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Photokatalyse

M. Tausch und D. Wohrle

das Loch im bindenden MO als Elektronenakzeptor, d. h. als
Oxidator (Abb. 1). Bei A" ist sowohl das Reduktionsvermo-
gen als auch das Oxidationsvermogen grofer als bei A. In
(1) beteiligt sich A" als Elektronenakzeptor am Elektronen-
transfer; als Ergebnis bildet sich das lonenpaar A~ + D*.
Bei diesem Prozel werden A und B (und das zur Anregung
von A notwendige Photon) verbraucht.

1 Terminologie und Grundvorgéange
bei der Photokatalyse

,,Die Welt ist reicher, als es sich in einer einzigen Sprache aus-
driicken lafst. llja Prigogine
Photochemische Reaktionen verlaufen iiber angeregte Elek-
tronenzustinde, die durch Lichtabsorption erzeugt werden.
Wollte man das Licht als Reaktionspartner einer photoche-
mischen Reaktion betrachten (dies ist durchaus iiblich), so
wire die ,,Chemikalie Licht* dann als Katalysator anzuse-
hen, wenn Photonen an der Reaktion beteiligt sind und dar-
aus auch wieder freigesetzt werden. Solche Reaktionen sind
zwar denkbar, wurden aber noch nicht nachgewiesen [l1].
Was aber ist dann ein Photokatalysator und was ist Photoka-
talyse?

Wie bei vielen Fragen dieser Art in der Chemie sollten wir
zunichst einmal das ,was ist* (ontische Frage) durch ein
,wann sprechen wir von‘‘ (epistemische Frage) ersetzen. Es
gilt zunichst, uns einen Einblick in die Sprach- und Denk-
konventionen zu verschaffen. Die sind in der Frage der Pho-
tokatalyse noch nicht einheitlich und allgemein akzeptiert,
eine Tatsache, die keinen wundert, wenn man bedenkt, daf}
erst in den letzten 15 Jahren auf diesem Gebiet nennenswerte
Fortschritte zu verzeichnen sind. Die Begriffsbildung ist also
noch in vollem Gange und das bedeutet:

a) ein- und dasselbe Wort wird von verschiedenen Autoren
gelegentlich mit zusitzlicher oder gar verschiedener Bedeu-
tung belegt;

b) es kommt zu zahlreichen neuen Wortschopfungen, einige
sind von sehr kurzer Lebensdauer, andere werden sich all-
mihlich durchsetzen und ihren festen Platz in der Chemie
finden;

¢) man ist beim Ubersetzen von Fachtermini aus einer Spra-
che in die andere sehr vorsichtig, oft iibernimmt man nicht
iibersetzte Worter oder Ausdriicke aus einem Originalarti-
kel, um nicht durch Ubersetzung aus der Semantik des
zitierten Autors auszubrechen.

Auf a) wird gleich im Anschluf} eingegangen; b) und c) wer-
den im gesamten Aufsatz immer wieder zum Ausdruck
kommen. Zunichst soll die einfache Redoxreaktion zwi-
schen den Verbindungen A und D in Losung betrachtet wer-
den (Reaktionsschema (1)):

A+D+h—->A"+D—->A + D (1)
Diese Reaktion lauft im Dunkeln nicht ab. Wird das Edukt-
system jedoch mit Licht einer Wellenldnge bestrahlt, bei der
A absorbiert, so wird in einem A-Molekiil ein Elektron
angeregt, d. h. in ein energiereicheres, antibindendes Mole-
kiilorbital gehoben; im bindenden Molekiilorbital, aus dem
das Elektron iibergewechselt ist, verbleibt ein positives
,,Loch®. Nun kann das angeregte Molekiil A* durch das
energiereiche Elektron im antibindenden MO besser als
Elektronendonor, also Reduktor wirksam werden und durch
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E
Niedrigstes unbesetztes
Molekiilorbital LUMO Angeregtes Elektron erhoht
das Reduktionsvermdgen
AE .
Anregungs-
energie ,-. Durch Anregung entstan-
-‘-1— —L- ) denes ,,Loch" erhdht das
=7 Oxidationsvermégen
Hochstes besetztes
Molekdlorbital HOMO

Abb. 1: Ein Molekiil im angeregten Zustand hat sowohl ein hoheres
Reduktionsvermogen als auch ein hoheres Oxidationsvermogen als das
Molekiil im Grundzustand

A'+D A'+D

A-+D*
a) b)

Photokatalyse Energiespeicherung

Abb. 2: Photokatalyse als Abgrenzung zur Energiespeicherung bei einer
photochemischen Redoxreaktion (nach [2a])

Vincenzo Balzani schligt vor, die Photokatalyse als Pendant
zur photochemischen Energiespeicherung zu definieren [2].
Danach sollte man von Photokatalyse sprechen, wenn bei
eciner thermodynamisch erlaubten Reaktion (AG < 0), die
aber sehr langsam verlauft (hohe Aktivierungsenergie), die
Anregungsenergie des Lichts genutzt wird, um den thermi-
schen Aktivierungsberg iiberfliissig zu machen (Abb. 2a).
Das Molekiil A geht durch Absorption eines Photons in den
angeregten Zustand A’ iiber, aus dem sich ohne Zufuhr von
(thermischer) Aktivierungsenergie die Produkt-lonen bilden
konnen. Das Licht erhoht die Reaktionsgeschwindigkeit der
Reaktion A — D indem es die Aktivierungsenergie ganz dra-
stisch herabsetzt (bis auf null). Die Analogie zu den her-
kommlichen Katalysatoren ist offensichtlich. In Balzanis
Konzept spricht man von Energiespeicherung, wenn bei einer
thermodynamisch verbotenen Reaktion (AG > 0) Lichtener-
gie in Form von chemischer Energie gespeichert wird
(Abb. 2b). Das Musterbeispiel fiir Prozesse dieser Art ist die
natiirliche Photosynthese.

So sinnvoll diese Begriffsfestlegung aus energetischer Sicht
auch erscheinen mag, sie bricht mit einer Tradition, der sich
die Chemiker spitestens seit W. Ostwald verpflichtet haben:
danach ist der Katalysator ein Stoff, der in der Reaktion
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nicht verbraucht wird. Abgeschen davon, daB wir Licht
nicht ohne weiteres als ,,Stoff** bezeichnen kénnen, wird aus
photochemischen Reaktionen i.d.R. kein Licht frei, schon
gar nicht solches Licht, was dicse Reaktion erncut beschleu-
nigen konnte. Das katalytisch wirksame Licht wird vielmehr
regelrecht ,verbraucht*, d. h. in Warme (oder Warme und
Licht einer gréferen Wellenldnge) umgesetzt.

In ecinem 1985 erschienenen Sammelband mit Arbeiten fith-
render Photokatalyse-Spezialisten aus der ganzen Welt (3]
werden dic Begriffe Photokatalyse und Photokatalysator
auch — und vor allem — im Zusammenhang mit der Was-
serphotosynthese verwendet. Das trifft auch fir die Vortrige
der 10. Vortragstagung der Fachgruppe Photochemic der
Gescllschaft  Deutscher Chemiker GDCh (Wirzburg,
November 1987) zu [4). Das gemeinsame Merkmal aller die-
ser Arbeiten ist, daB nicht Licht, sondern irgendcin Stoffsy-
stem als Photokatalysator bezeichnet wird.

Dazu erweitern wir dic Reaktion (1), dic lediglich ¢ine durch
Licht induzierte molar ablaufende Reaktion darstellt, indem
wir annehmen, daf sie in einer LOsung, die zusitzlich zu A
und D auch einen Photokatalysator PK (c(A), (D) » o(PK))
enthdlt, viel schneller (oder gar diberhaupt erst) ablauft,
wenn man mit  Licht ciner bestimmten  Wellenlinge
bestrahlt. Das lichtabsorbicrende System ist in diesem Fall
PK. Der erste Elektronentransfer erfolgt von PK' zum
Akzeptor A. In einem zweiten Elektronentransfer bildet sich
PK zuriick, auf Kosten des Donors D, der dabei zu D* oxi-
diert wird (Abb. 3). Dic in geringer Menge zugesctzte Verbin-
dung PK arbeitet — wic cin Katalysator — zyklisch, wobci
jeder Zyklus durch dic Absorption cines Lichtquants ange-
tricben wird. (Dic gestrichelte Linic von PK* zu PK in
Abb. 3 deutet dic Mdoglichkeit der Desaktivierung von PK*
durch Emission elektromagnetischer Strahlung — Fluores-
zenz, Phosphoreszenz — an. Dadurch wird di¢ photokataly-
tische Wirksamkeit von PK gemindert.)

Ladungsiibertriger fungicren (Abb.4). Durch Lichtabsorp-
tion kommt es in ¢incm Halbleciter-Korn zu ciner Elcktro-
ncnanhcbung aus dem Valenzband VB ins Leitungsband LB,
d. h. zu ciner Elektron/Loch (= holc) Paarbildung:
TiO, s TiOxein + hin)

Dic gebildeten ¢~ /h*-Paare bewegen sich in entgegenge-
setzter Richtung durch das Halbleiter-Korn bis an dessen
Réander und kdnnen dort, in Kontakt mit geeigneten Reduk-
toren und Oxidatoren, an Redoxprozessen teilnchmen.

Bei dem in Abb. 3 beschricbenen Fall sprechen dic meisten
Autoren von Photosensibilisation (3, 4]; cinige raten sogar
davon ab, hicr das Wort Photokatalysc zu verwenden (1]. Dic
Ahnlichkeit zwischen der Funktion des Molekiils PK in
Abb. 3 und der Funktion des Halbleiter-Korns in Abb. 4 ist
aber evident. Bezeichnenderweise ist in cinigen Publikatio-
nen von ,,sogenannten Photo-Katalysatoren oder -Sensibili-
satoren'* die Rede [7, 8]). Will man unter Katalysator cin

A.DT"} A- + D

Abb. 4: Modcll der photokatalytischen Wirkung cines Halbleiter-Korns
HL bei ciner Photoredoxreaktion in heterogener Phase
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Abb. 3: Modecll ciner photoscnsibilisicricn Redoxreaktion in homogener
Phase. (Dic gestrichelte Linic deutet dic Desuktivierung von PK’ un, bei
der keine Photoreaktion angetricben wird.)

Die bisher besprochencen Reaktionsmodelle fiir homogene
Reaktionen lassen sich auch auf heterogene Reaktionen
iibertragen. Dic zyklisch arbeitende Verbindung PK licgt bei
heterogenen Reaktionen als Halbleiter HL vor; dicser bildet
cine in der Losung von A und D fein vertcilte feste Phase
(heterogenes oder mikroheterogenes System).

Nick Serpone, Ezio Pelizzetti u. a. [5, 6) sprechen bei Halb-
leitern HL wic Titan(1V)-oxid TiO, oder Cadmiumsulfid
CdS von Photokatalysatoren. Diese Halbleiter kdnnen bei
der lichtinduzierten Wasserspaltung zugleich als Lichtabsor-
ber, Erzeuger von rdumlich getrennten Ladungen und als
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Abb. 5: Modcll der photokatalytischen Wirkung cines Systems beste-
hend sus dem Photosensibilisutor PK und dem Elckironenrclais R /R.
(Dic gestrichelten Linien stellen Nebenreaktionen dur, dic nichl zum
Antrieb der Photoreaktion beitragen.)

Stoffsystem verstchen, das cine Reaktion beschleunigt und
aus ihr wieder in der urspriinglichen Form hervorgeht, d. h.
in der Form, in der ¢s erncut in der glcichen Weise auf die
Reaktion cinwirken kann, so ist dicses ,,in-cinen-Topf-wer-
fen* der Photokatalysatoren und Photosensibilisatoren gar
nicht so verkehrt. Entsprechend der sich nunmehr durchset-
zenden Terminologie bezeichnen wir wie bei den Reaktionen
in Abb. 3 und Abb. 4 dic Komponenten PK und HL als Pho-
tokatalysatoren.

Das in Abb. 3 erliduterte Reaktionsmodell der homogenen
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Photokatalyse muf3 noch etwas erweitert werden, bevor
praktische Beispiele besprochen werden. Durch Photokata-
lysatoren getriebene Reaktionen sind in Wirklichkeit wesent-
lich komplexer in ihrem Ablauf. Zum einen kann bei dem in
Abb. 3 beschriebenen Prozel3 die Desaktivierung PK® — PK
viel schneller verlaufen als der Elektronentransfer von PK"
zu A.

Zum zweiten steht der Elektronentransfer von PK" nach A
in Konkurrenz zur Riickreaktion. In beiden Fillen verlauft
keine durch Lichteinstrahlung induzierte Reaktion. Deshalb
ist es notwendig, ein Redoxpaar R~ /R einzusetzen, dessen
oxidierte Form einen sehr raschen und irreversiblen Elektro-
nentransfer mit PK" eingeht und dessen reduzierte Form
R~ dann zwar langsamer, aber effizient A zu A~ reduziert
(Abb. 5). Dieses Redoxsystem R~/R durchlduft ebenso wie
das Photosensibilisatorsystem PK/PK" Zyklen. Es wird als
Schalter oder Elektronenrelais [9], als Redoxmediator [10]
oder als Redoxkatalysator [7, 8] bezeichnet. Ist man an der

1he

Rhodopsin
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(11-trans)
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(GDP)
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(Ruhepotential: -40 mV)
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Begriffserklérungen:

Rhodopsin: lichtempfindliche Verbindung aus einer Proteinkomponente
(Opsin) und Vitamin-A-aldehyd (71-cis- bzw. 11-trans-Retinal)

Transducin: Enzym (Protein), das in der einen Form Guanosindiphosphat
(GDP) und in der anderen Guanosintriphosphat (GTP) bindet; Transducin®
(GTP) aktiviert das Enzym Phosphodiesterase

c-GMP (cyclisches Guanosinmonophosphat) und GMP (Guanosinmonophos-
phat), Nukleotid, das hier die Na*-lonendurchléssigkeit der Zellmembran
reguliert.

Abb. 6: ,Sehkaskade': Die photochemische Anregung des 11-cis-
Rhodopsins fiihrt iiber mehrere Zyklen zur Hyperpolarisation der Mem-
bran einer Stibchenzelle von 40 mV auf ca. 80 mV (Erregungspotential).
Dadurch, daB ein 11-rrans-Retinal-Molekiil ca. 100 Transducin-Molekiile
aktiviert und ein Phosphodiesterase-Molekiil ca. 1000 Molekiile c-GMP,
wird die Absorption eines Photons um den Faktor 10° verstiarkt. Das ist
nur moglich, weil die Zyklen der Sehkaskade stofflich und energetisch
auch mit anderen biochemischen Zyklen gekoppelt sind. (Zeichnung
zusammengestellt nach [11])

Erzeugung einer reduzierten chemischen Spezies interessiert,
z. B. der Wasserstofferzeugung aus Wasser, so setzt man vor-
zugsweise einen ,,Opfer-Donor* (sacrifical donor) ein. Er
wird irreversibel oxidiert und sorgt damit fir eine effiziente
SchlieBung des vom System PK/PK’/PK*® durchlaufenen
Zyklus (Abb. 5).
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Wenn wir zur Begriffsdefinition ,,Photokatalysator zu-
riickkehren, bietet es sich nun an, bei dem in Abb. 5 darge-
stellten ProzeB das gesamte, aus Photosensibilisator und
Redoxmediator (Elektronenrelais) zusammengesetzte Sy-
stem als Photokatalysator zu bezeichnen. Allerdings gibt
es photochemisch induzierte Prozesse, bei denen an die
,Lichtantenne* (Photosensibilisatorzyklus) eine Vielzahl
weiterer Zyklen gekoppelt ist. Die in Abb.6 dargestellte
.Sehkaskade** zeigt, welche Zyklen bei der Entstehung des
Erregungspotentials in den Stabchenzellen von der. Netzhaut
des Auges durchlaufen werden [11]. Fallt ein einziger dieser
Zyklen aus, so bleibt der Endeffekt (Erregungspotential)
aus. Es ist faszinierend, zu welcher Perfektion die biologi-
sche Evolution es auch hier gebracht hat. Wie stiimperhaft
wirken dagegen unsere kiinstlichen photokatalytischen
Systeme! Wie weit wollen wir aber nun den Begriff Photoka-
talysator ausweiten? Beim wievielten Zyklus soll der Photo-
katalysator aufhéren? Diese Frage lassen wir unbeantwortet.
Wir verweisen darauf, dal man beim heutigen Stand der
Begriffsbildung getrost von Photokatalysatoren sprechen
kann, wenn Stoffsysteme gemeint sind, die eine photoche-
misch induzierte Reaktion beschleunigen oder erst moglich
machen. Damit passen wir uns dem gelaufigen Sprachge-
brauch an, wenngleich einige Autoren fordern, man miisse
bei solchen Systemen von ,lichtabsorbierenden Katalysato-
ren“ (light absorbing catalysts) sprechen und nicht von
,,Photokatalysatoren‘ [12].

Das bisher gewonnene Bild iiber die Photokatalyse wollen
wir in aller Kiirze auch am Beispiel der Photosynthese kon-
kretisieren (Abb. 7): Bei der Lichtreaktion sind zwei ,,Licht-
antennen®, die Photosysteme P 700 und P 680 wirksam;
auBerdem mehrere Elektronenrelais und chemische Relais
(hier werden Atome oder Atomgruppen tibertragen). Durch
die bei der Lichtsabsorption im Photosystem 2 entstandenen
Locher wird Wasser photolysiert. Der Sauerstoff wird freige-
setzt, der Wasserstoff wird ,,hochgepumpt* und gelangt
schlieBlich ins NADPH. Der Redoxprozefl, bei dem
NADP* zu NADPH reduziert wird, hat ein Redoxpoten-
tial, bei dem erst die angeregten Elektronen aus dem Photo-
system 1 (dieses ist, wie Abb. 7 zeigt, mit dem Photosystem
2 gekoppelt) wirksam werden kénnen.

Um den anfangs im Wasser gebundenen Wasserstoff ins
energiereiche NADPH ,,hochzupumpen®, wird bei der Pho-
tosynthese Lichtenergie verwendet. Alle Redoxmediatoren
(Elektronenrelais) und chemische Relais kénnen zu den in
Abb. 7 dargestellten drei Systemen R;, R, und R; zusam-
mengefaBBt werden. Wihrend R, und R; bei der Wasseroxi-
dation bzw. bei der Reduktion von NADP* beteiligt sind,
stellt R, das Bindeglied zwischen den beiden Photosyste-
men dar: da bei dieser Kopplung etwas Energie verfiigbar
wird, nutzt die Photosynthese treibende Pflanze dies, um
ATP, ,biologische Energiewdhrung®, zu synthetisieren. Als
Output der Lichtreaktion treten also auf: Sauerstoff (wird
an die Umgebung abgegeben), NADPH und ATP. Die letz-
ten beiden Substanzen nehmen an der endergonischen
Umsetzung von Kohlenstoffdioxid und Wasser zu Kohlenhy-
draten in der Dunkelreaktion teil und kehren als NADP*
und ADP in die Lichtreaktion zuriick. Auf die Photonen-
Elektronen und Atombilanz bei der Photosynthese gehen
wir hier nicht ein (vgl. dazu Lehrbiicher der Biochemie).
Es ist je nach Fall zweckmiBig, Photokatalysatoren nach
einem der folgenden drei Kriterien einzuteilen: i) danach, ob
die Katalyse in homogener oder heterogener Phase verlduft
(Abb. 3-5); ii) danach, ob der Photokatalysator aus einem
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oder aus mehreren gekoppelten Zyklen besteht (einfache
Photosensibilisatoren und gekoppelte photokatalytische
Systeme wie bei der Sehkaskade und der Photosynthese);
iii) danach, ob die Katalyse nur einen Energietransfer oder
Ladungstransfer beinhaltet.

Im folgenden beschreiben wir die wichtigsten Typen kiinstli-
cher photokatalytischer Systeme.

— die chemischen Nebenreaktionen (z. B. Dissoziation in Radikale oder
Wasserstoffabstraktion aus dem Losungsmittel) des angeregten Sensibilisa-
tors miissen mit moglichst geringer Geschwindigkeit und Ausbeute ver-
laufen;

— er mul} ungiftig, billig und umweltschonend sein.

In photochemischen Standardwerken, z. B. [15-17], sind die Parameter der
als Photosensibilisatoren verwendeten Substanzen tabelliert. Tab. 1 enthilt
Daten fiir einige der am héufigsten eingesetzten Photosensibilisatoren.
Neben Ketonen, kondensierten Aromaten und Farbstoffen (Tab. 1) werden

=) Angeregte Elektronen werden zur (CHO)n
Erzeugung des Wasserstoffspeichers
NADPH verwendet
R, NADPH -
1 )
= /
e NADP* —=t — — s
£
] S
ADP+® R; NADP* %
+H* <
=
ATP = o~
N\
R, hy |
ADP+@® =} — —7
o-
wichtige Produkte f f
4 der Lich .
i L5 e e H,0 CO,
% Photosystem 1
1 P 700 Abb. 7: Vereinfachter Mechanismus der Photosynthese: Positive Locher
hy und angeregte Elektronen in den beiden Photosystemen (P 680 und
P 700) sind Ausgangspunkte der Redoxprozesse bei der Lichtreaktion;
| . die sehr komplizierten und noch nicht endgiiltig aufgeklarten Systeme
R; 30,+2H* der Redoxmediatoren (Elektronenrelais) sind hier vereinfacht durch R,,
R, und R; angegeben
Photosystem 2 @
1 P 680
Tab. 1: Parameter einiger Triplett-Photosensibilisatoren (Ketone, konden-
sierte Aromaten, Farbstoffe, Organometallkomplexe)
(+) R, H,0
Photosensibili- | Triplett- Triplett- Ausbeute fiir | Phosphores-
Posiive Locher werden zu S| pamaell £ i b
Sauerstofferzeugung aus < g S
1PK*—=3PK" | denUbergang
Wasser verwendet IPK" - 1 PK
Aceton 342 6-10" 0,9 0,4
Acetophenon 310 4-10° 1 0,6
Benzophenon 290 6-10 "1 1 0,74
Anthracen 179 L,5-10° 0,75
: A Phenanthren 260 34 0,82 0,1
2 Wirkungsweise und Anwendungen Eosin 178 L,5-10° |08
photokata]yﬁscher 3ysteme Methylenblau 146 6-10° 0,52
Chlorophyll a 158 L5-10° 0,5
- . A . Tetraphenyl- 153 ,2-10-? 0,9 0,37
2.1 Photosensibilisatoren in homogener Phase mit Triplett- porphinzink')
Triplett-Energietransfer (Ru(bipy),**?) | 204 1-107° 0,85 0,49

Molekulare Photosensibilisatoren wirken in homogener Phase als Energie-
iibertrager an die Edukt-Molekiile (Abb. 3, 5). Von Bedeutung fiir die pho-
tochemischen Reaktionen sind dabei vor allem die Energietransfer-Prozesse
zwischen angeregten Triplett-Zustinden der Photosensibilisator-Teilchen
und Edukt-Teilchen, weil Triplett-Zustinde bekanntlich eine viel liangere
Lebensdauer als Singulett-Zustinde haben [13, 14]. In der Regel verlauft
eine sensibilisierte photochemische Reaktion A — B nach der in Abb. 5 und
8 angegebenen Schrittfolge. Ein guter Photosensibilisator PK muf folgende
Bedingungen erfiillen:

— er muf} im Spektralbereich des verfiigbaren Lichts absorbieren, jedoch
nicht im spektralen Bereich des Edukts A oder anderer in der Lésung vor-
liegender Verbindungen, weil sonst diese als Filter fiir die Strahlung wirken;
— er mufl eine um mindestens 20kJ - mol~' hohere Triplett-Energie
haben als das Edukt, weil es sonst zu keinem effektiven Energietransfer
kommen kann;

— die Spinumkehr im angeregten Zustand (inter-system-crossing) muf3 mit
einer hohen Ausbeute ¢ verlaufen;

— die Lebensdauer im Triplett-Zustand (*PK’) mufl méglichst grof} sein;
— die Quantenausbeute bei der Desaktivierung durch Phosphoreszenz
(*PK — 'PK) muB3 moglichst gering sein;
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') Die Formel des Tetraphenylporphinzink zeigt die strukturelle Ahn-
lichkeit zu den natiirlich vorkommenden Porphinderivaten des Chloro-
phylls:

?) Formel des [Ru(bipy);)*" -lons siche bei Abb.9

in zunehmendem MaBe auch Komplexverbindungen von Ubergangsmetal-
len und Halbleiter als Photosensibilisatoren erforscht. Deren Wirkungsme-
chanismus ist aber etwas komplexer, d. h. er beschrinkt sich nicht nur auf
einen Energietransfer. Aus diesem Grunde werden sie hier getrennt
beschrieben.
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2.2 Gekoppelte photokatalytische Systeme mit Energie- und
Elektronentransfer

Der prinzipielle Aufbau und die Zusammensetzung von Systemen dieser
Art wurde bereits im Zusammenhang mit Abb. S beschrieben. Deshalb sei
hier auf ein konkretes Beispiel eingegangen, das sich auf den wohl meist
erforschten photokatalytischen Prozef3, die Wasserphotolyse, bezieht.

Die Gewinnung von Wasserstoff aus Wasser hat iiberragende Zukunftsper-
spektiven fiir die Energie- und Rohstoffversorgung. Wasserstoff hat die

" MY ([Rubipy)s]'s - MV* ) —

Exciplex

[Ru(bipy);]** —“> ([Ru(bipy);)*

[Ru(bipy);)**" + MV*-

Die Riickbildung des absorptionsfihigen Ruthenium(II)-Komplexes ver-
lauft auf Kosten des Opfer-Donors, wihrend die Riickbildung des MV?*
die gewiinschte Wasserreduktion zu Wasserstoff beinhaltet (Abb. 9b).

Die Zahl der Katalyse-Zyklen, zu denen solche Systeme fahig sind, ist aus-
schlaggebend fiir ihre praktische Verwendbarkeit. Eine hohe Zyklen-Zahl
(z. Zt. ist sie noch nicht erreicht) setzt die chemische und photochemische

@ @

sy B e

D PK* A D* PK
B it 2) S, —
T (©) Ty
b) (1)|hv AN
SO_
SO——
PK A

Abb. 8: Schematische Darstellung von durch Photokatalysatoren indu-
zierten Reaktionen: a: Ladungstransfer — die krummen Pfeile geben die
Elektroneniiberginge an; b: Energietransfer (Photosensibilisation) — die
Pfeile geben die Energieiiberginge zwischen Elektronenzustinden an

hochste  Energiespeicherdichte (30kWh/kg; zum Vergleich: Benzin
11,8 kWh/kg, Steinkohle 8,3 kWh/kg, Bleiakku 0,04 kWh/kg) chemischer
Energietriger. Bei seiner Verbrennung (Gewinnung von Wirme) oder Nut-
zung in Brennstoffzellen (Gewinnung von elektrischer Energie) wird wieder
Wasser frei, so dall der Wasserzersetzung im Rahmen regenerativer Energie-
quellen zentrale Bedeutung zukommt (Wasserstofftechnologie). Die folgen-
den Reaktionsschemata 2a bis 2¢ geben thermodynamische Daten der Teil-
reaktionen und der Gesamtreaktion der Wasserspaltung wieder (die Werte
beziehen sich auf pH = 7):

2H,0 + 2e-—H, + 20H-; E° = — 0,42V (2a)
H:O—-%O: +2H +2e7; E'= + 082V (2b)
H,0—~H, + %o:; AEY = 124V;AG® = 237k A < 507nm  (2¢)

Die Wasserzersetzung ist ein endergonischer Proze3 und kann thermisch,
elektrolytisch (hierbei kénnte die Wasserelektrolyse mit dem in photovoltai-
schen Zellen gewonnenen Strom zukunftstrachtig werden) oder eben auch
photolytisch durchgefiihrt werden. Wie die oben angegebene Wellenlidnge
zeigt, kann fir die Wasserphotolyse theoretisch auch sichtbares Licht
(1,2eV/Photon bis 3,2¢eV/Photon) ausreichen. Die Natur hat hierzu durch
die Photosynthese, wie bereits erwiahnt, ein hochwirksames, aber auch sehr
komplexes photokatalytisches System entwickelt. Aber auch hier liegen die
erreichbaren Wirkungsgrade mit 0,1—1 % niedrig [18] (d. h. niedriger als
bei den bereits heute in der Praxis verwendeten Silicium-Photovoltazellen
mit Wirkungsgraden von ca. 10%). Ein bisher schlecht reproduzierbar
arbeitendes System zur Wasserphotolyse arbeitet mit den in Abb.9a aufge-
filhrten Komponenten (Wirkungsgrad 10 *%) [19]. Das System besteht
aus dem Photokatalysator PK  Tris(bipyridin)ruthenium(II)-lonen
[Ru(bipy);]**, dem Redoxmediator (Elektronenrelais) R Methylviologen
MV2* dem Katalysator kolloidales Platin (wirksam bei der Wasserstoff-
bildung) und dem Katalysator Ruthenium(IV)-oxid, wirksam bei der Sauer-
stoffbildung. Effizienter arbeitet ein Katalysatorsystem, bei dem auf der
Oxidationsseite ein schon erwihnter, irreversibel verbrauchter Opferdonor
wie Triethanolamin oder Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) eingesetzt
wird [5, 20, 21] (Abb. 9b). Es werden Quantenausbeuten (umgesetzte Mole-
kiile pro absorbierte Lichtquanten) bis zu 20 % angegeben. Sehr effektive
Photokatalysatoren sind auch die Systeme, die synthetische Tetraphenylpor-
phine (Tab. 1), dem Chlorophyll strukturell verwandte Verbindungen, ent-
halten [16, 17, 22].

Die Schliisselrolle kommt bei allen Systemen dem als Lichtantenne fungie-
renden Photokatalysator, z. B. dem Ruthenium-Komplex zu. Er absorbiert
unter Beteiligung der =-Orbitale aus den Liganden und der d-Orbitale des
Zentralions mit groBer Intensitdt (¢ > 10*] - mol~'-cm~') im sichtbaren
Bereich bei 452nm. Zwischen dem angeregten Ruthenium-Komplex-lon
und dem Methylviologen-lon kommt es durch Ladungstransfer zu einem
sogenannten ,charge-transfer-complex*. Komplexe, die nur im angeregten
Zustand existieren konnen, werden allgemein Exciplexe (excited complex)
genannt. In unserem Fall ist der Exciplex ein charge-transfer-complex und
zerféllt bei der Desaktivierung in ein lonenpaar:
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Abb. 9a): Photokatalytisches System zur totalen Wasserphotolyse (Wir-
kungsgrad ca. 10 *%); b): Photokatalysator-System mit Opferdonor zur
Wasserstofferzeugung (Wirkungsgrad bis 20 %)

Stabilitat aller Komponenten voraus, d. h. neben den angegebenen Reaktio-
nen sollen moglichst keine weieren Reaktionen ablaufen. Weitere Systeme
dieser Art sind in der Literatur beschrieben [3, 5, 7, 8].

Neben der Wasserphotolyse werden auch — allerdings technisch ebenfalls
noch nicht realisierbare — Prozesse zur Reduktion von Kohlenstoffdioxid
(z. B. zu Methanol) und von Stickstoff (z. B. zu Ammoniak) mit Hilfe von
Photokatalysatoren beschrieben [8, 23]:

co, + 2Hzo%> CH,OH + %oz; AG® = 688kJ 3)
1 3 hv 3
INy + 31,0 NH, + 20, AG° = 359K) @)
2 2 PK 4

Eine Anwendung der Porphine als Photokatalysatoren hat sich bei der pho-
todynamischen Krebstherapie ergeben [24]. Nach intravendser Injektion
von Porphinen reichern sich diese selektiv im Tumorgewebe an. Behandlung
mit sichtbarem Laserlicht im Absorptionsbereich der Porphine fithrt durch
Photoreaktionen zur Zerstérung des Tumorgewebes.

2.3 Halbleiter als Photokatalysatoren

Die bereits angesprochene photokatalytische Wirkung kolloidaler Halblei-
ter (Abb.4) beruht auf der Elektron/Loch-Paarbildung durch Anhebung
von Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband. Entscheidend
fiir die Breite der Bandliicke zwischen dem Valenzband und dem Leitungs-
band ist die Zusammensetzung des Halbleiters (Tab. 2). Aber auch die Geo-
metrie des Gitters und die KorngréBe beeinflussen die Breite der Bandliicke
(Tab. 2). Je kleiner die Korner sind, desto mehr riicken die Bander auseinan-
der. Man spricht von einem ,,size quantisation effect* [25].

Fiir die photokatalytische Téatigkeit bei Redoxreaktionen kommt es auf das
Profil der ,,Bandkanten* quer durch das Halbleiter-Korn an; es ist bei n-
Halbleitern grundverschieden zu p-Halbleitern (Abb. 10). Wihrend sich bei
einem n-Halbleiter-Korn die Bandkanten an der Grenzoberfldche des Korns
nach oben gekriimmt darstellen, ist dies bei einem p-Halbleiter genau
umgekehrt. Das hat zur Folge, daB3 ein in einem n-Halbleiter durch Licht-
absorption erzeugtes Elektron sich ins Korninnere bewegt, bei einem p-
Halbleiter an den Kornrand. Ein n-Halbleiter-Korn sollte demnach vor-
zugsweise ein Elektronenakzeptor (Vernichtung der Locher durch Elektro-
neneinfang vom Reduktor aus der Losung), ein p-Halbleiter vorzugsweise
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ein Elektronendonator (Elektronenabgabe aus dem Leitungsband an den
Oxidator aus der Losung) sein. Bedingung fiir die katalytische Tatigkeit
eines Halbleiters bei einem Paar von Redoxprozessen, wie sie z. B. bei der
Photolyse von Wasser notwendig sind, ist, daf} die Redoxpotentiale der bei-
den Redoxprozesse in die Bandliicke des Halbleiters ,hineinpassen*
(Abb. 10). Die Wasserphotolyse an TiO, (Anatas erweist sich stets als die
katalytisch wirksamste Modifikation des TiO, [3]), 1aBt sich durch fol-
gende Teilreaktionen formulieren (Reaktionsschemata 4):

tern (Abb. 12). Die eine Hiilfte ist z. B. aus Titan(I1V)-oxid mit grofer Band-
liicke, die andere aus Cadmiumsulfid mit schmaler Bandliicke und einem
hoher gelegenen Leitungsband als das des Titan(I1V)-oxids. In der Cadmi-
umsulfid-Halfte wird relativ langwelliges, sichtbares Licht absorbiert. Die
Fluoreszenz im Cadmiumsulfid wird dadurch geldscht, daf die LB-Elektro-
nen aus dem Cadmiumsulfid sofort in das etwas tiefer gelegene LB des
Titan(IV)-oxids iiberwechseln. Die Locher dagegen bleiben im Cadmium-
sulfid. Durch diese Sandwich-Kombination erreicht man also mehrere

TiO; —=> TiOxeis + hiw) (4a) -
2¢ey + 2H* —> H, (4b) Fig
2hiy + H0 —> %o: 4 2H" (dc) Eskungetend
Tab. 2: Die Bandliicken-Breite bei Halbleitern hingt von der Zusam- H,
mensetzung, der Geometrie und der Grofie der Halbleiter-Korner ab
(nach [2] und [3] zusammengestellt) H,0
Halbleiter (ggf. Modifikation oder Teilchendurchmes- Bandliicke
ser in nm) in eV 1 Valenzband
20, +2H*
Kupfer(I)-chlorid CuCl 3,31
Zinkoxid ZnO 3,2 RuO,
Vanadium(V)-oxid V,0s 2.7
ng?nil:g:,hz,g:id Cd,P, 0.5 Abb. 11: ,.Charge Injection* an einem Halbleiter-Photokatalysator. Der
Anatas TiO, ) 3'2 an der Oberfliche aufgebrachte Ruthenium-Komplex PK absorbiert im
Rutil TiO, 3'0 Sichtbaren; das angeregte Elektron geht ins LB des TiO, iiber. Wegen
Cadmiumsulfid CdS (d = 505nm) 2‘46 der dadurch im VB entstandenen Locher wird Wasser redusiest (an
Cadmiumsulfid CdS (d = 480nm) 2‘58 Ru0,) und wegen der Elektronen LB werden Oxonium-lonen reduziert
Cadmiumsulfid CdS (d = 460nm) 2‘69 (an Pt). Die jetzt wieder iiberschiissigen Elektronen aus dem VB bilden
Cadmiumsulfid CdS (d = 440nm) 2‘82 mit PK* den Sensibilisator PK zuriick. (Auf den Ausgleich der Elektro-
’ nenbilanzen in der Zeichnung wurde verzichtet.)
Abb. 10: Kriimmung der Band-
kanten-Profile bei einem Halblei- - A
ter-Korn. Beim n-Typ wirkt die 2
Oxidation D — D* treibend o Leitungsband
(Elektroniibergang aus D ins Leitungsband \ o A
Loch im Valenzband); beim p-Typ ) N Differenz ‘ \
wird die Redoxreaktion durch die A | der ) o
Reduktion A — A~ angetrieben D | Redoxpoten- Band- hy
(das :,ngeregle Elektron aus dem Band- hy tiale lucke - Differenz
alenzband geht zu A iiber) licke __L ® der
,-D Redoxpoten-
©) D v \ ¥ tiale
Valenzband 1
\
Kornmitte Phasengrenz- Kornmitte Phasengrenz-s D*
flache flache
nTyp pTyp

Trotz der oben getroffenen Feststellung iiber die Krimmung der Bandkan-
ten, wegen der energetischen Néhe der Redoxpotentiale von H,/2H* und
0,/H,0 mit den Randern der Bandkanten (vgl. Abb. 10), lduft die Reak-
tion (4b) viel schneller ab als die Reaktion (4c¢). Die Lochvernichtung durch
(4¢) verlduft gegeniiber der Riickreaktion von (4a) so langsam, dafB die
katalytische Wirkung von reinem Anatas insgesamt niedrig ist.

Durch partielle Belegung der TiO,-Korner mit Platin und mit Ruthe-
nium(IV)-oxid werden die Elektronentransferprozesse (4b) und (4¢) erheb-
lich beschleunigt, weil u.a. durch diese Belegung die Profile der Bandkan-
ten an den Rindern der TiO,-Kérner zugunsten der beiden Redoxprozesse
verbogen werden (die Verminderung von Polarisationseffekten spielt sicher
auch eine Rolle).

Um das Absorptionsspektrum des nur im UV absorbierenden TiO, ins
Sichtbare zu verschieben, wird das chemische ,,make-up* der Halbleiter-
Koérner noch weiter erginzt. Uber Sauerstoffbriicken werden Tris(bipyri-
din)ruthenium(Il)-Komplexe an einen kleinen Teil der Kornoberflache
gebunden. Diese Komplexe absorbieren sichtbares Licht und ,,impfen* die
angeregten Elektronen ins Leitungsband des Halbleiters ein (Abb. 11). Man
spricht von einer ,,charge injection* mittels Photosensibilisatoren [26]. Mit
einem derartig dreifach belegten Anatas-Katalysator (Abb. 11) konnte iiber
2 Wochen lang Wasser mit sichtbarem Licht photolysiert werden [26]). Wih-
rend der Wasserstoff als Gas entweicht, bleibt der groBte Teil des Sauer-
stoffs an der TiO,-Oberfliche gebunden, entweder als adsorbiertes Was-
serstoffperoxid oder in Form von peroxidischen Gruppen mit den Oberfla-
chen-Sauerstoff-Atomen. Das hat eine Alterung des Katalysators zufolge; er
kann aber durch mehrstiindiges Erhitzen auf 200°C bis 300°C in einer
Stickstoff-Atmosphére reaktiviert werden.

Unter den jiingsten Entwicklungen auf dem Gebiet der Halbleiter-Photoka-
talysatoren erscheint als besonders bestechend die Technik der ,,Sandwich-
Kolloide* Die , Korner* [25, 27] dieser Kolloide bestehen aus zwei Halblei-
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Abb. 12: ,.Sandwich Kolloid*“-Korn aus Titan(IV)-oxid und Cadmium-
sulfid. CdS absorbiert sichtbares Licht; die Elektronen werden ins LB
des TiO, eingeimpft; im VB des CdS verbleiben die Locher. (Die Kriim-
mung der Bandkanten an den Phasengrenzen wurde vernachlissigt.)

erwiinschte Effekte zugleich: i) Absorption im Sichtbaren, ii) Verlangsa-
mung der Elektron/Loch-Paarvernichtung durch Fluoreszenz, iii) Ladungs-
trennung im Halbleiter-Korn. Es bliebe nur noch die geeignete Belegung der
Sandwich-Hilften mit geeigneten Redoxkatalysatoren (Platin, Ruthe-
nium(I1V)-oxid) und man hitte vielleicht einen sehr leistungsfahigen Was-
serphotolyse-Katalysator. Daf3 die Reproduzierbarkeit bei der Praparation
solcher Katalysatoren sehr schwierig herzustellen ist, braucht nicht betont
zu werden. Die Forschungen auf diesem Gebiet sind aber in vollem Gange
und erstrecken sich auch auf die Verwendbarkeit neuer Halbleitermateria-
lien wie Galliumarsenid GaAs, Indiumphosphid InP u.a. [28].
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2.4 Anwendungen photokatalytischer Prozesse bei der Rei-
nigung von Gewiissern und bei der Riickgewinnung von
Edelmetallen

Das Interesse an der Wasserphotolyse (vgl. 2.2, 2.3) ist die treibende Kraft
bei der Erforschung der Photokatalyse. Photosensibilisation (Photokata-
lyse) spiclt nicht nur bei Synthesen im Labor und in der Industric [1, 15,
29) sondern auch bei der Bildung des umweligefahrlichen Photosmogs in
der Atmosphare [1, 30) cine wichtige Rolle. Zu letzterem findet man aus-
fohrliches und didaktisch hervorragend aufgearbeitetes Material in ciner
Folicnseric des Fonds der Chemischen Industric [30).

Photokatalysatoren konnen auch geziclt zur Verbesserung okologischer
Faktoren cingesctzt werden, z. B. zur Reinigung von organisch verschmutz-
ten Gewassern. Bei der UV-Bestrahlung dieser Gewdsser in Gegenwart von
Sauerstoff, Ozon oder Wasserstoffperoxid findet der Abbau der organi-
schen Stoffe bis zu Kohlenstoffdioxid und Wasscr statt [31). Das Verfahren
ist gesonder und umweltfrcundlicher als dic Chloricrung.

Der groBie Vorteil der photokatalytischen Gewasscrrcinigung bestcht aber
darin, daB auch alle halogenierten organischen Verbindungen, von den cin-
fachen Chlormethanen bis zu den hartnackigen Inscktiziden wie DDT und
den Dioxinen wic das Scveso-Gift TCDD abgebaut werden (Reaktions-
schema $) [32-34).

C.H.OCl, + xo:(ﬁ)» nCO; + yHCl + wH,0 ©)

Das verschmutzte Wasser, das auch Spuren halogenicrter Verbindungen ent-
hilt, wird in moglichst dannem Film aber cinen Photokatalysator geleitet
und gleichzeitig bestrahlt (Abb. 13). Bei den mcisten Laboruntersuchungen
wurde bisher mit Titan(lV)-oxid-Katalysatoren gearbcitet.

Ebenfalls mit Photokatalysatoren aus Titan(IV)-oxid lassen sich auch Edel-
metalle wic Platin, Gold, Palladium, Rhodium und Silber aus sehr ver-
donnten und schmutzigen Losungen wiedergewinnen. Dic lonen dicser
Metalle werden an der Titan(IV)-oxid-Oberflache photokatalytisch redu-
zert. An der Titan(1V)-oxid-Oberflache bilden sich feine Mectalldepositio-
nen, dic dann mit Konigswasser wicder abgelost werden kdnnen. Das
Titan(1V)-oxid erleidet dabei keine Zerstorung [34). Durch dic Veranderung
des pH-Wertes der Losung und des Sauerstoff-Antcils in der Losung wih-

Aufler bei einigen cinfachen siure- oder basekatalysierten
Reaktionen (z. B. Veresterung und Esterhydrolyse) bringt im
Chemicunterricht wohl kaum jemand den exakten experi-
mentellen Nachweis, daB der Katalysator in einer Reaktion
nicht verbraucht wird. Man beschrdnkt sich i.d.R. auf die
Demonstration, daf8 dic Reaktion mit Katalysator schneller
oder iiberhaupt erst verlduft. Dies trifft auch auf folgende
Beispicle zu.

3.1 Aceton als Photosensibilisator in homogener Phase

Dic in ciner anderen Arbeit beschriebenen photochemischen
Isomerisierungen von Fumarsdure und Maleins4ure [13] bie-
ten cin cinfaches Beispiel, an dem mittels pH- und/oder
Leitfihigkeitsmessung der beschleunigende Effckt von Ace-
ton bei einer photochemischen Reaktion nachgewiesen wer-
den kann.

Bei der Bestrahlung ciner verdinnten Fumarsédure-Losung
stellt sich das photostationire Gleichgewicht Fumarsaure #
Malcins4dure in ciner 3 mal kilrzeren Zeit ein, wenn statt in
Wasser in einem Wasser/Accton-Gemisch (9 Vol.:1 Vol.)
bestrahlt wird (Abb. 14). Zur genaucn Arbceitsvorschrift die-
ses Versuches siche [13).

3.2 Mcthylenblau als Photokatalysator einer Redoxreaktion
in Losung

Der Thioninfarbstoff Mecthylenblau MB wird bei der
Bestrahlung mit UV-Licht') durch Eisen(Il)-Ionen zu sciner
Leukoform MBH, reduziert. Durch Einblasen von Luft

verunreinigtes
Wasser

mit TiO, beschichtete
Glaskugelin

30
pH

29

28 \

27 v v r v

10 30 60 9 . min 120

t

Abb. 13: Photokatalytische Relnigung von organisch verschmutzten
Gewiissern. (Insbesondere die In Spuren enthaltenen halogenierten Ver-
bindungen werden wirksam abgebaut.)

rend der Photoreduktion kdnnen dic genannten Mctalle sclektiv zurickge-
wonnen werden.

3 Schulversuche

»Ein hiibsches Experiment ist an sich oft wertvoller als zwan-
zig in der Gedankenretorte entwickelte Formeln."
Albert Einstein
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Abb. 14: pH-Andcrung bei der Bestruhlung von Fumarsiure-Lasung, ¢
= 5:10 mol -1} in Wasser (@) und in cinem Wasser-Aceton-Gemisch
9:1 (A) (Yolumenanteile) im SCSTauchlampenreaktor [13]

oder von Saucrstoff in die Lésung der Leukoform wird diese
wieder zu der blauen chinoiden Form des Methylenblaus
oxidiert [6]. Da Methylenblau den Zyklus: MB - MB* —
MBH, = MB durchl4uft, kann es als Photoscnsibilisator
und Redoxmediator zugleich betrachtet werden (s. Abb. 15).

'y Obwohl MB auch im sichtbarcn Bereich absorbiert, verlauft dic Reak-
tion bei der Bestrahlung mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe wesentlich
schneller als mit dem Licht des OH-Projektors oder ciner Glaohlampe.
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Abb. 15: Reaktionsschema

Arbeitsvorschrift und Beobachtungen [35]

Man stellt eine verdiinnte MB-Losung her, indem man 0,3 g
Methylenblau (C,HN;SCl-x H,0) in 11 Wasser l0st,
dann 25ml dieser Losung entnimmt und auf 11 mit Wasser
auffiillt; diese Losung hat dann die Konzentration ¢ =
2 - 10~ mol/I (blaue Farbe). Zu dieser Losung gibt man 1g
Eisen(Il)-chlorid  (FeCl,-4H,0) oder besser 1,4g
Eisen(II)-sulfat (FeSO, - 7H,0); die Konzentration der
Eisen(II)-lonen betrdgt dann ¢(Fe**) = 5- 10 mol/l. Ein
UV-Tauchlampenreaktor (Abb. 16) wird mit dieser Losung
gefiillt. Bei Wasserkiihlung und Magnetrithrung wird die
Losung ca. 15 Minuten lang bestrahlt. Danach ist die
Losung gelblich griin und bleich, nahezu farblos. In 2 Rggl.
werden jeweils 10ml der unbestrahlten blauen und der
bestrahlten bleichen Losung mit etwas Kaliumthiocyanat-
Losung versetzt. Wihrend man bei der unbestrahlten
Losung keine Farbdnderung feststellt, farbt sich die Probe
mit der bestrahlten Losung wegen der darin enthaltenen
Eisen(I11)-Ionen rétlich. (Falls altes Eisen(II)-chlorid ver-
wendet wurde, sind schon darin Eisen(I11)-Ionen enthalten.)
Beim Einblasen von Sauerstoff in die gebleichte Losung
farbt diese sich allméhlich wieder dunkler.

3.3 Methylviologen als Photokatalysator auf einem Fest-
stoff

Methylviologen (1,1-Dimethyl-4,4"-bipyridinium-dichlorid,
MV?2+) kann, wenn es auf Cellulosepapier aufgenommen
wird, in der festen Phase photochemisch reduziert werden
[36]. Dabei bildet sich aus MV2* (farblos) das tiefblaue
Kationradikal MV*- (A = 620nm). Wird dieses Radikal
auf Cellulose gebildet, ist es weitgehend stabil gegen Oxida-
tion durch Luftsauerstoff. Die photochemische Reduktion
zu MV + - und langsame Oxidation an der Luft (im Dun-
keln!) ist reversibel. Dies ist bemerkenswert, da in Losungen
bereits Spuren von Sauerstoff geniigen, um aufgrund der
hohen Reaktivitit von MV * - gegeniiber diesem eine Akku-
mulation von MV * - in sauerstoffhaltiger Losung zu ver-
hindern. Da MV?* sein Absorptionsmaximum im UV-
Bereich hat (A = 263 nm), ist die Photoreaktion von MV?*
mit UV-Licht am effektivsten. Sie gelingt aber auch sehr gut
mit dem Licht des Diaprojektors (hoher UV-Anteil). Die den
Farbanderungen zugrunde liegenden Reaktionen werden
durch die Schemata (7 a-d) beschrieben:

~ MV 4+ hy = *MV2* _ (73
*MV2* + Cell-CH,-O-H—MV ** + Cell-CH,-O- + H*
7b
> (7b)
+H* (7¢)

H

L MV2* + Cell-CH,~O- =MV*+ + Cell—C/<

AMV*- + %02 +2H*>2MV2* + H,0 (7d)

|

Arbeitsvorschrift und Beobachtungen
Ein Stiick Filterpapier wird in schmale Streifen (ca.
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lcmx3cm) geschnitten, dann in einer Glasschale mit
MV2+-Losung (¢ = 0,1 mol/l in Methanol) iiberschichtet.
Die Glasschale wird mit Alufolie luftdicht verschlossen und
fiir eine Stunde stehen gelassen. Anschliefend nimmt man
die Streifen heraus und trocknet sie iiber Nacht im Exsicca-
tor iiber einem Trockenmittel (z. B. konz. Schwefelsdure) und
eventuell im Vakuum (das mit einer Wasserstrahlpumpe
erzeugt wurde). Danach konnen die Streifen belichtet wer-
den. Man verwendet hierzu einen Diaprojektor und variiert
die Entfernung zur Lichtquelle. Es kann auch der Einfluf3
der Bestrahlung mit und ohne Lichtfilter auf die Farbung
der Papierstreifen untersucht werden. Ebenfalls kann ein
Langzeitversuch mit Belichtung durch Sonnenlicht angesetzt
werden. Zur Demonstration der Reversibilitdt der Reaktion
werden die belichteten blauen Streifen im Dunkeln an der
Luft aufbewahrt.

Modifikationen:

a) Ein groBeres Filterpapier wird wie oben beschrieben pra-
pariert und mit einer Schablone aus Aluminiumfolie, in die
Buchstaben oder Figuren geschnitten wurden, bestrahlt. Nur
die belichteten Stellen fiarben sich blau.

b) Auf ein Filterpapier werden mit Bleistift ganz diinn
Buchstaben geschrieben. Entlang dieser Buchstaben wird
das Papier mit Hilfe einer Pipette oder eines kleinen Pinsels
mit MV?*-Losung getrankt und im Dunkeln an der Luft
getrocknet. Der Vorgang wird Smal bis 10 mal wiederholt.
Dann muf im Exsiccator (Trockenmittel, Vakuum, Dunkel-
heit) getrocknet weren. Die Bleistiftschrift wird wegradiert.
Beim Belichten taucht die Geheimschrift auf.

3.4 Kupfer(I)-chlorid/Titan(IV)-oxid als photokatalyti-
sches System zur Wasserspaltung in heterogener Phase
Mit Kupfer(I)-chlorid und Salzsdure, ¢ = 1 mol/l, also mit
zwei Alltagschemikalien gelingt es, in einer Unterrichts-
stunde mehrere Reagenzgldser mit photolytisch aus Wasser
erzeugtem Wasserstoff zu fiillen! Die folgende Versuchsvor-
schrift wurde in Anlehnung an eine Arbeit, in der die
Wasserphotolyse im MikromafBstab mit polarographischem
Produktnachweis beschrieben wird [37], fiir den fiir Schul-
demonstrationen geeigneten Makromaf3stab im Labor ent-
wickelt.

Die Wasserphotolyse wird hier in zwei getrennten Arbeits-
schritten durchgefiihrt:

h
4CuCl(s) + 4HCl(ag) —> 4CuCl,(aq) + 2H,(g);
AG® = 217kJ (bei pH = 7) (8a)

hu(TiO,)
4CuCly(aq) + 2H,0(1) —> 4CuCl(s) + 4HCl(aq)
+ O,(ad); AG® = 255kJ (bei pH =7) 8b)

hy
2H,0(1) —/> 2H,(g) + O,(ad);
AG° = 472Kk]J (bei pH =7) (8¢)

In (8a) werden Oxonium-Ionen aus der Salzsdure am p-
Halbleiter CuCl(s) reduziert. Fiir jedes gebildete Wasser-
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stoff-Molekiil gehen aufgrund der beiden im Halbleiter
iiberschiissig auftretenden Locher zwei Kupfer(II)-lonen aus
dem Halbleiter-Gitter in die Losung. Der Halbleiter 16st sich
also allmihlich auf. Nachdem sich die Wasserstoffentwick-
lung einstellt, wird Titan(IV)-oxid in das Reaktionsgemisch
hinzugefiigt. An diesem n-Halbleiter wird nun Wasser zu
Sauerstoff und Oxonium-Ionen oxidiert, auf Kosten der
Kupfer(II)-Ionen aus der Losung, die dabei reduziert wer-
den; das in (8a) verbrauchte Kupfer(I)-chlorid bildet sich
dabei zuriick.

Arbeitsvorschrift und Beobachtungen

Ein UVTauchlampenreaktor wird mit Salzsdure, ¢ =
1 mol/1, gefiillt. Der Losung fiigt man 2 g Kupfer(I)-chlorid
hinzu (das Kupfer(I)-chlorid darf nicht zu alt sein, da es

Abb. 16: Versuchsaufbau fiir die photochemische Entfarbung von Me-
thylenblau

sonst bereits einen hohen Anteil an Kupfer(II)-chlorid ent-
halt). Einer der beiden oberen Hilse des Reaktors wird tiber
eine Schraubenverbindung und einen moglichst kurzen
Schlauch mit einer pneumatischen Wanne oder einem Kol-
benprober verbunden (Abb. 17). Die Kiithlung der Lampe
und des Reaktors sowie die magnetische Rithrung werden
eingeschaltet, dann wird mit der Bestrahlung begonnen. Mit
dem aufgefangenen Gas fithrt man die Knallgasprobe
durch. Die Wasserstoffentwicklung verlauft nach den in
Abb. 18 dargestellten Kurven.

Die anfangs triibe Reaktionsmischung geht allmihlich in
eine griinblaue Losung iiber. 2ml dieser Losung werden
unten abgelassen und fiir den spiteren Vergleich aufbe-
wahrt. Nachdem die Wasserstoffentwicklung aufgehort hat,
gibt man in die Losung 2 g Titan(IV)-oxid, verbindet mit der
pneumatischen Wanne und bestrahlt erneut. Leider konnte
bisher noch nie soviel Sauerstoff aufgefangen werden, daf3
er durch die Glimmspanprobe nachweisbar wire! Dies ist
aber in Ubereinstimmung mit der bereits unter 2.3 diskutier-
ten peroxidischen Bindung des Sauerstoffs an die
Titan(IV)-Oberfliache. Allerdings ist das Filtrat der bestrahl-
ten Reaktionsmischung (heterogenes System) aus (8b) erheb-
lich heller als die 2 ml Vergleichslésung aus (8a). Der Unter-
schied kann durch Komplexierung der Kupfer(I)- und Kup-
fer(II)-Ionen mit Ammoniak noch deutlicher gemacht
werden. Der Filtrationsriickstand des Gemisches aus (8b)
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Abb. 17: Versuchsaufbau zur photolytischen Wasserstofferzeugung im
Chemieunterricht
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Abb. 18: Photolytische Wasserstofferzeugung im SCS-Tauchlampenreak-
tor (Versuch 3.4). Kurve 1: Ansatz mit 2g CuCl (0,02 mol CuCl) in ca.
450 ml Salzsiiure, ¢ = 1mol/l; Kurve 2: Ansatz mit 4g CuCl (0,04 mol
CuCl) in ca. 450 ml Salzsiure, ¢ = 1mol/L.?)
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gibt, wenn er in Wasser aufgenommen und mit Braunstein
versetzt erwdrmt wird, Sauerstoff. Mit gédngigen Schulgera-
ten ist es uns aber bisher nicht gelungen, den Sauerstoff in
ausreichender Menge und Reinheit zu erhalten, um ihn
durch die Glimmspanprobe nachweisen zu konnen. Nimmt
man aber das abfiltrierte Titan(IV)-oxid in eine Kaliumio-
did-Stiarke-Losung auf und erhitzt diese, so tritt beim
Abkiihlen Blaufarbung ein. Dies kann als Nachweis fiir an
Titan(IV)-oxid adsorbierten oder peroxidisch gebundenen
Sauerstoff angesehen werden.

Es reicht u. E. aus, wenn im Unterricht nur der erste unpro-
blematische Versuchsteil, die photolytische Wasserstoffer-
zeugung, demonstriert wird. Dieser Teil konnte, dhnlich wie
die Wasserelektrolyse, zum festen Repertoire an Schulexperi-
menten werden.

4 SchluBbemerkungen

Die Ausfiihrungen im ersten Teil zur Terminologie bei der
Photokatalyse und einigen Reaktionsmodellen der ablaufen-

%) Die Messungen wurden von den Schiilern Martin Plikat und Markus
Seiler von der KGS Weyhe durchgefiihrt. Sie untersuchen z. Z. im Rahmen
einer Jugend-forscht-Arbeit auch die Moglichkeiten der Sauerstofffreiset-
zung vom TiO,, sowie die katalytische Aktivitit der anderen Kup-
fer(I)-halogenide.
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den Prozesse zeigen, daf} auf neuen Gebieten der Naturwis-
senschaften auch heute noch nicht alle ,,die gleiche Sprache
sprechen*, manchmal selbst dann, wenn sie ein- und das-
selbe meinen. Sollten wir Chemielehrer dies nicht auch bei
so mancher ,,falschen* AuBlerung unserer Schiiler beherzi-
gen, fiir die doch der angebotene Lernstoff stets Neufeld ist,
auf dem es gilt, sich gedanklich und sprachlich zurechtzufin-
den? Gerade die Routine im Lehrerberuf verleitet leicht zur
Uberbewertung formaler Kriterien. Ob das fiir die Forde-
rung des Schiilerinteresses am Fach Chemie dienlich ist,
erscheint sehr fraglich. Die im zweiten Teil enthaltenen
Informationen haben den Zweck, das Reservoir, aus dem der
Chemielehrer bei der Erarbeitung und Untermauerung lehr-
plangebundener Inhalte schopft, zu erweitern. Es geht dabei
nicht nur um die Erweiterung des Katalyse-Begriffs auch auf
photochemische Reaktionen, sondern auch um Aspekte
betreffend Reaktionsmechanismen, Energiezustinde bei
Molekiilen, Metallen und Halbleitern, Farbigkeit von Stof-
fen, Redoxreaktionen, Rohstoffriickgewinnung, Energiege-
winnung, Wasserreinigung und Giftvernichtung, also z.T.
um Zukunftsaufgaben der Menschheit.

Die beschriebenen Schulversuche kénnen zu Klausur- und
Abituraufgaben ausgebaut werden (die Methylenblau-
Reduktion erscheint als Aufgabe im 2. Band der ,,Klausur-
und Abiturtraining‘“Reihe des Aulis Verlags). Die Photore-
duktion von Wasser kann ohne weiteres als Beispiel einer
endergonischen Redoxreaktion im Unterricht behandelt
werden. Man erweitert damit nicht nur die Palette der
Redoxreaktionen, sondern weist auch einmal mehr auf die
Energieform Licht bei chemischen Reaktionen hin. Gleich-
zeitig aber kniipft man Querverbindungen zu den Nachbar-
disziplinen Physik (Halbleiter) und Biologie (Photo-
synthese).

Alle beschriebenen Versuche sind ausbaufahig und damit
auch fiir Arbeitsgemeinschaften und Jugend-forscht-Arbei-
ten geeignet.
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