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1. Bevezetés

Napjainkban az emberiséget legjobban foglalkoztatd témak egyike a kornyezetvédelem, azon
beliil is az energiaforrasok problémaja. Az utobbi évtizedekben a vildg energiasziikséglete a
folyamatos fejlodés kovetkeztében drasztikusan megnovekedett, és elérelathatdlag a jovoben

még tovabb fog emelkedni.

Foldiink fosszilis tlizeldanyagai nem allnak rendelkezésiinkre végtelen mennyiségben, és az
sem segit, hogy az emberiség joval nagyobb iitemben fogyasztja azokat, mint ahogy ujra
tudnanak termelddni. Ebbdl az okbdl kifolydlag mar j6 ideje foglalkoztatja az emberiséget az
alternativ energiaforrasok utani kutatas, hogy fokozatosan attérve rajuk, helyettesiteni tudjuk

az eddig hagyomanyosnak tekintett fosszilis tiizeldanyagokat.

A napjainkban felhasznalt megujulé energiaforrasok kozott az egyik legelterjedtebb a
napsugdrzas hasznositdsa. A legnagyobb mennyiségben jelenlévd energiaforrasnak
tekinthetjiik, hiszen Foldiink barmely pontjarol hozzaférhetiink, bar foldrajzi helyzettdl
fliggden kiilonb6zé mértékben. A napenergia hasznositasaval kapcsolatban szamos kutatas

iranyul a vizbontas hatékonysaganak novelésére.

A viz bontasa soran hidrogéngaz keletkezik, ami egy 1j, alternativ megoldast nyujtana az
emberiség jovobeli energiasziikségleteinek kielégitésére, rdadasul ez a zold energiaforras
gyakorlatilag korlatlan mennyiségben eldallithatd lenne. A viz mellett, a foként az iparban
melléktermékként keletkezd, kén-hidrogénbdl is nyerheté ki hidrogén a napsugarzas
segitségével. A kén-hidrogén az emberi szervezetre mérgezd hatasu gaz, amely nagy
mennyiségben fordul el6 a foldgazban, valamint jelentds mellékterméke a kodolaj
finomitasanak. Feldolgozasa jelenleg foként Clauss-cljarassal torténik, amely soran annak

hidrogén-tartalma vizz¢ alakul.

Foldiink energiaigényének kielégitésén kiviil hasonléan komoly problémat jelent a kiilonb6zo
ipari folyamatok soran keletkezé temérdek szennyezOanyag és melléktermék, amely
felhalmozodik kornyezetiinkben. Ezek artalmatlanitasara nytjthat megoldast a heterogén
fotokatalitikus lebontds, amely soran napfény segitségével jatszodik le a kiilonb6zd

szennyezOanyagok oxidacioja, illetve ennek soran torténd lebontasa.

Az utobbi évtizedekben drasztikusan megndvekedett a jarmiihasznédlat, amelynek

kovetkeztében a levegdszennyezés mértéke is ndtt a jarmiivek kipufogdgazaibol szarmazo



karos nitrozus-gazok miatt. Emellett az ipari tevékenységek és a hulladékkezelési folyamatok

is nagy mértékben jarulnak hozza 1égkoriink szennyezéséhez.

Az ¢ldvizeinkbe keriild szennyezdanyagok is jelentds gondot jelentenek, elsGsorban a
kiilonbo6z6 festékanyagok és vegyszerek, amelyek az esetek toObbségében mérgezo, karcinogén
anyagok és tovabbi szennyezés okozasa nélkiil nehezen tavolithatok el, vagy bonthatok le a

napjainkban elterjedt modszerek alkalmazasaval.

Ezen problémak orvosldsara szdmos kutatas indult a heterogén fotokatalizis fejlesztésére és
minél jobban miikodd katalizatorok létrehozasara, amely egy, az eddigieknél hatékonyabb és
kornyezetbaratabb modszert jelentene a hidrogén eldallitasara, illetve a felhalmozodott

szennyezOanyagok lebontéasara.



2. Irodalmi attekintés

2.1. A heterogén fotokatalizis fejlédésének torténete

Elsdként az 1960-as években kezdtek el olyan elektromos aramot mell6z6 moddszerek
keresésével foglalkozni, amelyeket a viz bontasara tudnak felhaszndlni. 1972-ben a japan
Fujishima és Honda érte el a fotokatalizis torténetének elsd nagy mérfoldkovét, amikor
barmiféle kiilso fesziiltség hasznalata nélkiil sikeriilt hidrogénre és oxigénre bontaniuk a vizet.
Ehhez egy Xe lampat alkalmaztak ( < 415 nm), a folyamat pedig egy elektrokémiai cellaban
ment végbe, ahol Pt katddot és TiO2 anddot hasznaltak. A katodon hidrogén, az anddon pedig
oxigén fejlédott, valamint a modszer felfedezésének tényén kiviil egy masik érdemleges tényt
is megfigyeltek, ugyanis a TiO: elektrod a reakcidt kovetden egyaltalan nem mutatta jelét a
bomlasnak, még hosszas bevilagitas esetén sem. Ezt a jelenséget Honda-Fujishima

effektusnak nevezték el [1].

Napjainkra szamos kiilonboz6é felhasznaldsi modja ismert a fotokatalizisnek, ezek kozé
tartozik a korabban emlitett HoS vagy H>O bontésa, illetve tobb tanulményt is irtak az évek
foglalkoznak, hogy a szén-dioxidot atalakitsdk olyan anyagokka vagy energiahordozokka,
amelyeket utana hasznositani tudnak az iparban (pl.: metanol) [2]. Jelentés kutatasi teriilet a
szerves szennyezdanyagok (gyogszeripari vagy textilipari hulladékok) vagy ezek
modellanyagainak (fenilalanin, metilénkék, rodamin B) fotokatalitikus lebontasa,

mineralizacioja.

2.2. A heterogén fotokatalizis

A ,fotokatalizis” kifejezés egy a szakirodalomban 4altalanosan elfogadott megnevezése
azoknak a reakcioknak, amelyek sordn a felhasznalt katalizator dnmagaban nem hatékony,
azonban fotogerjesztés hatdsara azzd valik. A pontosabb megnevezés ezekre a reakcidkra a
»fotoindukalt katalizis” lenne. Egy masik kiilonbség a fotokatalizis soran alkalmazott
katalizatorok és a hagyomdnyos katalizatorok kozott, hogy az utobbival ellentétben a
fotokatalizatoroknak nincsen aktiv helyiik, ennek kovetkeztében pedig a reakcid sebessége
nem az érintkezési feliilettdl fiigg, hanem inkabb a bevilagitasra hasznalt fény intenzitasatol

vagy a katalizator altal elnyelt fényhanyadtol [3].

A fotokatalizatort éré fény hatdsara annak egy, a vegyérték savjan (Valence Band (VB))

talalhato elektronja gerjesztett allapotba kertil, igy atkeriil a magasabb energiaszintli vezetési



savra (Conduction Band (CB)), mikdzben egy pozitiv toltésii lyukat (h™) hagy maga mogott.
Ezt kovetden mind a CB-ban 1évd elektron, mind pedig a lyuk a félvezetd szemcse feliiletére
vandorolhat, ahol elektronatadasi reakcioban vehet részt. E folyamatokkal verseng az
elektron-lyuk rekombinacio, amely mind a feliileten, mind a szemcse belsejében lejatszodhat
(1. abra). A VB ¢és a CB energiaszintjei kozott helyezkedik el az un. tiltott sav (Band Gap
(BG)), amely energiatartomanyban nem tartdzkodhatnak elektronok [3].
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1. abra: A fotokatalizatorban végbemend folyamatok abrazolasa [4].

Minél nagyobb a CB energiaszintje (negativabb a redukcids potencialja), annal erdsebb
redukalé hatasa van a CB elektronnak, és minél alacsonyabb a VB szintje, annal erdsebb
oxidaloszerként viselkedhet a VB-beli lyuk. A fotokatalizator CB és VB potencialjai tehat
meghatarozzak, hogy milyen redoxi reakcidkban lehetnek hatékonyak, a két sav kozotti
energiakiilonbség pedig meghatarozza az alkalmazhato fényforrast. Minél szélesebb a tiltott
sav, annal nagyobb energidji fotonra van sziikség ahhoz, hogy az elektronokat a vegyérték

savbol a vezetési savba juttassuk.

Amiatt, hogy napenergiat lehessen hasznositani, az utobbi idében a legtdbb fotokatalitikus
hidrogénfejlesztéssel foglalkozd kutatas sordan olyan katalizatorokat részesitették eldnyben,
amelyek a lathatdo fény tartomanyaban aktivak (BG < 3,0 eV). Az emlitett alapvetd

tulajdonsagokon kiviil a katalizatorok kivalasztasanak fontos szempontjai a megfeleld



fotostabilitds, kicsi elektron-lyuk rekombinacidés sebesség, alacsony koltségvetés a

technologiai kivitelezésiik szempontjabol, valamint ne legyenek toxikusak.

A fotokatalizatorként alkalmazott félvezetok koziil leggyakrabban a kivald fotostabilitasu és
olcso TiO2-ot, a nagy negativ CB potenciallal rendelkezd grafitszerti szén-nitridet (g-CsNa),
valamint a lathatdo fény tartomanyaban is kimagasld hatékonysagot mutatdé CdS-alapu
kompozitokat vizsgaltdk. A tiszta CdS hasznalata azonban Onmagaban nem bizonyult
elénydsnek, ugyanis a fotogerjesztés soran keletkezo elektron-lyuk parok nagy mértékii
rekombinacidja miatt alacsony az aktivitasa, valamint savas és semleges kdzegben hajlamos a
fotodegradaciora, ami korladtozza a felhasznalhatosagat. Ezt a fellépd problémat kiilonb6zo
modszerekkel igyekeztek orvosolni, példaul Chu és munkatarsai a CdS-ot polimer matrixba

agyaztak [6], de leggyakrabban nemesfémekkel [7] [8] vagy mas fémszulfidokkal modositjak
[61 [7].
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2. abra: Kiilonboz6 katalizatorok tiltottsav-szélessége és pozicidja [5].

Az utobbi lehetéségen beliil nagy érdeklédést valtott ki a CdS és a ZnS kombinacidja. Ahogy
a 2. abraardl is latszik, a tiszta CdS vezetési sdvjanak potencialja nem elég negativ ahhoz,
hogy a vizet redukalja ligos kdzegben. Bar a tiszta ZnS CB potencialja mar kellden negativ,
de a tiltottsav-szélessége tul nagy ahhoz, hogy lathato fénnyel gerjeszthetd legyen. A CdS és a
ZnS egyilitt kristalyositasaval azonban olyan homogén kompozitot kaphatunk, amelynek a CB



potencidlja a ZnS-¢éhoz kozeli, a tiltottsavszélessége pedig alig nagyobb a CdS-énal, igy
hidrogénfejlesztésre lathatd fénnyel gerjesztve is alkalmas. Mindezt az teszi lehetdvé, hogy
mind a ZnS, mind a CdS szfalerit racsban kristalyosodik, ahol korlatlanul tudjak a Zn- és Cd-

ionok egymast helyettesiteni.

2.2.1. A rekombinacié csokkentése

Barmennyire is optimdlis a tiltott-sdv szélessége, és annak pozicidja, legtobbszor igy is
elkeriilhetetlen, hogy a fotokatalizis soran keletkezett elektron-lyuk parok rekombinélodjanak.
Ezekben az esetekben a fotokatalizator aktivitdsdnak novelését Ugy tudjuk elérni, ha
csokkentjiik a toltésrekombinacié mértékét azzal, hogy eldsegitjiik az elektronok és/vagy a
lyukak csapdazodasat. Ezt elérhetjiik, ha a katalizator feliiletét vagy f6 tomegét modositjuk pl.
dopolassal [3] [4] vagy kiilonb6zé katalizatorokat egyiitt alkalmazva, Gn. heteroatmenetet

(heterojunction) hozunk létre.

A rekombinaci6 megel6zésének egy hatékony megoldasa, ha csapdazzuk a vezetési savra
érkezd elektronokat. Ez kétféleképpen valosithatdé meg, az elsé modszer esetében egy két
komponensbdl allo6 heteroatmenetet (heterojunction) képzd félvezetét hozunk létre, ahol az
egyik alkotd vegyérték savja és vezetési savja el van tolédva az egyik irdnyba a masikéhoz
képest. A savok kozti kiilonbség azt eredményezi, hogy az elektronok a magasabb
energiaszintii helyekrdl az alacsonyabb energidjuakra vandorolnak, mig a lyukak ezzel
ellentétesen, a magasabb energidju helyekre keriilnek at. Valojaban itt is a magasabb
energiaszinten 1€évo elektron tolti be az alacsonyabb szinten 1évo lyukat, igy az elektronhiany
magasabb energianal jelenik meg. Igy a toltések szét lesznek valasztva egymaéstol, ami

meglehet6sen lecsokkenti a rekombinalodasuk valoszintiségét [9].

CdS-ZnS rendszerben is alakulhat ki ilyen heteroatmenet, a két anyag hasonld
kristalyszerkezetének koszonhetden. Mindkettonek van egy kobos (szfalerit (ZnS), hawleyit
(CdS)) és egy hexagonalis (wurtzit (ZnS), greenokit (CdS)) szerkezete, amelyekben a Cd?* és
Zn?* ionok helyettesiteni tudjak egymaést hasonld méretiik miatt. A kobos szerkezetnek kissé
alacsonyabb energidknal helyezkedik el mind a vezetési, mind a vegyérték savja a megfeleld
hexagonalis formahoz képest. A CdS-ZnS szobahémérsékleten torténd eldallitasa soran
nagyrészt kobos szfalerit szerkezet képzodik, mivel az termikusan stabilabb. Bar a wurtzit
termodinamikailag csak igen magas hdmérsékleten (1000 °C felett) stabilabb, hidrotermids
hdkezelés soran néhany szazalékban mar 140-200 °C koriil megjelenik. Ily modon valtakozo

szfalerit-wurtzit ikresedett szerkezet alakulhat ki. Ezek a sikhibak idealis heteroatmetet



eredményeznek, ami nagy mértékben lecsokkentheti a rekombinacid bekovetkezésének a

valoszintségét [15].

Az elektron csapdazasanak egy masik lehetésége, amikor segédkatalizatort visziink fel a
fokatalizatorra, ezzel modositva annak feliiletét. Ilyenkor a fokatalizator vezetési savjanak a
segédkatalizatoréhoz képest magasabb energiaszinten kell elhelyezkednie, igy a fokatalizator
fotogerjesztését kovetden annak vezetési savbeli elektronjai a segédkatalizatorra keriilnek. A
lyukak helyzete ekézben nem valtozik, igy a folyamat soran megtorténik a toltésszeparacio.
Komoly figyelmet kell forditani arra, hogy milyen anyagokat hasznalunk a folyamat sorén,
hiszen nem szabad tulsagosan lecsokkenteni a vezetési sav szintjét, mert akkor a kémiai
hajtoeré nagysaga is csokkenni fog. Ehhez hasonldo modon olyan segédkatalizatort is
alkalmazhatunk (pl. Ni(OH)2, [5]), ahol segédkatalizator gyenge redukaldszer, és az oxidacios
potencialja kissé negativabb, mint a fokatalizator VB potencialja, igy a lyukak csapdazéaséara
alkalmas. Ebben az esetben a fkatalizator CB elektronjainak energiaszintje nem csokken, igy

a toltésszeparacio utan is megmarad a nagy negativ redukcios potencidl.

A segédkatalizatorok egy tovabbi elonye amellett, hogy a csapddzodas kialakitasaval
csokkentik a rekombinacié mértékét, az, hogy csokkenthetik a hidrogén levalasakor kialakulo
tulfesziiltséget. Viszont ezen eldnyei ellenére sem szabad tal nagy aranyban alkalmazni
segédkatalizatorokat, mivel minél nagyobb mennyiségben van jelen, annal jobban lefedi a
fokatalizator felszinét, ezaltal kevesebb foton éri azt el a megvilagitas soran, igy lecsokkentve
a fotogerjesztett elektron-lyuk parok képzodésének hatékonysagat. Ez azt jelenti, hogy az
olyan segédkatalizatorokat érdemes hasznalni, amelyek mar kis mennyiségben is kifejtik

hatasukat.

E célra altalaban nemesfém nanokristalyokat alkalmaznak, azonban mivel ez igencsak
megnoveli a koltségeket, tobb kutatast is folytatnak arrél, miként lehetne ezeket nemesfémet
nem tartalmazd segédkatalizatorokkal helyettesiteni. Legtobbszor kiilonb6zd szulfidokkal és
hidroxidokkal prébalkoztak, a legjobbnak ezek koziil a Ni(OH)2 bizonyult a

hidrogénfejlesztés hatékonysaganak megnovelése szempontjabol [9] [10].

2.3. Hy-fejlesztés H,S-bontasaval

Az évek soran kiilonb6zé modszereket fejlesztettek és probaltak ki, hogy a Ha2S
fotokatalizissel torténd bontasat még hatékonyabbd tegyék. Tobbek kozott szdmos olyan

kutatast is folytattak, mely sordn NazS és Na>SOs3 oldatot hasznaltak reakciokdzegként a fém-



szulfid katalizatorral torténé hidrogénfejlesztéshez, amelyek tobb okbol is sikeresnek
bizonyultak [9] [11].

2H,0 + 2~ = H, + 20H" (1)
S~ +2h*=S (2)
S + S0z% = S$,0:% (3)

Mikdzben a vezetési savban 1évé elektronok a vizet redukaljak (1), visszamaradt VB beli
lyukak a szulfidionokat oxidaljak (2) kénkivalast eredményezve. Mivel a kén a katalizator
feltiletén megtapadva jelentdsen csokkenti annak aktivitdsat, nagyon fontos annak azonnali
elreagaltatasa. Ennek érdekében a lebontand6 oldatban szulfition-felesleget alkalmaznak, ami
lagos kozegben a kivalt kénnel gyors reakcioban tioszulfat-iont eredményez (3), igy hosszu

tavon novelik a katalizator stabilitasat [11].

2.4. Fenilalanin fotokatalitikus lebontasa

Fotokatalitikus lebontds sordan a szennyezdanyagok bemutatasara szamos kiilonb6zo
modellvegyiilet alkalmazhat6, ezek koziil a legelterjedtebbek a kiilonféle festékanyagok, mint

a metilénkék és a rodamin B, valamint szintén gyakori a fenilalanin hasznélata.

Munkam soran az utobbi modellvegytilet, az L-fenilalanin lebontasat figyeltem meg. A
folyamat mechanizmusat kutatocsoportunk néhany évvel ezel6tt vizsgalta TiO, katalizator
alkalmazasaval, mind aerob, mind anaerob koriilmények kozott, am az elobbi joval

hatékonyabbnak bizonyult. [12]

A foton elnyelddését kovetden a kovetkezd gyokképzodéssel jard reakciok jatszodnak le a

rendszerben:
TiO2 + hv — {hvs*; ecg } — hvs" + ecs” (4)
Ph—CH2CH(NH3")COO™ + ecg” — Ph—CH2*CHCOO™ + NH3 (5)
Ph-CH,CH(NH5")COO™ + hvs* — Ph-CHz*CH-NH; + CO; + H* (6)
H20 + hyg" — *OH + H* (7)
OH™ + hyg" — *OH (8)

A fenilalanin bomlasat elindithatja kozvetleniil a katalizator fotogerjesztésekor képzodod

elektron vagy lyuk (4)-(6), vagy a vizmolekuldk, illetve hidroxid-ionok és pozitiv toltési



lyukak reakcidjakor 1étrejové hidroxil-gyokok (7)-(8) tamadjak meg a fenilalanint. A
folyamat soran hidroxi-fenilalanin (9)-(10), esetenként dihidroxi-fenilalanin képzddik. A
primer termékként keletkezé gyokok reakcioba 1éphetnek egymassal kozvetleniil (11), vagy

lancreakciok folyaman.
Ph—CH2CH(NH3")COO™ + «OH + hyg* — HO-Ph—CH2CH(NHz*)COO™ + H* 9)

Ph-CH2CH(NH5")COO™ + 2:OH — HO-Ph-CH,CH(NH5*)COO~ + H,0 (10)

Ph—CH2*CHCOO™ + Ph—CH2*CH-NH> + H* — Ph—CH,CH3+ Ph—CH=CH- (11)
NH2 + CO»

Lejatszodhatnak a fentebb kiemelteken kiviil mas reakciok is, azonban csak sokkal kisebb
valoszintiséggel. Elofordulhat, hogy a hidroxil-gyokok megtdmadhatjak a molekula alifas
részén taldlhatd szénatomokat is, amely egy hidrogén kilépésével jard folyamat, valamint

kiilonbozo mellékreakciok is végbe mehetnek, mint példaul a képzddd gyokok dimerizacidja.

A képz6d6 hidroxi-fenilalanin, illetve dihidroxi-fenilalanin jelenléte egyértelmiien
kimutathatd spektroszkopiai vizsgalatok soran, az adszorpcios gorbén megjelend, rajuk

jellemzo6 karakterisztikus csticsok miatt.

Tovabba az eddigieken kiviil megfigyelték, hogy a vezetési sav elektronjai reakcioba

Iéphetnek a levegd oxigénjével, és szuperoxid-gyokanion képzodik (12).
O2+ece — 02" (12)

Az eddigiekben feltiintetett folyamatok soran képz6dé *OH és O gyokok a dihidroxi-
fenilalanin molekuldk esetén gytriinyitast idéznek elé. Fontos kiemelni, hogy a gyiirQ
felnyilasa kizarolag aerob koriilmények kozott volt megfigyelhetd, hiszen csak ebben az

esetben képzédnek nagy mértékben oxigéntartalmu reaktiv gyokok. [12]

2.5. Leggyakrabban alkalmazott fotokatalizatorok

A kiilonboz6 katalizatoroknak tobb feltételnek is meg kell felelnie ahhoz, hogy hatékonyan
lehessen felhaszndlni hidrogén fejlesztésére, illetve szennyezdanyagok lebontasara. A
legfontosabb, hogy minél kisebb legyen a tiltott sav szélessége, mert igy kevesebb energia is
elegendd annak athidalasara, vagyis a folyamat lathaté fény mellett is végbemegy. Figyelni
kell arra, hogy a katalizator fotostabil legyen, vagyis ne 1éphessen fel olyan helyzet, hogy a

keletkezett elektron vagy lyuk redukalja, illetve oxidalja magat a katalizatort. Emellett a



katalizator tiltott savjanak energiaszintbeli elhelyezkedése is alapvetd fontossagu. Példaul, ha
a katalizatort hidrogénfejlesztésre szeretnénk hasznalni, akkor a VB redukcioés potencialjanak
negativabbnak kell lennie, mint a 2H*/H; folyamat redoxipotencialja. Természetesen azt sem
hagyhatjuk figyelmen kiviil, hogy milyen esetleges kornyezetszennyezd hatassal 1éphet fel a

hasznalatakor, illetve mennyire veszélyes az emberre nézve.

2.5.1. Fém-szulfid katalizatorok

Tobb tanulmany is kimutatta mar a kiillonbozo szulfidok katalizatorként vald alkalmazasanak
hatékonysagat. Megfigyelték, hogy a kis tiltottsav-szélességgel rendelkezé fém-szulfidok mar
lathatd fényben is kedvezOnek bizonyultak a fotokatalizissel torténd hidrogénfejlesztés
szempontjabol. Koziiliik a CdS-ot alkalmazzak a leggyakrabban, elsésorban a viszonylag
kicsi, 2,4 eV-os tiltott sav szélessége miatt. Ezen feliil optikai és elektromos tulajdonsagai
miatt is kiemelkedik a tobbi katalizator koziil. Azonban hajlamos a fotodegradaciora, ami a
hidrogénfejlesztés hatékonysaganak csokkenéséhez vezethet, emiatt pedig dnmagaban nem

kedvezo fotokatalizatorként valo hasznalatra [9] [13].

Ezen okbol kifolyolag tobb kutatast is folytattak nemesfémekkel, illetve mas fém-szulfidokkal
modositott CdS katalizatorral, kiilondsen nagy érdeklddés iranyult a ZnS-dal val6 modositas
felé. A ZnS megfelel6 redoxipotencial értékkel rendelkezik ahhoz, hogy még lugos kézegben
is képes legyen hidrogént fejleszteni, azonban tal széles a tiltott savja, igy csak UV fénnyel
gerjeszthetd, lathato fénnyel nem. Ennek a problémanak az orvoslasara tobb kutatdcsoport is
kisérletezésbe kezdett a két fém-szulfid hatékony kombinalasanak céljaval, melyek sikerrel
zarultak [13].

2.5.2. Grafitos szén-nitrid (g-C3N,)

Az elmult idészakban a grafitos szén-nitrid kiilondsen nagy népszeriiségnek orvendett, mivel
igencsak igéretes fotokatalizatornak mutatkozik, tekintve egyszerii és olcsé eléallitasat, magas
stabilitasat, valamint nem tal széles, 2,7 eV-os tiltott savjat. Ezen feliil sokkal
kornyezetbaratabb és kevésbé toxikus, mint mas, nehézfémeket tartalmazé katalizatorok, mint
példaul a korabban targyalt CdS és ZnS, vagy a gyakran segédkatalizatorként alkalmazott
Ni(OH)2 [14].

Azonban a sok kedvezd tulajdonsaga mellett van néhany hatranya is a g-CsNs-nek, amelyek
miatt mégsem bizonyult olyan hatékonynak. Egyrészt a képz6do elektron-lyuk parok csak kis
mértékben kiiloniilnek el egymastol, igy nagy mértékli a rekombinalddas valdsziniisége,

masrészt viszonylag kis méretii feliilettel rendelkezik. Ezen tulajdonsagai miatt meglehetdsen
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alacsony fotokatalitikus aktivitast mutat, igy ennek novelése érdekében szdmos kutatds indult

a g-C3N4 eredményes modositasa és fejlesztése érdekében [14].

2.5.3. Fém-szulfiddal médositott g-C3sN,

Tobben is kisérleteztek korabban a grafitos szén-nitrid modositasaval, kiilonbozé fém-
szulfidok, elsésorban a CdS segitségével. A kutatdocsoportok azzal a céllal kezdtek ezzel a
témaval foglalkozni, hogy képesek legyenek Otvozni a két anyag kedvezd tulajdonségait,
mikdzben kikiiszobolik a katalizatorok modositasok nélkiili hasznalatakor felmeriild

hatranyait, ezzel novelve a hidrogénfejlesztd hatékonysagukat.

A kovetkezOkben néhdny ilyen kutatdst fogok részletezni, bemutatni az altaluk készitett

katalizatorokat, valamint ismertetni az eddig elért eredményeiket.

Zhang ¢és tarsai g-C3Ns-del bevont CdS nanoszalakat készitettek. A kiillonb6z6 mintakban a
grafitos szén-nitrid aranya a CdS-hoz viszonyitva 0, 0,5, 1, 2, 3, illetve 4 tomegszazalékos
volt, amelyeket Pt-val is modositottak. A vizsgalt fotokatalitikus reakciok soran 50 mg
katalizatort szuszpendaltak 80 ml 0,25 M Na>SOs-ot és 0,35 M NayS-ot tartalmazo6 oldatban,
majd az oxigénmentes kornyezet megteremtése érdekében nitrogént buborékoltattak at a
rendszeren. A bevilagitas, folyamatos kevertetés mellett tortént. Fényforrasként egy 350 W

teljesitményti xenonlampat hasznaltak 420 nm-es vagosziirovel kiegészitve [7].

Az eloallitott katalizatorok meglepden stabilnak bizonyultak annak ellenére, hogy a
bevilagitas aldozati reagenstdl mentes kozegben tortént. A g-CsNa jelenlétében jelentdsen
megnovekedett a CdS hidrogénfejleszté képessége, a legmagasabb ¢értéket a 2
tomegszazalékos Osszetétel esetében érte el. A hidrogénfejlesztd hatékonysag egészen 4152
pumol-ht-g? értékig nétt, mikdzben a kvantumhasznositasi tényezé (quantum efficiency (QE))

4,3% volt 420 nm-en. Ezt az alabbi képlet alapjan hataroztak meg:

a reakcioban résztvevd elektronok szama (13)
QE (%) = 7 ; - 100
a beesd fotonok szama
Az egyenlet a kdvetkezOképpen is felirhato:
a fejlédd H, molekulak szama -2 14
0F (%) = fej 2 100 (14)

a beesd fotonok szama

Tovabba megfigyelték, hogy ha a g-C3sN4s mennyiségét 4%-nal tovabb novelik, az a katalizator

tulajdonsagainak romlasahoz vezethet [7].
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Wang ¢és munkatarsai g-C3N4/CdS kompozitokat allitottak el6 0Ggy, hogy kiilonb6z6
mennyiségli CdS nanorészecskéket vittek fel a grafitos szén-nitrid feliiletére. Az elkészitett
katalizatorokbol 10 mg mintat szuszpendaltak fel, aldozati reagensként trietanolamint
hasznélva, amely az igy elkészitett oldat 20%-at tette ki. A bevilagitishoz 300 W-0s
xenonlampat hasznaltak (A > 400 nm) [16].

A mintak jelentdsen megndvekedett hidrogénfejlesztd hatékonysagot mutattak az eredeti g-
C3Ns-hez és CdS nanorészecskékhez képest. A legmagasabb elért érték 1070,9 umol-h?t g
volt, amely nagyjabol négyszer nagyobb, mint a tiszta grafitos szén-nitridé. Ezen kiviil az
elkésziilt g-C3N4/CdS katalizatorok magas stabilitast és ujrahasznosithatésagot mutatnak,

amely igéretesnek bizonyul a késébbi gyakorlatban valé felhasznalas szempontjabol [16].

Egy kinai kutatocsoport grafitos szén-nitriddel moédositott CdS nanorudakat allitott eld,
Ni(OH).-t alkalmazva segédkatalizatorként. Kiilonb6z6 Gsszetételti mintakat készitettek, majd
azt vizsgaltak, hogy az igy létrehozott g-C3N4/Ni(OH)2, CdS/Ni(OH),, illetve a CdS@g-
C3N4/Ni(OH), katalizatorok koziil melyik mutat kedvezébb tulajdonsagokat. A
hidrogénfejlesztést 30 ml 10%-os tejsav oldatban végezték el, melyhez 10 mg katalizatort
kevertek, ezt kovetden pedig nitrogéngazt vezettek at a rendszeren, hogy oxigénmentes
kozeget hozzanak 1étre. A reakcio soran egy 5 W teljesitményli LED-et hasznaltak (A > 420
nm). A Kkatalizatorok hidrogénfejleszté hatékonysaganak vizsgalatakor a QE értékét is
kiszamitottak, ennek értéke 5,59% volt 420 nm-en [10].

Tovabba, a CdS@g-CsN4/Ni(OH) katalizator hidrogénfejlesztd hatékonysaga jelentds
mértékben megnovekedett az eredeti CdS-hoz és g-CsNs-hez képest, az értéke 1445,58
pumol-ht-g?t-re emelkedett [10].

A g-C3Ns olcso, kornyezetbarat fotokatalizator, de csak UV tartomanyban gerjeszthetd, és
akkor is nagy a rekombinacid valoszinlisége. A CdS-ZnS alapi kompozitok ugyanakkor a
lathaté fény tartoméanyédban is aktivak, de rossz vizoldhatdsaguk ellenére sem mondhatok
kornyezetbaratnak. Célom e két katalizator kombinalasa révén olyan — lathato fény
tartomédnydban is hatékony — fotokatalizator eldéllitasa és vizsgalata, amelyben jelentdsen
csokkentem a Cd- és Zn-tartalmat igy, hogy mind hidrogénfejlesztésre, mind pedig szerves

anyagok fotokatalitikus lebontasara alkalmas legyen.
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3. Mérési modszerek

3.1. Felhasznalt anyagok

A katalizatorok eldallitasa sordn analitikai tisztasagi cink(II)-acetat-dihidratot (Reanal),
kadmium(ll)-acetat-dihidratot (Reanal) és 25%-0s NHs-oldatot alkalmaztam. A kisérletekhez
felhasznalt tovabbi anyagok: natrium-szulfid-nonahidrat (Sigma- Aldrich), natrium-szulfit
(Reanal) tioacetamid (VWR), nikkel(11)-klorid-hexahidrat (Reanal), fenilalanin (VWR).

Az oldatok elkészitéséhez felhasznalt vizet Millipore Elix késziilékkel allitottam eld, amely a
forditott ozmozis elvén mikodik, majd ezt a vizet tovabb tisztitotta a Millipore MilliQ 50
késziilék. A tisztitasi folyamat utan kapott viz fajlagos ellenalldsa koriilbeliil 18,2 MQ-cm (25

°C-on) ¢és TOC (szerves széntartalma) 5 ppb alatt van.

Az oldatok oxigénmentesitéséhez legalabb 99,999%-os tisztasagu argon gézt hasznaltam,

amely kevesebb, mint 5 ppm oxigént tartalmaz.

”w

3.2. Katalizatorok eloallitasa

A kovetkezokben az elmult honapokban eldallitott katalizatoraim Osszetételét, illetve

elkészitésiik menetét fogom részletezni.

Az alapkatalizator eldallitasdhoz 10 g melamint mértem be egy izzitotégelybe, majd ezt
lefedve 4 6ran at 550 °C-on hokezeltem. A mintadt ezutan mozsarban poritottam, majd a

tovabbi modositasokig gCN névvel ellatva taroltam. A kitermelés 5,45 g volt.

A gCN Kkatalizatorral parhuzamosan készitettem el a gCNS és gCNT mintakat. Az elobbi
esetében 10 g melamint és 2 g NaxS-9 HoO-t, utdbbi esetében pedig 10 g melamint és 5 ml
0,955 M tioacetamid oldatat mértem ki egy izzitotégelybe, majd mindkét mintat 550 °C-on 4
orat kalcinaltam. A gCNS katalizatort inhomogenitdsa miatt mosast kovetden teflonbéléses
autoklavba téve ujabb hdkezelésnek vetettem ald 170 °C-on 3 6ran at. A mintdban azonban
ezutan enyhe ammonia szaga volt érezhetd, ami bomlatlan melamin jelenlétére utalt. Ezt pH
méréssel igazolni is tudtam, a minta vizes oldata enyhén ligos kémhatasu volt (pH=9). Ujabb
mosast, centrifugalast, majd széritdst kovetden a gCNS és gCNT mintdkat poritottam,
lemértem, majd eltaroltam. Elébbi 3,3 g, utdbbi pedig 5,13 g tomegl lett. Késdbb azonban
szerkezeti vizsgalatok soran kimutathato volt, hogy a kén egyik katalizator esetében sem épiilt

be a gCN szerkezetébe.
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Ezutan a gCN katalizatorbol kiindulva allitottam el egy modositott kompozitot, amely soran
200 mg mintdhoz 1 ml 0,25 M Zn(OAC)2-t és 1 ml 0,25 M Cd(OAc).-t adtam, majd 30 perc
kevertetést kovetden 2 ml MQ vizet és 1,5 ml 0,955 M tioacetamid oldatot mértem hozza.
Ezutan 80 °C-on ujabb 30 percet kevertettem az oldatot. Miutan kihtlt, centrifugaltam ¢és

mostam a mintat, majd gCN-CZT névvel jeloltem.

Készitettem egy nikkellel modositott mintat is, amely esetében 10 g melamint és 0,2025¢g
(1%) NiCl2-6 H20-t mértem be egy izzitotégelybe, majd 550 °C-on 4 oran at hékezeltem.

Mozsarban vald poritast kovetden gCNNi névvel taroltam el, 5,79 g kitermeléssel.

Eléallitottam egy g-CsNs-mentes katalizatort is. amely esetben 2,0 ml 0,25 M-o0s Zn(OACc)2-
hoz és 2,0 ml 0,25 M-0s Cd(OAc).-thoz 1,5 ml 25%-0s NHs-oldatot adtam, majd 5 percig
kevertettem magneses keverdvel. Ekozben feloldottam 312 mg NaxS-9H.O-t (30%
feleslegben alkalmazva) 5 ml argonozott MQ vizben, majd az igy kapott oldatot cseppenként
adagolva hozzdadtam a fém-acetatok oldatahoz. Ezt Gjabb 15 perc kevertetés kovette, utdna
pedig kétszer centrifugaltam és mostam a mintat. A tovabbiakban CZS néven utalok erre a

katalizatorra.

A CZS és gCN-CZT mintak egy-egy részletét Ni-modositasnak vetettem ala. E16bbi esetében
20 mg katalizatort tartalmazo szuszpenzidhoz 5 ml argonozott MQ vizet ¢s 20 ul 0,1 M
Ni(NO3)2-ot adtam, majd 20 perc kevertetés utan 24 orat allni hagytam. Végiil centrifugalast
¢s mosast kovetéen CZS-Ni névvel ellatva taroltam a kompozitot. A gCN-CZT Kkatalizator
esetében szintén impregnalasos modszert alkalmaztam. 45 mg katalizatort tartalmazo
szuszpenzidhoz 1,5 ml MQ vizet és 400 pl 25%-0s NHs-oldatot, valamint 40 ul 0,1 M
Ni(NO3)2-ot adtam hozza. 24 6ra allast kdvetéen centrifugaltam és mostam a mintat, majd

gCN-CZT-Ni névvel eltaroltam.

3.3. IR, SEM, EDS és DRS mérések

Az FT-IR mérések BRUKER Vertex 70 tipusi késziilék segitségével torténtek, platina
szoritotliskével ellatott Bruker Platinum markdji gyémant-ATR egységen. A spektrumokat 2
cm! felbontdssal, 500 scan atlagolasaval készitettiik szobahémérsékleti DTGS detektor
hasznalataval. A poritott mintak IR spektrumait tovabbi mintael6készités nélkiil vettiik fel az
ATR egységeken.

crer

(FEI/ThermoFisher Apreo S) vizsgaltuk nagyvakuumban.
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Az energiadiszperziv spektroszkopiai (EDS) vizsgalatokat Octane Elect Plus detektorral
felszerelt EDAX Ametek késziilékkel végeztiik.

A diffaz reflexios szinképek (DRS) felvételéhez integralogomb-feltéttel felszerelt Specord
S600 tipust spektrofotométert hasznaltam.

3.4. Fotokatalitikus H,-fejlesztési mérések koriilményei

A mérésekhez egy 40 ml térfogat, henger alaka, lapos, kétnyaku, boroszilikat tivegbol
késziilt reaktort hasznaltam, amibe minden bevilagitas soran 30 ml dssztérfogatl szuszpenziot
toltottem. Az oldat mindig 4,0 mmol NaxS-ot és 5,2 mmol NapSOz-t (30% felesleget

alkalmazva) tartalmazott, 45 mg katalizator mellett.

A mérések elott az 6sszeallitott oldaton 15 percen at argont vezettem at, oxigénmentes kozeg
létrehozasa érdekében. Fényforrasként 2 db 7 W teljesitményti, lathaté fényli 6000 K
Optonica SP1275 LED-eket hasznaltam. A méréshez hasznalt berendezést a 3. abra mutatja
be.

3. abra: A bevilagitashoz hasznalt berendezés.
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Ahogyan az a képen is lathatd, a reaktorhoz egy pufferedényt csatlakoztattam. A bevilagitas
soran a reaktorban fejlédé hidrogén tefloncséveken at tavozott ebbe az edénybe, amelybdl
ezutan a keletkez6 gazzal megegyezé térfogatii oldat csepegett le az alatta elhelyezett
szedoedénybe. A NaOH-ra azért van sziikség a folyamat soran, hogy ha véletleniil kijut egy
kevés H>S a reaktorbdl, akkor megkdsse azt. A szeddedényt egy KERN PCB tipust
taramérlegen helyeztiik el, amely igy folyamatosan mérte a lecsopogd folyadék tomegét,
ezaltal a fejlédé H. mennyiségét. Az adatokat egy szamitogépes program rogzitette
percenként, amely Osszekottetésben allt a mérleggel. A rogzitett adatokat Microsoft Excel
programmal értékeltem ki, ahol szdmoltam az id6- ¢és katalizatortomeg-egységre esé

hidrogénfejlédés sebességét pmol Ha/g/h egységben (RHP — rate of hydrogen production).

3.5. Fenilalanin oldat lebontasanak koriilményei

A mérésekhez a bevilagitasok sordn is alkalmazott 40 ml térfogatii reaktort hasznaltam,
amelybe minden alkalommal 45 mg katalizatort és 35 ml 0,001 M fenilalanin oldatot

toltottem.

A méréoldat keringetéséhez egy Leadfluid BT100S tipusu perisztaltikus pumpat, valamint
egy Leadfluid YZ15 tipusu feltétet hasznaltam, fényforrasként pedig 2 db 7 W teljesitményti,
lathat6 fényli 6000 K Optonica SP1275 LED-eket alkalmaztam.

4. abra: A lebontasi folyamatokhoz hasznalt berendezés.
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5. abra: A lebontasi folyamatokhoz hasznalt berendezés sematikus vazlata.

Ahogyan a 4. abra és az 5. abra is mutatja, a reaktorbol egy tefloncsévon at haladt az oldat
egy perisztaltikus pumpan keresztiil egy 1 cm optikai Gthosszusagt atfolyods kvarc kiivettaba,
amelybdl azt egy ujabb tefloncsdvel vezettem vissza a reaktorba, igy a reakcidelegy
keringetésével folyamatos elemzést tudtam lehetdvé tenni mintavétel nélkiil. Miutdn a
reakcidelegyet a reaktorba mértem, €s Osszeallitottam a rendszert, legalabb 3 orat vartam.
Ezalatt bedllt az adszorpcids egyensuly, és a katalizadtor nagy része lelilepedett. Ez utdbbi
azért volt fontos, hogy a katalizator szilard szemcséi ne zavarjak a mérést, illetve a zavard
hatast minimalisra csokkentsiik, ami alapvonal-korrekcioval még jol kikiiszobolhetd. A
katalizator letilepedését kovetden kapcsoltam be a perisztaltikus pumpat lassu aramoltatasi
sebességgel (~2 ml/perc). Mivel a kiivetta és a csovek Ossztérfogata is kb. 2 ml, a fotométer
kb. 1 perces késéssel mérte a valds abszorbanciat, ami 20 6ras rogzitési idétartomanynal
gyakorlatilag elhanyagolhato. Az UV-VIS elnyelési szinképek felvételéhez egy Specord S600

tipusu spektrofotométert hasznaltam.
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4. Eredmények és értékelésuk

Az eldallitott katalizatorok jellemzésére kiillonbozd szerkezetvizsgalati modszereket
alkalmaztunk, mint példaul infravords spektroszkopia (IR), pasztazd elektronmikroszkopia
(SEM), energiadiszperziv spektroszkopia (EDS), diffuz reflexids spektroszkdpia (DRS) és
rontgen diffrakcios mérések (XRD).

4.1. IR elemzések

Harom katalizator esetében (gCN, gCNT és gCN-CZT) keriilt sor FTIR mérésekre, ezek

hullamszam fiiggvényében abrazolt elnyelési gorbéit a 6. abra mutatja.

Abszorbancia / a.u.

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Hulldmszdm / cm™

6. abra: A modositatlan gCN (kék), a gCNT (narancssarga) és a gCN-CZT (sarga) kompozitok FTIR szinképei.
Az utdbbi szinképen *-gal jeldltem a CdS-ZnS-hoz rendelhet6 csticsokat.

A gCN mintara kapott elnyelési csucsok helye (1627, 1537, 1453, 1313, 1228,
804 cm) megegyezik az irodalomban kozolt értékekkel [17] [18], amibdl arra

kovetkeztethettlink, hogy a katalizator eldallitasa és tisztitdsa sikeres volt.

A gCN és a gCNT hasonl6 energidknal mutat elnyelést a 400-2000 cm ™ tartoményban, ami
arra utal, hogy ezek a mintak azonos Osszetételiick. Ez azonban azt jelenti, hogy a gCNT
esetében a tioacetamiddal torténd modositas sordn nem épiilt be a kén a katalizator
szerkezetébe. Az EDS elemzések soran kapott eredmények Osszhangban vannak az itt

tapasztaltakkal, alatimasztva a feltételezésiinket.

Tovabba azt is megfigyeltiik, hogy a gCN-nél mért csucsok a gCN-CZT kompozitnal is

megtalalhatok, de kivétel nélkiil minden csucs 3—4 cm? értékkel a nagyobb energiak iranyaba
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tolodott, ami egyértelmiien a gCN ¢és a szulfidok kozotti jelentOs kdlcsonhatasra utal. Emellett
négy 1Uj csucs is megjelent 1735, 778, 547 és 444 cminél, amelyek a CdxZni xS

katalizatorhoz rendelhetdk, ezeket csillaggal jeldltem az abran.

4.2. Rontgen diffrakcios mérések

Az XRD mérések eredményeit a 7. abra mutatja be. A g-CsNs felvételében az irodalom
alapjan 13,1° 20 értéknél egy kisebb intenzitasu (100) csucs, 27,5°-nal pedig a legintenzivebb
diffrakcio (002) varhato [19]. Az emlitett irodalomban bemutatott abrarol tovabba leolvashatd
44° ¢s 57°-nal egy-egy Kkis intenzitasu széles sav is. Az altalunk eldéallitott g-CN minta XRD
felvétele jO Osszhangot mutat az irodalmi eredményekkel, ami az FTIR-hez hasonléan

megerositi a sikeres eldallitast.

Intenzitas/ a.u.

00-005-0566; Sphalerite

00-036-1450; Wurtzite-2H

01-075-0581; Hawleyite

20/°

7. abra: Néhany eldallitott katalizator XRD felvétele: referencia - CdS-ZnS 1:1 moélaranya keveréke (fekete),
CZS (zo6ld), gCN-CZT (citromsarga), gCN (narancssarga).
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A CZS minta esetében jol lathatd, hogy a ZnS és a CdS csticsai nem kiilon jelennek meg, mint
a referenciaként hasznalt CdS-ZnS porkeveréknél, hanem egymas felé eltolédva talalhatok
27,5°, 44,9° és 53,5°-nal. Ebbdl arra a kovetkeztetésre juthatunk, hogy az eldallitott
termékben a Zn?" és a Cd?" ionok egymast helyettesitve szilard oldatot alkotnak. Sajnos a
CdosZnosS (111) legintenzivebb csticsa 27,5°-nal atlapol a g-C3Na (002) diffrakcidjaval, és
emellett 44-45° kornyezetében is atlapolast figyelhetiink meg, igy a gCN-CZT kompozit
felvételének értékelése nehezebb. Az azonban jol latszik, hogy a CdosZnosS Osszes jellemzo
csucsa megfigyelhetd, amelyek koziil az 53,5°-nal 1évo egyértelmiien csak a CdS-ZnS szilard
oldatara jellemz0. Az, hogy ebben az esetben is csak egy csucs lathatd a hawleyit és a szfalerit
(311) csucsai helyett, itt is azt jelzik, hogy a Cd- és Zn-ionok egymadst helyettesitik a

racsukban.

4.3. SEM-EDS elemzések

Az elemzések soran késziilt felvételeken a vilagosabb részek a nagyobb rendszamu atomok, a
sOtétebb részek pedig az alacsonyabb rendszamu atomok jelenlétére utalnak. Ezeket a 8. abra

keretein belul tintettem fel.

cur  det e HV vac wD n
1.6nA T1 A+B  20.00kV Lo 9.8 mm 350 x _Stai

gCNNi

curr  det mode |HV vac
1.6nA T1 A+B _ 20.00kV Lo

8. abra: A mintak visszaszort elektron detektalasi moddal készitett SEM felvételei.
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Az els6 képen egy korabbi munkam soran eldallitott katalizator lathato, amelynek eléallitasi
modjat nem részleteztem a kordbbi fejezetek sordn. A folyamat meglehetdsen kiilonbozott a
tobbi mintaétol, ugyanis ebben az esetben egy eldzetesen szobahémérsékleten eldallitott
CdosZnosS katalizator és melamin keverékének 2 oran at 500 °C-on torténd hokezelésével

kaptam a kompozitot.

Megfigyelhetd, hogy a vilagosabb CdS és ZnS, illetve a sotétebb g-CsNa szemcesék egymastol
elkiiloniilve helyezkednek el, ezzel egy meglehetésen heterogén kompozitot alkotva, emellett
hidrogénfejleszté képessége sem mutatkozott igéretesnek. gy megbizonyosodva arrél, hogy a
gCN-CZS fent emlitett modon torténd eldallitasa nem bizonyult hatékonynak, az idei év soran

egy homogénebb és hatékonyabb katalizator eléallitasat tiiztem ki célomnak.

A gCN-CZT megfelelt ezen elvarasoknak, hiszen ahogyan az abran is lathato, a CdS és ZnS
egyenletesen oszlik el a katalizator feliiletén. Néhany helyen megfigyelhetok ugyan éles
kontara kirivoan vilagos szemcsék, azonban a Zn- és Cd-tartalom nagyrészt a tompabb
kontirt vilagosabb foltok helyén talalhatd. Osszevetve az FTIR szinképeknél tapasztalt
csucseltolodasokkal, elmondhatjuk, hogy ezek is beagyazddva helyezkednek el a g-CzNa
szerkezetében. Ezekbdl arra kovetkeztethetiink, hogy szoros kotddés alakult ki a részecskék

kozott, vagyis sikeresnek bizonyult a katalizator modositasa.

Ezzel szemben a gCNT minta esetén nem tapasztalhatd ehhez hasonlo beépiilés, a gCNNi
kompozitnal azonban jol lathaté a nikkel beagyazddasa (pl. a 8. abra zolddel bekeretezett
részén). Ugyanakkor fontos megjegyezni, hogy ilyen Ni-tartalmi részek csak elvétve
talalhatok a mintaban. Az elemdsszetétel vizsgalata alapjan még pontosabb képet kaptunk a

katalizatorok Osszetételét illetéen, a kapott adatokat az 1. tablazatban foglaltam Gssze:

A C:N arany a gCNNi minta esetében jol megkdzeliti az optimalis 3:4 aranyt, a tobbi
kompozitnal azonban eltérést tapasztalhatunk, aminek f6 oka az lehet, hogy a mintat grafitos

ragaszton rogzitettiik.

Az EDS elemzés megerdsitette a korabbi megfigyeléseinket, amelyek szerint a gCNT
eldallitasa soran a kén beépiilése nem tortént meg. (Ezt az 1. tablazat sziirkével jelolt
cellqjaban talalhatd érték bizonyitja.) Ez amiatt kovetkezhetett be, hogy a TAA mar a

melamin polimerizacidja el6tt (2—400 °C tartomanyban) elbomlott.
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1. tablazat: Néhany eldallitott kompozit nagy teriileten (1-2 mm?) EDS elemzéssel szamolt elemdsszetétele. (A

feltiintetett értékek atom%-0Kk)

gCN-CZS | gCN-CZT gCNNI gCNNi gCNT
(zold keret)
53,6% 34,1% 40,9% 42,3% 34,4%
43,7% 62,6% 55,3% 57,6% 65,6%
S 0,90% 1,75% - - 0,00%
Zn 1,00% 0,27% - - -
Cd 0,77% 1,24% - - -
Ni - - 3,77% 0,09% -
ZnS + CdS 2,68% 3,25% - - -

Osszehasonlitva a régebben eldallitott gCN-CZS és az ujabb gCN-CZT kompozitok Cd-Zn-S
elemosszetételét, megallapithatjuk, hogy mindkettd kb. 3%-ot tartalmaz 0sszesen ezekbdl az
elemekbdl, de mig az Gjabb mintanal a kén mennyisége azt mutatja, hogy a Zn és a Cd teljes
mennyisége szulfid formaban talalhato, addig a régebben eléallitott kén-tartalma csak kb. fele
az elvartnak. Feltehet6en itt részben oxidok alakulhattak ki. Emellett jelentds az eltérés a Cd
és Zn egymashoz viszonyitott hanyadat illetéen, ugyanis a gCN-CZT mintanal a Cd

atomszazalékos aranya kozel 6tszorose a Zn-ének.

A gCNNi kompozit esetében fontos kiemelni, hogy azon részein, ahol nikkel bedgyazddasa
figyelhet6 meg (pl. a 8. abra zolddel bekeretezett részén), kozel 4% a Ni mennyisége, azonban
a minta egészét tekintve ez az érték csupan 0,09%, ami azt mutatja, hogy igen ritkdsan

helyezkednek el a nikkelben dus helyek.

4.4. Diffuz reflexié vizsgalata

A diffuz reflexi6 egy olyan fényvisszaverddési jelenség, amely soran egy egyenetlen feliiletet
vilagitunk meg egy fénysugarral. Ebben az esetben a beesd sugar tobb kiilonb6zd szogben éri
a feliiletet, illetve tobb szogben is verddik vissza rola, ellenben a tiikorreflexio jelenségével,
amikor mindez egy szogben torténik. Tovabba reflexido sordan a fény nem 1ép semmiféle
kolcsonhatasba az anyaggal, igy a visszavert fény hullamhossza megegyezik a beesd fény

hullamhosszaval.

A Kubelka-Munk elmélet fogalmazza meg a diffuz reflexion alapuld mérések elméleti hatterét

[20].
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k =s* fym (15)

k (1—Ry)?

fkm = s- T 2R, (16)

Ahogyan azt a (15) és (16) egyenletek mutatjak, a Kubelka-Munk fliggvény (fkm) teremt
kapcsolatot az adszorpcids koefficiens (k) és a szorasi koefficiens (s) kozott. [21] R. a diffuz

reflektalt fény szamara végtelennek tekinthetd vastagsagu réteget jeloli, azaz az adott réteg

altal visszavert fény szinképét.

A tiltottsav-szélességet (BG) a Kubelka-Munk fliggvényekbdl hataroztam meg Tauc
modszerével. [22] A modszer soran fim €s a gerjeszté foton energidjanak (Epn) a szorzatanak

négyzetét abrazoljuk Epn fliggvényében. Az igy kapott Tauc-fliggvény (frauc) (17) a BG
kozelében linearisan valtozik.

fraue = (fxm * Eph)2 (17)

Amennyiben egyeneseket illesztiink a kapott gérbék linearis szakaszaira, ugy, hogy azok

metsszek az x-tengelyt, az adott metszéspontok helyérdl grafikusan leolvashaté a BG értek.

Az igy kapott adatokat a 9. abra tartalmazza.

Katalizator BG/eV
==gCN 2.78
—gCNT 2.76
—eNNi | 274 4
gCN-CZT 2.58 / /"
e CZS

(fm*Epn)? / a.u.

2,3 2,4 2,5 2,6 2,7 2,8 2,9
E,n/eVv

9. abra: A kiilonbo6z6 katalizatorok Tauc-modszerrel valo abrazolésa.
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A gCN minta esetében meghatarozott tiltottsav-szélesség energiaja megegyezik az
irodalomban ko6zolt értékkel, ami az XRD, illetve az FTIR eredményeihez hasonloan sikeres

eldéallitasra utal.

Megfigyelhetd, hogy a gCNT katalizator esetében nem tortént jelentds valtozas, BG értéke
kozel azonos a gCN mintaéval, ami a tobbi szerkezetvizsgalati méréssel egyetemben

meger0siti a kén beépiilésének sikertelenségét.

A gCNNi kompozitnal megfigyelhetd az alapvonal minimalis elemelkedése, amely
feltehet6en a Ni(ll)-modositas soran bekovetkezett enyhe szinvaltozasnak volt kdszonhetd.
Azonban a minta halvany sziirkés-sargas arnyalata okozta kisebb eltolodas ellenére, a BG

értéket tovabbra is a g-C3N4 hatdrozza meg.

A gCN-CZT katalizator eléallitasa soran jelentds szinvaltozast tapasztaltam, tovabba az ¢lénk
sarga kompozit nemcsak szinében, hanem BG értékében is a CZS mintdhoz hasonld. A
tiltottsav-szélesség energiaja jelentésen lecsokkent a modositatlan gCN-hez képest, ami pedig

arra utal, hogy a CdS-ZnS beépiilt a katalizatorba és bevonja annak felszinét.

4.5. H,-fejlesztési mérések

A fotokatalitikus hidrogénfejlesztési vizsgalatok soran mind a nyolc elballitott katalizatorral
elvégeztem a bevilagitast a 3.4. fejezetben leirtaknak megfeleléen. Ugyan a késziilek
percenként detektalta a fejlodott Ho mennyiségét, amelybdl az 1d6- és katalizatortomeg-
egységre es6 hidrogénfejlodés sebességét (RHP) szamoltam. A jobb atlathatésag kedvéért
oszlopdiagram forméjaban csak a maximalis RHP kornyezetében vett 3 oras atlagot

abrazoltam (Hiba! A hivatkozasi forras nem talalhatd.).

A gCN (moédositatlan grafitszeri szén-nitrid) minta nem mutatott mérheté aktivitast. A
modositatlan g-C3sNs4 CB potencidlja az irodalmi adatok alapjan elég negativ ahhoz, hogy
alkalmas legyen lugos kozegbdl hidrogén fejlesztésére, de a nagy tiltottsdv-szélessége azt
vetiti elére, hogy lathato fényli LED-del nem gerjeszthetd. Mésrészt a g-C3Ns-16l tobb esetben
is leirtak, hogy nagy a rekombinacié valdsziniisége. Mindezek alapjan az, hogy a gCN minta

nem fejlesztett Ha-t, varakozasnak megfelel6 volt.

A gCN Kkatalizatort kétféleképpen is probaltuk kénnel (szulfidionnal) moédositani (gCNS és
gCNT), de sajnos ahogy a szerkezetvizsgalati mérések is mutattak, ez sikertelen volt, ezen
mintak Osszetétele is hasonld a gCN alapkatalizatorhoz, igy ezen kompozitok nemmérhetd

aktivitasa sem meglepd.
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10. abra: Az egyes katalizatorok hidrogénfejlesztési hatékonysaga.

A gCN-CZT kompozit 312 pmol-h*-g? hidrogénfejlédési sebessége mar jelentds javulast
jelentett a gCN katalizatorhoz képest, de még igy sem volt képes megkdzeliteni a CZS minta
3780 pmol-h*-g? hatékonysidgat. Azonban fontos kihangstlyozni, hogy bar a gCN-CZT
kompozit nagyjabol tizedakkora Ho-fejlesztd hatékonysagot mutatott, de mindezt 3,25%
toxikus hatoanyag-tartalommal (CdS-ZnS) értiik el, amely csupan toredéke a CZS

katalizatorénak.

Ezt kovetden terveztem vizsgalni a Ni(I)-modositds hatasat. Ehhez eldszor a gCN
katalizatornak allitottam eld és vizsgaltam a modositott valtozatat. A gCNNi katalizator
esetében a kezdeti hidrogénfejlesztd hatékonysag ugrasszeriien megndvekedett a modositatlan
gCN hatékonysagahoz képest azonban rdévid idon beliil hanyatlasnak indult, és a mérés
masodik 6rdjaban kozel nullara csokkent ez az érték, igy 0sszességében ebben az esetben sem

fejlodott szamottevd mennyiségili hidrogén.

Bar ezen kompozit esetében a szin, a DRS és a SEM vizsgalatok is a nikkel beépiilését
mutattdk, az eredmény arra utal, hogy a Ni(II) 6nmagaban nem elegendd a fotokatalitikus

aktivitas noveléséhez.

Ebbdl kiindulva végeztem el a gCN-CZT, illetve a CZS katalizatorok Ni-moddositasat. A
varakozasnak, és kutatocsoportunk korabbi eredményeinek megfelelden a tiszta CdosZnosS
(CZS) katalizator Ni(II)-modositasa (CZS-Ni) jelentésen novelte a hatékonysagot (3780-rol
7230 pmol-h™t-g? értékre). Azonban ennél is markansabb javulast tatasztaltam a gCN-CZT
kompozitnal, ahol 18-szoros ndvekedést figyeltem meg. Az RHP érték ebben az esetben 312-
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rél 5510 pmol-h*-g? értékre nétt. Bar ez az érték kisebb, mint a CZS-Ni kompozitra kapott
RHP, de ebben az esetben a CdS-ZnS-tartalom csupan 3,25%, a Ni-tartalom pedig a Cd+Zn
Osszes anyagmennyiségének is csak 1%-a. gy ugyan 6sszes katalizatortomegre vetitve kisebb
a mért RHP, de, ha csak a CdS-ZnS tomegére vonatkoztatnank, akkor mar t6bbszords javulast

kapnank.

4.6. Lebontasi vizsgalatok

Az cléallitott katalizatorokkal a 3.5. pontban leirtak szerint fenilalanin oldat lebontasanak
folyamatat is vizsgaltam. Az abrdkon egységesen a goOrbék kék szinbdl pirosba torténd

atvaltasa az 1d6 elOrehaladtat jelzi.

A gCN, gCNT, gCNS és gCNNi mintdk esetén nem kovetkezett be szdmottevd valtozas, a
feltiintetett gorbeékbdl csupan a katalizator tovabbi iilepedése volt megfigyelhet6. A 11. dbra a

gCNNi alkalmazasa soran tapasztaltakat mutatja.
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11. abra: Az oldat abszorbanciajanak véltozasa a gCNNi katalizator jelenlétében.

A CZS és a gCN-CZT kompozitok esetében mar megfigyelhetd a bomlasi folyamat
lejatszodasa. A 12. abra és a 13. abra jol mutatja a fenilalaninra jellemz6 karakterisztikus
csucsok (250-270 nm tartomanyban) fokozatos eltiinését, illetve helyettik egy 0j csucs

megjelenését 252 nm-es maximummal.
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12. abra: Az oldat abszorbanciajanak valtozasa a CZS katalizator jelenlétében. A beszurt abran 3 kivalasztott
hullamhossz értéken (252, 258 és 291 nm) mutatom be az abszorbancia idébeli valtozasat.
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13. abra: Az oldat abszorbanciajanak valtozasa a gCN-CZT katalizator jelenlétében. A beszart abran 3
kivalasztott hullimhossz értéken (252, 258 és 264 nm) mutatom be az abszorbancia idébeli valtozasat.

Ezekben az esetekben harom valasztott hullamhosszon tiintettem fel a mintak dA/dt gorbéit,

tovabba mivel a pontos mechanizmus felirdisa még tovabbi vizsgélatokat igényel, a
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reakciosebességet a dA/dt kezdeti értékei alapjan hasonlitottam 6ssze. A 12. édbra és a 13. dbra
jol mutatja, hogy mindkét katalizator esetében egy kezdeti ndvekedés tapasztalhaté 247 nm
hulldmhossznal, ami nagyjabdl 6-8 orat kovetden csokkenni kezd. Ha a szinképi valtozasokat
Osszehasonlitjuk Szabo-Bardos és tarsainak munkajaval [12], valoszintsithetjiik, hogy
kezdetben a fenilalanin aromas gytrtije hidroxilezddhet, és ez okozza a 247 nm-nél tapasztalt
novekedést. Ezt kovetden a teljes vizsgalt szinképi tartoméanyban (190-900 nm) mért
csokkenés, valamint az, hogy a CZS mintanal a lebontas végére az oldat TOC értéke kozel a

felére csokkent (128 mg/l-rél 67 mg/l-re), a fenilalanin mineralizacidjara utal.

A két katalizator aktivitdsanak Osszehasonlitdsa alapjan azt lathatjuk, hogy a gCN-CZT
mintanal a kezdeti abszorbanciavéltozas (2,14-10% 1/s) 46%-kal nagyobb, mint a CZS
katalizatornal (1,46-10 1/s). Ugyanakkor az utobbi esetében az abszorbancia csdkkenése
hamarabb kezdddik, és a csokkenés mértéke is nagyobb. Mindez arra utal, hogy a CZS
katalizatornal a kezdetben keletkezd koztitermék tovabbalakuldsa gyorsabb, valamint abbol is

erre lehet kovetkeztetni, hogy az abszorbancia kisebb értéknél éri el a maximumat.

Ez alapjan elmondhat6, hogy a CZS katalizator ugyan aktivabb a fenilalanin lebontasaban
mint a gCN-CZT, de a bomlasi sebesség csak kismértékben csokkent, ugyanakkor az utobbi
CdS-ZnS tartalma csupan 3,25%.
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14. abra: Az oldat abszorbanciajanak valtozasa a gCN-CZT-Ni katalizator jelenlétében. A beszart abran 2
kivalasztott hullamhossz értéken (252 és 264 nm) mutatom be az abszorbancia idobeli valtozasat.
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A gCN-CZT-Ni minta esetében (14. abra) is jol lathato a bomlasi folyamat lezajlasa, azonban
megfigyelheté, hogy az abszorbanciavaltozis kezdeti sebessége (9,46-10* 1/s) kozel felére
csokkent a modositas el6tti allapotéhoz képest. Ez feltehetden annak kdszonhetd, hogy a
Ni(OH): a lyukak csapdazasat segiti el6 azaltal, hogy az Ni(lll)-vegyiiletté oxidalodik. Ennek
kovetkezménye, hogy csokkenti a rekombinalodas valdsziniiségét és noveli azon folyamatok
hatékonysagat, amelyekben a CB-beli elektron az egyik reaktans. Ezt alditdmasztja a korabban
tapasztalt RHP érték jelent6s novekedése is. Ezzel egyidében a nagy oxidacios potenciallal
rendelkezd lyukak reakciojaval keletkezd kevésbé pozitiv potenciali Ni(Ill)-vegyiilet méar
nem elég er6s oxidaloszer a fenilalanin hatékony bontasahoz. Mindez azt is alatamasztja,

hogy a lyukaknak fontos, sebességmeghatarozo szerepe van.
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5. Osszefoglalas

Munkam soran nyolc kiilonb6z6 katalizatort allitottam eld, amelyek szerkezetét IR, SEM,
EDS, DRS ¢és XRD felvételekkel elemeztem. Ezen feliil NaxS/NaSOs aldozati reagenst
hasznalva mértem az egyes kompozitok Ho-fejleszté képességét, valamint, hogy milyen

hatékonysaggal alkalmazhatok fenilalanin oldat fotokatalitikus lebontasara.

Megallapitottam, hogy sem NazS-dal, sem tioacetamiddal nem sikeriilt kén atomok beépitése
a g-C3Ns (gCN) szerkezetébe annak termikus eldallitasa soran. Ennek megfeleléen a gCN az
emlitett két mintdval egyetemben nem mutatott mérhetd aktivitast sem hidrogénfejlesztés

terén, sem a lebontasi vizsgalatok sordn.

Szerkezeti vizsgalatok soran kimutattam, hogy a gCN kompozit modositasa CdS-ZnS-dal
(gCN-CZT) sikeres volt, illetve a minta javulast mutatott a modositatlan gCN-hez képest
hidrogénfejlesztés terén. 312 pmol-h-g? hatékonysigaval, azonban igy is elmarad a
CdosZnosS (CZS) minta esetében tapasztalt 3780 pmol-ht-gt értéktdl. A lebontési
folyamatok soran azonban mindkét CdS-ZnS-tartalmu katalizator hatékonynak bizonyult,
valamint azt tapasztaltam, hogy bar a CZS minta kicsivel nagyobb aktivitast mutatott, de a
gCN-CZT kompozit esetében a kozel akkora bomlasi sebességet csupan 3,25% CdS-ZnS

tartalommal értik el.

Tovabba a gCNNi vizsgalata soran megfigyeltem, hogy bar beépiilt a nikkel a katalizator
szerkezetébe, a fotokatalitikus aktivitas ndveléséhez ez nem volt elegendd. Ebbdl kiindulva
elallitottam a gCN-CZT-Ni ¢és CZS-Ni kompozitokat, amelyek esetében az eldbbi
vizsgalatakor 5510 pmol-h™t-g?, utobbinal pedig 7230 umol-h™-g* hatékonysagot mértem,
vagyis mindkét katalizator hidrogénfejleszté képessége tobbszordsére novekedett a Ni-
modositast megel6zé mérések soran tapasztaltakhoz képest. Lebontési vizsgalatok folyaman a
gCN-CZT-Ni alkalmazasakor is megfigyelhet6 volt a bomlasi folyamat lejatszodasa, azonban
kevésbé bizonyult aktivnak, mint a gCN-CZT minta, ami alatamasztotta azt, hogy a PhAla

fotokatalitikus lebontasaban a fotogeneralt lyukak sebességmeghatirozd szerepet jatszanak.

Jovébeli terveim kozé tartozik a lebontasi kisérletek folytatasa, mar nemcsak fotometrias
nyomon kovetessel, hanem spektrofluorimetrias mérésekkel, valamint részletesebb TOC

vizsgalatokkal, hogy egy pontosabb képet kaphassunk a lejatszodd mechanizmusrol.
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