
Zaawansowane techniki utleniania
Adriana Zaleska

Wykład 7 



1. Mechanizm wzbudzenia w fotokatalizie 

heterogenicznej

2. Zastosowanie fotokatalizy heterogenicznej

Program wykładu 7



"photocatalytic reaction" can be defined as a chemical

reaction induced by photoabsorption of a solid material, or

"photocatalyst", which remains unchanged during the

reaction

Fotokataliza heterogeniczna: definicja

Prof. Bunsho Othani



Fotokataliza heterogeniczna vs. kataliza heterogeniczna

B. Ohtani/ J. Photochem. Photobiol. C: 11 (2010) 157-178

A catalyst contain active site of

which a substrate is converted

into product

NO ACTIVE SITES are present at

the surface of photocatalyst



Fotokataliza heterogeniczna vs. kataliza heterogeniczna
(diagramy energetyczne)

M. Ethirajan et al. / Chem. Soc. Rev. 40 (2011) 340-362

catalytic reaction photochemical reaction



1976 : chlorobiphenyl and biphenyl were
degraded at the surface of irradiated TiO2

Fotokataliza heterogeniczna

A. Fujishima and K. Honda / Nature 228 (1972) 37-38

Carey et al. Environ. Contam. Toxicol. 16 (1976) 697



1s, 2nd and 3rd generation of the photocatalysts1s, 2nd and 3rd generation of the photocatalysts

1st generation photocatalysts (metal oxides)

2nd generation photocatalyts (doped and 

modified TiO2)

1960s-1970s

1990s         metal doping

Fotokataliza heterogeniczna: mechanizm wzbudzenia

2

3rd generation photocatalysts (semiconductors 

nanocomposites )

2012

A.V. Emeline et al. / Environ Sci Pollut Res 19 (2012) 3666-3675

2001           nonmetal doping



Fotokataliza heterogeniczna: mechanizm wzbudzenia

Wzbudzenie półprzewodnika



Półprzewodniki w fotokatalizie heterogenicznej



Struktury krystaliczne:

Anataz            Rutyl               Brukit

Właściwości tlenku tytanu(IV)

Potencjał fotogenerowanych ładunków:

dziury (h+): +2,53 V, elektrony (e-): -0,52 V



Fotokataliza heterogeniczna: mechanizm wzbudzenia

Wzbudzenie półprzewodnika domieszkowanego



Domieszkowanie półprzewodnika



Fotokataliza heterogeniczna: mechanizm wzbudzenia

Wzbudzenie półprzewodnika modyfikowanego barwnikiem 

(sensybilizatorem)



Fotokataliza heterogeniczna: mechanizm wzbudzenia

Wzbudzenie półprzewodnika modyfikowanego związkiem organicznym 

(kompleks powierzchniowy)



Fotokataliza heterogeniczna: mechanizm wzbudzenia

Wzbudzenie kompozytu dwóch półprzewodników różniących się 

szerokością przerwy wzbronionej (Eg)



Fotokataliza heterogeniczna: układy hybrydowe

N. Serpone & A.V. Emeline / J. Phys. Chem. Lett. 2012, 3, 673–677.



Fotokataliza heterogeniczna: układy hybrydowe



Fotokataliza heterogeniczna: mechanizm wzbudzenia

Wzbudzenie półprzewodnika modyfikowanego nanocząstką metalu 

szlachetnego



Fotokataliza heterogeniczna: mechanizm wzbudzenia

Wzbudzenie półprzewodnika modyfikowanego nanocząstką metalu 

szlachetnego

Mechanisms of enhancement of photocatalytic efficiency under UV and visible light 

irradiation after deposition of a noble metal on TiO2: (a) bandgap-excitation state, (b) 

LSPR state, (c) dual-excitation state, (d) separate-excitation state



Fotokataliza 

heterogeniczna: heterogeniczna: 

szybkość reakcji



Przerwa wzbroniona a wielkość cząstki

Quantum size effect on semiconductor bandgap (for ZnO)



Fotokataliza heterogeniczna sprzęgana z innymi technikami



Oczyszczanie 
wód i ścieków

Oczyszczanie 
powietrza

Powierzchnie 
samoczyszczące

Zastosowanie fotokatalizy heterogenicznej w 

ochronie środowiska

wód i ścieków powietrza samoczyszczące

Rozkład wody Fotokonwersja
CO2



� Budowa i stężenie zanieczyszczeń 

� Intensywność promieniowania 

� Zawartość TiO2 oraz O2

� Medium reakcyjne (faza gazowa/ ciekła) 

� Właściwości TiO : 

Efektywność degradacji zanieczyszczeń 

� Właściwości TiO2: 

�Powierzchnia właściwa

�Odmiana krystaliczna (anataz/ rutyl) 

�Obecność domieszek



Efektywność 
degradacji 

zanieczyszczeń  -
wpływ parametrów 

reakcji 

Influence of the different physical parameters that 

effect the kinetics of photocatalysis, reaction rate r: (a) 

mass of photocatalyst m; (b) wavelength λ; (c) 

temperature T; (d) initial concentration c of reactant; (e) 

radiant flux Φ. 



Efektywność degradacji zanieczyszczeń 

Wpływ zawartości fotokatalizatora na szybkość reakcji



Portable photoreactors  for water treatment and Portable photoreactors  for water treatment and 

disinfectiondisinfection

SolarBag

Purification time: 

� 2-3 h (sunny day)

� 4-6 hours (cloudy day)

Fotokataliza - zastosowanie

� 4-6 hours (cloudy day)

1 bag – 99.95$

Puralytics

(Visible light)



Water treatmentWater treatment

Fotokataliza - zastosowanie

Novel photocatalytic water recycling system of tomato hydroponic 

culture

K. Hashimoto et al.. / Jap. J. Appl. Phys. A. 44 (2005) 8269-8285



Water Water and air and air treatment/disinfectiontreatment/disinfection

Instalacje ćwierć-techniczne

Schematic of the interplay of photocatalytic treatment

A.O. Ibhadon and F. Fitzpatrick / Catalysis 3 (2013) 189-218



Water treatment/disinfectionWater treatment/disinfection

Instalacje ćwierć-techniczne

Batch reactor for solar water treatment
E. coli, S. aures, Psedomonas aeruginosa, E. faecium, C. albicans

J.A. Byrne et al.. / Molecules 20 (2015) 5574-5616



Inaktywacja mikroorganizmów

Schematic illustration of the process of E. coli inactivation on photo-

excited TiO2

K. Sunada et al.. / J. Photochem. Photobiol. A. 3 (2003) 227-233



Waterborne microbial species known to be inactivated  by solar disinfection Waterborne microbial species known to be inactivated  by solar disinfection 

Inaktywacja mikroorganizmów

A.O. Ibhadon and F. Fitzpatrick / Catalysis 3 (2013) 189-218



What could we remove from water using heterogeneous photocatalysis?What could we remove from water using heterogeneous photocatalysis?

� Microorganisms

� Organic compounds: alcohols, carboxylic acids, phenolic

derivatives, chlorinated aromatics, pesticides, etc.

Inorganic compounds: azide, halide ions, cyanide (CN-, 

Fotokataliza - zastosowanie

� Inorganic compounds: azide, halide ions, cyanide (CN-, 

thiocyanide (SCN-), ammonia (NH3), nitrates  (NO3
-)and nitrides 

(NO2
-)

� Natural organic matter: (e.g. humic substances)

� Trace metals: Hg, Pd, Cr, Cd, As, Ni, Cu, etc.

C.C. Kaan et al.. / Heterogeneous Photocatalytic Oxidation as an Effective Tool for Wastewater Treatment (2012) 



� Stability and sustained photoactivity

� Biologically and chemically inert, non toxic

� Low cost

� Suitability toward visible or near UV light

Cechy idealnego fotokatalizatora

C.C. Kaan et al.. / Heterogeneous Photocatalytic Oxidation as an Effective Tool for Wastewater Treatment (2012)

� Suitability toward visible or near UV light

� High conversion efficiency and high quantum yield

� Can be react with wide range of substrates and high 

adaptability to various environment

� Good absorption of solar spectrum

P25 firmy Evonik



AOP – jakie ścieki?



Fotokataliza - podsumowanie



Fotokataliza - podsumowanie


