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Úvod 

Studiu fotokatalyticky aktivních materiálů je věnována pozornost již dlouhou řadu let. 

Nejintenzivněji je mezi těmito materiály studován TiO2. Důvodem je to, že se jedná o účinný, 

levný a dostupný materiál. Na povrchu TiO2 probíhá adsorpce degradované látky a její následná 

degradace účinkem generovaných reaktivních částic. Práce publikované na toto a podobná 

témata se snaží co nejpodrobněji popsat fotokatalytické procesy odehrávající se na povrchu 

katalyzátoru s cílem zvýšit jejich účinnost a modifikovat povrch TiO2 pro rozšíření aplikačních 

možností (Chan et al. 2011; Chong et al. 2010). 

Bylo prokázáno, že oxid titaničitý je efektivním katalyzátorem řady fotodegradačních 

reakcí, např. degradace pesticidů, léčiv a barviv ve vodách. Azobarviva představují téměř 

polovinu světové produkce průmyslově používaných barviv. Jedná se o synteticky vyráběná 

barviva používaná v mnoha průmyslových odvětvích. Jedním z kroků ve výrobním procesu 

textilií, který je zřídkakdy vynechán, je právě barvení materiálů. I z tohoto důvodu jsou barviva 

jedním z významných polutantů životního prostředí. Asi jedna pětina celkové produkce barviv 

se kontinuálně ztrácí v odpadních vodách právě během barvícího procesu (Weir A., 2012; 

Herrmann, 1999). 

V předložené práci je studována adsorpční kapacita a fotokatalytická aktivita vybraných 

komerčně dostupných typů fotokatalytického TiO2 ve vodném prostředí. Byly vybrány dva typy 

TiO2 katalyzátorů (PK-10 a PK-180, Precheza a.s.), jejichž výsledky jsou porovnávány  

za využití modelové fotokatalytické reakce. Oba typy jsou krystalickou modifikací anatasu 

lišící se svou měrnou plochou povrchu. Modelovou látkou použitou pro popis těchto procesů  

je v této práci azobarvivo „Reactive Red 195“ (RR195). Práce je zaměřena na studium vlivu 

pH prostředí, koncentrace obou katalyzátorů i počáteční koncentrace barviva na účinnost 

fotokatalytické degradace RR195. Blíže je nahlédnuto i na vliv huminových kyselin  

a anorganických iontů na účinnost studovaných procesů. Pro pochopení způsobu a míry 

degradace RR195 na povrchu vybraných TiO2 jsou použity scavengery reaktivních  

částic a je stanovena míra mineralizace modelového azobarviva. 
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Teoretická část 

1 Fotokatalýza 

Fotokatalytické procesy jsou fotochemické reakce probíhající na pevných površích, obvykle  

na povrchu polovodičů. Při fotokatalytických reakcích je využíváno světelného záření o vhodné 

vlnové délce k aktivaci fotokatalyzátoru. Fotokatalyzátor následně urychluje probíhající 

chemické reakce vlastní interakcí se substrátem v základním či excitovaném stavu nebo  

s primárním fotoproduktem. Protože v rámci fotokatalytické reakce dochází k přenosu 

elektronů mezi reagujícími částicemi, musí na povrchu fotokatalyzátoru současně probíhat  

dvě reakce - oxidační a redukční (Fujishima A., 2008). 

1.1 Obecný princip fotokatalýzy 

Energetické hladiny elektronů v polovodičích jsou uspořádány do energetických pásů. Nejvyšší 

zaplněný energetický pás je pás valenční (vb) a nejnižší neobsazený energetický pás  

je vodivostní pás (cb). Energetický rozdíl mezi těmito pásy je jedním z nejdůležitějších 

parametrů polovodiče – šířka zakázaného pásu (Ebg). K fotokatalytickému procesu může dojít, 

pokud je energie excitačního fotonu (Ef) větší než je energie zakázaného pásu polovodiče (Ebg) 

(Chong M. N., 2010). 

Jestliže je energie čerpacího fotonu (Ef) větší než energie zakázaného pásu polovodiče 

(Ef>Ebg), polovodič tento foton absorbuje a dochází k excitaci elektronu (e–) z valenčního  

do vodivostního pásu. Současně je generována díra (h+) ve valenčním pásu, čímž dochází  

ke generaci páru elektron-díra. Za přítomnosti vhodného donoru (D) nebo akceptoru (A), který 

by zachytil elektron nebo díru, probíhá redoxní reakce (Herrmann, 1999). Pro popis těchto 

reakcí je důležité znát velikosti a pozice zakázaných pásů aplikovaných polovodičů. Redukce 

probíhá, když potenciál spodního okraje vodivostního pásu je větší než redukční potenciál 

redukovaných částic. Oxidace probíhá v případě, kdy potenciál horního okraje valenčního pásu 

je nižší než velikost oxidačního potenciálu oxidovaných částic (Obrázek 1). 

Nežádoucím procesem při fotokatalýze na polovodiči je rekombinace elektron-děrových 

párů. Tento proces konkuruje přenosu náboje k adsorbovaným částicím. Dochází  

k ní jak na povrchu, tak i v objemu polovodiče. Rekombinace elektron-díra tak snižuje účinnost 

fotokatalytické degradace. 
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Obrázek 1: (a) Diagram poloh, šířek a hodnot energií zakázaných pásů některých polovodičů a (b) průběhu 

heterogenní katalýzy na ozářeném povrchu polovodiče TiO2 (Daghrir R., 2013; Hashimoto K., 2005). 

1.2 Kinetika fotokatalytických reakcí 

Heterogenní fotokatalytická reakce probíhá na rozhraní dvou fází (povrch katalyzátoru  

a reakční prostředí – kapalné, plynné). Heterogenní fotokatalýza probíhá sledem několika 

dílčích kroků: transport reaktantů kapalné (plynné) fáze k povrchu katalyzátoru, jejich adsorpce 

na povrch katalyzátoru, následná redoxní reakce a konečná desorpce produktů fotokatalytické 

reakce do kapalné (plynné) fáze. Celková rychlost procesu je závislá na rychlostech dílčích 

kroků (Bartovská, 2008). 

1.2.1 Kinetika 0. řádu 

Zvláštním případem kinetických dějů jsou reakce nultého řádu. V rovnicích popisujících tento 

děj se nevyskytují koncentrace reagujících složek. Tyto koncentrace jsou tedy umocněny  

na nultou mocninu a kinetickou rovnici lze zapsat ve tvaru 

 
−

݀ ஺ܿ

ݐ݀
 = ݇ ஺ܿ

଴ = ݇, (1.1) 

kde k je rychlostní konstanta, cA je koncentrace uvažované látky. Rychlost reakcí popsatelných 

rovnicí (1.1) je konstantní. 
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1.2.2 Kinetika 1. řádu 

Jako reakce prvního řádu chápeme chemické reakce s jednou výchozí látkou. Jako příklad 

těchto reakcí lze uvést např. izomeraci butanu na isobutan nebo radioaktivní rozpady. Kinetická 

rovnice pro reakce prvního řádu má tvar 

 
−

݀ ஺ܿ

ݐ݀
 = ݇ ஺ܿ  (1.2) 

a říká, že rychlost reakce je přímo úměrná koncentraci výchozí látky (Novák, 2008). Řešení 

rovnice (1.2) lze zapsat ve tvaru 

 ஺ܿ(߬) =  ஺ܿ଴ exp(−݇߬), (1.3) 

kde τ udává dobu od počátku reakce. Více než okamžitá rychlost reakce (1.2) nás ovšem zajímá 

doba, za kterou je dosaženo požadované přeměny. Pokud do rovnice (1.3) dosadíme  

஺ܿ =  ஺ܿ଴/2, dojdeme k rovnici pro poločas reakce 

 
߬ଵ/ଶ =  

ln 2
݇

, (1.4) 

který udává dobu, za kterou koncentrace degradované látky klesne na polovinu počáteční 

hodnoty. V tomto případě závisí poločas pouze na hodnotě rychlostní konstanty  

a ne na počáteční koncentraci výchozí látky. 

1.2.3 Langmuir-Hinshelwoodův kinetický model 

Výše uvedené jednoduché kinetické modely jsou použitelné pouze pro reakce v homogenním 

systému. Pro heterogenní reakce jsou obecné kinetické rovnice složitější, přičemž nejčastěji  

je fotokatalytická degradace látek ve vodě popisována Langmuir – Hinshelwoodovým 

modelem 

 
−

݀ ஺ܿ

ݐ݀
= ݎ =  

ܭ݇ ஺ܿ

1 + ܭ ஺ܿ
 , (1.5) 

kde cA je molární koncentrace degradované látky, K je adsorpční koeficient této látky  

na povrchu TiO2 a k je rychlostní konstanta degradace. Řešení rovnice (1.5) lze zapsat ve tvaru 

 
ln ஺ܿ(߬)

஺ܿ଴
+ ]ܭ  ஺ܿ(߬) − ஺ܿ଴] =  (1.6) .߬ܭ݇− 

Tento model předpokládá odbourávání látky adsorbované na povrchu katalyzátoru 

(Konstantinou I. K., 2004). Ovšem v mezních případech lze tuto rovnici zjednodušit na výše 

zmíněné jednoduché kinetické rovnice. Z rovnice (1.5) vyplývá, že pokud je koncentrace 

degradované látky vysoká (KcA >> 1), tak reakční rychlost je konstantní (r ≈ k) a reakce se řídí 

kinetikou nultého řádu. Naopak pokud koncentrace degradované látky je nízká (KcA << 1),  
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tak reakční rychlost je úměrná cA (r ≈ kKcA) a reakce se řídí kinetikou prvního řádu s formální 

rychlostní konstantou kK (Atkins P., 2006). 
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2 Barviva 

2.1 Obecná charakteristika 

Na rozdíl od většiny ostatních organických sloučenin jsou barviva látky pro lidské oko opticky 

(barevně) odlišitelné. Fakt, že jsou tyto látky barevné, je způsoben několika faktory. Molekula 

barviva absorbuje záření ve viditelné oblasti spektra (400-700 nm) pokud obsahuje  

ve své struktuře nejméně jeden chromofor - u organických sloučenin obvykle konjugované 

dvojné vazby. Většina organických barviv obsahuje také tzv. auxochromy (auxochrom - 

podmiňuje odstín organického barviva i jeho rozpustnost): např. sulfo-, amino-, hydroxy-  

a karboxy- skupiny. Dle rozpustnosti lze organická barviva rozdělit do dvou skupin – ve vodě 

nebo v organických rozpouštědlech rozpustná a nerozpustná (pigmenty) (WHO, 2010). 

2.2 Azobarviva 

Barviva obsahující jednu nebo více azo-skupin (tzv. azo-barviva) představují největší skupinu 

organických barviv. Tato syntetická barviva rozšiřují škálu barevnosti různých výrobků  

a produktů ve všech možných průmyslových odvětví - od barevného oblečení přes potravinové 

doplňky až po samotné potraviny. Často se vyskytují v podobě sodných solí sulfonových 

kyselin. Azobarviva zastupují téměř 50 % všech barviv používaných v této praxi. Téměř jedna 

pětina celkové produkce barviv je během barvícího procesu nevyužita a ztracena v odpadních 

vodách textilního průmyslu (Houas A., 2001). 

2.2.1 Negativní působení azobarviv na přírodu 

Uvolňování azobarviv a produktů jejich rozpadu má negativní dopad na celý ekosystém, 

především však na povrchové vody. Příkladem těchto ekologických problémů azobarviv  

je mimo zabarvení také jejich toxicita, mutagenita a karcinogenita vůči živé  

přírodě (Zaharia C., 2012). Větším rizikem pro ekosystém jsou ale meziprodukty degradace 

azobarviv, kdy mohou vznikat ještě nebezpečnější látky. Příkladem budiž štěpení azobarviva 

Direct Red 28 za vzniku karcinogenního aromatického aminu, benzidinu (Obrázek 2). Benzidin 

se hojně používá k průmyslové syntéze azobarviv. Je karcinogenní (způsobuje rakovinu 

močového měchýře). Proto je degradačním procesům ve výzkumu nových metod odstraňování 

polutantů z přírodního prostředí věnována zvýšená pozornost. 
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Obrázek 2: Příklad štěpení azobarviva Direct Red 28 (WHO, 2010). 

2.2.2 Degradace azobarviv 

Ke studiu degradace a odstranění azobarviv z vodného prostředí je využíváno chemických, 

fyzikálních a také biologických procesů. Mezi ně patří oxidativní procesy, koagulace, flokulace, 

adsorpce, membránové procesy a anaerobní úprava. K odstranění barviv z vodního prostředí  

se nejvíce používají právě oxidativní procesy (AOPs – z angl. Advanced Oxidation Processes) 

(Konstantinou I. K., 2004; Sandhya, 2010; Zaharia C., 2012). 

Mezi tzv. AOPs, při kterých vznikají hydroxylové radikály, patří například ozonizace, 

sonolýza ozonu, UV ozařování za přítomnosti H2O2, rentgenové ozáření, Fentonova reakce, 

heterogenní katalýza na povrchu TiO2 (nebo ZnO) a jejich kombinace.  

Účinnost AOPs je závislá na schopnosti procesu generovat (kontinuálně) hydroxylové radikály. 

Vznikající hydroxylové radikály jsou velmi reaktivní silná oxidační činidla degradující polutant 

(azobarvivo). Procesy AOPs lze dělit na homogenní a heterogenní. Při homogenním procesu 

probíhá celá reakce v jedné fázi. Heterogenní procesy probíhají na rozhraní dvou fází – pevné 

a kapalné/plynné. U heterogenních procesů je důležitým krokem kontinuální adsorpce 

polutantů na aktivní místa pevné fáze (např. katalyzátoru TiO2) a desorpce produktů degradace 

z povrchu pevné fáze (Mahamuni N. N., 2010; Ribeiro A. R., 2015). Předkládaná práce řeší 

heterogenní proces degradace azobarviva na povrchu TiO2 a proto je detailněji popsán 

v následující kapitole. 
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3 Oxid titaničitý 

Oxid titaničitý je významným komerčním materiálem se širokým technologickým využitím.  

Je to polovodič vyznačující se mnoha výjimečnými vlastnostmi. Mezi tyto patří ideální optické 

vlastnosti (vysoký index lomu, vysoká transparentnost), foto-stabilita ve viditelné  

a infračervené oblasti, chemická a biologická stabilita a dobré elektrické vlastnosti.  

Je netoxický. Oxid titaničitý se v přírodě vyskytuje ve třech krystalových modifikacích: anatas, 

rutil a brookit. Krystalové modifikace TiO2 jsou stechiometricky totožné, avšak  

liší se vlastnostmi (Tabulka 1), strukturou a uspořádáním titanu a kyslíku  

ve struktuře (Di Paola A., 2013; Reyes-Coronado D., 2008). 

V potravinářském průmyslu se pod zkratkou E171 používá TiO2 (anatas nebo rutil) jako 

bílý nerozpustný a neprůhledný pigment do žvýkaček, cukrovinek, mléčných výrobků, papíru, 

keramiky, kosmetiky, krmiv pro zvířata. V potravinových obalech má funkci ochrany  

proti UV záření (Peters R. J. B., 2014; Weir A., 2012). 

Tabulka 1: Vybrané vlastnosti krystalových modifikací TiO2. 

 Anatas Rutil Brookit 
Ebg [eV] 3,2 3,0 3,1 

teplotní stabilita 
dobrá  

(nad 915°C se mění na 
strukturu rutilu) 

velmi dobrá 
horší 

(nad 750°C se mění na 
strukturu rutilu) 

krystalová struktura tetragonální tetragonální orthorombická 

V obsáhlém review Di Paola a kol. (2013) shrnujícím využití brookitu ve fotokatalytických 

procesech lze zjistit, že právě obtížná příprava brookitu s velkým povrchem je pravděpodobně 

důvodem jeho málo častého využití. Nejvyužívanějšími modifikacemi pro fotokatalýzu stále 

zůstávají anatas a rutil. Jsou ale studovány i směsi anatas/rutil vykazující poměrně dobré 

fotokatalytické účinnosti. V porovnání účinnosti degradace je anatas publikován jako účinnější 

z těchto dvou (Banerjee S., 2014; Foster H. A., 2011). 

3.1 Historie využití TiO2 jako fotokatalyzátoru 

Již v 1. polovině 20. století popsali Goodeve a Kitchener (1938) fotokatalytickou degradaci 

azo-barviva adsorbovaného na práškovém TiO2 na rozhraní plynné a pevné  

fáze (vzduch-povrch TiO2) při působení UV ozáření (λ = 365 nm). Ve své publikaci autoři 

kvantifikují kvantový výtěžek reakce a diskutují mechanismus experimentu. 

Ovšem největší rozvoj TiO2 fotokatalýzy je spojován až s objevem  

Fujishimy a Hondy (1972), kteří jako první popsali fotokatalytický rozklad  

vody na TiO2 elektrodě. Publikace má jen jednu stranu a pojednává pouze o fotolýze vody  
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na TiO2 elektrodě. I přes to se stala základním dílem oboru fotokatalytické degradace látek.  

Ve svém experimentu autoři vystavili TiO2 elektrodu (propojenou v obvodu  

s měrnou Pt elektrodou) UV záření (λ < 415 nm). Při tomto ozařování vznikal fotoelektrický 

proud. Směr proudu ukázal, že na TiO2 elektrodě probíhala oxidační reakce (uvolňování O2)  

a na měrné Pt elektrodě probíhala reakce redukční (uvolňování H2). Tento jev byl později 

pojmenován jako „Honda-Fujishimův jev“ (H-F jev). 

3.2 Heterogenní fotokatalytická degradace azobarviv na povrchu TiO2 

Heterogenní TiO2 fotokatalytická degradace azobarviv je hojně studovanou AOPs metodou 

odstranění těchto látek z vodního prostředí (Obrázek 3). Jedná se o levný a efektivní způsob 

odstranění polutantů z tohoto prostředí. Příčinou výskytu azobarviv ve vodě je především jejich 

průmyslové využití (viz kapitola 2.2). Důsledky četného využití azobarviv jsou  

mnohé - od prostého zabarvení těchto vod, přes jejich nadměrnou eutrofizaci, až po toxicitu 

produktů rozkladu těchto azobarviv (viz kapitola 2.2.1). 

(a) počet publikovaných prací (b) počet citací 

 
Obrázek 3: Počet (a) publikovaných prací a (b) početcitací na téma TiO2 fotokatalytické degradace azobarviv ke 

dni 5. 3. 2016 za posledních 20 let (Web of Science, klíčová slova: tio2 photocatalysis, azo dye) (2016). 

3.2.1 Princip procesu 

K tomu, aby na povrchu katalyzátoru proběhla oxidačně-redukční reakce, je zapotřebí působení 

ultrafialového záření. Pokud částice absorbuje foton o energii stejné nebo vyšší než je šířka 

zakázaného pásu TiO2, dochází k vytvoření páru elektron-díra (4.1). Molekulární  

kyslík je pro fotokatalýzu druhým (po UV záření) nezbytným prvkem. Když se fotoindukované 

elektrony a díry přiblíží k povrchu částice TiO2, reakcí s kyslíkem vznikají reaktivní formy 

kyslíku (dále jen ROS – z angl. Reactive Oxygen Species), jež jsou zodpovědné za fotodegradaci 

organických polutantů – azobarviv, pesticidů a léčiv. Protože se prezentovaná práce zabývá 
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fotodegradací modelového azobarviva, jako polutant bude dále uvažováno právě  

azobarvivo (Konstantinou I. K., 2004). 

 ܱܶ݅ଶ + ℎݒ →  ݁௖௕
ି +  ℎ௩௕

ା  (4.1) 

 ܱଶ +  ݁௖௕
ି → ܱଶ˙¯ (4.2) 

+ ଶܱܪ   ℎ௩௕
ା → ˙ܪܱ  ௔௤ܪ +

ା  (4.3) 

ିܪܱ   +  ℎ௩௕
ା →  (4.4) ˙ܪܱ 

˙ܪܱ  + ˙ܪܱ  →  ଶܱଶ (4.5)ܪ 
 ܱଶ˙¯ + ାܪ  →  ଶ˙ (4.6)ܱܪ 
݋ݒ݅ݒݎܾܽ݋ݖܣ  + ˙ܪܱ  →  (4.7) ݁ܿܽ݀ܽݎ݃݁݀ ݕݐ݇ݑ݀݋ݎ݌ č݊é݁݊݋݇ 

Fotoindukované elektrony reagují s elektronovými akceptory (O2) na povrchu částice nebo 

v roztoku a vzniká superoxidový radikál anion O2˙ˉ(4.2). Fotoindukované díry reagují 

s hydroxidovými anionty nebo molekulami vody za vzniku hydroxylového radikálu OH˙ ((4.3), 

(4.4)). Spolu s dalšími reaktivními formami kyslíku (peroxid vodíku H2O2 (4.5), 

hydroperoxylový radikál HO2˙ (4.6)) jsou tyto ROS zodpovědné za mineralizaci organických 

polutantů. Reakce radikálů, silných oxidačních činidel, s azobarvivy zapříčiňují jejich totální 

mineralizaci (4.7). Tyto reakce se odehrávají převážně u povrchu  

fotokatalyzátoru TiO2 (Konstantinou I. K., 2004; Foster H. A., 2011). 

3.2.2 Kinetika heterogenní fotokatalýzy 

Kinetiku fotokatalytické degradace azobarviv lze popsat Langmuir – Hinshelwoodovým 

modelem (1.5). Tento model předpokládá odbourávání látky adsorbované na povrchu 

katalyzátoru. Pokud je koncentrace degradované látky cA malá (KcA ≪  1), lze řešení  

rovnice (1.5) zjednodušit na zdánlivou rovnici kinetiky prvního řádu 

 ln ൬
ܿ஺଴

ܿ஺
൰ = ߬ܭ݇ =  ݇௔௣௣߬    ⇒     ܿ஺(߬) =  ܿ஺଴݁ି௞ೌ೛೛ఛ. (4.8) 

3.2.3 Faktory ovlivňující fotokatalytickou degradaci 

L-H model popisuje kinetiku fotokatalytické degradace nepřesně, neboť v něm není uvažována 

přítomnost meziproduktů s odlišnými adsorpčními vlastnostmi a reaktivitou, dále přítomnost 

dalších adsorbátů, kterým je například rozpuštěný kyslík. Kinetiku fotokatalytické oxidace řídí 

další fyzikální a chemické parametry, jakými jsou vlnová délka záření, teplota,  

množství degradované látky a katalyzátoru, pH prostředí a přítomnost  

iontů (Herrmann, 1999; Konstantinou I. K., 2004). 
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3.2.3.1 Počáteční koncentrace degradované látky 

Rychlost fotodegradace závisí rovněž na koncentraci azobarviva. Ta se zvyšuje s rostoucí 

koncentrací látky až do bodu, kdy další zvyšování koncentrace vede ke snižování rychlosti 

degradace. Rychlost degradace souvisí s pravděpodobností tvorby OH˙ a jejich následné reakce 

s molekulami azobarviva. Se vzrůstající koncentrací látky roste pravděpodobnost reakce mezi 

molekulami azobarviva a ROS, což zvyšuje rychlost degradace. Následný opačný efekt 

snižování rychlosti degradace (v důsledku rostoucí koncentrace látky) je přisuzován dvěma 

faktorům. Molekuly polutantu obsazují aktivní místa na povrchu katalyzátoru,  

a je tak generován menší počet OH˙ radikálů. Navíc dochází k absorpci záření  

molekulami polutantu, a proto se na povrchu TiO2 snižuje účinnost  

tvorby OH˙ a O2˙ˉ (Konstantinou I. K., 2004). 

3.2.3.2 Vliv množství katalyzátoru 

Z ekonomického hlediska je vždy nejžádanější najít nejnižší a zároveň nejúčinnější množství 

katalyzátoru. Účinnost katalyzátoru roste se zvyšující se koncentrací do jisté meze. Nad touto 

maximální mezí koncentrace může docházet ke snížení účinnosti TiO2 fotokatalyzátoru.  

Při koncentracích katalyzátoru větších než 2000 mg.dm-3 katalyzátor aglomeruje a sedimentuje. 

Tyto negativní jevy způsobují zmenšení aktivního povrchu. Při nadměrné koncentraci 

katalyzátoru navíc dochází ke stínění a rozptylu světla. Maximální účinná koncentrace  

TiO2 není jednotná pro všechny degradované látky. Jedná se o faktor jedinečný pro specifickou 

degradovanou látku, je tedy nutné nalézt optimální množství katalyzátoru experimentálně. 

Účinnost katalyzátoru také závisí na pracovních podmínkách a typu záření. Optimální množství 

katalyzátoru je nezanedbatelným faktorem účinné fotodegradace (Konstantinou I. K., 2004). 

3.2.3.3 Vliv pH 

Důležitým parametrem ovlivňujícím jak fotokatalýzu tak adsorpci  

degradované látky je pH prostředí, které ovlivňuje povrchový náboj  

katalyzátoru (4.9). - (4.10) (Akpan U. G., 2009; Garcia-Segura S., 2013). Obecně  

má TiO2 amfoterní charakter a pH ovlivňuje jeho adsorpční kapacitu. Se změnou pH dochází 

ke změně ζ-potenciálu povrchu (Wang W. Y., 2007). Jestliže je ζ-potenciál roven  

nule, je příslušné pH (ζ-potenciál = 0) nazýváno isoelektrickým bodem (IEP). V kyselém 

prostředí je povrch TiO2 nabitý (převážně) kladně. V prostředí zásaditém je povrch nabit 

záporně (Suttiponparnit K., 2011; Belessi V., 2009; Konstantinou I. K., 2004).  
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pH < pHIEP  ܱܶ݅ܪ + ାܪ  ↔ ଶܪܱ݅ܶ
ା (4.9) 

pH > pHIEP ܱܶ݅ܪ + ିܪܱ  ↔  ܱܶ݅ି +  ଶܱ (4.10)ܪ 

pH prostředí ovlivňuje také reakci děr (h+) a hydroxidových aniontů, které tvoří hydroxylové 

radikály. Při nízkých pH degradují (oxidují) polutant nejvíce generované díry (h+) a generované 

elektrony (e-) štěpí N=N vazbu. Při neutrálním až vyšším pH jsou to naopak hydroxylové 

radikály, které z větší míry polutant degradují. V zásaditém prostředí se oxidací hydroxidových 

aniontů na povrchu TiO2 snadněji generují OH˙ radikály, a proto jsou dominantním  

prvkem degradace. Vliv má pH i na degradovanou látku a její produkty  

degradace (Konstantinou I. K., 2004). Stručné shrnutí vlivu pH prostředí na účinnost degradace 

azobarviva pomocí TiO2 popisuje Tabulka 2. 

 

3.2.3.4 Vliv anorganických iontů a huminových kyselin 

Výskyt anorganických iontů v průmyslových odpadních vodách má vliv na fotokatalytickou 

degradaci (Guillard C., 2005; Galenda A, 2014). Vliv anorganických iontů byl zmíněn  

již v mnoha publikacích. Závěry většiny se shodují na inhibičním vlivu Cl-, NO3- a SO42-. 

Nejvíce studovanými ionty jsou chloridové (Krivec M., 2014; Galenda A, 2014). Přítomnost 

chloridových iontů snižuje účinnost fotokatalytické degradace, protože chloridové ionty reagují 

s OH˙ radikály a s generovanými děrami (h+). Mechanismus reakcí popisují  

rovnice (3.11) a (3.12) (Stapleton D. R., 2010). Navíc dochází k soutěžení Cl- iontů a molekul 

azobarviva o aktivní místa na povrchu TiO2. Vliv Cl- iontů závisí na pH. V kyselém  

prostředí je vliv větší. U polutantů jejichž meziprodukty degradace jsou Cl- ionty  

dochází ke zvyšování koncentrace těchto iontů v průběhu fotodegradačního  

procesu, což může mít za následek zpomalení procesu. Podobný vliv  

mají i ionty NO3-, SO42- a další. Mechanismus reakcí NO3-, SO42- na povrchu TiO2  

popisují rovnice (3.13)-(3.16) (Guillard C., 2005; Konstantinou I. K., 2004; Houas A., 2001; 

Wang K., 2004). 

Tabulka 2: Přehled vybraných studií na téma degradace azobarviva pomocí heterogenní  
fotokatalýzy na TiO2 pomocí UV záření a vlivu pH prostředí na tento proces. 

Azobarvivo Typ TiO2 Testované pH rozmezí Optimální pH Reference 
Acid Orange 7 TiO2 3.0 – 11.0 3  (Yuan R., 2012) 
Acid Orange 7 TNT 3.0 – 7.0 3  (Xu S., 2011) 
Methyl Red TiO2/P-25 2.0 – 11.0 2  (Galenda A, 2014) 
Reactive Black 5 TiO2 3.0 – 12.0 < 4  (Aguedach A., 2005) 
Reactive Yellow 145 TiO2 3.0 – 12.0 < 4  (Aguedach A., 2005) 
Metanil Yellow TiO2 4.0 – 8.0 4  (Sleiman M., 2007) 
Basic Red 2 Nf/TiO2 2.0 – 12.0 12  (Wang W. Y., 2007) 
Quinoline Yellow TiO2 3.8 – 11.5 11,5  (Gupta V. K., 2012) 
Reactive Yellow 84 SrF2–TiO2 3.0 – 9.0 5  (Subash B., 2012) 
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ି݈ܥ  + ℎ௏஻
ା →  (3.11) •݈ܥ

ି݈ܥ  + •ܪܱ →  (3.12) ି•ܪܱ݈ܥ

 ܱܰଷ
ି + ℎ௏஻

ା →  ܱܰଷ
• (3.13) 

 ܱܰଷ
ି + •ܪܱ →  ܱܰଷ

•  (3.14) ିܪܱ +

 ܵ ସܱ
ଶି + ℎ௏஻

ା → ܵ ସܱ
•ି (3.15) 

 ܵ ସܱ
ଶି + •ܪܱ →  ܵ ସܱ

•−  (3.16) ିܪܱ +

V přírodních vodách se také vyskytuje rozpuštěný organický materiál, vzniklý převážně 

rozkladem rostlinných zbytků (huminové látky). Předchozí studie potvrdily vliv  

huminových kyselin (HA) na fotodegradaci (Adams W. A., 2009). Tyto a další  

zástupce (aminokyseliny a proteiny) lze jednoslovně označit jako „scavengery“ ROS. Jelikož 

se scavengery přirozeně ve vodách vyskytují, je třeba jejich vliv na tyto procesy studovat 

(Ribeiro A. R., 2015). Huminové látky obsažené ve vodě jsou špatně rozložitelné a lze je dále 

dělit dle rozpustnosti (na huminy, huminové kyseliny a fulvinové kyseliny).  

Huminové kyseliny jsou ve vodě při pH < 2 nerozpustné, naopak při pH > 2 jsou rozpustné 

(Corrado G., 2008; Zhu M., 2014) a rozpuštěný organický materiál  

má pak vliv na fotodegradaci polutantů. Prvním faktorem vlivu na účinnost procesu 

fotokatalytické degradace je soutěžení molekul HA a azobarviva o aktivní místa na povrchu 

TiO2. Druhým faktorem snížení účinnosti je absorpce UV záření molekulami HA.  

Maximum absorpce pro HA je při vlnové délce λ = 350 nm. Tato hodnota je blízká vlnové  

délce zdroje UV záření (λc = 366 nm), čímž je snížen počet generovaných  

párů elektron-díra na povrchu TiO2. Přítomnost HA tak snižuje účinnost  

fotodegradace (Adams W. A., 2009; Antonopoulou M., 2015). 

3.2.4 Využití heterogenní fotokatalýzy na TiO2 

Oxid titaničitý generuje při ozáření UV reaktivní formy kyslíku (ROS), jejichž  

pomocí lze degradovat téměř všechny organické materiály, ničit mikroby a v konečném 

důsledku kontinuálně udržovat povrch TiO2 čistý (Obrázek 4). 

 

Obrázek 4: Možnosti využití fotokatalýzy TiO2 v praxi (Hashimoto K., 2005). 

fotokatalytický účinek TiO2

proti zamlžení objektů

proti zašpinění (samočistící)

čištění vzduchu

degradace organických polutantů

dezinfekční a sterilizační
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3.2.4.1 Superhydrofilita - indukovaná 

Fotoindukovaná superhydrofilita mimořádně zvětšila aplikační možnosti TiO2 pro povrchové 

úpravy. Jedná se o fotoindukovanou vlastnost – smáčivost TiO2 povrchu je různá  

před a po UV ozáření. Na neozářeném povrchu TiO2 má voda velký kontaktní  

úhel (CA) – špatně smáčí povrch. Po UV ozáření roste smáčivost materiálu. S délkou  

ozáření se smáčivost zvyšuje a kontaktní úhel je téměř nulový. Za těchto  

podmínek (CA  0°) je materiál superhydrofilní. Materiál je schopen udržet superhydrofilní 

vlastnosti až 48 hodin. Poté se hydrofilní vlastnosti ztrácí a opět se nastavuje původní 

hydrofobní stav (stejný jako před ozářením). Stabilitu superhydrofilního povrchu narušuje 

ultrazvukové čištění, při němž se kontaktní úhel zvětší na 10°, ale lze jej opět  

snížit UV ozářením až k 0° (Hashimoto K., 2005). 

Mechanismus fotoindukované superhydrofilní konverze popisuje Sakai et al. (2003) jako 

vliv fotoindukovaných děr (h+) na rekombinaci hydroxylových skupin na povrchu 

fotokatalyzátoru (Obrázek 5). Díry jsou zachyceny kyslíkem na povrchu, kde oslabují vazbu 

Ti-O (Obrázek 5(A)). Molekula vody následně rozrušuje tuto vazbu a vzniká tak další 

hydroxylová skupina (Obrázek 5(B)). Při absenci záření poté hydroxylové skupiny desorbují 

z povrchu TiO2 ve formě H2O2 nebo H2O + O2 (Obrázek 5(C)). 

 
Obrázek 5: Mechanismus fotoindukované superhydrofility (Sakai N., 2003). 

Pro zabránění zamlžení objektů (např. zpětná zrcátka a čelní skla automobilů) a k výrobě 

samočistících ploch se využívá právě tohoto jevu (Hashimoto K., 2005). 

3.2.4.2 Samočistící materiály 

Vnitřní a vnější stěny budov časem ztrácejí lesk a jsou nákladně čištěny. Na stěnách a dalších 

površích (např. sklo) se usazují především organické nečistoty, které jsou díky 
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fotokatalytickému účinku TiO2 kontinuálně degradovány. Nutnost čištění těchto povrchů je 

menší. 

Dalším příspěvkem samočistících schopností TiO2 je již zmíněná fotoindukovaná 

superhydrofilita. Díky této vlastnosti je povrch lépe vodou omyvatelný. Povrch zůstává čistý, 

pokud je omýván vodou. Venkovní materiály (dlaždice, sklo, hliník, PVC tkaniny) pokryté 

TiO2 mají velmi dobrou samočistící schopnost. Nečistoty jsou částečně degradovány 

fotokatalyticky a také smývány vodou (déšť) (Hashimoto K., 2005). 

3.2.4.3 Dezinfekční účinky 

Fotokatalytická aktivita TiO2 může působit i na živé organismy. Může tak docházet k rozkladu 

živých organických látek – bakterie, viry a plísně. Dochází ke změně buněčné struktury 

organismu, která vede k jeho zničení. Pro tyto vlastnosti byly TiO2 filmy a jejich povlaky 

aplikovány na zubní implantáty, bioaktivní povrchy, katetry, operační roušky apod.  

Typy škodlivých mikroorganismů a mechanismus jejich zničení popisuje ve svém  

review Foster H. A. (2011). 

3.2.4.4 Fotokatalytické čištění vzduchu 

Ovzduší v zalidněných oblastech je často zatíženo množstvím škodlivých a nežádoucích  

plynů (např. SO2, NO2, NO, atd.) a těkavých organických látek (VOC – z angl. volatile  

organic compound) produkovaných zejména teplárnami, elektrárnami,  

automobily a průmyslovou výrobou. Tyto plynné látky mohou být rozloženy za pomoci  

TiO2 aplikovaného na stěnách budov. Organické látky v plynné fázi  

jsou na povrchu TiO2 rozkládány na CO2 a H2O (Nakata K., 2012). 

Pro zachování aktivity fotokatalytické degradace je nutná přítomnost vody na povrchu 

katalyzátoru. Vhodná vlhkost ovzduší je zajištěna uvnitř budov nebo továren (popř. ve vlhkém 

ovzduší). Vysoká koncentrace vody (několik %) má inhibiční efekt na reakční rychlost procesu. 

V koncentracích nižších než několik procent voda naopak zvyšuje reakční rychlost procesu.  

Na povrchu se adsorbovaná voda vyskytuje ve formě povrchových hydroxylů a je zodpovědná 

za vznik OH˙ radikálů. Z technologického hlediska je fotokatalytické čištění vhodné v prostředí 

s nízkými koncentracemi zapáchajících plynných látek (acetaldehyd, merkaptan, apod.)  

a běžných kontaminantů. (Fujishima A., 2006; Peral J., 1997). 

3.2.4.5 Fotokatalytické čištění vody 

Většina ve vodě přítomných pesticidů, léčiv, barviv a dalších organických polutantů  

může být pomocí fotokatalýzy na povrchu TiO2 úplně rozložena a mineralizována. Výzkumu 

těchto procesů je věnována obrovská pozornost. Nezbytnými podmínkami pro reakci  
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jsou UV záření a kyslík. Reakce je ovšem velmi ovlivňována dalšími faktory. Těmi  

jsou intenzita světla, pH prostředí, druh a množství polutantu i katalyzátoru a přítomnost  

iontů (Daghrir R., 2013; Fujishima A., 2008). 

Degradaci polutantů ve vodném prostředí lze provést dvěma základními metodami 

aplikace TiO2 - suspenze TiO2, nebo tenké vrstvy TiO2. Obě metody mají výhody i nevýhody. 

Volné částice ve formě suspenze poskytují větší reakční povrch. Nevýhodou je nutnost 

provedení závěrečné separace. Naopak u použití tenkých vrstev TiO2 odpadá nutnost provedení 

závěrečné separace, ale zmenšuje se reakční povrch a míra adsorpce  

polutantu na katalyzátor (Banerjee S., 2014; Daghrir R., 2013). 
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Experimentální část 

4 Materiál a metody 

4.1 Chemikálie a materiál 

Jako modelový polutant bylo v této práci použito azobarvivo Reactive Red 195 – dále  

jen RR195 (Chromatourgia Tripoli s.r.o., Řecko). Azobarvivo bylo používáno bez dalšího 

přečištění (molekulová struktura azobarviva RR195 viz Obrázek 6) a jeho roztoky byly 

připravovány čerstvě před provedení experimentu a uchovávány ve tmě.  

  
Obrázek 6: Struktura azobarviva RR195 (Belessi V., 2009). 

Úprava pH byla prováděna za použití 1mol.dm-3 kyseliny sírové a 1mol.dm-3 hydroxidu 

sodného (Panreac Química s.r.o., Barcelona, Španělsko). Rozpustné soli NaCl, NaNO3  

a Na2SO4 (Lach-Ner, s.r.o., Neratovice, Česká republika) byly použity ke studiu účinku 

chloridových, dusičnanových a sulfátových iontů na fotokatalýzu. Huminové  

kyseliny (Fluka Chemie, Švýcarsko) byly použity ke studiu vlivu  

rozpuštěné a/nebo suspendované organické hmoty na fotokatalytický proces. Všechny ostatní 

chemikálie použité v této práci byly zakoupeny od firmy Merck (Darmstadt, Německo). 

Katalyzátory oxidu titaničitého byly získány darem od firmy Precheza a.s. (Česká republika)  

a použity bez dalšího čištění. Jako referenční fotokatalyzátor byl použit P-25 (TiO2) získaný 

darem od firmy Degussa-Evonik Corporation (Essen, Německo). K ředění a doplňování objemů 

všech roztoků byla vždy používána deionizovaná voda (pH = 6,5). 

4.2 Experimentální vybavení 

Snímky připravených koloidních částic stříbra byly pořízeny transmisním elektronovým 

mikroskopem JEM 2010 (Jeol, Japan) při urychlovacím napětí 160 kV. Na RTG práškovém 

difraktometru X´PertPro MPD (PANalytical, Holandsko) byly zjištěny krystalové struktury 

práškových TiO2 fotokatalyzátorů.  
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Měření hodnoty pH bylo prováděno pH metrem HI 98103 (Hanna Instruments, USA).  

Při fotokatalytické degradaci bylo použito UVA záření lampy Radium Ralutec 9W/78  

s pracovní šířkou spektra 340 – 400 nm a centrální vlnovou délkou λc = 366 nm. K odstranění 

částic katalyzátoru z disperze byly použity membránové filtry MF-MilliporeTM o průměru  

13 mm s celulózovou membránou s velikostí pórů 0,45 μm (Bedford, USA). 

K analýze absorpčních spekter degradovaného azobarviva byla využita  

UV-Vis spektroskopie za využití spektrofotometru UV-Vis Hitachi U-5100  

(Hitachi Ltd., Japan). Pro analýzu celkového organického uhlíku (TOC - z angl. Total  

Organic Carbon) byl použit přístroj Shimadzu TOC-VCSH (Shimadzu, Japan). 

4.3 Pracovní postupy 

4.3.1 Analýza TiO2 katalyzátorů 

Vzorky pro TEM analýzu byly připraveny nanesením kapky koloidní disperze katalyzátoru  

na měděnou mřížku potaženou uhlíkovou vrstvou. Zdrojem elektronů byla LaB6 katoda. 

Urychlovací napětí bylo 160 kV. 

Měření XRD bylo prováděno při Bragg-Brentanově uspořádání se zdrojem CoKα záření 

(λ=0,179 nm, napětí 40 kV, proud 30 mA) za použití X´Celerator detektoru. Práškové  

TiO2 vzorky byly skenovány v kontinuálním módu (rozlišení 0,017° 2θ, skenovací  

rychlost 0,008° 2θ/s, rozsah 2θ od 20° do 105°). Získaná data byla zpracována v programu 

X´Pert HighScore Plus (PANalytical, Holandsko) a porovnána s databázemi PDF-4 a ICSD. 

4.3.2 Fotokatalytický experiment 

Všechny experimenty byly prováděny v borosilikátovém reaktoru (Obrázek 7) za použití  

9W UVA lampy. Byl připraven roztok barviva RR195 o koncentraci 0,05 g.dm-3 (pokud není 

uvedeno jinak) a k fotokatalýze bylo využito katalyzátoru o koncentraci 0,4 g.dm-3 (pokud není 

uvedeno jinak). Před provedením experimentu byl katalyzátor 30 minut míchán na magnetické 

míchačce v temné komoře v roztoku RR195 pro dosažení rovnovážné absorpce barviva  

na povrch TiO2. Kontinuální termoregulací reaktoru bylo dosaženo konstantní teploty prostředí 

25 ± 1 °C. Vzorky reakční suspenze byly z reaktoru odebírány ve stanovených časových 

intervalech (jednotlivé intervaly uvedeny níže), byl odfiltrován katalyzátor a následně byly 

vzorky analyzovány. 
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Obrázek 7: Schéma experimentální sestavy. 

4.3.3 Analýza fotodegradace 

Absorbance roztoků RR195 byla měřena pomocí UV-Vis spektroskopie při vlnové délce  

λ = 542 nm. Jako první byl spektrofotometricky změřen průběh kalibrační křivky pro RR195 

(koncentrace 0,005 – 0,2 g.dm-3). Za pomoci této křivky byly následně stanovovány 

koncentrace odebíraných vzorků roztoku RR195 (maximum absorbance RR195 při vlnové 

délce  

λ = 542 nm). 

Pro určení míry mineralizace azobarviva bylo stanoveno celkové množství organického 

uhlíku (TOC) v průběhu fotokatalytické degradace RR195. TOC je základním obecným testem 

určení kvality odpadních vod. Dokáže velmi rychle odhalit nebezpečně zvýšené množství 

organického uhlíku ve vodách. 
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5 Výsledky a diskuse 

Před sepsáním předkládané práce byly zde uvedené výsledky již úspěšně  

publikovány v recenzovaném periodiku. Prezentovaná data jsou převzata z této  

publikace (Chládková B., 2015). 

5.1 Charakterizace TiO2 částic 

V této práci byly použity tři typy TiO2 katalyzátorů níže nazývané P-25 (Degussa-Evonik),  

PK-10 a PK-180 (Precheza). Katalyzátor P-25 je komerčně dostupný typ, který byl v této  

práci využit jako referenční katalyzátor. Experimentálně získané účinnosti  

katalyzátorů PK-10 a PK-180 byly porovnávány s účinnostmi katalyzátoru P-25. 

 
Obrázek 8: TEM snímky dvou studovaných typů TiO2 katalyzátorů (a) PK-10, (b) PK-180 (Chládková B., 2015). 

Katalyzátor PK-10 je směsí krystalického a amorfního hydratovaného TiO2. XRD měření 

potvrdila složení katalyzátorů PK-10 i PK-180. Dle výsledků měření je složení PK-10 směs 

60% anatasu a 40% amorfního hydratovaného TiO2 a krystalová struktura  

katalyzátoru PK-180 je anatas. Vlastnosti těchto katalyzátorů shrnuje Tabulka 3. Morfologie 

katalyzátorů PK-10 a PK-180 byla sledována pomocí TEM (Obrázek 8). Částice obou 

katalyzátorů PK typů jsou kulovitého tvaru. Hodnoty velikostí částic i složení  

katalyzátorů jsou ve shodě s daty dodanými od firmy Precheza a.s.. 

Tabulka 3: Vlastnosti katalyzátorů PK-10, PK-180 a P-25, použitých v této práci. 

 PK-10 PK-180 P-25 
plocha povrchu (BET) [m2.g-1] 250 - 350 10 - 13 50 ± 15 

krystalová struktura anatas i amorfní 
hydratovaný TiO2 anatas 80 % anatas / 20 % rutil 

průměrná velikost částic [nm] 10 180 21 
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5.2 Úvodní experimenty 

Před samotným studiem heterogenní fotokatalytické degradace na TiO2 bylo potřeba  

určit vliv hydrolýzy, fotolýzy a adsorpce na degradaci RR195. Vliv hydrolýzy byl měřen  

bez přítomnosti katalyzátoru v temné komoře po dobu 2 hodin. Vliv fotolýzy byl zkoumán  

bez přítomnosti fotokatalyzátoru při 2hodinovém UVA ozařování. Z výsledků  

měření je zřejmé, že vliv hydrolýzy i fotolýzy je při uvažovaných experimentálních 

podmínkách zanedbatelný (Obrázek 9). 

 
Obrázek 9: Srovnání vlivu hydrolýzy, fotolýzy a základního UV fotokatalytického experimentu degradace RR195. 

[TiO2] = 0,4 g.dm-3, [RR195] = 0,05 g.dm-3, pH = neutrální (Chládková B., 2015). 

Značný vliv lze sledovat při studiu adsorpce RR195 na povrchu fotokatalyzátorů.  

Katalyzátor PK-10 vykazuje silnější adsorpční kapacitu oproti katalyzátoru PK-180.  

Povrch PK-10 vykazuje téměř sedmi násobnou adsorpční kapacitu v porovnání s PK-180. 

V prvních 30 minutách je naadsorbováno 40 % RR195. Tato hodnota zůstává prakticky 

nezměněna po dobu dalších 120 minut. Tento jev značí, že adsorpční rovnováha nastává okolo 

30. minuty. Oproti PK-10 vykazuje PK-180 velmi nízkou adsorpční kapacitu (do 10 %), mimo 

jiné díky nižší hodnotě měrného povrchu PK-180. 

Obrázek 9 udává srovnání zkoumaných jevů s fotokatalytickým procesem při neutrálním 

pH. V porovnání s hydrolýzou, fotolýzou i adsorpcí RR195 je fotokatalytická degradace 

azobarviva účinnějším procesem. Při použití katalyzátoru PK-10 proběhne téměř celý 

fotokatalytický proces během 60 minut. V případě PK-180 proběhne za stejnou časovou 

jednotku (60 minut) pouze 60 % procesu. Výše uvedené úvodní experimenty dokazují, že 
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fotokatalytická degradace je významným činitelem odstranění azobarviva RR195 z vodného 

prostředí. 

5.3 Adsorpce 

5.3.1 Vliv pH 

Vliv pH na adsorpci RR195 byl studován v temné komoře při konstantní rychlosti míchání 

suspenze v reaktoru po dobu 4 hodin. Koncentrace PK-10 (popř. PK-180)  

byla 0,4 g.dm-3 a koncentrace RR195 byla 0,05 g.dm-3 při pěti různých hodnotách pH  

v rozmezí 3 – 10 (a to: 3; 4; 6,5; 9 a 10). Pro úpravu pH byla použita 1mol.dm-3 kyselina sírová 

nebo 1mol.dm-3 hydroxid sodný. Nejprve bylo upraveno pH roztoku RR195, poté byl přidán 

katalyzátor a započata adsorpce.  

Délka prvotních experimentů byla minimálně 4 hodiny. Nicméně u většiny adsorpčních 

experimentů docházelo k ustálení adsorpce po 20. minutě. Již po 30. minutě byl adsorpční 

výtěžek téměř maximální (Obrázek 9). Pro většinu dalších adsorpčních experimentů byla 

nastavena délka experimentu 30 minut, pokud není uvedeno jinak. 

Adsorpční výtěžky v kyselém, neutrálním a zásaditém prostředí ukazuje graf  

na Obrázek 10. V kyselém prostředí je adsorpce RR195 mnohonásobně vyšší než v prostředí 

zásaditém. Azobarvivo RR195 je aniontové barvivo se sulfo- skupinami mající záporný náboj. 

Elektrostatickými silami se tak váže na kladné částice v suspenzi, tedy v kyselém prostředí 

vznikající TiOH2+. Elektrostatické síly mezi těmito částicemi jsou tím silnější, čím kyselejší  

je prostředí. 

 
Obrázek 10: Vliv pH suspenze na adsorpci RR195 na povrch katalyzátoru PK-10 (PK-180). [TiO2] = 0,4 g.dm-3,  

[RR195] = 0,05 g.dm-3, délka adsorpce = 30 minut, T = 25°C (Chládková B., 2015). 

Adsorbované množství RR195 na katalyzátor PK-10 se zvyšuje z 10 % na 70 % se snižujícím 

se pH z hodnoty 10 na hodnotu 3 (Obrázek 10). Podobný, avšak méně viditelný, trend  
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lze sledovat u adsorpce RR195 na katalyzátor PK-180. Adsorpce RR195 se v tomto případě 

zvyšuje z <1 % na 10 % se snižujícím se pH z hodnoty 10 na hodnotu 3. Deseti násobně větší 

plocha povrchu PK-10 poskytuje jeho vyšší adsorpční kapacitu, což potvrzují výsledky v grafu 

na Obrázek 10. 

Pro další sady adsorpčních a fotokatalytických experimentů byla zvolena hodnota  

pH prostředí, ve které bylo dosaženo nejvyšší adsorpce, tedy 3 (pokud není uvedeno jinak). 

5.3.2 Vliv anorganických iontů 

Vliv vybraných anorganických iontů na adsorpci barviva RR195 byl studován procesem 

simultánního přídavku RR195 a vybraného aniontu k suspenzi TiO2. Testované koncentrace 

iontů se pohybovaly v rozmezí od 200 do 1000 mg.dm-3 a ostatní koncentrace testovaných látek 

byly konstantní ([TiO2] = 0,4 g.dm-3, [RR195] = 0,05 g.dm-3, pH = 3). 

Obrázek 11 zobrazuje graf závislosti vlivu vybraných aniontů a jejich koncentrací  

na adsorpci RR195 na povrchu zkoumaných katalyzátorů během prvních 60 minut adsorpce. 

Výsledky znovu potvrzují dosažení maximální adsorpce RR195 během prvních 30 minut. 

V případě PK-10 nemá přídavek Cl- iontů vliv na míru adsorpce barviva.  

Koncentrace Cl- aniontů pravděpodobně není tak vysoká, aby docházelo k soutěžení molekul 

RR195 a Cl- iontů o aktivní místa adsorbentu PK-10. Plocha povrchu PK-180 je menší s méně 

aktivními místy, proto je vliv Cl- iontů významný. Díky přítomnosti Cl- iontů  

dochází k 50% snížení adsorpce RR195 na povrchu PK-180. 

 
Obrázek 11: Vliv Cl- aniontů na adsorpci RR195 na povrch katalyzátorů: vnější graf - PK-10,  

vnitřní graf - PK-180. [TiO2] = 0,4 g.dm-3, [RR195] = 0,05 g.dm-3, pH = 3 (Chládková B., 2015). 
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Vliv chloridových, dusičnanových a síranových iontů na adsorpci RR195 na povrch 

studovaných katalyzátorů shrnují grafy na Obrázek 12. Zobrazeno je množství adsorbovaného 

barviva při 30. minutě. Vliv Cl- a NO3- aniontů na adsorbent PK-10 není významný. Inhibiční 

vliv na adsorbent PK-10 lze pozorovat u SO42- aniontů. Dochází k soutěžení SO42- aniontů  

a molekul RR195 o aktivní místa PK-10 a adsorbované množství RR195 klesá  

ze 71 % (při 0 mg.dm-3 SO42-) až na 16 % (při 1000 mg.dm-3 SO42-). Větší vliv studovaných 

aniontů na adsorpci RR195 lze pozorovat u katalyzátoru PK-180. Vliv Cl-, NO3- a SO42- aniontů  

je stejný - se zvyšující se koncentrací všech aniontů klesá množství adsorbovaného  

barviva o více jak 75 % z původního naadsorbovaného množství. 

(a) PK-10 (b) PK-180 

  
Obrázek 12: Vliv anorganických aniontů na adsorpci RR195 na povrch katalyzátorů (a) PK-10 a (b) PK-180.  

[TiO2] = 0,4 g.dm-3, [RR195] = 0,05 g.dm-3, pH = 3 (Chládková B., 2015). 

Tento výrazný inhibiční efekt je zapříčiněn charakterem prostředí. Vliv aniontů byl studován 

při pH = 3, kdy je povrch katalyzátoru nabit kladně (TiOH2+). Dochází tak velmi  

snadno k interakci aniontů s povrchem katalyzátoru. V porovnání s velkými  

molekulami RR195 obsazují malé anionty snáze aktivní místa katalyzátoru. 

5.4 Heterogenní fotokatalýza 

Při studiu heterogenní fotokatalýzy byly dodrženy stejné experimentální podmínky  

jako při studiu adsorpce (pokud není uvedeno jinak). Koncentrace PK-10 (popř. PK-180)  

byla 0,4 g.dm-3 a koncentrace RR195 byla 0,05 g.dm-3. Na základě získaných výsledků studia 

adsorpce RR195 na povrch TiO2 (viz kapitola 5.3.1) byly všechny fotokatalytické experimenty 

prováděny při pH 3 (pokud není uvedeno jinak). 

Fotokatalytickou aktivitu jednotlivých fotokatalyzátorů ukazuje graf na Obrázek 13.  

Pro porovnání aktivity PK-10 a PK-180 byl proveden totožný experiment s fotokatalyzátorem 
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Degussa P-25. Výsledky ukazují, že adsorpce RR195 na katalyzátor PK-180 je podobně nízká 

jako adsorpce na P-25. Ovšem fotodegradace RR195 pomocí PK-180 v tomto případě probíhá 

pomaleji. V případě PK-10 lze soudit, že jeho fotodegradační schopnost je vyšší  

než fotodegradační schopnost P-25. Zároveň je i adsorpce RR195 na povrch  

katalyzátoru PK-10 mnohonásobně vyšší než na povrch P-25. 

 
Obrázek 13: Fotokatalytická degradace RR195 na povrchu PK-10 (a PK-180). Porovnání efektivity s komerčně 

dostupným katalyzátorem Degussa PK-25. [TiO2] = 0,4 g.dm-3, [RR195] = 0,05 g.dm-3, pH = 3 (Chládková B., 2015). 

Míra rozpadu chromoforu byla zjišťována spektrofotometricky. Pokles absorpčního maxima 

RR195 (λmax = 542 nm) značil rozpad chromoforu RR195. Za výše zmíněných 

experimentálních podmínek (Obrázek 13) dochází nejrychleji (30 min) k rozpadu chromoforu 

RR195 při použití fotokatalyzátoru PK-10. Doba potřebná k rozpadu chromoforu RR195  

při použití fotokatalyzátoru PK-180 je trojnásobná (90 min). Rychlost heterogenní fotokatalýzy 

je charakterizována rychlostní konstantou k. Dle předpokládaného modelu (kapitola 3.2.2) byla 

data proložena funkcí zdánlivé kinetiky 1. řádu (viz rovnice (4.8)). Správnost použitého modelu 

je ověřena určením regresního koeficientu R2. Tyto vypočtené hodnoty pro úvodní  

experimenty kapitoly 5.4 shrnuje Tabulka 4. Rychlostní konstanty fotokatalytických 

experimentů upřesňují výsledky zobrazené v grafu na Obrázek 13. Dle hodnot koeficientů 

lineární regrese R2 lze soudit, že uvažovaný model věrohodně popisuje naměřená data. 
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Tabulka 4: Vypočtené rychlostní konstanty k, koeficienty lineární regrese R2 a poločasy reakcí t1/2 
experimentů z grafu na Obrázku 13 (Chládková B., 2015). 

 k∙10-2 [min-1] R2 t1/2 [min] 
PK-10  9,5 0,99 7,5 
PK-180  3,5 0,98 22,0 

Degussa P-25  11,1 0,99 6,3 
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Lze konstatovat, že nejúčinnějším fotokatalyzátorem je referenční Degussa P-25. Velice 

podobnou fotokatalytickou aktivitou disponuje studovaný PK-10. Naopak katalyzátor PK-180 

vykazuje nižší rychlost degradace. Ta je mimo jiné zapříčiněna jeho nízkou adsorpční 

kapacitou. 

5.4.1 Vliv pH 

Určení míry vlivu pH prostředí na heterogenní fotokatalýzu probíhalo v rozmezí  

hodnot pH od 3 do 10. Graf závislosti velikosti rychlostní konstanty reakce na pH prostředí 

(Obrázek 14) potvrzuje, že rychlost reakce závisí na pH  prostředí. Bylo zjištěno,  

že rychlost reakce je vyšší v kyselém prostředí pro oba studované fotokatalyzátory.  

Nejvyšší je rychlost reakce při pH 3. Dle teorie jsou v kyselém prostředí hlavním oxidačním 

činidlem generované díry (h+), viz kapitola 3.2.3.3. Tento efekt je dále studován níže. 

 
Obrázek 14: Závislost velikosti rychlostní konstanty reakce na pH prostředí. [TiO2] = 0,4 g.dm-3,  

[RR195] = 0,05 g.dm-3 (Chládková B., 2015). 

Při studiu vlivu pH na adsorpci RR195 na povrchu těchto fotokatalyzátorů již bylo  

zjištěno, že míra adsorpce je nejvyšší při pH 3 (kapitola 5.3.1). Elektrostatické síly mezi 

molekulami RR195 a povrchem fotokatalyzátoru (TiOH2+) jsou velmi silné. Tím se molekuly 

RR195 snáze dostávají k aktivním místům na povrchu PK-10 (či PK-180), je tak podpořena 

fotokatalytická degradace a reakce probíhá rychleji. 
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Rychlost heterogenní fotokatalýzy RR195 v prostředí s různým pH číselně shrnuje  

Tabulka 5. Hodnoty rychlostních konstant fotokatalytických experimentů se zmenšují  

se vzrůstající hodnotou pH. Ve velmi zásaditém prostředí klesá rychlost fotokatalytické 

degradace až o 50 % na povrchu PK-10 a o více než 80 % na povrchu PK-180. 

5.4.2 Vliv koncentrace katalyzátoru 

Vliv množství katalyzátoru na heterogenní fotokatalýzu ve studované suspenzi byl studován 

v rozmezí koncentrací 0,1 – 1,8 g.dm-3. Během těchto experimentů byla udržována  

konstantní koncentrace RR195 a to 0,05 g.dm-3 a konstantní pH prostředí (pH = 3).  

Graf na Obrázek 15 ukazuje závislost rychlostní konstanty degradace k na rostoucí koncentraci 

katalyzátoru (PK-10 a PK-180). 

 
Obrázek 15: Vliv koncentrace katalyzátoru na rychlostní konstantu heterogenní fotokatalytické degradace RR195 

pomocí (a) PK-180, (b) PK-10. [TiO2] = 0,1 – 1,8 g.dm-3, [RR195] = 0,05 g.dm-3, pH = 3 (Chládková B., 2015). 
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Tabulka 5: Vypočtené hodnoty rychlostních konstant k a koeficienty lineární regrese R2 studia vlivu pH 
prostředí na fotodegradaci RR195 pomocí katalyzátoru (a) PK-10 a (b) PK-180 (Chládková B., 2015). 

(a) PK-10 (b)  PK-180 
pH k∙10-2 [min-1] R2 pH k∙10-2 [min-1] R2 
3 9,26 0,99 3 3,15 0,98 
4 9,18 0,97 4 1,35 0,99 

6,5 8,97 0,98 6,5 0,80 0,99 
9 6,98 0,94 9 0,56 0,98 

10 4,87 0,99 10 0,43 0,99 
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V případě PK-180 velikost rychlostní konstanty k roste se vzrůstající koncentrací PK-180  

do 0,4 g.dm-3. S dále rostoucí koncentrací PK-180 velikost rychlostní konstanty mírně  

klesá (Obrázek 15(a)). Optimální koncentrace katalyzátoru PK-180 je při použitých 

experimentálních podmínkách blízká hodnotě 0,4 g.dm-3. Při koncentracích vyšších je míra 

suspendovaných částic tak velká, že tyto částice blokují průchod UV záření díky zvyšujícímu 

se rozptylu. S nadměrně se zvyšující koncentrací může dále docházet k aglomeraci  

částic PK-180, jež v tomto případě snižuje měrnou plochu povrchu. I přes vyšší koncentraci 

PK-180 je tak snížena aktivní plocha povrchu PK-180 a dochází ke zpomalení  

degradace RR195. 

Průběh vlivu koncentrace katalyzátoru PK-10 je odlišný. S rostoucí  

koncentrací katalyzátoru PK-10 kontinuálně roste velikost rychlostní  

konstanty k (Obrázek 15(b)). S rostoucí koncentrací PK-10 dochází k menšímu rozptylu  

UV záření než v případě PK-180, díky menší průměrné velikosti částic. PK-10 má větší měrnou 

plochu povrchu s více aktivními místy, takže dochází k vyšší adsorpci RR195  

na povrch PK-10. S vyšší adsorpcí je také fotokatalytický proces efektivnější. Rychlost 

sledované degradace je ale tak velká, že pro realizaci experimentu byla v tomto případě  

jako optimální zvolena relativně nízká koncentrace 0,4 g.dm-3. 

5.4.3 Vliv počáteční koncentrace degradovaného azobarviva 

Vliv koncentrace RR195 na heterogenní fotokatalýzu ve studovaných  

suspenzích PK-10 a PK-180 byl studován v rozmezí koncentrací 0,05 – 0,2 g.dm-3  

při konstantní koncentraci katalyzátorů 0,4 g.dm-3 v prostředí s konstantním pH (pH = 3).  

Graf na Obrázek 16 popisuje závislost rychlostní konstanty degradace k na počáteční 

koncentraci RR195. 
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Obrázek 16: Vliv koncentrace barviva RR195 na velikost rychlostní konstanty degradace RR195  

na povrchu (a) PK-180, (b) PK-10. [TiO2] = 0,4 g.dm-3, [RR195] = 0,05 – 0,2 g.dm-3, pH = 3 (Chládková B., 2015). 

V případě PK-180 velikost rychlostní konstanty k kontinuálně klesá se vzrůstající koncentrací 

modelového barviva RR195 od 0,05 do 0,2 g.dm-3 (Obrázek 16(a)) a obdobný průběh  

vykazuje i závislost u PK-10 (Obrázek 16(b)). Nejrychleji probíhá degradace RR195  

při koncentraci 0,05 g.dm-3. Se zvyšující se koncentrací barviva (0,1 g.dm-3) rychlost  

klesá o více jak 60 %. Maximální rozdíl rychlostí degradace RR195 je větší  

než 90 % pro oba katalyzátory. 

Účinnost fotodegradace je tím vyšší, čím více reaktivních částic je dostupných na povrchu 

TiO2. Tyto částice jsou na povrchu generovány pouze v případě, že fotony UV záření interagují 

s povrchem. Tomu je zabráněno, pokud jsou na povrchu katalyzátoru adsorbovány molekuly 

RR195 jako je tomu v případě vysokých koncentrací RR195. Při vyšších koncentracích RR195 

je míra rozpuštěných molekul RR195 tak velká, že tyto molekuly absorbují UV záření. 

Následkem tohoto jevu dochází k redukci produkovaných reaktivních částic na povrchu TiO2, 

které dále degradují polutant. 

5.4.4  Vliv přítomnosti huminových kyselin na účinnost fotokatalytické degradace 

Z publikovaných zdrojů (kapitola 3.2.3.4) je známo, že rozpuštěný organický materiál  

má vliv na fotodegradaci polutantů. Testované huminové kyseliny (HA) jsou ve vodě  

při pH < 2 nerozpustné a při pH > 2 rozpustné. V této práci byl dále studován vliv HA v rozmezí 

koncentrací 5 – 50 mg.dm-3 při konstantní koncentrace katalyzátorů 0,4 g.dm-3 a koncentraci 

0

0,5

1

1,5

2

2,5

3

3,5

50 100 150 200 250

k∙
10

-2
[m

in
-1

]

cRR195 [mg.dm-3]

a) Vliv koncentrace RR195 v případě PK-180

0

2,5

5

7,5

10

50 100 150 200

k∙
10

-2
[m

in
-1

]

cRR195 [mg.dm-3]

b) Vliv koncentrace RR195 v případě PK-10



37 
 

RR195 0,05 g.dm-3 v prostředí se stálým pH (pH = 3). V grafu na Obrázek 17 je vynesena 

závislost míry degradace RR195 na koncentraci HA. Je zřejmé, že s rostoucí  

koncentrací HA v suspenzi klesá účinnost degradace RR195. 

 
Obrázek 17: Vliv přítomnosti huminových kyselin na míru fotodegradace RR195  

na povrchu (a) PK-180 po 60 minutách heterogenní fotokatalýzy a (b) PK-10 po 30 minutách heterogenní 

fotokatalýzy. [TiO2] = 0,4 g.dm-3, [RR195] = 0,05 g.dm-3, pH = 3 (Chládková B., 2015). 

Vliv různých koncentrací HA na heterogenní fotokatalýzu na povrchu PK-180 byl sledován  

po dobu 60 minut a poté byla odečtena míra degradace RR195 (Obrázek 17(a)).  

Na povrchu PK-180 klesá účinnost degradace RR195 o více než 70 % s rostoucí koncentrací 

HA. Stejný trend v menší míře lze pozorovat na povrchu PK-10, kde klesá účinnost degradace 

RR195 o 60 % s rostoucí koncentrací HA (Obrázek 17(b)). Vliv HA na heterogenní  

fotokatalýzu na povrchu PK-10 byl sledován po dobu 30 minut a poté byla odečtena  

míra degradace RR195. 

Protože koncentrace HA ve studované suspenzi není zanedbatelná, dochází  

v obou případech (PK-10 i PK-180) k soutěžení molekul HA s molekulami RR195 o aktivní 

místa na povrchu TiO2. Po interakci HA molekul s povrchem TiO2, interagují HA s reaktivními 

částicemi a jsou fotokatalyticky degradovány. Je tak snížena účinnost degradace RR195, neboť 

je degradována jiná látka. Ke snížení účinnosti degradace RR195 dochází také  

proto, že molekuly HA absorbují UV záření s maximem absorpce při hodnotě vlnové délky 

blízké vlnové délce zdroje UV záření (λc = 366 nm). 

5.4.5 Vliv přítomnosti anorganických iontů na účinnost fotokatalytické degradace 

Vliv přítomnosti různých anorganických iontů na heterogenní fotokatalýzu ve studovaných 

suspenzích PK-10 a PK-180 byl studován v různých rozmezí  

koncentrací těchto iontů (Cl-: 0,2 - 5 g.dm-3, SO42-: 0,1 - 2 g.dm-3, NO3-: 0,05 - 1 g.dm-3 ) při 
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konstantní koncentraci PK-180 (či PK-10) 0,4 g.dm-3 a RR195 0,05 g.dm-3  

v prostředí se stálým pH (pH = 3). 

Graf na Obrázek 18 zobrazuje závislost rychlostní konstanty degradace RR195  

na koncentraci přítomných anorganických iontů. Z grafu je zřejmé, že s rostoucí koncentrací 

studovaných iontů v suspenzi klesá účinnost degradace RR195. Jednotlivé typy iontů  

mají na jednotlivé katalyzátory různý vliv. V případě PK-180 míra vlivu  

iontů (ciontů = 1 g.dm-3) na snížení degradace klesá v pořadí SO42- > Cl- > NO3- (Obrázek 18(a)). 

Síranové a chloridové ionty snižují účinnost degradace o více než 50 %. Dusičnanové ionty 

snižují účinnost degradace o 35 %. V případě PK-10 klesá míra vlivu vybraných iontů 

následovně SO42- > NO3- ≫ Cl- (Obrázek 18(b)). Síranové ionty snižují účinnost degradace o 

více než 80 %, dusičnanové o 65 % a chloridové o 40 %. 

Na základě snížení účinnosti degradace RR195 lze soudit, že všechny ionty inhibují 

studovaný proces. Studované ionty pravděpodobně pohlcují reaktivní částice,  

generované h+ a OH˙, zodpovědné za degradaci RR195 (kapitola 3.2.3.4). Dalším možným 

vysvětlením inhibice degradace RR195 je soutěžení iontů s molekulami RR195 o aktivní místa 

na povrchu TiO2. Na povrchu adsorbované ionty (kapitola 5.3.2) snižují míru adsorpce RR195. 

Následně je pro molekuly RR195 složitější interagovat s reaktivními částicemi na aktivním 

povrchu TiO2. 
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(a) PK-180 

 
(b) PK-10 

 

 

 

 

 

 

Obrázek 18: Závislost rychlostní konstanty na koncentraci tří různých typů anorganických iontů  

na povrchu (a) PK-180, (b) PK-10 (Chládková B., 2015). 

Ze získaných výsledků vyplývá, že studované ionty interagují z různými reaktivními částicemi 

v různé míře. S jakými reaktivními částicemi a do jaké míry tyto ionty a degradované molekuly 

interagují, lze alespoň částečně osvětlit použitím scavengerů (viz kapitola 5.4.6). 

5.4.6 Vliv přítomnosti „scavengerů“ na účinnost fotokatalytické degradace 

Pro bližší popis procesů odehrávajících se na povrchu TiO2 byl zkoumán  

vliv „scavengerů“ na tvorbu reaktivních částic během fotokatalytického procesu.  

Jako scavengery reaktivních částic byly vybrány: isopropanol pro pohlcení hydroxylových 

radikálů; p-benzochinon pro pohlcení superoxidových radikál aniontů; jodidové  

ionty pro pohlcení generovaných děr; azidové anionty pro pohlcení singletového kyslíku. 

Tabulka 6 shrnuje vliv studovaných scavengerů na degradaci RR195. Míra inhibice 

rychlosti degradace je vyjádřena jako procentuální snížení oproti původní hodnotě rychlostní 

konstanty reakce. Je zřejmé, že vliv scavengerů na jednotlivé typy katalyzátorů se liší.  
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Tato skutečnost značí, že degradace RR195 na povrchu PK-10 probíhá jiným mechanismem 

než na povrchu PK-180. 

Isopropanol, který se používá k pohlcování hydroxylových radikálů, inhibuje proces 

degradace RR195 na povrchu PK-180 o více než 81 % (Tabulka 6(a)). Velmi silná inhibice 

procesu degradace na povrchu PK-180 značí, že důležitou roli při degradaci RR195 hrají právě 

hydroxylové radikály. Naopak je tomu na povrchu PK-10, kde je inhibice nižší a degradace  

je snížena o 31 % (Tabulka 6(b)). Tato nižší hodnota inhibice napovídá, že hydroxylové 

radikály nejsou primárním oxidačním činidlem degradace RR195. 

Tabulka 6: Vypočtené hodnoty (rychlostních konstant k, poločasů reakce t1/2. koeficientů lineární  
regrese R2 a míry inhibice reakce Δk) vlivu isopropanolu (1000 mg.dm-3), azidových iontů (10 mg.dm-3), 
jodidových iontů (100 mg.dm-3) a p-benzochinonu (20 mg.dm-3) na fotodegradaci RR195 pomocí  
katalyzátoru (a) PK-10, (b) PK-180. [TiO2] = 0,4 g.dm-3, [ RR195] = 0,05 g.dm-3, pH = 3 (Chládková B., 2015). 

 a) PK-180  b) PK-10  
 k·10-2 [min-1] t1/2 [min] R2 Δk [%] k·10-2 [min-1] t1/2 [min] R2 Δk [%] 
bez scavengeru 3,2 21,7 0,98 - 9,5 7,3 0,99 - 
isopropanol 0,6 115,5 0,99 81,3 6,5 10,7 0,99 31,6 
p-benzochinon 2,1 33,0 0,96 34,4 5,3 13,1 0,99 44,2 
NaN3 2,7 25,7 0,99 15,6 7,6 9,1 0,98 20,0 
KI 0,8 86,6 0,96 75,0 1,4 49,5 0,97 85,3 

Přidaný p-benzochinon, který se používá k pohlcování superoxidových radikál  

aniontů, inhibuje proces degradace RR195 méně než isopropanol, ale míra inhibice není 

zanedbatelná ani u jednoho materiálu. V případě degradace RR195  

na povrchu PK-180 je proces inhibován o 34 % (Tabulka 6(a)) a na povrchu PK-10  

je proces inhibován o 44 % (Tabulka 6(b)). Lze konstatovat, že oxidace superoxidovými  

radikál anionty přispívá k degradaci RR195, ale není její hlavní složkou. 

K posouzení příspěvku singletového kyslíku k degradaci RR195 je využito  

přídavku azidových iontů do degradované suspenze. Při degradaci RR195 na povrchu PK-180 

je proces inhibován o 16 % (Tabulka 6(a)) a na povrchu PK-10 je proces inhibován  

o 20 % (Tabulka 6(b)). Nízké hodnoty inhibice rychlostní konstanty u obou studovaných 

materiálů znamenají, že singletový kyslík téměř nepřispívá k degradaci RR195. 

Jodidové ionty byly použity jako scavengery generovaných děr, které zastávají  

na povrchu katalyzátoru dvojí roli. Generované díry buď přímo oxidují RR195 nebo reakcí 

s vhodnými částicemi na povrchu tvoří hydroxylové radikály, jež následně modelovou  

látku degradují. Na povrchu PK-180 je fotodegradace jodidovými ionty  

inhibována o 75 %, což je méně než při přídavku isopropanolu (Tabulka 6(a)). Tento fakt  

značí, že generované díry na povrchu PK-180 nejprve tvoří hydroxylové  



41 
 

radikály, které následně oxidují RR195 a hydroxylové radikály jsou tak hlavním  

přispěvatelem fotokatalytické degradace azobarviva na povrchu PK-180. V případě PK-10 

dochází k 85% inhibici rychlosti degradace RR195 v přítomnosti jodidových iontů, což je téměř 

třikrát více než při přídavku isopropanolu (Tabulka 6(b)). Jelikož je příspěvek  

hydroxylových radikálů na degradaci RR195 malý, lze ze získaných výsledků  

usoudit, že generované díry přímo oxidují RR195 a jsou tak hlavním přispěvatelem 

fotokatalytické degradace azobarviva na povrchu PK-10. 

Získané výsledky studia velikosti příspěvků jednotlivých reaktivních částic  

degradujících RR195 blíže popisují proces probíhající na povrchu katalyzátoru.  

Předchozí experimenty ukázaly nízkou adsorpci azobarviva na povrch PK-180, kde generované 

díry nejprve reagují za tvorby hydroxylových radikálů. Tudíž degradace RR195 probíhá  

oxidací hydroxylovými radikály. Naopak je tomu na povrchu PK-10, kde byla  

zjištěna vysoká adsorpce azobarviva na povrch PK-10. Generované díry, jež se dostávají  

na povrch tohoto katalyzátoru, tak přímo reagují s adsorbovanými molekulami RR195  

a jejich degradace probíhá primárně pomocí generovaných děr. 

5.5 Mineralizace azobarviva (Stanovení TOC) 

Míra totální mineralizace degradovaného azobarviva RR195 byla určena stanovením parametru 

TOC ukazujícího celkové množství organických látek stále přítomných ve vodném  

prostředí po ukončení degradace. Měření TOC bylo prováděno po dobu 8,5 hodin při konstantní 

teplotě prostředí 25 ± 1 °C, kde experimentální nastavení bylo ve stejné konfiguraci  

jako experimenty studia fotokatalytické degradace RR195. Prvních 30 minut  

probíhala adsorpce azobarviva na povrch katalyzátoru v temné komoře a poté byla zahájena 

UV fotokatalýza, která byla sledována po dobu 8 hodin. 

Graf na Obrázek 19 zobrazuje závislost celkového obsahu organických látek  

na čase degradace RR195. V případě PK-180 je mineralizace RR195 postupná  

a pomalá. Po ukončení 8 hodinového TOC měření je mineralizováno celkem 25 % azobarviva. 

Vzhledem ke klesajícímu trendu závislosti je pravděpodobné, že mineralizace bude  

probíhat i po 8 hodině trvání fotokatalytického experimentu podobnou rychlostí degradace. 

Průběh TOC v případě PK-10 je zcela odlišný. Po prvních 30 minutách (v čase 0 h) 

dochází k enormnímu poklesu obsahu TOC v roztoku (Obrázek 19). Tento pokles až 70 %  

je zapříčiněn masivní adsorpcí RR195 na povrchu PK-10. V čase 0 – 3 hodiny následuje zvýšení 

obsahu TOC v roztoku o 30 %, které je zapříčiněno zpětnou desorpcí RR195 do roztoku.  

Obsah TOC v čase 3 hodiny je 58 %. Fakt, že se TOC zpětně zvyšuje, značí rychlejší  
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zpětnou desorpci RR195 oproti celkové mineralizaci azobarviva. V čase 3 – 8 hodin se obsah  

TOC téměř nemění – vznikající meziprodukty jsou špatně rozložitelné. Konstantní  

obsah TOC může znamenat, že rychlost desorpce RR195 odpovídá rychlosti mineralizace. 

 
Obrázek 19: Záznam TOC měření s vynesenou závislostí obsahu celkového množství organických látek na čase 

fotokatalytické degradace RR195 (Chládková B., 2015). 

Měření TOC ukazuje, že mineralizace RR195 probíhá pomaleji v porovnání s téměř  

okamžitým rozpadem chromoforu sledovaném pomocí UV-Vis spektroskopie.  

Čím déle mineralizace trvá, tím pomalejší je její průběh. Tato skutečnost  

je zapříčiněna vznikem meziproduktů degradace, které jsou následně degradovány pomaleji. 
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Závěr 

Tato diplomová práce se zabývala popisem procesů odehrávajících se na povrchu vybraných 

TiO2 fotokatalyzátorů. Byly vybrány dva průmyslově vyráběné katalyzátory, které k bližší 

charakterizaci poskytla firma Precheza a.s.. Oba katalyzátory byly použity bez jakékoliv další 

úpravy. Byla prozkoumána adsorpční kapacita a fotokatalytická účinnost těchto katalyzátorů 

(PK-10 a PK-180). Oba fotokatalyzátory účinně adsorbovaly a následně degradovaly 

modelovou látku, kterou bylo azobarvivo Reactive Red 195. Získaná data degradace proložená 

funkcí zdánlivé kinetiky 1. řádu potvrdila, že rychlost studované degradace lze obecně popsat 

Langmuir-Hinshelwoodovým modelem. 

V první části je popsána adsorpce RR195 na povrch PK-10 a PK-180.  

Typ PK-10 disponuje mnohem větší adsorpční kapacitou ve srovnání s PK-180.  

To je zapříčiněno větší měrnou plochou povrchu PK-10. Typ PK-180 vykázal velmi nízkou 

adsorpční kapacitu (do 10 %). Zkoumaný vliv pH prostředí na adsorpci  

ukázal, že se vzrůstajícím pH adsorpční kapacita obou typů katalyzátorů klesá.  

Nejpříznivějším pro adsorpci se zdá kyselé prostředí, pH = 3. Přítomnost vybraných aniontů 

(Cl-, NO3- a SO42-) v suspenzi inhibuje adsorpční kapacitu. Čím vyšší je přídavek  

aniontů, tím nižší je adsorpční kapacita katalyzátorů. 

V části druhé je podrobněji studována účinnost fotokatalytické degradace obou typů 

katalyzátorů. Účinnost degradace je dostatečně významná u obou typů  

katalyzátorů, ale viditelně vyšší je u typu PK-10. Přítomnost vybraných aniontů inhibovala 

účinnost fotokatalytické degradace. Dále docházelo k soutěžení aniontů s molekulami 

azobarviva o aktivní místa na povrchu fotokatalyzátorů. S rostoucí koncentrací aniontů 

v suspenzi se snižovala účinnost fotokatalytické degradace azobarviva RR195. Účinnost 

degradace byla ověřena pomocí TOC měření, které prokázalo, že azobarvivo bylo částečně 

mineralizováno, více typem PK-10. 

Pro objasnění mechanismu degradace barviva RR195 na povrchu obou typů 

fotokatalyzátorů byly použity tzv. scavengery. Jejich přítomnost odhalila podíl jednotlivých 

reaktivních částic vznikajících na povrchu TiO2 na fotodegradaci modelové látky.  

U typu PK-10 byly stěžejními částicemi degradace RR195 při nastavených experimentálních 

podmínkách díry generované na povrchu fotokatalyzátoru, zatímco u typu PK-180 těmito 

částicemi byly hydroxylové radikály. 
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Summary 

The present study dealt with the investigation of adsorption capacity and photocatalytic 

efficiency of two different industrially produced titania catalysts (PK-10 and PK-180)  

using a model pollutant – azo dye Reactive Red 195 (RR195) to describe the processes.  

These two surface processes were being compared throughout the study and described in order 

to understand the behavior of the catalysts’ surfaces. The tested catalysts, PK-10 and PK-180 

used as provided by the manufacturer (Precheza a.s., Czech Republic), both proved  

to be effective in the adsorption and the follow-up photocatalytic removal of the RR195.  

The photocatalytic reaction rate followed the apparent first order kinetics  

according to the simplified Langmuir–Hinshelwood model. 

Due to the differences in the catalysts’ physical properties the obtained results varied. 

PK-10 exhibited superior adsorption of the studied dye due to its high specific surface area 

while the second catalyst, PK-180, demonstrated negligible dye adsorption (up to 10 %).  

The adsorption was further controlled by solution pH and co-existing ions. The more alkaline 

solution pH was applied the stronger inhibition of the adsorption capacity was observed. 

Solution pH of 3 was found to be the most convenient for the dye adsorption for both catalysts. 

The presence of co-existing anions (Cl-, NO3- a SO42-) was also found to be inhibitory.  

Further the photocatalytic efficiency of both catalysts was proven to be satisfactory. 

The studied photocatalytic efficiency was greater in case of PK-10. Various parameters 

including the addition of natural occurring substances had an impact on the studied 

photocatalytic kinetic rates (for both PK-10 and PK-180). Overall the addition of natural 

occurring substances like humic acids and inorganic anions inhibited the photodegradation  

of the selected compound. The higher the concentration of these substances the greater  

the inhibition. We conclude there is a competitive nature between the natural occurring 

substances and RR195 molecules for the active sites on the catalysts’ surfaces.  

The photocatalytic efficiency was also described using TOC measurements indicating partial 

mineralisation of the model azo dye. The then studied mineralization of the dye was partially 

achieved although complete mineralization was not achieved for both catalysts  

even after 8 hours of irradiation. 

Moreover, the involvement of reactive species was studied using various types  

of scavengers and indicated different forms of the dye degradation for the two catalysts. In case 

of PK-10 the oxidation of the dye RR195 proceeded mainly via direct oxidation by the holes, 

while for PK-180 hydroxyl radicals played the major role in the observed degradation. 
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Seznam použitých zkratek a symbolů 

A akceptor 
AOPs oxidativní procesy (z angl. – Advanced Oxidation Processes) 
bg zakázaný pás (z angl. – Band Gap) 
cA, cHA, … koncentrace látky A, koncentrace kyseliny huminové, … 
CA kontaktní úhel (z angl.. – Contact Angle) 
cb vodivostní pás (z angl. – Conduction Band) 
Cl- chloridový aniont 
D donor 
e- elektron 
E171 označení pro oxid titaničitý v potravinářském průmyslu 
Ebg energie zakázaného pásu polovodiče 
Ef energie excitačního fotonu 
h+ generovaná díra 
HA kyselina huminová 
H2 vodík – dvouatomová plynná molekula vodíku 
H2O2 peroxid vodíku 
HO2

· hydroperoxylový radikál 
H2O voda 
IEP isoelektrický bod 
k rychlostní konstanta 
K adsorpční koeficient látky 
NaCl chlorid sodný 
NaNO3 dusičnan sodný 
Na2SO4 síran sodný 
NO oxid dusnatý 
NO2 oxid dusičitý 
NO3

- dusičnanový aniont 
O2 kyslík – dvouatomový molekulární kyslík 
O2

· - superoxidový radikál anion 
OH·  hydroxylový radikál 
Pt platina – chemická značka prvku 
PVC polyvinylchlorid 
R2 regresní koefiecient 
ROS reaktivní formy kyslíku (z angl. – Reactive Oxygen Species) 
RR195 Reactive Red 195 
RTG rentgenové záření 
SO2 oxid siřičitý 
SO4

2- síranový aniont 
TEM transmisní elektronová mikroskopie 
TiO2 oxid titaničitý 
TOC celkový organický uhlík (z angl. – Total Organic Carbon) 
UV, UVA, UVB, UVC ultrafialové záření 
vb valenční pás (z angl. – Valence Band) 
VOC těkavé orgabické látky (z angl. – Volatile Organic Compound) 
WHO Světová zdravotnická organizace (z angl. – World Health Organization) 
XRD rentgenová difrakce 
ZnO oxid zinečnatý 
λc centrální vlnová délka 
τ doba od počátku reakce 
τ1/2 poločas reakce 
ζ zeta – písmeno řecké abecedy 
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