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Bevezetés és az értekezés célkitűzései 

 

A környezetünkre káros és biológiailag nehezen lebontható vegyületek 

felhalmozódása mind vizeinkben, mind pedig az atmoszférában hatékony víz- és 

levegőtisztítási technológiák kidolgozását ill. fejlesztését sürgeti. A heterogén fotokatalízis 

már számos szerves szubsztrátum lebontásában ill. ártalmatlanításában bizonyította sikeres 

alkalmazhatóságát. A gyakorlati felhasználás szempontjából az a félvezető tulajdonságú fém-

oxid fotokatalizátor tekinthető előnyösnek, amely kémiailag stabil, könnyen előállítható és 

használható, környezetre és emberre veszélytelen, a reakciót hatékonyan katalizálja, valamint 

előállítása nem drága. A különböző fém-oxidok közül (TiO2, ZnO, WO3, SnO2, stb) a titán-

dioxid majdnem az összes fent említett kívánalomnak eleget tesz, ezért is választottam 

disszertációm témájául ennek a félvezetőnek a tanulmányozását. 

Napjainkban számos kutatócsoport munkája arra összpontosul, hogy a nanoszerkezetű 

titán-dioxid fotokatalitikus aktivitását növelje ill. látható fénnyel aktiválhatóvá tegye. Ezen 

célok megvalósítása érdekében a TiO2 változatos elemekkel történő adalékolása ill. 

felületmódosítása mára a kutatások élvonalába került. Újkeletű a témában és máris számos 

figyelemfelkeltő és bíztató eredményt hozott a nemfémes elemek alkalmazása. A 

szakirodalomban fellelhető ígéretes előrejelzések valamint az előzetes kutatási eredményeim 

alapján disszertációm jelentős része a titán-dioxid foszfátmódosításának beható 

tanulmányozására irányult.  

A kísérleti munkám fő célja az volt, hogy kolloidkémiai módszerek alkalmazásával, 

szol-gél eljárással fotoaktív titán-dioxid mintákat állítsak elő, majd a szisztematikusan 

változatott kísérleti körülmények (foszfáttartalom, kalcinálási hőmérséklet) mellett képződött 

oxidok szerkezeti és fotokatalitikus tulajdonságai között kapcsolatot keressek. 

A rendelkezésemre álló korszerű műszeres vizsgálatokat felhasználva 

tanulmányoztam, hogy a felület módosítása minként befolyásolja az oxid részecskeméretét, 

fajlagos felületét, porozitását, kristálymódosulatát, termikus stabilitását, morfológiáját és 

fényelektromos vezetését. A titán-dioxid minták fotoaktivitását 25 °C-on, szilárd/folyadék 

(S/L) határfelületen fenol, míg szilárd/gáz (S/G) határfelületen etanol fotooxidációs 

reakciójában hasonlítottam össze. A szerves szubsztrátumok gázfázisú oxidációjához olyan 

fotoreaktort terveztem ill. fejlesztettem ki, amellyel a különböző katalizátorok aktivitása 

könnyen és megbízhatóan vethetők össze. 
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Kísérleti anyagok és módszerek 
 

A foszfáttal módosított titán-dioxid (P-TiO2) előállítása 

 

A foszfáttal funkcionalizált titán-dioxidot szol-gél szintézis alapján, titán-izopropoxid 

hidrolízisével (H2O/Ti = 27,8), majd a képződött amorf TiO2·nH2O szuszpenzió különböző 

koncentrációjú foszforsavas kezelésével állítottam elő. A pormintákat levegő atmoszférában, 

100-900 °C-os tartományban hevítéssel kristályosítottam. 

A P-TiO2 felületén kemiszorbeált foszfát eltávolításához a mintát 1 M NaHCO3 oldattal 

kezeltem, 24 órán keresztül, 60 °C-on. 

 

Vizsgálati módszerek 

 

A minták P és Ti tartalmát induktív csatolású plazma atomemissziós spektroszkópiával 

határoztuk meg. A mérések V-vájatú teflon porlasztóval és Miniplus III perisztaltikus 

pumpával felszerelt Jobin Yvon 24 típusú készülékkel történtek.  

A termogravimetriás méréseket Mettler Toledo gyártmányú TGA/SDTA 851e típusú 

készülékkel, levegő atmoszférában, 5 °C perc-1 felfűtési sebességgel végeztem.  

A minták kristályszerkezetét Philips gyártmányú diffraktométerrel (PW 1830 típusú 

generátor, PW 1820 goniométer és PW 1711 detektor), CuKα sugárzást alkalmazva 

(λ=0,1542 nm)  vizsgáltam.  

Az oxid porok kisszögű röntgenszórását KCEC/3 típusú Kratky kamerával 

tanulmányoztam, amely egy MBraun PSD 50M típusú, 1024 csatornás hely-érzékeny 

detektorral volt felszerelve.  

A titán-dioxid minták fajlagos felületét és porozitását 77 K-en nitrogén-szorpcióval, 

Micrometrics cég Gemini 2375 automata adszorpciós készülékével határoztuk meg.  

 A transzmissziós elektronmikroszkópiás mérések Philips CM-10 típusú 

elektronmikroszkóppal történtek.  

A minták morfológiáját Hitachi S-4700 típusú pásztázó elektronmikroszkóppal 

vizsgáltuk. A minták Ti és P tartalmát Röntec QX2 energiadiszperzív mikroanalitikai 

rendszerrel (EDS) határoztuk meg. 

Az oxid minták diffúz reflexiós UV-VIS spektrumait egy Thermo-Electron RSA-UC40 

diffúz reflexiós cellát tartalmazó Unicam 8700 típusú fotométerrel rögzítettük. 

 2



Röntgen-fotoelektron spektroszkópiás vizsgálatok FAT módban működő PHOIBOS 150 

MCD 9 típusú hemiszférikus elektronenergia analizátorral felszerelt SPECS műszerrel 

történtek. 

Diffúz reflexiós infravörös spektroszkópiás méréseket Bio-Rad Digilab Division FTS-

65A/896 spektrométerrel végeztem. A mintánként 256-szor felvett DRIFT spektrumokat 

DTGS detektorral, 2 cm-1 felbontással rögzítettem.  

Az oxid filmek fényelektromos vezetését 140 mm alagúthosszúságú fésűszerű 

(interdigitated) elektródon (Curamik, Németország), Keithley 2400 Source Meter készülékkel 

mértem. Fényforrásként Hamamatsu gyártmányú Lightingcure LC4 L8444-01 típusú 200 W 

teljesítményű, higanygőz-xenon lámpát (λmax=365 nm) használtam. 

Az etanol fotooxidációját egy ~700 ml hasznos térfogatú reaktorban, 25 ± 0.1 °C-on 

hajtottam végre. A reaktor fényforrásaként LightTech Kft. (Dunakeszi, Magyarország) 

gyártmányú, GCL307T5L/CELL típusú, 15 W teljesítményű kisnyomású higanygőzlámpát 

alkalmaztam. A fényforrás jellemzően 254 nm-en emittál sugárzást. 

A reaktor gázterének analízisét Shimadzu gyártmányú GC 14-B típusú 

gázkromatográffal végeztem. A komponensek elválasztására 2 m hosszúságú Hayesep Q 

töltetes oszlopot alkalmaztam, melynek hőmérséklete az analízis során 140 °C volt. A 

kromatográf hővezetőképességi (TCD) és egy lángionizációs detektorral (FID) volt ellátva. 

A fenol fotokatalitikus bomlását egy duplafalú, 25 °C-on temperált, merülőlámpás 

reaktorban tanulmányoztam. A fényforrás egy TQ 150 típusú, 150 W teljesítményű, 

nagynyomású higanygőzlámpa volt. A nagyenergiájú fotonok (λ > 310 nm) kiszűrésére ill. 

intenzitásuk csökkentésére, a lámpa egy hűthető pyrex betétben merült a reakcióközegbe. 

 A fenol és a fotooxidáció során képződő különböző köztitermékek analízisét 

nagyhatékonyságú folyadékkromatográfiával végezetem. Eluensként acetonitril/víz 20:80 

arányú elegyét használtam, melynek áramlási sebessége 1 ml perc-1 volt. A termékeket 

LiChrospher 100 RP-18 (5µm) oszlopon választottam el. Az UV-aktív komponensek 

fényelnyelését 210 nm hullámhosszúságnál figyeltem meg. 

A folyadékfázisú fotooxidációs kísérletekben a szuszpenziók széntartalmának mérését 

Euroglass gyártmányú TOC 1200 típusú készülékkel végeztem. 
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Az értekezés tézisei 
 

 
I. A szerkezeti tulajdonságra vonatkozó tézispontok 

 
1. A titán-dioxid előállítása és funkcionalizálása 

 
Foszfáttal módosított titán-dioxidot (továbbiakban P-TiO2) állítottam elő TiO2·nH2O 

foszforsavval történő kezelésével. Az alkalmazott szol-gél szintézis két fő lépésre osztható: (i) 

A titán(IV)-izopropoxid és víz reakciója során a prekurzor hidrolízisével, majd a termék 

kondenzációjával amorf titán-oxid-hidroxid (TiO2·nH2O) képződik. (ii) A TiO2·H2O 

reakcióba lép a foszforsavval, és foszfát spécieszek kemiszorbeálódnak az oxid 

nanorészecskék felületén. Az ICP-AES vizsgálatok alapján megállapítottam, hogy a P-TiO2 

foszfáttartalma sem vizes mosással, sem pedig a minták kalcinálásával (700 °C) nem csökken.  

A P-TiO2 minták felületéről a foszfát spécieszek nátrium-hidrogén-karbonát oldatos 

kezeléssel eltávolíthatók. 

 
2. A foszfor eloszlásának vizsgálata és kémiai környezete a P-TiO2 felületi régiójában, 

felületi és a tömbi összetételének összehasonlítása 

 

2.1 A röntgen-fotoelektron spektroszkópiás vizsgálatokkal kimutattuk, hogy mind a  

módosítatlan TiO2, mind pedig a  P-TiO2 mintákban a titán oxidációs állapota +4. 

2.2 Az oxid minták O 1s régiójának felbontásával négyféle oxigén kötéstípus 

különböztethető meg: Ti–O–Ti; Ti–O–P; H–O–P típusú, és végül a H–O–C kötésekhez 

rendelhető. A P/Ti atomarány szisztematikus növelésekor a Ti–O–Ti kötések száma csökken, 

ugyanakkor a Ti–O–P és H–O–P kötések gyakorisága növekszik. A foszforsavas kezelés 

során a titán-dioxid felületi régiója – a kezelés során alkalmazott P/Ti aránytól függően, 

részben vagy teljesen – titán-(IV)-foszfáttá alakul. 

2.3 A P-TiO2 mintákban a foszfor mindig O–P környezetben fordul elő, P–Ti kötés nem 

mutatható ki.  

2.4  P-TiO2/0.05 minta különböző szögek alatt felvett XP spektrumainak kvantitatív 

analízisekor a P/Ti atomarány nem változott.  A mintából jövő P 2p elektronok szökési 

mélységét figyelembe véve, ebből arra következtettünk, hogy a funkcionalizált oxid felületén 

a foszfátréteg becsült vastagsága nagyobb, mint 3 nm.  

2.5 A P-TiO2 minták titán- és foszfortartalmát meghatározva (ICP-AES) elmondható, 

hogy P/Ti= 0,01-0,30 atomarány tartományban a szintézis során az alkalmazott foszforsav 
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teljes mennyisége  kemiszorbeálódik az amorf oxid-hidroxidon. Az ICP-AES és a 

felületérzékeny XPS mérési eredményeit összevetve megállapítottam, hogy a P-TiO2 minták 

felületi régiója foszfátban lényegesen gazdagabb, mint a tömbi fázis. A foszfát felületi 

felhalmozódása csökken a növekvő P/Ti atomaránnyal. 

2.6 Egyszeri nátrium-hidrogén-karbonátos kezelés hatására az XPS mérések szerint a P-

TiO2 felületi foszforkoncentrációja ~75 %-kal csökken. 

 

3. A P-TiO2 kristályszerkezete, krisztallitok méretének változása a foszfáttartalommal 

 

3.1. Az amorf titán-oxid minták hevítése során, amorf TiO2·nH2O → anatáz és 

hőmérséklettől függően, anatáz → rutil fázisátmenet játszódik le. A röntgendiffrakciós 

vizsgálatokkal követett kristályfázis-átalakulásokból megállapítható, hogy a tiszta titán-dioxid 

minták hevítése során az anatáztartalom 500 °C-ig növekszik, majd 500-700 °C között 

csökken, mivel utóbbi hőmérséklettartományban az anatáz rutillá alakul.  

3.2. Kimutattam, hogy a P-TiO2 mintákban – a módosítatlan oxidhoz képest – az amorf 

TiO2·nH2O → anatáz átalakulás gátolt, és a foszfáttartalom növelésével az anatáztartalom 

lineárisan csökken. A röntgendiffrakciós vizsgálatokkal az is megállapítást nyert, hogy a P-

TiO2 mintákban az anatáz →  rutil átalakulás 900 °C-ig szintén gátolt. A P-TiO2 

kalcinálásakor megfigyelt TiO2·nH2O→ anatáz → rutil folyamat gátlását, a TiO2·nH2O 

funkcionalizálásakor képződő felületi Ti–O–P kötések szerkezetstabilizáló hatása okozza. 

3.3. A TiO2·nH2O foszforsavas kezelésekor amorf titán(IV)-foszfát, majd 900 °C-os 

kalcinálás után kristályos TiP2O7 képződik.  

 

4. A P-TiO2 termikus stabilitása 

 

4.1. A nitrogén-szorpciós vizsgálatokból megállapítható, hogy a módosítatlan 

TiO2 fajlagos felülete a kalcinálási hőmérséklet emelésével jelentősen csökken. A 

módosítatlan oxid 500 °C-ig mezopórusos szerkezetű, magasabb hőmérsékleten hevítve 

viszont kollapszust szenved.  

4.2. A P-TiO2 termikus stabilitása függ a P/Ti atomaránytól. P/Ti < 0,10 atomarány esetén 

a minták még 700 °C-os kalcinálás után is mezopórusosak, fajlagos felületük  a kalcinálás 

hőmérsékletének emelésével – a módosítatlan oxiddal szemben – kevésbé csökken.  
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P/Ti > 0,1 atomarány felett a minták termikus stabilitás csökken, 700 °C kalcinálás után 

porozitásuk megszűnik. 

 

5. Az optikai tulajdonságok (tiltott energiasáv) és a fényelektromos vezetés változása a 

foszfáttartalommal és a kalcinálási hőmérséklettel 

 
5.1 A diffúz reflexiós UV-vis spektroszkópiás vizsgálatokkal kimutattam, hogy a tiltott 

sáv szélessége (Eg) a kalcinálás hőmérsékletének emelésével a módosítatlan és a 

funkcionalizált titán-dioxidok esetén is csökken. Megállapítottam, hogy a hőkezelés során 

megfigyelt Eg csökkenést az anatáz krisztallitok méretének növekedése és – a minták 

foszfáttartalomtól függően – az anatáz → rutil átalakulás okozza. Mivel a P-TiO2 mintákban 

mindkét folyamat gátolt így azok tiltott sáv szélessége a módosítatlan oxiddal szemben 

minden kalcinálási hőmérsékleten nagyobb. 

5.2 Titán-dioxid és P-TiO2 vékonyrétegek (t = 2,8 ± 0,2 µm) fényelektromos vezetését  

fésűszerű (interdigitated) elektródákkal vizsgáltam. Kimutattam, hogy az oxid filmek 

feszültség-áramerősség karakterisztikái közel ohmikusak és az UV-megvilágítás alatt a 

fényelektromos áram reprodukálhatóan mérhető. Szintén megállapítást nyert, hogy a P-TiO2 

rétegek fényelektromos vezetése a foszfáttartalom növelésével szignifikánsan csökken, amely 

egyrészt a foszfáttartalom növelésével járó egyre kisebb részecskeméretből, másrészt a 

töltéshordozók csapdázásából ered. Utóbbit az igazolja, hogy a felületi foszfát eltávolításával 

a fényelektromos áram ~40-szeresére növekszik. A fényelektromos vezetésmérések tehát arra 

utalnak, hogy a foszfát spécieszek a fotogenerált elektronok és lyukak rekombinációját 

csökkentik. 

 

II. A P-TiO2 fotoaktivitása szilárd/gáz és szilárd/folyadék határfelületen 

 
A P-TiO2 katalizátorokon a szubsztrátum átalakulásának sebességét a TiO2·nH2O 

foszfáttal történő módosítása összetetten befolyásolja. A foszfát (az alkalmazott P/Ti 

atomarány) egyrészt meghatározza a fotokatalizátor szerkezeti (a kalcinálás alatt képződő 

fotoaktív anatáz mennyiségét, az oxid részecskeméretét, fajlagos felületét) és szorpciós 

tulajdonságait. Másrészt, a kemiszorbeált foszfát a fotogenerált töltéshordozók csapdázásával 

ill. azok rekombinációjának gátlásával elősegíti a határfelületi töltéstranszfert. Ezeket a 

szempontokat figyelembe véve a következő megállapítások tehetők: 
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6. Az etanol fotooxidációja szilárd/gáz határfelületen 

 
6.1 Kimutattam, hogy a jól adszorbeálódó etanol fotooxidációjának sebessége azokon a P-

TiO2 katalizátorokon a legnagyobb, melyek nagy fajlagos felülettel és egyben magas 

anatáztartalommal rendelkeznek. Ezek a feltételek a P/Ti = 0,05-0,10 atomarány mellett 

teljesülnek. 

6.2 Víz jelenlétében – 50 % relatív páratartalom felett – az adszorbeálódott etanol mennyisége 

és a szubsztrátum fotooxidációjánának sebessége egyaránt növekszik a P-TiO2
 
katalizátorokon. 

Kimutattam továbbá, hogy a reakció fő köztitermékének, az acetaldehidnek az átalukálása ill. 

a teljes mineralizáció sebessége víz jelenlétében szintén szignifikánsan növekszik.  

6.3 A felületi foszfát spécieszek hidrogén-karbonátos eltávolítása után a katalizátoron 

adszorbeált etanol mennyisége növekszik, ennek ellenére a fotooxidáció sebessége 

szignifikánsan csökken. Ez azt jelzi, hogy a felületi foszfát hiányában a fotogenerált 

töltéshordozók élettartama rövidebb. 

6.4 A felületi foszfát eltávolítása után az adszorbeált etanol mennyisége és 

fotooxidációjának sebessége már nem függ szignifikánsan a víz jelenlététől. 

 
7. A fenol fotooxidációja szilárd/folyadék határfelületen 

 
7.1 Az etanolhoz képest kevésbé jól adszorbeálódó fenol fotooxidációjánál a katalizátor 

fajlagos felületével szemben annak anatáztartalma dominál. Mivel az anatáztartalom a 

foszfáttartalommal közel lineárisan csökken, így a leghatékonyabb fotokatalizátornak a 

legkisebb (P/Ti=0,01) foszfáttartalmú P-TiO2 bizonyult. P/Ti > 0,01 felett a fenol bomlásának 

sebessége lényegesen csökken. 

7.2 A felületi foszfát hidrogén-karbonátos eltávolítása után a katalizátoron adszorbeált 

fenol mennyisége növekszik, ennek ellenére fotooxidációjának kezdeti sebessége csökken. Ez 

arra utal, hogy a foszfát a töltésszeparációt a szilárd/folyadék határfelületen is elősegíti.  

7.3 A felületi foszfát eltávolítsa után a fenol teljes mineralizációjának sebessége 

jelentősen növekszik, a fotooxidáció alatt kevesebb köztitermék halmozódik fel. Ezeket az 

eredményeket a korábbi megállapításokkal összevetve arra következtethetünk, hogy a fenol 

átalakulásának mechanizmusa a funkcionalizált és a módosítatlan TiO2 felületen különbözik. 
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