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1. Bevezetés és célkitűzés 

A XVIII-XIX. században lezajlott ipari forradalom vívmányai lehetővé tették, hogy az 

ember (különösen a II. világháború után) mindinkább birtokba vegye a Föld nyersanyagait 

és erőforrásait, még oly keveset gondolva a későbbi következményekre. Az akkor talán 

még jelentéktelennek tűnő környezetszennyezés mára globális problémává nőtte ki magát. 

A vízszennyezés kérdése különösen fontos, hiszen minden élőlény számára 

nélkülözhetetlen a víz. Ma a Föld lakosságának több, mint 10%-a nem jut megfelelő 

minőségű ivóvízhez. A Világgazdasági Fórum évente elkészített jelentése szerint az egész 

népességet érintő problémák közül a vízkérdés jelenti a legnagyobb kockázatot. A 

víztisztításban már régóta használt és jól bevált technológiák mellett szükség van olyan 

eljárásokra is, melyek a szokásos módszerek által nem eltávolítható szennyeződésektől is 

megtisztítják a szennyezett vizet. Az AOP-k (advanced oxidation process – 

nagyhatékonyságú oxidációs eljárás) a nagy reaktivitású oxidáló gyökök hatását 

használják ki a tisztítási folyamatban. A heterogén fotokatalízis az AOP technológiák egy 

igen ígéretes és fejlődő ága, ahol ezen oxidáló gyökök félvezető fém-oxid 

(nano)részecskék felületén képződnek fénybesugárzás hatására.  

A legtöbbet használt és legígéretesebbnek tartott félvezető fém-oxid a titán-dioxid 

(TiO2). Ennek az anyagnak az előnye, hogy könnyen hozzáférhető, viszonylag olcsó, nem 

toxikus, biokompatibilis és fizika/kémiai valamint fotokémiai szempontból stabilis. Igen 

előnyösen használható fotokatalizátorként a titán-dioxid polimorfjai közül az anatáz UV 

megvilágítás mellett (Eg(anatáz) = 3,2 eV ≈  = 388 nm). Megfelelő módosítással már a 

látható fénnyel történő besugárzás is fotokatalitikus aktivitást eredményezhet, illetve a 

meglévő UV-fotoaktivitás tovább növelhető. Ez lehetőséget nyújt a napsugárzás 

energiájának hatékony kihasználására. 

A szén nanocsövek (CNT – carbon nanotube) 1991-es felfedezésük óta a kutatások 

középpontjában állnak rendkívüli stabilitásuk, előnyös mechanikai és elektromos 

tulajdonságaik miatt. Ezen tulajdonságok alapján kitűnő kompozitalkotóknak bizonyulnak. 

Kihasználva a CNT-k elektromos vezetőképességét és adszorpciós tulajdonságait 

fotokatalitikusan aktív TiO2/CNT kompozitok hozhatók létre, melyek bizonyos esetekben 

megnövekedett fotokatalitikus aktivitást mutatnak. Egyes kutatók szerint, mint 

elektronvezető és -tároló csökkentik a fotogenerált töltéshordozók rekombinációjának 

esélyét, mások szerint a CNT-k, mint fotoérzékenyítők játszanak szerepet. A kiterjedt 
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kutatások ellenére még nincs egységes elképzelés arról, hogy a CNT-k pontosan miként 

járulnak hozzá a fotokatalitikus aktivitás növekedéséhez. 

Kutatócsoportunkban már 1995-től folynak szén nanocsövek és nanoszerkezetek 

szintézisével és felhasználásával kapcsolatos kutatások. A felhasználási lehetőségek egy 

ága kompozit anyagok előállítása és alkalmazása, így a csoportban vizsgálták már a fém-

oxid/CNT kompozitokat is. Doktori munkám során a TiO2/MWCNT (multiwall carbon 

nanotube – többfalú szén nanocső) kompozitok előállításának és fotokatalitikus 

aktivitásának vizsgálatába kapcsolódtam be. 

Kutatómunkám célja volt, hogy behatóbban tanulmányozzam a TiO2/MWCNT 

kompozitok különböző módszerekkel történő előállítását. Vizsgálni kívántam a szol-gél 

módszerrel kialakított morfológia hatását a fotokatalitikus aktivitásra. Majd ezen 

eredményekre építve optimalizálni kívántam az ígéretesnek tűnő előállítási procedúrát, 

hogy kontrollálható módon állítsak elő TiO2/MWCNT kompozitokat. Tanulmányozni 

szerettem volna a MWCNT-tartalom hatását a fotokatalitikus aktivitásra két különböző 

kémiai karakterű modellvegyület (fenol és oxálsav) bomlási reakciójában. 

Vizsgálni kívántam továbbá olyan TiO2/MWCNT kompozitok előállítási lehetőségeit, 

ahol a titán-dioxid különböző arányban tartalmazza az anatáz és a rutil polimorfokat. 

Irodalmi előzmények alapján két szintézismódszerrel állítottam elő ilyen kompozitokat: 

hőkezeléssel történő kristályosítással és hidrotermális kezeléssel. Tanulmányozni 

kívántam a kapott kompozitok kristályszerkezetét, a TiO2 polimorfok részarányának 

alakulását és a minták morfológiáját. Célom volt elemezni az előbb említett paraméterek 

hatását a TiO2/MWCNT minták fotokatalitikus aktivitására. 

2. Kísérleti módszerek, eljárások 

A kísérleteim során felhasznált vegyszereket további tisztítás nélkül alkalmaztam. A 

MWCNT-ket Dr. Forró László által vezetett kutatócsoportban, az École Polytechnique 

Fédérale de Lausanne intézetben (Svájc, Lausanne) állították elő Fe-Co/CaCO3 

katalizátoron CCVD eljárással, acetilén szénforrás és nitrogén vivőgáz segítségével. A 

terméket sósavas mosással tisztítottam és tömény salétromsavas kezeléssel 

funkcionalizáltam. 
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Szol-gél módszerrel – különböző titán prekurzorokat, oldószereket és hidrolízis időket 

választva – előállítottam olyan TiO2/MWCNT kompozitokat, melyek eltérő morfológiával 

rendelkeznek, ezek eltérő fotokatalitikus aktivitást mutattak. A nagyobb fotokatalitikus 

aktivitást mutató kompozit előállítási procedúráját továbbfejlesztve újabb kompozitokat 

készítettem, ahol vizsgáltam a MWCNT-tartalom hatását a minta fotokatalitikus 

aktivitására két bontandó anyag fotokatalitikus lebontási reakciójában (fenol, oxálsav). 

Olyan TiO2/MWCNT kompozitok előállítási lehetőségeit is tanulmányoztam, ahol 

szabályozható a titán-dioxid anatáz és rutil fázisának aránya. Első alternatívaként a 

hőkezeléssel történő kristályosítás hatását elemeztem. A hőkezelés hőmérsékletének 

növelésével különböző TiO2/MWCNT kompozitokat állítottam elő, a kapott termékeket 

jellemeztem és megvizsgáltam fotokatalitikus aktivitásukat. Másik lehetőségnek a 

hidrotermális kristályosítás kínálkozott. Ennél a módszernél figyelemmel kísértem a 

savkoncentráció hatását a keletkező termékre. Az előállított mintákat anyagszerkezeti 

vizsgálómódszerekkel jellemeztem és fotokatalitikus tesztreakciókban alkalmaztam. 

A minták kristályszerkezetét por-röntgendiffrakciós (XRD) technikával vizsgáltam. A 

Rigaku Miniflex II típusú diffraktométer réz K1 ( = 0,15418 nm) sugárforrással 

rendelkezett. A röntgendiffraktogramok elemzésével információt kaptam a mintában lévő 

kristályformákról, azok részarányáról és egyes esetekben következtetni lehetett a 

mintában lévő részecskék méretére is. 

Transzmissziós elektronmikroszkóp (TEM) segítségével jellemeztem a minták 

morfológiáját. Előbb egy Philips CM10-es (100 kV) majd egy FEI Technai G2 20 X-

TWIN (200 kV) típusú mikroszkóppal dolgoztam. A mintaelőkészítés során a vizsgálandó 

mintából etanolos szuszpenziót készítettem, amelyet egy réz rostélyra cseppentettem, 

majd szárítottam. 

Termogravimetriás (TG) módszer segítségével képet kaptam a minták termikus 

viselkedéséről. Meghatároztam a MWCNT-k termikus stabilitását és egyes esetekben a 

minták MWCNT-tartalmát. A vizsgálatokhoz egy Netzsch STA 409 PC készüléket 

használtunk. 

Raman spektroszkópiát alkalmaztam a MWCNT-k minőségi jellemzésére és a 

kompozitok esetén a MWCNT jelenéltének igazolására, továbbá a kialakuló TiO2 és 

MWCNT-ek közötti kölcsönhatás vizsgálatára. Méréseimet egy Thermo Scientific DXR 

Raman mikroszkóppal végeztem  = 562 nm lézer fényforrást használva. 
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A minták fajlagos felületéről nitrogénadszopciós módszerrel kaptam információt. A 

méréseket egy BEL Japan BELCAT-A szorpciós analizátorban végeztük.  

A szilárd minták fényelnyelési tulajdonságait egy diódasoros Avantes AvaSpec-

ULS2048 száloptikás UV-látható spektrofotométer segítségével jellemeztem. 

A TiO2/MWCNT kompozitokat fenol, oxálsav és szalicilsav fotokatalitikus bontási 

reakcióiban vizsgáltam. A kísérletek során minden esetben fluoreszcens UV-A fényforrást 

használtam (max = ~350 nm). Munkám során terveztem egy új fotoreaktorrendszert is. 

Ennek előnye, hogy kis teljesítményű megvilágítást használ (6 W), és a gázbevezetést 

kihasználva keverteti a vizsgálandó fotokatalizátor-szuszpenziót. A fenol és az oxálsav 

koncentrációját HPLC technikával, míg a szalicilsav koncentrációját UV-látható 

spektrofotometriás módszerrel követtem. 

3. Új tudományos eredmények tézisszerű bemutatása 

T1. TiO2/MWCNT kompozitok morfológiájának hatása a fotokatalitikus 

aktivitásra 

1.1. Különböző morfológiával rendelkező TiO2/MWCNT kompozitokat állítottam elő 

szol-gél módszerrel a szintézisparaméterek (prekurzor, oldószer, hidrolízis 

sebessége) változtatásával. A fotokatalizátorokat fotokatalitikus bontási 

reakcióban tesztelve megállapítottam, hogy olyan morfológia kialakítása hat 

kedvezőbben a fotokatalitikus aktivitásra, mely esetén a MWCNT-k felületén 

sűrűn elhelyezkedő, kisméretű TiO2 részecskék vannak jelen. 

1.2. Olyan TiO2/MWCNT szol-gél előállítási módszert dolgoztam ki, melynek 

segítségével MWCNT-tartalomtól függetlenül, fotokatalitikus szempontból 

kedvező és azonos morfológiával rendelkező TiO2/MWCNT kompozitok 

alakíthatóak ki, melyben a titán-dioxid részecskék mérete a MWCNT-k felületén 

10-14 nm-es. A TiO2/MWCNT kompozitok kapcsán anyagvizsgálati módszerek 

alkalmazásával bizonyítottam, hogy számottevő eltérés csak a kompozitok 

fényelnyelési tulajdonságaiban van, melyért a változó MWCNT-tartalom a felelős. 

1.3. A fotokatalitikus vizsgálatok segítségével igazoltam, hogy amennyiben a TiO2 és 

a MWCNT fizikai keveréket alkot, a többfalú szén nanocső jelenléte jelentősen 
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rontja a fotokatalitikus aktivitást, továbbá, ha a TiO2/MWCNT kompozitban a 

TiO2 részecskék mérete nagy ( ~50 nm), az szintén kedvezőtlenül befolyásolja a 

kompozit fotokatalitikus aktivitására. 

T2. MWCNT-tartalom hatása a TiO2/MWCNT kompozitok fotokatalitikus 

aktivitására 

2.1. A különböző MWCNT-tartalmú kompozitokat mind fenol, mind oxálsav 

fotokatalitikus bontási reakciójában vizsgáltam. Megállapítottam, hogy a 

fotokatalitikus aktivitás mindkét modellvegyület esetén egy maximumgörbe 

jellegű változást mutatott a MWCNT-tartalom függvényében. A fenol esetén az 

1 m/m%-ban MWCNT-t tartalmazó kompozit, míg az oxálsav esetében az 

5 m/m% MWCNT-tartalmú kompozit mutatta a legnagyobb fotokatalitikus 

aktivitást. A leggyengébb fotokatalitikus aktivitást mindkét vizsgált 

modellvegyület esetén a 10 m/m%-ban MWCNT-t tartalmazó kompozit mutatta. 

Ennek okát az anyagvizsgáló módszerek eredményei alapján a minta 

fényelnyelési tulajdonságában azonosítottam. 

2.2. Megállapítottam, hogy ugyanazon kompozit fotokatalizátorok jelentősen eltérő 

fotokatalitikus aktivitást mutattak fenol és oxálsav fotodegradációs reakciójában. 

A TiO2/MWCNT kompozitok jelentősen nagyobb fotokatalitikus aktivitással 

rendelkezek az oxálsav fotokatalitikus lebontási reakciójában, mint a fenol esetén. 

A nagyobb aktivitás okát, szakirodalmi adatok alapján, az oxálsav titán-dioxidon 

történő erősebb kemiszorpciós képességében állapítottam meg.  

T3. Különböző anatáz/rutil tartalmú TiO2/MWCNT kompozitok előállítása és 

ezek fotokatalitikus aktivitása 

3.1. Tiszta titán-dioxid előállítására a szakirodalomból már ismert lehetőséget, az inert 

atmoszférában történő hőkezelést alkalmaztam TiO2/MWCNT kompozitok 

előállítására is, az anatáz/rutil arány szabályozása végett. A magasabb 

hőmérsékleten végzett kristályosítás nagyobb arányú rutil-tartalmat eredményezett. 

Ezen módszer alkalmazásával a minták morfológiája is drasztikusan változik. A 

400 °C-on történő hőkezelés esetén a MWCNT-k felületén még megtalálhatóak a 

TiO2 nanorészecskék, azonban a hőkezelés hőmérsékletének emelésével a 

részecskék szintereződnek és leválnak a MWCNT-k felületéről. A minták 
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fotokatalitikus aktivitását szalicilsav fotokatalitikus lebontási reakciójában 

vizsgáltam. A hőkezelés hőmérsékletének emelésével csökkent a minták 

fotokatalitikus aktivitása. Bizonyítottam, hogy ennek oka a többfalú szén 

nanocsövek felületéről leváló TiO2 részecskékhez, a TiO2 részecskék méretének 

növekedéséhez és a rutil fázis kialakulásához köthető. 

3.2. Kombinált szol-gél/hidrotermális kristályosítás módszerével sikeresen állítottam 

elő különböző anatáz/rutil tartalmú TiO2/MWCNT kompozitokat a hidrotermális 

eljárás során alkalmazott sósavkoncentráció változtatásával. Semleges és híg 

savas körülmények között a TiO2 anatáz formában volt jelen a kompozitokban, 

azonban megjelent a titán-dioxid brookit fázisa is. Azonosítottam azt a 

sósavkoncetráció-tartományt (1∙10-1 – 1 mol dm-3), amelyben az anatáz és a 

brookit fázis rutillá alakul át. Az elvégzett kísérletek alapján a következő 

fázisátalakulási sorrendet állapítottam meg: (a,b) → (a,b,r) → (b,r) → (r), ahol 

az ’a’, ’b’, ’r’, az anatáz, brookit és rutil fázist jelöli. Az előbb említett 

fázisátalakulási sor jó egyezést mutat a MWCNT nélküli mintákra vonatkozó 

szakirodalmi eredményekkel. TEM vizsgálatokkal igazoltam, hogy a kompozitok 

morfológiája a semlegestől a 0,3 mol dm-3 alkalmazott sósavkoncentrációig 

egységesnek tekinthető: a MWCNT-k felületén és a MWCNT-k között is 

körülbelül 15-25 nm nagyságú TiO2 részecskék helyezkednek el. 

3.3. A kombinált szol-gél/hidrotermális kristályosítás módszerével előállított 

TiO2/MWCNT kompozit minták fotokatalitikus aktivitását elemezve 

megállapítottam, hogy a semleges és híg savas körülmények között készült, 

anatázt (és kis mennyiségű brookitot) tartalmazó minták hasonló, jelentős 

fotokatalitikus aktivitást mutattak. A legjobb fotokatalitikus aktivitást a 

0,3 mol dm-3 sósavoldat alkalmazásával készült TiO2/MWCNT minta esetén 

tapasztaltam. Ez az anyag 11 m/m% rutilt tartalmazott 41 m/m% anatáz és 

48 m/m% brookit mellett. A rutil-tartalom további növekedésével a kompozit 

minták fotokatalitikus aktivitása rohamosan csökkent. Megállapítottam, hogy a 

hidrotermális kristályosítással készült TiO2/MWCNT kompozitok esetén kis 

mennyiségű rutil jelenléte fokozni képes a kompozit fotokatalitikus aktivitását. 
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