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ANOTACE 

Tato bakalářská práce se zabývá přípravou a výrobou fotokatalyzátorů na bázi TiO2. 

Dále se zabývá přírodními zdroji TiO2 a následným použitím fotokatalyzátorů pro odstranění 

barviv, léčiv, mikroorganismů a organických látek z odpadních vod. 

Součástí práce bylo provedení experimentu zaměřeného na fotokatalýzu modelového 

barviva indigokarmínu ve vodném roztoku za použití práškové formy TiO2  

 

KLÍČOVÁ SLOVA 

Fotokatalýza, fotokatalyzátory, pokročilé oxidační procesy, oxid titaničitý 

 

 

TITLE 

Preparation and use of photocatalysts 

 

ANNOTATION 

This bachelor work deals with the preparation and production of a photocatalysts based 

on TiO2. Natural sources of TiO2 and subsequent use of photocatalysts for the removal of 

organic dyes, drugs, microorganisms, and organic substances from water effluents are also 

discussed. 
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ÚVOD 

V současné době žijeme v prostředí, které je pod neustálým negativním vlivem 

polutantů. Environmentální znečištění (způsobené lidskou činností) v podobě organických 

molekul, které jsou součástí farmaceutických výrobků, barviv, pesticidů či jiných přípravků na 

ochranu rostlin se dostávají do vod, kde se velmi pomalu biodegradují. 

Zajímavou a účinnou metodou pro odstraňování těchto polutantů z odpadních vod je 

využití fotokatalyzátorů, které v praxi začínají nabývat na stále větší popularitě. Jedná se o 

destruktivní čistící proces, který oproti adsorpčním procesům má tu výhodu, že se potenciálně 

škodlivé látky nepřevádí do tuhé fáze a tím nevzniká tuhý odpad. Fotokatalytické metody jsou 

také velmi ekonomické a šetrné pro životní prostředí, jelikož můžeme použít energii ze 

slunečního záření a jako oxidant vzdušný kyslík. 

Cílem této bakalářské práce je studium pokročilých oxidačních procesů se zaměřením 

na problematiku fotokatalytických reakcí a přípravu a využití fotokatalyzátorů při odbourávání 

organických polutantů. 
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1 Fotokatalytické reakce 

Fotokatalytické reakce patří mezi základní děje na planetě Zemi. Typickým příkladem 

fotokatalyzované reakce v přírodě je fotosyntéza sacharidů a kyslíku v rostlinách probíhající za 

katalýzy chlorofylem [1]. 

 

1.1 Princip fotokatalýzy 

Fotokatalytický děj zahrnuje účast katalyzátoru a substrátu a popřípadě dalších 

reagujících species. Při tom se substrát chemicky mění, zatímco katalyzátor zůstává v reakční 

směsi v nezměněné podobě. Z pohledu charakteru chemické reakce se jedná o foto-redox 

procesy. Jejich mechanismus může probíhat jako přenos energie nebo jako přenos elektronu a 

tvorba iontového páru. V případě přenosu energie se jedná o tzv. fotosensitisaci. 

Ať už se jedná o fotosensitizační nebo čistě fotokatalytický proces, primární reakcí je 

absorpce záření katalyzátorem (D) a tvorba excitovaného stavu (D*) v rov. 1. Pokud je 

katalyzátor v homogenní fázi se substrátem, pak spíše dochází k sensitisaci nežli k přenosu 

elektronu a pokud katalyzátor je tuhá látka a substrát se nachází v roztoku, jedná se spíše o 

heterogenní katalýzu s přenosem elektronu. Při fotosensitisaci může molekula donoru D 

v elektronicky excitovaném stavu D* přenést svoji energii na akceptorní molekulu A [2]. 

V průběhu tohoto procesu je D* deaktivován a vytváří se excitovaný stav A*. Donor pak hraje 

roli sensitizátoru. Obecně může být takový proces psán dle rov. 1-2. 

𝐷
 ℎ𝜈 
→    𝐷∗ (1) 

 

𝐷∗ + 𝐴
  
→  𝐷 + 𝐴∗ (2) 

 

Nezářivý přenos energie v kapalné fázi probíhá podle dvou základních mechanismů: (i) 

dipol-dipolové interakce (Försterův mechanismus) nebo (ii) substituční interakce (Dexterův 

mechanismus). 

Dipol-dipolový mechanismus [3] je důsledkem coulombických interakcí mezi 

elektronickými systémy D* a A, jenž jsou uvažovány jako spojené oscilující dipoly: přenos 

energie resonancí D*A  DA* může být umožněn elektromagnetickým spojením dvou 

systémů, zajišťujícím překryv emisního spektra D* s absorpčním spektrem A. Účinnost 

přenosu energie závisí na vzdálenosti mezi D* a A (10 nm maximálně) ale nevyžaduje 

vzájemnou kolisi těchto dvou species [4]. 
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Substituční mechanismus může být popsán jako dvoj-substituce elektronů za překryvu 

elektronových oblaků excitovaného stavu donoru a základního stavu akceptoru: kolise mezi D* 

a A je v tomto případě nezbytná a zahrnuje difusi těchto species v prostředí [5]. 

Účinnost přenosu energie závisí na spinové konfiguraci a relativních energiích 

excitovaných stavů D* a A*[5]. 

Významným případem přenosu energie je fotosenzitizovaná excitace kyslíku v rov. 3. 

𝐷∗(𝑇1) + 𝑂3 2

  
→  𝐷(𝑆0) + 𝑂1 2 (3) 

 

Tripletová energie sensitizátoru je přenesena na tripletový základní stav kyslíku za 

vzniku singletového kyslíku (excitovaného stavu kyslíku) v procesu tzv. triplet-tripletové 

anihilace. Singletový kyslík pak může reagovat se substrátem za vzniku oxidačních produktů. 

Zhášení elektronicky excitovaného stavu přenosem elektronu je jedno-elektronovou 

reakcí, v níž je elektron převeden mezi excitovanou molekulou a zhášečem v základním stavu 

v souladu s redox potenciály obou zúčastněných stavů. Takže přenos elektronu mezi dvěma 

nenabitými molekulami poskytne pár radikálových iontů. Elektronicky excitovaná molekula 

může být elektron donorem (rov. 4) nebo elektron akceptorem (rov. 5) [5]. 

𝐷∗ + 𝐴
  
→  𝐷+• + 𝐴−• (4) 

 

𝐷∗ + 𝐴
  
→  𝐷−• + 𝐴+• (5) 

 

V porovnání s tím přenos energie substitučním mechanismem vyžaduje současnou 

výměnu dvou elektronů mezi sensitizerem (D) a zhášečem (A) [5]. 

Stejně jako u přenosu energie výměnou elektronu požaduje obecně přenos elektronu 

překryv orbitalů a foto-redox reakce tohoto typu potřebují mezimolekulární vzdálenost mezi 

reaktanty kolem 1 nm. Protože je ve všech mechanismech výměny elektronu pozorováno 

zachování spinu, odpovídá celkový spin páru radikálových iontů původně vytvořeného 

procesem přenosu elektronu spinu elektronicky excitované molekuly [5]. 

Proces přenosu elektronu probíhá přes meziprodukty, jež mohou být charakterizovány 

vzdáleností mezi dvěma reaktanty a dosaženou mírou separace náboje [6]. Tyto meziprodukty 

mohou vystupovat v řadě reakcí. Obr. 1 reprezentuje různé kroky procesu přenosu elektronu 

v roztoku pro případ elektronicky excitovaného stavu působícímu jako elektron-donor [6]. 
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Obrázek 1 – Proces přenosu elektronu v roztoku. (EC) kontaktní komplex; (CC) kolizní 

komplex; (EX) exciplex; (SSIP) solvent-separovaný iontový pár; (CIP) kontaktní iontový pár; 

(FSI) volné solvatované ionty (free solvated ions) [6] 

 

Ve většině případů je rekombinace vedoucí k reaktantům v jejich základních stavech 

účinnější než separace species produkovaných přenosem elektronu a převážně pozorovaným 

procesem je fyzikální deaktivace nebo zhášení elektronicky excitované molekuly. Následně pak 

použití nabitých částic produkovaných reakcemi s přenosem elektronu je pro preparativní účely 

velmi omezené. Rekombinace náboje může být v některých případech omezena za použití 

katalyzátorů jako například polovodivých částic v nichž elektronové excitace indukují separaci 

náboje. Tato separace náboje může být využita pro redukci či oxidaci molekul substrátu 

rozpuštěných v reakčním prostředí. Zvláště částice TiO2 byly úspěšně použity pro 

fotokatalytickou oxidaci olefinů zahrnující superoxidový aniont [7], pro přípravu dialkylaminů 

a iminů [8], a rovněž pro oxidativní degradaci organických substrátů (odpadů) rozpuštěných 

nebo suspendovaných ve vodě [9]. 

 

Absorpce záření způsobí, že elektrony na povrchu fotokatalyzátoru se dostanou do 

excitovaného stavu. Excitovaný elektron se posouvá z valenčního do vodivostního pásu a 

vytvoří záporně nabitý elektron ve vodivostním pásu a pozitivně nabitou díru ve valenčním 

pásu [10]. 

Tento typ fotokatalýzy má 5 fází [11]. V první fázi dochází k transportu látek k povrchu 

katalyzátoru pomocí difuze. Následně proběhne adsorpce výchozích látek na povrch 

katalyzátoru, kde posléze proběhne povrchová reakce výchozí látky s katalyzátorem. Po 

dokončení reakce začíná desorpce produktů a v poslední fázi dochází k transportu produktů od 

povrchu katalyzátoru znovu pomocí difuze [11]. Princip popsaný výše je znázorněn na 
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Obrázku 2. Na příkladu TiO2 je ukázána excitace a následné reakce s kyslíkem a oxidovaným 

substrátem (RH) v rov. 6-10. Kromě nejčastěji používaného oxidu titaničitého se ale také 

používají například i polovodiče oxidu zinečnatého, sulfidu kademnatého, oxidu 

wolframového, oxidu cíničitého, sulfidu zinečnatého a dalších [12]. 

Fotokatalýzou dochází k postupné oxidativní degradaci všech organických látek, 

nevyjímaje mikroorganismy. Mezi látky, které lze rozložit fotokatalýzou tak například patří 

oxidy síry, oxidy dusíku, amoniak, různé druhy chlorovaných uhlovodíků, pesticidy (diazion, 

asulam) a jiné. I ty nejsložitější organické molekuly jsou přeměněny na jednoduché anorganické 

látky jako vodu, oxid uhličitý a anorganické kyseliny (kyselina sírová, chlorovodíková).  

Je ovšem nezbytné sledovat meziprodukty oxidačně-degradačních procesů. Ty totiž mnohdy 

mohou být daleko toxičtější než výchozí látky. Proto je důležité zkoumat kinetiku  

a mechanismus těchto procesů za současného analyzování chemického složení a testování 

toxicity ozářených reakčních směsí [13]. 

 

 

Obrázek 2 – Princip heterogenní katalýzy [14] 

 

𝑇𝑖𝑂2
 ℎ𝜈 
→    [𝑇𝑖𝑂2]

∗ (6) 

 

[𝑇𝑖𝑂2]
∗ + 𝑂2

  
→  • 𝑇𝑖𝑂2

+ +• 𝑂2
− (7) 

 

• 𝑂2
− + 𝐻2𝑂

  
→  • 𝑂2𝐻 + 𝑂𝐻

− (8) 

 

• 𝑇𝑖𝑂2
+ + 𝑂𝐻−

  
→  • 𝑂𝐻 + 𝑇𝑖𝑂2 (9) 

 

𝑅𝐻
 •𝑂2𝐻 𝑜𝑟 •𝑂𝐻 
→             𝑅 • (10) 
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1.2 Využití fotokatalýzy 

Vzhledem k tomu, že vzrůstá zatížení životního prostředí emisemi a dalšími polutanty, 

jsou některá místa silně kontaminována toxickými či velmi odolnými chemickými látkami. 

Perspektivní využití fotokatalýzy v oblasti ochrany životního prostředí je pro čištění ovzduší, 

vod a kontaminovaných půd. Dále se může využívat pro urychlení degradace persistentních 

organických i anorganických látek, nebo v medicíně. Výhodou využití fotokatalýzy je, že 

nevznikají žádné sekundární toxické látky [15,16]. 

Fotokatalýza se používá v různých odvětvích, např. průmyslu, stavebnictví nebo 

potravinářství. Ve stavebnictví se často využívá kvůli své schopnosti dodávat stavebním 

materiálům tzv. samočistící efekt, zvyšují také jejich odolnost, životnost a hydrofóbicitu 

[17,18]. 

Možnost použití fotokatalýzy byla prokázána i pro desinfekci vody při ničení široké 

škály mikroorganismů jako jsou bakterie, viry, houby a prvoci [19]. 
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2 Oxid titaničitý 

Oxid titaničitý se řadí mezi heterogenní fotokatalyzátory, které, napomáhají rozkladu 

škodlivých látek působením UV-záření ze slunce nebo z umělého zdroje. V procesu 

fotokatalýzy (neselektivní oxidace) se tvoří hydroxylový radikál (OH•) jako oxidační činidlo a 

dochází tak k degradaci širokého spektra polutantů. 

Výhodou použití oxidu titaničitého jako průmyslového fotokatalyzátoru je také to, že se 

vyskytuje jako nerost v přírodě, a to v podobě rutilu, anatasu a brookitu [20-22]. 

 

2.1 Rutil 

Rutil (Obrázek 3) je minerál vysoce termostabilní forma TiO2, která se vyskytuje ve 

vyvřelých a metamorfovaných horninách. Do roku 1795 byl považován za turmalín, poté 

německý chemik Martin Heinrich Klaproth zjistil, že obsahuje velké množství titanu. 

Pojmenování rutil dostal podle latinského slova „rutilus“ (rusý, zažloutlý). Má typické 

jehličkovité krystaly, které dostaly pojmenování Amorovy šípy. Jeho tvrdost je 6-6,5 [23, 24]. 

 

Obrázek 3 – Rutil [25] 

 

2.2 Anatas 

Anatas (Obrázek 4) je šedý až černá silně kovově až diamantově lesklá forma TiO2. Od 

rutilu se liší tím, že má uspořádané atomy titanu a kyslíku v krystalové struktuře s tetragonální 

symetrií. Tvoří dipyramidální krystalky narostlé na stěnách puklin a trhlin přeměněných hornin 

s minerály alpské parageneze. V České republice se nalezly tyto minerály ve výkopech na 

Pradědu a v okrajové části lomu v údolí Vrchlice [23, 26]. 
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Obrázek 4 – Anatas [25] 

 

2.3 Brookit 

Brookit (Obrázek 5) je minerál tvořený ortorombickou mřížkou s příměsí železa, niobu 

a tantalu. Je typicky žlutohnědý až černý. Má nedokonalou štěpnost a jeho povrch je 

fotokatalyticky aktivní [23]. 

 

Obrázek 5 – Brookit [25] 

 

 

2.4 Výroba TiO2 

TiO2 se vyrábí z ilmenitu. Po vytěžení se surová titanová ruda čistí buďto sulfátovou 

nebo chloridovou metodou. Chloridová metoda se upřednostňuje, protože je ekonomicky 

příznivější a šetrnější k životnímu prostředí [27, 28]. 
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2.4.1 Sulfátová metoda 

Zdrojem titanu je minerál ilmenit nebo struska z výroby železa s vyšším obsahem titanu, 

které se za horka louhují v koncentrované kyselině sírové. V případě ilmenitu probíhá reakce 

v rovnici 11 [27, 28]. Jednotlivé kroky metody jsou na obrázku 5 

 

    𝐹𝑒𝑇𝑖𝑂3 + 2𝐻2𝑆𝑂4 → 𝐹𝑒𝑆𝑂4 + 𝑇𝑖𝑂𝑆𝑂4 + 2𝐻2𝑂      (11) 

 

Protože vstupní surovina často obsahuje i oxid železitý, vzniká během reakce také síran 

železitý, který je redukován pomocí železných hoblin na síran železnatý (rov. 12). Směs je 

následně zchlazena a veškerý síran železnatý odfiltrován. Vzniklé produkty (voda a 

titanylsulfát) jsou posléze ohřáty a dochází k hydrolýze (rov. 13) [27, 28]. 

 

     𝐹𝑒2(𝑆𝑂4)3  +  𝐹𝑒 → 3 𝐹𝑒𝑆𝑂4    (12) 

    𝑇𝑖𝑂𝑆𝑂4 + (𝑛 + 1)𝐻2𝑂 → 𝑇𝑖𝑂2 ∙ 𝑛𝐻2𝑂 + 𝐻2𝑆𝑂4   (13) 

 

Hydrolýzními produkty jsou zředěná odpadní kyselina sírová a gel hydrátu oxidu 

titaničitého. Posledním krokem je výpal v kalcinačních pecích, kde dochází k tvorbě krystalů 

anatasu, nebo rutilu v závislosti na teplotě kalcinace (rov. 14). Získaná pigmentová báze se dále 

mele a zpracovává [27, 28]. 

     𝑇𝑖𝑂2 ∙ 𝑛𝐻2𝑂 → 𝑇𝑖𝑂2 + 𝑛𝐻2𝑂    (14) 
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Obrázek 6 – Schéma sulfátové metody [29] 
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2.4.2 Chloridový proces 

Tato metoda vyžaduje práci s čistší výchozí surovinou než v sulfátové metodě. Oxid 

titaničitý (suchá ruda) se redukuje koksem a za přítomnosti chloru vzniká chlorid titaničitý 

(rov. 15) [27, 28]. 

 

    𝑇𝑖𝑂2 + 2𝐶𝑙2 + 𝐶 → 𝑇𝑖𝐶𝑙4 + 𝐶𝑂2    (15) 

 

Vzniklý chlorid titaničitý je nutné oddestilovat. Posléze je převeden zpět na TiO2 

(Obrázek 7) v čistém kyslíkovém plamenu nebo v plazmatu (rov. 16), přičemž je většina chloru 

recyklována [27, 28]. 

    𝑇𝑖𝐶𝑙4 + 𝑂2 → 𝑇𝑖𝑂2 + 2𝐶𝑙2     (16) 

 

 

 

Obrázek 7 – Produkt TiO2 (foto Ondřej Mangl) 
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2.5 Dopování TiO2 

Některé výzkumy se zaměřily na vytvoření modifikací stávajících vlastností TiO2. 

Jednalo se tak z důvodu jistých omezení, které oxid titaničitý má. Důraz byl kladen na zvýšení 

životnosti nosičů náboje (elektronů a děr) a na posun absorpční hrany k viditelné oblasti a tím 

pádem ke snížení energie potřebné k excitaci elektronů fotokatalyzátoru. Využívá se tzv. 

dopantů, což jsou kovy a nekovy, které se přidávají k čistému polovodiči. Za zmínku stojí 

například oxid zirkoničitý (ZrO2), oxid zinečnatý (ZnO), z nekovů dusík, uhlík a síra [30-33]. 

Díky dopování oxidu titaničitého uhlíkem byla podpořena hydrolýza vody za vzniku 

kyslíku a vodíku. Získaný vodík by se mohl využít jako palivo. TiO2 má tedy také významný 

potenciál v produkci energie [32]. Při dopování ionty dusíku se dosahuje posunu absorpční 

hrany, což má za následek snížení energie potřebné k excitaci elektronů fotokatalýzou [35]. 

Aby se dosáhlo zvýšení antibakteriálního účinku oxidu titaničitého, byly využity ionty stříbra, 

antimonu nebo železa [36-38].  
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3 Příprava a výroba fotokatalyzátorů  

Různými metodami příprav katalyzátorů lze významně ovlivnit jejich požadované 

vlastnosti [38]. 

Pro přípravu fotoaktivního TiO2 existuje řada používaných metod. Je to například 

metoda sol-gel, kdy se vytvoří koloidní suspenze (sol), která se za standardních podmínek 

přemění na viskózní gel a po kalcinaci na pevný materiál. Dále jsou to také metody 

hydrotermální nebo solvotermální v závislosti na typu použitého rozpouštědla [38]. 

 

3.1 Metoda sol-gel 

V této metodě se používají sloučeniny, kde kov je obklopen anorganickým nebo 

organickým ligandem. Prekurzory pro výrobu TiO2 jsou například chlorid titaničitý nebo 

TBOT, tetraisopropyltitanát (Ti[OCH(CH3)2]4) a tetraethyltitanát (Ti(OC2H5)4), jež se řadí do 

skupiny organických alkoxidů [39]. Dobrou vlastností těchto alkoxidů využívanou v metodě 

sol-gel, je jejich netoxicita (oproti TiCl4) a snadná reakce s vodou [39]. 

Příprava katalyzátoru či nosiče se provádí smícháním jednoho či více alkoxidů titanu 

s vodou za vzniku koloidní suspenze. Probíhá to tak, že hydroxylový aniont se přichytí na atom 

titanu v alkoxidu a způsobí tvorbu osmistěnné struktury. Následně po hydrolýze dojde ke 

kondenzaci za současného uvolnění vody, či alkoholu. Získaný produkt (povlak, či prášek) má 

amorfní strukturu. Krystalické struktury v produktu se docílí tepelnou úpravou. Například 

krystalizace anatasu sol-gel metodou vyžaduje tepelnou úpravu při 400 °C, u rutilu je 

vyžadována vyšší teplota až 1200 °C [39]. 

 

3.2 Hydrotermální syntéza 

Metoda, která se využívá k přípravě ideálních prachů s kontrolovatelnou fyzikální 

a chemickou charakteristikou. Lze syntetizovat kterékoliv modifikace TiO2 v závislosti na 

reakčních podmínkách. Takto se získají tyčinky, trubičky i vlákna. Zdrojem titanu jsou např. 

TiCl4, alkoxidy, TiOSO4 a další. Touto metodou se dosáhne přípravy částic o požadované 

velikosti i tvaru s homogenním složením a vysokým stupněm krystalinity [40-42]. 

V metodě je podstatná chemická reakce ve vodném nasyceném roztoku za zvýšeného 

tlaku a teploty v autoklávu s teflonovou vložkou. Tlak nesmí přesáhnout hodnotu 20 MPa,  

a teplota 200 °C. Hodnota pH určuje, zda se tvoří rutilová (pH 1-2) či anatasová forma. 
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Výsledné minerály následně krystalizují. Tímto způsobem se dá získat čistý TiO2 po přidání 

prekurzoru TBOT [40-42]. 

Tento druh syntézy zahrnuje 3 varianty, které se liší teplotním režimem: 

1. Metoda rozdílných teplot – Je to nejrozšířenější metoda výroby, kde je ruda 

umístěna ve spodní části autoklávu naplněném určitým množstvím rozpouštědla. 

Autokláv je zahříván tak, aby se v něm vytvořily dvě teplotní zóny. V teplejší zóně 

se rozpouští další potřebné přísady v nasyceném vodném roztoku. V chladnější zóně 

vzniká samotný minerál [43]. 

2. Metoda snižování teploty – Touto metodou vzniká minerál postupným snižováním 

teploty roztoku v autoklávu. Značnou nevýhodou je obtížnost kontroly procesu růstu 

minerálů, proto se tato technika příliš nevyužívá [43]. 

3. Metoda stálé teploty – Při použití této metody se smíchají přísady, které se rozpustí 

při určité teplotě a následně se teplota sníží, aby vznikl minerál. Možností je 

přesunutí vznikajícího minerálu do chladnější části autoklávu [43]. 

 

3.3 Heteroaglomerace 

Jedná se o proces tvorby agregátů vlivem přilnavosti mezi částicemi různých materiálů 

s odlišným nábojem spojených navzájem elektrostatickými silami. Tato nově vzniklá vazba 

mezi aglomerovanými částicemi je trvalá a nevratná. Isoelektrický bod TiO2 leží při pH 6,2, 

kdežto isoelektrický bod Fe3O4/SiO2 leží již při pH 3. V rozmezí pH roztoku 3-6,2 má 

Fe3O4/SiO2 na povrchu kladný náboj, kdežto TiO2 má záporný, takže interakce mezi 

elektrostatickými silami drží tyto dvě částice u sebe [44-48]. 

V této metodě není podstatná kalcinace, protože dochází ke kombinaci magnetického 

materiálu s fotoaktivním TiO2 katalyzátorem. V průběhu tepelné úpravy fotokatalyzátoru 

dochází k řadě procesů významně ovlivňujících jeho vlastnosti. Například dochází ke 

zmenšování specifického povrchu, nebo ke ztrátě hydroxylových skupin. Také může při 

vysokých teplotách dojít k částečné oxidaci magnetického jádra a tím ke zhoršení přilnavosti 

k TiO2 [49, 50]. 
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3.4 Ultrazvuková metoda 

Vlivem ultrazvukových vln dochází k procesu akustické kavitace. Kavitace je tvorba 

dutin v kapalině v důsledku prudkých změn tlaku. Také dochází k fyzikálně-chemickým 

procesům např. k tvorbě, růstu a destrukci bublin v kapalině. Při destrukci bublin vznikají horká 

místa s teplotou 5000 K a rychlostí ochlazování 1010 K/s. Za těchto podmínek se snižuje 

velikost částic pevných látek, naopak se zvyšuje počet reaktivních míst na jejich povrchu. 

Částice s TiO2 ve vodě začnou kondenzovat za tvorby velkého počtu malých gelových částic, 

které pak podléhají agregaci do velkých shluků [50, 51]. 

Vlivem ultrazvuku se v tomto gelu vytvoří velký počet horkých míst, kde začnou 

probíhat polykondenzační reakce ≡Ti–OH nebo ≡Ti–OR, při kterých dochází k eliminaci 

organických zbytků a vody. Navíc se tvoří velký počet zárodečných jader, a tím vznikají menší 

krystaly [50, 51]. 

 

3.5 Magnetický fotokatalyzátor Fe3O4/SiO2/TiO2 

Zakomponování oxidu železnato-železitého do nanočástic oxidu titaničitého pro použití 

ve fotokatalýze je předmětem výzkumu a vývoje. Nanočástice fotokatalyzátorů s magnetickým 

nosičem jsou pak vhodnou alternativou při jejich separaci z vyčištěné odpadní vody působením 

magnetického pole. Velkou výhodou je redundance filtrace či odstřeďování a jejich znovu 

využitelnost v dalších cyklech. Při kontaktu dvou polovodičů jako jsou Fe3O4 a TiO2 vzniká 

heterospoj, díky kterému dochází ke zvýšení rekombinace páru elektron-díra a také k nežádoucí 

fotodisoluci vedoucí ke snížení fotokatalytické aktivity. Proto je nutné vytvořit bariéru, která 

bude bránit přímému kontaktu mezi oxidem titaničitým a oxidem železnato-železitým [52, 53]. 

Ve výzkumu, který prováděl Wang a kolektiv, byl jako zdroj křemíku využit TEOS  

a jako zdroj titanu TBOT. V experimentu získali částice se strukturou jádro-slupka-slupka 

s konfigurací: Fe3O4/SiO2/TiO2, jež byly následně kalcinovány při 773 K po dobu 2 hodin [54]. 

Výzkum prováděný Yaw-Chung Chen a kol. v Chiao Tungu, jako zdroj křemíku využil 

TEOS a jako zdroj titanu TBOT. Jejich produkt nebyl kalcinován a metodou IČ-FTIR bylo 

prokázáno, že došlo k úspěšné syntéze katalyzátoru s konfigurací Fe3O4/SiO2/TiO2 [55]. 

 



 

26 

 

3.6 Mikrovlnná syntéza  

Mikrovlnná syntéza je metoda, kdy se používá mikrovlnný ohřev namísto běžně 

užívaného ohřevu v autoklávu. Mikrovlny dokáží zahřát nanokompozit na velmi vysokou 

teplotu v krátkém čase. Jedná se o ekonomicky přijatelnou metodu, protože je rychlá a 

nízkonákladová. Díky této metodě se připraví velmi čistý TiO2. Metoda používá ozařování 

homogenního roztoku jednoho nebo více prekurzorů. Následně je směs přefiltrována, promyta 

a usušena. Jako prekurzor byl použit isopropyltitanát (Ti(OCH(CH3)2)4) [56, 57]. 

 

3.7 Mikrovlnná hydrotermální syntéza 

Tato metoda vznikla spojením sol-gel metody s mikrovlnnou a hydrotermální metodou. 

Je to velmi rychlá a efektivní metoda syntézy aktivních nanočástic TiO2. Metoda zahajuje 

hydrolýzou isopropyltitanátu a vzniklý „sol“ s dispergačním činidlem je zahříván mikrovlnným 

ohřevem. Pro získání homogenní velikosti nanočástic následuje sušení vlhkého produktu 

mrazem (lyofilizace) [58, 59]. 

 

3.8 Depozice v plynné fázi metodou CVD a PVD 

Tyto dvě metody CVD a PVD jsou založené na vzájemné interakci jednoho či více 

těkavých prekurzorů na povrchu požadovaného nosiče za vysokých teplot. Metoda je velmi 

ekonomická a vhodná pro použití v průmyslu. Mezi nevýhody této přípravy patří nutná tepelná 

stabilita nosiče z důvodu vysoké teploty a použití toxických prekurzorů kovů při depozici [60]. 
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4 Využití fotokatalyzátorů v praxi 

Vzhledem k tomu, že organické látky, které jsou součástí znečišťujících látek 

v odpadních vodách, jsou legislativně i hygienicky nepřípustné, je nutné je z vod odstraňovat. 

Tyto látky se do odpadních vod dostávají prostřednictvím domácností, nebo chemických 

a dalších průmyslových továren [55]. 

K odstraňování znečišťujících látek slouží různé metody a techniky, které je ovšem 

zcela nerozloží nebo naopak vytváří sekundární produkty mnohdy daleko toxičtější. 

Fotokatalýza je proces, kdy právě tato negativa odpadají [55]. 

 

4.1 Fotokatalytický rozklad barviva Reactive Yellow 84 

V práci Barka N. [62] byl popsán fotokatalytický rozklad Reactive Yellow 84 ve 

vodných roztocích pomocí TiO2, jež byl nanesen na netkaných vláknech od společnosti 

Ahlstrom. Prováděné pokusy měly za cíl zjistit faktory ovlivňující fotokatalytickou degradaci 

zmíněného barviva. Zkoumala se především adsorpce na katalyzátor, teplota, pH roztoku 

a počáteční koncentrace barviva. Výsledky výzkumu ukázaly, že adsorpce je důležitým 

parametrem, jelikož ovládá kinetickou konstantu degradace. Platí, že rychlost odbarvení vzrůstá 

s rostoucí počáteční koncentrací barviva Reactive Yellow 84 dle Langmuir-Hinshelwoodova 

mechanismu [61]. 

Tento mechanismus byl navržen Irvingem Langmuirem roku 1921 a dále vyvinut 

Cyrylem Hinshelwoodem roku 1926. Funguje tak, že se dvě molekuly adsorbují na sousedních 

místech a adsorbované molekuly podléhají bimolekulární reakci (rov. 17-19) [62]. 

      A + S ⇌ AS      (17) 

      B + S ⇌ BS      (18) 

     AS + BS → P (produkty)     (19) 

Rozklad barviva byl podpořen zvýšením teploty v oblasti kyselého pH. Ohřátí roztoku ovlivní 

kvantitu adsorpce a pomáhá efektivněji rekombinovat elektrony a díry. Vyhodnocení probíhalo 

pomocí spektrofotometru, kdy výsledky jednoznačně ukázaly úspěšnost degradace barviva 

[61]. 
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4.2 Fotokatalytická degradace fenolů s TiO2 při úpravě vody 

Cílem studie Yunxiao B. [63] bylo zjistit účinek fotokatalytického rozkladu fenolů  

při úpravě odpadní vody na tenkých vrstvách oxidu titaničitého. Ty byly naneseny  

na skleněnou, titanovou a nerezovou desku a následně jejich povrchy byly podrobeny analýze  

pod elektronovým mikroskopem. Na všech deskách byly patrné shluky TiO2 vzniklé  

jako nerovnoměrné usazeniny. Tyto usazeniny vytvořily tenké, rovné a husté vrstvy oxidu 

titaničitého bez zlomů. Vzorek z úpravny vod byl dávkovačem vpraven do fotokatalytického 

reaktoru a pomocí pumpy převeden z jedné části reaktoru do druhé. Pro reakci byla použita 

 UV lampa. Výsledky experimentu s použitím titanové desky ukázaly, že fotokatalytická 

aktivita tenké vrstvy o průměrné tloušťce 60 nm je 3× vyšší než u doposud používaných metod 

odstraňování fenolu. U skleněné a nerezové desky byly výsledky podobné [63]. 

 

4.3 Fotodegradace rhodaminu 6G a fenolové červeně nanočásticovým TiO2 

Studie Asiri A. M. [64] se zaměřila na fotodegradaci rhodaminu 6G (Obrázek 8)  

a fenolové červeně (Obrázek 9) pomocí heterogenní fotokatalýzy za přítomnosti slunečního 

záření. Zjišťovaly se různé faktory, které by mohly ovlivnit kinetiku rozkladu (pH, koncentrace 

barviv, koncentrace katalyzátoru). Rhodamin 6G a fenolová červeň, jež se nacházely  

ve vodném roztoku společně s 0,6 g TiO2 s velikostí částic 77 a 5 nm, byly podrobeny přímému 

slunečnímu svitu. Rychlost degradace byla stanovena ze zbytkové koncentrace pomocí 

spektrofotometru. Pokles intenzity absorpčního spektra se zvyšujícím se časem byl znatelný. 

Nulová odezva u rhodaminu 6G byla po 60 minutách a u fenolové červeně dokonce  

po 40 minutách. Ta tedy vykazovala rychlejší degradaci, což se připisuje jejím funkčním 

skupinám (OH–, SO3
–). Nanočástice oxidu titaničitého s menší velikostí byly účinnější díky 

větší povrchové ploše, kde mohla reakce probíhat. Rychlost fotodegradace se dá zvýšit 

probubláváním kyslíkem nebo přídavkem jodidu draselného [64]. 
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Obrázek 8 – Rhodamin 6G (PubChem) 

 

Obrázek 9 – Fenolová červeň (PubChem) 

 

4.4 Fotokatalytická degradace methylenové modři Ag–TiO2 nanočásticemi 

Výzkumná práce Massachusetts Institute of Technology [65] se zabývala optimalizací 

vybraných parametrů (pH, množství katalyzátoru, doba ozáření) pro fotokatalytický rozklad 

methylenové modři (Obrázek 10). K degradaci se využily nanočástice oxidu titaničitého 

dopované stříbrem (Ag–TiO2). Výzkum zjistil, že optimální parametry pro maximální 

fotokatalytickou degradaci jsou 0,4 g/l Ag–TiO2, hodnota pH 11,0 a doba ozáření 80 minut. 

Také se zjistilo, že nejvíce ovlivňujícím faktorem byla doba ozáření (72 %), hodnota pH (20 %) 

a množství katalyzátoru (6,7 %) [65]. 
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Obrázek 10 – Methylenová modř (PubChem) 

 

4.5 Fotokatalytická destrukce mikroorganismů 

Cílem práce Robertson P. K. a kol. [19] bylo zhodnocení užitečnosti použití 

fotokatalýzy pro desinfekci vody. Zkoumal se desinfekční účinek na různé druhy 

mikroorganismů, zejména bakterií, hub, virů a prvoků. Významnou roli experimentálních 

proměnných v reakci mikroorganismů na fotokatalýzu mají účinky aerace, hodnota pH,  

typ a koncentrace fotokatalyzátoru, intenzita světla a reakční doba. Bylo zjištěno,  

že mikroorganismy s komplexnější buněčnou stěnou jsou daleko odolnější. Jednalo se  

o prvoky, následovaly bakteriální spory, mykobakterie, viry, houby a nejméně odolnými jsou 

bakterie. Dále se zjistilo, že grampozitivní bakterie (např. enterokoky) vyžadují delší dobu 

ošetření než bakterie gramnegativní (např. koliformní bakterie). Je to způsobeno velmi silnou 

buněčnou stěnou grampozitivních bakterií [19]. 

Destrukce mikroorganismů probíhá tak, že TiO2 atakuje buněčnou stěnu a následně 

poškodí cytoplazmatickou membránu, což vede k přímému intracelulárnímu útoku. Byly 

zkoumány bakterie Escherichia coli K-12, které byly ozařovány UV-lampou 1,5 hodiny 

v přítomnosti katalyzátoru TiO2. Membránová struktura bakterií byla po 90 minutách narušena. 

Rovněž bylo pozorováno i uvolňování vedlejších chemických produktů jako kyselina 

šťavelová, síranové a dusičnanové anionty a amoniové kationty. Po 7 hodinách ozařování 

zmizely bakteriální DNA a RNA [19]. 
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4.6 Dekontaminace užitkové vody s obsahem ivermectinu a prazikvantelu 

Výzkum Havlíková L. [66] se zaměřil na fotokatalytickou dekontaminaci užitkové vody 

s obsahem anthelmintik – ivermectinu (Obrázek 11) a prazikvantelu (Obrázek 12). 

 

Obrázek 11 – Ivermectin (PubChem) 

 

Obrázek 12 – Prazikvantel (PubChem) 

 

Sledoval se vliv koncentrace TiO2 a vliv pH roztoku na rychlost degradace. Zjistilo se, 

že rychlost rozkladu zůstala konstantní u obou zkoumaných anthelmintik. Dále se sledoval 

degradační mechanismus pomocí přídavků „zhášečů“ volných radikálů jodidu draselného  

a izopropylalkoholu. Fotokatalytický proces vedl ke vzniku meziproduktů, které byly 

charakterizovány pomocí ultra-vysokotlaké kapalinové chromatografické tandemové 

hmotnostní spektrometrie (UHLPC-MS/MS). Ivermectin měl 5 rozkladných produktů, 

prazikvantel dokonce 6 meziproduktů. Po 7 hodinách od ozáření byl zjištěn stoprocentní 

rozklad obou sloučenin [66]. 
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4.7 Odbourávání hormonů estronu, 17β-estradiolu a 17α-ethinylestradiolu 

Studie Xioyang CH. a kol. [67] se zabývala fotokatalytickou degradací hormonů. Již 

dříve bylo zjištěno, že fotokatalýzou lze odstraňovat hormony, ale pouze ve velmi malém 

množství v řádu μg/l za několik hodin. Výzkumníci zjistili, že zvýšení účinnosti degradace 

hormonů lze docílit přidáním peroxidu vodíku za současného ozařování UV (350 μW/cm2) 

s počáteční koncentrací hormonů, která činila 50 μg/l. Výsledky dokládají, že estron 

(Obrázek 13) byl zcela odbourán za 50 min, zatímco 17β-estradiol (Obrázek 14)  

a 17α-ethinylestradiol (Obrázek 15) byly zcela odbourány až po 120 minutách [67]. 

 

Obrázek 13 – Estron (PubChem) 

 

Obrázek 14 – Estradiol (PubChem) 

 

Obrázek 15 – Ethinylestradiol (PubChem) 
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4.8 Fotokatalytická oxidace paracetamolu 

Součástí výzkumu Yanga a kol. [68] bylo studování fotokatalytické oxidace běžných 

analgetik a antipyretik k určení optimálních podmínek pro jejich odstranění z odpadních vod. 

Paracetamol (Obrázek 16) je běžně používaný celosvětový lék. Pro jeho odstranění se aplikuje 

elektrochemie, ozonizace a další oxidační metody, ovšem polovodičové fotokatalyzátory 

uplatněny nebyly. Pro potřeby tohoto výzkumu byl použit anulární reaktor a UV lampy 

s vlnovou délkou 254 nm a 365 nm. Přísada fotokatalyzátoru byla ve formě prášku. Degradace 

paracetamolu byla při aplikaci UV lampy s vlnovou délkou 254 nm daleko vyšší, než při použití 

UV-lampy s vlnovou délkou 365 nm.  To je způsobeno tím, že paracetamol vykazuje minimální 

absorpci světla o vlnové délce větší než 350 nm. Dále se zkoumala i účinnost odstranění 

v závislosti na pH a koncentraci použitého fotokatalyzátoru TiO2. Ukázalo se, že maximální 

degradace byla získána při koncentraci TiO2 0,8 g/l s pH v rozmezí 3,5-9,5 [68]. 

 

4.9 Fotokatalytická degradace ibuprofenu a paracetamolu 

Ve srovnávací experimentální studii odstraňováním léčiv z vodného roztoku [69] se při 

heterogenní fotokatalýze v přítomnosti TiO2 anatasového typu použil jako oxidační činidlo 

H2O2 za současného ozařování UV lampami. Zjistilo se, že při přidání peroxidu vodíku došlo 

k účinnému rozkladu léčiv. Míra degradace je závislá na typu léku, experimentálním 

uspořádání a vlastnosti UV lampy. Paracetamol (Obrázek 16) byl rozložen ze 64 %, ibuprofen 

(Obrázek 17) z 80 %. Tento proces napomohl i k biodegradaci získaných produktů [69]. 

 

Obrázek 16 – Paracetamol (PubChem) 

 

Obrázek 17 – Ibuprofen (PubChem) 
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5 Fotokatalýza modelového barviva indigokarmínu 

Indigokarmín je komerční potravinářské a léčivářské barvivo široce používané 

například ve Spojených Státech; jeho použití zde bylo regulováno od r. 1907 [70]. Používá  

se pro barvení sladkostí, nápojů, dezertních prášků, pekařských výrobků, zvířecího krmení  

a léčiv [71]. Chemické aplikace sulfonovaných indigo barviv zahrnují jejich použití  

jako analytická činidla pro stanovení dusičnanů [72], dusitanů [73], bismutu [74], zirkonu [75], 

arsenu [76], kobaltu a mědi [77]. Tato barviva jsou také používána pro stanovení ozonu ve vodě 

[78] a ve vzduchu [79], a také kyslíku ve vodě [80] a v krvi [81]. Biologické aplikace zahrnují 

jejich použití v testování funkce ledvin [82, 83] a stanovení pepsinu  

(jako fibrinová modř) [84] a rovněž se používají k obarvování vzorků tkání [85]  

a jako diagnostický reagent ve fluorescenční imunologii [86]. Indigokarmín se také používá 

jako vhodné modelové barvivo ke studiu účinnosti různých fotodegradačních procesů [87]. 

Pro fotolýzu byl použit vsádkový reaktor (Obrázek 18) o objemu 500 ml vybavený Hg 

výbojkou PHILLIPS HPL-N 125 W, chlazený za pomocí cirkulace destilované vody a míchání 

bylo zajištěno magnetickým míchadlem. 

Fotolytické reakce byly prováděny v roztoku s pH 10 (upravováno přídavky Na2CO3). 

Pro každou reakci bylo naváženo 0,1 g indigokarmínu a rozpuštěno v 80 ml destilované vody. 

Fotokatalyzátor TiO2 (Degussa P25) byl navážen v potřebném množství (25 mg a 250 mg)  

a rozmíchán v 80 ml destilované vody. 

 

Obrázek 18 – Ponorný fotoreaktor. 1-zdroj záření, 2-magnetické míchadlo, 3-cirkulace 

chladící vody, 4-přívod kyslíku, 5-kyslíková elektroda, 6-pH elektroda, 7-nádoba reaktoru 
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Po zapnutí lampy a chlazení bylo po 30 minutách upraveno pH přídavkem 0,5 ml 1 M 

Na2CO3 na hodnotu 10 a dalšími přídavky udržováno na této hodnotě po celou dobu 

experimentu. Dále byly přidány do reaktoru roztok barviva a suspenze katalyzátoru a ihned 

odebrán první vzorek v čase t = 0. Další vzorky byly odebírány v pětiminutových intervalech 

po dobu nejvíce 60 minut. Experiment byl prováděn za laboratorní teploty a stálého přísunu 

kyslíku. Vzorky byly nakonec naředěny 1:10 demineralizovanou vodou.  

Před spektrofotometrickým stanovením bylo nutné odstředit ze vzorku TiO2. 

Na Obrázku 19 jsou ukázána absorpční spektra reakční směsi indigokarmínu  

u jednotlivých dílčích vzorků při ozařování bez přítomnosti katalyzátoru. Indigokarmín před 

ozářením má absorpční maximum u 610 nm. 

Na Obrázcích 20 a 21 vidíme absorpční spektra reakční směsi indigokarmínu během 

ozařování při použití 25 mg a 250 mg TiO2. 

Obrázek 22 ukazuje závislost absorbance u 610 nm na čase během ozařování reakčních 

směsí indigokarmínu s různým obsahem TiO2. Porovnáním počátečních rychlostí fotolýz plyne, 

že s 25 mg TiO2 byl rozklad 1,45krát rychlejší a s použitím 250 mg TiO2 byl rozklad 2,35krát 

rychlejší než bez katalyzátoru. 

 

Obrázek 19 – Absorpční spektra během ozařování indigokarmínu bez katalyzátoru TiO2 
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Obrázek 20 – Absorpční spektra během ozařování indigokarmínu s použitím 25 mg TiO2 

 

 

Obrázek 21 – Absorpční spektra během ozařování indigokarmínu s použitím 250 mg TiO2 
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a)   b)  

Obrázek 22 – a)Závislost absorbance při 610 nm na čase v reakční směsi při fotolýze 

indigokarmínu; b) závislost relativní rychlosti fotolýzy na koncentraci TiO2 
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ZÁVĚR 

Bylo zjištěno, že pro heterogenní katalýzu se využívá celá řada oxidů, ale 

nejprobádanější je oxid titaničitý. Nejlepší fotokatalytické vlastnosti vykazuje TiO2 ve formě 

anatasu. Zdroje TiO2 jsou minerály rutil, anatas a brookit, které jsou odlišné uspořádáním atomu 

titanu a kyslíku v krystalové struktuře. Výroba oxidu titaničitého probíhá dvěma metodami – 

sulfátovou a chloridovou. Sulfátová metoda se upřednostňuje, protože je ekonomicky 

příznivější a šetrnější k životnímu prostředí. Velký význam nabývá i tzv. dopování TiO2, kdy 

se vytvoří různé modifikace TiO2 za využití dopantů, což jsou kovy a nekovy zlepšující 

životnost polovodičů. Často se využívá oxid zirkoničitý, oxid zinečnatý a z nekovů např. uhlík 

či síra. 

Metod, které se využívají k přípravě a výrobě fotokatalyzátorů, je celá řada. Jmenovitě 

metoda sol-gel, hydrotermální syntéza, nebo různé kombinace jako je například mikrovlnná 

hydrotermální syntéza. Každá z těchto metod má svá pro a proti. Důraz se klade především na 

ekonomiku a vysokou čistotu produktu fotokatalyzátorů. 

V závěru teoretické části byly popsány některé studie a výzkumy, které se zabývaly 

využitím fotokatalyzátorů v praxi, a to jak v práškové formě, tak ve formě tenkých vrstev. 

Nanočástice oxidu titaničitého s menší velikostí byly účinnější díky větší povrchové ploše. 

Výsledky experimentu s použitím titanové desky pro fotolýzu fenolu ukázaly, že 

fotokatalytická aktivita tenké vrstvy o průměrné tloušťce 60 nm je 3× vyšší než u doposud 

používaných metod. 

Na základě studia degradace barviv, fenolu, hormonů (estronu) a některých druhů léčiv 

(paracetamol, ibuprofen) a dále fotokatalytické destrukce mikroorganismů, kde se fotokatalýza 

využívala pro desinfekci vod znečištěných bakteriemi, viry a prvoky výsledky ukázaly, že 

adsorpce je důležitým parametrem, jelikož ovládá kinetickou konstantu degradace. U barviv a 

léčiv bylo zjištěno, že rychlost reakce vzrůstá s jejich rostoucí počáteční koncentrací a 

koncentrací katalyzátoru. Rozklad některých barviv byl podpořen zvýšením teploty v oblasti 

kyselého pH a rovněž přítomností funkčních skupin jako OH, SO3H. Rychlost fotodegradace 

se dá zvýšit probubláváním kyslíkem. 

U fotolýzy estronu, 17β-estradiolu a 17α-ethinylestradiolu bylo zjištěno, že zvýšení účinnosti 

degradace hormonů lze docílit přidáním peroxidu vodíku za současného ozařování UV. 
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Významnou roli experimentálních proměnných v reakci mikroorganismů na fotokatalýzu mají 

účinky aerace, hodnota pH, typ a koncentrace fotokatalyzátoru, intenzita světla a reakční doba. 

Bylo zjištěno, že mikroorganismy s komplexnější buněčnou stěnou jsou daleko odolnější. 

Bakalářská práce byla doplněna o část experimentální, kde se zkoumal vliv přídavku 

fotokatalyzátoru oxidu titaničitého na rychlost odbourávání indigokarmínu: rychlost 

odbourávání barviva asymptoticky rostla s koncentrací katalyzátoru. 

Vzhledem k tomu, že je kladen důraz především na hygienické limity, které jsou 

neustále zpřísňovány, je nutné hledat novější a daleko pokročilejší metody odstraňování 

polutantů z odpadních vod. Výhodou je, že často dochází až k totální degradaci znečišťujících 

látek, ovšem za předpokladu vhodných podmínek, které se u každého polutantu mohou měnit. 
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