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Einleitung

Ein sinnvoller Vergleich von Materialien, die bei der
photokatalytischen Erzeugung von Wasserstoff in Wasser
zum Einsatz kommen, ist derzeit kaum m�glich, da es an
standardisierten Methoden mangelt, was wiederum der Ent-
wicklung auf diesem Gebiet sehr hinderlich ist. Aufgrund der
Bedeutung von Wasserstoff f�r die k�nftige Wirtschaft und
angesichts der zunehmenden Sorgen in der Gesellschaft hin-
sichtlich Umweltproblemen ist die Produktion von Wasser-
stoff eine zentrale Herausforderung.[1] Seit der Entdeckung
der elektrochemischen Photolyse von Wasser an Halbleiter-
elektrodenoberfl�chen (TiO2) durch Fujishima und Honda[2]

wurde versucht, das Verst�ndnis der an der Wasserspaltung
beteiligten Prozesse stetig zu verbessern.[3, 4] Die dabei ge-
wonnenen Erkenntnisse dienten wiederum dazu, verbesserte
oxidische,[5] aber auch nichtoxidische katalytische Systeme[6]

vorzuschlagen, die vor allem im Bereich des sichtbaren Lichts
wirksam sind.

Die Vielfalt, in der Messergebnisse f�r unterschiedlichste
Kombinationen aus photokatalytischem System, Reaktions-
bedingungen, Reaktoreigenschaften und Bestrahlungsm�g-
lichkeiten vorgestellt werden, macht es allerdings so gut wie
unm�glich, die Eigenschaften der eigentlich katalytisch
wirksamen Materialien zu vergleichen. Dies gilt nicht nur f�r
die Arbeiten verschiedener Gruppen, sondern selbst Publi-
kationen der gleichen Gruppe k�nnen manchmal in diese
Kategorie fallen.

Wir wollen hier einen Weg vorschlagen, die Leistungsf�-
higkeit von Festk�rperphotokatalysatoren so zu beurteilen,
dass ein Vergleich m�glichst einfach und unabh�ngig davon,
ob eine Opferl�sung verwendet wurde oder nicht, m�glich ist.

Da das zus�tzliche chemische Potential einer etwaigen Op-
ferl�sung vom verwendeten katalytischen System unabh�ngig
ist, bleiben die Unterschiede in der photokatalytischen Leis-
tungsf�higkeit aussagekr�ftig. Die Katalysatoren k�nnen sich
allerdings in der F�higkeit unterscheiden, das chemische Po-
tential zu erschließen; dies l�sst sich mit der scheinbaren
Quantenausbeute (apparent quantum yield (AQY)) be-
schreiben (siehe unten).

Die Herausforderung �hnelt der, der sich die Wissen-
schaftler in den 1960er Jahren bei der Forschung an Metall-
katalysatoren gegen�bersahen. 1960 schlugen Spenadel und
Boudart vor, die Chemiesorption von Wasserstoff zu nutzen,
um die spezifische Oberfl�che von Platin auf einem Alumi-
niumoxidtr�ger in einem Dispersionsbereich zu bestimmen,
der nicht der Untersuchung anhand von R�ntgenlinienver-
breiterungen zug�nglich war.[7] Diese Idee wurde kontinu-
ierlich weiterentwickelt, und am Ende konnte eine neue
Methode zur Messung von Metalloberfl�chen vorgestellt
werden, die Wasserstoff-Sauerstoff-Titration. Bei dieser Me-
thode wird bei Raumtemperatur die Reaktion von Sauerstoff,
der auf der Oberfl�che von tr�gerfixierten und nicht tr�ger-
fixierten Platinkatalysatoren adsorbiert ist, mit Wasserstoff
untersucht.[8] Diese Methode brachte den Durchbruch in der
Entwicklung von Metallkatalysatoren auf oxidischen Tr�gern.

Obgleich es viele Fortschritte beim Versuch gab, die
Vorg�nge bei der lichtinduzierten Erzeugung von Wasserstoff
in Wasser besser zu verstehen, vor allem in den letzten Jahren
mit der Einf�hrung von anspruchsvollen Mehrkomponen-
tenoxiden (mit und ohne Opferl�sung),[9–13] ist die Literatur
bez�glich der katalytischen Aspekte der Reaktion sehr ver-
wirrend. Insbesondere der quantitative Vergleich von kata-
lytischen Systemen ist kaum m�glich. Im Folgenden m�chten
wir auf einige wichtige Probleme hinweisen, die gel�st wer-
den m�ssen, um einen besseren Vergleich photokatalytischer
Leistungsf�higkeiten zu erm�glichen, als es gegenw�rtig der
Fall ist.
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Katalysekontext

Als Erstes gilt festzuhalten, dass die Definition der akti-
ven Zentren in einem heterogenen photokatalytischen Sys-
tem keine triviale Angelegenheit ist. Angesichts der Vielzahl
an Prozessen, die in einem solchen System auftreten und zur
Produktion von Wasserstoff und Sauerstoff beitragen (Ab-
bildung 1), stellt sich die Frage, ob es �berhaupt sinnvoll ist,
eine einzige aktive Spezies zu definieren.

In einer ersten N�herung k�nnte man ein solches kataly-
tisches System wie folgt beschreiben: Ein Photon erreicht die
Katalysatoroberfl�che, nachdem es durch die Reaktorwand
und das die Katalysepartikel umgebende Wasser getreten ist.
Dort induziert es eine Photoanregung, die ein Photoelektron
und das entsprechende Loch erzeugt (nat�rlich l�st nicht je-
des Photon, das auf den Katalysator trifft, eine solche Re-
aktion aus). Die meisten dieser Elektron/Loch-Paare werden
sofort rekombinieren, einige wenige werden jedoch durch den
Katalysator diffundieren und an der Grenzfl�che mit oxi-
dierbaren Molek�len (Opferl�sung und/oder Wasser) rea-
gieren. In einigen F�llen werden diese Interaktionen zu Re-
doxreaktionen f�hren, bei denen z. B. Wasser durch ein pho-
toneninduziertes Loch oxidiert wird, was zur Bildung von
Sauerstoff und Protonen f�hrt. Letztere werden anschließend
durch das vorhandene Photoelektron zu Wasserstoff redu-

ziert. Cokatalysatoren unterst�tzen diese Redoxreaktionen
merklich, z.B. wird Platin von mehreren Gruppen mit Erfolg
eingesetzt.

Es ist offenkundig, dass der Stofftransport (Substratad-
sorption und Produktdesorption, Diffusion im Allgemeinen)
und photoelektronische Ereignisse (Elektron/Loch-Rekom-
bination etc.) bei der Bestimmung aktiver Spezies unbedingt
ber�cksichtigt werden m�ssen. Tats�chlich ist es besser, von
einer Abfolge gekoppelter Reaktionen zu sprechen, bei de-
nen eine Vielzahl an aktiven Zentren zusammenwirkt – also,
von einem Kaskadenreaktionssystem.

Auf dem Weg zu einer Normierung

Da es inh�rent schwierig ist, die Leistungen der aktiven
Zentren isoliert zu betrachten und die diversen die Photonik
und den Stoffaustausch betreffenden Effekte zu untersuchen,
stehen Forscher vor einer komplexen Aufgabe, wenn sie ex-
perimentelle Daten pr�sentieren wollen. So ist eine Um-
satzberechnung, die auf der Zahl der aktiven Zentren beruht,
f�r die meisten Systeme nur von begrenztem Wert, da es
keine saubere Definition des aktiven Zentrums gibt und da-
mit logischerweise auch die Zahl solcher Zentren nicht klar
ist (anders ist die Lage bei den sauren Zentren in Zeolithen).

Daher m�chten wir hier einen systemischen Ansatz vor-
schlagen, d.h. einen Ansatz, der erst gar nicht versucht, die
aktiven Zentren als solche zu bestimmen, sondern der die
Gesamtleistung des katalytischen Systems im Blick hat, die
wiederum von anderen Arbeitsgruppen einfach �berpr�ft
und reproduziert werden kann. Der Schl�ssel zum Erfolg liegt
in den seit langem etablierten Methoden aus dem Bereich der
heterogenen Katalyse.[18]

Bei einem solchen Ansatz wird der komplette Reaktor als
katalytischer Raum betrachtet: Photonen und Wasser/Op-
ferl�sung kommen hinein – Wasserstoff kommt heraus (Ab-
bildung 2). Die gleichen �berlegungen gelten im Prinzip auch
f�r Sauerstoff, sodass dieser hier nicht detailliert behandelt
werden muss. Obwohl sehr einfach gehalten, erlaubt dieser
Ansatz sinnvolle Vergleiche und die Bewertung unter-
schiedlicher Materialien. Hierf�r braucht man nicht zwischen
der „wahren Wasserspaltung“, der Entstehung von Wasser-
stoff und Sauerstoff im Verh�ltnis 2H2:1 O2, und der „Was-
serstofferzeugung“, die sich durch den Zusatz von Opfer-
reagentien auszeichnet, zu differenzieren. Selbstverst�ndlich
werden sich die scheinbaren Quantenausbeuten deutlich un-
terscheiden, je nachdem ob Opferreagentien eingesetzt wur-
den oder nicht. Das Ziel unseres Ansatzes ist es jedoch, ver-
wandte Systeme sinnvoll vergleichen zu k�nnen, was m�glich
wird, wenn alle experimentellen Details einbezogen werden –
ganz gleich, ob Opferreagentien verwendet wurden oder
nicht.

Jetzt k�nnen wir Begriffe wie Umsatzgeschwindigkeit
verwenden und auch die scheinbare Quantenausbeute her-
leiten, die ein Maß f�r die Effektivit�t ist, mit der unter ge-
gebenen Bedingungen eingespeiste Photonen f�r die Pro-
duktion von Wasserstoff genutzt werden.

Es mag auf den ersten Blick sinnvoll scheinen, eine drei-
dimensionale Darstellung zu entwickeln, in der die Kataly-
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Abbildung 1. Eine charakteristische, wenn auch unvollst�ndige Zusam-
menstellung der Prozesse, die bei der photokatalytischen Erzeugung
von Wasserstoff mit oder ohne Opferl�sung ablaufen. cb =Leitungs-
band, vb = Valenzband, X =oxidierbare Spezies, e�= Photoelektron,
h+ = Loch.
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satorbeladung gegen die scheinbare Quantenausbeute und
die Photoneneinstrahlungsintensit�t aufgetragen ist, doch ist
das unserer Ansicht nach f�r eine erste Untersuchung/Ein-
ordnung eine unn�tige Erschwernis, und es ist wesentlich
praktischer, die nat�rliche Sonnenlichteinstrahlungsintensit�t
als ersten Bezugspunkt zu verwenden, denn schließlich ist das
Sonnenlicht der bedeutsamste Photonenzustrom. Daher setzt
man am einfachsten Tageslichtsimulatoren ein, die kommer-
ziell erh�ltlich sind. Es m�ssen jedoch auch immer das Re-
aktordesign und die gew�hlten Spektralfenster ber�cksichtigt
sowie der Photonenzustrom bestimmt werden. Aus diesem
Grund gen�gt es nicht, Messungen außerhalb des eigentli-
chen Reaktors (z. B. mit einer Photodiode) durchzuf�hren,
sondern es muss die tats�chliche Menge an im Reaktor ein-
treffenden Photonen bestimmt werden. Die einfachste Form,
eine solche Messung durchzuf�hren und reproduzierbare
Ergebnisse zu erhalten, ist die Aktinometrie (von der IUPAC
standardisiert[19,20]). Hierbei m�ssen allerdings die Befunde
von Schiavello et al.[21] be�cksichtigt werden, nach denen es
bei tr�gerfixierten Katalysatoren entscheidend ist, das Tr�-
germaterial mit der Aktinometer-Testl�sung aufzuschl�m-
men, um den Einfluss durch Lichtstreuung auszuschließen.
Ein zus�tzlicher Vorteil dieses Verfahrens ist, dass Flussdif-
ferenzen aufgrund des Reaktordesigns (spiegelnde Oberfl�-
chen etc.) und der Streuwinkel keine Rolle spielen, weil nur
die Photonen im Innern des Reaktors erfasst werden.

Die Definition der scheinbaren Quantenausbeute ist in
Abbildung 2 gegeben. Mit ihr k�nnen verschiedene Photo-
katalysatoren verglichen und in eine Reihenfolge gebracht
werden. Des Weiteren l�sst sich die Effektivit�t einer be-
stimmten Reaktorkonfiguration beurteilen, indem ein Stan-
dardphotokatalysator (z. B. platiniertes Degussa-P25-Titan-
dioxid oder CdS) eingesetzt wird. Es ist zudem m�glich, die
Umsatzgeschwindigkeit in Mol Wasserstoff pro Stunde und
pro Gramm Katalysator oder pro Stunde und pro Quadrat-

meter Katalysatoroberfl�che auszudr�cken, wobei unter
Katalysator zun�chst der Einfachheit halber das komplette
System, d.h. Tr�ger und aktive Zentren, verstanden wird.
Wesentlich ist zudem, dass - eine ausreichende Charakteri-
sierung des Katalysators vorausgesetzt – die Einheiten der
Umsatzgeschwindigkeit ineinander �berf�hrt werden k�n-
nen. Bei sehr sorgf�ltiger Charakterisierung sind sogar noch
weitere Einheiten m�glich (z. B. Mol Wasserstoff pro Stunde
und Zahl der Kantenpunkte).

Die Produktion von Wasserstoff in der Einheit mol s�1

anzugeben ist sicherlich in Forschungsgebieten wie der
Spektroskopie (Laserpulsexperimente) sinnvoll, doch solange
keine einheitlichen Reaktoren, Katalysatorbeladungen und
Reaktionsbedingungen gew�hlt werden, k�nnen die erhalte-
nen Messwerte nicht ohne Weiteres von einem Katalysator
auf einen anderen �bertragen werden, geschweige denn von
Arbeitsgruppe zu Arbeitsgruppe. Diese Einheit ist dar�ber
hinaus nur von geringem Nutzen, wenn man die Anforde-
rungen an ein praxistaugliches Ger�t absch�tzen m�chte, was
jedoch ab einem bestimmten Entwicklungsstand das eigent-
liche Ziel sein sollte. Aus diesem Grund sollte auch die Ka-
talysatorstabilit�t beschrieben werden, wof�r sich beispiels-
weise ein �ber 24 h erstelltes Aktivit�tsprofil eignet.

Doch auch die soeben vorgestellte Methode ist unzurei-
chend, denn die Menge an verwendetem Katalysator und die
Intensit�t des eingesetzten Lichts wirken sich erheblich auf
die scheinbare Leistungsf�higkeit des Katalysatorsystems aus.
Wird trotz hom�opathischer Menge eines Katalysators eine
Wasserstoffentwicklung beobachtet (m�glicherweise wegen
eines Messfehlers oder teilweiser Zersetzung des Opferma-
terials), dann ergibt sich daraus eine viel zu hohe Menge an
produziertem Wasserstoff pro Gramm Katalysator. Ebenso
kann es bei sehr intensiver Lichteinstrahlung passieren, dass
die scheinbare Reaktivit�t �berm�ßig ansteigt. Und will man
eine sehr gute scheinbare Quantenausbeute erreichen, w�hlt
man h�ufig eine geringe Lichteinstrahlung und/oder eine sehr
hohe Katalysatorbeladung, um die Photonenaufnahme-Effi-
zienz des Systems zu maximieren, die wiederum von den ge-
w�hlten Einheiten abh�ngig ist, mit denen man seine Daten
publiziert. Diese unterschiedlichen Auswahlkriterien machen
es zuweilen fast unm�glich, Katalysatoren aus der Literatur
zu vergleichen oder zu klassifizieren, was wiederum den
Fortschritt in diesem sehr aktuellen und wichtigen For-
schungsgebiet bremst.

Ein einfacher Weg, diese Probleme zu umgehen, ist, sich
bei der Planung der Experimente an den Prinzipien der he-
terogenen Katalyse zu orientieren, d.h., folgende Punkte zu
beachten:
1) Die Lichteinstrahlung muss mit ihrem Spektrum und ihrer

Intensit�t ein wirklichkeitsnahes nat�rliches System wi-
derspiegeln, d. h., sie sollte dem Sonnenlicht vergleichbar
sein. Es gibt mehrere M�glichkeiten, solch ein System zu
erhalten. Die einfachste und zugleich am leichtesten zu
reproduzierende und somit praktischste (und flexibelste)
Untersuchungsmethode ist die Verwendung einer
Quecksilberdampflampe zusammen mit einem passenden
wassergek�hlten Sperrfilter (z.B. f�r die Wellenl�ngen
305, 395, 430 oder 495 nm). Etwas anspruchsvoller ist der
Einsatz eines kommerziell erh�ltlichen Lichtsimulators,

Abbildung 2. Ein simples Modell des Reaktionssystems, das einen ein-
fachen Vergleich von Katalysatoren erm�glicht. Hierbei werden kompli-
zierte Reaktionssequenzen ignoriert, und man konzentriert sich der
Einfachheit halber auf die Molzahl eingespeister Photonen und die
Molzahl freigesetzten Diwasserstoffs. Weitere experimentelle Details,
z.B. die Verwendung von Tr�gergas oder leichtem Vakuum oder von
beiden zusammen zum Auffangen des erzeugten Wasserstoffs, k�nnen
leicht von anderen Arbeitsgruppen reproduziert werden, und es ist da-
her nicht notwendig, hier darauf einzugehen. Der Faktor 2 in der Defi-
nition der scheinbaren Quantenausbeute resultiert aus der Tatsache,
dass die Erzeugung von einem Mol Wasserstoff zwei Mol Elektronen
erfordert.
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der mit einer Xenonlampe, einem Monochromatorkristall
und einem Filtersystem ausgestattet ist und das in den
Referenztabellen definierte Sonnenlichtspektrum wie-
dergibt.[22, 23] In beiden F�llen sollte der Photonenfluss
dem entsprechen, den man erh�lt, wenn man nichtkon-
zentriertes Sonnenlicht direkt verwendet.

2) Die Untersuchungen m�ssen unter gut definierten Tem-
peratur- und Druckbedingungen durchgef�hrt werden
(z. B. wassergek�hlter Reaktor bei 25 8C und Atmosph�-
rendruck).

3) Es muss zwingend belegt werden, dass man nicht in einem
diffusionsbegrenzten System arbeitet.

Bei heterogener Katalyse in Aufschl�mmungen gilt, dass
unter allen Reaktionsbedingungen (Temperatur, Druck,
Konzentrationen etc.) eine Verdopplung der Katalysator-
menge auch zu einer Verdopplung der Produktmenge f�hren
sollte. Wenn dies nicht der Fall ist, verhindert „etwas“, dass
A + B mit der gleichen Effektivit�t zu C reagiert wie in Ge-
genwart von weniger Katalysator. Diffusion zu und von den
aktiven Zentren ist dieses „Etwas“. Wir wollen hier nicht
weiter ins Detail gehen und alle Varianten besprechen, die zu
einer Diffusionshemmung f�hren k�nnen, da es systemab-
h�ngige und f�r jeden Katalysator sehr spezifische sind. Je-
denfalls l�sst sich leicht feststellen, ob ein System diffusions-
begrenzt ist oder nicht (Abbildung 3): Man verdoppelt die
Katalysatormenge im Reaktor und bestimmt die Menge an
Reaktionsprodukt sowie – im aktuellen Kontext – die
scheinbare Quantenausbeute; beide sollten sich verdoppelt
haben. Der Punkt, ab dem der Graph vom linearen Verlauf
abweicht, markiert die Katalysatorbeladung, unterhalb derer
Informationen �ber die Katalysatoraktivit�t des Systems ge-

wonnen werden k�nnen. Wenn man �ber diesen Wert hin-
ausgeht, wird die Umsatzgeschwindigkeit, z.B. pro Gramm
Katalysator, untersch�tzt, wohingegen die scheinbare Quan-
tenausbeute (wie sie in Abbildung 2 definiert wurde) f�r be-
stimmte Reaktorkonfigurationen (z.B. verspiegelte Reak-
torw�nde) zu hoch ausfallen kann. Hierin liegt das Kern-
problem: Wenn an ausreichend unterschiedlichen Punkten
auf solchen Kurven Messungen vorgenommen werden, er-
geben sich ganz zwangsl�ufig unterschiedliche Ergebnisse f�r
ein und denselben Katalysator.

Es ist klar, dass sich diese �berlegungen nicht ohne wei-
teres von einem System mit aufgeschl�mmtem Katalysator
auf eines �bertragen lassen, bei dem der Katalysator auf
Bleche/Platten aufgebracht ist. Im Falle eines Katalysator-
pulvers, das auf ein Blech aufgetragen wurde, kann das Pulver
zuerst als Aufschl�mmung und im Anschluss daran in der
neuen Reaktorkonfiguration untersucht werden, um dann zu
ermitteln, wie viel der scheinbaren Quantenausbeute durch
das Reaktordesign verloren ging. Auch bei einem Katalysa-
tor, der z. B. durch chemische Gasphasenabscheidung (CVD)
auf ein Blech/eine Platte aufgebracht wurde, k�nnen immer
noch die scheinbare Quantenausbeute, wie sie zuvor definiert
wurde, und eine Umsatzgeschwindigkeit angegeben werden.
Allerdings d�rfte es jetzt sinnvoller sein, die Oberfl�che des
Reaktorbleches und nicht die des eigentlichen Katalysators
als Bezugspunkt zu w�hlen.

Schlussbemerkung

Wir hoffen, dass die ausgef�hrten �berlegungen die
Diskussionen in der Forschungsgemeinschaft beleben und
dazu beitragen werden, ein standardisiertes Verfahren zu
entwickeln, mit dem Photokatalysatoren getestet und die
Resultate vergleichbar publiziert werden k�nnen.

Eingegangen am 17. Juli 2009,
ver�nderte Fassung am 10. November 2009
Online ver�ffentlicht am 25. Januar 2010
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Abbildung 3. Ein typisches Beispiel f�r das Basislinienverhalten aus
unseren Arbeitsgruppen zeigt die scheinbare Quantenausbeute von
schon sehr lange bekanntem platiniertem CdS auf Siliciumoxid
(10 Gew.-% CdS auf SiO2, 2 Gew.-% Pt bezogen auf CdS in 50 mL einer
w�ssrigen L�sung von 0.35m Na2SO3 und 0.24m Na2S) als Funktion
der Beladung mit dem Photokatalysator. Die Strahlung passierte hier-
bei einen 395-nm-Sperrfilter. Wie von der klassischen Katalyse zu er-
warten, lassen sich deutlich zwei Bereiche ausmachen, wobei der erste
dem nichtdiffusionsbegrenzten Fall entspricht. Die gepunktete Linie
kennzeichnet die Katalysatorbeladung des Reaktors, bei der man mit
großer Sicherheit von Linearit�t f�r dieses spezielle System ausgehen
kann. Sie ist so gew�hlt, dass sie weit genug von einem sehr niedrigen
Umsatz entfernt ist, damit Messungenauigkeiten vermieden werden,
und zugleich nicht zu nahe am Bereich II und den damit verbundenen
Problemen ist.
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