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Wodor z wody i swiatla

Pomysl fotokatalizatora, ktory wytwarza wodor bez chemicznych dodatkow i dziala takze
w wodzie morskiej, przedstawil zespol naukowcow z udzialem badaczy z Uniwersytetu
Jagiellonskiego. Kluczem sa pojedyncze atomy niklu na zmodyfikowanym materiale
weglowo-azotowym oraz mechanizm, w ktérym nadtlenek wodoru pojawia sie tylko na
chwile jako etap posredni.

Wodor coraz czesciej pojawia sie w debacie o energii przysztosci, bo po wykorzystaniu nie zostawia
spalin, a jedynie wode. Problem polega na tym, ze dzi§ wiekszos¢ wodoru wciaz powstaje z paliw
kopalnych, najczesciej z gazu ziemnego, a to oznacza emisje dwutlenku wegla. Autorzy pracy
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opublikowanej w ,Journal of the American Chemical Society” (https://dx.doi.org/10.1021/jacs.
5¢11004), w tym naukowcy z Uniwersytetu Jagiellonskiego, pokazuja tymczasem droge blizsza
marzeniu o sztucznej fotosyntezie, czyli wytwarzaniu wodoru bezposrednio z wody przy uzyciu
Swiatla, bez dosypywania chemicznych dodatkéw (tzw. sacrificial reagents), ktéore w wielu
dotychczasowych metodach podnosza wydajnos¢ reakcji. Takie zwiazki trzeba kupi¢, dozowad,
a potem poradzi¢ sobie z produktami ich zuzycia (oczyszczanie, utylizacja, recykling roztworu). To
komplikuje instalacje i pogarsza optacalnosé¢ w skali przemystowej. Po drugie, poniewaz odczynniki
te sa w trakcie procesu utleniane - reakcja przestaje by¢ czystym rozszczepianiem wody. W praktyce
moze powstawac strumien produktow ubocznych (czesto utlenione pochodne zwigzkow organicznych,
a w skrajnym przypadku takze CO2).

Fotokataliza to uzycie uruchamianej swiatlem substancji, zwanej katalizatorem, ktora daje
reagujacym czasteczkom inny sposdéb zajscia reakcji, wymagajacy mniejszego ,wysitku”
energetycznego.

Co wazne, katalizator nie zuzywa sie w samej reakcji, i po jej zakonczeniu moze dziata¢ ponownie.
W tak wspomaganej reakcji pojawia sie jednak ktopot. Swiatto wybija w materiale elektrony
i zostawia po nich dziury - mozna o nich mysle¢ jak o brakujacych miejscach po elektronach. Jesli
elektron i dziura szybko z powrotem sie spotkaja, energia przepada w postaci ciepta i nic
uzytecznego sie nie wydarzy. Potrzebny jest zatem jaki$ sposob na rozdzielanie tych tadunkéw. Drugi
ktopot to woda morska. Mogtaby stuzyé jako surowiec do takiej reakcji, bo jest jej na Ziemi najwiecej,
ale zawiera sole i domieszki, ktore potrafia blokowac powierzchnie katalizatora i psuc jego strukture,
przez co wiele materialéw dziata stabo lub szybko sie degraduje.

W tej pracy postawiono na azotek wegla o strukturze grafitowej, zapisywany jako g-C3N4. To
zwiazek wegla i azotu, ktory mozna sobie wyobrazié¢ jak bardzo cienka, uporzadkowana ,kartke”
z atomow - dos¢ stabilna, a przy tym zdolna pochtania¢ swiatto. Badacze dodatkowo dodali
wbudowane w strukture ,papieru” grupy cyjanowe (-C=N) przy pierscieniu aromatycznym. Takie
fragmenty wydtuzaja uktad sprzezonych wigzan w materiale, dzieki czemu lepiej zbiera on swiatto
i tatwiej rozdziela tadunki, troche jakby postawi¢ wiele matych drogowskazéw dla elektronéw.

Najwazniejszy sktadnik to nikiel, ale nie w postaci zwyktych nanoczastek. Autorzy dazyli do sytuaciji,
w ktorej atomy niklu sa porozrzucane po powierzchni, zamiast tworzy¢ zlepione wyspy metalu. Taki
uktad nazywa sie katalizatorem jednoatomowym (single-atom catalyst). Kazdy atom metalu jest
maksymalnie wykorzystany, a jednoczesnie tatwiej kontrolowaé, co dokladnie robi.

Badacze potwierdzali te ,atomowa samotnos$¢” niklu m.in. metodami opartymi o promieniowanie X,
w tym spektroskopia absorpcji rentgenowskiej (XAS), ktéra pozwala zajrze¢ w lokalne otoczenie
atomu.

Rozdzielanie wody na wodor i tlen jest trudne gtéwnie dlatego, ze etap prowadzacy do tlenu wymaga
przejscia przez kilka elektronow i tworzenia wigzania O-O w uporzadkowany sposéb. Zespot omija te
przeszkode, rozbijajac proces na kroki tatwiejsze do udzwigniecia przez katalizator. W pierwszym
etapie rownoczesnie powstaja woddr oraz nadtlenek wodoru H202 (ten sam zwiazek, ktéry w aptece
znamy jako wode utleniona). Potem H202 ulega samorzutnej przemianie (dysproporcjonowaniu)
z powrotem do tlenu i wody. Badacze pokazuja, ze H202 pojawia sie na poczatku, a pdzniej jego ilos¢
spada, podczas gdy woddr nadal sie wydziela - to wtasnie Slad tej dwuetapowej Sciezki.

Najlepszy material osiaga szybkos¢ wydzielania wodoru do 270 mikromoli (okoto 163 trylionow
czasteczek) na gram katalizatora na godzine (pmol/g/h) w czystej wodzie przy osSwietleniu lampa
fioletowa (390 nm), a co wazne, dziata takze w wodzie morskiej. Naukowcy raportuja 144 pmol/g/h
dla wody z Morza Pdinocnego. Pod bezposrednim Swiattem slonecznym wydajnos¢ jest nizsza, ale
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nadal mierzalna, a stabilno$¢ wypada bardzo dobrze. Katalizator zachowuje aktywnos¢ w dtugich
testach, tacznie przez ponad 720 godzin (140 godzin naswietlania i 580 godzin przerw).

Sens tych badan nie sprowadza sie do samej liczby czasteczek. Chodzi o kierunek. Jesli wodor ma
rzeczywiscie odciaza¢ klimat, musi powstawac¢ bez chemicznych podpdrek, ktére trzeba kupowac
i utylizowac¢, i bez zuzywania cennej wody stodkiej tam, gdzie mozna uzy¢ morskiej. To jeszcze nie
jest gotowe urzadzenie do postawienia na stacji benzynowej, bo w praktyce dochodza koszty
reaktora, zbierania gazu, bezpieczenstwa i skali. Jest tu jednak wyraZzny krok w strone technologii
prostszej i trwalszej: pojedyncze atomy niklu osadzone na stabilnym nos$niku oraz mechanizm, ktory
rozklada najtrudniejsza czes¢ reakcji na krotsze, tatwiejsze do opanowania etapy.
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