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pH-Abhängigkeit der 
photochemischen Chlor- und 
Sauerstoffentwicklung in einer 
wässrigen chloridhaltigen 
Silberzeolith-Dispersion**
Gion Calzaferri* und Werner Spahni

Abstract: Below pH 4 aqueous Ag®-zeolite dispersions produce Cl2 in the presence of Cl® 
with high quantum yield when irradiated at 2 = 370 nm. On changing from acid to 
alkaline conditions a change from chlorine to oxygen production is observed. Both 
processes can be sensitized over the whole visible spectrum by means of self-sensitization. 
Self-sensitization means that systems which are first insensitive to light of a certain 
wavelength become photoactive after they have been irradiated with light of higher 
energy. The pH-dependence of the photochemical oxygen and chlorine evolution from an 
aqueous silver zeolite dispersion in presence of Cl® is reported.

dem Edukt der photochemischen Chlor­
produktion, den Chlorid-Ionen, verwehrt, 
in die Zeolith-Hohlräume einzudringen. 
Also muss die Oxidation von Chlorid zu 
Chlor an der Oberfläche des Zeoliths statt­
finden (Schema (a)).

„ hv
[Ag®]„Z[mCl®]ads^ (a)
[Agnp->®Z [(m-r)Cl®]ads + |ci2

Z: negativ geladenes Zeolithgerüst

Zwischen einer Graphitelektrode und ei­
nem Silberblech, die in die Dispersion ein­
tauchen, können nach Belichtung Poten­
tialdifferenzen von mehr als 1000 mV ge­
messen werden. Am Silberblech stellt sich 
das Ag/AgCl-Potential ein, während die 
Graphitelektrode als Chlorelektrode 
wirkt. Trotz der grossen treibenden Kraft 
([Ag/AgCl:HCl (lM):Cle/‘/2Cl2], £’=1.14 
V ) ist die Rekombination %C12 + Ag -» 
AgCl sehr langsam, so dass Chlor bequem 
abgetrennt werden kann. Es stellte sich die 
Frage, ob die pH-Abhängigkeit der photo­
chemischen Chlor- und Sauerstoffentwick­
lung aus dem bekannten Gleichgewichts­
verhalten von Chlor in Wasser abzuleiten 
ist161. Die im folgenden beschriebenen Ex-

Aus Dispersionen von Silberzeolith in 
Wasser wird bei Belichtung im nahen UV- 
Bereich Sauerstoff entwickelt[1,21. Nach Be­
obachtung eines Effekts, den wir «Eigen­
sensibilisierung» nennen, gelang unserer 
Arbeitsgruppe die spektrale Sensibilisie­
rung dieser Reaktion ohne Zuhilfenahme 
von speziellen Sensibilisatoren131. Eigen­
sensibilisierung bedeutet, dass ein System, 
das zuerst unempfindlich ist gegen Belich­
tung bei einer bestimmten Wellenlänge, 
nach Bestrahlen mit Photonen grösserer 
Energie auch im langwelligen Bereich pho­
toaktiv wird. Die photochemische Ent­
wicklung von Sauerstoff aus Wasser mit 
sichtbarem Licht ist von grosser Bedeu­
tung, da sie eine der Voraussetzungen für 
effiziente Umwandlung und Speicherung 
von Sonnenenergie in Form von chemi­
scher Energie ist.

Ende 1980 fanden wir, dass eine wässe­
rige Silberzeolith-Dispersion nach Zugabe 
von Natriumchlorid in schwach saurem 
Milieu beim Belichten im nahen UV mit 
hoher Quantenausbeute von mehr als 20% 
Chlor freisetzt, das man ohne weiteres rie­
chen kann141. Auch diese Reaktion lässt 
sich durch «Eigensensibilisierung» spek­
tral sensibilisieren151. Im Gegensatz zur 
Sauerstoffproduktion aus Wasser ist es
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Fig. 1. pH-Abhängigkeit der O2- (obere Kurve) und der CI ̂ Entwicklung (untere Kurve) 
einer chloridhaltigen wässrigen Dispersion von Ag®-Zeolith A (550 mg, Austauschgrad 
85%, in 100 mL 0.2m KCl) unter Belichtung bei k = 370 nm. Die eingestrahlte Lichtlei­
stung betrug etwa 5 mW. Der Sauerstoffsensor wurde durch Einspritzen von mit Sauerstoff 
gesättigtem Wasser geeicht, der Chlorsensor durch Einspritzen von Hypochlorit in stark 
saure Lösung. Die Messkurven sind so gezeichnet, dass die momentane Sauerstoff- bzw. 
Chlorkonzentration in der Dispersion abgelesen werden kann (die x-Achse entspricht einer 
Zeitachse).
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perimente wurden mittels einer von uns 
entwickelten computergesteuerten Photo- 
lyseapparatur ausgeführt13,71.

Sauerstoff haben wir mit einem käufli­
chen Clark-Sauerstoffsensor (WTW EO 
90) nachgewiesen, Chlor mit einem umge­
bauten Clark-Sauerstoffsensor des glei­
chen Typs™. Die gerührte Silberzeolith­
Dispersion (550 mg Ag®-Zeolith A, Aus­
tauschgrad 85%, in 100 mL 0.2m KCl) 
wurde während je 5 min mit Licht der Wel­
lenlänge 370 nm (Monochromator mit 30 
nm Schlitzbreite) belichtet. In Intervallen 
von 8 s wurde vor, während und nach dem 
Belichten die Chlor- und Sauerstoffkon­
zentration in der Dispersion registriert. 
Eine solche Einzelmessung dauerte 30 min. 
Anschliessend wurde durch Zugabe von 
Im NaOH oder Im HCl der pH-Wert der 
Dispersion auf den nächsten, zu Beginn 
des Experiments vorgegebenen, Wert ein­
gestellt. Insgesamt haben wir 100 Messun­
gen zwischen pH 4 und pH 11 ausgeführt.

Die Resultate einiger dieser Messungen 
sind in Fig. 1 wiedergegeben.

Bei pH 4 tritt ein kräftiges Chlorsignal 
auf, das mit zunehmendem pH rasch ab­
nimmt, aber erst im stark alkalischen Ge­
biet ganz verschwindet. Ein signifikantes 
Sauerstoffsignal ist erst bei pH > 9 zu be­
obachten. Wird die Dispersion angesäuert, 
so steigt das Chlorsignal wieder an. Es gibt 
Hinweise dafür, dass im schwach sauren 
bis schwach alkalischen Gebiet Hypochlo­
rit gebildet wird, das mit den verwendeten 
O2- und Cl2-Sensoren nicht detektiert wer­
den kann.

Seit den Arbeiten von Baur und Reb­
mann^ wurde immer wieder angenom­
men, dass in wässrigen Silberchlorid-Dis­
persionen photochemisch gebildetes Chlor 
spontan weiterreagiert, wobei Sauerstoff 
entsteht. Wir haben gezeigt, dass dies in 
den beschriebenen Experimenten erst bei 
stark alkalischen Bedingungen (pH > 9) 
teilweise zutrifft.
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