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Kombinatorische Entdeckung neuer
Photokatalysatoren zur Wasseraufbereitung
mit sichtbarem Licht**

Christian Lettmann, Heike Hinrichs und
Wilhelm F. Maier*

Der photokatalysierte Abbau von Schadstoffen in Luft und
Wasser gehort zu den vielversprechendsten umweltfreundli-
chen Verfahren. Die Bestrahlung eines Halbleiteroxids
(HLO) mit Licht, dessen Energie gleich oder groBer der
Bandliickenenergie des HLO ist, fiihrt zur Bildung von
Elektronen-Loch-Paaren, welche nachfolgend Redoxreaktio-
nen an der HLO-Oberflidche initiieren. Diese heterogene
Photokatalyse stellt eine umweltfreundliche und viel verspre-
chende Methode zur Entgiftung von Wasser und Luft mit
Tageslicht dar. Organische Schadstoffe werden zu CO,, H,O
und Mineralsiuren umgewandelt. In neueren Ubersichtsarti-
keln werden die diesem Prozess zu Grunde liegenden Mecha-
nismen sowie der aktuelle Stand der Forschung zusammen-
gefasst.[ 2 Seit vielen Jahren konzentriert sich die Forschung
auf TiO,, vorzugsweise Anatas, welches photostabil, nicht
toxisch, preiswert und aktiv ist. Aufgrund seiner groflen
Bandliicke von 3.2 eV ist aber UV-Licht (1 <400 nm) zur
Erzeugung der Elektronen-Loch-Paare notwendig. Dies ist
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ein grofer Nachteil fiir eine effiziente, solar getriebene
Wasserentgiftung, denn nur 3% des Sonnenlichts liegt bei
Wellenldngen <400 nm.

Kiirzlich entdeckten wir, dass in Sol-Gel-basiertem TiO,
eine Reihe von Dotierungssubstanzen, wie Pt, Ir und sogar
wihrend der Calcinierung gebildete Kohlenstoffreste, zu
einer photokatalytischen Aktivitdt mit sichtbarem Licht
fithren.* %7 12l Diese Entdeckungen iiberzeugten uns, dass es
moglicherweise mehr photokatalytisch aktive Materialien als
derzeit bekannt gibt. Daher entwickelten wir ein kombinato-
risches Hochdurchsatzverfahren, um effektiver nach viel
versprechenden Materialien mit neuen Zusammensetzungen
zu suchen. In den vergangenen Jahren wurde das enorme
Potential kombinatorischer Ansitze und Hochdurchsatzme-
thoden in der Material- und Katalysatorentwicklung bereits
vielfach aufgezeigt.”! Trotzdem gibt es bis heute nur wenige
Beispiele dafiir, dass entsprechende Methoden zu neuen,
verbesserten Materialien gefiihrt haben.

Das Ziel unserer Arbeit war die Entwicklung eines zuver-
lassigen Hochdurchsatzverfahrens zur effizienteren Entde-
ckung neuer Photokatalysatoren, die in der Lage sind, mit
sichtbarem Licht (4>400 nm) Schadstoffe photokatalytisch
abzubauen. Aufgrund der bereits bekannten photokatalyti-
schen Eigenschaften von dotierten Titanoxiden wurden diese
als Referenzmaterialien in der Entwicklung des Verfahrens
ausgewihlt. Uber die photokatalytischen Eigenschaften von
dotiertem WO; und SnO, mit sichtbarem Licht ist nahezu
nichts bekannt. Diese Oxide bilden daher die Basis der
Bibliotheken.

Das gewdhlte Bibliotheks-Design bestand aus 45 trans-
parenten HPLC-Fldschchen (2 mL), die in einem adressier-
baren Block in neun Reihen und fiinf Spalten angeordnet
waren (Abbildung 1, C). Die potentiellen Katalysatoren
wurden direkt in den HPLC-Flaschchen mit Hilfe eines
Syntheseroboters (Tecan Miniprep 50) synthetisiert. Grund-

Abbildung 1. Vorderansicht der experimentellen Anordnung fiir die
Bestrahlung der Bibliotheken mit sichtbarem Licht. A) Anordnung der
Lampen (Osram Dulux S G23, 11 W); B) Kiivette aus Milchglas, gefiillt mit
1M K,CrO,-Losung; C) Bibliothek, 45 HPLC-Flischchen, angeordnet in
funf Spalten und neun Reihen; D) Orbitalschiittler (Heidolph Titra-
max 100).
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lage der Synthese bildete ein einfaches Sol-Gel-Verfahren
[GL (1)], das bereits zu hervorragenden Photokatalysatoren
fithrte.P!

xM(OR),, + yM'X,, + H,0
(MO,,0)(M'O,,), +y2nHX +xm ROH

()

M steht hier fiir das Metall des Basisoxids (Ti, W, Sn) und
M’ fiir das der Dotierungssubstanz. Die Rezepturen wurden
fiir die Robotersynthese optimiert. Wiahrend der gesamten
Synthesedauer wurde die Bibliothek mit einem Mikrotiter-
platten-Orbitalschiittler (Heidolph Titramax 100) geschiittelt
(Abbildung 1, D), um eine schnelle und vollstindige Vermi-
schung der Reagentien zu sichern. Die Sol-Zusammensetzun-
gen sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Bei TiO, und SnO, wurden

Tabelle 1. Calcinierungstemperatur 7 der Gele, pipettierte Volumina V'
und Konzentrationen ¢ der Losungen des jeweiligen HLO-Tetraisoprop-
oxids in Isopropylalkohol.

HLO V(iPrOH) V(HLO) ¢(HLO) V(Dot) V(HCl) T
[uL] [uL] [molL™']  [uL] [uL] [°cl
(c=0.05N) (c=12N)
TiO, 2516 396.9 1.0 79.4 78 400
SnO, 159.3 396.9 0.282 67.6 57 400
WO, 600 396.9 0.5 40.4 - 400

Losungen des jeweiligen Tetraisopropoxids in Isopropylalko-
hol als Vorstufen verwendet, bei WO; wurde eine von
Reisfeld und Mitarbeitern beschriebene Synthesevorschrift
in leicht abgewandelter Form eingesetzt.’] Als Vorstufe
diente eine wissrige H,WO,-Losung, die unmittelbar zuvor
aus einer Na,WO,-Losung durch Ionenaustausch an einem
sauren Ionenaustauscher (Dowex S0WX8-400) erhalten wur-
de. In allen Bibliotheken wurden die Basisoxide durch
Zugabe von 1 bzw. 3 Mol-% verschiedener Metallsalze
(0.05N Losungen in Isopropylalkohol) zum Sol dotiert, um
so die lichtabsorbierenden Eigenschaften der HLOs zu
modifizieren. Um die Gelierung einzuleiten, wurde im Fall
von TiO, und SnO, Salzsiure als Katalysator hinzugefiigt. Bei
der Dotierung mit Pb und Ag wurde Salpetersdure anstelle
von Salzsdure verwendet, um die Ausfédllung der jeweiligen
Metallchloride zu vermeiden. Bei WO; wurde keine Sédure als
Katalysator zugegeben. Diese Art des Dotierens erfordert
keine zusitzlichen Priaparationsschritte und fiihrt zur Bildung
eines Mischoxides, in dem das Dotierungsmittel im Basisoxid
homogen verteilt ist.

Nach der Gelierung wurden die Bibliotheken bei Raum-
temperatur tiber einen Zeitraum von zwei Wochen gealtert
und danach 3 h bei 400°C calciniert. Danach befand sich in
jedem HPLC-Fliaschchen ein dotiertes Oxid, das ohne zu-
sétzliche Aufarbeitungsschritte verwendet wurde. Der photo-
katalysierte Abbau von 4-Chlorphenol (4CP) wurde als
Modellreaktion herangezogen, um die Aktivitdt der Materia-
lien beziiglich des photokatalysierten Schadstoffabbaus mit
sichtbarem Licht zu beurteilen. Dazu wurde in jedes Flésch-
chen 1 mL einer zuvor mit Luft gesittigten, wéssrigen 4CP-
Losung (¢ =2.5 x 10~* mol L~') gegeben. AnschlieBend wurde
die gesamte Bibliothek in einer speziell konstruierten An-
ordnung mit sichtbarem Licht bestrahlt. Als Lichtquelle
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dienten acht konventionelle Fluoreszenzlampen (Osram
Dulux SG23, 11 W) (Abbildung 1, A), die iiberwiegend Licht
der Wellenldnge >400 nm emittieren. Zur Gewéhrleistung
einer homogenen Lichtintensitédtsverteilung wurden die Lam-
pen symmetrisch nahebeieinander angeordnet. Eine Glas-
kiivette (HOhe ca. 2 cm) aus Milchglas, die ca. 1 cm hoch mit
Kaliumchromatlgsung (¢ =1 mol L) gefiillt war, diente der
Entfernung letzter UV-Lichtspuren (Abbildung 1, B). Da-
rilber hinaus verbessert das Milchglas durch wiederholte
Streuung des Lichts die Homogenitit der Intensititsvertei-
lung. Diese Kiivette wurde zwischen Lampen und Bibliothek
positioniert. Die 5 x 9-Bibliothek wurde in der in Abbildung 1
gezeigten Anordnung 2.5 h beleuchtet. Wihrend des gesam-
ten Experiments wurde die Bibliothek bei maximal moglicher
Geschwindigkeit des Orbitalschiittlers geschiittelt. Zur Ab-
trennung des Katalysators nach der Belichtung wurde die
gesamte Bibliothek bei 4000 min~! zentrifugiert. Um den
4CP-Umsatz zu bestimmen, wurde die oberhalb des Kataly-
sators befindliche, partikelfreie Losung mittels eines mit
einem Autosampler ausgestatteten HPLC-Gerétes halbauto-
matisch analysiert.

Die Adsorption von 4CP auf dem pordsen Mischoxid war
eine potentielle Fehlerquelle. Adsorptionsexperimente mit
den aktivsten Proben der Bibliotheken bestétigten, dass der
durch Adsorption auf der Katalysatoroberfliche hervorge-
rufene Abfall der Konzentration an 4CP unter 5% liegt.
Daher wurden ausschlieBlich Umsétze >5 % mit photokata-
lytischer Aktivitdt in Verbindung gebracht. Die hier ange-
wandte Methode fiihrt nicht zu einheitlichen Materialien in
Bezug auf Teilchengrofenverteilung und Massentransportli-
mitierung. Die ,,Gel“-Katalysatoren auf dem Boden der
Flaschchen wurden ohne weitere Behandlung so eingesetzt,
wie sie nach der Calcinierung vorlagen; einige blieben klar,
einige zeigten signifikante Risse, andere waren pulvrig bis
feinpulvrig. Daher kann die relative Aktivitdt der Materialien
stark von Zustand des Feststoffes abhidngen. Dieser Nachteil
erschien uns aber akzeptabel, nachdem gezeigt werden
konnte, dass keine ,falschen“ Aktivititen erhalten wurden
und dass sowohl klare als auch pulvrige Materialien unter
diesen Bedingung photokatalytisch aktiv waren. Die 4CP-
Umsitze des kombinatorischen Ansatzes liefern demzufolge
keine quantitativen Aussagen zur relativen Aktivitdt der
Katalysatoren, sondern sollten nur als qualitative Hinweise
gewertet werden.

TiO,-Bibliothek: In Abbildung 2 sind die Ergebnisse aus
zwei TiO,-Bibliotheken zusammengefasst. Wie erwartet ist
das undotierte TiO, vollstindig inaktiv (Positionen D5 und
E10), wodurch die Abwesenheit von UV-Strahlung bestitigt
wird. Bei einigen Katalysatoren sind hohe 4CP-Umsitze
festzustellen. Unter Vernachldssigung von Umsitzen <5 %
waren folgende Dotiermaterialien in TiO, photokatalytisch
aktiv: RhCl;, Na,[PtCls]-6H,0, CrCl;-6H,0, IrCl;, Co-
(NO3),-6H,0, RuCl;, TbCl;-6H,0, MnCl, und PrCl;. Die
Photosensibilisierung durch RhCl;, Na,[PtCls]-6H,O und
IrCl; wurde bereits beschrieben.l’! Die Aktivitit dieser
Materialien mit sichtbarem Licht wurde durch konventionelle
Experimente entdeckt und insbesondere Na,[PtCl]-6H,O-
dotiertes TiO, ist ausfiihrlich charakterisiert worden.”l Das-
selbe gilt fiir die Cr und Co enthaltenden Materialien.® * Die
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X(4-CP)

A [ B C D E
Sc{NOs)s | Viacac)s VO, [OVIOPrs| CrCls
t5 I'i_!() “ 6 HgO
MnCl: [Mn(OAc):| FeBr. FeCly |[Co(MNO:)s

-

(=]

-2 H.O <6 H,O | -6 H.0

3 | Ni(OAc);| CuBr CuCly nCly | Y{NO5),
-4 H.0 -2 H,0

4 |Zr(OnPr)y| NbBr: | MoO,Cl: [ RuClsy RhCl:

5| PdCl; |LaiNOs); | HICL, undot. Wl

- H,0
6| WCI, | ReCl; | WCL | AuBr, [CeiNO:)
7| Pl | NACL, | SmCly |Eu(NO, ) [GA(NO,)s
+6 H,0 | -6 H,0 £ 6 H,0
8| ThCl, | DyCl, | HoCl |Er(NO.);| TmCl,
6H,0 | -6H,0 | -6H,0 | -5H0 | -6H,0
9[YB(NO:):| LuCl; | Ge(OED), | In(NO); | SnCl,
-6 H,0 | -6 H,0 H,0
10 SnCly | Bil, | Ga(NOs) [Th(NO:)| undot. |
-9H,0 | -5 H.O
1| BeCl, | MgCl, | CaCl; | SBr, | B{OH)
-6 H,O
12{ Al(NOs)s | Si{OEL), [Nag[P1Cls)] HaSeO; | TeCl,
+9 H,0 -6 H,0
13 LiNO; | NaClO, KOAc |Rbfacac)| (NHy):-

CC{NO; ?r.

Abbildung 2. 4CP-Umsatz X der Mischoxide auf TiO,-Basis nach 2.5h
Bestrahlung. Jedes Bibliotheksmitglied wird durch seine Position in der
Bibliothek, die Spalte (A—E) und die Reihe (1-13), identifiziert. In der
Tabelle sind die Dotierungssalze aufgefiihrt (1 Mol-% bezogen auf TiO,),
die den Ansitzen in den entsprechenden Positionen wihrend der Sol-Gel-
Synthese zugefiigt wurden. Die Bibliotheksmaterialien mit 4CP-Umsétzen
>5% sind in der Tabelle grau unterlegt. acac = Acetylacetonat.

hervorragende Ubereinstimmung unserer kombinatorischen
Ergebnisse mit denen der konventionellen Katalysatorent-
wicklung bestitigt die Verldsslichkeit und die Reproduzier-
barkeit des hier entwickelten Hochdurchsatzverfahrens. Die
positiven Effekte von Tb, Mn und Pr als Dotierungssubstanzen
sind bisher noch nicht beschrieben worden. Diese Materialien
werden von uns derzeit weiter untersucht. Insbesondere die
Aktivitdt des mit Mn dotierten TiO, ist von Interesse, da
Mangan preiswert und toxikologisch unbedenklich ist.
SnO,-Bibliothek: Die Bandliicke von SnO, von ca. 3.88 eV
entspricht einer Anregungswellenlidnge von 326 nm.'"! Dies
erkldart, warum undotiertes SnO, (Position E14) unter den
gewihlten experimentellen Bedingungen nicht aktiv ist. Die
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Dotierung von SnO, édndert die Situation drastisch (Abbil-
dung 3): 22 von 71 Bibliothekssubstanzen fithren bei Bestrah-
lung mit sichtbarem Licht zu 4CP-Umsétzen >5%. Wie
bereits bei TiO, sind die Cr, Mn, Ru, Ir und Pr enthaltenden
Oxide aktiv. Im Unterschied zu TiO, fiihren aber auch
weitere Dotierungssubstanzen zu einer Aktivitit: Ubergangs-
metalle (Hf, V, Ta, Re, Au), Lanthanoide (Ce, Tb, Ho) und
sogar Hauptgruppenelemente (Bi und Ca). Die Ursache fiir
diese bemerkenswerten Aktivitdten ist bisher noch nicht
geklart. Es wird angenommen, dass die Anregung der
Dotierungsionen mit sichtbarem Licht zu angeregten Zustin-
den mit Energieniveaus fiihrt, die ausreichend hoch liegen,
um den Transfer eines Elektrons in das Leitungsband von
SnO, zu ermdoglichen. Von keinem dieser Materialien war

)

X(4-CP)

A B 1] E
Se(MNOs )| Ti(OiPr), | Viacac): |OV(acac), |OV(OPr);

+ 5 H,O
1| CrCl; | Cr(NO;); | MnCl: [Mn{OAc);| FeBr:
] HgU <4 I'.E:O =2 Hzo L
3 FeCly |Col(NOs)k: |NiOAc)| CuBr CuCl,
“6H.0| -6 H,0 | -4 H,0 2 H,O
4| ZnCly | YiNOs); [ZrOnPr)y) NbBr. | MoO.Cl,
5| RuCly RhCl: PdCl, AgNO; | La(NO: )
- H,O
6| HICl, | Ta(OEty | WCl, WCl, ReCls
T| IClh  [Na[PtClg]l AuBr; | Ce(NOz) | PrCls
<6 H,O 6 H,0
8| NdCls SmCl:  |Eu(MNO: )| GA(NO;); ThCl:
6 H,O <6 HyO + 6 H,O
9 DyCl; | HoCly |Er(NO.)| TmCl; | Yb(NO),
6H,0| +6H,0 | -5H,0| -6 H,O | -6H;0
10 LuCls BeCly MgCl, CaCl, SrBr;
-6 H,0 6 H,O

11| B(OH); | AI(NO); [Ga(NOs)| In{NOs); | Si(OEt),

COH,0 | 9H.0 | - HO
12|Ge(OFt),| SnCl, | SnCly | PbCIO; | SbCl;
-3 HO

i3] SbCls Bil: | Ho5c0, | TeCl, | ThiNOs)
5 H, O

14| LiNO, | NaClO, | KOAc | Rb(acac) | undot.

15[{NH,):Ce

(NOy b

Abbildung 3. 4CP-Umsatz X der Mischoxide auf SnO,-Basis nach 2.5 h
Bestrahlung. Jedes Bibliotheksmitglied wird durch seine Position in der
Bibliothek, die Spalte (A—E) und die Reihe (1-15), identifiziert. In der
Tabelle sind die Dotierungssalze aufgefiihrt (3 Mol-% bezogen auf SnO,),
die den Ansitzen in den entsprechenden Positionen wihrend der Sol-Gel-
Synthese zugefiigt wurden. Die Bibliotheksmaterialien mit 4CP-Umsitzen
>5% sind in der Tabelle grau unterlegt.
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bislang iiber photokatalytische Aktivititen mit sichtbarem
Licht berichtet worden.

WO;-Bibliothek: Mit 2.8 eV ist die Bandliickenenergie von
WO; sehr viel kleiner als die von TiO, und SnO,. Daher reicht
bereits Licht der Wellenldnge A <443 nm zur Erzeugung von
Elektronen-Loch-Paaren aus. Trotzdem sind, wie aus Abbil-
dung 4 hervorgeht, sowohl undotiertes WO; (Position E14)
als auch die meisten anderen dotierten Materialien nicht
aktiv. Dies kann mit einer raschen Rekombination der
Elektronen-Loch-Paare und/oder der Schwierigkeit der Re-
duktion von O, begriindet werden.'! Nur sehr wenige
Dotierungssubstanzen bewirken einen signifikanten 4CP-
Umsatz, allen voran Ir, gefolgt von Cr. Beide Materialien

&0 -

40

X(4-CP)
#

|__A B L 1 I E___|
1 [Sc(NO; ;| THOPr)y | Viacac); | OV(acac), [OVIOIPr)
-5 H.O
2| CrCls [ Cr(NOs); | MnCly (Mn{OAc)| FeBr,
-6 HaQ | -9 H.O -2 H, O
3| FeCli [Co(NOy)k |Ni(OAc)| CuBr CulCl,
+6 HaO | +6 HyO | -4 H,O + 2 H,0
4| ZnCl; | Y(NO3) |[ZnOnPr)y NbBr; | MoO.Cl,
5| RuCly Rh(l; PdCl, ApNO, | La(NOs )
+ H,O
6| HiCl; | Ta{OEt), | WCl, Wl ReCls
T IrCly  Nao[PtCl:]| AuBrs | Ce(NOsk | PrCls
6 HyO 6 H;0
8| NdCIy SmCl:  |Euw(NO: )| GA(NOs); | ThCly
b HaO -6 HaO -6 H, 0
9| DvCls HoCly  |Er(NOy )| TmCls | Yh{NOy),
6 H, 0| 6 H,0 | 5H, 0| -6 H,O | - 6 H.0
0 LuCl, Be(l, MgCl, CaCl, SrBr;
-6 H,O -6 H.0
11| BIOH): | AHUNO:); [Ga(NOs )| In(NOy); | Si(OEL),
| ‘9H,0 | -9H.0 | -HO
12)Ge(OLL),| SnCl; SnCly | PbCIO; ShCl;
+ 3 H,O
13 ShCls Bils H.Se(y TeCl, ThiNO5 ),
-5 H,O
14| LiNGQ: | NaClOy KOAc | Rb{acac) | undot,
I5|(NH, )2 Ce|
(N

Abbildung 4. 4CP-Umsatz X der Mischoxide auf WOs-Basis nach 2.5h
Bestrahlung. Jedes Bibliotheksmitglied wird durch seine Position in der
Bibliothek, die Spalte (A—E) und die Reihe (1-15), identifiziert. In der
Tabelle sind die Dotierungssalze aufgefiihrt (1 Mol-% bezogen auf WO,),
die den Ansitzen in den entsprechenden Positionen wihrend der Sol-Gel-
Synthese zugefiigt wurden. Die Bibliotheksmaterialien mit 4CP-Umsétzen
>5% sind in der Tabelle grau unterlegt.
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sind bisher noch nicht beschrieben worden und somit Ent-
deckungen.

Um die photokatalytischen FEigenschaften der neu ent-
deckten Materialien zu bestétigen, wurden die aktivsten
Katalysatoren auch im konventionellen MaB3stab untersucht.
Die Mischoxide werden im Folgenden gemifl der AM-
Notation (AM =amorphe Mischoxide) mit AM-M’M ab-
gekiirzt, wobei die moleren Anteile des aktiven Metall- und
des Basismetalloxids in % angegeben werden, z. B. steht AM-
Ir,W fiir 1 Mol-% Iridiumoxid in 99 Mol-% Wolframoxid.
Jeweils 0.7 g der beiden Mischoxide AM-Ir; W und AM-Ce;Sn
wurden iiber Sol-Gel-Verfahren hergestellt, getrocknet, cal-
ciniert und gemahlen. Die feinen Pulver wurden in einem
bereits beschriebenen,['? konventionellen Versuchsaufbau
getestet. Dazu wurden 30mg des Sn- bzw. 180 mg des
W-Katalysators in 60 mL einer 2.5 x 10~*m wisserigen 4CP-
Losung suspendiert. Die Suspension wurde in einen Glas-
reaktor gefiillt, der von einer gekiihlten K,CrO,-Losung
umgeben war, um die geringen UV-Lichtanteile des Lampen-
lichtes zu entfernen. Die auf 25°C temperierte Suspension
wurde mit sieben Fluoreszenzlampen (Osram Dulux S G23)
bestrahlt. Der 4CP-Umsatz wurde durch HPLC-Analyse
regelméfig genommener Proben verfolgt. In Kontrollexperi-
menten gab das kommerziell erhiltliche, undotierte TiO,
(Degussa P25) keinen 4CP-Umsatz, was die Abwesenheit
von UV-Licht bestitigt. Mit AM-Pt,Ti wurde nach 100 min
ein 4CP-Umsatz von 30 % erzielt. Der 4CP-Umsatz mit AM-
Ir,W lag bei 8%, der mit AM-Ce;Sn bei 12%. Obwohl die
Aktivititen der neu entdeckten, auf SnO, und WOj; basie-
renden Photokatalysatoren immer noch niedriger sind als die
des hinreichend untersuchten AM-Pt,Ti, konnte die photo-
katalytische Aktivitdt der neuen Materialien mit sichtbarem
Licht unter konventionellen Bedingungen bestitigt werden.
Sowohl AM-Ir;W als auch AM-Ce;Sn wurden durch Physi-
sorptionsmessungen, Rontgenbeugung (XRD) und Hochauf-
16sungs-Transmissionselektronenmikroskopie ~ (HR-TEM)
charakterisiert und mit den entsprechenden undotierten,
durch dasselbe Sol-Gel-Verfahren erhaltenen Basisoxiden
SnO, und WO; verglichen. Die Argon-Adsorptionsisotherme
aller vier Oxide ist typisch fiir mesoporése Materialien (die
Brunauer-Emmett-Teller-(BET)-Oberflichen betragen fiir
dotiertes/nichtdotiertes SnO, und WO; 112/120 bzw. 12/
10 m?g~!). Wihrend beide Zinnoxide réntgenamorph sind,
geben dotiertes und undotiertes Wolframoxid identische
Reflexe, die auf kleine WO;-Kristallite zuriickzufiihren sind.
Die HR-TEM-Befunde bestitigen die XRD-Ergebnisse:
Wihrend in beiden Zinnoxiden lediglich 5 nm grofe, in einer
amorphen Matrix eingebettete kristalline Bereiche vorliegen,
sind solche kristallinen Bereiche in beiden Wolframoxiden
groBer (ca. 10 nm) und weitaus zahlreicher. Sowohl bei SnO,
als auch bei WOj; ist die Mikrostruktur der jeweils dotierten
und undotierten Materialien identisch. Dies ldsst den Schluss
zu, dass die aus der Dotierung resultierende photokatalyti-
sche Aktivitit auf eine Anderung der elektronischen Struktur
der Basisoxide zuriickzufiihren ist.

Das hier vorgestellte Hochdurchsatzverfahren ist ein kos-
tengiinstiges, einfach zu handhabendes und vielseitiges Werk-
zeug zur Entdeckung von Photokatalysatoren. Die Verldss-
lichkeit der Methode wurde durch die hervorragende Uber-

0044-8249/01/11317-3261 $ 17.50+.50/0 3261



ZUSCHRIFTEN

einstimmung der Ergebnisse aus konventionellen Versuchen
und aus dem Hochdurchsatzverfahren bewiesen. Verschiede-
ne neue, mit sichtbarem Licht aktive Photokatalysatoren auf
der Basis von dotiertem TiO,, SnO, und WO; wurden
entdeckt. In ausgesuchten Materialien wurde die Aktivitét
in konventionellen Versuchen bestitigt. Wie die vorliegende
Studie zeigt, konnen Katalysatoren, die bei Betrahlung mit
sichtbarem Licht aktiv sind, durch den pragmatischen Einsatz
von Hochdurchsatzverfahren entdeckt werden.

Die Effizienz eines Photokatalysators ist nicht nur von
seinen intrinsischen elektronischen Eigenschaften abhingig.
Physikochemische Eigenschaften wie die spezifische Ober-
flache, die Geschwindigkeit der Adsorption von Schadstoffen
und Sauerstoff, die Konzentration der Oberflichen-Hydroxy-
gruppen, die Geschwindigkeit der Rekombination der Elek-
tronen-Loch-Paare, die Kristallinitit etc. sind ebenfalls von
grofler Bedeutung. Die Komplexitit des Ursprungs effektiver
photokatalytischer Aktivitit in Verbindung mit unseren
mangelnden Kenntnissen iiber die vielschichtigen Auswir-
kungen von Dotierungen in Oxiden unterstreicht die Schwie-
rigkeit bei der Vorhersage der Zusammensetzung der aktiv-
sten Katalysatoren. Der Erfolg dieser einfachen Studie macht
deutlich, dass es vermutlich viele weitere photokatalytisch
aktive Materialien gibt, nur existierte in der Vergangenheit
keine effektive Strategie, um sie aufzufinden.
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Hapten-funktionalisierte DNA-Streptavidin-
Nanoringe als supramolekulare Reagentien fiir
einen kompetitiven Immuno-PCR-Nachweis**

Christof M. Niemeyer,* Ron Wacker und
Michael Adler

Der selbstorganisierte Aufbau von Struktur- und Funk-
tionselementen aus kleinen Bausteinen ist ein wichtiges Ziel
der molekularen Nanotechnologie.l'l DNA ist in dieser Hin-
sicht ein viel versprechender Werkstoff und wurde bereits
eingesetzt, um Nanometer-dimensionierte Geriistmolekiile
und Oberflichen-Architekturen aufzubauen,? Proteinel®!
oder Nanocluster!! selektiv zu positionieren oder mechani-
sche Funktionseinheiten zu konstruieren.”’! Wir haben kiirz-
lich tiber nanostrukturierte, oligomere Konjugate 3 berichtet,
die durch Selbstorganisation aus bisbiotinylierter DNA 1 und
dem Biotin-Bindungsprotein Streptavidin (STV) 2 entstehen
(Schema 1). Die Oligomere 3, in denen Streptavidin trotz
seiner vier Bindungstellen fiir Biotin hauptséichlich als zwei-
und dreiwertiges Bindeglied zwischen Doppelstrang-
DNA(dsDNA)-Fragmenten vorliegt, lassen sich wegen ihrer
verbleibenden Biotin-Bindungskapazitit als Reagentien in
der Immuno-PCR (IPCR; PCR = Polymerasekettenreaktion)
einsetzen,! einer hochsensitiven Spurenanalyse fiir Proteine
und andere Antigene.l’l Aus den Oligomeren 3 lassen sich
durch thermische Behandlung wohldefinierte supramoleku-
lare Nanoringe 4 herstellen, die noch zwei freie Biotin-
Bindungsstellen aufweisen.’!- Wir berichten hier iiber die
Funktionalisierung von 4 mit biotinylierten Haptenen und
iiber den Einsatz der Konjugate 5 als Reagentien in einem
neuartigen kompetitiven Immuno-PCR(cIPCR)-Nachweis
fiir die ultrasensitive Detektion niedermolekularer Substan-
zen.

Zum spezifischen Nachweis niedermolekularer Analyte,
wie Hormone, Toxine, Pestizide und andere Wirkstoffe,
werden neben Methoden die auf Chromatographie, Massen-
spektrometrie und Biosensoren beruhen, insbesondere Anti-
korper-basierte Techniken wie der Radioimmunoassay (RIA)
oder der competition enzyme-linked immunosorbent assay
(cELISA) eingesetzt.’] Ein kompetitiver Nachweis ist er-
forderlich, da niedermolekulare Analyte aus sterischen
Griinden nur an einen einzelnen Antikorper binden. So wird
im cELISA ein Konjugat aus dem nachzuweisenden Hapten
und einem signalerzeugenden Enzym verwendet, das mit dem
Analyten um Bindungsstellen auf einer Oberfliche konkur-
riert.’ Vor dem Hintergrund unserer Erfahrungen zur
ultrasensitiven Proteindetektion mittels IPCRP! wollten wir
priifen, ob diese auf der PCR-Vervielfiltigung einer Marker-
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