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Fotokatalyysillä tarkoitetaan spontaania kemiallista reaktiota, joka tapahtuu 

fotokatalyytin absorboidessa valoa. Reaktio voi tapahtua joko katalyytin pinnalla tai 

sen läheisyydessä, mutta fotokatalyytti pysyy reaktiossa muuttumattomana. 

Ominaisuuksiltaan paras ja eniten tutkittu fotokatalyyttinen materiaali on 

titaanidioksidi, jolla on säteilytettynä kyky hajottaa orgaanisia molekyylejä 

hiilidioksidiksi ja vedeksi. 

 

Fotokatalyysin käyttömahdollisuuksia tutkitaan membraanikalvojen puhdistamisessa 

kalvojen käyttöiän ja erotustehokkuuden parantamiseksi. Nykyisin kalvojen 

puhdistamiseen käytetään useimmiten kemiallista pesua, jonka tuloksena on usein 

haitallisia yhdisteitä sisältävä liuos. Fotokatalyyttinen puhdistus voisi olla ratkaisu 

ongelmaan, sillä sen avulla voitaisiin puhdistamisessa käytettävien kemikaalien ja 

siinä muodostuvien jätteiden määrää vähentää. 

 

Tämän työn kokeellisessa osassa tutkittiin polyvinyylideenifluoridikalvon (PVDF) 

kestävyyttä ja puhdistumista fotokatalyyttisissä reaktioissa. PVDF:n on todettu 

olevan erinomainen kalvomateriaali, koska se on termisesti stabiili ja se kestää hyvin 

kemikaaleja, kuten orgaanisia liuottimia, happoja ja emäksiä. Työssä todettiin PVDF-

kalvon puhdistuvan UV/TiO2-käsittelyn avulla. Kalvo puhdistui parhaiten, kun 

käytettiin 0,425 m- % TiO2-liuosta. Puhdistumista havainnoitiin sekä puhtaan veden 

vuon mittauksilla että värjäämällä käsiteltyjä kalvoja ja mittaamalla niiden 

värinintensiteetti. 
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Photocatalysis is a chemical reaction that takes place when light is absorbed by a 

photocatalytic material. The reaction can occur at the surface of the catalytic material 

or at an immediate distance from it. Regardless, the catalytic material is never 

consumed in the reaction. The best and the most studied material is titanium dioxide, 

and when irradiated with UV-light, it is capable of decomposing organic molecules to 

carbon dioxide and water. 

 

The potential of photocatalysis in membrane purification is currently a widely 

researched area because of the possibility to extend the life time and separation 

efficiency of membranes. Nowadays membranes are cleaned chemically and the 

result is often a solution of harmful substances. Photocatalytic purification could be 

the answer to that problem by reducing the amount of chemicals used and 

diminishing the amount of waste generated in the process. 

 

This research studied the photocatalytic durability of polyvinyldenefluoride 

membranes. PVDF has been found to be an excellent polymeric material because it is 

thermally stable and resistant to chemicals, such as organic solvents, acids and bases. 

This experimental study confirms that PVDF membranes can be cleaned with TiO2 

under UV light. Best results were obtained using a 0,425 w-% TiO2 solution. 

Purification was observed by pure water filtration and by color intensity 

measurements after staining. 
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1 Johdanto 

Kalvojen likaantuminen eli foulaantuminen on yksi suodatusprosessin suurimmista 

ongelmista. Foulaantuminen aiheutuu kalvon ja suodatettavan materiaalin 

fysikaalisesta tai kemiallisesta vuorovaikutuksesta. Foulaantumiseksi voidaan kutsua 

likaantumista, joka aiheuttaa kalvon puhtaan veden vuon alenemista ja jota ei saada 

puhdistettua vedellä ja näin ollen heikentää suodatuksen tehokkuutta. Se vaikuttaa 

sekä tuotteen laatuun että määrään ja se lyhentää membraanin käyttöikää.  

 

Lisäksi foulaantuminen vaikuttaa tuntuvasti prosessin kustannuksiin. Se heikentää 

suodatusprosessin taloudellista kannattavuutta, koska suodatus täytyy keskeyttää 

säännöllisin väliajoin membraanin puhdistusta tai vaihtamista varten. Jatkuva 

puhdistus tarkoittaa kohonneita käyttökustannuksia ja monimutkaista 

membraanisuodatusprosessia. Lisäksi kemiallisen pesun tuloksena saadaan 

monenlaisia haitallisia kemikaaleja sisältävä liuos, jonka hävittäminen nostaa 

prosessin kustannuksia.  

 

Viime aikoina onkin tehty useita tutkimuksia, jotka viittaavat siihen, että TiO2 

nanopartikkelit voisivat olla ratkaisu kalvojen likaantumiseen. Tällä hetkellä 

tutkimuksen kohteena on pääasiassa kaksi tapaa, joilla TiO2:n puhdistamisvaikutusta 

pyritään hyödyntämään. Ensinnäkin TiO2:n lisääminen membraanikalvoon 

valmistusvaiheessa ja toisaalta kalvojen puhdistus fotokatalyyttisesti TiO2-liuoksen 

avulla, jota tämän työn kokeellisessa osassa tutkitaan.   
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Kirjallisuusosa 

2 Fotokatalyysi 

Termi fotokatalyysi esiteltiin Lyonissa 1970-luvulla, jolloin sitä käytettiin kuvaamaan 

hiilivetyjen osittaista hapettumista reaktiossa, joka tapahtui ympäristön lämpötilassa 

titaanidioksidin läsnäollessa UV-valossa. Termi kuitenkin aiheuttaa edelleen 

keskustelua, sillä oikeastaan se viittaa reaktioon, jossa valo toimii katalyyttinä. 

Todellisuudessa valo on reaktiossa lähinnä reaktanttina. (1,2) 

 

Nykyään termiä käytetään useimmiten kuvaamaan joko kemian tutkimuksen 

suuntausta, joka tutkii valon vaikutuksesta tapahtuvia katalyyttisia reaktioita tai 

yleisesti reaktiota, johon kuuluvat sekä fotokemiallinen että katalyyttinen prosessi. 

IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) määrittelee termin näin: 

”Fotokatalyysi on katalyyttinen reaktio, johon sisältyy valon absorptio joko 

katalyyttiin tai substraattiin”. (3) 

 

Usein käytetään myös termiä heterogeeninen fotokatalyysi, joka käsittää sekä 

katalysoidun että sensitiivisen fotoreaktion. Katalysoidussa fotoreaktiossa 

adsorbenssimolekyyli virittyy ja reagoi katalyytin kanssa, kun taas sensitiivisessä 

fotoreaktiossa virittyminen tapahtuu katalyytissä, joka reagoi adsorbenssin kanssa. (1) 

 

Kokeellisten olosuhteiden, joissa hiilivedyt hapettuivat fotokemiallisesti aldehydeiksi 

ja ketoneiksi, määrittelemiseksi tuli selvittää seuraavien asioiden vaikutus 

fotoreaktioon a) valon aallonpituus b) katalyytin luonne c) kvanttisaanto ja d) 

osittaishapetuksen selektiivisyys. Näillä alueilla 1970-luvulla saaduista tuloksista 

pääteltiin, että fotokatalyyttiset reaktiot voisivat olla ratkaisu moniin 

ympäristöongelmiin. Tuolloin kuitenkin tutkittiin lähinnä ilmansaasteita, kuten 

hiilimonoksidia, rikkidioksidia ja typpimonoksidia. (2) 
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2.1 Puolijohteiden fotokatalyysi 

Fotokatalyysireaktiossa käytettävän katalyytin tulee olla fotoaktiivinen ja sillä tulee 

olla kyky hyödyntää näkyvää ja/tai lähi-UV-valoa, eikä se saa hajota valon 

vaikutuksesta. Tämän lisäksi sen tulee olla biologisesti ja kemiallisesti inertti ja 

hinnaltaan edullinen, jotta sen käyttö teollisissa prosesseissa olisi kannattavaa. 

Puolijohteiden onkin ominaisuuksiensa puolesta todettu soveltuvan hyvin 

katalyyteiksi fotokatalyyttisiin reaktioihin. (1) 

 

Puolijohteissa varaukset eivät liiku yhtä vapaasti kuin johteissa, vaan niillä on 

elektronien täyttämä valenssivyö ja korkeammalla energiatasolla johtavuusvyö, jossa 

on paljon vapaita energiatasoja. Tämän rakenteensa ansiosta puolijohteiden elektronit 

virittyvät melko helposti ylemmälle elektronikuorelle. Valenssivyön ja johtavuusvyön 

välinen energiaero on jokaiselle puolijohdemateriaalille ominainen. Jotta virittyminen 

tapahtuisi, tulee absorboidun energian olla materiaalin valenssivyön ja johtavuusvyön 

energiaeroa suurempi. (1,4) 

 

Energian lisäyksen, esimerkiksi absorboitu fotoni, avulla voi yksittäinen 

valenssikuoren sidoselektroni poistua paikaltaan, jolloin kuorelle muodostuu 

elektronivajaus eli aukko. Negatiivisen elektronin poistuessa kuorelta, sille 

muodostuu paikallinen positiivinen varaus. Elektroni ei kuitenkaan poistu aineesta, 

vaan siirtyy johtavuuskuorelle muodostaen elektroni - aukkoparin. Aukko ja elektroni 

käyttäytyvät kuin ne olisivat sähkövarauksia, joten molemmat voivat nyt toimia 

varauksen kuljettajina. (1) 

 

Elektroni voi myös siirtyä vapaaseen aukkoon, jolloin elektroni-aukkopari häviää. 

Tätä tapahtumaa kutsutaan rekombinaatioksi. Useissa puolijohdemateriaaleissa 

fotonin synnyttämä elektroni-aukkopari yhtyy välittömästi uudestaan tuottaen 

lämpöä, joten materiaali ei ole fotokemiallisesti aktiivinen. Kuitenkin jotkin 

puolijohdemateriaalit pystyvät ylläpitämään fotonin synnyttämän elektroni - 

aukkoparin pidempään ja voivat reagoida puolijohdemateriaalin pinnalle 

adsorboituneiden aineiden kanssa. (1)   
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Fotokemiallisesti aktiivisten puolijohteiden, kuten TiO2 ja WO3, katalyyttiset reaktiot 

voidaan yksinkertaistaa neljään eri vaiheeseen. Nämä vaiheet ovat 1) valon absorptio, 

josta seuraa elektroni–aukko–parin erottuminen, 2) reagenssien adsorptio, 3) hapetus-

pelkistysreaktio ja 4) tuotteiden desorptio. (5) 

 

Kaiken kaikkiaan fotokatalyysi on monimutkainen sarja reaktioita, mutta se voidaan 

yksinkertaistaa muutamaan perusyhtälöön. Puolijohdekatalyyttiin kohdistuva säteily 

virittää katalyytin valenssivyöllä olevan elektronin, joka siirtyy johtavuusvyölle 

muodostaen elektroni-aukkoparin. Elektroni-aukkoparissa valenssivyöllä (vb) on 

aukko (h+), eli yhden elektronin vajaus, ja johtavuusvyöllä (cb) on yksi ylimääräinen 

elektroni (e-). Elektroni-aukkopari antaa siis katalyyttipartikkelille sekä positiivisen 

että negatiivisen varauksen, mikä tekee siitä reaktiivisen. Kuvassa 1 on esitetty 

yksinkertaistettu malli fotokatalyyttisestä reaktiosta puolijohdekatalyytin pinnalla. 

(4,5) 

 

Kuva 1. Yksinkertaistettu esitys heterogeenisestä fotokatalyysireaktiosta eli 

puolijohdepartikkelin virittymisestä valon (hν) avulla ja partikkelin 

pinnalla tapahtuvista hapetus- ja pelkistysreaktioista. (4) 

 

Erottumisen jälkeen aukko ja elektroni voivat reagoida edelleen siten, että 

valenssivyölle muodostunut aukko hapettaa elektronin luovuttajan ja johtavuusvyölle 

siirtynyt elektroni pelkistää elektronin vastaanottajan, jotka molemmat ovat 

adsorboituneena katalyyttipartikkelin pinnalle. Yhtälöissä 1 ja 2 esitetään 
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katalyytinpinnalle adsorboituneen orgaanisen aineen hapetus ja pelkistysreaktiot. 

(1,4) 

-

ads2ads

-

cb 2 A  TiO A )(eTiO        (1)  

  ads2adsvb2 D  TiO  D )(h TiO       (2)  

 

Eräs fotokatalyyttisen hapetuksen tärkeimmistä reaktioista on vesimolekyylin 

pilkkoutuminen hydroksyyliradikaaliksi ja protoniksi. Hydroksyyliradikaalin on 

todettu olevan tärkein hapetin fotokatalyysireaktioissa, mitä tukevat tutkimukset, 

joissa on vertailtu halogenoitujen aromaattisten yhdisteiden fotokatalyyttisen 

hajoamisen aikana syntyviä välituotteita johonkin tunnettuun hydroksyyliradikaalien 

lähteeseen, kuten veden radiolyysiin. Vastaavien välituotteiden syntyminen tukee sitä 

teoriaa, että hydroksyyliradikaalit ovat vastuussa hapetusreaktioista myös kyseisten 

yhdisteiden fotokatalyyttisessä hajoamisessa. Yleinen mielipide tällä hetkellä 

kuitenkin on, että hydroksyyliradikaaleilla on tärkeä rooli hajotettavien yhdisteiden 

hapetusreaktioissa. (4,5,6) 

 

Reaktiivisuutensa vuoksi hydroksyyliradikaalit eivät kykene liikkumaan 

vesiliuoksissa kovin kauas, joten hajotettavan molekyylin tulisi olla joko 

adsorboituneena fotokatalyytin pinnalle tai hyvin lähellä sitä. Hydroksyyliradikaalien 

aiheuttama molekyylin hapettuminen voi tapahtua neljää eri reittiä. Sekä hapettuva 

molekyyli että hydroksyyliradikaali voivat molemmat olla adsorboituneena 

fotokatalyytin pintaan reaktion tapahtuessa tai ne molemmat voivat olla liuoksessa. 

On myös mahdollista, että vain toinen on adsorboituneena ja toinen liuoksessa. 

Kaikki mainitut reitit ovat yhtä todennäköisiä, joten on hyvin vaikea selvittää, mikä 

reitti on fotokatalyyttisessä reaktiossa hallitsevana mekanismina. Yksinkertaistettu 

orgaanisten aineiden hajotuksessa tapahtuva fotokatalyyttinen kokonaisreaktio on 

esitetty yhtälössä 3. (1,4,7) 

 

OHCOlähtöaineorgaaninen hvEOTiO

22

,, 22       (3)  
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2.2 Fotokatalyyttisissä reaktioissa käytetyt puolijohteet  

 

Saatavilla olevista puolijohteista ZnO on yleensä epästabiili valaistussa 

vesiliuoksessa erityisesti matalassa pH:ssa. WO3 on käytännöllinen näkyvän valon 

taajuuksilla, mutta on kuitenkin vähemmän aktiivinen kuin TiO2 fotokatalyyttisissä 

reaktioissa. Myös muita mahdollisia aineita, kuten CdS, ZnS ja raudan oksidit, on 

tutkittu, mutta TiO2:n on todettu olevan käyttökelpoisin katalyytti 

fotokatalyysireaktioissa. Sillä on poikkeukselliset optiset ja sähköiset ominaisuudet, 

joiden lisäksi se on kemiallisesti stabiili, myrkytön ja edullinen. (4,7)  

2.2.1 Titaanidioksidi  

”Titaanin valkoinen”-pigmentti tunnettiin jo vuonna 1929. Sen tiedettiin olevan 

syyllinen maalien haalistumiseen ja sille tehtiin valoherkkyystutkimuksia. Juuri 

valoherkkyyden vuoksi TiO2 todettiin alun perin maaleihin sopimattomaksi 

pigmentiksi, koska se aiheutti niissä pulveroitumista. Pulveroituminen johtui maalin 

orgaanisen polymeerisen sideaineen fotohajoamista, mikä ei ollut haluttu ominaisuus. 

Se voitiin kuitenkin eliminoida pinnoittamalla pigmenttipartikkelit kidevesipitoisella 

kerroksella inerttiä oksidia, kuten pii-, alumiini- tai zirkoniumoksidilla. (1) 

 

Titaanidioksidi ei ole yleisesti käytössä oleva hiilivetyjen hapetuskatalyytti, koska sen 

reaktioon tarvitaan yli 300 °C lämpötila. Yleisempiä hiilivetyjen reaktioissa 

käytettäviä hapetuskatalyyttejä ovat Cu, Ni, Co, Cr, Mo ja V. Fotokatalyysin tutkimus 

alkoi, kun havaittiin titaanidioksidin pilkkovan hiilivetyjä ympäristön lämpötilassa ja 

UV-valossa. Claude Bernardin yliopistossa tehtyjen tutkimuksien perusteella 

kevyiden hiilivetyjen (C3-C6) fotokatalyyttinen hapettuminen ei kuitenkaan tapahdu 

täydellisesti atermisissä olosuhteissa, vaan täydellisen hapettumisen saavuttamiseksi 

oli reaktioämpötilaa nostettava. (2) 

 

TiO2 esiintyy luonnossa kolmella kiderakenteella, jotka ovat anataasi, rutiliini ja 

brookiitti. Brookiitin fotokatalyyttisiä ominaisuuksia ei ole juurikaan tutkittu, mikä 

johtuu sen valmistamiseen vaadittavien menetelmien vaikeudesta. Tutkimukset ovatkin 
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keskittyneet kahteen helpommin valmistettavaan kiderakenteeseen, joista anataasi on 

fotokatalyyttisesti aktiivisempaa. Anataasin energiavöiden väli on 3.23 eV ja näin ollen 

se tarvitsee virittyäkseen aallonpituudeltaan alle 384 nm:n säteilyä. Rutiililla 

energiavöiden väli on 3.02 eV, joten virittymisen aikaansaavan säteilyn aallonpituus 

saa olla enintään 411 nm. (4,8) 

 

Eri TiO2 näytteet ovat fotokatalyyttiseltä aktiivisuudeltaan erilaisia. Ne reagoivat eri 

tavoin samaan orgaaniseen substraattiin muutoin jopa identtisissä olosuhteissa. Tästä 

johtuen TiO2:lla tehtyjen fotokatalyyttisten tutkimusten vertailu onkin varsin 

hankalaa. Erojen voidaan osoittaa johtuvan TiO2 näytteissä ilmenevistä 

poikkeavuuksista, kuten morfologiasta, kiderakenteesta, ominaispinta-alasta, 

partikkelikoosta tai pintajännityksestä. Tutkimuksiin pyritäänkin luomaan 

standardeja, kuten saman kaupallisen TiO2 valmisteen käyttö tutkimuksissa. Suosituin 

kaupallinen TiO2 valmiste on saksalaisen valmistajan Degussa P-25, jonka on todettu 

olevan aktiivisuudeltaan erinomainen. Se sisältää noin 80 % anataasia ja 20 % rutiilia.  

(1,4) 

2.2.2 Muut puolijohteet 

Myös muiden aineiden soveltuvuutta fotokatalyyttisiin reaktioihin on tutkittu. Mikään 

muu materiaali ei kuitenkaan ole osoittautunut yhtä toimivaksi kuin TiO2. 

Esimerkiksi CdS:n ja CdSe:n on todettu absorboivan TiO2:a paremmin näkyvää valoa 

pienemmän energia-aukkonsa ansiosta, mutta ne ovat alttiimpia valon aiheuttamalle 

korroosiolle ja menettävät siksi aktiivisuutensa melko nopeasti. (1) 

 

Fotokatalyytin vyörakenteen tulee olla sellainen, että veden hapettaminen ja hapen 

pelkistäminen ovat mahdollisia. Kuvassa 2 on esitetty yleisimpien puolijohteiden 

johtavuus- ja valenssivöiden sijainnit sekä fotokatalyysin kannalta tärkeiden hapetus- 

pelkistys-parien potentiaalit. (1,9) 
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Kuva 2. TiO2:n, SrTiO3:n, WO3:n, Fe2O3:n ja CdS:n valenssi- ja 

johtavuusvöiden sijainnit, kun pH = 0 (1) 

 

Miyauchi et. al.
10

 ovat tutkineet eri oksidimateriaalien ominaisuuksia 

fotokatalyyttisissä reaktioissa. He havaitsivat TiO2:n ohella myös ZnO:n ja SrTiO3:n 

olevan fotokatalyyttisesti aktiivisia ja hajottavan metyleenisinistä. Lisäksi SnO2:lla 

havaittiin lievää fotokatalyyttista aktiivisuutta. Tutkimuksessaan he totesivat myös 

UV-säteilyn lisäävän TiO2, ZnO, SnO2, WO3 ja V2O5 pintojen hydrofiilisyyttä. 

Tutkimuksessa SrTiO3:lla havaittiin kuitenkin vain fotokatalyyttistä aktiivisuutta ja 

WO3:lla sekä V2O5:lla aiheutui vain pinnan hydrofiilisyyden paranemista, minkä 

perusteella tutkijat päättelivät niiden toimivan eri mekanismeilla. Lisäksi he totesivat, 

että CeO2, CuO, MoO3, Fe2O3, Cr2O3, In2O3 eivät ole fotokatalyyttisesti aktiivisia 

oksideja. (10)  

 

Hyvien fotosensitiivisten ominaisuuksiensa vuoksi sinkkioksidi on saanut runsaasti 

huomiota ympäristömyrkkyjen hajottajana ja mineraalisoijana. Sillä on kyky hajottaa 

orgaanisia yhdisteitä ja toimia herkistimenä useissa epäorgaanisissa fotoreaktioissa, 

koska ZnO:lla on lähes sama energiavöiden väli (3.2 eV) kuin TiO2:lla, sillä oletettiin 

olevan myös samanlaiset fotokatalyyttiset ominaisuudet. ZnO:ssa tapahtuu kuitenkin 

runsaasti fotokorroosiota UV-valon vaikutuksesta, minkä oletetaan olevan syynä 

siihen, että ZnO:n fotokatalyyttinen aktiivisuus putoaa rajusti vesiliuoksissa. Ilmiötä 
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ei kuitenkaan esiinny kaasufaasissa. ZnO:n epästabiilisuuden vesiliuoksissa on myös 

epäilty johtuvan sen pinnalle muodostuvasta Zn(OH)2 kerroksesta, joka johtaa ajan 

myötä katalyytin deaktivoitumiseen. (1,11) 

 

Tutkimuksissa on kuitenkin käynyt ilmi, että ZnO on tehokkaampi kuin TiO2 

joidenkin väriaineiden hajottamisessa, jopa vesiliuoksessa. ZnO partikkelit ovat 

morfologialtaan erittäin monimuotoisia, mutta ZnO:n morfologian vaikutusta sen 

fotokatalyyttisiin ominaisuuksiin ei ole juurikaan tutkittu. (1,11) 

2.3 Reaktio-olosuhteet 

Monet tekijät voivat vaikuttaa fotokatalyyttisen reaktion nopeuteen. Tärkeimpiä 

näistä ovat tietenkin sekä substraatin että katalyytin, laatu ja konsentraatio. Myös 

reaktiolämpötilan, pH:n ja häiritsevien adsorbenssien on havaittu vaikuttavan 

reaktioon. Korkean lämpötilan on todettu parantavan useimmiten reaktionopeutta 

lisäämällä substraatin ja puolijohteen välillä tapahtuvien törmäysten määrää. (1,4) 

 

Fotokatalyyttiset reaktiot tapahtuvat puolijohdekatalyytin pinnalla. Varsinkin 

vesiliuoksessa tapahtuvassa oksidipartikkelien muodostuksessa pH:n vaikutus on 

merkittävä, sillä se vaikuttaa puolijohdeoksidien pintavaraukseen, muodostuvien 

kiteiden kokoon, niiden sähkönjohtavuuteen ja valenssivyöhön. Fotokatalyysi 

reaktiona ei kuitenkaan ole pH:sta riippuvainen, sillä muutos sen reaktionopeudessa 

on hyvin pieni siirryttäessä pH:sta 2 pH:seen 12. Tutkimuksissa on havaittu sekä 

korkean että matalan pH:n antavan korkeita reaktionopeuksia. (1,4) 

 

Tutkimuksien mukaan metalli-ionien tai epäorgaanisien anionien on todettu 

vaikuttavan merkittävästi tapahtuvaan reaktioon. Yleisesti perkloraatti- ja nitraatti- 

anioneilla on varsin vähän vaikutusta reaktion kinetiikkaan. Sulfaatti, kloridi ja 

fosfaatti-ionit, erityisesti yli 10
-3

 mol/dm
3
 konsentraatioissa, pienentävät 

reaktionopeutta jopa 20 % - 70 %, koska ne miehittävät fotoaktiiviset paikat 

kilpailevalla adsorptiolla. Näillä reaktioilla on kuitenkin monia mahdollisia 
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käyttökohteita, esimerkiksi ilman ja veden puhdistuksessa (Advanced Oxidation 

Process, AOP). (1,4) 

 

Fotonivuo on myös tärkeä ominaisuus reaktion kannalta, sillä liiallisen valon on 

todettu nopeuttavan elektroniaukkojen rekombinaatiota. Fujishima et. al.
7
 on tutkinut 

matalan intensiteetin valon vaikutusta kvanttisaantoon yksinkertaisessa 

fotokatalyyttisessä reaktiossa. Tutkimuksessaan he hapettivat 2-propanolia TiO2 

kalvon avulla ympäröivässä ilmassa ja havaitsivat, että saanto nousee 

maksimiarvoonsa valon intensiteetin ollessa matala. He havaitsivat, että tällöin 

rekombinaatiohäviöt ovat pienimmillään ja orgaanisen yhdisteen adsorptioaste on 

suuri. Kuvassa 3 nähdään kvanttisaannon vaihtelut normalisoidun valon intensiteetin 

funktiona. (4,7) 

 

 

Kuva 3. Kvanttisaanto normalisoidun valon intensiteetin funktiona eri 2-

propanolin konsentraatioissa. (7) 

 

2-propanolin eri alku-konsentraatioilla saadut pisteet asettuvat samalle käyrälle, mikä 

osoittaa, että absorboitujen fotonien määrä on riittävä määrittämään saannon. 

Kvanttisaanto suurenee, kun valon intensiteetti laskee. Saannoksi tulee vakio, 28 %, 

valon intensiteetin ollessa alle 10
-4

 1/s. (7)  
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Asahi et. al.
6
 toteavat tutkimuksessaan hapella olevan merkittävä rooli 

fotokatalyyttisessä reaktiossa, sillä se toimii ns. elektroniloukkuna eli parantaa 

varauksen erottumista vähentäen rekombinaatiota. Fotokatalyyttisen aktiivisuuden 

onkin todettu olevan riippuvainen hapen konsentraatiosta. He ehdottavatkin sekä 

hapen adsorption katalyytin pinnalle että elektronin siirtymisen happimolekyylille 

olevan nopeutta rajoittavia tekijöitä puolijohdefotokatalyysissä. (6) 

 

Fotokatalyyttisen reaktion kvanttisaannon on todettu myös paranevan käytettäessä 

jaksottaista säteilytystä. Tutkimuksissaan Upadhya ja Ollis
12

 osoittivat sekä valoisan 

että pimeän vaiheen kestoilla olevan vaikutusta kvanttisaantoon.  He saivat parhaat 

tulokset käyttäessään valopulssia, jonka kesto oli 0,15 sekuntia ja pimeän vaiheen 

ollessa 1,1 s. Yleisesti käytetyn jatkuvan säteilytyksen aikana happea ei ehdi 

adsorboitua katalyytin pinnalle yhtä paljon kuin sitä kuluisi, joten jaksottaisessa 

säteilytyksessä pimeän vaiheen aikana adsorboitunut happi pelkistyy valopulssin 

aikana. (12) 

2.4 Puolijohteiden rakenteen vaikutus 

Fotokatalyyttipartikkelien koolla ja rakenteella on havaittu olevan vaikutusta reaktion 

tehokkuuteen, sillä ne vaikuttavat suoraan partikkelin ominaispinta-alaan. 

Käytettäessä pieniä partikkeleita on partikkelien kokonaispinta-ala suurempi ja siten 

enemmän aktiivisia kohtia on helpommin tavoitettavissa partikkelin pinnalla, mikä 

kasvattaa pinnan varauksenkuljettajien siirtonopeutta. Fotokatalyyttinen tehokkuus ei 

kuitenkaan ole suoraan verrannollinen partikkelikoon kanssa, vaan optimaalinen 

partikkelikoko puhtaalle TiO2 nanokiteelle on noin 10 nm. (13) 

 

Ultrapienillä eli Q-kokoisilla (1-10 nm) puolijohdepartikkeleilla on todettu olevan 

paljon paremmat fotokemialliset ominaisuudet verrattaessa suuriin partikkeleihin. 

Pienten katalyyttipartikkelien erottaminen reaktioliuoksesta on kuitenkin varsin 

ongelmallista. Ongelman ratkaisemiseksi on kehitetty ajatus katalyytin 

nanomittakaavan partikkelien immobilisoinnista. Vaikka immobilisoinnin avulla 

voidaan parantaa erotustehokkuutta, se yleensä heikentää katalyytin tehokkuutta 
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aiheuttamalla pinta-alan vähenemistä ja vähentämällä aktiivisten kohtien 

tavoitettavuutta. Tästä syystä TiO2 fotokatalyysiä varten pyritään kehittämään uutta 

immobilisointitapaa, jonka avulla voitaisiin säilyttää partikkelien korkea 

fotokatalyyttinen aktiivisuus siten, että partikkelien talteenottaminen prosessin 

jälkeen helpottuisi. (14) 

 

Viime vuosina säännöllisiä 3D rakenteita, kuten nanosauvoista muodostettuja 

mikrokiteitä, on hyödynnetty muun muassa katalyytteinä ja elektronisina sensoreina. 

Mikrokiteiden erotus onnistuu helposti ja nopeasti joko suodattamalla tai 

sedimentoimalla. Wei et. al.
14

 ovat fotokatalyyttisissä tutkimuksissaan todenneet 

virittyneiden mikrokiteiden olevan fotokatalyyttisesti aktiivisimpia rakenteita sekä 

näkyvässä että UV-valossa. Tutkimuksessaan he mittasivat niiden hajotuskykyä usein 

pH-indikaattorinakin käytetyn Atso-värin, metyylioranssin avulla. UV-valossa 

mikrokiteillä saavutettiin 100 % hajoaminen kolmessa tunnissa ja näkyvällä valolla 

tulokseksi saatiin 91 % hajoaminen kuudessa tunnissa. (14,15) 

 

Wang et. al.
16

 ryhmän tutkimuksissa ilmeni useita odottamattomia tuloksia, joiden 

perusteella he muodostivat kaksi uutta mekanistista mallia. Tutkiessaan Fe
3+

:lla 

seostettuja TiO2 nanopartikkeleita he havaitsivat niiden muodostavan verkostoja 

vesiliuoksessa. Partikkelit asettuivat rinnakkain atomitasot toisiaan kohden. Tämän 

niin kutsutun antennimekanismin tuloksena oli pitkiä nanopartikkeliketjuja, jotka 

mahdollistivat energian/varauksen siirron partikkelilta toiselle. Alkuperäinen fotonin 

absorptio tapahtui siis aivan eri partikkelilla, kuin lopullinen elektronin siirtoprosessi. 

He vahvistivat TiO2-partikkeleiden kolmiulotteisen verkostoitumisen liuoksessa 

alhaisissa lämpötiloissa toimivalla läpivalaisuelektronimikroskoopilla (cryo-TEM). 

(16) 

 

Toisaalta Wang et. al.
16

 esittivät näiden ryhmittymien hajoamista selittämään 50 % 

nousua kvanttisaannossa metanolin hapetusreaktiossa. He käyttivät hapetusreaktiossa 

platinalla seostettuja TiO2-nanopartikkeleita ja pulssitettua laseria jatkuvan valaisun 

sijasta. He havaitsivat, että jokaisen laserpulssin aikana nanopartikkeli-ryhmittymät 
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absorboivat riittävästi energiaa hajottamaan partikkeliverkoston. Absorboitunut 

energia hajotti rakennetta koossa pitävät vetysidokset ja avasi siten lisäpinta-alaa 

metanolin adsorptiota ja hapetusta varten. (16) 

2.5 Käyttömahdollisuudet 

Heterogeeninen fotokatalyysi mahdollistaa erilaisten saasteiden, esimerkiksi 

orgaanisten ja epäorgaanisten saasteiden, yhtäaikaisen käsittelyn vesi- tai 

ilmavirroissa. Tekniikkaa on onnistuneesti käytetty ilmanpuhdistamisessa, 

esimerkiksi haihtuvien orgaanisten yhdisteiden (VOC) hajottamiseen kaasufaasissa. 

(4) 

 

Nykyään fotokatalyysitutkimuksen ja -kehityksen pääasiallinen painopiste on 

tekniikan hyödyntämisessä ilmanpuhdistuksessa ja jätevedenkäsittelyssä. Nämä 

muodostavat prosessiryhmän, jota kutsutaan AOT:ksi (Advanced Oxidation 

Technology). Näiden menetelmien etuna on, että ne hajottavat saasteet toisin kuin 

perinteiset keinot, joissa epäpuhtaudet siirretään faasista toiseen. Tällä tavoin sekä 

orgaaniset että epäorgaaniset yhdisteet ja jopa mikro-organismit voidaan hajottaa 

vähemmän haitallisiksi yhdisteiksi. AOT-prosessi perustuu erittäin reaktiivisten 

vapaiden radikaalien, pääasiassa hydroksyylien, muodostumiseen ja niiden 

reagoimiseen epäpuhtauksien kanssa. AOT:hen kuuluvat fotokatalyysin lisäksi myös 

katalyyttinen prosessi H2O2:n tai otsonin kanssa, radiolyysi ja epäsuora elektrolyysi. 

(4)  

 

Toistaiseksi vain titaanidioksidia (TiO2) on hyödynnetty fotokatalyyttisissa 

käytännön sovelluksissa. Titaanioksidin muodot anataasi ja rutiili voivat katalysoida 

useiden eri hiilivetyjen sekä bakteerien ja virusten fotokatalyyttista hajoamista. 

Fotokatalyysi on teollisuuden alana kehittynyt jo siihen vaiheeseen, että useita 

erilaisia kaupallisia sovelluksia on ilmestynyt markkinoille. Tällaisia ovat esimerkiksi 

ilmaa raikastavat rakeet, pullojen pinnoitteet sekä Pilkington Glass -yhtiön 

lanseeraama itsestään puhdistuva lasi (Pilkington Activ – ikkunalasi). (5,8) 
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Titaanidioksidipinnoite toimii kahdella tavalla. Pinnoite hajottaa likaa sekä tahroja 

fotokatalyyttisesti ja absorboituva valo aiheuttaa veden ja pinnan välisen 

kontaktikulman alentumisen (fotoindusoitu superhydrofiilinen efekti), jolloin 

sadepisarat leviävät pinnalle tasaisesti ja pinta puhdistuu veden avulla. Ongelmaksi 

muodostuu kuitenkin titaanioksidipinnoitteen kyky absorboida vain pieni osa 

auringonvalosta, kun taas volframioksidikalvot pystyvät pienemmän vyövälinsä 

ansiosta ainakin teoriassa hyödyntämään suuremman osan auringonvalosta. 

Volframioksidi toimisi siten tehokkaammin fotokatalyyttina auringonvaloa 

käyttävissä prosesseissa. Yhtälöihin 4-6 on kerätty joitakin tärkeimpiä 

titaanidioksidin fotokatalyyttisiä reaktioita. (5) 

302 + 2CH3OH → 4H20 + 2CO2   Metanolin mineralisaatio  (4) 

2HAuCl4 + CH3OH + H20 → 2Au + 8HCl + CO2 Metallien talteenotto  (5) 

6H20 + C6H12O6 → 12H2 + 6CO2   Biomassan konversio  (6) 

3  Titaanidioksidin apuaineet fotokatalyysissä 

Titaanidioksidin valmistamiseen käytetyt menetelmät vaikuttavat vahvasti sen 

fotokatalyyttisiin ominaisuuksiin, kuten katalyytin laatuun ja aktiivisuuteen. 

Titaanidioksidin katalyyttisiä ominaisuuksia voidaan parantaa seostamalla, 

esimerkiksi väriaineherkistyksen, ioniseostuksen ja metalloinnin avulla tai 

pinnoittamalla. Seostamalla muodostetaan erilaisia titaanidioksidi- 

komposiittimateriaaleja, joilla voidaan saavuttaa parempia fotokatalyyttisiä 

ominaisuuksia kuin puhtaalla titaanidioksidilla. (8)    

 

Yleisimmät puolijohteiden rakenteiden muuntamiskeinot ovat lämpökyllästys ja 

fotokerrostus, joissa molemmissa seostetaan metalli-ioneita puolijohteeseen. Yleensä 

jälkimmäisellä saadaan aktiivisempaa fotokatalyyttiä. Titaanidioksidia muokkaamalla 

pyritäänkin joko parantamaan sen fotokatalyyttistä aktiivisuutta tai näkyvän valon 

absorptio-ominaisuuksia, jotta titaanidioksidituotteet toimisivat paremmin auringon 

valossa. (4,8)   
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3.1  Siirtymämetallit 

Siirtymämetallien läsnäolo vaikuttaa fotokatalyyttisiin reaktioihin kahdella eri tavalla. 

Ne vaikuttavat reaktion nopeuteen ja muuntavat ioneja vähemmän myrkylliseen 

muotoon. Siirtymämetalleja voidaan käyttää kalliiden metallien talteenottamiseen, 

esimerkiksi kerryttämällä niitä puolijohdekatalyytin pinnalle. (4) 

 

TiO2:n sekaan lisättävien metallien, kuten Cu, Fe, Ag, Cr, Pt, Pd, Rh, Ir, Os ja Au 

vaikutusta on viime aikoina tutkittu laajasti.  Puolijohteen seostaminen metalli-ionien 

kanssa luo paikallisia energiatasoja fotokatalyytin johtavuusvöiden välille, jolloin 

metallin vastaavat absorptiovyöt virittyvät jo näkyvän valon spektrialueella. 

Systeemin tehokkuus riippuu kuitenkin vahvasti käytetystä valmistustavasta. (4)  

 

Metalloimalla eli metallilla pinnoittamalla voidaan fotokatalyytin aktiivisuutta 

parantaa ilman absorptio-ominaisuuksiin puuttumista, parantamalla elektronien ja 

aukkojen erottumista. Aktiivisuuden paraneminen perustuu tällöin rekombinaatioiden 

vähenemiseen. Jalometallin lisääminen fotokatalyytin pinnalle muuttaa sen 

pintaominaisuuksia, ja tällöin metallilla voi olla positiivinen vaikutus tarvittavien 

radikaalien muodostumiseen, syntyvien reaktioiden määrään tai reaktiotuotteisiin. 

(17) 

 

Joissakin tapauksissa seostettu fotokatalyytti ei osoittanut minkäänlaista aktiivisuutta 

näkyvässä valossa ja jopa heikomman aktiivisuuden UV-valossa verrattaessa sitä 

puhtaaseen fotokatalyyttiin. Tämän pääteltiin johtuvan varauksenkuljettajien 

korkeasta rekombinaationopeudesta metalli-ionikerrostumissa. (18) 

3.1.1 Platina 

Platina on ensimmäinen metalli, jonka vaikutusta TiO2:n fotokatalyysiin tutkittiin. Se 

pystyy absorboimaan näkyvää valoa ja sillä on oma katalyyttinen vaikutuksensa 

pinnalla tapahtuviin reaktioihin. Platina itse asiassa muuttaa TiO2:n 

elektronijakaumaa suotuisammaksi fotokatalyysille parantamalla elektroni-

aukkoparien erottumista ja sen myötä myös fotokatalyyttistä tehokkuutta. (17) 
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Wang et. al.
16

 keskittyivät tutkimuksessaan korostamaan platinan vaikutusta TiO2:n 

fototehokkuuteen verkostojen muodostumisen kautta. He muodostivat TiO2 näytteitä 

kahdella eri tavalla 1) pinnoittamalla kolloidisen TiO2:n fotokemiallisesti platinalla ja 

2) sekoittamalla Pt ja TiO2 kolloidit keskenään. Komponenttien muotojen oletettiin 

olevan erilaiset, koska käytettiin eri valmistusmenetelmiä. Valmistusmenetelmän 

oletettiin vaikuttavan myös partikkelien välisen vuorovaikutukseen. Metodilla 1 

platinoitu TiO2 oli selvästi aktiivisempaa kuin metodilla 2 saatu, joten 

platinajakaumalla TiO2 matriisissa tai sen pinnalla on tärkeä rooli fotoaktiivisuuden 

kannalta. (16) 

 

Hufschmidt et. al.
19

 tutkivat kokeissaan kolmea TiO2 fotokatalyyttiä: Degussa P-25, 

Sachtleben Hombikat UV100 ja Millennium TiONA PC50, jotka kyllästettiin 

fotokatalyyttisesti platinalla. Kaikkien jauheiden fotokatalyyttisen aktiivisuuden 

voitiin todeta lisääntyvän platinalla seostamisen jälkeen. Parhaan TiO2 materiaalin, 

reaktion ideaalisen pH:n ja platinan ideaalisen lisäyksen määrän todettiin kuitenkin 

vaihtelevan suuresti hajotettaessa eri yhdisteitä. Kuvassa 4 on esitetty platinoidulle 

katalyytille adsorboituneen dikloorietikkahapon ja 4-kloorifenolin määrät sekä 0,5 m- 

% että 1 m- % platinapitoisuuksilla kolmessa eri pH:ssa. (19) 
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Kuva 4.  Katalyytille adsorboituneen dikloorietikkahapon (ylempi) ja 4-

kloorifenolin (alempi) kokonaismäärät 1 ja 0,5 m- % 

platinapitoisuuksilla eri valmistajien TiO2 materiaaleilla kolmessa eri 

pH:ssa. (19) 

3.1.2 Rauta 

TiO2:n seostamisen siirtymämetalli-ioneilla uskotaan olevan hyvä keino parantaa sen 

fotokatalyyttisiä ominaisuuksia. Erityisesti Fe
3+

:n uskotaan parantavan TiO2:n 

ominaisuuksia niin, että fotokatalyysin käyttö on taloudellisesti kannattavaa. Paljon 

tutkimusta on tehty mm. Haber-prosessin korvaamiseksi, koska siinä tarvittavat 

äärimmäinen lämpötila ja paine olisi taloudellisempaa korvata fotokatalyysillä. (15) 

 

Viime vuosikymmenellä useat tutkimusryhmät ovat tutkineet TiO2:n seostamista 

raudan avulla. Esimerkiksi, Litter ja Navio
15

 tutkivat mekanismia, jolla Fe
3+

:a 
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seostettiin titaanimatriisiin. Zhang et. al.
13

 totesivat parhaan Fe
3+

 konsentraation 

riippuvan TiO2 partikkelien koosta. Esimerkiksi halkaisijaltaan noin 6 nm TiO2 

partikkelille paras Fe
3+

:n mooliosuus oli 0,2 ja halkaisijaltaan noin 11 nm:n 

partikkelille 0,05. (13,15) 

 

Wang et. al.
16

 ovat kehittäneet uuden tavan, jolla valmistaa Fe
3+

:lla seostettua 

TiO2:ta, jotta voitaisiin parantaa sen fotokatalyyttistä aktiivisuutta. Yleisesti Fe
3+

 on 

seostettu TiO2:een titaaniprekursorin avulla, joka hydrolysoidaan Fe
3+

:n läsnäollessa 

vesiliuoksessa (kuva 5 vasemmalla). Koska reaktioon syötetään Ti ja Fe erillisinä 

faaseina, vaihtelee raudan osuus titaaniprekursoriliuoksessa varsinkin partikkelien 

muodostuksen alkuvaiheessa. Tämän uskotaan vaikuttavan partikkelien 

rautapitoisuuteen ja sitä kautta niiden fotokatalyyttiseen aktiivisuuteen. Siksi onkin 

toivottavaa sekoittaa sekä Fe
3+ 

että Ti
4-

 prekursorit jo ennen hydrolyysiä. Tämä olikin 

periaatteena Wang et. al.
16

 muodostamassa uudessa synteesissä (kuva 5 oikealla). Sen 

etuna on kohonnut fotokatalyyttinen aktiivisuus, joka todennettiin formaldehydin 

kvanttisaannon avulla vesiliuoksessa tapahtuvassa metanolin hapetusprosessissa. (16) 
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Kuva 5.  Fe
3+

:lla seostetun TiO2:n valmistusmenetelmät: (A) perinteinen tapa 

(B) Wang et al. kehittämä tapa. (16) 

 

 

Wang et. al.
16

 havaitsivat, että raudalla seostetulla TiO2-kolloidilla, jonka halkaisija 

oli 5 nm ja rautapitoisuus 0,1–50 % saatiin parempia saantoja dikloorietikkahapon 

fotohajoamisessa lähi-UV-valossa, kuin puhtaalla Q-kokoisella TiO2:lla, joka oli 

valmistettu analogisesti. Paras saanto saatiin 2,5 % Fe-TiO2 näytteellä. (16) 

 

Choi et. al.
20

 osoittivat tutkimuksissaan, että 0,1–0,5 % annostus Fe
3+

:a
 

nosti 

merkittävästi TiO2:n (ja muiden siirtymämetallien) fotoaktiivisuutta sekä CCl4:n 

pelkistyksessä että CHCl3:n hapetuksessa. Lisäksi he totesivat raudan olevan parempi 

seosaine, kuin Me
5+

, Ru
3+

, Os
3+

, Re
5+

, V
4+

 ja Rh
3+

. Paras aktiivisuus (15 kertaa 

parempi kuin puhtaalla TiO2:lla) saavutettiin kloroformin hajotuksessa 320 nm 

aallonpituudella ja 0,5 % rautaa sisältävällä näytteellä. Useammissa 

rakennetutkimuksissa on käynyt ilmi, että Fe
3+

 kiinnittyy TiO2:n hilaan 

korvautumalla, mikä helpottaa sen läsnäoloa rakenteessa. (13,20) 
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3.1.3 Hopea 

Tutkimuksessaan Liu et. al.
21

 perehtyivät hopealla seostetun TiO2-fotokatalyytin 

ominaisuuksien selvittämiseen. Samalla he pyrkivät selvittämään valmistustavan 

merkitystä katalyytin aktiivisuuteen. Tulokset osoittavat hopean toimivan paikkana, 

jonne elektronit kasaantuvat. Hopean todettiin auttavan elektronien ja aukkojen 

välistä erottumista, mikä selittää sekä hapetus- että pelkistysreaktioissa ilmenevää 

pinta-aktiivisuuden lisääntymistä. Hopean avulla saatu aktiivisuuden lisäys on paljon 

pienempi kuin esimerkiksi platinalla, mutta hopean käyttö teollisissa sovelluksissa on 

kuitenkin paljon todennäköisempää, koska se on hinnaltaan huokea ja helposti 

valmistettava materiaali. (21) 

 

Erityisesti värillisten jätevesien käsittelyssä hopealla seostetun TiO2:n on havaittu 

tehostavan katalyytin käyttöönottoa sekä vähentävän katalyytin tarvitsemaa 

valaisuaikaa. Sooli-geeli menetelmän on todettu luovan hopea-TiO2-katalyytille 

hyvän aktiivisuuden pääasiassa vaikuttamalla anataasin kidekokoon. Tutkimuksissa 

on myös todettu TiO2:n pinnalla olevan nanopartikkelisen hopean nostavan katalyytin 

aktiivisuutta nelinkertaiseksi, kun mineralisoidaan sakkaroosia. Toisaalta monissa 

tutkimuksissa hopean avulla ei ole saavutettu minkäänlaista parannusta katalyytin 

aktiivisuuteen, mikä viittaa siihen, että TiO2:n aktiivisuus, sopiva seostusmateriaali ja 

konsentraatio ovat reaktiokohtaisia. Toisaalta Sclafan ja Herrmann
23

 tutkivat hopean 

vaikutusta TiO2:n allotrooppisiin muotoihin ja totesivat hopean vaikuttavan 

enemmänkin rutiilin kuin anataasin aktiivisuuteen. (21,22) 

3.1.4 Kulta 

Monet tutkimukset viittaavat siihen, että lisäämällä ryhmän VIII metalleja tai 

siirtymämetalleja TiO2 pohjaiseen fotokatalyyttisysteemiin voidaan fotokatalyyttisiä 

ominaisuuksia parantaa. Jalometallit, kuten kulta ja platina, tuottavat aktiivisimman 

rajapinnan metallin ja puolijohteen välille. Rajapinta toimii vain 

puolijohdemateriaalista metalliin päin, eli varauksen kuljettajina toimivat ainoastaan 

metallin elektronit. Tämä aktivoi reaktiota, koska metallin elektronien liikkuvuus on 

paljon parempi kuin katalyytin aukkojen. (23) 
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Tutkimuksessaan Li ja Li
23

 valmistivat seostettua kulta-TiO2:a ja kullalla pinnoitettua 

TiO2:a ja totesivat varsinkin anataasifaasin reagoivan kullan kanssa. Kulta muuttaa 

merkittävästi TiO2:n elektronirakennetta ja helpottaa siten rajapinnan elektronien 

siirtymistä. Kullan avulla voidaan parantaa TiO2:n fotoaktiivisuutta tuntuvasti 

metyylisinisen hajotusreaktiossa. Optimaalinen kultapitoisuus reaktiossa on noin 0,5 

%. Lisäksi seoksissa esiintyvien varauksellisien partikkelien, kuten Au
+
, Au

3+
 ja Ti

3+
, 

on todettu vaikuttavan fotokatalyysissä tapahtuvaan rekombinaatioon, sekä varausten 

erottumiseen, sieppaamiseen ja siirtymiseen näytteen sisällä. Kullan todettiin myös 

pidentävän TiO2:n virittymiseen tarvittavaa aallonpituutta. (23) 

3.1.5 Muita tutkittuja metalleja 

Choi et. al.
20

 ovat tutkineet 21:n eri metalli-ionin vaikutuksia Q-kokoisten eli 

ultrapienien partikkelien fotokemialliseen reaktiivisuuteen sekä kloroformin 

hapetusreaktiossa että hiilitetrakloridin pelkistysreaktioissa. Selkeää 

fotoaktiivisuuden paranemista havaittiin näytteissä, jotka oli seostettu Fe
3+

, Mo
5+

, 

Ru
3+

, Os
3+

, Re
5+

, V
4+

 ja Rh
3+

 mooliosuuden ollessa 0,5 %. Samalla he totesivat 

Co
3+

:n ja Al
3+

:n pienentävän fotoaktiivisuutta kyseisissä reaktioissa. Kuvassa 6 on 

esitetty Choi et. al.:n
20

 metalli-ioneilla seostetuilla TiO2-partikkeleilla mittaamien 

virittyneiden absorptiopaikkojen A∞ ja keskimääräisen kvanttisaannon Φavg 

lineaarinen riippuvuus. (20) 
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Kuva 6. Keskimääräisen kvanttisaannon ja virittyneiden absorptiopaikkojen 

välinen riippuvuus (Φavg vs. A∞)(20)  

 

Lee et. al.
24

 tekivät TiO2 ohutkalvoja upotuspäällystysmetodilla polymeerisessä 

soolissa. He tekivät kolme erilaista kalvoa, joihin oli lisätty alumiinia, volframia ja 

niiden seosta. Tutkittaessa kalvojen fotokatalyyttisiä ominaisuuksia ja hydrofiilisyyttä 

voitiin todeta volframin olevan fotokatalyyttisesti parempi, sillä alumiinilla saatiin 

alkuperäistä näytettä huonompia tuloksia. Kalvot, jotka sisälsivät alumiinia tai 

volframin ja alumiinin seosta, olivat selkeästi hydrofiilisempiä kuin pelkkää TiO2:ta 

sisältävät kalvot.  (24) 

3.2 Anionit 

Titaanidioksidin seostamista anionien, kuten rikki-, typpi-, ja fluori-ionien, kanssa 

tutkitaan myös paljon. Anioneilla pyritään lähinnä pienentämään TiO2:n energia-

aukkoa, jotta sen fotokatalyyttiset ominaisuudet paranisivat näkyvän valon alueella. 

Merkittävää näkyvän valon fotokatalyyttistä aktiivisuutta on havaittu ainakin typellä, 

rikillä ja hiilellä seostetuissa ohutkalvoissa ja jauheissa. Esimerkiksi Ohno, et. al.
25 

havaitsivat tutkiessaan metyleenisinisen hajotusreaktiota rikillä seostetun TiO2:n 

hyödyntävän laajemmin valon eri aallonpituuksia kuin puhtaan TiO2:n. He havaitsivat 

metyleenisinisen hajoamisnopeuden pienenevän alle 400 nm:n aallonpituuksilla, 
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mutta lisääntyvän yli 400 nm:n aallon pituuksilla. Muutokset hajoamisnopeudessa 

valon eri aallonpituuksilla on esitetty kuvassa 7. (6,25) 

 

Kuva 7.  Metyleenisinisen hajotusreaktio puhtaalla ja rikillä seostetulla TiO2:lla 

valon aallonpituuden funktiona. Herkistyksessä käytettiin 1000W 

ksenon lamppua. (25) 

3.3 Komposiitit 

Tyypillinen esimerkki komposiittikatalyytistä on CdS/TiO2, jossa yhdistyvät 

molemmat seostamisella tavoitellut ominaisuudet, eli hydrofiilisyys ja näkyvän valon 

absorptio. CdS:n energia-aukon suuruus on 2,5 eV, joten se kykenee absorboimaan 

näkyvää valoa.  Sen johtavuusvyö on korkeammalla kuin TiO2:n, joten se voi siirtää 

johtavuusvyölle virittyneen elektroninsa TiO2:n johtavuusvyölle. Virittymisen 

seurauksena syntynyt aukko valenssivyöllä ei kuitenkaan voi siirtyä TiO2:lle, vaan se 

jää CdS:lle. Elektronin ja aukon muodostamat varaukset ovat siis hyvin kaukana 

toisistaan ja voivat osallistua varauksensiirtoreaktioihin. Pelkistysreaktiot tapahtuvat 

TiO2:n pinnalla, hapetusreaktioiden tapahtuessa CdS:n pinnalla. Systeemin toiminta 

edellyttää kuitenkin sitä, että hajotettavia partikkeleita on adsorboitunut sekä CdS- 

että TiO2-pinnalle. CdS:n myrkyllisyys ja valon siinä aiheuttama korroosio rajoittavat 

kuitenkin CdS/TiO2-komposiittikatalyytin käyttömahdollisuuksia. (17) 
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Hattori et. al.
26

 tekivät sooli-geeli-menetelmällä TiO2-kalvoja SnO2:n päälle ja 

havaitsivat, että SnO2-kerros TiO2:n alla parantaa sen fotokatalyyttistä aktiivisuutta. 

Aktiivisuuden havaittiin paranevan vielä nelinkertaiseksi, kun TiO2:sta muodostettiin 

SnO2:n päälle 1 mm levyisiä raitoja 1 mm välein. Hajotettavana yhdisteenä oli 

kaasufaasissa oleva asetaldehydi. (26) 

 

Rampaul et. al.
27

 valmistivat WO3/TiO2-komposiitti ohutkalvoja sooli-geeli-

menetelmällä ja havaitsivat, että 2 % WO3:a sisältävä TiO2 oli tehokkaampi 

steariinihapon fotokatalyyttisessä hajottamisessa kuin samalla menetelmällä 

valmistettu seostamaton TiO2. WO3:n todettiin myös parantavan TiO2:n 

hydrofiilisyyttä. (27) 

 

Jung ja Park
28

 tutkivat sooli-geeli-menetelmällä valmistettuja SiO2/TiO2- ja 

ZrO2/TiO2-komposiitteja trikloroetyleenin hajotuksessa. He havaitsivat niiden 

fotokatalyyttisen aktiivisuuden riippuvan enemmänkin anataasipitoisuudesta kuin pii- 

tai sirkoniumdioksidi pitoisuuksista. Toisaalta tutkimuksen perusteella voitiin todeta, 

että sooli-geeli-menetelmällä tehtyjen seostettujen titaanidioksidi kalvojen 

fotokatalyyttinen aktiivisuus on lineaarisesti riippuvainen anataasifaasin 

kristalloitumisesta. (28) 

 

Ranjit et. al.
29

 valmistivat Ln2O3/TiO2-komposiitteja (Ln = Eu, Pr tai Yb) sooli-

geelimenetelmällä ja totesivat niiden fotokatalyyttisen aktiivisuuden olevan parempi 

kuin pelkän TiO2:n, kun hajotettavana yhdisteenä oli kloorifenoksietikkahappo. (29) 

 

Wu et. al.
30

 kehittivät tutkimuksiaan varten uuden TiO2 katalyytin, johon he seostivat 

Fe
3+

:a ja pinnoittivat sitten partikkelit kullalla. Tämän jälkeen fotoaktiivisuutta 

tutkittiin sekä näkyvällä valolla, että UV-valolla. Kuten odotettiinkin, Au/Fe–TiO2 

fotokatalyytillä havaittiin erinomainen synerginen vaikutus molemmilla alueilla. 

Näkyvän valon alueella rauta pidentää valon absorptiota näkyvän valon 

aallonpituuksille ja kulta toimii elektroniloukkuna vähentäen rekombinaatiota. UV-

valon alueella kulta huolehtii virittyneistä elektroneista ja rauta muodostuneista 
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elektroniaukoista ja siirtää ne katalyytin pinnalle aloittamaan fotokatalyyttisen 

prosessin. (30) 

4 Kalvojen likaantuminen ja puhdistaminen 

Kalvojen likaantuminen eli fouling aiheuttaa permeaattivuon alenemisen ja retention 

muutoksen ja näin heikentää suodatuksen onnistumista. Foulaantuminen, kuten 

muodostunut kakku on mahdollista poistaa tai puhdistaa, mutta pysyvä 

foulaantuminen vaikuttaa sekä tuotteen laatuun että määrään lyhentäen membraanin 

käyttöikää. (31) 

 

Kalvon yhtenä merkittävänä likaantumisen syynä pidetään kalvon hydrofobista 

vuorovaikutusta. Likaantuminen johtuu kuitenkin myös monista muista kalvon 

ominaisuuksista, kuten huokoskoosta, huokoskokojakaumasta, pinnan karheudesta, 

suodatettavan liuoksen ominaisuuksista ja morfologiasta. Nämä ominaisuudet 

tekevätkin hydrofobisuuden ja likaantumisen välisen yhteyden tutkimisen varsin 

hankalaksi. (32) 

 

Yleisimpiä likaantumista aiheuttavia aineita ovat orgaaniset molekyylit, kolloidiset 

partikkelit tai epäorgaaniset kiteet. Likaantuminen voi aiheutua esimerkiksi 

huokosten tukkeutumisen, adsorption ja geeliytymisen vaikutuksesta, jotka voivat 

aiheutua esimerkiksi lämpötilasta, pH:sta, paineesta tai konsentraatiosta. (33) 

 

Tutkimuksessaan Maximous et. al.
32

 tutkivat hydrofobisuuden vaikutusta 

membraanikalvojen likaantumiseen jäteveden suodatusprosessissa. He toteavat 

hydrofiilisten selluloosamembraanien olevan parempia kuin hydrofobiset 

polysulfonimembraanit, koska ne eivät likaannu niin herkästi. Toisaalta joidenkin 

tutkimuksien mukaan hydrofobisilla membraaneilla on melko vähäinen taipumus 

likaantumiseen, koska niissä tapahtuu vähemmän adsorboitumista kuin hydrofiilisillä 

pinnoilla.  (32) 
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Tutkimuksissaan Choo ja Lee
33

 pyrkivät ymmärtämään membraanien pinnan 

varauksien vaikutusta niiden likaantumiseen. Tutkimuksessaan he käyttivät kolmea 

erilaista membraanimateriaalia, sekoitettua selluloosa-asetaatti/nitraatti kalvoa, 

polysulfoni kalvoa ja polyvinyylideenifluoridi kalvoa, useissa eri huokoskooissa. He 

suodattivat liuosta, joka on peräisin anaerobisesta biologisesta prosessista 

panostyyppisellä sekoitetulla suodattimella (stirred cell) ja totesivat kaikista 

hydrofobisimman kalvomateriaalin eli PVDF:n likaantumisen olevan kaikista 

vähäisintä. He totesivat tutkimuksensa perusteella kuitenkin kalvon pintajännityksen 

epätasaisen jakautumisen vaikuttavan enemmän sen likaantumisherkkyyteen kuin sen 

hydrofobisuuden. (33) 

 

Tutkimuksessaan Bae ja Tak
34

 valmistivat eri huokoskokoisia ultrasuodatus- 

membraaneja käänteisfaasitekniikalla ja tutkivat niiden likaantumisominaisuuksia 

membraanibioreaktorin lietteen avulla. Liete sisälsi kiinteitä partikkeleita, kolloideja 

ja nestettä, joiden osuutta likaantumiseen tarkasteltiin. Tutkimuksen tavoitteena oli 

määrittää kalvon likaantumismekanismi. He havaitsivat kakun muodostuksen olevan 

pääasiallinen likaantumismekanismi, mutta sen vaikutus pysyvään likaantumiseen on 

merkityksetöntä. Kakun muodostus kuitenkin vaikutti tuntuvasti membraanin 

läpäisevyyteen. Tämä viittaa siihen, että hydrodynaamiset olosuhteet vaikuttavat 

suuresti membraanin likaantumiseen. (34) 

 

Likaantumisen estämiseksi on kehitetty menetelmiä, jotka käsittävät enimmäkseen 

suodatettavan liuoksen esikäsittelyä, membraanin ominaisuuksien säätelyä tai 

muuttamista ja prosessiolosuhteiden muutoksia. Vaikka näillä keinoin likaantumista 

saadaan jonkin verran vähennettyä, käytännössä membraanit täytyy kuitenkin 

puhdistaa. Käytettävät puhdistusmenetelmät voidaan jakaa neljään ryhmään 

hydraulinen, mekaaninen, kemiallinen ja sähköinen puhdistus. (31) 

 

Erityisesti suurien orgaanisten molekyylien on todettu adsorboituvan helposti kalvon 

pinnalle ja tukkivan kalvon huokosia. Ne ovatkin pahimpia kalvojen likaajia. 

Membraanien puhdistamiseen käytetään useimmiten vastavirtaan tapahtuvaa 
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pulssitettua virtausta, joka onkin hyvä likaantumisenesto ja virtauksenpalautus keino. 

Vastavirtahuuhtelun on todettu vähentävän hyvin likaantumista 1.0 μm:n 

huokoskokoisella membraanilla, mutta se ei toimi kovinkaan hyvin 0,2 μm ja sitä 

pienemmän huokoskokoon mebraaneilla. Myös olosuhteilla, kuten paineella, kestolla 

ja toistojen tiheydellä on suuri vaikutus vastavirtahuuhtelun onnistumiseen. (35,36) 

  

Vaikka vastavirtahuuhtelulla saavutetaan hyviä tuloksia likaantumisen estossa ja 

poistossa, se ei teollisissa sovelluksissa yksinään riitä. Kalvojen käyttöiän 

pidentämiseksi täytyy puhdistamiseen käyttää myös jotain muuta 

puhdistusmenetelmää. Paras tulos saavutetaan pesemällä membraanit kemiallisilla 

puhdistusaineilla, kuten 0.5 mol/l oksaalihappoliuoksella. (35,36) 

 

Teollisessa prosessissa suodatus täytyy keskeyttää säännöllisin väliajoin membraanin 

puhdistusta varten, jotta permeabiliteetti voidaan palauttaa normaaliksi. Jatkuva pesu 

tarkoittaa kuitenkin kohonneita kustannuksia ja monimutkaista membraanisuodatus- 

prosessia. Lisäksi kemiallisen pesun tuloksena saadaan monenlaisia haitallisia 

kemikaaleja sisältävä liuos, jonka hävittäminen nostaa prosessin kustannuksia. (31) 

 

Viime aikoina on tehty useita tutkimuksia, jotka viittaavat siihen, että fotokatalyysi ja 

TiO2 nanopartikkelit voisivat olla ratkaisu kalvojen likaantumisen estämiseen tai 

puhdistamiseen. Likaantumattomien TiO2/polymeerikalvojen kehitystyö on kuitenkin 

kesken ja vaaditaan vielä paljon tutkimusta ennen kuin ne ovat valmiita teollisiin 

sovelluksiin. (37) 

5 Kalvojen kestävyys 

Monissa tutkimuksissa on perehdytty membraanien UV-valon kestävyyteen, mutta 

vain harvat ovat tutkineet kalvojen kestävyyttä fotokatalyysireaktion todellisissa 

olosuhteissa. Jotta membraanin kanssa voidaan käyttää TiO2/UV- prosessia, niiden 

täytyy kestää paitsi UV-valoa myös hydroksyyliradikaaleja, sillä suurin osa 

fotokatalyyttisistä prosesseista muodostaa niitä. Monet polymeerit kuitenkin hajoavat 

sellaisissa olosuhteissa. (38)   
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5.1 UV-valon vaikutus kalvoihin 

Molinari et. al.
39,40

 raportoivat membraanien reaktioista UV-valoon fotokatalyyttises-

sä membraanireaktorissa. Tutkimuksessaan he käyttivät usean eri valmistajan kalvoja, 

jotka oli valmistettu eri materiaaleista. Heidän tutkimuksissaan käytetyt kalvot, niiden 

valmistajat, materiaalit ja huokoskoot on esitetty taulukossa I. (39,40)  

 

Taulukko I  Tutkimusryhmä Molinari et. al. selvittivät näiden kaupallisten mem-

braanien UV-valon kestoa veden puhdistusta varten (40)  

 

Membraanityyppi Valmistaja Polymeerityyppi Huokoskoko 

MPPS 0000 u002 Separem Polysulfoni 15 kDa 

MPPS 0000 u006 Separem Polysulfoni 40 kDa 

MPCU 0000 u20 Separem Polyamidi 2.5 kDa 

MPCU 0000 u25 Separem Polyamidi 2.0 kDa 

P-12-10 Oma labratorio PEEK - 

FS 50 PP Dow Fluoridi + PP 50 kDa 

PES TechSep Polyeetterisulfoni 40 kDa 

PVDF TechSep Polyvinyylideenifluoridi 0.1 μm 

GR 51 PP TechSep Polysulfoni + PP 50 kDa 

PAN  TechSep Polyakryylinitriili 40 kDa 

CA 600 PP Dow Selluloosa-asetaatti + PP 20 kDa 

 

 

Tutkimus tehtiin kahdessa ryhmässä. Ensimmäiseen ryhmään kuului taulukossa I 

nähtävän listan viisi ensimmäistä kalvoa. Tästä ryhmästä vain polyamidikalvot 

kestivät UV-altistusta, sillä muiden kalvojen veden permeaattivuo nousi UV-

käsittelyn jälkeen rajusti. Toisen ryhmän kalvot kestivät UV-altistusta selvästi 

paremmin, sillä vain polyeetterisulfoni ja selluloosa-asetaattikalvojen todettiin 

hajoavan UV-altistuksen aikana. Polyvinyylideenifluoridi ja DOW:n fluoridi + 

polypropyleeni kalvoilla havaittiin jonkin verran vuon alenemista UV-altistuksen 

aikana, mutta alenemisen syihin ei tutkimuksessa perehdytty. Kuvassa 8 esitetään 

pitkäkestoisen UV-valo altistuksen vaikutus ryhmän kaksi kalvojen veden 

permeaattivuohon. (39,40) 
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Kuva 8. Muutokset kalvojen veden permeaattivuossa 24 tunnin UV-valo 

altistuksen aikana paineen ollessa 2 bar ja lämpötilan ollessa 25 
◦
C. 

(40) 

 

Myös Chin et. al.
38

 ovat tutkineet UV-valon vaikutusta membraanikalvoihin. Heidän 

tarkoituksenaan oli valita fotokatalyysi-membraaniprosessiin parhaiten soveltuvat 

kalvomateriaalit. He tutkivat kymmenen eri kalvon kestävyyttä UV-valossa 

asettamalla membraanipalat pinta alaspäin petrimaljoihin, jotka täytettiin 

milliporevedellä. Tämän jälkeen he asettivat astiat kahden 20W NEC UV-A black 

light lampun lähelle noin 7 cm etäisyydelle lampusta, jolloin valon intensiteetiksi 

mitattiin 2,1 mW/cm
2
. Taulukossa II on nähtävissä heidän tutkimuksessaan 

käyttämien membraanien valmistajat, materiaali ja huokoskoko. (38) 
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Taulukko II Tutkimusryhmän Chin et. al. tutkimuksessaan käyttämät kaupalliset 

membraanit, joita tutkittiin UV-valoaltistuskokeiden avulla 

fotokatalyysi-membraaniprosessia varten. (38) 

 
Valmistaja  Membraanityyppi Huokoskoko 

1 Millipore Polyvinyylideenifluoridi (PVDF Phobic) 0.22 μm 

2 Millipore  PVDF-MP 0.22 μm 

3 Pall Filtration PVDF-Pall 0.1 μm 

4 Millipore Polykarbonaatti (PC) 0.1 μm 

5 Osmotics Polysulfoni (PS) 600 kDa 

6 Cole Parmer Polytetrafluoroetyleeni (PTFE) 0.2 μm 

7 Osmotics Polypropyleeni (PP) 0.1 μm 

8 Cleanseas Polyakrylonitriili (PAN) ~40 kDa 

9 Millipore Polyeetterisulfoni (PES) 50 kDa 

10 MFS Selluloosa-asetaatti (CA) 0.2 μm 

 

Chin et. al.
38

 tulosten perusteella polytetrafluoroetyleenin (PTFE), hydrofobisen 

polyvinyylideenifluoridin (PVDF) ja polyakrylonitriilin (PAN) suodatusvastukset 

pysyivät lähes muuttumattomina 24 tunnin UV-valo altistuksen aikana. 

Suodatusvastusta käytetään usein ilmaisemaan membraanien kestävyyttä, mutta 

kalvojen TOC (release of total organic carbon) arvot ja niiden avulla laskettu retentio 

ovat toiseksi yleisimmin käytetty indikaattori membraanien vaurioitumisen 

määrityksessä. Taulukossa III esitetään Chin et. al.
38

 tutkiman 10:n membraanin UV 

altistuksessa käytetyn millipore veden TOC-arvot 24 tunnin UV-valo altistuksen 

jälkeen. (38)  

 

Taulukko III  Tutkimusryhmän Chin et. al. mittaamat membraanien UV 

altistuksessa käytetyn millipore veden TOC-arvot 24 tunnin UV-valo 

altistuksen jälkeen. (38)  

 
 

Taulukosta III nähdään, että polysulfoni- ja polyeetterisulfonikalvojen, joilla ilmeni 

myös selkeää suodatusvastuksen alenemista, permeaattien TOC-arvot olivat selvästi 

muita korkeampia. Tämä osoittaa, että ne ovat rakenteeltaan varsin herkkiä, eivätkä 
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näin ollen sovellu prosesseihin, joissa ne altistuvat UV-valolle. Pidempi kestoisen 

UV-altistuksen myötä todettiin, että PTFE, PVDF-Pall, PVDF Phobic ja PAN 

soveltuivat käytettäviksi sovelluksissa, joissa kalvot altistuvat UV-valolle. (38) 

 

Chin et. al.
38

 tutkivat myös kolmea eri PVDF-kalvoa, joiden muutokset 

suodatusvastuksessa pysyivät hyvin samanlaisina, mutta hydrofiilisemmän PVDF-

kalvon TOC-arvot ovat lähes nelinkertaiset muihin verrattuina. Tämä osoittaa, että 

vain kalvon materiaali ei kerro kovinkaan paljon kalvon UV-valonkestävyydestä, 

vaan myös kalvon muilla ominaisuuksilla on merkittävä vaikutus. (38) 

 

Molinari et. al.
39

 totesivat tutkimuksessaan polymeeristen membraanien olevan 

soveltuvia fotokatalyyttisiin reaktioihin, kunhan valitaan reaktioon soveltuva 

membraani. He eivät kuitenkaan jatkaneet tutkimuksiaan membraanien kestävyydestä 

hapettavissa olosuhteissa, mutta arvelivat, että vaurioituminen olisi vähäisempää 

varsinaisen fotokatalyyttisen prosessin aikana, koska membraanin pinnalle 

muodostunut katalyyttikerros suojaa sitä osalta UV-valon vaikutuksesta.  (39,40)  

5.2 Titaanidioksidin vaikutus kalvoihin 

Yang et. al.
41

 tutkivat TiO2:n kanssa seostettuja polysulfonikalvoja ja totesivat TiO2:n 

lisäämisen muuttavan kalvon valmistamisessa käytettävän polymeeriliuoksen 

reologiaa, erityisesti viskositeettia. Sen myötä TiO2 vaikutti myös valmiin kalvon 

ominaisuuksiin. Alle 2 % pitoisuuksissa kalvon huokoskoko, permeabiliteetti, 

hydrofiilisyys, mekaaninen kestävyys ja likaantumisen esto-ominaisuudet olivat 

erinomaisia retention pysyessä samalla tasolla kuin pelkkää polysulfonia sisältävällä 

kalvolla. Tätä suuremmilla pitoisuuksilla TiO2:n paakkuuntuminen aiheutti kalvon 

ominaisuuksien heikentymistä. Kuvassa 9 nähdään TiO2 pitoisuuden vaikutus 

polysulfonikalvon huokoskokoon. (41) 
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Kuva 9. Polysulfoni/TiO2 membraanien huokoskokojakauma eri TiO2 

pitoisuuksissa. Kalvojen valmistuksessa käytetyt pitoisuudet ovat 

kuvassa a) 0 m- %, b) 1 m- %, c) 2 m- % ja d) 3 m- % TiO2:ta. (41) 

 

Tutkimuksissaan Yang et. al.
42

 ovat myös havainneet polysulfonikalvon 

valmistamisessa käytettyyn polymeeriliuokseen lisätyn TiO2:n pitoisuuden 

vaikuttavan myös kalvon puhtaan veden vuohon. He arvelivat muutoksen aiheutuvan 

TiO2:n aiheuttamasta valmistuksessa käytetyn polymeeriliuoksen viskositeetin 

muutoksesta, joka aiheuttaa pintakerroksen paksuuntumista. TiO2 pitoisuuden 

aiheuttamat muutokset puhtaan veden vuossa on esitetty kuvassa 10. (42) 

 



 34 

 
Kuva 10  Polysulfoni/TiO2 -kalvon valmistuksessa käytetyn TiO2:n 

konsentraation vaikutus puhtaan veden vuohon. (42) 

6  Kalvomateriaalit fotokatalyysissä 

Nykyään membraanit ovat tärkeä osa elintarvikkeiden, kemikaalien, lääkkeiden, 

bioteknologian, veden ja jätevedenkäsittelyprosesseja. Niitä käytetään myös monilla 

muilla teollisuudenaloilla, koska niillä on hyvä erotuskyky ja monipuoliset 

käyttömahdollisuudet.  Käytettävien kalvomateriaalien kirjo on yhtä laaja kuin niiden 

käyttökohteidenkin. Suodatusolosuhteet vaihtelevat kuitenkin suuresti ja erilaisilla 

materiaaleilla saadaan muodostettua kalvoja, jotka soveltuvat hyvin haluttuihin 

olosuhteisiin. Esimerkiksi regeneroitu selluloosa on paljon käytetty kalvomateriaali 

nimenomaan hydrofiilisyytensä vuoksi, mutta sen fotokatalyyttistä kestävyyttä ei ole 

juurikaan tutkittu. (31) 

6.1 Selluloosa-asetaatti 

NOM:in (Natural organic matter) on todettu olevan veden puhdistuksessa kalvojen 

suurin likaaja, minkä lisäksi se on usein partikkelikooltaan niin pientä, että osa siitä 

läpäisee kalvon. NOM voidaan poistaa esikäsittelemällä, esimerkiksi flokkuloimalla, 

mutta flokkaus on kustannuksiltaan varsin kallista, eikä se estä kalvojen 

likaantumista. Tästä syystä Huang et. al.
43

 tutkivat NOM:in poistoa vedestä ultra- ja 

mikrosuodatuskalvoilla perehtyen tutkimuksessaan TiO2/UV-esikäsittelyn 
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vaikutukseen suodatustuloksessa ja kalvojen likaantumisessa. He käyttivät 

tutkimuksessaan Pall Corporationin selluloosa-asetaatti (CA) ultrasuodatuskalvoja. 

He tutkivat kahden eri TiO2 pitoisuuden vaikutusta suodatettavan liuoksen NOM 

pitoisuuteen ja esikäsittelyn pituuden vaikutusta suodatuksen kestoon. He havaitsivat 

että TiO2 pitoisuuden vähentäminen 0,5g/L:sta 0,1g/L:aan vaati kolminkertaisen 

esikäsittelyajan, jotta saavutettiin sama alkupitoisuus suodatukselle. Lisäksi he 

havaitsivat kalvon likaantumisen vähenevän merkittävästi esikäsittelyn ansiosta. 

Esikäsittelyajalla ja sen jälkeisellä suodatuksen alkukonsentraatiolla ei kuitenkaan 

vaikuttanut olevan suurta merkitystä suodatuksen onnistumisen kannalta. (Kuva 11) 

(43) 

 
Kuva 11. Selluloosa-asetaatista valmistetulla ultrasuodatuskalvolla suodatetun 

NOM-liuoksen vuo. Kuvassa on esitetty vuot kahdella eri 

käsittelemättömän NOM:n konsentraatiolla ja TiO2/UV esikäsiteltyjen 

näytteiden vuot. TiO2/UV esikäsittelyn pituuden vaikutusta on myös 

pyritty havainnoimaan kuvassa. Alkuperäisen vuon J0 ollessa 1,38* 10
-

4 
m/s ja paineen ollessa 20 psi ja alkuperäinen TOC-konsentraatio 

esikäsitellyssä näytteissä oli 10 mg/L. (43) 
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Esikäsittelyn todettiin vähentävän kalvon likaantumista, johon suurimpana syynä oli 

korkea-moolimassaisten hydrofobisten molekyylien hajoaminen. Sitä ei kuitenkaan 

pidetty hyvänä keinona NOM-partikkelien poistossa, sillä se on suhteellisen hidas 

prosessi ja lisäksi TiO2-partikkelit kerääntyivät kalvolle ja aiheuttavat likaantumista. 

(43) 

6.2 Polyakrylonitriili 

Molinari et. al.
40

 immobilisoivat TiO2-katalyyttiä Polyakrylonitriili (PAN) 

membraanille ultrasuodattamalla vesisuspensiota. TiO2:ta immobilisoitiin 0,76, 2,04, 

4,08 ja 6,12 mg/cm
2
 membraanin pinnalle. Puhtaan veden vuon todettiin putoavan 

noin viidennekseen siitä mitä se oli pelkällä membraanilla, mutta vuo ei ollut juuri 

lainkaan paineesta riippuvainen, mikä viittasin siihen, että se aiheutui kakun 

muodostumisesta kalvon pinnalle. Kun vuota tutkittiin 1-1.8 bar paineilla, puhtaan 

membraanin vesivuo muuttui paineen funktiona, mutta TiO2:lla pinnoitetut 

membraaneilla ei ole havaittavissa näkyvää muutosta vesivuossa. Vesivuot puhtaalla 

kalvolla ja eri TiO2 pitoisuuksilla on esitetty kuvassa 12. (40) 

 

 
Kuva 12.  Muutos puhtaan veden permeaattivuossa PAN-TiO2 membraanilla 

paineen funktiona, sekä kalvon pinnalle laskeutettujen eri TiO2 

pitoisuuksien (m- %) vaikutus puhtaan veden vuohon.  (40) 
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Molinari et. al.
40

 totesivat TiO2:n immobilisoinnin ultrasuodatuksen avulla olevan 

hyvä ja helppo tekniikka. He totesivat optimaaliseksi kerrospaksuudeksi hieman yli 

2,04 mg TiO2/cm
2
, koska ohuempien katalyyttikerrosten havaittiin olevan 

mekaanisesti huonosti kestäviä ja irtoavan membraanin pinnalta hyvin helposti. 

Paksumpi katalyyttikerros puolestaan jäi usein epätasaiseksi ja muodosti kalvon 

pinnalle huippuja. Tutkittaessa fotohajoamista 4-nitrofenolilla saatiin kaikilla neljällä 

pitoisuudella sama tulos eli havaittiin 51 % väheneminen permeaattivuon nitrofenoli 

pitoisuudessa 5-6 tunnin käsittelyn jälkeen. (40)  

6.3 Polyamidi 

Mo et. al.
35

 kehittivät ja valmistivat polyamidipohjaisen nanosuodatus-

komposiittikalvon, johon oli kerrostettu TiO2:ta, estämään kalvon likaantumista. 

TiO2-kerrokset kytkettiin kemiallisesti membraanin silloitettuihin 

polyamidikerroksiin. Kerrosten väliin muodostettiin SiO2-kerrokset suojaamaan 

polyamidikerroksen orgaanisia osia UV-valon ja TiO2:n aikaan saamalta 

hajoamiselta. Kalvon rakenne on esitetty kuvassa 13. (35) 

 
Kuva 13. Periaatteellinen piirros polyamidi nanosuodatuskomposiittikalvon 

rakenteesta (35) 

 

Valmistetun membraanin todettiin olevan kestävä ja varsinkin TiO2-kerroksen 

kestävyys todettiin erinomaiseksi jopa suodatustestien jälkeen. TiO2-kerroksista 

huolimatta kalvon todettiin toimivan normaalin nanosuodatuskalvon tavoin. 
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Tutkimuksessa suodatettiin PEG600 (1000ppm) liuosta ja havaittiin, että kalvolla 

ilmeni sekä UV-valo altistuksella että ilman sitä hyviä likaantumisen esto-

ominaisuuksia. (35) 

 

Kun titaanidioksidittomalla membraanilla suodatettiin malliainetta, havaittiin vuon 

pienenevän melko nopeasti. Käytettäessä samaa kalvoa ja valaisemalla sitä kolmen 

tunnin välein minuutin ajan UV-valolla, saatiin huomattavasti paremmat vuot. Kun 

valaisu yhdeksän tunnin kohdalla lopetettiin, havaittiin vuon putoavan huomattavasti 

enemmän. Lisäämällä titaanidioksidikerros kalvoon, vuon pieneneminen jopa ilman 

UV-valoa oli selvästi vähäisempää. 15 tunnin suodatuksen jälkeen vuossa havaittiin 

vain noin 7 % aleneminen, mikä viittaisi siihen, että membraanin pinta pysyi 

puhtaampana. UV-valoa käytettäessä vuon väheneminen oli alle 2 %.  Tämä 

osoittaakin, että TiO2-kerros on tehokas membraanien likaantumisen ehkäisemisessä. 

Kuvassa 14 esitetään TiO2 kerroksen vaikutus vuohon. (35) 

 

 
Kuva 14.  Malliainevuon muutos suodatusajan funktiona Polyamidista 

valmistetulla nanosuodatuskalvolla ja TiO2:lla pinnoitetulla 

nanosuodatuskalvolla pimeässä ja UV-valossa. (35) 
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Yleisimmin vesienkäsittelyssä käytetty käänteisosmoosikalvo on ohutkalvo-

komposiitti (TFC), jonka pintakerros on valmistettu aromaattisesta polyamidista. Se 

on kuitenkin varsin altis likaantumiselle, erityisesti biofilmin muodostukselle. Mikro-

organismit, kuten bakteerit ja virukset, kiinnittyvät kalvon pinnalle ja alkavat kasvaa 

vedestä saamiensa ravinteiden turvin. Kiinnittyneet mikro-organismit erittävät solun 

ulkoisia polymeerisiä aineita, joista muodostuu biofilmi. (44) 

 

Biofilmin muodostuksen on raportoitu olevan riippuvainen desinfiointiaineen 

konsentraatiosta. Jotta biofilmiä ei muodostuisi, tulee veden sisältää 0,04–0,05 mg/L 

vapaita klooriatomeja. Vaikka kloorauksen on todettu olevan tehokas tapa tuhota 

mikro-organismeja se myös tuottaa haitallisia sivutuotteita, kuten trihaloidimetaania 

ja muita karsinogeeneja. (44) 

 

Kwak et. al.
44

 tutkivat polyamidista tehtyjä käänteisosmoosikalvoja, joiden pinnalle 

oli laskeutettu Q-kokoisia TiO2 partikkeleita, tarkoituksenaan kehittää ratkaisu 

biofilmin muodostukseen. He tutkivat bakteerien selviytymistä Escherichia Coli-

bakteerin avulla sekä UV-valossa että pimeässä. Fotokatalyyttinen bakteereja tappava 

tehokkuus oli selkeästi korkeampi TiO2-hybridi membraanilla UV-valossa. 

Tutkimuksen tuloksia on esitetty kuvassa 15. (44) 
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Kuva 15. Fotokatalyyttinen bakteerien tuhoaminen TiO2 hybridi ja puhtaalla 

aromaattisella polyamidi TFC-kalvolla pimeässä ja UV-valossa. (44) 

 

Kim et. al.
45

 tutkivat polyamidista valmistettuja ohutfilmikomposiittejä (TFC), joihin 

oli lisätty TiO2 partikkeleita tarkoituksenaan vähentää mikro-organismien kertymistä 

kalvon pinnalle. Tutkimuksessa käytettiin Q-kokoisia eli 1-10 nm:ä halkaisijaltaan 

olevia anataasi-partikkeleita, jotka hydrolysoitiin kalvolle upottamalla kalvo tunniksi 

TiO2 liuokseen, jonka jälkeen kalvo huuhdeltiin huolellisesti vedellä. Kalvolla 

tutkittiin biofilmin muodostusta ja TiO2:n vaikutusta biofilmin määrään. Varsinkin E. 

Coli bakteerin suhteen saavutettiin hybridikalvolla erinomaisia tuloksia UV-valossa. 

(45) 

6.4 Polysulfoni 

Polysulfonimembraaneja (PS) käytetään laajasti erilaisissa teollisissa prosesseissa, 

koska ne ovat hinnaltaan edullisia ja muodostavat helposti kalvoja, jotka ovat 

mekaanisesti kestäviä ja niiden kasaanpuristuvuus on vähäistä. Lisäksi ne ovat 

termisesti ja kemiallisesti erinomaisia, erityisesti niiden alkaalien ja happojen kesto 

on hyvä. Joskus ongelmia kuitenkin aiheuttaa polysulfonikalvon hydrofobisuus, joka 

altistaa kalvon likaantumiselle. Polysulfoni-kalvojen hydrofiilisyyttä on yritetty 
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parantaa monin keinoin. Kolme yleisimmin käytettyä tapaa ovat 1) hydrofiilisten 

aineiden kanssa seostaminen, 2) oksastus hydrofiilisillä polymeereillä ja 3) pinnoitus 

hydrofiilisellä polymeerillä. (41,42) 

 

Työssään Yang et. al.
41

 sekoittivat TiO2:n polysulfonikalvon valmistusliuokseen, 

jonka jälkeen he valmistivat kalvon faasi-inversion avulla. He totesivat TiO2:n 

lisäämisen vaikuttavan positiivisesti kalvon likaantumisenesto-ominaisuuksiin ja 

samalla parantavan kalvon hydrofiilisyyttä, mikä näkyi sekä kalvon vesivuossa että 

sen öljynerotusominaisuuksissa. Vesivuon paranemisen voitiin todeta aiheutuvan 

huokosten asymmetrisyydestä ja avoimemmasta rakenteesta, jotka paransivat kalvon 

huokoisuutta ja hydrofiilisyyttä 1-2 m- % pitoisuuksissa. Yang et. al.
42

 totesivat 

tutkimuksessaan myös, että alle 2 m- % TiO2 -konsentraatio parantaa 

polysulfonikalvon permeabiliteettia ja rejektiota ja yli 3 m- % konsentraatio heikentää 

sitä radikaalisti. Kuvassa 16 on esittetty konsentraation vaikutus rejektioon pepsiinin 

ja BSA:n suodatuksissa. (41,42) 

 

 

 
Kuva 16. TiO2:n pitoisuuden vaikutus pepsiinin ja BSA:n rejektioon PS/TiO2 

membraanilla. (42) 

 

 

TiO2:n lisääminen polymeeriliuokseen vaikuttaa kalvon morfologiaan ja valmistetun 

membraanin erotuskykyyn ja suodatuskapasiteettiin. Lisättäessä pieniä määriä (alle 2 
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m- %) TiO2:ta huokostiheys ja huokoisuus lisääntyvät parantaen kalvon 

permeabiliteettia ja retentiota. Erityisesti permeabiliteetissä havaittiin jopa 69 % 

kasvu. Lisäksi havaittiin kalvon kontaktikulman pienenevän TiO2 konsentraation 

noustessa, mikä viittaa kalvon hydrofiilisyyden selkeään paranemiseen. Myös kalvon 

mekaaninen kestävyys ja lämmönkestävyys paranivat TiO2:n lisäämisen myötä, mikä 

viittaa polymeerin ja TiO2:n väliseen vahvaan vuorovaikutukseen. (42) 

  

Suuremmilla TiO2 pitoisuuksilla (> 3 m- %) hyvin viskoosinen polymeeriliuos 

aiheutti kalvon pintakerroksen paksuuntumista ja lisäksi kalvolle muodostui 

kaksihuippuinen huokoskokojakauma, joka aiheutui TiO2 keskittymien ympärille 

muodostuneista suurista huokosista. Samalla havaittiin hydrofiilisyyden ja sekä 

mekaanisen- että lämmönkestävyyden paranemisen hidastuvan. Lisäksi sekä 

permeabiliteetti että retentio vähenivät merkittävästi. Koska kaikki nämä 

ominaisuudet ovat tärkeitä membraanin likaantumisenesto-ominaisuuden ja käyttöiän 

kannalta on tärkeää löytää juuri oikea konsentraatio TiO2:n lisäyksille. (42) 

6.5 Polyeetterisulfoni 

Tutkimuksessaan Bae et. al.
37

 valmistivat likaantumista kestäviä 

nanokomposiittimembraaneja. He muodostivat positiivisesti varautuneista TiO2 

partikkeleista pinnoitteen sulfonoidulle polyeetterisulfonimembraanille (PES). 

Pinnoitus vaikutti jonkin verran kalvon huokoskokoon. Likaantumisen vähenemistä 

tutkittiin membraanibioreaktorin lietteen avulla, joka sisältää monia likaantumista 

aiheuttavia yhdisteitä. Likaantumisen todettiin vähenevän ja suodatuksen alussa 

ilmentynyt jyrkkä pudotus vuossa lieveni nanokomposiittikalvon avulla. Lisäksi 

kakun muodostuksen todettiin olevan vähäisempää nanokomposiittikalvolla kuin 

tavallisella polymeerikalvolla. (37) 

 

Rahimpour et. al.
46

 valmistivat PES ultrasuodatuskalvoja upposaostuksella TiO2:n 

läsnäollessa UV-valossa. He muodostivat kalvoja kolmella eri tavalla, 1) seostamalla 

TiO2 partikkeleita kalvon valmistusliuokseen, 2) seostamalla UV-valolla viritettyjä 

TiO2 partikkeleita kalvon valmistusliuokseen ja 3) pinnoittamalla valmis kalvo UV-
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valolla virittyneillä TiO2 partikkeleilla. Tutkimuksessa kalvoja valmistettiin 

saostamalla niitä 2, 4 ja 6 m- % TiO2 pitoisuuksilla ja pinnoittamisessa käytettiin 

0,01, 0,03, 0,05 ja 0,07 m- % TiO2 kolloidista suspensiota. Kalvoja tutkittiin veden ja 

maidon avulla. Maitovuon perusteella havaittiin pinnoitetulle kalvolle parhaaksi 

pitoisuudeksi 0,03 m- % ja parhaaksi saostuksessa käytettäväksi pitoisuudeksi 4 m- 

%. (46) 

 

Tutkimuksessa havaittiin, että TiO2-partikkeleilla saostetun kalvon maitovuo oli 

aluksi alhaisempi kuin puhtaan PES-kalvon, mutta vuon aleneminen oli selvästi 

vähäisempää kuin puhtaalla kalvolla. Lisäksi havaittiin, että UV-valolla viritetyillä 

TiO2-partikkeleilla saostetun kalvon maitovuo ja likaantumisen esto-ominaisuudet 

olivat selkeästi paremmat kuin virittämättömillä TiO2-partikkeleilla saostetun. 

Tarkemmissa pyyhkäisyelektronimikroskoopilla (SEM) tehdyissä tutkimuksissa 

todettiin virittyneiden TiO2-partikkelien asettuneen tasaisemmin kalvon pinnalle. 

Verrattaessa keskenään saostettuja ja pinnoitettuja kalvoja todettiin pinnoittamisen 

olevan selvästi parempi tekniikka PES kalvojen likaantumisen estämiseksi. Puhtaan 

kalvon, saostetun kalvon ja pinnoitetun kalvon maitovuot ja niissä tapahtuvat 

muutokset ovat nähtävissä kuvassa 17. (46) 
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Kuva 17. Puhtaan PES-kalvon, UV-valolla viritetyllä TiO2:n kanssa seostetun ja 

TiO2:lla pinnoitetun PES-kalvon maitovuot. Seostettu kalvo: 4 m- % 

TiO2:ta polymeerin valmistusliuoksessa, 15 min UV herkistys 160 W 

lampulla. Pinnoitettu kalvo: 0,03 m- % TiO2 kolloidi, 15 min upotus ja 

15 min UV herkistys 160 W lampulla. (46) 

 

Luo et. al.
47

 valmistivat sooli-geelimenetelmällä tutkimustaan varten PES/TiO2 

komposiittikalvoja, joissa he käyttivät eri pitoisuuksia TiO2 nanopartikkeleita. TiO2 

partikkelien todettiin kiinnittyvän vetysidoksin kalvon sulfoni-ryhmiin, minkä voitiin 

havaita vaikuttavan jonkin verran PES-polymeerin kalvonmuodostukseen. TiO2:n 

todettiin myös toimivan silloittajina, joten ne vähensivät PES-ketjujen liikkuvuutta. 

Verrattaessa puhtaisiin PES-kalvoihin havaittiin komposiittikalvoissa lasitransitio-

lämpötilan ja hydrofiilisyyden kohonneen. (47) 

6.6 Polyvinyylideenifluoridi  

 

Polyvinyylideenifluoridin on todettu soveltuvan hyvin suodatuskalvojen 

materiaaliksi, koska se on termisesti stabiili ja kestää hyvin kemikaaleja, kuten 

orgaanisia liuottimia, happoja ja emäksiä. Lisäksi sillä on hyvä vetolujuus ja 

asymmetriset huokoset, jotka soveltuvat suodatukseen. Sen huonona puolena on 

hydrofobisuus, joka altistaa sitä likaantumiselle ja saattaa johtaa vuon jyrkkään 

laskuun. Monissa tutkimuksissa onkin pyritty parantamaan polymeerimateriaalien 
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ominaisuuksia muun muassa seostamalla, oksastamalla ja erilaisilla pintakäsittelyillä. 

(48) 

 

Oh et. al.
48

 tutkivat polyvinyylideenifluoridista (PVDF) valmistettua 

ultrasuodatusmembraania, jota oli modifoitu dispergoimalla nanokokoisia TiO2-

partikkeleita polymeerin valmistusliuokseen. Liuoksesta valmistettiin PVDF-kalvoja 

käänteisfaasitekniikalla. Tutkimuksessa keskityttiin löytämään tietoa TiO2 

partikkelien, koagulanttityyppien ja tukikerroksen vaikutuksesta membraanin 

permeabiliteettiin. Tutkimus osoitti, että TiO2 partikkelien lisääminen muutti kalvon 

pinnan hydrofobisesta hydrofiiliseksi, mikä vähensi likaantumista. (48) 

 

Damodar et. al.
49

 muunsivat PVDF-membraaneja lisäämällä 0-4 m- % TiO2 

partikkeleita polymeerikalvon valmistusliuokseen. Tutkimuksessaan he pyrkivät 

tutkimaan TiO2:n vaikutusta kalvon antibakteerisiin ominaisuuksiin Escherichia 

Colin (E. Coli) avulla. Samalla he tutkivat kalvon fotoaktiivisia ominaisuuksia 

käyttäen Reactive Black 5 (RB5) väriainetta ja likaantumisenesto-ominaisuuksia 

käyttäen 1 % BSA liuosta. Tutkimuksessaan he totesivat TiO2:n lisäämisen 

vaikuttavan kalvon huokoskokoon ja hydrofobisuuteen, parantaen sen vuota ja 

permeabiliteettia. Kuvassa 18 nähdään TiO2:n konsentraation vaikutus 

huokoskokoon. (49) 

 
Kuva 18. Huokoskokojakauma normaalihalkaisijan funktiona 0-4 m- % TiO2 

lisäyksellä PVDF-membraaniin. (49) 



 46 

TiO2:n kanssa seostetuilla PVDF-kalvoilla havaittiin puhdasta kalvoa parempia 

antibakteerisia ominaisuuksia UV-valossa. 4 m- % TiO2 pitoisuudella saatiin 

antibakteerisilta ominaisuuksiltaan paras kalvo. RB5:n poistamisen todettiin myös 

olevan tehokkaampaa TiO2:lla seostetulla membraanilla, mutta fotokatalyyttisten 

ominaisuuksien ei voitu todeta merkittävästi parantuneen eri TiO2 pitoisuuksilla. 2-4 

m- % TiO2 pitoisuuksissa havaittiin kuitenkin parantuneita likaantumisenesto-

ominaisuuksia verrattuna puhtaaseen PVDF kalvoon. Kuvassa 19 on esitetty eri TiO2 

pitoisuuksien vaikutus kalvon permeabilitettiin suodatettaessa 1 % BSA liuosta. (49)  

 

 
Kuva 19. Likaantumisen aiheuttama permeabiliteetin muutos eri (0–4%) 

PVDF/TiO2 membraaneilla käytettäessä 1 % BSA liuosta. (49) 

 

 

Tutkimus osoitti, että 2 % lisäys TiO2:ta PVDF-kalvon valmistuksessa käytettävään 

polymeeriliuokseen antoi parhaat likaantumisenesto-ominaisuudet. Lisäksi havaittiin, 

että likaantuneiden membraanien vuo voitiin palauttaa lähes alkuperäiselle tasolle 

UV-käsittelyn avulla. (49) 
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Kokeellinen osa 

7. Työn tavoite 

Työn tavoitteena oli tutkia fotokatalyysin käyttömahdollisuuksia membraanikalvojen 

puhdistamisessa. Erityisesti oltiin kiinnostuneita kalvojen rakenteen kestävyydestä 

fotokatalyyttisissä reaktioissa ja puhdistumisen vaikutuksesta kalvon muihin 

ominaisuuksiin, kuten retentioon ja hydrofiilisyyteen. Lisäksi kiinnostuksen kohteena 

oli erilaisten fotokatalyyttien ja lisäaineiden vaikutus fotokatalyysireaktioon, sen 

nopeuteen ja tehokkuuteen.  

8. Materiaalit ja menetelmät 

Tutkimuksen kokeellisessa osassa käytettiin PVDF:stä valmistettuja 

ultrasuodatuskalvoja ja tutkittiin niiden puhdistamista fotokatalyyttisesti 

titaanidioksidin avulla. Aluksi tutkittiin kalvojen puhtaan veden vuossa tapahtuvia 

muutoksia, kun kalvot poistetaan suodatuslaitteistosta ja niitä säilytetään viileässä, 

ionivaihdetussa vedessä.  

 

Tämän jälkeen tutkittiin kalvojen likaantumista ja puhdistumista. Kalvot liattiin ensin 

BSA:n avulla ja sitten tutkittiin UV-valokäsittelyn sekä titaanidioksidin ja UV-

valokäsittelyn yhdistelmän puhdistavaa vaikutusta. Mittauksien jälkeen kalvot 

värjättiin ja niiden värinintensiteetit mitattiin, jotta puhdistumisvaikutus voitiin 

todentaa. 

 

Kalvon ominaisuuksissa tapahtuvia muutoksia pyrittiin selvittämään orgaanisen 

malliaineen ja TOC -mittauksien avulla. Lisäksi käsitellyistä kalvoista mitattiin UV-

Vis ja FT-IR spektrit, jotta voitaisiin vertailla eri käsittelyjen aiheuttamia muutoksia. 

8.1 Käytetyt materiaalit 

Tutkimukseen valittiin PVDF-kalvoja, koska ne ovat hyvin kestäviä. Ne kestävät sekä 

hapettavia aineita että liuottimia. Lisäksi niitä voidaan käyttää laajalla pH-alueella, 2-
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11 ja niiden lämmönkestokin on hyvä, maksimikäyttölämpötilan ollessa 95 °C. Tästä 

syystä niitä käytetään runsaasti ja hyvin monenlaisissa sovelluksissa.(50) 

Tutkimuksessa käytettiin kahta eri Microdyn-Nadir GMBH:n valmistamaa PVDF- 

kalvoa, UF-PVDF 200 ja UV150 T, jotka ovat periaatteessa hyvin samanlaisia. 

Microdyn-Nadir on viime vuosina tehnyt kehitystyötä kalvojen parissa ja onkin 

patentoinut uuden valmistustekniikan, jolla saadaan PVDF-kalvoista 

hydrofiilisempiä, mikä on selvästi havaittavissa käytetyissä kalvoissa. UF-PVDF 200 

on vanhempi kalvo ja se on ominaisuuksiltaan selkeästi hydrofobisempi kuin 

uudempi UV 150 T-kalvo. Hydrofiiliset ominaisuudet parantavat kalvojen 

suorituskykyä ja kestävyyttä, lisäksi ne vähentävät merkitsevästi kalvon taipumusta 

likaantua. (50) 

Tutkimuksessa käytettiin kalvon likaamiseen BSA:ta (Bovine Serum Albumin), joka 

on eläinperäinen proteiini. Sigma-Aldrichin valmistama albumiini-jauhe oli 

puhtaudeltaan ≥ 98 %. Jauhetta liuotettiin veteen kunnes muodostui liuos, jonka 

konsentraatio oli 0,1 m- %. Tämän jälkeen liuoksen pH säädettiin noin viiteen 

käyttäen 1 mol- % suolahappoa. Laitteistoon jäi kuitenkin aina jonkin verran vettä, 

joten todellinen konsentraatio oli jonkin verran matalampi noin 0,055 m- %.   

 

Kalvojen käsittelyssä käytettiin Titan PE Technologiesin valmistamaa TIPE, 

Photocatalyst Sol C380, titaanidioksidiliuosta. Liuoksessa esiintyvien TiO2-

partikkelien koko on alle 8 nm ja sen konsentraatio on 0,85 m- %. Liuosta käytettiin 

sellaisenaan ja laimennettuna ionivaihdetulla vedellä. 

 

Lisäksi malliainekokeissa käytettiin malliaineena Pharmacosmoksen valmistamaan 

Dextran T150. Dextran on teknistä laatua oleva polysakkaridivalmiste, minkä 

keskimääräinen molekyylikoko ja molekyylikokojakauma ovat tarkkaan määritettyjä.  

Dextran T150:n moolimassa on 150 000 Da. Malliainekoetta varten jauheesta 

valmistettiin liuos, jonka konsentraatio oli 200 ppm, joka laitteistoon jääneen veden 

vuoksi laimeni noin 110 ppm:n. 
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Ponceau S on atsoväreihin lukeutuva väriaine, jota voidaan käyttää proteiinien 

värjäykseen nitroselluloosa-, selluloosa-asetaatti- ja polyvinyylideenifluoridi-

kalvoilla. Yleisimmin sitä käytetään SDS-page värjäyksissä, erityisesti Western 

blotting-analyyseissä, joissa pyritään tunnistamaan tiettyjä proteiineja.  

8.2 Käytetyt laitteet ja mittausmenetelmät 

 

Tutkimuksessa käytettiin kolmikennosuodatuslaitteistoa ja useita eri 

analyysilaitteistoja. Niiden avulla tutkittiin UV- ja UV/TiO2 -käsittelyjen aiheuttamia 

muutoksia kalvon puhtaan veden vuossa ja retentiossa sekä kalvossa itsessään. 

Lisäksi värjäyksillä pyrittiin todentamaan kalvossa tapahtunutta puhdistumista. 

8.2.1 Suodatuslaitteisto 

 

Mittauksissa käytettiin ohivirtaustyyppistä kolmikennosuodatuslaitteistoa. 

Ohivirtauslaitteistoissa syöttöliuos virtaa kalvon ylitse tangentiaalisesti. 

Tangentiaalinen virtaus huuhtelee pois kalvon pinnalle kertynyttä kiintoainetta, jonka 

vuoksi kakun muodostuminen kalvon pinnalle on vähäistä. Kuvassa 20. on esitetty 

käytetyn suodatuslaitteiston kaaviokuva. 
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Paine

virtaus

permeaatti

Retentaatti

Jäähdytys/

Lämmitys

 

Kuva 20.  Mittauksissa käytetyn ohivirtaustyyppisen kolmikennolaitteiston 

kaaviokuva. 

 

Käytetyssä laitteistossa on vierekkäin kolme kennoa, joista jokaiseen voidaan asettaa 

kalvo, jonka suodatuspinta-ala on 0,0046 m
2
. Mittauksen aikana kaikkiin kalvoihin 

kohdistuu sama paine, lämpötila ja virtausnopeus. Tästä syystä samalla kertaa 

rinnakkain olevien kalvojen mittaustulokset ovat suoraan vertailukelpoisia ja ne on 

piirretty samaan kuvaan mittaustuloksissa. Kaikissa suodatuksissa käytettiin vakio-

olosuhteita, joissa lämpötilana oli huoneenlämpötila eli 22 ºC, paineen ollessa 2 bar ja 

virtausnopeuden ollessa noin 11 l/min. 

8.2.2 UV-laitteisto 

 

UV-käsittelyissä käytettiin Q-panel lab Productsin Q-sun xenon test chamber- 

laitteistoa. Mittauksia varten oli valmistettu teräksiset kaukalot, joihin kalvonpalaset 

laitettiin. Kaukalossa kalvon reunoille tuli metallinen tuki, joka piti kalvon astian 

pohjalla. Käsittelyssä käytettävä neste kaadettiin kalvon päälle kaukaloon. UV- 

käsittelyissä käytettiin valon intensiteettinä 0,65 W/m
2
 ja aallonpituutena 340 nm. 

Lämpötilaksi valittiin 50 °C, koska laitteisto ylikuumeni ja pysäytti käsittelyn tätä 

pienemmissä lämpötiloissa. Laitteistossa käytettiin Daylight -suodinta, jonka kanssa 
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saatavan säteilyn intensiteetin vertailu auringonvalon ja ikkunan läpi suodattuvan 

auringon valon intensiteettiin on nähtävissä kuvassa 21. 

 

Kuva 21.  Q-sun Xe-1 UV-laitteiston antama säteilynintensiteetti sekä 

auringonvalon ja ikkunalasin lävitse suodattuvan auringonvalon 

intensiteetit aallonpituuden funktioina. (51) 

 

Näytteen etäisyyden valonlähteestä määrittäminen oli haastavaa, koska käytetty 

laitteisto on kehitetty kiinteiden näytteiden tutkimista varten. Taso, jolle näytteet 

asetettiin käsittelyä varten, on noin 30 asteen kulmassa. Näyteastiat jouduttiin 

tukemaan vaakatasoon, joka aiheutti säteilyn kohdistumisen näytteeseen epäsuorasti. 

Kuvassa 22. on nähtävissä näyteastioiden sijainti valonlähteeseen nähden. 

 

 

Kuva 22. Näyteastioiden sijoittuminen valonlähteeseen nähden UV-laitteistossa. 
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Jotta molemmissa näyteastioissa oleviin kalvoihin kohdistuva säteily olisi määrältään 

toisiaan vastaava, vaihdettiin näyteastioiden paikkoja viiden minuutin välein 20 

minuutin käsittelyn aikana. Tällöin molemmat astiat olivat saman ajan molemmissa 

paikoissa. Etäisyyden vaikutus näytteeseen kohdistuneeseen säteilyyn voidaan nähdä 

laitteiston mukana tulleesta kaaviosta. Kuvassa 23. on esitetty etäisyyden vaikutus 

säteilyn intensiteettiin. 

 

 

Kuva 23.  Mittauksissa käytetyn Q-sun Xe-1 -laitteiston säteilyn intensiteetin 

muutos etäisyyden funktiona. (51) 

 

Näytteen keskimääräinen etäisyys näytetasosta on noin kaksi senttimetriä, joka 

aiheuttaa säteilyn intensiteettiin noin 5 %:n lisäyksen, joten valon intensiteetti 

näyteastioissa olisi noin 0,68 W/m
2
. Normaalista näytteenkäsittelystä poikkeavan 

kulman vaikutus valon intensiteettiin jätettiin huomioimatta.  
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8.2.3 Analyysilaitteistot 

 

Malliaineiden analysoinnissa käytettiin Shimadzun TOC-5050A -analyysilaitteistoa, 

joka määrittää näytteistä löytyvän orgaanisen hiilen. Orgaanisen hiilen määrän 

määrittämiseksi laite suorittaa kaksi mittausta; TC (Total Carbon) ja IC (Inorganic 

Carbon). TC määrittää näytteestä löytyvän hiilen kokonaismäärän ja IC määrittää 

epäorgaanisen hiilen osuuden näytteessä. Vähentämällä epäorgaanisen hiilen määrän 

kokonaishiilimäärästä laitteisto määrittää näytteessä olevan orgaanisen hiilen määrän 

(TOC). TC analyysi pystyy tunnistamaan 0,1 – 30 mg hiilimäärät näytteistä, kun taas 

IC:n tunnistama hiilimäärä on 0,1 – 20 mg. Tätä suurempia hiilipitoisuuksia sisältävät 

näytteet tulee laimentaa. Laitteistoon voidaan syöttää laimennuskerroin, jolloin se 

antaa näytteen todellisen hiilipitoisuuden. Malliainekokeissa käytettiin varsin laimeaa 

liuosta, joten näytteitä ei ollut tarvetta laimentaa ennen analysointia. 

 

Kalvojen puhdistumista ja TiO2:n jäämistä kalvolle pyrittiin havainnoimaan UV-Vis 

spektrin avulla. UV-Vis spektri muodostuu, kun molekyylit absorboivat valoa tietyllä 

taajuudella. Mittauslaitteisto mittaa absorboituneen säteilyn intensiteetin aaltoluvun 

funktiona. Spektrin mittaamiseen käytettiin Varianin valmistamaa Cary 100 UV-Vis 

spektrofotometriä. Cary 100 on tietokoneohjattu kaksisäteinen tallentava 

spektrofotometri, jolla tutkitaan enimmäkseen nestemäisiä näytteitä, mutta sitä 

voidaan käyttää myös kiinteän näytteen pinnan tutkimiseen. 

 

Kalvon rakennetta ja siinä tapahtuvia muutoksia pyrittiin havainnoimaan FT-IR 

spektroskopia (Fourier-infrapuna-spektroskopia) mittauksin. Käytettävä metodi oli 

kokonaisheijastuksen vaimentumisen mittaus, jossa infrapunavalon säde kulkee 

kiteen lävitse siten, että se heijastuu ainakin kerran sen sisäpinnalta. Heijastuminen 

aiheuttaa vaimentuvan aallon, joka päätyy kontaktiin näytteen kanssa. Kontaktista 

aiheutuu säteeseen hajontaa, jonka detektori mittaa säteen poistuessa kiteestä ja 

muodostaa spektrin. Yleisimmät käytetyt kiteet ovat germanium, talliumhalidit ja 

sinkkiselenidi. 
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Mittauksissa käytettiin PerkinElmerin FTIR-laitteistoa, jota ohjasi Spectrum 2000-

ohjelmisto. Mittaukset tehtiin talliumjodidia ja –bromijodidia sisältävällä (KRS-5) 

optisella kiteellä. Mittauksissa kaksi kalvonpalasta asetettiin kiteen molemmin puolin. 

Tämän jälkeen kide asennettiin siten, että säde kulki kiteen kautta kalvon pinnalle ja 

kimposi siitä jälleen kiteen kautta toiselle kalvopinnalle joitakin kertoja ennen kuin se 

päätyi detektoriin. Säteen kulku kiteessä ja kalvojen sijoittuminen kiteeseen nähden 

on esitetty kuvassa 24. 

 

Kuva 24.  Mitattavien kalvojen sijoittuminen kiteen molemmin puolin ja valon 

kulku kiteessä. 

 

8.2.4 Värjäys 

 

Värin intensiteetin analysoinnissa käytettiin Lorentzen & Wettren valmistamaa 

ELREPHO -laitteistoa. ELREPHO on erityisesti paperitekniikan tarpeisiin kehitetty 

mittauslaitteisto, joka hyödyntää CIE värijärjestelmää. CIE on lyhenne sanoista 

Commission Internationale de l'Eclairage, joka vuonna 1931 vahvisti XY -

värikoordinaatistojärjestelmän. Sen väitetään olevan tarkin olemassa olevista 

värijärjestelmistä, koska siinä värien suhteelliset erot ovat ideaalisia. CIE -järjestelmä 

luotiin nimenomaan, että värejä voitiin verrata toisiinsa, ei määrittämään yksittäistä 

väriä. Värien mittaaminen ja niiden vertailu johonkin asteikkoon perustuen on 

olennaista koska ihmiset näkevät värit hyvin eri tavoin. Kuvassa 25 esitetään 

kaksiulotteinen CIE XY -järjestelmä.(52) 
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Kuva 25.  CIE XY -värijärjestelmä. (53) 

 

Alkuperäinen järjestelmä ei kuitenkaan vastannut aivan kaikkiin värinmääritys- 

tarpeisiin, joten aiemmin kaksiulotteinen järjestelmä kehitettiin kolmiulotteiseksi 

lisäämällä siihen akseli, joka kuvaa värin tummuutta eli mustan ja valkoisen määrää 

kuvassa. Tätä uutta järjestelmää kutsutaan CIE L*a*b* värijärjestelmäksi. 

Järjestelmässä akseli L
*
 antaa arvoja 0-100, joissa 0 on musta ja 100 valkoinen. 

Akselin a*, negatiiviset arvot viittaavat vihreään väriin ja positiiviset arvot punaiseen. 

b* -akselin negatiiviset arvot kuvaavat sinisyyttä ja positiiviset keltaisuutta kuvassa. 

CIE L*a*b* värijärjestelmä on esitetty kuvassa 26. (54) 
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Kuva 26.  CIE L*a*b* värijärjestelmän kaaviokuva.(53) 

8.3 Suoritetut mittaukset 

 

Aluksi tutkittiin UF-PVDF 200 kalvon avulla kalvojen kennoista poistamisen 

vaikutusta puhtaan veden vuohon. Kalvot laitettiin kennoihin ja tämän jälkeen 

mitattiin vesivuo. Vesivuota mitattaessa kirjattiin ylös 10 minuutin välein 

virtausnopeus ja kennostoon sisäänmenevä ja ulostuleva paine sekä lämpötila. Tämän 

lisäksi mitattiin jokaisen kalvon permeaattivuo, laskemalla minuutin ajan permeaattia 

dekanterilasiin, joka punnittiin. Mittauksia jatkettiin kunnes vuo tasoittui, eli vuo 

pysyi lähes vakiona 20 minuutin ajan. 

 

Vesivuon mittaamisen jälkeen kalvot poistettiin kennoista ja laitettiin välittömästi 

takaisin. Kalvot laitettiin takaisin samoihin kennoihin aina samoin päin ja samaan 

kohtaan kuin aiemminkin, minkä jälkeen mitattiin uudelleen vesivuo. Seuraavaksi 

kalvot poistettiin kennoista 24 tunnin ajaksi, jolloin kalvoja säilytettiin 

ionivaihdetussa vedessä kylmiössä. Lopuksi kalvot laitettiin takaisin kennoihin ja 

niiden vesivuo mitattiin jälleen.  
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Seuraavaksi tehtiin molemmilla kalvoilla mittauksia, joilla tutkittiin kalvojen 

puhdistumista. Ensin mitattiin kalvojen puhtaan veden vuo, minkä jälkeen ne liattiin 

BSA -liuoksella, jonka jälkeen sekä laitteistoa että kalvoja huuhdeltiin vedellä 

pienessä paineessa suurella virtausnopeudella noin 30 minuutin ajan. Tämän jälkeen 

mitattiin kalvojen puhtaan veden vuo uudelleen ja kalvoille tehtiin käsittelyt. 

Käsittelyissä kalvoa A käytettiin referenssinä ja sitä säilytettiin käsittelyn ajan 

ionivaihdetussa vedessä. Kalvo B laitettiin metallikaukaloon ja sitä käsiteltiin UV-

valolla ionivaihdetussa vedessä. Myös kalvo C laitettiin metallikaukaloon, jossa sitä 

käsiteltiin UV-valolla TiO2-liuoksessa. Käsittelyjen jälkeen kalvot B ja C huuhdeltiin 

mekaanisesti heiluttamalla puhtaassa ionivaihdetussa vedessä. Näiden vaiheiden 

jälkeen kalvot laitettiin takaisin kennoihin ja niiden puhtaan veden vuo mitattiin 

jälleen. Kaikki kokeen vaiheet toistettiin, jotta voitaisiin selvittää TiO2:n ja UV -

käsittelyn vaikutusta kalvoon. 

 

Erilaisten TiO2-konsentraatioiden vaikutusta puhdistumiseen tutkittiin lisäämällä 

käytettyyn TiO2-liuokseen ionivaihdettua vettä. Mittaukset suoritettiin kolmella eri 

konsentraatiolla, joista jokaisella suoritettiin mittaukset, joissa kalvot käsiteltiin 

kahdesti. Mittauksissa käytetyt konsentraatiot olivat 0.85 m- %, 0,425 m- % ja 0,21 

m- %. 

 

Kalvoissa tapahtuvia muutoksia TiO2.n vaikutuksesta ja TiO2:n jäämistä kalvon 

pinnalle pyrittiin havainnoimaan mittaamalla käsitellystä kalvoista UV-Vis ja FT-IR 

spektrit. Mittauksia varten UF-PVDF 200 kalvosta tehtiin verrokki-kalvo, joka 

kasteltiin ensin etanolissa, minkä jälkeen kalvo käsiteltiin ultraäänilaiteella kolme 

kertaa ionivaihdetussa vedessä 15 minuutin ajan. Käsittelyjen välissä vesi vaihdettiin 

puhtaaseen ja kalvo huuhdeltiin. Tämän jälkeen 0,85 m- % TiO2 käsiteltyjä UF-

PVDF 200 kalvoja ja verrokkikalvoa tutkittiin sekä UV-Vis että FT-IR laitteistoilla.  

 

Kalvoissa tapahtuvia muutoksia pyrittiin toteamaan myös malliaineen avulla. 

Malliainekokeissa mitattiin ensin kalvojen puhtaan veden vuo, jonka jälkeen säiliöön 

vaihdettiin malliaine ja mitattiin malliainevuota 30 minuutin ajan. Malliaineliuoksesta 
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otettiin näytteet syöttöliuoksesta, permeaateista ja retentaatista. Sitten kalvot 

poistettiin kennoista ja niille tehtiin käsittelyt, kuten edellä. Tämän jälkeen mitattiin 

puhtaan veden vuo ja malliainevuo uudelleen ja otettiin näytteet malliainevuosta. 

Seuraavaksi uusittiin käsittelyt ja mitattiin vielä kerran puhtaan veden ja malliaineen 

vuot. Lopuksi otettiin vielä näytteet malliainevuosta. Malliainevuosta saadut näytteet 

analysoitiin TOC-5050 -laitteistolla ja tuloksista laskettiin retentio.  

 

Kalvojen puhdistumista pyrittiin havainnoimaan myös värjäämällä niitä Ponceau S-

värjäyksellä. Väri valmistettiin juuri ennen käyttöä. Värjäykseen käytettiin liuosta 

joka sisälsi 0,1 m- % Ponceau S -värijauhetta ja 5 m- % etikkahappoa. Lopuksi 

seokseen lisättiin ionivaihdettua vettä. PVDF-kalvolle todettiin soveltuvan tunnin 

kestävä liotus väriaineessa, koska lyhyemmällä väriliuosaltistuksella ei saatu 

kalvoihin silmin havaittavia värieroja. Altistuksen jälkeen kalvoista huuhdeltiin 

ylimääräinen väriaine pois vedellä siten, että kalvon käsittelemättömät reunat tulivat 

jälleen valkoisiksi. Tämän jälkeen kalvojen annettiin kuivua. Ne valokuvattiin ja 

niiden värin intensiteetti mitattiin. 

 

Värin intensiteetin mittauksessa kalvoista leikattiin samankokoiset palat, jotka 

asetettiin valkealle paperille. Tämän jälkeen paperi laitettiin mittauslaitteiston linssin 

alle ja valittiin mittaus. Mittausdata kerättiin Lorentzen & Wettren Colour Brightness 

– ohjelmistolla käyttäen Heli -värivertailua. Laitteisto antoi kaikki kolme väriarvoa, 

joiden avulla kalvojen eroja voitiin vertailla keskenään. Tuloksia voitiin vertailla joko 

vertailemalla yksittäisiä väriakselin arvoja keskenään tai laskemalla tuloksista värin 

kylläisyys ja voimakkuus sekä värierot eri kalvojen välillä. 
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8.4 Käytetyt yhtälöt 

 

Permeaattivuo laskettiin yhtälöstä  

tA

m
J

p

m


 ,          (7) 

jossa  Jm = permeaattivuo, kg/m
2
h 

 mp = permeaatin massa, kg 

 A = suodatuspinta-ala, m
2
 

 t = suodatusaika, h 

 

Permeabiliteetti laskettiin yhtälöstä 

p

J
P m


 ,          (8) 

jossa P = permeabiliteetti, kg/m
2
hbar 

 ∆p = paine-ero, bar 

 

Retentio laskettiin yhtälöstä 

)1(
s

p

c

c
R  ,          (9) 

jossa R =retentio 

 cp = permeaatin konsentraatio 

 cs = syötön konsentraatio 

 

Väriero laskettiin yhtälöstä 

     2*

2

*

1

2*

2

*

1

2*

2

*

1 bbaaLLE  ,               (10) 

jossa  E = väriero 

L
*
 = musta-valkoinen akselin arvo 

 a
*
 = vihreä-punainen akselin arvo 

 b
*
 = sininen-keltainen akselin arvo 
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Värin kylläisyys laskettiin yhtälöstä 

)(arctan
*

*
*

a

b
h  ,                  (11) 

jossa  h
*
= värin kylläisyys 

 

Värin voimakkuus laskettiin yhtälöstä 

2*2** baC  ,                  (12) 

jossa C
*
 = värin voimakkuus 

9 Tulokset ja tulosten tarkastelu 

 

Tässä luvussa tutkimuksessa saavutettuja tuloksia tarkastellaan sekä itsenäisinä, että 

vertaillen niitä toisiinsa ja kirjallisuudesta löydettyihin tuloksiin. 

9.1 Koejärjestelyjen testaaminen 

 

Kalvojen kennoista poistamisen vaikutuksen todettiin olevan varsin vähäistä. 

Vuorokauden kennoista poissaolon vaikutuksen ollessa samaa luokkaa kuin 

hetkellisenkin eli alle 1 % poikkeama keskimääräisestä arvosta. Näissä mittauksissa 

kalvot eivät kuitenkaan olleet täysin kastuneet. Esimerkki kalvojen kennoista 

poistamisen vaikutuksesta vesivuohon on esitetty kuvassa 27. Vesivuon 

mittaustuloksista piirretyt käyrät on esitetty liitteessä 1. 
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Kuva 27.  Kalvojen kennoista poistamisen vaikutus kalvon puhtaan veden 

vuohon. 

 

Ensimmäisistä mittauksista saadut tulokset osoittivat, että UF-PVDF 200 kalvo on 

niin hydrofobinen, että se ei kastu paineistuksen ja suodatuksen aikana. Kun kalvo 

esikäsiteltiin kastelemalla se 20 %:ssa teknisessä etanolissa 30 sekunnin ajan, saatiin 

vuonarvoja, jotka olivat lähellä valmistajan ilmoittamia ohjearvoja. UV 150 T - 

kalvossa oli pinnassaan kerros glyserolia, joten sen esikäsittelyksi tarvittiin pesu 

laimealla Ultrasil 110 – puhdistusliuoksella 50 °C lämpötilassa. Etanoliesikäsittelyn 

vaikutus UF-PVDF 200 kalvojen mittaustuloksiin on esitetty liitteessä 2. 

9.2 Kalvojen puhdistuminen 

 

UF-PVDF 200-kalvolla tehdyissä mittauksissa havaittiin myös, että UV+TiO2 

käsitellyn kalvon puhtaan veden vuo parantuu tuntuvasti, mutta kalvon voidaan 

havaita myös likaantuvan muita kalvoja enemmän tämän käsittelyn jälkeen. 

Mittaustulokset ovat liitteessä 2.  

 

Myös UV 150 T -kalvolla tutkittiin TiO2 -konsentraation vaikutusta kalvojen 

puhdistuvuuteen ja likaantumiseen. Mittauksista havaittiin selvästi, että 0,85 m- % 

liuoksella kalvossa havaitaan selkeää puhdistumista, mutta myös selvästi nopeampaa 

likaantumista, mikä poikkeaa selvästi sekä referenssikalvon että vain UV:llä 
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käsitellyn kalvon tuloksista. TiO2-konsentraation ollessa 0,425 m- %, kalvo puhdistuu 

hyvin, kuten 0,85 m- % liuoksellakin, mutta mittauksissa ei ole havaittavissa muita 

nopeampaa likaantumista uudelleen likaamisen aikana. Pienimällä TiO2-

konsentraatiolla (0,21 m- % liuos) kalvon puhdistuminen jäi selkeästi muita testattuja 

konsentraatioita vähäisemmäksi. Eri konsentraatioiden vaikutusta kalvojen 

puhdistumiseen on vertailtu kuvassa 28. Konsentraation muutoksista aiheutuvat 

muutokset mittaustuloksissa on esitetty liitteessä 3.  

 

 

 

Kuva 28. Mittauksissa käytetyt konsentraatiot (0.85 m- %, 0,425 m- % ja 0,21 

m- %) ja niiden aiheuttamat muutokset kalvojen puhdistumiseen ja 

likaantumiseen. 

 

TiO2:n jäämistä kalvon pinnalle tutkittiin suorittamalla mittaus siten, että 

ensimmäisessä käsittelyssä käytettiin 0,85 m- % TiO2-liuosta ja toisessa käsittelyssä 

käytettiin ainoastaan ionivaihdettua vettä. Toisen käsittelyn jälkeen ei havaittu 

puhtaan veden vuon paranemista, joka viittaisi puhdistumiseen. Tästä voitaisiin 

päätellä, ettei kalvon pinnalle jää merkittävää määrää TiO2:ta. Tämä ei kuitenkaan 

tarkoita, että kalvolle ei jäisi TiO2:ta, sillä aiemmissa mittauksissa käytetyt 

konsentraatiot olivat niin suuria ja olisi epätodennäköistä, että kalvon pinnalle ja 

huokosiin jäänyt pieni määrä TiO2:ta aiheuttaisi vastaavia muutoksia käsittelyajan 

puitteissa. Mittaustulokset on esitetty liitteessä 4. 
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Malliainekokeissa havaittiin, että ensimmäisen käsittelyn jälkeen puhtaan veden vuo 

putoaa hieman, mutta malliaineen vuossa on havaittavissa huomattava pudotus. Tämä 

viittaisi siihen, että TiO2:ta jäisi kalvon pinnalle ja huokosiin käsittelyn seurauksena. 

Malliainekokeiden näytteille tehtyjen TOC-analyysien perusteella TiO2+UV- 

käsiteltyjen kalvojen retentio putoaa huomattavasti käsittelyjen jälkeen. Tämä viittaisi 

siihen, että kalvossa tapahtuu hajoamista TiO2:n vaikutuksesta. Toisaalta on 

mahdollista, että kalvon pinnalle jää virittyneitä TiO2 -partikkeleita, joihin 

malliainepartikkelit kiinnittyvät tukkien huokosen. Tällöin malliainepartikkelit 

pilkkoutuisivat TiO2:n vaikutuksesta ja pääsisivät kalvon lävitse, mutta estävät 

pilkkoutuessaan nesteen pääsyn huokosen lävitse, mikä voisi selittää sekä laskeneen 

malliainevuon että kohonneen retention. Malliainekokeiden mittaustulokset on 

esitetty liitteessä 5 ja TOC- analyysien tulokset liitteessä 6. 

9.3 Spektrien tulkinta 

 

FT-IR spektrin tulkinnassa käytettiin lähtökohtana itse mitattua puhtaan kalvon 

spektriä (kuvassa 9. sinisellä) ja kirjallisuudesta löytyviä puhtaiden aineiden 

spektrejä. Mittauksissa käytettyjen käsiteltyjen kalvojen spektrit on esitetty kuvassa 

29. 
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Kuva 29.  UF-PVDF 200 - kalvojen FTIR-spektrit Kalvo A on käsitelty 

ionivaihdetulla vedellä. Kalvo B on käsitelty ionivaihdetulla vedellä ja 

UV-valolla. Kalvon C käsittelyssä käytettiin 0,85 m- % TiO2-liuosta ja 

UV-valoa. Käytetyn UV-valon intensiteetti käsittelyjen aikana oli 0,68 

W/m
2
. 

 

PVDF- kalvon piikkien havaitsemista helpotti puhtaalla kalvolla muodostettu käyrä. 

Kirjallisuudesta löytyi Boributh et. al.
55

 tekemä tutkimus, jossa verrattiin PVDF-

kalvon ja modifoidun PVDF-kalvon ominaisuuksia mm. FT-IR spektrin avulla. 

Heidän tutkimuksessaan esitetty PVDF-kalvon spektri on kuvassa 30. 

 

  

Kuva 30.  PVDF-kalvon FT-IR spektri (55) 
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Kuvan 30. ja puhtaan kalvon spektrin perusteella havaitaan PVDF-kalvon aiheuttavan 

runsaasti piikkejä välille 790 – 1600 cm
-1

, jotka ovat lähes samalla tasolla kaikilla 

kalvoilla. Lisäksi kalvomateriaali aiheuttaa pienempiä piikkejä 3000 – 3500 cm
-1

 

paikkeille, jotka ovat selvästi nähtävissä kaikkien kalvojen spektreissä. 

 

Tutkimuksessaan vesiliukoisesta Citosanista Hong-liang et. al.
56

 ovat mitanneet myös 

BSA:n FT-IR spektrin, joka on esitetty kuvassa 31. Kuvasta havaitaan BSA:n 

aiheuttavan piikit kohdille 1650 cm
-1 

ja 1580 cm
-1

 ja laajan kohouman 2500 – 3750 

cm
-1

 kohdalle, (huippu kohdassa 3350 cm
-1

). Mitatuissa spektreissä BSA:n 

aiheuttamiksi voidaan siis tulkita piikit kohdilla 1550 cm
-1

 ja 1670 cm
-1

, sekä suuri 

piikki kasautuman välille 2000 – 3500 cm
-1

, (huippu on kohdassa 3335 cm
-1

). 

Mitatussa spektrissä havaittavat pienet poikkeamat piikkien huippukohdissa johtuvat 

mitä todennäköisimmin mittauksen sisältämän aineyhdistelmän aiheuttamista 

siirtymistä. 

 

 

 

Kuva 31. BSA:n FT-IR spektri (56) 

 

Tutkimuksessaan Chenfeng et. al.
57

 ovat mitanneet TiO2:n FT-IR spektrin, joka on 

esitetty kuvassa 32. TiO2 aiheuttaa kalvon C spektrissä muiden kalvojen piikeistä 

selvästi poikkeavan piikkirykelmän kohdalle 760 cm
-1

. Tämä on hyvin havaittavissa 

myös kirjallisuudesta löytyneestä spektristä. 
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Kuva 32. TiO2:n FT-IR spektri (57) 

 

Spektreistä ei kuitenkaan voida havaita BSA:n määrän vähentyneen kalvoilla, sillä 

TiO2 käsitellyllä kalvolla on BSA:n piikkien kohdalla selkeästi suurin poikkeama. 

PVDF:n piikkien kohdalla taas TiO2 käsitellyn kalvon poikkeama on kaikista pienin, 

jopa puhtaan kalvon poikkeamaa pienempi, mikä voisi viitata kalvon rakenteen 

hajoamiseen käsittelyn aikana tai kalvomateriaalin peittymiseen TiO2-kerroksella. 

Tästä ei kuitenkaan saada selkoa pelkän FTIR-spektrin avulla. Mittauksista on 

kuitenkin selvästi havaittavissa, että kalvon C pinnalle jää TiO2 -partikkeleita. 

 

UV-Vis -spektreissä on käytetty puhtaan kalvon spektriä pohjana, joten PVDF-kalvon 

vaikutus spektriin on poistettu. Kustakin kalvosta muodostettiin kaksi spektriä 

tekemällä mittaus kahdesta eri kohdasta, jotta saataisiin parempi kuva kalvon 

kokonaistilasta. Mittauksista muodostetut spektrit on esitetty kuvassa 33. 
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Kuva 33.  UF-PVDF 200 -kalvojen UV-VIS – spektrit, kun puhtaan kalvon 

spektriä on käytetty pohjana, jotta sen vaikutus on saatu eliminoitua. 

Kalvo A on käsitelty ionivaihdetulla vedellä. Kalvo B on käsitelty 

ionivaihdetulla vedellä ja UV-valolla. Kalvon C käsittelyssä käytettiin 

0,85 m- % TiO2-liuosta ja UV-valoa. Käytetyn UV-valon intensiteetti 

käsittelyjen aikana oli 0,68 W/m
2
. 

 

Kalvon A, eli ionivaihdetussa vedessä käsittelyjen aikana säilytetyn kalvon käyrät 

ovat melkein identtiset, mistä voitaisiin päätellä kalvon olevan melko tasaisen BSA-

kerroksen peittämä. Kalvon B, eli UV -käsitellyn kalvon käyrät poikkeavat toisistaan 

hieman, mikä viittaisi BSA:n epätasaisempaan esiintymiseen. Kalvon B käyrät 

poikkeavat hieman kalvon A käyristä, mikä tukisi ajatusta BSA:n epätasaisemmasta 

ilmenemistä aivan kuten kalvojen puhtaan veden vuon arvoissakin havaittava 

vastaava pieni poikkeama. Kalvossa C, eli UV/TiO2 -käsitellyssä kalvossa on eri 

mittauspisteiden välinen ero paljon selkeämpi, mikä osoittaa kalvon pinnalla 

tapahtuneen muutoksia eli se ei ole tasaisen BSA-kerroksen peittämä. Lisäksi kalvon 

C spektrit poikkeavat merkitsevästi muiden kalvojen spektreistä. Niissä esiintyy 

poikkeamia erityisesti 200 – 340 nm kohdalla, mikä viittaa siihen, että ainakin osa 

kalvon C poikkeamista johtuu TiO2:n jäämisestä kalvolle.  
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9.4 Värjäys tulosten analysointi 

 

Värjäys toteutettiin kahdelle eri kalvosarjalle. Kalvosarjassa 4 kalvon C käsittelyyn 

käytettiin 0,85 m- % TiO2-liuosta ja UV-valoa, kalvon B käsittelyssä käytettiin 

ionivaihdettua vettä ja UV-valoa ja kalvon A käsittelyssä vain ionivaihdettua vettä. 

Kalvosarjassa 11 kalvon C käsittelyyn käytettiin 0,425 m- % TiO2-liuosta ja UV-

valoa, mutta kalvot A ja B käsiteltiin kuten edellisessäkin sarjassa. 

 

Kalvot värjättiin kaikki samalla kertaa omissa astioissaan juuri valmistetulla 

väriliuoksella. Kalvot asetettiin astioihinsa viiden minuutin välein, jotta vaikutusajan 

päätyttyä kalvo ehdittiin huuhdella ennen kuin seuraava kalvo poistettiin 

väriliuoksesta.  Värjätyt kalvosarjat on esitetty kuvissa 34 ja 35. 

 

 

Kuva 34. Kalvosarja 4 värjättynä. Kalvo A on käsitelty ionivaihdetulla vedellä. 

Kalvo B on käsitelty ionivaihdetulla vedellä ja UV-valolla. Kalvon C 

käsittelyssä käytettiin 0,85 m- % TiO2-liuosta ja UV-valoa. Käytetyn 

UV-valon intensiteetti käsittelyjen aikana oli 0,68 W/m
2
. 

 

Kalvosarja 4 värjäytyi hyvin tasaisesti eikä kalvoissa ole nähtävissä silmin havaittavia 

värieroja. Erot muodostuivat lähinnä suodatusalueen reunoille kalvoille kertyneistä 

tummemmista proteiinikeskittymistä. Tämän lisäksi kalvolla C on havaittavissa 

selkeä metallinen kiilto, jota nähdään kuvassa hieman kalvon oikeassa alakulmassa.  
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Kuva 35. Kalvosarja 11 värjättynä. Kalvo A on käsitelty ionivaihdetulla vedellä. 

Kalvo B on käsitelty ionivaihdetulla vedellä ja UV-valolla. Kalvon C 

käsittelyssä käytettiin 0,425 m- % TiO2-liuosta ja UV-valoa. Käytetyn 

UV-valon intensiteetti käsittelyjen aikana oli 0,68 W/m
2
. 

  

Kalvosarja 11 värjäytyi selvästi vähemmän kuin sarja 4. Kaikki kalvot jäivät jokin 

verran vaaleammiksi ja ehkä siksi niissä on selvästi havaittavia värieroja. Varsinkin 

kalvo C on varsin epätasaisesti värjäytynyt, jonkin verran epätasaisuudesta on 

nähtävissä myös kuvassa 35. Myös tässä sarjassa kalvo C on selvästi muista 

poikkeava metallinhohteisuutensa vuoksi. 

 

Kaikissa kalvoissa havaitaan jokin verran epäsäännöllisyyttä värjäytymisen suhteen, 

mutta varsinkin B kalvojen reunat poikkeavat muista, eli suodatusalueen reunaan ja 

alle on niissä päässyt poikkeava määrä BSA:ta, mikä saattaa vaikuttaa värianalyysin 

tuloksiin. Siitä syystä kalvoille suoritettiin 2 värin intensiteetin mittausta, joista 

ensimmäisessä kalvot mitattiin kokonaisina, kuten kuvissa. Toisella kertaa kalvoista 

poistettiin reunat ja mitattiin vain suodatuspinnan kohdalta irrotetun palan värin 

intensiteetti. Mittauksista saadut tulokset on esitetty taulukossa IV. 
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Taulukko IV Värin intensiteetin mittaustulokset kalvosarjoista 4 ja 11, joiden 

käsittelyissä on käytetty kalvolle A ionivaihdettua vettä, kalvolle B 

ionivaihdettua vettä ja UV-valoa ja kalvolle C sarjassa 4 0,85 m- % ja 

sarjassa 11 0,425 m- % TiO2-liuosta ja UV-valoa. Käytetyn UV-valon 

intensiteetti oli käsittelyjen aikana 0,68 W/m
2
. 

 

Kalvo-
sarja    

Kalvon 
A  a* 

Kalvon 
A  b* 

Kalvon 
A  L* 

Kalvon 
B  a* 

Kalvon 
B  b* 

Kalvon 
B  L* 

Kalvon 
C  a* 

Kalvon 
C  b* 

Kalvon 
C  L* 

4 Mittaus 1 40.89 1.84 65.63 37.31 2.33 69.29 31.57 3.17 70.67 

4 Mittaus 2 16.47 3.03 82.75 19.86 2.73 79.88 16.24 3.06 81.30 

11 Mittaus 1 27.73 2.68 78.21 24.66 2.41 79.67 15.47 3.36 86.29 

11 Mittaus 2 15.30 3.36 86.33 12.72 3.09 87.88 6.66 3.37 91.82 

 

Suurimman poikkeuksen mittauskertojen välille aiheuttaa valkoinen taustapahvi, jota 

käytettiin mittauksissa kalvonpalasten alla, koska mittauksessa 2 käytetyt kalvonpalat 

eivät olleet riittävän suuria peittääkseen kuvantamisalueen aivan kokonaan. Lisäksi 

mittauksessa 2 ei ole mukana kalvojen reunoilla esiintyviä tummempia 

proteiinikertymiä, joten tulokset ovat jonkin verran vaaleampia kuin mittauksen 1 

tulokset. Mittaustuloksista yhtälöiden 10, 11 ja 12 avulla lasketut värin kylläisyys, 

voimakkuus ja värieron vertailut on esitetty taulukoissa V, VI ja VII. 

 

Taulukko V  Värin intensiteetin mittausten perusteella yhtälöllä 11 lasketut värin 

kylläisyys arvot. 

Värin kylläisyys Kalvosarja 4 Kalvosarja 11 

  Mittaus 1 Mittaus 2 Mittaus 1 Mittaus 2 

A 0.04 0.18 0.10 0.22 

B 0.06 0.14 0.10 0.24 

C 0.10 0.19 0.21 0.47 
 

Taulukko VI  Värin intensiteetin mittausten perusteella yhtälöllä 12 lasketut värin 

voimakkuus arvot. 

Värin voimakkuus Kalvosarja 4 Kalvosarja 11 

  Mittaus 1 Mittaus 2 Mittaus 1 Mittaus 2 

A 40.93 16.74 27.86 15.66 

B 37.38 20.05 24.78 13.09 

C 31.73 16.53 15.83 7.46 
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Taulukko VII  Värin intensiteetin mittausten perusteella yhtälöllä 10 lasketut värierot. 

Värierot Kalvosarja 4 Kalvosarja 11 

  Mittaus 1 Mittaus 2 Mittaus 1 Mittaus 2 

A/B 5.14 4.45 3.41 3.02 

A/C 10.68 1.47 14.70 10.24 

B/C 5.96 3.90 11.37 7.23 
 

 

Kalvojen värin intensiteetin mittauksen tulokset ovat hyvin samansuuntaisia kaikissa 

mittauksissa ja molemmilla kalvosarjoilla. Kolmessa kalvosarjassa kalvot A ovat 

kaikkein punaisimmat ja tummimmat ja kalvot C vaaleimmat. Poikkeuksen tuloksiin 

tekevät kalvosarjan 4 mittaus 2:n tulokset, joissa kalvo B on punaisin ja tummin.  

 

Värin intensiteetin mittauksien tulokset tukevat suodatuskokeista saatuja tuloksia. 

Pelkän UV-valon avulla ei ole kalvolla havaittavissa puhdistumista, mutta TiO2 

liuoksen ja UV-valon yhdistelmällä saadut tulokset tukevat kalvojen puhdistumisen 

onnistumista. 

10 Johtopäätökset 

 

Tutkimuksesta saatujen tulosten perusteella voidaan sanoa, että pelkällä UV-

käsittelyllä ei saada aikaiseksi merkittävää puhdistavaa vaikutusta BSA:lla foulatulla 

PVDF -kalvolla.  

 

TiO2/UV-käsittelyn avulla puhdistumisvaikutus on selkeästi havaittavissa. 

Tutkimuksessa käytetyt TiO2-pitoisuudet olivat suuria, koska käsittelyjen aikana 

neste oli paikoillaan. Tämä heikentää TiO2-partikkelien kiinnittymistä BSA 

partikkeleihin ja TiO2:n ja lian poistumista kalvon pinnalta.  

 

Värjäyksien tulokset tukevat suodatuksissa havaittua kalvon puhdistumista. Varsinkin 

0,425 m- % TiO2 pitoisuudessa käsiteltyjen kalvojen värin intensiteetin mittaukset 

osoittavat selkeää vaalenemista käsittelyn avulla. 
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Käytetyssä astiassa TiO2 partikkelit pääsevät käsiksi kalvoon joka suunnalta ja voivat 

näin vaurioittaa kalvon tukirakennetta.  

 

Käsittelyn seurauksena kalvon pinnalle on saattanut jäädä virittyneitä TiO2-

partikkeleita ja ne voivat osaltaan olla syynä kalvon retention putoamiseen. Käytetty 

malliaine oli keskimääräiseltä partikkelikooltaan sama kuin kalvon katkaisukoko, 

joten virittyneiden TiO2-partikkelien pilkkomat malliainepartikkelit poistuvat 

huokosten läpi permeaattiin. Nämä saattoivat aiheuttaa kalvon retention alenemista 

TiO2-käsittelyn jälkeen. 

11 Jatkotutkimusehdotukset 

 

Tehdyn tutkimuksen jälkeen jäi vielä monia avoimia kysymyksiä, joihin tarvitaan 

vastaus. Tärkeintä olisi selvittää, kuinka paljon TiO2:ta jää oikeasti kalvolle ja mikä 

on sen todellinen vaikutus suodatustulokseen ja retentioon. Voitaisiinko TiO2 poistaa 

kalvolta tai sen jääminen kalvolle estää esimerkiksi virtauksen, sekoituksen tai UV-

käsittelyn tauottamisen avulla. Toisaalta voitaisiin tutkia tarkemmin TiO2:n 

kiinnittymistä kalvon pinnalle ja pyrkiä hyödyntämään sitä. 

 

Upadhya ja Ollis
12 

totesivat tutkimuksessaan, että tauot UV-käsittelyssä antoivat 

TiO2-partikkeleille aikaa purkaa varauksensa. Tämä voisi auttaa myös TiO2-

partikkelien irtoamista kalvon pinnalta. Lisäksi virtaus tai sekoitus käsittelyn aikana 

mitä luultavimmin helpottaisi virittyneiden partikkelien pääsyä kalvolle ja 

virityksensä luovuttaneiden poistumista kalvon pinnalta. 

 

Kun TiO2-partikkeleiden pääsyä kalvon pinnalle ja sieltä pois helpotettaisiin, 

voitaisiin puhdistamisessa käyttää pienempää TiO2 konsentraatiota saman 

puhdistumistuloksen saavuttamiseksi. Tutkimusta voitaisiin jatkaa etsimällä sopiva 

konsentraation ja sekoitus- tai virtausnopeuden yhdistelmä. Tämä tarkoittaisi 

kuitenkin sitä, että käsittely tulisi suorittaa poistamatta kalvoja laitteistosta, mikä 
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todennäköisesti vastaisi myös teollisuudessa käytettävää toimintatapaa, mutta vaatisi 

erilaisen UV-valon lähteen käyttöä. 

 

Toisenlaisen UV-valon lähteen avulla voitaisiin myös tutkia tulisiko TiO2-

partikkelien virittäminen UV-valon avulla tehdä kalvolla vai voitaisiinko ne virittää 

vaikkapa säiliössä ennen kuin ne tulevat kalvolle. Purkaantuvatko TiO2-partikkelien 

varaukset putkistossa ennen kuin ne pääsevät kalvolle? Ehtivätkö TiO2-partikkelit 

reagoida sekä UV-valon, että kalvon kanssa, jos ne viritetään vasta kalvolla? 

 

Tutkimuksessaan Oh et al.
48

 totesivat TiO2:n muuttavan kalvon hydrofiilisemmäksi, 

jolloin likaantuminen vähentyy. Näin ollen TiO2-käsittely voitaisiin tehdä myös 

puhtaalle kalvolle ennen kalvon likaamista. Mikä olisi tällöin kalvon pinnalle jääneen 

TiO2:n vaikutus kalvon likaantuvuuteen?   
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         Liite I(1/2) 

Koejärjestelyjen testaaminen – Kalvojen kennoista poistamisen vaikutus 

vesivuohon  

 

Mittaus 1. 

UF-PVDF 200- kalvo 
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        Liite I(2/2) 

Mittaus 2.   

UF-PVDF 200- kalvo 
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         Liite II(1/2) 

Koejärjestelyjen testaaminen – Tarvittavan esikäsittelyn määritys 

Käsittelyssä 40ml TiO2:ta (kalvot eivät kunnolla kastuneet) 

UF-PVDF 200 - kalvo 
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         Liite II(2/2) 

Käsittelyssä 40ml TiO2:ta (kalvot kunnolla kastuneet) 

UF-PVDF 200- kalvo 
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Titaanidioksidikonsentraation vaikutus pesutulokseen  Liite III(1/3) 

Käsittelyssä 40ml TiO2:ta 

UV 150T-kalvo 
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         Liite III(2/3) 

Käsittelyssä 20ml TiO2:ta + 20ml ionivaihdettua vettä 

UV 150T-kalvo 
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         Liite III(3/3) 

Käsittelyssä 10ml TiO2:ta + 30ml ionivaihdettua vettä 

UV 150T-kalvo 
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Kalvolle jäänneen titaanidioksidin uudelleen aktivointi  Liite IV(1/1) 

Käsittelyssä 40ml TiO2:ta vain ensimmäisessä käsittelyssä 

UV 150T-kalvo 
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Malliainekokeet       Liite V(1/3) 

Malliaine 1.  

UV 150T-kalvo, käsittelyssä 40ml TiO2:ta 
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         Liite V(2/3) 

Malliaine 2.  

UV 150T-kalvo, käsittelyssä 40ml TiO2:ta 

 

   
 



 90 

 

         Liite V(3/3) 

 

Malliaine 3.  

UV 150T-kalvo, käsittelyssä 20ml TiO2:ta + 20ml ionivaihdettua vettä 

 

      



 91 

 

Malliainekokeiden TOC – analyysitulokset   Liite VI(1/3) 

TOC 1  

UV 150T-kalvo, käsittelyssä 40ml TiO2:ta  

 

 

TOC 1 Retentio     

Mittaus A B C 

1 0.79 0.66 0.72 

2 0.83 0.67 0.41 

3 0.75 0.63 0.08 
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         Liite VI(2/3) 

TOC 2  

UV 150T-kalvo, käsittelyssä 40ml TiO2:ta 

 

 

TOC 2 Retentio     

Mittaus A B C 

1 0.56 0.61 0.60 

2 0.60 0.55 0.08 

3 0.58 0.59 0.06 
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         Liite VI(3/3) 

 

TOC 3  

UV 150T-kalvo, käsittelyssä 20ml TiO2:ta + 20ml ionivaihdettua vettä 

 

 

TOC 3 Retentio     

Mittaus Kalvo A Kalvo B Kalvo C 

1 0.56 0.60 0.63 

2 0.60 0.55 0.58 

3 0.53 0.41 0.29 

 

 

 

 

 

 

 
 

 


