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LED statt Gasbrenner

Mehr Licht fiir
gen
Chemieunterricht

21. Jahrhundert zur wichtigsten Energieform

fiir nachhaltige Entwicklung aufsteigt. Bildung fiir nachhaltige Entwicklung
gilt in allen Bundesldndern als (ibergeordnete Leitlinie im Schulunterricht.
Unter diesen Umstdnden ist es geboten, beim Experimentieren Gasbrenner
héufiger gegen LED auszutauschen. Die LED muss als Lichtquelle unter den
Laborgerdten einen Stammplatz erhalten, dhnlich wie ihn als Wérmequelle
der Gasbrenner hat. Der soll als Laborgerdit nicht ersetzt, aber ergcinzt werden,
denn viele Reaktionen, bei denen der Gasbrenner chancenlos ist, kbnnen mit

Licht aus LED oder mit Sonnenlicht bereits bei Raumtemperatur angetrieben

Licht - von der vernachldssigten zur

vielbeforschten Energieform
Es ist paradox, dass Licht heute in der Chemie weniger
genutzt wird als Wirme und elektrische Energie, obwohl
die Menschen doch seit Jahrtausenden wissen, wie wichtig
Licht fiir das Leben auf diesem Planeten ist. Eine mogliche
Erklirung dafiir liefert die Auseinandersetzung mit kultur-
historischen Meilensteinen der Menschheit und bahnbre-
chenden Paradigmenwechseln in der geschichtlichen Ent-
wicklung der Chemie als Naturwissenschaft [1].

Bereits die Alchimisten erhitzten gemifd einem ihrer
Sinnspriiche ,In igne succus omnuim, arte corporum...”
fast alles, was ihnen in die Hinde fiel [2]. Auch seit A. La-
voisiers Durchbruch in die moderne Chemie bis gegen En-
de des 20. Jahrhunderts hat die Wirme im chemischen
Denken eine weitaus wichtigere Rolle gespielt als das Licht
[3]. So sah beispielsweise J. Dalton in seiner Atomhypothe-
se von 1808 den ,, Wiarmestoff“ als Abstandshalter zwischen
den Atomen [4] und in der Thermodynamik (Wirmelehre),
in der M. Eigen ,das Paradebeispiel einer logisch konsis-
tenten naturwissenschaftlichen Theorie“ erkannte [5], ist
Wirme die Energieform, auf die es ankommt. Ganz gleich
ob im Labor oder in der Industrie, um Reaktionen zu steu-
ern, wurde und wird in den letzten 200 Jahren bis heute in
der Regel erhitzt, gekiihlt oder elektrische Energie zuge-

Online-Ausgabe unter:

3/2022, 56, 188-196 wileyonlinelibrary.com

werden. Es sind Reaktionen mit eminenter Bedeutung fiir die Nachhaltigkeit.

fiihrt. Allerdings erkannte G. Ciamician bereits zu Beginn
des 20. Jahrhunderts, dass beim Bestrahlen bestimmter
Stoffgemische mit Sonnenlicht oft ganz andere Produkte
gebildet werden als bei ihrem Erhitzen (Abbildung 1) und
entwickelte die Vision, dass ,solar radiation may be used
for industrial purposes [6].

Tatsiachlich werden seit Mitte des 20. Jahrhunderts et-
liche Reaktionen in der Industrie zunehmend mit Licht an-
getrieben, jedoch in der Regel nicht mit Sonnenlicht, son-
dern mit Licht aus energieintensiven elektrisch betriebenen
Lampen [7]. Uber die aktuellen Forschungsrichtungen und
Anwendungen von Stoff- und Energieumwandlungen mit
direkter Nutzung des Solarlichts nach dem Vorbild der Na-
tur hat D. Wohrle in einem zweiteiligen Ubersichtsartikel
in dieser Zeitschrift berichtet [8]. Die Renaissance der Pho-
tochemie im 21. Jahrhundert muss sich jedoch noch bis ins
Bewusstsein der breiten Offentlichkeit durchsetzen. Alle
miissen begreifen, dass allein Solarlicht das Leben auf die-
sem Planeten antreibt und dass der Mensch lernen muss,
wie diese kostenlose, nachhaltige, klimafreundliche, res-
sourcenschonende und noch iiber Jahrmillionen im Uber-
fluss verfiigbare Energieform auch technisch genutzt wer-
den kann. Der Chemieunterricht kann sowohl diesen ge-
sellschaftlichen Lernprozess als auch die Heranbildung ei-
ner jungen Generation von exzellenten Wissenschaftlerin-
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nen und Ingenieuren sowie fachkundigen Journalistinnen
und Reportern entscheidend unterstiitzen.

Licht - Energieform in der Bildung

fir nachhaltige Entwicklung
Die Kultusministerkonferenz KMK der Linder hat unter
Bezug auf die UNESCO-Agenda 2030 die Bildung fiir nach-
haltige Entwicklung BNE als fundamentalen Auftrag an den
Schulunterricht und das Lehramtsstudium deklariert und in
ihrem Bericht aus dem Jahr 2017 allgemeine Grundsitze
formuliert [9]. In Nordrhein-Westfalen wurde im Jahr 2019
erstmalig eine verbindliche BNE-Leitlinie mit konkreten In-
halten und Kompetenzerwartungen fiir die beteiligten Fi-
cher vorgegeben [10] und die anderen Bundeslinder sind
in analoger Weise gefolgt. Chemiedidaktiker setzten sich in
Publikationen mit den Prinzipen ,griiner Chemie*, Nach-
haltigkeit im Unterricht und Experimenten zur Nachhaltig-
keit, zum Beispiel nach der Mikrowellen- und Ultraschall-
technik auseinander [11]. Allerdings sind die fiir nachhalti-
ge Entwicklung absolut unverzichtbaren Photoprozesse
weder in den Grundsitzen der KMK noch in den BNE-Leit-
linien der Linder und in Lit. [11] angemessen vertreten.

Um die Entwicklung von nachhaltigen, auf Solarlicht
basierenden Verfahren am Wissenschafts- und Technologie-
standort Deutschland zu beschleunigen, muss Licht zu ei-
nem Schliisselkonzept in der Chemiedidaktik werden und
curricular vom Anfangsunterricht bis zum Abitur mit Expe-
rimenten, Konzepten und Lehr-/Lernmaterialien vertreten
sein. Im Lehrbuch [1] wird ausfiihrlich dargestellt, wie die
konzeptionellen Grundlagen der Photochemie fiir Lehr-
amtsstudierende an der Universitit vermittelt und nach
dem Top-down-Prinzip durch didaktische Reduktion stu-
fenweise fiir den Unterricht aufbereitet werden konnen
(Abbildung 2). Dabei werden Konzepte und Modelle je-
weils adidquat auf das Alter und den Bildungsstand der Ler-
nenden zugeschnitten. Die fett gedruckten Begriffe in Ab-
bildung 2 kennzeichnen lehrplangebundene Inhalte des
Chemieunterrichts in den Sekundarstufen II und I, die mit
Photoprozessen erschlossen werden konnen. Aus pidago-
gischen Griinden wird dringend empfohlen, im Schulunter-
richt bei der Einfithrung von theoretischen Konzepten und
Modellen nach dem Bottom-up-Prinzip vorzugehen.

Licht aus LED und Sonne -

Antrieb fiir Schulexperimente mit Licht
Aus der Vielzahl von Experimenten mit Licht, die auf der
Internetplattform zu [1] verfiigbar sind, wird als Beispiel
und Beleg fiir den Titel dieses Beitrags das in mehreren
Versionen [12] verfligbare Photo-Blue-Bottle Experiment
ausgewihlt. Es funktioniert mit Sonnenlicht ebenso wie mit
Licht aus LED (vgl. Aufbau und Funktion von LED in [8a])
und kann in Makro- und Mikro-Versionen durchgefiihrt
werden (Abbildungen 3, 4, 7).

Fiir alle Varianten dieses Experiments werden nur drei
Chemikalien benétigt; diese sind sicherheitstechnisch un-
bedenklich und kostengiinstig; gleiches gilt fiir die erfor-
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LICHT ‘ DAS EXPERIMENT

Abb. 1 Giacomo Ciamician untersuchte auf dem Balkon seines Instituts in Bologna
Reaktionen im Sonnenlicht. (Foto: © Museo Giacomo Ciamician, Bologna)

derlichen LED-Taschenlampen. Daher sind die wichtigsten
PBB-Versionen als Gruppenversuche im Unterricht durch-
fithrbar. Die Grundversion eignet sich sogar fiir das Expe-
rimentieren zu Hause.

Mit den verschiedenen Versionen des PBB Experiments
[12] sind neun von den zehn in Abbildung 2 angegebenen
Inhalte zu unterschiedlichen Kursthemen der Sekundarstu-
fe II adressierbar. Die Experimente liefern prignante Beob-
achtungen und Messergebnisse, mit denen die angegebe-
nen Fachinhalte erschlossen und fiir die BNE funktionali-
siert werden konnen. Dazu liefern die unter [12] zugingli-
chen digitalen Medien, einschliefllich der Artikel aus den
Referenzen auf dieser Webseite, umfangreiche und ausfiihr-
liche Details.

Ebenfalls konnen drei von den vier in Abbildung 2 fiir
die Sekundarstufe I angegebenen Inhalte mit dem PBB Ex-
periment im Sinne von BNE erschlossen werden. Das ist

ABB. 2

Didaktiklehre
an der Universitat

Universitat: Von den Grundlagender Quantenmechanik,

PHOTOCHEMIE IN STUDIUM UND UNTERRICHT

der

Theoretischen, Physikalischen, Anorganischen und Organischen
Chemie zu den konzeptionellen Grundlagen der Photochemie

fur das Lehramtsstudiumim 21. Jahrhundert.

strukturierte Materialien, nachhaltige Chemie.

top down

Sekundarstufe 11: Von den konzeptionellen Grundlagen der
Photochemie zu den lehrplankenformen Basiskonzepten und
Inhalten des Chemieunterrichts in der Sekundarstufell, z.
Energetik, Redoxreaktionen, Elektrochemie, Gleichgewichte,
Katalyse, Reaktionstypen, Farbstoffe, Kunststoffe, nano-

B.

dn wojjoq

Sekundarstufe I: Phanomene mit Lichtbeteiligung zu den
lehrplankonformen Basiskonzepten und Pflichtinhalten des

Chemieunterrichts in der Sekundarstufe |, z.B. Farbe als

nicht

charakteristische Stoffeigenschaft, Licht als Energieform
bei chemischen Reaktionen, Antrieb von Reduktionen mit

Licht, Abgabe von kaltem Licht bei Oxidationen.

Chemieunterric
an der Schule

ht

Didaktische Reduktion (top down) und konstruktivistische Entwicklung (bottom
up) von photochemischen Inhalten und Konzepten im Lehramtsstudium und im

Chemieunterricht [1].
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Abb. 3 Das Photo-Blue-Bottle-Experiment als Makro-Version in einer 500-mLFlasche bei Bestrahlung mit a) Sonnenlicht,
b) einem Modul aus 3 LED von unten und c) zwei LED-Taschenlampen von seitlich.

beispielsweise mit der in Abbildung 8 skizzierten Unter-
richtssequenz ,Licht - der Antrieb fiirs Leben“ moglich. Die
Schritte dieser Sequenz werden in dem Artikel ,Photosyn-
these und Atmung en miniature“, zuginglich als pdf-Datei
unter [12], beschrieben.

Im Lehramtsstudium eignen sich die in diesem Beitrag
diskutierten Varianten des PBB Experiments fiir Praktika
zum schulorientierten Experimentieren und didaktische
Seminare und in der Lehrerfortbildung fiir Vortrige und
experimentelle Workshops, beispielsweise zu Themen wie
,Lichtlabor Pflanze“, ,Griine Brennstoffe“ und ,Kiinstliche
Photosynthese“ [13].

Photo-Blue-Bottle - fachliche Grundlagen
Um tiber 20 Farbzyklen gelb-blau-gelb wie in Abbildung 4a
zu erzeugen, werden beim PBB-Experiment nur die drei
Chemikalien aus Abbildung 5 plus Wasser als Losemittel
und Sauerstoff aus der Luft als Oxidationsmittel benotigt.

Die durch blaues Licht angetriebene Reduktion des
Ethylviologen-Dikations EV?* zum Monokation EV* ist ein
Musterbeispiel von Photokatalyse. In Abbildung 6 sind die
dabei ablaufenden Einzelreaktionen und die Redoxpoten-
tiale der beteiligten Spezies dargestellt.

Die Konzentration des Substrats Ethylviologen EV?* in
der PBB-Losung ist etwa 100mal grof3er als die des Photoka-
talysators Proflavin PF*; der Opferdonor EDTA liegt etwa
100mal konzentrierter vor als das Substrat (vgl. genaue Anga-
ben in [12]). Die PBB-Losung erscheint gelb, weil Proflavin
im blauen Bereich bei Ay = 444 nm absorbiert; die beiden
anderen Komponenten absorbieren kein sichtbares Licht.

Im Experiment wird die Blaufirbung der PBB-Losung
durch Bestrahlung mit blauem oder weiflem Licht angetrie-
ben. Dabei wird im ersten Elementarschritt 1 - wie bei je-

www.chiuz.de

der durch Licht angetriebenen Reaktion - durch Absorpti-
on eines Photons durch PF* im Grundzustand der elektro-
nisch angeregte Zustand des Photokatalsators PF** erzeugt.
Alle folgenden Einzelreaktionen 2 und 3, 4 und 5, 6 und 7

ABB. 4 ‘ MIKRO-VERSION

a)

Das Photo-Blue-Bottle-Experiment als Mikro-Versionen in
5-mL Schraubdeckelgliisern: a) Reaktionszyklen beim Be-
strahlen und Liiften der Lésung, b) Bestrahlung mit blauem,
rotem, griinem und weiBem Licht aus LED-Taschenlampen
(Fotos: Maria Heffen).
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ABB. 5 | CHEMIKALIEN BEIM PHOTO-BLUE-BOTTLE-EXPERIMENT

Br
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Ethylviologen Proflavin

1,1'-Diethyl-4,4'-bipyridinium-dibromide 3,6-Diaminoacrid

L,
Y

in-hemisulfat Dinatrium-ethyldiamintetraessigséure

Ethylviologen ist das Substrat, Proflavin der Photokatalysator und EDTA der Opferdonor.

sind Redoxreaktionen. Durch Photoelektronentransfer von
PF** iiber die Elementarreaktionen 2 und 3 wird das Ethyl-
viologen-Dikation zum Monokation EV* reduziert, das fir
die Blaufirbung der Losung verantwortlich ist. Der beim
Photoelektronentransfer zu PF?* oxidierte Photokatalysator
wird durch Elektroneneinfang vom Opferdonor EDTA iiber
die Teilreaktionen 4 und 5 in der urspriinglichen Form PF*
regeneriert.

Bei der Riickfirbung der Losung von Blau nach Gelb lauft
die Redoxreaktion aus den Teilreaktionen 6 und 7 mit Sau-
erstoff aus der Luft als Elektronenakzeptor ab. Experimentell
kann das durch einfaches Schiitteln der geschlossenen Fla-
sche, die uiber der Losung noch eine Luftschicht enthiilt,
durchgefiihrt werden. Ist keine Luft iiber der Losung, oder
ist nach mehreren Farbzyklen der darin enthaltene Sauerstoff
verbraucht, erfolgt die Riickfirbung nicht mehr.

Ankniipfend an obligatorische Unterrichtsinhalte der
Elektrochemie in der Sekundarstufe II eignet sich die PBB-
Losung auch zum Bau und zur Untersuchung von photo-
galvanischen Konzentrationszellen [1, 14]. Bei den pho-
toaktiven Photo-Blue-Bottle-Konzentrationszellen aus Ab-
bildung 7 liegt die Besonderheit dar-
in, dass es erst durch die Bestrahlung ABB. 6 | REAKTIO
der Losung in einer der Halbzellen |

Photo-Blue-Bottle - didaktische Funktionen in

der BNE

Modellexperiment fiir den Kohlenstoff-Kreislauf

in der Biosphdre
Mithilfe der phinomenologischen Beobachtungen aus den
Abbildungen 3 und 4, den Messergebnissen mit photogal-
vanischen Konzentrationszellen (Abbildung 7) und den
oben diskutierten fachlichen Grundlagen kann Photo-
Blue-Bottle als Modellexperiment fiir den natiirlichen
Kreislauf Photosynthese/Zellatmung in der Sekundarstufe
II dienen, denn es weist dazu einige fundamentale Analo-
gien auf [1]:
Der Kreislauf des Substrats Ethylviologen im Experi-
ment aus der oxidierten Form EV** zur reduzierten
Form EV* und zuriick entspricht dem Kohlenstoff-
kreislauf in der Natur aus der oxidierten Form im

Kohlenstoffdioxid zur reduzierten Form in Zuckern
und zurick;

beide Kreisliufe beinhalten eine durch Licht angetrie-
bene Reduktion und eine Oxidation, in der Sauerstoff
aus der Luft als Oxidationsmittel wirkt;

NSSCHRITTE UND -ZYKLEN

mit einer blauen LED-Taschenlampe, a) A i b) f!E inV
wihrend die zweite Halbzelle dunkel Energle i

gehalten wird, zu unterschiedlichen Modell-Zucker [
Konzentrationsverhiltnissen c(EV*)/ Licht PF* EV* -0, i ﬁ[?\i_g?*_w“]
c(EV?*") in den beiden Halbzellen & 2 OH- e
kommt und daher eine Zellspannung PE \é{," § & i

aufgebaut wird. Die bestrahlte Halb- Proflavin é.'? 63 ~5’§§ 0:__E°[Hz/2 H*]
zelle, in der das angegebene Verhilt- ,3- (,’-N q-,(; -

nis immer groRer wird, bildet in EDTA —& 5}9 f " JQ oxi datgrznsmittel |
Ubereinstimmung mit der Nernst- izpéf;:z::zs ® PFz EV2 Zufuhr +0,4

Gleichung den Minuspol der photo- -
galvanischen Konzentrationszelle. Es EDTA; Modell- CO I

bauen sich Spannungen von 230 bis Ethylviologen o

250 mV auf; bei Beliiftung der be-
strahlten Halbzelle bricht die Span-
nung zusammen.

© 2021 Wiley-VCH GmbH

www.chiuz.de

3/2022, 56, 188-196 | Chem. Unserer Zeit

DAS EXPERIMENT

EU[(PF;)*[PF**]

—@— E°[2 OH /O
E’f[EDTA/EDTAO%

ES[PF/PFH]

Reaktionsschritte und gekoppelte Reaktionszyklen beim Photo-Blue-Bottle-Experiment (a) und Redox-
potentiale der beteiligten Spezies vs. NHE (b).
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Abb. 7 Photogalvanische Konzentrationszellen mit Photo-Blue-Bottle-L6sung in
a) Schnappdeckelgliischen und b) TicTac®-Dosen (Fotos: Maria Heffen und Yasemin
Yurdanur).

ABB. 8

in beiden Kreisliufen ist die endergonische Reduktion
nur unter Beteiligung farbiger Photokatalysatoren, die
sichtbares Licht absorbieren, moglich;

in beiden Kreisliufen laufen die Reaktionen in wissri-
ger Losung ab;

in beiden Kreisliufen wird sichtbares Licht aus dem
blauen Spektralbereich in chemische Energie umge-
wandelt und im reduzierten Substrat (Ethylviologen-
Monokation EV* bzw. Zucker) bis zu dessen Oxidation
gespeichert;

in beiden Fillen laufen gekoppelte Redoxreaktionen ab;
in beiden Fillen bilden sich zunichst durch Lichtab-
sorption elektronisch angeregte Zustinde der Photoka-
talysatoren mit dramatisch verinderten Redoxpotentia-
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len, aus denen anschlieRend Elektronentransfer an das
Substrat erfolgt - dies sind die wesentlichen Elementar-
schritte bei Photokatalyse von Redoxreaktionen.

Diese weitreichenden Analogien verleihen dem Photo-Blue-
Bottle-Experiment im aktuellen Format [14] didaktischen
Mehrwert hinsichtlich der Bildung fiir nachhaltige Entwick-
lung. Dabei muss bei seiner Interpretation wie bei jedem
Modellexperiment auch auf grundlegende Unterschiede zwi-
schen dem Experiment und dem Kreislauf Photosynthese/
Atmung in der Natur eingegangen werden: Anders als im
Experiment ist der biotische Kohlenstoffkreislauf i) mit dem
Sauerstoffkreislauf gekoppelt, ii) nur unter Beteiligung einer
Vielzahl von Stoffen (Blattpigmente, Enzyme, Redoxidquiva-
lente etc.) und iii) in offenen Systemen (Thylakoidmembran
im Blatt beziehungsweise Mitochondrien in tierischen Zel-
len) moglich. Insofern ist es ein Glicksfall fiir die Didaktik,
dass mit nur drei Chemikalien in kleinen Schraubkappenglis-
chen auf experimentellem Weg grundlegende Einsichten in
die Stoff- und Energieumwandlungen beim Kreislauf Photo-
synthese/Zellatmung eingeleitet werden konnen.

Im Sinne von BNE ist es moglich und empfehlenswert,
sogar in der Sekundarstufe I elementare Grundkenntnisse
uber die stofflichen und energetischen Umwandlungen
bei der Photosynthese und Atmung zu vermitteln. Dafiir
eignet sich eine Unterrichtseinheit mit dem Titel ,Licht
- der Antrieb fiirs Leben®, in der nur die Grundversion des
Photo-Blue-Bottle-Experiments mit den Farbzyklen einge-
setzt wird (Abbildung 8). Die fundamentalen stofflichen
und energetischen Zusammenhinge im Experiment wer-
den in diesem Fall ganz ohne Formeln und Reaktionsglei-
chungen in forschend-entwickelnder Vorgehensweise
erschlossen (3. Anpassen in Abb. 8) und anschlieend auf
den Kreislauf bei der Photosynthese/Zellatmung ange-
wandt (4. Anwenden in Abb. 8). Die Unterrichtseinheit ist
nach dem Muster einer konstruktivistischen Lernschleife
aufgebaut. Die ausfithrliche Beschreibung und didaktische
Hinweise sind im Artikel [15] und im Lehrbuch [1] zu
finden.

Modellexperiment fiir die photokatalytische

Herstellung eines ,,griinen” Brennstoffs
G. Ciamician schrieb im Jahr 1912: I do not believe, how-
ever, that the industries should wait any longer before ta-
king advantage of the chemical effects produced by light”
[6¢]. Allerdings behauptet sich seither in der Industrie die
fossilbasierte Petrochemie. Okonomische Zusammenhinge
sichern ihr auch heute noch Vorteile gegentiber der Solar-
chemie, aber die 6kologischen und klimatischen Auswir-
kungen sind alarmierend. Daher werden aktuell unter dem
Stichwort kiinstliche Photosynthese weltweit Szenarien zur
Herstellung von ,griinen“ Treibstoffen und Grundchemika-
lien aus Wasser und Kohlenstoffdioxid unter Nutzung von
Solarlicht erforscht [8b, 16-17]. Die Didaktik kann und
muss mit aussagekriftigen Experimenten, verstindlichen
Konzepten und effizienten Lehr-/Lernmaterialien fiir Unter-
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richt und Studium dazu beitragen, diese Entwicklung vor-
anzutreiben und zu beschleunigen. Das Chemiestudium
und der Chemieunterricht haben die Chance, junge Men-
schen fur Berufe zu motivieren, in denen sie sich an der
Erforschung und Entwicklung von Verfahren zur Herstel-
lung nachhaltiger Treibstoffe und Grundchemikalien betei-
ligen. Es geht um nachhaltige Losungen fiir jene globalen
Herausforderungen der Menschheit im 21. Jahrhundert, die
mit den Begriffen Energie, Klima, Trinkwasser, Ernihrung
und Mobilitit artikulierbar sind.

Ersetzt man - dem Titel dieses Beitrags folgend - Gas-
brenner und auch elektrische Strom- und Spannungsquel-
len durch LED oder Solarlicht, gelingt mithilfe des Photo-
Blue-Bottle-Systems tatsidchlich die photokatalytische Her-
stellung von ,griinem*“ Wasserstoff.

Die Versuchsidee besteht in der Kopplung einer Halb-
zelle, in der die photokatalytische Bildung der reduzierten
Spezies EV* erfolgt, mit einer Halbzelle, in der H3O*-Ionen
aus Salzsiure zu molekularem Wasserstoff reduziert werden
(Abbildung 9). Das in der mit LED bestrahlten Halbzelle
photokatalytisch erzeugte Ethylviologen-Monokation EV*
wird als Elektronenlieferant fiir die elektrochemische Bil-
dung von Wasserstoff in der zweiten Halbzelle genutzt. Das
ist moglich, weil EV* sehr leicht oxidierbar ist, so leicht,
dass die Oxidation zu EV?* spontan durch Elektronenabga-
be an eine Graphitelektrode erfolgt.

Die Elektronen werden im dueren Stromkreis tiber me-
tallische Leiter und ein Milliamperemeter an eine Platinelek-
trode geleitet, die in der zweiten Halbzelle in Salzsiure ein-
taucht. Der innere Stromkreis zwischen den beiden Halbzel-
len wird tiber eine Elektrolytbriicke mit gesittigter Kalium-
chlorid-Losung geschlossen (Abbildungen 10 und 11a).

Die Kurzschluss-Stromstirke in einer solchen photogal-
vanischen Zweitopf-Zelle erreicht zwar nur ca. 0,9 mA,
reicht aber aus, um in 90 min 0,6 mL Wasserstoff zu erzeu-
gen. Damit konnen durch Vereinen mit 0,3 mL Sauerstoff
Seifenblasen erzeugt werden, die bei Ziindung mit einem
brennenden Holzspan eine tliberzeugende Knallgasprobe
liefern.

Arbeitstechnische Details zu diesem Experiment, bei
dem der reduzierte Redoxmediator EV* in homogener Pho-
tokatalyse erzeugt wird, sind in dem Video und in dem
Skript unter dem Link in Lit. [12] direkt aufrufbar. Das glei-
che Skript enthilt auch die Versuchsvorschrift fiir die he-
terogene Photokatalyse zur Erzeugung von Wasserstoff
(Abbildung 10b). Bei dieser Variante wird im Photo-Blue-
Bottle-Experiment Nano-Titandioxid (Anatas-Modifikation)
als Photokatalysator und Triethanolamin als Opferdonor
eingesetzt. Da im Halbleiter Titandioxid die Bandlicke zwi-
schen Valenzband und Leitungsband Eg = 3,2 €V betrigt,
konnen nur Photonen mit A < 388 nm aus dem UV-A-Be-
reich eine elektronische Anregung (Bildung von Excitonen
in Halbleitern) bewirken und den Reaktionszyklus des Pho-
tokatalysators starten.

In der Sekundarstufe II und in fachdidaktischen Veran-
staltungen des Lehramtsstudiums konnen und sollten die
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ABB. 9 | KONZEPT ZWEITOPF-ZELLE

LEV EUPN H.
PF” : —
/ Redoxmediator Energiespeicher
Photokatalysator B b 2H*
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. ‘
EDTA [E0TA, ]
Opferdonor

Konzept zur photokatalytischen Erzeugung von Wasserstoff mit einer photogalva-

nischen Zweitopf-Zelle (Zeichnung: Richard Kremer).

ABB. 10 | VERSUCHSAUFBAU ZWEITOPF-ZELLE

Platinstabelektrode

—— Salzbriicke

mit ges. KCI-Lésung
Schnappdeckelglas

mit PBB-L&sung

Becherglas mit
Salzsaure, ¢ = 1 mol/L

Versuchsaufbau zur photokatalytischen Erzeugung von Wasserstoff mit einer
photogalvanischen Zweitopf-Zelle (Zeichnung: Nico Meuter).

oben diskutierten Modellexperimente aus Abbildung 11
zusitzlich noch in doppelter Hinsicht didaktisch funktiona-
lisiert werden und zwar i) bei der Diskussion weiterer Sze-
narien der technischen Umsetzung von Teilprozessen der
natiirlichen Photsynthese sowie ii) beim Ausbau und der
curricularen Verankerung dafiir relevanter Grundkonzepte
der Photochemie.

Kiinstliche Photosynthese - Szenarien,
Herausforderungen und Perspektiven
Uber den aktuellen Stand der Forschung und die Perspek-
tiven der kiinstlichen Photosynthese informiert beispiels-
weise ein umfassender Bericht der deutschen Akademien
sowie kurzgefasst ein aktueller Artikel in dieser Zeitschrift
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Abb. 11 Photokatalytische Erzeugung von Wasserstoff a) mit PBB-Lésung und LED-Taschenlampen (A =450 nm) und b) mit
PBB-TiO,-Suspension und einem UV-A-LED-Modul (A =365 nm) (Fotos: Richard Kremer).

[19]. Darin wird festgestellt, dass es nicht um die 1:1-Re-
produktion der natiirlichen Photosynthese, sondern viel-
mehr um die Verwirklichung von Teilprozessen geht, bei
denen solare Brenn- und Rohstoffe aus Kohlenstoffverbin-
dungen erzeugt werden (Abbildung 12).

Fir die Mobilitit der Zukunft sollte die Devise lauten
,Defossilisierung“ - nicht ,Decarbonisierung“ [20], denn
der nachhaltigste aller Stoffkreisliufe auf diesem Planeten
ist ein Kreislauf von Verbindungen des Kohlenstoffs. Als
ein vielversprechender Ansatz auf dem Weg zur kiinstli-
chen Photosynthese wird die Kopplung der Primirprozes-
se bei der Absorption von Photonen und Erzeugung von
Ladungstrennung (Bildung von Excitonen) mit Katalysato-
ren, an denen chemische Umsetzungen erfolgen, beschrie-
ben (Abbildung 12).

ABB. 12 | KUNSTLICHE PHOTOSYNTHESE
kiinstliches
photosynthetisches Sere
System
1. Lichtabsorption
2. Ladungstrennung
Farbstoffmolekule/Halbleitermaterialien
26 ° i HL, CH4‘ H,COH
5]
Oxidations- ® e . Reduktions-
katalysator (] o e © katalysator
e ®
02 +4 H* e - H+’ CO2
3. Wasseroxidation 4.Umwandlung einfacher

Ausgangsstoffe in ener-
getisch héherwertige
Verbindungen

Teilprozesse der kiinstlichen Photosynthese zur technischen Herstellung von
solaren Brennstoffen und Grundchemikalien aus CO, mit H-0 als Wasserstoffquelle
nach [19] (Grdfik: Nico Meuter).

194 | Chem. Unserer Zeit | 3/2022, 56, 188-196 www.chiuz.de

Im Idealfall sollen diese Reaktionen sowohl die anodi-
sche Oxidation von Wasser mit Erzeugung von molekula-
rem Sauerstoff als auch die kathodische Reduktion von
Kohlenstoffdioxid zu stabilen, energiespeichernden Ver-
bindungen beinhalten [19]. Die oben beschriebenen Expe-
rimente zur Herstellung von ,grinem* Wasserstoff (Abbil-
dung 11) erfiillen diesen Anspruch nur teilweise, denn dort
wird EDTA (statt Wasser) anodisch oxidiert und nur H*
(kein CO,) kathodisch reduziert. Die PBB-Versionen sind
dennoch als Modellexperimente in der Bildung fiir nachhal-
tige Entwicklung BNE geeignet, denn sie zeigen Moglich-
keiten auf, das Konzept der kiinstlichen Photosynthese
nach Abbildung 12 in die Praxis umzusetzen. Gleichzeitig
werden in den Experimenten auch Probleme deutlich, die
noch gelost werden miissen. Die Experimente aus Abbil-
dung 11 sind aber auch aus didaktischer Sicht ergiebig, weil
sie dazu veranlassen etablierte Konzepte des Chemieunter-
richts, beispielsweise das Konzept des chemischen Gleich-
gewichts, zu hinterfragen und gegeniiber sehr ihnlichen
Konzepten semantisch abzugrenzen.

Photostationdrer Zustand - ein besonderes

Gleichgewicht
Bei den Photo-Blue-Bottle-Versionen aus Abbildung 11 han-
delt es sich eindeutig wahrnehmbar um offene Systeme,
weil ein Stoff, der Wasserstoff, jeweils aus dem System ent-
weicht. In beiden Versionen stellt sich jeweils in der be-
strahlten Halbzelle ein photostationirer Zustand (kurz:
Photostationaritit) ein. Das ist ein Zustand bei dem die
Raten, mit der sich bei Lichtbestrahlung angeregte Zustin-
de und molekulare Spezies bilden und verschwinden,
gleich sind. Dies ist in den bestrahlten Halbzellen aus Ab-
bildung 11 der Fall. Man kann zwar weder sehen noch mes-
sen, wie schnell sich die angeregten Zustinde des lichtab-
sorbierenden Photokatalysators Proflavin beziehungsweise
Titandioxids bilden und verschwinden, aber man kann
zumindest sehen, dass sich die Losung bei Lichtbestrahlung
blau firbt und dauerhaft blau bleibt, solange Licht einge-
strahlt wird. Da in beiden Fillen die blaue Farbe durch die
reduzierte Form EV* des Redoxmediators verursacht wird,
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kann die konstant bleibende blaue Farbe der Losung zu-
nichst als konstante Konzentration dieser reduzierten Spe-
zies im System bei Lichtbestrahlung gedeutet werden.

Zeitlich konstante Konzentrationen in einem chemi-
schen System, gleich schnelles Auftreten und Verschwin-
den einer chemischen Spezies - das sind Merkmale fiir
den Zustand des thermodynamischen Gleichgewichts, in
der Chemie weitliufig als ,chemisches Gleichgewicht®
bekannt. In der Tat treffen diese Merkmale auch fiir den
photostationiren Zustand zu. Dennoch sind das chemi-
sche Gleichgewicht und der photostationire Zustand
(Photostationaritit) grundverschieden. Das betrifft so-
wohl die Elementarschritte auf der Teilchenebene als
auch die Phinomene auf der Stoffebene. Die experimen-
tellen Fakten in den Versuchen aus Abbildung 11 machen
folgende Unterschiede deutlich: i) Photostationaritit stellt
sich im Gegensatz zum chemischen (thermodynamischen)
Gleichgewicht nur bei dauerhafter Bestrahlung mit Licht
ein und ii) Photostationaritit kann sich im Gegensatz zum
chemischen (thermodynamischen) Gleichgewicht auch in
einem offenen System einstellen und zeitlich aufrechter-
halten.

Der Dauerbeschuss mit Photonen des blauen Lichts er-
zeugt nach den in Abbildung 9 skizzierten Elementarpro-
zessen einen konstanten und dauerhaft anhaltenden Elek-
tronendruck des reduzierten Redoxmediators EV* auf die
Graphitelektrode in der bestrahlten Halbzelle. Es kommt
zum Elektronentransfer von EV* auf die Grafitelektrode und
zu einem Elektronenfluss aus der bestrahlten in die dunkle
Halbzelle. Als Ergebnis des Elektronenflusses kommt es zu
einer messbaren Grof3e, der Stromstirke I. Bei der photo-
galvanischen Zweitopf-Zelle aus Abbildung 11a bleibt sie
nach Erreichen des photostationiren Zustands konstant bei
I =0,9 mA [18]. Dieser zeitlich konstante Verlauf einer ex-
perimentellen Messgrofie ist eine wesentliche Stiitze fiir die
Annahme, dass beim Photo-Blue-Bottle-System im photosta-
tiondren Zustand die Konzentrationen der beteiligten Spe-
zies konstant bleiben.

Licht - das neue Schliisselkonzept

in der Chemiedidaktik
Der Chemieunterricht kann einen essenziellen Beitrag in
der Bildung fiir nachhaltige Entwicklung BNE leisten, wenn
in der Chemiedidaktik ein Paradigmenwechsel von der
Wairme- und Elektrochemie zu einer Wirme-, Elektro- und
Photochemie erfolgt. Licht muss in der Chemiedidaktik zu
einem Schliisselkonzept werden, also zu einer Leitidee, die
den Zugang zu einem groflen Wissensgebiet eroffnet, seine
Strukturierung unterstiitzt und seine Vermittlung erleich-
tert. Fiir die Umsetzung dieses Schliisselkonzepts ist es
nicht notwendig, die Lehr- und Studienpline des Chemie-
unterrichts und der Lehramtsausbildung vollig umzukrem-
peln, ihre inhaltliche Nachjustierung wiirde ausreichen.
Die in den Lehrplinen verankerten Basiskonzepte des Che-
mieunterrichts konnen mit photochemischen Inhalten dem
aktuellen Stand in Wissenschaft, Forschung und Technik
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angepasst werden. Es ist moglich und empfehlenswert,
photochemische Inhalte an Pflichtinhalte des Chemieunter-
richts und des Lehramtsstudiums anzubinden. Eine tabella-
rische Zusammenstellung ist als Online-Erginzung zu die-
sem Beitrag verfiigbar. Durch die Einbindung von Photo-
prozessen in Unterricht und Lehre wird eine im Sinne von
BNE dringend notwendige curriculare Innovation eingelei-
tet. Ihr wichtigster Potenzialindikator, d.h. jenes Merkmal
dieser Innovation, das sie beim Vergleich mit der aktuellen
Praxis als erfolgsversprechenden Fortschritt kennzeichnet,
ist die grofle Akzeptanz bei Lernenden und Lehrenden. Das
hat sich bei der Evaluation von zahlreichen Lehrerfortbil-
dungskursen als Tendenz abgezeichnet und wurde durch
die Ergebnisse einer explorativen Studie mit 478 Schiilern
und Schiilerinnen sowie 30 Lehrkriften an 18 Schulen be-
statigt [21].

Supporting information
Zu diesem Aufsatz haben wir unter www.chiuz.de zusitz-
liches Material bereitgestellt. Rufen Sie online diesen Arti-
kel auf und oOffnen Sie die Supporting Information. Dort
steht Thnen das Material zur Verfiigung.

AuBerdem enthilt die Internetplattform zu Lit. [1] digi-
tale Medien in unterschiedlichen Formaten, die fir
teaching@distance, learning@home oder auch fiir den Pri-
senzunterricht geeignet sind. Daraus wurden passend zu
diesem Artikel die themenbezogenen Materialienpakete
Stoff- und Energieumwandlungen beim Kreislauf Photosyn-
these-Zellatmung fiir die Sekundarstufe II (Chemie und Bio-
logie) sowie Licht als Antrieb fiir chemische Reaktionen fiir
die Sekundarstufe I (Chemie) erstellt und auf regionalen
Bildungsservern eingebunden. Sie konnen auch beim Autor
angefordert werden.

Zusammenfassung

Es ist zu erwarten, dass Lichtim 21. Jahrhundert zur wichtigs-
ten Energieform fiir nachhaltige Entwicklung aufsteigt. Bil-
dung fiir nachhaltige Entwicklung gilt in allen Bundesldndern
als tibergeordnete Leitlinie im Schulunterricht. Die LED muss
daher als Lichtquelle unter den Laborgerdten einen Stamm-
platz erhalten, dhnlich wie ihn der Gasbrenner als Wdrme-
quelle hat. Immerhin sind LED-Taschenlampen nicht nur
kostengiinstiger, sondern auch sicherer und einfacher zu
bedienen als Gasbrenner. Noch wichtiger ist, dass viele Reak-
tionen, bei denen der Gasbrenner chancenlos ist, mit farbi-
gem Licht aus LED oder mit Sonnenlicht bereits bei Raum-
temperatur angetrieben werden.

Summary
It is expected that light will advance to the most important
energy source for sustainable development in technology
until the end of the 21°t century. Consequently, Education for
Sustainable Development, ESD, has been declared an overar-
ching educational guideline by the UN. Thus far it is only oc-
casionally recommended for science teachers to grab a LED
instead of a gas burner to power a chemical reaction. Yet, the
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LED-torch is meant to complement the burner as energy
source for lab work in chemistry lessons: light from LEDs can
start several reactions where thermal energy from burners
has no chance. These are reactions of immediate relevance
for ESD.
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