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THE STUDY ON THE PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF NICOTINE

Abstrakt: Proces fotokatalitycznej degradacji jest jedna z nowych metod stosowanych do usuwania
zanieczyszczen z wody i powietrza. Jednym ze specyficznych, toksycznych zanieczyszczen jest nikotyna. Jej
utlenianie moze prowadzi¢ do powstawania silnie kancerogennych nitrozoamin. Celem pracy byly badania nad
fotokatalityczna degradacja nikotyny oraz identyfikacja wéréd produktéw jej rozktadu 4-(metylonitrozamino)-1-
(3-pyridinyl)-1-butanonu oraz N-nitrozo-nornikotyny. Badania prowadzono w $rodowisku wodnym w obecnos$ci
suspensji TiO,. Probki zawierajace nikotyng¢ lub nikotyng z dodatkiem jonéw NO, naswietlano promieniowaniem
UVa (Au = 366 nm). Wyniki eksperymentéw oceniano na podstawie analiz wykonywanych metodg
HPLC/MS/MS. Stwierdzono, ze podczas naswietlania prébek zawierajacych fotokatalizator zachodzil proces
rozktadu nikotyny. Istotne jest, ze w zadnym z rozpatrywanych przypadkéw rozktadowi nikotyny nie
towarzyszyto powstawanie nitrozoaminy.
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Wprowadzenie

Nikotyna nalezy do specyficznych, toksycznych zanieczyszczen powietrza. Jej
obecnos¢ jest nieunikniona w uktadach oczyszczania powietrza z pomieszczen, w ktérych
dopuszczalne jest palenie tytoniu. Towarzyszace jej substancje smoliste powodujg szybkie
zapetnianie poréw w sorbentach lub filtrach stosowanych w takich uktadach. Sprawia to, ze
celowe jest wykorzystywanie w tych uktadach proceséw umozliwiajacych degradacje
zanieczyszczen. Wedlug Bezak-Mazur i Adamczyk, jednoczesne zastosowanie sorbentéw
i procesow zaawansowanego utleniania zwigksza sumaryczng efektywno$¢ procesu,
a jednocze$nie znacznie wydtuza czas pracy sorbentu [1].

Jedna z nowych metod stosowanych do destrukcyjnego usuwania zanieczyszczen
z wody i powietrza jest proces fotokatalitycznej degradacji. Polega on gltéwnie na
utlenianiu zanieczyszczen za pomocg rodnikéw hydroksylowych generowanych z udziatem
fotokatalizatora [2-4]. Z jego pomoca mozna rozklada¢ wiele substancji toksycznych
i odpornych na biodegradacj¢ lub przeksztalci¢ je w mniej toksyczne zwiazki [5].
W obecnos$ci powietrza w trakcie procesu fotokatalitycznego moga réwniez generowac si¢
tlenowe zwiazki azotu. W ich obecnosci nikotyna moze ulegaé przeksztatceniu do silnie
kancerogennych nitrozoamin (rys. 1) [6-8].

Ewentualne powstawanie nitrozoamin w trakcie procesu fotokatalitycznego moze
podwaza¢ zasadno$¢ jego wykorzystywania w ukladach oczyszczania powietrza. Celem
naszej pracy byly badania nad fotokatalityczng degradacja nikotyny oraz préba
identyfikacji wsréd produktéw jej rozktadu 4-(metylonitrozamino)-1-(3-pyridinyl)-1-
butanonu oraz N-nitrozo-nornikotyny.
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Rys. 1. Nitrozoaminy powstajace podczas konwersji nikotyny z tlenowymi zwigzkami azotu

Nicotine

Fig. 1. Nitrosamines formed during the conversion of nicotine with oxygen compounds of nitrogen

Materialy i metody

Prébki do badan przygotowywano w formie roztworu wodnego nikotyny
(0,1 mmol - dm’3), do ktérego dodawano 0,5 g - dm™ TiO, (anataz, Riedel de Haén). Do
jednej z prébek dodawano réwniez stalty NaNO,. Tak przygotowane mieszaniny
nas§wietlano za pomoca $wietloéwek liniowych (Philips Actinic BL TL40W/10)
o maksimum przy dlugosci fali 4 = 366 nm. Proces fotokatalityczny prowadzono
w otwartych, plaskich naczyniach przy swobodnym dostgpie do powietrza
atmosferycznego. Probki pobrane przed rozpoczeciem oraz po okreSlonym czasie
naswietlania byty odwirowywane (20 min, 4000 RPM). Nastepnie poddawano je analizie
na chromatografie cieczowym (Agilent 1200 HPLC) wyposazonym w kolumn¢ HSFS5
(4,5 x 150 mm, 5 um; Supelco), sprzgzonym z kwadropulowym spektrometrem masowym
(TSQ Quantum Ultra triple-stage quadrupole mass spectrometer; Thermo-Finnigan, San
Jose, CA). Faz¢ ruchomg stanowila mieszanina metanolu (25-100%) i wodnego roztworu
mréwczanu amonu (10 mmmol - dm™). Detektor pracowatl w trybie automatycznego
wykrywania 4-(metylonitrozamino)-1-(3-pyridinyl)-1-butanonu, wykorzystujac przejscie
m/z z 178 na 148, oraz N-nitrozo-nornikotyny, wykorzystujac przejscie m/z z 208 do
122 (odpowiednio dla energii zderzen 8 i 12 eV).

Rezultaty i dyskusja

Proces fotokatalitycznej degradacji nikotyny byt prowadzony w $rodowisku wodnym,
a nie gazowym. Taka procedura miala na celu obnizenie lotnosci powstajacych
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potproduktéw i zwigkszenie prawdopodobiefistwa ich zatrzymywania w $rodowisku
reakcji. Potwierdzono, ze podczas naswietlania prébek zachodzi obnizanie stgzenia
zawartej w nich nikotyny, co $wiadczy o jej rozkladzie. Dynamike tego procesu
przedstawiono na rysunku 2. Zachodzi on znacznie szybciej w roztworach, do ktérych nie
dodawano NaNO,, poniewaz jony o wlasciwosciach redukujacych hamujg proces
fotokatalityczny [8].
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Rys. 2. Dynamika degradacji nikotyny (Cy 0,1 mmol dm™) w trakcie reakcji fotokatalitycznej z TiO, (0,4 g dm™),
(@) w obecnosci NaNO,, (O) bez NaNO,

Fig. 2. The dynamics of nicotine degradation (Cy 0. mmol dm™) during photocatalytic reactions with TiO,
(0.4 g dm™), (@) in the presence of NaNO,, (O) without NaNO,
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Rys. 3. Widmo MS/MS roztworu wyj$ciowego nikotyny
Fig. 3. The MS/MS spectrum of the initial solution of nicotine
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W celu sprawdzenia, czy procesowi fotokatalitycznej degradacji nikotyny towarzyszy
powstawanie nitrozoamin, poréwnano widma MS/MS uzyskane dla wyj$ciowego roztworu
nikotyny (po dodaniu fotokatalizatora, ale przed rozpoczg¢ciem naswietlania, rys. 3) oraz
widma uzyskane dla prébek zawierajace produkty fotokatalitycznej degradacji.

Na rysunku 4 przedstawiono widmo MS/MS roztworu uzyskanego po 20 min
na$wietlania prébek wzbogaconych o NaNO,. Obecno$¢ jonéw NO, z jednej strony
spowolnita proces fotokatalityczny, natomiast z drugiej - zagwarantowala, ze w badanym
roztworze znajdg si¢ tlenowe zwigzki azotu niezbedne do powstawania nitrozoamin [7].
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Rys. 4. Widmo MS/MS prébki zawierajacej produkty fotokatalitycznej degradacji nikotyny w obecnosci TiO,
ijonéw NO,~

Fig. 4. The MS/MS spectrum of the sample containing products of photocatalytic degradation of nicotine in the
presence of TiO, and NO,™ ions

Poréwnywane widma nie wykazuja istotnych réznic, co jest spowodowane niewielkim
stopniem degradacji nikotyny. Istotne jest jednak, ze w produktach reakcji brak jest pikow
odpowiadajacych dwém poszukiwanym nitrozoaminom, tzn. m/z = 122 i 148. Moze to
Swiadczy¢, ze w obecnosci jonéw NO,™ i ewentualnie innych tlenowych zwiazkéw azotu
proces  fotokatalitycznej degradacji nikotyny nie prowadzi do powstania
4-(metylonitrozamino)-1-(3-pyridinyl)-1-butanonu ani N-nitrozo-nornikotyny.

Tlenowe zwigzki azotu moga réwniez powstawa¢ w przypadku fotokatalitycznej
degradacji zwigzkéw organicznych zawierajacych atom(y) azotu w molekule [1-3].
Mozliwe jest wowczas powstawanie nitrozoamin w prébkach, do ktérych nie dodawano
azotanéw, jednak przy wyzszym niz poprzednio stopniu przereagowania nikotyny. Na
rysunku 5 przedstawiono widmo MS/MS uzyskane dla roztworu nikotyny naswietlanego
przez 60 min w obecno$ci wytacznie TiO,. Po tym czasie blisko 90% nikotyny uleglo
degradacji (rys. 5).
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Rys. 5. Widmo MS/MS prébki zawierajacej produkty fotokatalitycznej degradacji nikotyny w obecnosci TiO,

Fig. 5. The MS/MS spectrum of the sample containing products of photocatalytic degradation of nicotine in the
presence of TiO,

Prezentowane widmo znacznie rézni si¢ od wyjsciowego (rys. 3). Jest to spowodowane
wysokim stopniem przereagowania nikotyny i stanowi dowdd na to, ze ulegta ona
transformacji do innych zwigzkéw chemicznych. Niemniej, podobnie jak w poprzednim
przypadku, badane widmo nie zawieralo pikow odpowiadajacych nitrozoaminom, zatem
najprawdopodobniej nie istnieje ryzyko zwigzane z ich powstawaniem w trakcie procesu
fotokatalitycznego.

Whioski

Nikotyna ulega degradacji w trakcie procesu fotokatalitycznego, a zarazem wS$rdd
produktéw jej rozkladu nie stwierdzono obecno$ci 4-(metylonitrozamino)-1-(3-pyridinyl)-
1-butanonu ani N-nitrozo-nornikotyny. Na tej podstawie uznano, ze proces fotokatalityczny
jest metoda, ktéra potencjalnie moze by¢ wykorzystana do degradacji zanieczyszczen
zawierajgcych nikotyne.

Podziekowania
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Abstract: The photocatalytic degradation process of is one of the new and popular methods used to remove
pollutants from water and air. This process is based mainly on oxidation of pollutants by highly reactive hydroxyl
radicals generated on a photocatalyst surface under UV irradiation. Many highly toxic organic and resistant to
biodegradation substances could undergo degradation and they may be transformed to less toxic compounds.
Nicotine belongs to a group of compounds being specific toxic anthropogenic contaminants. Highly carcinogenic
nitrosamines are one of the possible products of photocatalytic oxidation of nicotine. The aim of our work was to
study the photocatralytic degradation of nicotine and the intentification of N'-nitrosonornicotine among the
degradation products. The experiment was carried out in an aqueous medium, in the presence of TiO, suspension
(0.4 g/dm®). Samples containing nicotine (0.1 mmol/dm®) or nicotine and NO,™ ions were irradiated with UVa
radiation (A, = 366 nm). Results of experiments were assessed on the basis of the analysis performed by
HPLC/MS/MS method. It was found that during irradiation of samples containing photocatalyst the decomposition
of nicotine was observed. It is important that the formation of nitrosamines was not observed in any analyzed
nicotine samples.
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