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STRESZCZENIE:

Zastosowano warstwę betonową zawierającą różne ilości pyłu amfibolitowego (2,13% zawartości TiO2) 
i katalizatora P25 (TiO2 w postaci anatazu: 80% oraz rutylu: 20%) do fotodegradacji benzo(α)pirenu. 
Próbki warstwy betonowej w formie krążków przygotowywano poprzez zmieszanie komercyjnej zapra-
wy betonowej z odpowiednimi domieszkami amfibolitu i P25 oraz wody. Na próbki warstw betonowych 
nanoszono roztwór acetonowy benzo(α)pirenu i poddawano je naświetlaniu (od 1 do 15 dni) lampą 
imitującą promieniowanie słoneczne w celu aktywacji fotokatalizatorów. Następnie przeprowadzano 
ekstrakcję ciało stałe – ciecz, a w ekstrakcie oznaczano stężenie benzo(α)pirenu metodą chromatografii 
gazowej ze spektrometrią mas. Stwierdzono, że w przypadku wszystkich zastosowanych mieszanek za-
chodzi proces fotodegradacji benzo(α)pirenu i otrzymano porównywalne wyniki dla mieszanek z pyłem 
amfibolitowym i z katalizatorem P25.

Application of concrete layer with addition of amphibolite  
for benzo(α)pyrene photodegradation
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ABSTRACT:

Concrete layers with various content of amphibolite dust (2.13% amount of TiO2) and P25 catalyst 
(TiO2: 80% anatase + 20% rutile) were used for benzo[α]pyrene photodegradation. Samples, formed 
into disks, were prepared by mixing commercial concrete with appropriate amount of amphibolite, 
P25 and water. Acetone solution of benzo(α)pyrene was drifted on the surface of the concrete layer 
samples, then disk were irradiated for various time (1-15 days) using lamp imitating sunlight to activate 
the photocatalysts. Next solid-liquid extraction was carried out and the amount of benzo(α)pyrene in 
obtained  extracts was determined by gas chromatography-mass spectrometry method. It was noticed 
that in case of all samples photodegradation of benzo(α)pyrene was occurred and comparable results 
were obtained for samples with amphibolite dust and P25 catalyst. 
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1. WSTĘP

Wśród wielu metod usuwania zanieczyszczeń śro-
dowiska coraz częściej wymienia się fotokatalizę 
heterogeniczną jako metodę umożliwiającą usu-
wanie wielu toksycznych związków organicznych  
z fazy wodnej oraz gazowej. Fotokataliza hetero-
geniczna, jako metoda ekonomiczna i wydajna, 
ma wiele zalet: łagodne warunki prowadzenia 
procesu (temperatura pokojowa i ciśnienie atmo- 
sferyczne), wykorzystanie tlenu jako utleniacza, 
możliwość usuwania zanieczyszczeń odpornych 
na biodegradację, które są trudne do usunięcia 
innymi metodami. Jako fotokatalizatory wyko-
rzystuje się materiały półprzewodnikowe (TiO2, 
ZnO, CdS itd.) zdolne do przetwarzania energii 
promieniowania elektromagnetycznego na ener-
gię chemiczną. Najczęściej stosowany jest tlenek 
tytanu (IV), który wykazuje wysoką aktywność  
w reakcjach fotokatalizy, dostępny komercyjnie 
jako P25 (TiO2: 80% anataz + 20% rutyl) lub jako 
składnik naturalnych minerałów [1-3]. Jednym  
z takich minerałów jest amfibolit (2,13% zawar-
tości TiO2), który w postaci pyłu można stosować 
jako domieszkę do betonu. Uzyskany produkt 
może wykazywać właściwości fotokatalityczne  
w stosunku do takich związków organicznych, jak 
np. benzo(α)piren (BαP). 
BαP należy do grupy wielopierścieniowych wę-
glowodorów aromatycznych (WWA). WWA cha-
rakteryzują się tendencją do bioakumulacji i dłu- 
gim okresem półtrwania w środowisku [4]. Ich 
głównym źródłem emisji są gazy spalinowe 
transportu samochodowego, dymy z kotłowni, 
zakładów przemysłowych i domowych urządzeń 
grzewczych, procesy spalania w sektorze komu- 
nalnym i mieszkaniowym, jak również procesy 
produkcyjne, szczególnie produkcja koksu. Związ- 
ki te powstają głównie podczas procesu spalania 
paliw stałych, odpadów, biomasy itp., między in- 
nymi w domowych piecach grzewczych na pali- 
wa stałe, domowych piecach centralnego ogrze- 
wania, kominkach itp. [5, 6]. Zachowanie BαP 
w atmosferze zależy od wielu złożonych reakcji 
chemicznych i oddziaływań fizycznych z innymi 
zanieczyszczeniami, a także od przemian fotoche-
micznych [7-9]. BαP jest związkiem bardzo szko-
dliwym dla organizmu człowieka i ma właściwości 
rakotwórcze i mutagenne [10-14].
Celem pracy było opracowanie metody przygoto-
wania warstwy betonowej zawierającej dodatek 
pyłu amfibolitowego jako fotokatalizatora i jej za-

stosowanie do fotodegradacji BαP pod wpływem 
światła dziennego.

2. CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

2.1 Materiały i aparatura

Do przygotowania próbek warstwy betonowej 
wykorzystano materiał firmy Cekol typ ZMT-20 
(skład: piasek kwarcowy, cement portlandzki, 
węglan wapnia, wodorotlenek wapnia), pył am-
fibolitowy pozyskany z Przedsiębiorstwa Polskie 
Górnictwo Skalne (PGS Sp. z o.o – kopalnia Piława 
Górna) oraz fotokatalizator komercyjny P25 firmy 
EVONIK, a także wodę dejonizowaną z systemu 
Millipore. Do przygotowania roztworu wzorcowe-
go wykorzystano benzo(α)piren czystości 99,8% 
(ciało stałe) z firmy Sigma-Aldrich oraz aceton 
czystości 99% z firmy VWR.
Do naświetlania próbek warstwy betonowej  
wykorzystano symulator światła słonecznego 
(źródło światła – żarówka metalohalogenkowa 
MH 400 W). Do ekstrakcji wykorzystano wytrzą-
sarkę laboratoryjną firmy GLF typ 3018, a do 
oznaczania benzo(α)pirenu w otrzymanych eks-
traktach chromatograf gazowy ze spektrometrem 
mas (GC-MS) model Clarus 600 firmy Perkin El-
mer.

2.2 Przygotowanie próbek

Próbki warstwy betonowej w kształcie krążków  
o średnicy 75 mm i grubości 7 mm przygotowano 
w różnych proporcjach sypkich składników, które 
zawarto w Tabeli 1. 

Tabela 1 Skład badanych warstw betonowych z dodatkiem 
pyłu amfibolitowego i fotokatalizatora P25

próbka beton,  
% wag.

zawartość pyłu  
amfibolitowego,  

% wag.

zawartość 
P25, 

% wag.
1 90 9 1
2 90 7 3
3 90 5 5
4 90 10 0
5 80 20 0

Po dokładnym wymieszaniu suchych składni-
ków warstwy betonowej (betonu, pyłu amfibo-
litowego, fotokatalizatora P25) do każdej próbki 
dodawano porcjami wodę do momentu utwo-
rzenia jednolitej masy. Ilość dodanej wody wyno-
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siła średnio 9,8 ml na 100 g suchej masy zgodnie  
z zaleceniami producenta betonu. Po dokład-
nym wymieszaniu mieszaniny z wodą (około 
10 min) uformowano za pomocą odpowiedniej 
szklanej formy (szalka Petriego o pasujących roz-
miarach) krążki warstwy betonowej. Otrzymane  
w ten sposób próbki suszono w temperaturze po-
kojowej do całkowitego związania się składników 
(czas suszenia zgodny z zaleceniami producenta 
betonu). Następnie na każdy krążek nanoszono 
każdorazowo roztwór wzorcowy benzo(α)pire-
nu o stężeniu 1 g/l i objętości 0,5 ml za pomocą 
rozpylacza cieczy. Następnie krążki pozostawiano 
na 12 h w celu dokładnego wysuszenia. Po tym 
czasie krążki zaprawy przenoszono do naświetla-
nia (od 24 h do 360 h) pod lampami imitującymi 
światło słoneczne. Po zakończeniu naświetlania 
krążki kruszono tłuczkiem do konsystencji drob-
nego pyłu. Otrzymany pył przenoszono ilościowo 
do kolb stożkowych z korkami. Do każdej kolby 
dolewano po 50 ml acetonu, za pomocą którego 
ekstrahowano benzo(α)piren z próbek. Kolbki za-
mykano i umieszczano na wytrząsarce na 2 h. Po 
wytrząsaniu próbki pozostawiano do całkowitej 
sedymentacji. Każdą procedurę powtarzano trzy-
krotnie.

2.3 Metody analityczne

Po procesie sedymentacji za pomocą pipety auto-
matycznej pobierano 1 ml ekstraktu i przenoszo-
no do naczynka chromatograficznego, a następ-
nie do analizy GC-MS. Benzo(α)piren oznaczano  
ilościowo na podstawie krzywej kalibracyjnej 
wykonanej po analizie roztworów wzorcowych 
benzo(α)pirenu o różnych stężeniach w acetonie 
metodą GC-MS. Objętość dozowana w sposób 
automatyczny mikrostrzykawką wynosiła 5 µl,  
w trybie dzielenia strumienia gazu nośnego 10:1. 
Gazem nośnym był hel o czystości ≥ 99,9999%,  
o stałym przepływie 2 ml/min. Początkowa tem-
peratura kolumny wynosiła 50°C i była utrzy-
mywana przez 1 min. Po tym czasie następował 
wzrost temperatury do 100°C w tempie 25°C/min, 
a potem do 300°C w tempie 5°C/min. Do wykrycia 
benzo(α)pirenu użyto spektrometru mas z kwa-
drupolowym analizatorem jonów. Temperatura 
źródła jonów i linii przesyłowej wynosiła 250°C. 
Spektrometr pracował w trybie jonizacji elektro-
nowej dodatniej o potencjale 70e V.

3. WYNIKI I ICH DYSKUSJA 

Wyniki badań dotyczące fotodegradacji BαP 
przedstawiono na Rysunkach 1 i 2. Na podstawie 
wyników analiz chromatograficznych obliczano 
zmianę zawartości BαP w trakcie procesu naświe-
tlania według równania (1):
                                                                                                           

gdzie: R – zmiana zawartości BαP;  xśr – wartość 
średnia stężenia uzyskana w wyniku analizy eks-
traktu; xodn – wartość stężenia uzyskana w wyniku 
analizy roztworu wzorcowego.
Wydajność procesu ekstrakcji, powiązaną ze 
stopniem fotodegradacji BαP, przedstawiono 
w formie zmiany stężenia (zawartość w %) tego 
związku w funkcji czasu naświetlania. W prób-
kach 1-3 znajdował się pył amfibolitowy oraz P25 
w różnych stosunkach wagowych, stanowiących 
sumarycznie 10% masy całej próbki. Z wykresu 
przedstawionego na Rysunku 1 wynika, że w przy-
padku wszystkich próbek naświetlanie powoduje 
zmniejszenie zawartości BαP. Jest to spowodowa-
ne reakcją rozkładu BαP pod wpływem pyłu am-
fibolitowego oraz P25, pełniących rolę fotokatali-
zatorów aktywowanych podczas naświetlania.

Już po naświetlaniu przez 24 h można zaobser-
wować zmniejszenie zawartości BαP ze 100% do 
66% dla próbki 1 i odpowiednio do 43% i 24%  
w przypadku próbek 2 i 3. Po trzech dobach na-
świetlania nastąpiło zmniejszenie zawartości BαP 
dla próbki 1 z 66% do 23%, a w kolejnych dobach 
do 17%-18%.  Po piętnastu dobach naświetlania 
próbki 1 zawartość BαP wynosiła 15%. W przy-
padku próbek 2 i 3, po trzech dobach naświetla-

𝑅𝑅𝑅𝑅 = 𝑥𝑥𝑥𝑥ś𝑟𝑟𝑟𝑟
𝑥𝑥𝑥𝑥𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜

× 100%       (1)

Rysunek 1 Zmiana zawartości benzo(α)pirenu w funkcji 
czasu naświetlania, próbki zawierające domieszki P25  

oraz amfibolitu
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nia, obniżenie zawartości BαP nie było tak duże 
jak w przypadku próbki 1. Po kolejnych dobach 
naświetlania zawartość BαP w próbkach 2 i 3 
zmniejszała się i osiągnęła wartość 9% w próbce 
2 i 4% w próbce 3, po piętnastu dobach naświe-
tlania.

W próbkach 4 i 5 zastosowano dodatek wyłącznie 
pyłu amfibolitowego stanowiący odpowiednio 
10% i 20% wagowych (Rys. 2). W próbce 4 istot-
ne zmniejszenie  zawartości BαP nastąpiło dopie-
ro po 3 dobach naświetlania, ze 100% do 37%.  
W kolejnych dobach zawartość BαP również obni-
żała się aż do wartości 10% po piętnastu dobach 
naświetlania próbki 4. W próbce 5 wyraźne ob-
niżenie się zawartości BαP jest widoczne już po 
pierwszej dobie naświetlania, ze 100% do 31%.  
W kolejnych dobach naświetlania zawartość BαP 
w próbce 5 waha się pomiędzy 19% a 15%. Dwu-

krotnie większa zawartość pyłu amfibolitowego  
w próbce 5 powoduje znacznie większe obniżenie 
zawartości BαP w porównaniu z próbką 4. 

4. WNIOSKI

W badaniach wykorzystano 5 próbek warstw be-
tonowych z różną zawartością amfibolitu oraz 
fotokatalizatora P-25. Stwierdzono, że zarówno 
próbki warstwy betonowej zawierające domiesz-
kę pyłu amfibolitowego wraz z P25, jak i samego 
pyłu działają fotokatalitycznie, powodując roz-
kład benzo(a)pirenu. Potwierdzeniem wniosków 
są wyniki oznaczeń metodą GC-MS próbek po 
ekstrakcji ciało stałe – ciecz. W warunkach rze-
czywistych procesy fotokatalitycznego rozkładu 
organicznych zanieczyszczeń powietrza, do któ-
rych należy benzo(α)piren, przebiegają znacznie 
wolniej ze względu na ilość światła słonecznego 
wymaganą do aktywacji fotokatalizatora, uza-
leżnioną od pogody, pory dnia lub pory roku. 
Badania prowadzone w warunkach laboratoryj-
nych dotyczyły rozkładu próbek benzo(α)pirenu 
o stężeniach wielokrotnie przekraczających ilości 
tego związku oznaczane w powietrzu, więc z du-
żym prawdopodobieństwem można stwierdzić, 
że otrzymaną warstwę betonową z dodatkiem 
pyłu amfibolitowego jako fotokatalizatora będzie 
można zastosować również w warunkach rzeczy-
wistych do rozkładu benzo(α)pirenu obecnego  
w powietrzu. Wyniki prac pozwoliły na zgłoszenie 
patentowe, którego rozwiązanie polega na spo-
sobie wytwarzania warstwy betonowej z minera-
łem amfibolitowym [15].

Rysunek 2 Zmiana zawartości benzo(α)pirenu  
w funkcji czasu naświetlania, próbki zawierające  

wyłącznie domieszkę amfibolitu
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