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Wnioski 

Analizując wyniki otrzymane w przeprowadzonych doświadcze-
niach można stwierdzić, że szczepy bakteryjne należące do Actino-

bacteria wykazują zdolności flokulacyjne o zróżnicowanych aktyw-
nościach. Szczególnie należy zwrócić uwagę na wysoką aktywność 
szczepu 89, która w przypadku płynu pohodowlanego wynosi 85% 
i co istotne, otrzymany preparat nie traci w znaczący sposób aktyw-
ności flokulacyjnej w wyniku kolejnych etapów oczyszczania. 
W przypadku tego szczepu otrzymano największą ilość preparatu 
bioflokulantu w przeliczeniu na 100 ml płynu pohodowlanego.  
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Utlenianie 2,4-dichlorofenolu  
z zastosowaniem homogenicznego fotosensybilizatora 

 

Wstęp 

Fenole, czyli związki mające w swojej budowie grupę hydroksy-
lową -OH związaną bezpośrednio z pierścieniem aromatycznym 
[Khoddami i in., 2013; Krygowski i in, 2001], są bardzo często 
związkami toksycznymi, które w sposób znaczący przyczyniają się 
do zanieczyszczenia wód [Commision of the European Comunities, 

1980; Davi i Gnudi, 1999]. 

Chlorofenole, chlorowane pochodne fenolu, również wykazują 
dużą toksyczność dla organizmów żywych [Dmitruk i in, 2006;]. Są 
one substancjami stałymi w temperaturze pokojowej, z wyjątkiem 2-
monochlorofenolu, który topi się w temperaturze 8°C. Ich rozpusz-
czalność w wodzie jest niska [Sigma-Aldrich, 2014]. Pomimo ich 
dużej toksyczności stosuje się je jako środki bakteriobójcze, środki 
grzybobójcze i środki konserwujące [Jia i in., 2012]. Chlorofenole są 
często wytwarzane w procesach technologicznych podczas dezynfek-
cji wody chlorem oraz w procesach chlorowania fenolu. Związki te 
mogą być również zostać utworzone w wyniku transformacji środo-
wiskowych jednego herbicydów np. kwasu 2,4-
dwuchlorofenoksyoctowego [Czaplicka, 2004].  

2,4-dichlorofenol (2,4-DCP) jest przedstawicielem grupy chloro-
fenoli. Jest to atrakcyjny półprodukt wyjściowy stosowany w prze-
myśle organicznym np. do produkcji wyższych chlorofenoli 
[Chemicalbook, 2010] oraz półprodukt wykorzystywany do produkcji 
środków przeciwmolowych. Głównym zastosowaniem 2,4-DCP jest 
wynosząca rocznie wiele tysięcy ton produkcja środków chwastobój-
czych: kwasu 2,4-dichlorofenoksyoctowego, kwasu 2-(2,4-
dichlorofenoksy) propionowego jak również kwasu 2-(2,4-
dichlorofenoksy) masłowego [USEPA, 1980]. Do końca lat 80. XX 
w. 2,4-DCP był stosowany jako składnik środków chemicznych 
służących do impregnacji drewna budowlanego i zabezpieczającego 
przed rozwojem grzybów oraz insektów. Od końca lat 80-tych XX w. 
ksylamit, w którym 2,4-DCP był stosowany został zakazany ze 
względu na pogorszenie ogólnego stanu zdrowia i samopoczucia 
osób, które wdychały opary środka, którym impregnowano drewno 
budowlane [Niesłochowski, 2013]. 

Wysoka toksyczność chlorofenoli sprawia, że nawet niewielkie ich 
ilości uwolnione do środowiska niosą za sobą poważne konsekwen-
cje. Powszechnie wiadomo, że bardzo niskie stężenia chlorofenoli 
w wodzie powodują znaczne pogorszenie jej smaku i zapachu 
[Dmitruk i in, 2006], należy więc zadbać o skuteczne ich usuwanie.  

Istniejące metody usuwania związków organicznych z wody moż-
na podzielić na fizyczne, chemiczne i biologiczne. Metody te, nie 
zawsze są w stanie poradzić sobie z coraz to nowszymi i trudniej 
degradowalnymi związkami chemicznymi. Szczególne znaczenie 
w procesach oczyszczania wody z ciężko degradowalnych związków 
zyskały procesy zaawansowanego utleniania (AOP), wykorzystujące 
wysoki potencjał utleniający rodników hydroksylowych 
[Włodarczyk-Makuła i Obstój, 2013]. Jednak pomimo sukcesów 
niektórych metod AOP, nadal prowadzone są badania poszukujące 
doskonalszych i tańszych metod pozwalających uporać się z proble-
mem zanieczyszczenia wód.  

Proces fotochemicznej degradacji, jakim jest fotosensybilizowane 
utlenianie, w którym do degradacji związku wykorzystuje się formę 
tlenu singletowego 1O2 [Bartosz, 2009] stanowi alternatywe dla 
wcześniej wspomnianych metod. Tlen singletowy 1O2 jest wzbudzo-
ną formą tlenu cząsteczkowego. Nadmiar energii w cząsteczce tlenu 
singletowego powoduje, że cząsteczka 1O2 jest bardzo reaktywna 
i może bezpośrednio utleniać wiele makrocząsteczek. Wśród metod 
pozwalających na otrzymanie 1O2, można wyróżnić następujące: 
wytwarzanie w reakcjach chemicznych, wyładowania w fazie gazo-
wej oraz proces fotosensybilizacji.  

Fotosensybilizacja jest procesem, w którym zmiany fotochemiczne 
zachodzą w cząsteczkach jednego indywiduum, podczas gdy promie-
niowanie zostaje zaabsorbowane przez cząsteczki innego związku 
nazywanego fotosensybilizatorem lub fotouczulaczem [Pączkowski, 

2003]. Fotosensybilizatory są cząsteczkami, często barwnikami, które 
usprawniają generowanie tlenu singletowego. Fotosensybilizatory 
występują zarówno w układach żywych jak również poza nimi. En-
dogenne fotosensybilizatory, występujące w organizmach żywych, 
obejmują takie cząsteczki jak chlorofil, bilirubiny, porfiryny. 
Wszystkie związki wykazujące działanie fotosensybilizujące można 
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podzielić na: barwniki ksantanowe, porfiryny, ftalocyjaniny, kom-

pleksy metali przejściowych oraz półprzewodniki [DeRosa i Cru-

tchley, 2002]. 

Fotosensybilizatory poza zastosowaniami w medycynie są wyko-

rzystywane w technologii oczyszczania wody [Jiménez-Hernández 

E.M. i in., 2006; Manjón i in., 2008]. Procesy fotodegradacji zanie-

czyszczeń zachodzą w wodzie bardzo powoli w porównaniu do pro-

cesów zachodzących z fotosensybilizatorem. Walorem procesu foto-

sensybilizowanego utleniania jest możliwość zastosowania promie-

niowania słonecznego zamiast wysoko kosztownych lamp.  

W niniejszej pracy postanowiono przeprowadzić analizę porów-

nawczą uwzględniającą energię zużytą w trakcie procesu fotosenybi-

lizacji 2,4-DCP. Jako kryterium wybrano dawkę promieniowania 

podawaną w J m-2, co pozwoliło oszacować tę zależność.  

Materiały i metody  

2,4-DCP (czystość 99 %, Tab.1) zakupiono w firmie Sigma-

Aldrich. Róż bengalski (RB, Tab.1) otrzymano z firmy Fluka. Roz-

twory przygotowywano w buforach wg receptury Brittona Robinsona 

NaOH (cz.d.a − Chempur), H3PO4 (85 % − POCh), CH3COOH (80% 

− POCh), H3BO3 (cz.d.a. − Chempur).  

Roztwory wyjściowe 2,4-DCP (2,4×10-4M) naświetlano przy uży-

ciu lamp ksenonowych (100W, XBO OFR, Osram) w układzie pół-

przepływowym w pięciu reaktorach (0,01dm3) płytowych umiesz-

czonych wokół lampy.  

Zanik substancji obserwowano przy zastosowaniu analizy chroma-

tograficznej HPLC (Waters, kolumna NovaPack C18; 3,9 mmx15 mm).  

Obliczenia aktynometryczne wykonano przy zastosowaniu roztwo-

ru soli Reineckiego, absorbującej w zakresie długości fali 310÷770 

nm. Ilość fotonów wchodzących do przestrzeni czynnej reaktora 

wynosi E0=3,34×1020 kwantów s-1 dm-3 (5,55×10-4 einstein s-1 dm-3). 

Ilość fotonów zaabsorbowanych przez fotosensybilizator o stężeniu 

2×10-5 M wynosi 3,03×1019 kwantów s-1 dm-3(5,03×10-5  einstein  s-1  

dm-3). 

Tabela 1. Właściwości fizykochemiczne RB i 2,4DCP  

[Wilkinson i in., 1993; Larkin i  in., 1999] 

RB 2,4 -DCP 

 

 

 
 

C20H2Cl4I4Na2O5 C6H4Cl2O 

1017.66 g mol-1 163 g mol-1 

φ∆= 0.76 Rozpuszczalność w wodzie 5g/1000ml 

φT= 0.98 Gęstość 1,38g/ml 

ε548nm=72 800 M-1 cm-1 
ε285nm=2 248 M-1 cm-1 (pH 5) 

ε285nm =1 378 M-1 cm-1(pH 10.8) 

Wyniki i dyskusja  

Aby scharakteryzować proces fotosensybilizowanego utleniania 

2,4-DCP w roztworach wodnych należy wziąć pod uwagę stopień 
dysocjacji tego związku zależny od pH. Został on obliczony został na 

podstawie wyznaczonej wartości pKa (Rys.1) i zastosowanego pH: 
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Z tego względu badania prowadzono w pH równym 5 gdy związek 

znajduje się w formie niezdysocjowanej (α2,4-DCP = 0,15%) oraz w pH 

10,8 dla formy zdysocjowanej (α2,4-DCP = 99,89%). 

5 6 7 8 9 10 11

1.4

1.6

1.8

2.0

2.2

2.4

 

pK
a
=7,82 ± 0,13ε 

×
1

0
−

3
, 

M
-1
 c

m
-1

pH
 

Rys. 1. Wyznaczona wartość pKa dla 2,4-DCP (λ = 285 nm) 

Widma absorpcji promieniowania 2,4-DCP na tle widma emisyjne-

go zastosowanej w eksperymentach lampy przedstawiono na rys. 2. 

Pasma absorpcji 2,4-DCP, a szczególnie anionu, którego widmo 

w stosunku do widma formy niezdysocjowanej przesunięte jest 

w stronę fal dłuższych, po części pokrywają się z widmem emisyj-

nym lampy ksenonowej (λ = 288c770 nm). RB może efektywnie 

absorbować promieniowanie w stosowanym zakresie pH. Badania 

spektrofotometryczne wykazały, iż widmo RB jest niezmienne 

w zakresie pH 5−12, zatem liczba fotonów zaabsorbowanych przez 

sensybilizator nie jest zależna od pH.  
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Rys. 2. Widmo absorpcji 2,4-DCP i RB na tle widma emisyjnego lampy XBO 

Nakładanie się widma absorpcyjnego związku z widmem emisyj-

nym lampy może wskazywać na możliwość rozkładu tego związku 

pod wpływem działania światła. Aby wyznaczyć udział fotolizy 

bezpośredniej w procesie fotosensybilizacji wykonano serię naświe-

tlań bez użycia sensybilizatora. Wyniki tych eksperymentów zesta-

wiono na rys. 3. Można zauważyć istotny wpływ środowiska reak-

cyjnego na szybkość reakcji. Widmo spektrofotometryczne ulega 

zmianie wraz ze zmianą odczynu środowiska reakcyjnego (zakres 

absorpcji przesuwa się w kierunku fal dłuższych), ale pomimo lep-

szego dopasowania widm nie uzyskuje się przyśpieszenia procesu 

fotolizy w pH 10,8 (Rys. 3). 
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Rys. 3. Zmiana względnego stężenia 2,4-DCP podczas naświetlania  

roztworu reakcyjnego bez i z zastosowaniem fotosensybilizatora 
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Proces fotosensybilizacji 2,4-DCP prowadzony z wykorzystaniem 
różu bengalskiego (układ homogeniczny) jako sensybilizatora do-
prowadził do znacznego przyśpieszenia zaniku związku. Szybkość 
zaniku związku zależała od pH roztworu, w którym prowadzono 
proces fotosensybilizacji (Rys. 3).  

W przypadku prowadzenia procesu w   10,8 uzyskano prawie 
100% ubytek 2,4-DCP już po ok. 50 min., natomiast w przypadku 
tego samego procesu prowadzonego w pH 5 po czasie 50 minut 
uzyskano tylko ok. 50% ubytek wykorzystywanego związku. 

Ponadto stwierdzono, iż związek znajdujący się w postaci niezdy-
socjowanej (pH 5) jest bardzo oporny na działanie tlenu singletowe-
go. Przez pierwszą godzinę w środowisku kwaśnym 2,4-DCP ulega 
tylko fotolizie, a dopiero po tym czasie obserwuje się lekkie przy-
śpieszenie reakcji w wyniku działania 1O2.  

Naświetlanie roztworów reakcyjnych zawierających fotosensybili-
zator, przy zastosowaniu promieniowania emitowanego przez lampę 
XBO, wymaga użycia dużej dawki promieniowania w celu osiągnię-
cia zadowalających fotodegradacji związku. Należy jednak zauwa-
żyć, że istnieje możliwość zmniejszenia kosztów prowadzenia tego 
procesu poprzez zastosowanie promieniowania słonecznego jako 
źródła światła. Jak można zauważyć na insercie rys. 4 dawka energii 
docierającej do przestrzeni czynnej reaktora wynosi 483,64 W·m-2, 
natomiast do zapoczątkowania reakcji konieczna jest tylko dawka 
zaabsorbowana przez fotosensybilizator (43,88 W·m-2). Pomimo że 
wartości wydają się duże, badania wykazały, że dawka naturalnego 
promieniowania słonecznego docierająca do reaktora i przypadająca 
na jednostkę jego powierzchni wynosi od 100 do 810 W·m-2 [Gryglik 

i Miller, 2005]. Dawka promieniowania stosowana w badaniach 
mieści się w zakresie dostarczanym przez Słońce, dlatego też fotode-
gradacja chlorofenoli przy zastosowaniu promieniowania słoneczne-
go jako źródła światła w polskich warunkach atmosferycznych jest 
możliwa. 
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Rys. 4. Zmiana stężenia względnego 2,4-DCP w funkcji dawki promieniowania  

Wnioski 

Na podstawie uzyskanych wyników można stwierdzić, że zanik 
2,4-DCP zachodzi w obu badanych pH. Jednakże wydajność procesu 
degradacji, przy zastosowaniu fotosensybilizowanego utleniania, 
zachodzi znacznie szybciej w pH zasadowym. Badania wykonane 
z wykorzystaniem lampy ksenonowej wykazały, że fotosensybilizo-
wane utlenianie jest procesem energochłonnym, co jednocześnie 
przekłada się na koszt przeprowadzenia procesu. Jednak należy 
zwrócić uwagę, że proces ten ma duży potencjał aplikacyjny i istnieje 
możliwość obniżenia kosztów jego prowadzenia poprzez zastosowa-
nie jako źródła światła promieniowania słonecznego. 
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