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Wstęp
Energia słoneczna jest nie tylko czysta dla środowiska, ale daje 

się też najefektywniej wykorzystać w ramach ograniczeń narzuca-
nych przez II zasadę termodynamiki. Światło może dawać energię 
swobodną do napędzania reakcji endergonicznych bezpośrednio lub 
pośrednio przez zamianę na energię elektryczną, jak w fotosyste-
mach roślin zielonych lub bakteryjnych, lub w ogniwach słonecznych. 
Można je też użyć do pokonania barier energetycznych w reakcjach 
egzergonicznych, np. w fotokatalizie. Jednak nie ma idealnych sub-
stancji mogących pochłaniać i wykorzystywać całe widmo promienio-
wania słonecznego (350–700 nm, równoważne 3,5–1,8 eV lub lepiej 
do bliskiej podczerwieni, 1240 nm, co odpowiada 1 eV).

Fotosystemy roślinne i bakteryjne są oparte na chlorofilach, ma-
krocyklach porfirynowych, wykazujących niezwykle silne pochłania-
nie w zakresie widzialnym i UV. Energia słoneczna zbierana przez 
anteny jest przekazywana do pary specjalnej fotosystemu, gdzie na-
pędza proces przeniesienia elektronu, tj. przekształca się w energię 
elektryczną. By rozszerzyć zakres widma, rośliny stosują nie tylko 
chlorofile, ale też barwniki polimetinowe, takie jak karotenoidy 
i ksantofile. Halobacterie (Archea, nie bakterie, jak ich nazwa mogłaby 
myląco wskazywać) [1] i pewne rzeczywiste bakterie [2] wykorzystu-
ją światło, ale w inny sposób. Białko pochłaniające światło, bakterio
rodopsyna, zawiera retinal, cząsteczkę odpowiedzialną za widzenie 
u prawie wszystkich zwierząt, także u ludzi. Retinal jest związkiem 
polimetinowym, o długości równej połowie karotenu (lub ksantofi-
lu) i zakończonym grupą aldehydową, zwykle związaną w zasadzie 
Schiffa. Wszystkie wiązania podwójne w retinalu w stanie podstawo-
wym są trans. W Halobakteriach retinal w stanie wzbudzonym ulega 
izomeryzacji trans-cis, w wyniku czego dosłownie mechanicznie wy-
rzuca proton na stronę pozakomórkową błony wytwarzając gradient 
stężenia protonów, a zatem siłę protomotoryczną, analogiczną do siły 
elektromotorycznej ogniw galwanicznych. Siła ta napędza różne pro-
cesy, przede wszystkim syntezę ATP. Pewne bakterie mają dodatko-
wo antenę zbierającą energię świetlną z cząsteczkami karotenoidów 
rozszerzającymi zakres widmowy [3].

Energia pochłanianych protonów może odpowiadać bezpośrednio 
wykorzystywanej energii lub entalpii swobodnej, pod warunkiem, że są 
one sobie równe i nie są potrzebne żadne mediatory. Jednak w ukła-
dach rzeczywistych, w wyniku wzbudzenia światłem, elektron jest 
przenoszony pionowo na poziom oscylacyjny wyższy niż potrzeba lub, 
gdy są stosowane mediatory, to elektron musi zyskać dodatkową ener-
gię potrzebną do jego dalszego przenoszenia. Ta nadmiarowa energia 
ulega rozproszeniu. Pochłanianie szerszego zakresu widma w danym 
procesie oznacza, że tylko energia najmniejszego fotonu będzie mogła 
być wykorzystana. Ale ma to też i swoje zalety. Można wykorzystać 
energię większej ilości fotonów i chociaż część pochłanianej energii fo-
tonów będzie stracona, to łatwiej kontrolować układy o niższej energii, 
by uniknąć rozkładu bardziej wrażliwych cząsteczek. Tak działają foto-
systemy roślinne I i II. Entalpia swobodna wymagana do fotosyntezy 
jest rozdzielana na dwie części [4].

Oprócz zwiększenia energii swobodnej w wyniku pochłaniania 
fotonów, spełniony musi być jeszcze jeden warunek, aby zaszły re-
akcje redoksowe, a mianowicie, donor elektronu musi mieć poten-

cjał niższy od akceptora. Należy to uwzględnić w projektowaniu 
ogniw słonecznych oraz układów fotokatalitycznych, szczególnie 
sensybilizowanych barwnikami [5]. Najpopularniejsze ogniwa sło-
neczne są oparte na ditlenku tytanu. Ten półprzewodnik wykazuje 
pasmo wzbronione o dużej szerokości 3,03 eV do 3,20 eV, zależ-
nie od postaci krystalicznej, odpowiednio rutylu lub anatazy [6÷8]. 
Zatem TiO2 wymaga promieniowania ultrafioletowego do przejścia 
elektronów do pasma przewodnictwa. Większość promieniowania 
słonecznego nie byłaby wtedy wykorzystana. Tak wysoka energia, 
ok. 300 kJ mol1 dla procesu jednoelektronowego, rzadko jest po-
trzebna. Nawet do elektrolizy wody (proces dwuelektronowy!) wy-
starczy połowa tej energii. Do takiego procesu mogą doprowadzić 
elektrony wywodzące się z innego źródła, ale posiadające wystarcza-
jącą energię do przejścia do pasma przewodnictwa TiO2. Elektrony 
te mogą pochodzić ze wzbudzonej światłem cząsteczki LUMO sen-
sybilizatora, kontaktującej się z TiO2, pod warunkiem, że ich energia 
jest wyższa od krawędzi pasma przewodnictwa TiO2, tj. ok. 3,8 eV 
(dla anatazy przy pH 7 [6, 9] lub w środowisku niewodnym [7]). Po 
przeniesieniu elektronu z cząsteczki barwnika na TiO2, cząsteczka 
ta może odzyskać elektron z mediatora – elektrolitu (najczęściej 
anionu jodkowego [10]) posiadającego elektrony o potencjale niż-
szym od potencjału HOMO barwnika. Utleniony mediator (anion 
trijodkowy) jest redukowany na przeciwelektrodzie i ten proces 
decyduje o potencjale tej elektrody. Przez to użyteczne napięcie 
ogniwa słonecznego będzie równe różnicy między potencjałem pa-
sma przewodnictwa TiO2 a potencjałem redukcyjnym mediatora 
(I–/I–

3). Ogniwa słoneczne sensybilizowane barwnikami wykazują 
wyższe sprawności od fotosystemów roślinnych, chociaż istnieje 
dla niej teoretyczna granica, ok. 30% [11]. Najwyższą znaną spraw-
ność, 15%, uzyskano w ogniwie słonecznym, w którym zastosowa-
no organicznonieorganiczny hybrydowy perowskit, (CH3NH3PbI3) 
jako barwnik sensybilizujący [12].

Barwniki cyjaninowe są najbardziej znanymi i badanymi sztucz-
nymi barwnikami polimetinowymi [13]. Zawierają one łańcuch poli-
metinowy sprzężony z dwoma centrami azotowymi, z których jedno 
jest naładowane dodatnio, a zatem przyciąga elektrony, podczas gdy 
drugie je odpycha. Układy takie nazywa się alkenami push-pull. Za-
zwyczaj cały łańcuch w nich ma strukturę trans. W wyniku wzbudze-
nia, jak w opisanych barwnikach naturalnych, ulegają one izomery-
zacji transcis [14] nadzwyczaj szybko, w ciągu pikosekund, ale też 
bardzo szybko, w ciągu milisekund, wracają do swojej struktury trans 
po zgaszeniu światła [15].

Właściwości tych barwników zależą od długości łańcucha polime-
tinowego i typu końcowej grupy azotowej. Zgodnie z ogólną regułą, 
im dłuższy łańcuch polimetinowy, tym mniejsza jest przerwa między 
HOMO a LUMO i mniejsza różnica między potencjałami pierwszej 
redukcji i utleniania. Wykazano, że pewne barwniki cyjaninowe z koń-
cowymi grupami indolinowymi posiadają odpowiednie potencjały re-
dukcji do zastosowania jako sensybilizatory w ogniwach słonecznych 
opartych na TiO2 [16]. Barwniki tego typu także przebadano jako sen-
sybilizator dla TiO2 w fotokatalitycznym utlenianiu I- [17]. Okazało się, 
że ich aktywność była związana z długością łańcucha polimetinowego, 
im dłuższy łańcuch, tym wyższa aktywność.
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W niniejszej pracy wykazano, że barwniki polimetinowe z koń-
cowymi grupami indolinowymi, zawierające dodatkowe podstaw-
niki w środku łańcucha, stanowią efektywne sensybilizatory dla 
tlenku tytanu.

Część doświadczalna
Próbki barwników zostały podarowane przez prof. A.A. Iszczenkę 

z Instytutu Chemii Organicznej Narodowej Akademii Nauk Ukrainy, 
Kijów. Ich synteza została opublikowana [18].

Badania elektrochemiczne wykonano na aparacie BAS 100B/W  
Electrochemical Workstation (Bioanalytical Systems) ze standardowym 
naczynkiem trójelektrodowym w roztworach 0,1M tetrafluorobora-
nu tetranbutyloamoniowego. Elektrodą pracującą była elektroda 
dyskowa z węgla szklistego o średnicy 1,6 mm (Mineral), a drut Pt 
służył jako elektroda pomocnicza. Wszystkie potencjały mierzono 
i podano względem elektrody Ag/AgCl (3M NaCl). Badania wykona-
no w atmosferze suchego argonu. Woltamperogramy rejestrowano 
z szybkością przemiatania 100 mV s1. Na końcu każdej serii pomia-
rów dodawano ferrocen jako wzorzec wewnętrzny. W acetonitrylu 
E1/2(Fc+/Fc)=0,44 V wzgl. użytej elektrody odniesienia. Do obliczeń 
energetycznych przyjęto, że E0(Fc+/Fc)=0,40 V wzgl. SEW, i że ab-
solutny potencjał SEW równa się +4,44 V [16, 19].

Widma wykonywano za pomocą spektrometru światłowodowego 
OceanOptics USB 2000XR.

Do sporządzania fotokatalizatorów używano tlenku tytanu Degus-
sa P25. Jego właściwości zostały opisane [20]. Proszek tlenku tytanu 
nasączano roztworem barwnika w metanolu i rozpuszczalnik odpa-
rowywano. Następnie powierzchnię pokrywano warstwą poli(epok-
sypropylokarbazolu) (0,1 mg/g TiO2) w celu ochrony barwnika przed 
wypłukaniem w próbach fotokatalitycznych. Fotokatalizatory zawiera-
ły 2 µmole barwnika na g TiO2.

Testy fotokatalityczne przeprowadzono w otwartym do atmos-
fery termostatowanym (18°C) reaktorze szklanym w wodnym 0,1M 
roztworze KI, dodając 1 g katalizatora na litr roztworu i oświetlanym 
lampą o mocy 500 W, trzymaną w stałej odległości 170 mm od reak-
tora. Reaktor owinięto folią Al, pozostawiając tylko okienko zasłonięte 
filtrem odcinającym promieniowanie o λ<480 nm. Postęp reakcji śle-
dzono za pomocą spektroskopii UVVis.

Wyniki i ich dyskusja
Zastosowano trzy barwniki polimetinowe z różnymi grupami 

w środku łańcucha. Ich struktury i symbole podano poniżej.
 

IMCL i 1–12 to barwniki kationowe z BF4
– jako jonem przeciw-

nym, SQ ma strukturę zwitterjonową. Ich widma (Rys. 1) wynikają 
z obecności łańcucha polimetinowego i wykazują przez to ten sam 
charakter. Położenie piku zależy od różnicy między energią HOMO 
a LUMO w barwniku; jak widać, obecność podstawników w środku 
łańcucha przesuwa pasmo absorpcji. Wprowadzenie atomu chloru 
zwiększa sprzężenie, przesuwając pasmo batochromowo z 741 nm 
w 1–12 do 775 nm dla IMCL. SQ jest barwnikiem typu skwarynowego 
z czteroczłonowym pierścieniem kwasu skwary nowego w środku, 
co mogłoby zwiększyć stopień sprzężenia, ale barwnik ten zawiera 

mniej grup metinowych, co przeciwdziała temu efektowi. Jednak po-
równanie z barwnikiem analogicznym do 1–12, ale krótszym o jedną 
grupę etylenową [16] wykazuje, że nieoczekiwanie jego widmo jest 
przesunięte hipsochromowo z 637 do 628 nm dla SQ.

Rys. 1. Widma UV-Vis użytych barwników w 25 µM roztworze 
w acetonitrylu

Badane barwniki polimetinowe wykazują dobrze zdefiniowane 
fale redukcji i utleniania w woltamperometrii cyklicznej (Rys. 2). 
Dla IMCL i SQ procesy pierwszej redukcji i utleniania są kwazi
odwracalne. Sprawdzono, że te procesy dla 1–12, mimo wyraźnej 
nieodwracalności z powodu braku fal dla procesu odwrotnego, są 
kontrolowane przez dyfuzję, a zatem mogą być używane do obli-
czeń poziomów energetycznych.

Rys. 2. Woltamperogramy cykliczne badanych barwników 
w acetonitrylu
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i redukcji jest charakterystyczny dla barwników polimetinowych. 
Można założyć, że elektron odchodzi z najwyższego zajętego orbi-
talu (HOMO) w wyniku utlenienia, a przechodzi na najniższy nieza-
jęty orbital (LUMO) w wyniku redukcji. Potencjały tych procesów 
w skali absolutnej powinny być równe potencjałom elektronów 
na odpowiednich orbitalach. Po pomnożeniu przez ładunek elektro-
nu otrzymuje się energię HOMO i LUMO. By uzyskać energie wyra-
żone w elektronowoltach, wystarczy pomnożyć potencjały przez 1. 
W Tablicy 1 podsumowano wyniki woltamperometrii cyklicznej oraz 
energie HOMO i LUMO.

Różnice energii HOMO i LUMO można wyliczyć także z danych 
spektroskopowych. Jak widać (Tab. 2), tak uzyskane różnice energii są 
znacznie wyższe od wyliczonych z danych elektrochemicznych. Główną 
przyczyną jest różne otoczenie, obecność elektrolitu podstawowego 
stabilizującego naładowane cząstki oraz to, że w procesach elektroche-
micznych zmienia się ładunek całej cząsteczki, co ogólnie przyczynia 
się do zmiany energii orbitali. Energię LUMO można także wyliczyć 
przez dodanie do energii HOMO różnicy HOMOLUMO uzyskanej 
z danych spektralnych. W tym przypadku, wszystkie wartości będą 
wyższe od opartych tylko na danych elektrochemicznych. W sumie, 
we wszystkich barwnikach energie LUMO są wyższe od energii pasma 
przewodnictwa anatazy (oprócz IMCL wyliczonej z danych elektro-
chemicznych w acetonitrylu), co oznacza, że wszystkie spełniają wa-
runki termodynamiczne dla sensybilizatorów dla TiO2.

Tablica 1
Potencjały pierwszego utleniania i redukcji badanych barwników 
w dichlorometanie i acetonitrylu, energie HOMO i LUMO liczone 

z potencjałów utleniania i redukcji

Barwnik
Rozpusz-
czalnik

Eox
1/2 

wzgl. SHE / V
Ered

1/2 
wzgl. SHE / V

HOMO / eV LUMO / eV

IMCL
CH2Cl2 0,59 0,68 5,03 3,76

CH3CN 0,55 0,62 4,99 3,82

SQ
CH2Cl2 0,53 1,08 4,97 3,36

CH3CN 0,44 1,15 4,88 3,29

1–12
CH2Cl2 0,52 0,68 4,96 3,76

CH3CN 0,47 0,68 4,91 3,76

Tablica 2
Maksima absorpcji i różnice LUMO-HOMO wyliczone z danych 
spektroskopowych i elektrochemicznych oraz różnice między 

wartościami LUMO-HOMO uzyskanymi z obydwu metod

Barwnik
Rozpusz-
czalnik

λmax 
/ nm

ΔE(LUMO-HOMO) / eV Różnica między 
wyliczonymi 

ΔE(LUMO-HOMO) / eVz λmax z E1/2

IMCL
CH2Cl2 785 1.58 1.27 0.31

CH3CN 775 1.60 1.17 0.43

SQ
CH2Cl2 632 1.96 1.61 0.35

CH3CN 628 1.97 1.59 0.38

1–12
CH2Cl2 756 1.64 1.20 0.44

CH3CN 741 1.67 1.15 0.52

Należy zauważyć, że w bardziej polarnym rozpuszczalniku, aceto-
nitrylu, różnice energii LUMOHOMO uzyskane z λmax są wyższe dla 
wszystkich badanych barwników. Te same wartości oparte na danych 
elektrochemicznych wykazują odwrotny efekt.

Aktywność fotokatalityczną układów barwnikTiO2 testowano 
w utlenianiu jodków do trijodków, a wyniki badań przedstawiono 
na Rysunku 3.

Rys. 3. Utlenianie fotokatalityczne jodków do trijodków; 
TiO2 oznacza czysty tlenek tytanu; symbole barwników oznaczają 

układy TiO2-barwnik; a) postęp reakcji jako procent przereagowania 
początkowej ilości jodku; b) porównanie szybkości w stanie 

stacjonarnym

Najbardziej aktywny okazał się TiO2 sensybilizowany przez 
barwnik 1–12; najmniejszą aktywność wykazał układ z barwnikiem 
podstawionym chlorem, IMCL, jednak był on nadal prawie 8 razy 
bardziej aktywny niż niesensybilizowany TiO2. Po szybkim starcie 
na początku reakcja przechodzi do stanu stacjonarnego, o stałej 
szybkości reakcji. Szybkości te porównano na Rysunku 3b. Wyda-
je się, że nie ma jasnej przyczyny najwyższej aktywności układu 
z 1–12. Jego współczynnik absorpcji jest najwyższy spośród bada-
nych barwników, ale niewystarczająco, by wytłumaczyć obserwo-
wane różnice w aktywności. Jego energia LUMO liczona z danych 
spektralnych jest znacznie wyższa od tej dla IMCL, ale i tak SQ 
ma LUMO o najwyższej energii. Wydaje się, że o aktywności foto-
katalitycznej decyduje wiele czynników.

Wnioski
Barwniki polimetinowe z indolinowymi grupami końcowymi, z i bez 

podstawników w środku łańcucha, wykazują podobne właściwości 
spektroskopowe i elektrochemiczne. W widmie widzialnym pojawia 
się jedno pasmo z pikiem bocznym przy krótszych długościach fali. 
W woltamperometrii cyklicznej widać dobrze zdefiniowane procesy 
utleniania i redukcji, kwaziodwracalne dla barwników z podstawni-
kami w łańcuchu polimetinowym. Procesy pierwszego utleniania i re-
dukcji są kontrolowane przez dyfuzję dla wszystkich barwników i dane 
elektrochemiczne mogą być użyte do wyliczania energii swobodnych 
oraz do szacowania energii HOMO i LUMO, co wykonano dla wszyst-
kich badanych barwników.

Wyliczone energie LUMO są wyższe od energii pasma przewod-
nictwa dla formy anatazy TiO2, co świadczy o tym, że mogą one być 
stosowane jako sensybilizatory dla ditlenku tytanu. Testy aktywno-
ści fotokatalitycznej w reakcji utleniania jodku do trijodku wykazały, 
że najbardziej aktywnym sensybilizatorem jest barwnik bez podstaw-
ników w łańcuchu, a najmniej barwnik z Cl w środku łańcucha poli-
metinowego.

Podziękowania
Nataliia B. Gusiak dziękuje Prorektorowi do spraw kształcenia i współpracy 

z zagranicą oraz Dziekanowi Wydziału Inżynierii i Technologii Chemicznej Poli-
techniki Krakowskiej za przyznanie stypendium.
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ZMIANY PERSONALNE

Zmiany w Zarządzie PGE Polska Grupa Energetyczna SA
Zarząd spółki PGE Polska Grupa Energetyczna SA informuje, 

że w dniu 18 listopada br. Pan Krzysztof Kilian, Prezes Zarządu 
Spółki, złożył rezygnację z pełnienia funkcji Prezesa Zarządu Spółki. 
Rada Nadzorcza Spółki powierzyła z dniem 18 listopada br. peł-
nienie obowiązków Prezesa Zarządu Panu Piotrowi Szymankowi, 
pełniącemu dotąd funkcję Wiceprezesa Zarządu ds. Korporacyj-
nych (od 21 lipca 2008 r.). Jednocześnie Rada Nadzorcza Spółki po-
stanowiła ogłosić konkurs na stanowisko Prezesa i Wiceprezesów 
Zarządu Spółki. (kk)

(http://www.gkpge.pl, 18.11.2013)

Nowy prezes Basell Orlen Polyolefins
Dick Stolwijk został powołany na stanowisko prezesa zarządu 

i dyrektora generalnego Basell Orlen Polyolefins. Od marca 2008 r., 

Aktualności z firm
News from the Companies

Dick Stolwijk pełnił funkcję członka zarządu BOP, dyrektora marke-
tingu, sprzedaży i łańcucha dostaw oraz prezesa zarządu Basell Orlen 
Polyolefins Sprzedaż.

Stolwijk zajął stanowisko wakujące po śmierci w październiku br. 
dotychczasowego prezesa, Steva Dwyera.

Przez ostatnie pięć i pół roku Dick Stolwijk zainicjował i wdrożył wiele 
pozytywnych zmian w BOP i BOPS, chroniących te spółki przed kryzysem 
makroekonomicznym, dzięki czemu osiągały one coraz lepsze wyniki.  
Do zarządu spółki dołączyła także Helena Huovinen, która pełni funk-
cję dyrektora marketingu, sprzedaży i łańcucha dostaw; objęła teżsta-
nowisko prezesa zarządu BOPS. Pozostały skład Zarządu BOP stano-
wią: Jerzy Nowaliński – Dyrektor ds. Produkcji oraz Jacek Podgórski 
– Dyrektor Finansowy. (em)

(źródło:http://chemia.wnp.pl/basell-orlen-polyolefins-ma-nowego-
prezesa,212775_1_0_0.html, 3 grudnia 2013 r.) 
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