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STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono budowe i zasade dziatania reaktora fotochemicznego z wewnetrznym zrédtem pro-
mieniowania (reaktora zanurzeniowego) oraz reaktorow z zewnetrznymi zrodtami promieniowania. Oméwio-
no podstawowe rodzaje zrédet Swiatta stosowanych w fotoreaktorach laboratoryjnych. Podano przyktady
zastosowania reaktorow fotochemicznych ze zrédtem promieniowania z zakresu nadfioletu prézniowego oraz
zastosowania fotoreaktorow w chromatografii cieczowe;j.




1. WSTEP

Fotochemia jest niezmiernie szerokg dziedzing ba-
dan, obejmujgca wiele klas zwigzkéw organicznych
i nieorganicznych. Zrozumienie proceséw chemicz-
nych, jakim ulegajg zwigzki chemiczne po naswiet-
leniu promieniowaniem UV-VIS nie jest proste, gdyz
wymaga znajomosci zmian wtasciwosci fizycznych,
jakim ulegaja czasteczki tych zwigzkdéw po absorpcji
kwantow swiatta, ich reaktywnosci w stanie wzbu-
dzonym, kinetyki proceséw fotochemicznych i ich
mechanizmoéw oraz metod identyfikacji produktéw
posrednich i trwatych tworzgcych sie podczas tych
reakcji. Zatem poznanie w sposdb szczegdtowy
mechanizmu procesdw fotochemicznych, jakim
ulegajg poszczegdlne zwigzki wymaga czasu i czesto
wspotpracy specjalistéw z wielu dziedzin chemii [1-3].
Szczegdlnie intensywnie bada sie reakcje fotoche-
miczne, ktérym ulegajg zwigzki organiczne, tworzace
trujgce i rakotwodrcze zanieczyszczenia Srodowiska.
Degradacja tych zwigzkdw rozpuszczonych w wo-
dach naturalnych jest duzym problemem, poniewaz
klasyczne (fizyczne) metody oczyszczania Sciekéw
takie jak flokulacja, stracanie, adsorpcja, desorpcja
czy odwrdcona osmoza nie zawsze sg skuteczne.
Z tego powodu rozwija sie nowe metody oczyszczania
wody i sciekdw nazywane Nowoczesnymi Procesami
Utleniania (NPU) (ang. AOP — Advanced Oxidation
Processes, AOT — Advanced Oxidation Technologies).
Ich podstawg s3g reakcje z udziatem rodnikéw hy-
droksylowych OH*. Rodniki hydroksylowe tworzg sie
m.in. podczas fotolizy nadtlenku wodoru lub chloru
w srodowisku wodnym lub pod wptywem promienio-
wania jonizujgcego. Reaguja z wiekszoscig zwigzkdw
organicznych rozpuszczonych w wodach naturalnych.
Powoduje to, ze zanieczyszczenia organiczne ulegaja
rozktadowi do dwutlenku wegla, wody, amoniaku (lub
azotu) lub do prostych zwigzkéw organicznych takich
jak kwasy octowy i mréwkowy. Wsréd nowoczesnych
technologii utleniania wyrdznia sie oprdcz proce-
séw chemicznych procesy fotochemiczne (procesy
utleniania indukowane swiattem), takie jak fotoliza
UV, fotoliza UV z zastosowaniem H,0, oraz 0,, de-
gradacja fotokatalityczna w wodnych zawiesinach
potprzewodnikéw czy reakcja foto-Fentona [4-6].
Fotoliza UV jest pierwszym procesem fotochemicz-
nym zastosowanym do degradacji zanieczyszczen w
srodowisku naturalnym, wykorzystywanym do usu-
wania chlorowych i nitrowych pochodnych zwigzkéw
aromatycznych, m.in. fenoli i amin aromatycznych
oraz halogenowych zwigzkéw alifatycznych [6].

Reakcje fotochemiczne odgrywajg réwniez duzg role
m.in. w syntezie chemicznej, prowadzonej zaréwnow

laboratoriach, jak i na skale przemystowg, w przygo-
towaniu przemystowych proceséw technologicznych
np. polimeryzacji, chlorowania, bromowania, syn-
tezie zwigzkdw chemicznych o okreslonych wiasci-
wosciach optycznych stuzgcych do uszlachetniania
barwnikéw, kosmetykdw, do wytwarzania zwigzkéw
luminescencyjnych [7].

Rozwdj wszystkich technik zwigzanych z wykorzysta-
niem Swiatta, ktore inicjuje procesy chemiczne wy-
maga prowadzenia wstepnych badan w warunkach
laboratoryjnych. Przed przystgpieniem do przepro-
wadzenia reakcji fotochemicznej w skali laborato-
ryjnej nalezy dobra¢ warunki prowadzenia takiego
procesu. Nalezy uwzglednié przede wszystkim rodzaj
zrédta promieniowania, typ reaktora, rozpuszczalnik
(dla reakcji homogenicznych w roztworze), adsor-
bent, katalizator (w przypadku katalizowanych reakg;ji
heterogenicznych), stezenia substratéw, ewentualne
uzycie sensybilizatora, czas naswietlania i metode
odtleniania. Zanim rozpocznie sie naswietlania po-
mocne jest wykonanie eksperymentu w matej skali
(w kuwecie UV lub matym reaktorze), kontrolujac
chromatograficznie (GC, TLC czy HPLC) przebieg re-
akcji. Warunki prowadzenia reakcji fotochemicznej
dobiera sie, jak w przypadku kazdej reakcji chemicz-
nej tak, aby uzyskaé¢ duzg wydajnos¢ pozadanych
produktéw i matg ilo$¢ produktéw ubocznych [8].

2. RODZAJE REAKTOROW FOTOCHEMICZNYCH

Procesy fotochemiczne przeprowadza sie najczesciej
w urzadzeniach zwanych reaktorami fotochemicz-
nymi (fotoreaktorami, reaktorami UV). Konstrukcja
fotoreaktoréw jest zréznicowana w zaleznosci od
rodzaju procesu, jaki sie w nim przeprowadza. Jednak
kazdy reaktor musi posiadac kilka podstawowych
elementéw konstrukcji: odpowiednie zrédto pro-
mieniowania z uktadem zasilajgcym, oddzielone od
fragmentu reaktora, w ktérym zachodzi reakcja oraz
odpowiedni uktad chtodzacy. W skali laboratoryjnej
reaktory buduje sie najczesciej ze szkta lub materia-
téw odpornych na dziatanie chemikaliow. Czes$é re-
aktora, przez ktdrg przechodzi promieniowanie elek-
tromagnetyczne emitowane przez zrédto promienio-
wania, musi by¢ przezroczysta dla promieniowania
o odpowiedniej dtugosci fali absorbowanego przez
substrat. W tym przypadku najczesciej stosowanym
materiatem jest kwarc, ktérego przepuszczalnosc
promieniowania elektromagnetycznego z zakresu
UV wynosi okoto 90% powyzej 240 nm [8].
Reaktory fotochemiczne dzieli sie na na reaktory z
zewnetrznym zrédtem promieniowania oraz reaktory
z wewnetrznym zrédtem promieniowania - reaktory
zanurzeniowe [2].




W przypadku reaktoréw z zewnetrznym
zrédtem promieniowania mozna wyrdznic
reaktory typu filmu, warstewkowe (ang.
film type reactors), w ktorych cienka war-
stewka cieczy sptywa po Sciance reaktora,
naswietlanej z zewnatrz oraz fotoreaktory
pierscieniowe (ang. annular photoreactors),
w ktérych pierscienie rurek zawierajgcych
przeptywajgcy naswietlany roztwdr otaczajg
zrédto Swiatta [2, 9].

W warunkach laboratoryjnych fotoreaktora-
mi z zewnetrznym zrédtem promieniowania
sg najczesciej konstrukcje na tawie optycznej
z zastosowaniem punktowego zrédta promie-
niowania lub karuzelowe, ustawione w ciem-
ni. Rysunek 1 przedstawia schemat uktadu na
tawie optycznej, w ktorym zrédtem sSwiatta
jest punktowa wysokocisnieniowa lampa
rteciowa (1). Po przejsciu przez soczewke
(2), przestone (3), filtr cieplny (4) (naczynie z
wodg destylowang) oraz filtr (5) (pozwalajgcy uzyskac
promieniowanie monochromatyczne), promienio-
wanie pada na ptytke kwarcowg (7) — czes$¢ promie-
niowania odbija sie od ptytki i jest absorbowana w
kuwecie z roztworem aktynometru (9a), pozostata
cze$¢ promieniowania pada na kuwete reakcyjng (8)
i po przejsciu przez nig na naczynie (9b) z tym samym
roztworem aktynometru, co w naczyniu (9a). Nate-
zenie $wiatta absorbowanego w czasie naswietlania
mozna obliczyé z réznicy natezenia swiatta padajgce-
go na aktynometr w naczyniach (9a) i (9b).
Urzadzenie karuzelowe rézni sie tym, ze w uktadzie
zamiast kuwety reakcyjnej (8) i naczyn (9a) i (9b)
(Rys. 1) jest kilka naczyn (probdwek) (w jednej z
nich znajduje sie aktynometr), ktére obracajac sie
sg rownomiernie naswietlane.

Innym przyktadem reaktora z zewnetrznym
Zzrédtem promieniowania jest ciggto-prze-
ptywowy reaktor rurowy (ang. tubular
continuous-flow photoreactor) (Rys. 2) [10].
Taki reaktor sktada sie z kilku kwarcowych
rur potgczonych ze sobg za pomoca prze-
zroczystych wezykéw gumowych. Zrédta
Swiatta (np. nisko- lub sredniocisnieniowe
lampy rteciowe) w ilosci odpowiadajgcej ilo-
$ci rur sg umieszczone prostopadle z przodu
catego uktadu. Pompa perystaltyczna podaje —\

do uktadu rur roztwdr przygotowany do
naswietlania, gdzie przeptywajac jest row-

nomiernie naswietlany.

W reaktorze z wewnetrznym Zrddtem pro-
mieniowania —fotoreaktorze zanurzeniowym
(Rys. 3i4) zrédto swiatta (lampa UV) znajduje

Rysunek 1. Uktad do wyznaczania wydajnosci kwantowych reakc;ji
fotochemicznych: 1 — zrédto promieniowania, 2 — soczewka, 3 — przestona,
4 —filtr cieplny, 5 —filtr, 6 — przestona, 7 — ptytka kwarcowa,

8 —naczynie reakcyjne, 9a, 9b — naczynia z aktynometrem

sie w zamknietej z jednej strony rurze ze szkta kwar-
cowego, ktdra jest zanurzona w naswietlanej cieczy.
Do czesci reaktora zawierajgcego naswietlang ciecz
doprowadzone sg dwie rurki szklane z kranikami,
ktére umozliwiajg przepuszczenie przez roztwor gazu
obojetnego (np. azotu, argonu), w przypadku pracy
w atmosferze beztlenowej. Uktad jest chtodzony
przez wode doprowadzang do zewnetrznego ptaszcza
chodzacego. Chtodzenie zabezpiecza naswietlany
roztwor przed nadmiernym wzrostem temperatury
przy dituzszych czasach naswietlar. Sciany reaktora
tworzace ptaszcz chtodzacy sg najczesciej zbudowane
ze szkta nie przepuszczajgcego promieniowania UV,
co zabezpiecza otoczenie przed szkodliwym wpty-
wem tej czesci promieniowania, ktére nie zostato
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Rysunek 2. Schemat reaktora przeptywowego: 1 — zbiornik substratu,
2 — pompa perystaltyczna, 3 — reaktory kwarcowe, 4 — lampy UV.
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pochtoniete przez naswietlang ciecz. Dostep
przyrzgdéw pomiarowych lub sond do na-
Swietlanej cieczy umozliwiajg dwie dodatko-
we boczne rurki w naczyniu reaktora.
Fotoreaktory zanurzeniowe dostepne w han-
dlu (np. laboratoryjny reaktor UV Heraeus
firmy Kendrolab) majg budowe analogiczng
do reaktora z Rysunku 3 z wyjatkiem syste-
mu chtodzenia [11]. W przypadku reaktora
Heraeus lampe UV wprowadza sie do rury
kwarcowej z podwdéjnymi $cianami, za-
konczonej cylindrycznie. Podwdjne scianki
rury, zaopatrzonej w kraniki pozwalajg na
doprowadzenie wody chtodzace] dziatajgca
lampe lub cieczy bedacej filtrem emitowa-
nego promieniowania. Takie rozwigzanie
wymaga stosowania wody destylowanej lub
dejonizowanej do chtodzenia, aby na rurach
kwarcowych nie tworzyty sie osady ograni-
czajgce przepuszczalnosé promieniowania
UV. Koszt takiego naczynia jest wiekszy, ale
uktad sktadajgcy sie zrury z lampg i ptaszczem
chtodzagcym mozna zanurzaé réwniez w in-
nych naczyniach, nie tylko w oryginalnym
naczyniu Heraeus.

W trakcie procesu fotochemicznego lub po
jego zakonczeniu istotne jest okreslenie zmia-
ny stezenia substratu lub produktu w czasie
naswietlania oraz okreslenie natezenia pro-
mieniowania padajgcego i absorbowanego.
Do oznaczenia zmian stezenia substratow lub
produktéw stosuje sie typowe metody anali-
tyczne, najczesciej metody spektroskopowe
lub chromatograficzne. Pomiar liczby zaab-
sorbowanych fotondw, czyli natezenia swiatta
zaabsorbowanego jest mozliwy przy uzyciu
detektoréw elektronicznych, jednak powszechnie
uzywang metoda jest aktynometria chemiczna.
Aktynometr chemiczny to fotoreaktywna probka
o znanej wydajnosci kwantowej. Przy wyznaczaniu
nieznanej wydajnosci kwantowe] prébki, probka ta
i roztwér aktynometru sg naswietlane jednoczesnie
przy uzyciu ptytki Swiattodzielgcej, ktéra dzieli wigzke
$wiatfa w stosunku r,, niezaleznym od czasu i nate-
Zenia Swiatta. Zmiana stezenia aktynometru okresla
liczbe fotondw zaabsorbowanych, a wydajnos¢ kwan-
towa nieznanej reakcji jest rowna stosunkowi zmian
stezen substratu naswietlanego A i aktynometru Akt
(Réwnanie 1) [3].

Ac (A)

Ac (Akt) @
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Rysunek 3. Schemat zestawu do naswietlania: 1 — wlot argonu,
2 —roztwor badany, 3 — obieg wody, 4 — ptaszcz wodny, 5 — wylot argonu,
6 — Scianka kwarcowa, 7 — lampa UV

gdzie:

@, — wydajno$¢ kwantowa probki, @, . — wy-
dajnos¢ kwantowa aktynometru, r, — stosunek
podziatu wigzki swiatta padajgcego, Ac(Akt)
— zmiana stezenia aktynometru, Ac(A) — zmiana
stezenia prébki.

Aktynometry chemiczne powinny odznaczac sie statg
wydajnoscig kwantowg i wysoka zdolnoscig absorpcji
promieniowania w szerokim zakresie dtugosci fali i
natezenia, mie¢ wysoka czuto$é i doktadnos¢ oraz
odznaczac sie prostotg w przygotowaniu i wykonaniu
pomiaréw. Najczesciej stosuje sie aktynometry cie-
kte np. aktynometr Parkera-Hatcharda, aktynometr
szczawianowo-uranylowy lub aktynometr fotochro-
mowy [2, 3].




Rysunek 4. Reaktor z wewnetrznym zrédtem promienio-
wania (niskocisnieniowa lampa rteciowa o mocy 9 W)
stosowany w laboratorium Zaktadu Fizyki Chemicznej

Instytutu Chemii UJK

3. ZRODLA SWIATEA

Przeprowadzenie procesu fotochemicznego wymaga
zastosowania zrddta Swiatta emitujgcego promie-
niowanie monochromatyczne lub zblizone do mo-
nochromatycznego o dtugosci fali odpowiadajacej
energii wzbudzenia czasteczek reagenta. Dtugosé
fali promieniowania, jakg nalezy zastosowaé w pro-
jektowanej reakcji fotochemicznej, okresla sie na
podstawie widma absorpcji substratéw reakcji. Na-
stepnie oblicza sie grubos¢ warstwy pochtaniajacej
promieniowanie, poniewaz w zaleznosci od stezenia
stosowanego reagenta i warto$ci molowego wspoét-
czynnika absorpcji €, grubos¢ tej warstwy moze sie
wahad sie od milimetréw do blisko metra [2, 3].

Zrédta promieniowania elektromagnetycznego
stosowane w reaktorach fotochemicznych to lam-

py rteciowe nisko-, Srednio- i wysokocisnieniowe,
lampy sodowe, ksenonowe, lasery (promieniowanie
monochromatyczne) oraz Swiatto stoneczne. O tym,
ktore zrédto swiatta jest odpowiednie do zapoczatko-
wania danej reakcji fotochemicznej decyduje widmo
absorbcji naswietlanych zwigzkdéw chemicznych. Na
podstawie widma absorbcji mozna okresli¢ zakres
dtugosci fal, w ktérym badany zwigzek pochtania
promieniowania elektromagnetyczne oraz zakres,
w ktérym nie zachodzg reakcje fotochemiczne z
udziatem danego zwigzku. Nastepnie tak dobiera sie
Zrédto promieniowania, aby jedno z maksimoéw ab-
sorpcji substratu (najlepiej dtugofalowe) pokrywato
sie z maksimum emisji lampy. Popularnymi zrédtami
promieniowania z zakresu nadfioletu stosowanymi
w wielu laboratoriach sg lampy rteciowe nisko-,
$rednio- i wysokoci$nieniowe.

Niskocisnieniowe lampy rteciowe wytwarzaja silne
promieniowanie z gtdwng linig spektralng o dtugosci
fali 254 nm. Inne linie spektralne w zakresie promie-
niowania UV i widzialnego sg znacznie stabsze, ale
czasem zachodzi potrzeba usuniecia wysokoener-
getycznej linii o dtugosci fali 185 nm, gdyz moze to
przeszkadzaé w prowadzeniu danej reakcji fotoche-
micznej. Moc lamp niskocisnieniowych nie jest duza,
rzedu 9-15 W, sg one czesto stosowane w reaktorach
zanurzeniowych.

Srednioci$nieniowe lampy rteciowe emitujg promie-
niowanie w szerokim zakresie, co nie jest korzystne,
poniewaz powstajgcy w trakcie reakcji produkt moze
ulegac dalszym reakcjom pod wptywem promienio-
wania z zakresu innego, niz powodujgce wzbudzenie
substratu. Promieniowanie ponizej 290 nm usuwa sie
zwykle stosujgc odpowiednie szkto, np. pyreksowe.
Do izolowania innych linii, np. czesto stosowanej linii
313 nm stosuje sie najczesciej filtry cieczowe, np. roz-
twor chromianu potasu (0,27 g/1) o grubosci warstwy
1 cm. Stosowanie filtrow cieczowych nie sprawia
wiekszych problemoéw w reaktorach z zewnetrznym
Zrédtem promieniowania, ale w uktadach zanurzenio-
wych wymaga dodatkowego ptaszcza szklanego, lub
zastosowania pompy cyrkulacyjnej i odpowiedniego
uktadu chtodzacego, jezeli ciecz petnigca role filtru
stanowi jednoczes$nie substancje chtodzacg [8].
Wysokocisnieniowe lampy rteciowe emitujg pro-
mieniowanie o liniach spektralnych z rozszerzonym
obszarem w strone krdtkofalowego promieniowania
UV do ok. 185 nm oraz daleko w obszarze $wiatta
widzialnego. Najbardziej skuteczne w reakcjach
fotochemicznych s3 najsilniejsze linie wystepujace
przy ok. 366 nm oraz sgsiednie linie w zakresie
Swiatta widzialnego miedzy 400 a 600 nm. Lampy
wysokocisnieniowe ze wzgledu na duzg moc zna-
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mionowa (np. 150 W, 700 W) znajdujg zastosowanie
w procesach prowadzonych na duzg skale, m.in.
w przemysle [11].

Lampy rteciowe ze wzgledu na duzg zawartos¢ me-
talicznej rteci (w lampach niskocisnieniowych 3-10
mg, w lampach wysokocisnieniowych setki mg) nie
sg najlepszymi zrédtami promieniowania z powodu
rosngcych restrykcji zwigzanych z ochrong srodowi-
ska. Alternatywa dla tych zrédet sg niskocisnieniowe
lampy btyskowe (elektrowytadowcze) (ang. electro-
discharge lamps) oparte na wytadowaniach m.in.
w gazach szlachetnych — argonie, kryptonie i kse-
nonie i ich dimerach. Zasada dziatania takich lamp
opiera sie, tak jak w innych lampach wytadowczych,
na zjawisku przeptywu przez zamkniety w szklanej
rurce gaz (np. ksenon) pragdu wywotywanego impul-
sem wysokiego napiecia przyktadanym do elektrod.
Impulsowe wytadowania elektryczne w ksenonie
powodujg powstawanie plazmy — mieszaniny elek-
tronéw, jonéw oraz wzbudzonych atoméw i dimerdéw
(ekscymerdw). Emisja wzbudzonych ekscymeréw
ksenonu z maksimum przy 172 nm stanowi ok. 70-
80% catego promieniowania lampy. Promieniowanie
o takiej dtugosci fali powoduje zerwanie wigzan
chemicznych w wielu czgsteczkach, co pozwala na
wykorzystanie takich lamp w licznych procesach
fotofizycznych i fotochemicznych Zmiana napiecia
przytozonego do elektrod i ci$nienia gazu wewnatrz
lampy s3 typowymi metodami kontrolowania dzia-
tania lampy. Lampy te majg duzg moc i efektywnos¢
dziatania w zakresie 150-360 nm. Wykorzystuje sie je
m.in. w celu usuwania $ladéw wody z gazu ziemnego
lub przeprowadzenia proceséw degradacji gazowych
weglowodoréw. Ze wzgledu na ich bakteriobdjcze
dziatanie znajduja tez zastosowanie w biotechnolo-
giach, rolnictwie i medycynie [12-14].

W ostatnich latach pojawity sie publikacje pokazu-
jace mozliwosci wykorzystania diod LED jako Zrédet
Swiatta w reaktorach fotochemicznych [15, 16]. Diody
elektroluminescencyjne, diody swiecgce, LED (ang.
light-emitting diode) sg diodami zaliczanymi do pot-
przewodnikowych przyrzagddéw optoelektronicznych,
emitujgcych promieniowanie w szerokim zakresie od
nadfioletu do podczerwieni [17]. Podstawg dziatania
takich diod jest elektroluminescencja w materiale
potprzewodnika, przy wytworzeniu ktérej zrodtem
energii wzbudzajacej jest prad elektryczny dostar-
czony z zewnatrz. Intensywnos¢ Swiecenia zalezy od
wartosci doprowadzonego pradu, przy czym zalez-
nos¢ ta jest liniowa w duzym zakresie zmian pradu.
Diody LED posiadajg szereg zalet: sg zrédtem prawie
monochromatycznego promieniowania w szerokim
zakresie dtugosci fali, majg dtugie czasy zycia oraz

duzg wydajnos¢ przeksztatcania sygnatu elektrycz-
nego w swiatto (duzg sprawnos¢ kwantowsy), co
ogranicza nagrzewanie sie diody. W handlu dostepne
sg m.in. diody emitujgce promieniowanie z zakresu
nadfioletu i Swiatta widzialnego o konkretnych dtu-
gosciach fali, co pozwala je stosowac w reaktorach fo-
tochemicznych bez dodatkowych filtréw i umozliwia
lepsze dopasowanie dtugosci fali Swiatta padajgcego
do pasma absorpcji substratu. Mozliwe jest rowniez
zamontowanie w reaktorze szeregu diod emitujgcych
promieniowanie o zmieniajgcych sie dtugosciach
fali, co pozwala zastosowac reaktor do naswietla-
nia roztwordw réznych substancji bez koniecznosci
wymiany zrddta swiatta. Moc diod jest znacznie
mniejsza niz innych zrodet $wiatta wykorzystywanych
w reaktorach, wiec montuje sie najczesciej od kilku
do kilkudziesieciu diod w jednym reaktorze.

4. WYBRANE PRZYKLADY ZASTOSOWANIA
REAKTOROW FOTOCHEMICZNYCH

4.1. Mineralizacja fotochemiczna metanolu w
reaktorze z ekscymerowa lampa ksenonowg

Ze wzgledu na szerokie wykorzystanie metanolu jako
zwigzku osuszajgcego w przemysle petrochemicz-
nym, poszukuje sie ciggle nowych metod utylizacji i
recyklingu roztwordw, zawierajgcych metanol wilo-
Sciach wielokrotnie przewyzszajgcych dopuszczalny
poziom (1mg/dm?). Atrakcyjng alternatywa dla bio-
logicznych metod oczyszczania roztworéw wodnych
jest degradacja fotokatalityczna, wykorzystujaca
promieniowanie elektromagnetyczne z zakresu nad-
fioletu prézniowego (VUV) (100-200 nm) [4]. Stezenie
zanieczyszczen rozpuszczonych w wodzie jest zwykle
o kilka rzedéw wielko$ci mniejsze od stezenia czystej
wody (55,5 mol/dm3), wiec padajgce promieniowanie
jest przede wszystkim absorbowane przez czgsteczki
wody. Promieniowanie z zakresu VUV ma energie
wystarczajgcg do tego, by zaszta homoliza czasteczek
wody, w wyniku ktdrej powstajg rodniki hydroksy-
lowe, atakujace czasteczki zanieczyszczen, obecne
w wodzie (Reakcja 1). W efekcie kolejnych reakcji z
udziatem rodnikéw hydroksylowych zanieczyszczenia
ulegajg ostatecznie demineralizacji (Reakcje 2-11).

H,0 + hv — H,0" — H* + *OH (1)
RHnapow' +°0H — R*+H0

(oderwanie wodoru) (2)
RHodpow‘ +°*OH — (RHOH)*

(addycja elektrofilowa) (3)

H* +%0, — HO,"
(zmiatanie rodnikéw wodorowych) (4)




R*+°0, — R-0,° (zmiatanie rodnikéw

zlokalizowanych na atomie wegla) (5)
(RHOH)* + 30, — (RHOH)-0,* (zmiatanie rodnikéw

zlokalizowanych na atomie wegla) (6)
*OH +*OH — H,0, (rekombinacja

rodnikéw hydroksylowych (7)
R-0, + R-0,* — R-0-0-0-O-R

(powstawanie czterotlenkéw) (8)
R-0-0-0-0-R — R,C =0, RCHO, R,CHOH + ...

(rozktad czterotlenkéw) 9)
R* + R* — R-R (rekombinacja rodnikow) (10)
R-0,%, (RHOH)-O,*, + no, — CO,+ H,0 + ...

(mineralizacja) (12)
gdzie:

RH oow. i RH .o, TO weglowodory w roztworze

nasyconym powietrzem i odpowietrzonym.

Wedtug tego mechanizmu wiele organicznych zanie-
czyszczen mozna utlenic¢ i catkowicie zmineralizowad,
wykorzystujgc fotoreaktor wyposazony w zrédto pro-
mieniowania emitujgce promieniowanie o dtugosci

Rysunek 5. Reaktor fotochemiczny z ekscymerowa lampa
ksenonowag: 1- roztwdr, 2- lampa eksymerowa,

3- wewnetrzna elektroda siatkowa, 4- promieniowanie UV,
5- zrédto zasilania, 6- obszar wytadowania w gazowym
ksenonie , 7- zrédto powietrza, 8- elektroda zewnetrzna-
reflektor

ponizej 200 nm, np. ekscymerowg lampe ksenonowg
(ang. Xe, excilamp) z maksimum promieniowania przy
172 nm. Schemat takiego fotoreaktora przedstawia
Rysunek 5.

Reaktor zostat zbudowany ze stopionego kwarcu,
przepuszczajgcego promieniowanie o dtugosci fali
172 nm. Glinowo-magnezowy reflektor na zewnetrz-
nej powierzchni lampy pozwala na skierowanie cate-
go promieniowania, powstajgcego podczas wytado-
wania w gazie szlachetnym na roztwodr naswietlany,
znajdujacy sie w wewnetrznej czesci reaktora. W
dolnej czesci reaktora znajduje sie urzadzenie po-
zwalajace na wprowadzenie powietrza do roztworu
naswietlanego, ktére jednoczesnie nasyca roztwoér
i miesza go. W reaktorze zastosowano chtodzenie z
zewnatrz powietrzem. Naswietlano roztwory meta-
nolu w wodzie destylowanej, a stezenie metanolu
mierzono fotometrycznie. Wydajnos¢ fotolizy meta-
nolu zwieksza sie po napowietrzeniu roztworu, lub
wprowadzeniu do roztworu dodatkowego utleniacza,
np. kwasu azotowego (V). Wéwczas szybkos$¢ rozkta-
du metanolu rosnie kilkakrotnie.

4.2. Wykorzystanie reaktoréw fotochemicznych
w chromatografii cieczowej

W chromatografii cieczowej zdarzajg sie trudnosci z
wykrywaniem niektdrych substancji bezposrednio
podczas rozdziatu. Wéwczas jedng z mozliwosci jest
dodanie do wykrywanej substancji (analitu) reagen-
ta, ktéry przeprowadzi go w produkt tatwiejszy w
oznaczeniu (derywatyzacja analitu). Wéréd metod
przeprowadzania analitu w inny produkt fotoliza
wykorzystujgca promieniowanie elektromagnetycz-
ne z zakresu UV-VIS jest jedng z lepszych metod,
lecz jest dosy¢ rzadko stosowana przez chemikéw
analitykéw. Niewiele firm oferuje fotoreaktory UV,
ktére mozna stosowac w chromatografii cieczowej.
Fotoreaktory stosowane poczatkowo miaty zbyt
duze rozmiary, wymagaty silnego chtodzenia (nawet
tazniami lodowymi) i trudno je byto dostosowac do
chromatograféw dostepnych w handlu [18].

Chemiczne techniki przeprowadzania analitow w
pochodne, zawierajace chromofory lub fluorofory,
utatwiajgce ich detekcje sg niezbyt korzystne, gdyz
wymagajg dodatkowych manipulacji badang probka,
co moze by¢ potencjalnym zrédtem bteddw pomiaro-
wych. Techniki takie sg stosowane przed wprowadze-
niem probki do kolumny (ang. pre-column derivati-
zation), w sytuacji gdy chcemy poprawic wtasciwosci
chromatograficzne analitu, lub po przejsciu przez
kolumne (ang. post-column derivatization), gdy in-
teresuje nas zwiekszenie selektywnosci lub czutosci
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rozdziatu. Reakcje fotochemiczne (fotoliza, utle-
nianie fotokatalityczne) stosowane do modyfika-

cji analitu po przejsciu przez kolumne majg kilka
zalet w pordwnaniu z reakcjami chemicznymi.
Zwykle zachodzg szybko, Zzrédta swiatta wykazuja
duzg stabilnos¢ dziatania oraz nie ma potrzeby
rozcienczania analitu i dodawania innych od-
czynnikéw. Detekcja pokolumnowa produktéw
reakcji fotochemicznych nie jest jednak wolna

od ograniczen. Czynniki takie, jak pH roztworu,
obecnos¢ bufordw, tlenu, rozpuszczalnikow, dtu-
gos¢ fali i intensywnos$¢ promieniowania zrddta
Swiatta, temperatura w fotoreaktorze moga
mie¢ wptyw na reakcje fotochemiczng. Poza tym
Swiatto moze inicjowac powstawanie wiecej niz
jednego fotoproduktu lub powstajgcy produkt
moze przeksztatcaé sie w czasie. Wszystkie te
czynniki nalezy wzig¢ pod uwage podczas stoso-
wania takiego sposobu przeprowadzania analitu

w zwigzek pochodny [18].

Reakcje fotochemiczne mozna przeprowadzac off-
line, czyli poza systemem rozdzielania — detekgji
lub on-line. Preferuje sie zwykle drugi sposdb,
poniewaz eliminuje to koniecznos¢ dodatkowych
operacji z probka. Wzrost selektywnosci i czutosci
oznaczania réznych zwigzkéw z wykorzystaniem
pokolumnowej fotolizy UV on-line mozna osiggnac
poprzez dodanie do reaktora fotokatalizatora np. TiO,
w przypadku fotokatalitycznego utleniania analitu.
Podczas konstruowania fotoreaktora pokolumnowe-
go zrodto swiatta umieszcza sie rownolegle wzdtuz
rurki kwarcowej lub teflonowej, przez ktdrg przepty-
wa ciecz (ang. flow-through photoreactor) (Rys. 6) lub
rurka moze otaczaé umieszczong centralnie lampe
(ang. wrap-around photoreactor) [19]. Rysunek 7
przedstawia schemat typowego uktadu tgczacego
chromatograf cieczowy i fotoreaktor [20]. W takim
uktadzie lampa UV jest umieszczona na zewnatrz
kolumny (wezownicy), zawierajgcej roztwor naswiet-

=
o/

Rysunek 6. Schemat zamontowania kuwet kwarcowych podczas
naswietlania lampa UV: 1 —lampa UV, 2 — kuweta kwarcowa,

3 — wlot cieczy, 4 — wylot cieczy, 5 — wspornik kuwet

lany. Catos¢ jest chtodzona powietrzem, co pozwala
utrzymac w tej czesci aparatury temperature ponizej
30°C. Wezownice stanowi najczesciej kapilara kwar-
cowa. Jednak kwarc nie zawsze jest odpowiednim
materiatem ze wzgledu na cene, krucho$¢ kapilar i
mozliwos¢ uszkodzenia. W zwigzku z tym stosowane
sg réwniez rurki fluoropolimerowe.

Detektorami uzywanymi do analizy produktéw re-
akcji fotochemicznych otrzymywanych w fotoreak-
torze w zaleznosci od wtasciwosci tych produktéw
sg detektory zwykle stosowane w chromatografii
cieczowej.

H H

7 8 9

Rysunek 7. Schemat chromatografu cieczowego potaczonego z fotoreaktorem UV: 1 — pompa, 2 — dozownik,
3 — kolumna chromatograficzna, 4 — ostona, 5 — lampa UV, 6 — kolumna (wezownica) do naswietlania,
7 — detektor konduktometryczny, 8 — detektor UV, 9 — zbiornik




Przyktadem grupy zwigzkdw interesujgcych ze wzgle-
du na mozliwos¢ wykorzystania w chromatografii
cieczowej reakcji fotochemicznych, ktérym ulegajg s
m.in. fenole i nitrofenole. Produkty, ktére otrzymuje
sie podczas naswietlania tych zwigzkéw to pochodne
katecholu i p-hydrochinonu. Takie produkty fluoryzu-
ja intensywniej niz zwigzki wyjsciowe, co utatwia ich
detekcje [20]. Kolejnym zwigzkiem, ktéry jest dobrym
kandydatem do fotoderywatyzaciji jest fenyloalanina.

W wyniku naswietlania ulega ona fotohydrolizie z
utworzeniem takich produktéw jak izomery o-, m-i
p-tyrozyny i L-DOPA (3,4-dihydroksyfenyloalanina).
Wszystkie produkty mozna znacznie lepiej zidenty-
fikowac elektrochemicznie, niz substrat [20].
W Tabeli 1 zestawiono kilka przyktadéw opubliko-
wanych zastosowan reaktoréw fotochemicznych
potaczonych z chromatografem cieczowym.

Tabela 1. Wybrane przyktady zastosowan chromatografu cieczowego sprzezonego z reaktorem fotochemicznym [20]

Faza ruchoma:

Metoda .
Wykrywane produkty wykrywania Warunki
Naswietlany substrat
Detektor
O

fluorescencyjny
60% izooktan, 40% dioksan

. Ex 258 nm
Powstajacy produkt Czas naswietlania: 1min.
Em 362 nm
@ OH
Naswietlany substrat
Ill\i
: — Detektor

Naswietlany substrat — azotany (V) NOj3

Powstajacy produkt — azotany (lll) NO,

AN Faza ruchoma:
fluorescencyjny
50% MeOH, 50% 0,05 M fenolan sodu
Ex 380 nm pH 8
Em 460 nm Czas naswietlania: 100 sec.
Powstajacy produkt |
N\i
Faza ruchoma:
Detektor

10% MeOH, 90% 0,05 M fosforan sodu
pH 6,8

Czas naswietlania 2,8 min.

elektrochemiczny

Naswietlany substrat — jodki organiczne R-C-I

Powstajacy produkt - R-C* + I

Faza ruchoma:

Detektor
40% MeOH, 60 % 0,2 M NaCl
elektrochemiczny

Czas naswietlania: 1,8 min.
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