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Wstęp

Wzrost natężenia promieniowania docierającego do Ziemi spowo-

dował, że naturalna ochrona organizmów żywych przed tym promienio-

waniem przestaje być wystarczająca. Duża dawka promieniowania działa 
szkodliwie na powierzchnie wykonane z tworzyw sztucznych, powłoki 
malarskie, tekstylia, gumy i pigmenty, przyczyniając się do ich degrada-

cji. W celu ochrony skóry ludzkiej przed szkodliwym działaniem pro-

mieniowania UV do produktów codziennego użytku, takich jak: kremy 
do rąk, kosmetyki, lakiery do włosów, balsamy do ciała, farby do włosów, 
szampony itp., dodawane są związki, które absorbują UVA w zakresie  
320-400 nm i UVB (290-320 nm) [1]. Związki te są potocznie nazywane 
filtrami UV. Znane są zarówno organiczne jak i nieorganiczne substancje 
spełniające rolę filtrów UV [2]. Organiczne filtry UV zwykle zbudowane 
są z jednego lub więcej pierścieni aromatycznych, czasami połączone 
podwójnym wiązaniem węgiel-węgiel lub grupą karbonylową. Filtrami 
UV są między innymi pochodne benzofenonu, czy β-diketony, a w szcze-

gólności pochodne 1,3-diarylopropano-1,3-dionu [3, 4].
Badania środowiskowe wykazały obecność filtrów UV w wodach 

powierzchniowych pochodzących z terenów rekreacyjnych [5÷7], 
basenów kąpielowych [1, 8, 9] oraz w ściekach komunalnych  
[10, 11]. Mimo że stosowanie filtrów UV jest ograniczone w porównaniu 
do innych substancji chemicznych (np. mydeł i detergentów), ich wpływ 
na środowisko może być istotny, ponieważ w większości filtry UV są wy-

soce lipofilowe i przenikając bezpośrednio do wód powierzchniowych, 
mogą być akumulowane przez organizmy żywe. Tym bardziej, że obecne 
w kąpieliskach filtry UV mogą ulegać przemianom, w wyniku czego istnieje 
możliwość kontaktu z organizmem ludzkim, zarówno samych filtrów jak 
i ich produktów przemian, które mogą być znacznie bardziej szkodliwe 
niż związki, z których powstały. Dodatkowo degradacja filtrów UV może 
być zintensyfikowana obecnością czynników środowiskowych (np. utle-

niaczy czy zasolenia), w konsekwencji czego mogą powstać nowe za-

nieczyszczenie środowiska wodnego. Właściwości filtrów UV wskazują, 
że różnorodne mechanizmy mogą być odpowiedzialne za ich zachowanie 
w środowisku. Do tej pory nie znaleziono odpowiedzi na pytanie, czy 
negatywne skutki wywołują same filtry UV, albo ich metabolity. Autorzy 
niektórych prac sugerują, że produkty uboczne, powstające w wyniku 
rozpadu filtrów, mogą mieć niekorzystny wpływ na ludzkie zdrowie, po-

przez ich bezpośredni kontakt z powierzchnią skóry [3, 5].
Celem pracy było sprawdzenie fotostabilności wybranych filtrów 

UV w obecności czynnika utleniającego i chlorku sodu. Jako czynnik 
utleniający wybrano nadtlenek wodoru, który jest powszechnie stoso-

wany w procesach oczyszczania ścieków i uzdatniania wód.
Ponadto, z uwagi na obecność jonów chlorkowych, zarówno w wo-

dach powierzchniowych jak i w ściekach, oraz biorąc pod uwagę donie-

sienia literaturowe o tym, że chlorki pełnią ważną rolę w fotochemicz-

nym procesie usuwaniu filtrów UV z wód powierzchniowych [5, 8, 12], 
przeprowadzono badania wpływu chlorku sodu na trwałość filtrów.

Część eksperymentalna

Do badań zastosowano następujące filtry UV: 1-(4’-t-butylofenylo) 
-3-(4’’-metoksyfenylo-)propano-1,3-dion (MBBM), 1,3-bis-(4’-metok-

syfenylo)propano-1,3-dion (MMBM) i 1-(4’-t-metoksyfenylo)-3-fenylo-

propano-1,3-dion (MBM) oraz eter koronowy C
12

H
24

O
6
 (EK). Badania 

przeprowadzono na następujących układach: MMBM/UV; MMBM/UV/

H
2
O

2
; MMBM/UV/H

2
O

2
/NaCl; MBBM/UV; MBBM/UV/H

2
O

2
; MBBM/

UV/H
2
O

2
/NaCl; MBM/UV; MBM/UV/H

2
O

2
; MBM/UV/H

2
O

2
/NaCl; 

MBBM/H
2
O

2
/NaCl/EK. Przygotowano następujące stężenia reagen-

tów: filtry UV 10-5 mol/l; H
2
O

2
 0,25 mol/l; NaCl 0,025 mol/l. Wpływ 

promieniowania UV na trwałość filtrów UV badano przy zastosowaniu 
lampy ksenonowej typ KZ6103. Zmiany w maksimum absorpcji danego 
związku obserwowano przy użyciu spektrofotometru Agilent 8452 A.

Filtry UV użyte do badań otrzymano z Katedry Technologii Che-

micznej Organicznej i Petrochemii, Wydziału Chemicznego, Politech-

niki Śląskiej.

Omówienie wyników

Badania trwałości MMBM, MBBM i MBM w metanolu wykazały, 
że związki te są odporne na działanie promieniowania UV. Wpro-

wadzenie do układu utleniacza (nadtlenku wodoru) spowodowało 
zmiany w trwałości badanych związków. Najbardziej trwałym związ-

kiem okazał się MBM. Po 180 min. naświetlania absorbancja przy 

λ 
max

 = 354 nm się nie zmieniła. W przypadku MMBM absorbancja 
przy λ 

max 
= 362 nm. zmalała o 10%. Przedłużając czas naświetla-

nia do 300 min zaobserwowano spadek o kolejne 30%. Natomiast 
w układzie z udziałem MBBM absorbancja przy λ 

max
 = 360 nm zmalała 

o 20% (rys.1).

Otrzymane wyniki wskazują, że wybrane filtry UV są odporne 
na działanie promieniowania UV. Jednak w obecności czynnika utleniają-

cego ich trwałość maleje. Wiadomo, że nadtlenek wodoru pod wpływem 
promieniowania UV jest źródłem rodników, które z kolei mogą atakować 
cząsteczki filtrów tworząc nowe rodniki, pochodne diketonów.

Rys. 1. Wpływ promieniowania UV na układ Filtr/H
2
O

2

Rys. 2. Wpływ promieniowania UV na układ Filtr/H
2
O

2
/NaCl
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Z uwagi na możliwość kontaktu filtrów UV z wodami słonymi prze-

prowadzono badania układu filtr UV/nadtlenek wodoru w obecności 

chlorku sodu. W reakcji z MBBM, po 180 minutach, wartość absorpcji 

zmalała o 90%, w układzie z MBM o 50%. Wpływu chlorku sodu nie 

zaobserwowano w przypadku reakcji z MMBM (rys. 2).

Interesujący jest wpływ chlorku sodu. W dwóch z trzech badanych 

układów z udziałem NaCl zaobserwowano spadek wartości absorpcji 

przy λ 
max

. Można przypuszczać, że jony chlorkowe mogą brać udział 

w reakcji z nadtlenkiem wodoru tworzą, pochodne HOCl, który z kolei 

w reakcji z nadtlenkiem wodoru przyczynia się do powstawania rod-

ników chlorowych. Rodniki te, podobnie jak OH·, atakują filtry UV po-

wodują ich fotodegradację.

Biorąc pod uwagę wcześniejsze badania dotyczące układu H
2
O

2
/

NaCl/UV z innymi związkami [13], przyjęto hipotezę, że nie tylko jony 

Cl- przyczyniają się do degradacji filtrów UV, ale także obecne w ukła-

dzie jony Na+. W celu sprawdzenia założonej hipotezy, do układu za-

wierającego MBBM, nadtlenek wodoru i chlorek sodu, dodano eter 

koronowy, który wiąże jony Na+. Badania wykazały, że po 180 min.

naświetlania układu MBBM/H
2
O

2
/NaCl/EK, wartość absorpcji zmalała 

o 50%, podczas gdy bez udziału eteru o 90% (rys. 3). Otrzymane wy-

niki potwierdzają wpływ jonów Na+ na degradację MBBM.

Badania trwałości filtrów wykazały, że w rozpuszczalniku polarnym 

wszystkie trzy związki są fotostabilne. W celu sprawdzenia, czy zmiana 

rozpuszczalnika na niepolarny wpłynie na trwałość filtrów, przeprowa-

dzono reakcję z udziałem MMBM w czterochlorku węgla. Zaobser-

wowano, że forma enolowa omawianego związku stosunkowo szybko 

rozkłada się, przechodząc w formę ketonową, czego dowodem jest 

malejąca wartość absorpcji przy długości fali λ = 360 nm, a wzrastająca 

przy λ = 288 nm (rys. 4).

Podsumowanie i wnioski

Badania na układach modelowych wykazały, że badane związki są 

odporne na działanie promieniowania UV w rozpuszczalniku polarnym. 

Odporne są także na działanie samego czynnika utleniającego i samego 

chlorku sodu. Natomiast w układzie H
2
O

2
-UV zachodzi fotodegradacja 

filtrów. Na przykładzie z udziałem MBBM zaobserwowano, że proces 

fotodegradacji filtru zostaje zintensyfikowany, gdy do układu H
2
O

2
-UV 

wprowadzono dodatkowo NaCl. Na tym etapie badań autorzy nie po-

trafią odpowiedzieć na pytanie dlaczego obecność chlorku sodu odgry-

wa tak istotną rolę w tym procesie. O ile wpływ jonów chlorkowych 

można wytłumaczyć przemianami, jakie zachodzą na etapie jon chlor-

kowy-nadtlenek wodoru, to trudno znaleźć odpowiedzieć, jaką rolę 

odgrywa jon Na+. Inny przebieg reakcji zaobserwowano, gdy proces 

naświetlania przeprowadzono w rozpuszczalniku niepolarnym cztero-

chlorku węgla.
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