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Analiza skuteczności fotodegradacji biocydu orto-fenylofenolu
 w środowisku wodnym

Wstęp
Pierwsze badania potwierdzające estrogenne działanie związków 

fenolowych opublikowano w 1936 roku [Dodds i Lawson, 1936], na-
tomiast pierwsze negatywne skutki ich działania zostały odkryte już 
w latach 50. poprzedniego wieku [Taylor i Harrison, 1999]. Jednak 
dopiero w ostatniej dekadzie niekorzystny wpływ na organizmy żywe 
zanieczyszczeń wód związkami endokrynnymi EDCs (Endocrine Di-
srupting Coumpounds), spowodował wzrost zainteresowania metodami 
ich unieszkodliwiania. Związki EDCs różnią się od siebie aktywnością, 
przy czym wiele z nich może być czynnych hormonalnie przy bardzo 
niskich stężeniach rzędu ppt (10-12) i ppb (10-9) [Campbell i in., 2006]. 
Poziom EDCs wykryty w surowych i oczyszczonych ściekach wynosi 
od 1,0 ng /L do 1,0 μg/L [Esplugas i in., 2007]. Izomery fenylofeno-
lu wykazują właściwości endokrynne, przejawiające się w aktywności 
estrogennej i antyandrogennej [Krüger i in., 2008; Paris i in., 2002], 
dodatkowo orto-fenylofenol (o-PP) jest również kancerogenny i geno-
toksyczny [Nunoshiba T. i in., 2007; Sasaki Y.F., I in., 1997]. Krótką 
charakterystykę i właściwości fi zykochemiczne o-PP przedstawiono 
w tab. 1.

o-PP jest powszechnie wykorzystywany jako środek grzybobójczy 
i bakteriobójczy w przemyśle kosmetycznym, tekstylnym, papierni-
czym, garbarskim oraz spożywczym podczas przechowywania owo-
ców cytrusowych i warzyw. Znajduje on również zastosowanie jako 
dezynfektant w gospodarstwach domowych i szpitalach [Coelhan i in., 
2009]. Śladowe ilości orto-fenylofenolu wykryto również w puszko-
wanym piwie oraz puszkowanych napojach bezalkoholowych, może to 
świadczyć o tym że związek ten zanieczyszczał wodę użytą w produkcji 
tych napojów lub był stosowany jako środek biobójczy [Coelhan i in., 
2009]. Szerokie spektrum zastosowania tego związku powoduje, że 
jest on obecny w wielu elementach środowiska (Rys. 1). o-PP wykryto 
w wodach powierzchniowych, osadach ściekowych i rzecznych [Bolz 
i in., 2001]. Ekotoksyczność o-PP została przebadana i potwierdzona 
dla wielu organizmów wodnych jak i bakterii, dane literaturowe przed-
stawiono w tab. 1.

nad efektywną metodą ich usuwania. Badania prowadzone nad degra-
dacją estrogenów metodami biologicznymi wskazały na ich małą efek-
tywność [Liu i in, 2009].Wśród zbadanych metod biodegradacji o-PP 
wyróżnić można rozkład przy zastosowaniu enzymów [Bratkovskaja 
i in., 2004; Bratkovskaja i in. 2006] i osadu czynnego [Yu i in., 2006]. 
Degradacja enzymatyczna fenylofenolu przebiega relatywnie szybko, 
jednakże wyekstrahowanie enzymów jest jak wiadomo operacją żmud-
ną i bardzo kosztowną. Zastosowanie metody osadu czynnego wymaga 
zdecydowanie niższych nakładów fi nansowych, jednakże proces de-
gradacji trwa zdecydowanie dłużej i nie jest wystarczająco efektywny. 
Uzyskuje się ok. 80% redukcji początkowego stężenia w czasie 20 dni. 
Po zastosowaniu tej metody w strumieniu oczyszczanych ścieków po-
zostaje nadal wystarczająca ilość związku, która może wywołać zabu-
rzenia w układzie dokrewnym. 

Izomery fenylofenolu są produktami pośrednimi rozkładu bifeny-
lu przy zastosowaniu bakterii metanotrofi cznych [Lindner i in., 2005] 
i bakterii z gatunku Mycobacterium [Moody i in., 2002] oraz grzybów 
z gatunku Cyclothyrium [da Silva i in., 2004]. W zależności od zastoso-
wanego mikroorganizmu mogą one ulegać dalszym przekształceniom 
odpowiednio do dihydroksylowanych bifenyli lub kwasu hydroksyben-
zoesowego. Związki te powstają również podczas odsiarczania diben-
zotiofenu, przy czym ich rosnące stężenie inhibituje dalszy wzrost bak-
terii i reakcję odsiarczania [Maxwell i in., 2000]. W wyniku utleniania 
bifenylu w wodzie nadkrytycznej powstają izomery fenylofenolu, które 
ulegają dalszemu przekształceniu do dibenzofuranu, acetofenonu i in-
nych związków [Anitescu i Tavlarides, 2005].

Rys. 1. Drogi przedostawania się o-PP do środowiska i do wody pitnej

Tab. 1. Właściwości fi zykochemiczne o-PP 

C12H10O

Masa 
molowa 
[g/mol]

pKa log Pow

Rozpuszczalność 
w wodzie w 20oC

[g/dm3]
170,0 10,02 3,091 0,71

DDS
[mg /kg]

Stężenie [ng/dm3]

w rzece
w ściekach 

przed 
oczyszczaniem

w ściekach 
po

oczyszczaniu
0,023 6,94 2544 154

Toksyczność

Gatunek Czas 
testu

Parametr 
docelowy

EC/LC50 
[mg/dm3] Źródło

Vibrio fi scheri 5 min. inhibicja 2,0 Curtis i in., 1982
Tetrahymena 
pyriformis 48 h inhibicja 13,7 Schultz, 1987

Chlorella 
pyrenoidosa 72 h inhibicja 5,0 Ramos i in., 1999

Daphnia 
magna 24 h immobilizacja 2,9 Ramosi in., 1998

Oncorhynchus 
mykiss 96 h śmiertelność 2,7 Offi ce of Pesticide 

Programs, 2000
Pimephales 
promelas 96 h śmiertelność 3,4 Broderius i in., 

1995
Poecilia 
reticulata 96 h śmiertelność 2,9 Ramos i in., 1998

Lepomis 
macrochirus 96 h śmiertelność 2,7 Offi ce of Pesticide 

Programs, 2000
[1 Lin D. i  Xing, 2008; 2 Vega i in., 2007; 3 Blasco i in., 2002; 4 Jonkers i in.,2009]

Wykazane przez wielu badaczy szkodliwe działanie ksenoestroge-
nów, a także ich powszechne występowanie skłania do zastanowienia 
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[Sarakha i in., 1996] zbadali fotosensybilizowane utlenianie meta- 
i para-fenylofenolu. Jako produkt końcowy otrzymali oligomery tych 
związków. Fotoliza fenylofenoli w obecności jonów azotanowych pro-
wadzi do powstania  mutagennych fotoproduktów nitrowych [Suzuki 
i in., 1990, Sarakha i in., 1993].

Fotokatalityczny rozkład o-PP za pomocą ZnO i TiO2 również zo-
stał zbadany. W obu przypadkach głównymi fotoproduktami okazały 
się hydrochinon, p-benzochinon, fenylohydrochinon, fenylobenzochi-
non i dihydroksybifenyle. Zaobserwowano również powstawanie 2-hy-
droksydibenzofuranu w wyniku fotocyklizacji p-benzochinonu [Khodja 
i in.,2001]. 

Celem niniejszej pracy jest porównanie efektywności degradacji 
o-PP przy zastosowaniu metod fotochemicznych takich jak: fotoliza 
z wykorzystaniem niskociśnieniowej lampy rtęciowej (UVC) i łukowej 
lampy ksenonowej (XBO); zaawansowane utlenianie w układzie H2O2/
UV i fotosensybilizowane utlenianie.

Materiały i metodyka 
o-PP (czystość ≥ 98,0%) i meso-tetra(sulfofenylo)-porfi rynę (TPPS4) 

zakupiono w fi rmie Fluka. 
33% roztwór nadtleneku wodoru oraz odczynniki wykorzystane do 

sporządzenia buforów (Na2HPO4, KH2PO4, NaOH, H3PO4 cz.d.a.) na-
byto w fi rmie POCH. 

Roztwory wyjściowe o-PP naświetlano przy użyciu lamp LP w pro-
bówkach kwarcowych (v = 10 ml) umieszczonych w urządzeniu karu-
zelowym oraz w układzie półprzepływowym w pięciu reaktorach (0,01 
dm3) płytowych umieszczonych wokół lampy (100 W, XBO OFR, 
Osram). 

Zanik substancji obserwowano przy zastosowaniu analizy chromato-
grafi cznej HPLC (Waters, kolumna NovaPack C18; 3,9 mm × 15 mm). 
Szczegóły prowadzonych doświadczeń przedstawiono w pracach [Olak 
i Miller, 2011; Gmurek i Miller, 2012].

Dyskusja wyników
Absorpcja promieniowania przez cząsteczki o-fenylofenolu prowadzi 

do jego zaniku (Rys 2). Rozkład ten zachodził zdecydowanie szybciej 
gdy jako źródło promieniowania zastosowano lampy UVC, emitujące 
promieniowanie o długości fali 254 nm. 50% zanik stężenia początko-
wego badanego związku w tym przypadku osiągnięto już w czasie 9 min 
(Rys. 2), podczas gdy taki sam czas ekspozycji roztworu reakcyjnego 
na działanie promieniowania widzialnego spowodował zaledwie 1,5% 
redukcję stężenia początkowego o-PP. Przyczyną tak znacznej różnicy 
efektywności zastosowanych źródeł światła w degradacji obiektu badań 
jest jego zakres absorpcji promieniowania.

Widma absorpcyjne o-PP na tle widm emisyjnych lamp zastosowa-
nych w eksperymentach przedstawiono na rys. 3. o-PP w roztworze 
wodnym o pH 7 absorbuje promieniowanie UV z maksimum przy dłu-
gości fali 243 nm i 282 nm. Zakres absorpcji promieniowani pokrywa 
się wtedy zdecydowanie lepiej z widmem emisyjny lampy UVC a ni-
żeli z widmem lampy XBO. Widmo absorpcyjne ulega zmianie wraz 
ze zmianą odczynu środowiska reakcyjnego (zakres absorpcji przesu-
wa się w kierunku fal dłuższych), uzyskuje się wówczas zdecydowane 
przyśpieszenie procesu fotolizy z zastosowaniem lampy XBO (Rys. 3). 
Wzrost szybkości fotolizy w roztworze reakcyjnym o odczynie zasado-
wym zaobserwowano również podczas naświetlania promieniowaniem 
UVC (Rys. 4).

Rys. 2. Zmiana stężenia względnego o-PP w czasie naświetlania roztworów reakcyj-
nych z dodatkiem bądź bez dodatku odpowiednio H2O2 (CPP0 = 1·10-4 M, CH2O2 = 0,03 M, 
pH 7, E0 = 10,6·10−6 einstein·dm-3·s-1) i TPPS4 (CPP0 = 1·10-4 M, CTPPS4 = 2·10-5 M, pH 7, 

E0 = 3,24·10-4 einstein·s-1·dm-3)

Rys. 3. Widmo absorpcji o-PP na tle widm emisyjnych lamp

Rys. 4. Zmiana stężenia względnego o-PP w funkcji dawki promieniowania w roztworach 
reakcyjnych zawierających H2O2 (CPP0 = 1·10-4 M, CH2O2 = 0,03 M,  

E0 = 10,6·10−6 einstein ·dm-3 s-1) i TPPS4 (CPP0 = 1·10-4 M, CTPPS4 = 2·10-5 M, 
E0 = 3,24·10-4 einstein·s-1·dm-3)

Dodatek do naświetlanych roztworów reakcyjnych utleniacza lub 
sensybilizatora spowodował znaczną intensyfi kację procesu rozkładu 
o-PP (Rys. 2). W przypadku zastosowania H2O2 uzyskano ok. 20-krotne 
przyspieszenie rozkładu, natomiast dodatek TPPS4 spowodował 6-krot-
ny wzrost szybkości reakcji.

Za pomocą kryterium porównawczego, jakim jest czas prowadze-
nia procesu, nie można jednoznacznie ocenić wydajności degradacji 
badanych związków. Postanowiono więc dodatkowo przeprowadzić  
porównanie uwzględniające energię zużytą w poszczególnych proce-
sach. Parametrem, który pozwala uniezależnić rezultaty prowadzonych 
eksperymentów od rodzaju zastosowanego źródła światła, jest dawka 
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promieniowania podawana w J/m2. Wartości tego parametru wyznaczo-
no przy wykorzystaniu badań aktynometrycznych. Zależność stężenia 
względnego w funkcji zastosowanej dawki promieniowania przedsta-
wiono na rys.4.

Jak wynika z wykresu (Rys. 4) najbardziej wydajną metodą degrada-
cji o-PP pod względem energetycznym jest rozkład w układzie H2O2/
UV. W wyższym pH niezbędne jest zastosowanie nieznacznie  większej 
dawki promieniowania, co jest spowodowane głównie dysocjacją nad-
tlenku wodoru, a co za tym idzie obniżeniem ilości promieniowania 
absorbowanego przez ten związek.

Uzyskanie prawie 100% usunięcia o-PP ze środowiska reakcyjnego 
podczas naświetlania promieniowaniem UVC, dla warunków przedsta-
wionych na rys. 4, wymaga zastosowania dawki promieniowania UV 
równej 114,5  i 38,2 kJ/m2, odpowiednio dla pH 7 i pH 10. Oznacza to, 
że o-PP nie jest usuwany podczas dezynfekcji wody promieniowaniem 
UV, gdyż typowa dawka promieniowania jaką się stosuje w tym proce-
sie wynosi 0,4 kJ/m2 [Canonica, 2008].

Zastosowanie promieniowania emitowanego przez lampę XBO, bądź 
naświetlanie tą lampą roztworu reakcyjnego zawierającego sensybili-
zator wymaga użycia stosunkowo dużej dawki promieniowania w celu 
osiągnięcia zadowalających efektów. Zdecydowanie mniejsza dawka 
promieniowania podczas sensybilizowanego utleniania wymagana jest, 
gdy proces prowadzony jest w wyższych pH. 30% zanik stężenia po-
czątkowego o-PP podczas fotosensybilizowanego utleniania uzyskano 
stosując dawki promieniowania równe 68,3 i 6,2 kJ/m2, odpowiednio 
dla pH 7 i 10,8. 

Wnioski
Na podstawie uzyskanych wyników można stwierdzić, że zanik o-PP 

zachodzi we wszystkich zbadanych metodach. Jednakże wydajności za-
stosowanych procesów degradacji różnią się znacznie od siebie, na co 
wpływa rodzaj zastosowanego źródła światła i użytego dodatku.

Najlepsze efekty rozkładu o-PP uzyskano dla procesu łączącego 
w sobie działanie promieniowania UVC i nadtlenku wodoru. 

Fotosensybilizowane utlenianie przy wykorzystaniu lampy kseno-
nowej okazało się procesem najbardziej energochłonnym, przy jed-
noczesnym niewielkim stopniu redukcji stężenia obiektu badań. Jed-
nakże w przypadku tej metody należy zwrócić uwagę na to, że istnieje 
możliwość zmniejszenia kosztów prowadzenia tego procesu w wyniku 
zastosowanie promieniowania słonecznego jako źródła światła, tlenu 
z powietrza i sensybilizatorów występujących w naturalnych zbiorni-
kach wodnych.

Jednym z istotniejszych parametrów, który ma wpływ na przebieg 
fotodegradacji o-PP jest odczyn środowiska reakcyjnego. W przypadku 
fotolizy z użyciem lamp UVC i XBO, jak również podczas fotosensy-
bilizowanego utleniania zaobserwowano wzrost szybkości reakcji wraz 
ze wzrostem pH. Natomiast wzrost zasadowości spowodował niewiel-
kie spowolnienie zaawansowanego utleniania o-PP w układzie H2O2/
UV.
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RZETELNOŚĆ W NAUCE

(wg Polskiej Bibliografi i Naukowej – portalu gromadzącego informacje 
dotyczące czasopism naukowych oraz publikacji autorstwa polskich naukowców.

 Portal ten jest częścią Systemu Informacji o Szkolnictwie Wyższym)

https://pbn.nauka.gov.pl/

Rzetelność w nauce stanowi jeden z jej jakościowych fundamentów. Czytelnicy powinni mieć pewność, iż autorzy publika-
cji w sposób przejrzysty, rzetelny i uczciwy prezentują rezultaty swojej pracy, niezależnie od tego, czy są jej bezpośrednimi 
autorami, czy też korzystali z pomocy wyspecjalizowanego podmiotu (osoby fi zycznej lub prawnej). Dowodem etycznej posta-
wy pracownika naukowego oraz najwyższych standardów redakcyjnych powinna być jawność informacji o podmiotach przy-
czyniających się do powstania publikacji (wkład merytoryczny, rzeczowy, fi nansowy etc.), co jest przejawem nie tylko dobrych 
obyczajów, ale także społecznej odpowiedzialności.

Przykładami przeciwstawnymi są „ghostwriting” i „guest authorship”. Z „ghostwriting” mamy do czynienia wówczas, gdy ktoś 
wniósł istotny wkład w powstanie publikacji, bez ujawnienia swojego udziału jako jeden z autorów lub bez wymienienia jego 
roli w podziękowaniach zamieszczonych w publikacji. Z „guest authorship” („honorary authorship”) mamy do czynienia wów-
czas, gdy udział autora jest znikomy lub w ogóle nie miał miejsca, a pomimo to jest autorem/współautorem publikacji.

Redakcja czasopisma „INŻYNIERIA I APARATURA CHEMICZNA” informuje, że czyni starania, 
aby wdrożyć procedurę zabezpieczającą przed zjawiskami nierzetelności w nauce, a wszelkie 
wykryte przypadki łamania i naruszania zasad etyki obowiązujących w nauce zgodnie z zalece-
niami będą demaskowane, włącznie  z  powiadomieniem  odpowiednich podmiotów (jak instytu-
cje zatrudniające autorów, towarzystwa naukowe, stowarzyszenia edytorów naukowych itp.).


