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STRESZCZENIE   W artykule przedstawiono wyniki badań 
nad możliwością wykorzystania promieniowania widzialnego do de-
gradacji 2-chlorofenolu (2-CP) poprzez fotosensybilizowane utle-
nianie. 2-CP stanowi składnik wielu popularnych środków ochrony 
roślin. Badano szybkość zaniku 2-CP w roztworach wodnych w zależ-
ności od różnych parametrów doświadczalnych: mocy promienio-
wania świetlnego, stężenia tlenu i sensybilizatora oraz pH środowiska 
reakcyjnego. W doświadczeniach źródło światła stanowiły łukowe lam-
py ksenonowe, o widmie emisyjnym zbliżonym do widma promienio-
wania słonecznego. Wykonano również serię eksperymentów z wy-
korzystaniem światła słonecznego. Uzyskane wyniki wskazują, że  
2-CP może być skutecznie degradowany na drodze sensybilizowane-
go fotoutleniania, również z immobilizowanym sensybilizatorem. Po-
twierdzono też możliwość zastosowania do degradacji 2-CP w śro-
dowisku wodnym najtańszego źródła światła, a mianowicie promie-
niowania słonecznego, skutecznego również przy naszych szerokoś-
ciach geograficznych. 
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1. WSTĘP 
 

Detoksykacja z udziałem światła słonecznego może być użyteczną 
technologią w unieszkodliwianiu różnego typu zanieczyszczeń w środowisku. 
Wykazano jej skuteczność w degradacji wielu związków organicznych m.in. 
fenoli, halogenowanych węglowodorów, pestycydów czy antybiotyków [Galvez 
i Rodriguez, 2003]. Może być więc stosowana do oczyszczania ścieków prze-
mysłowych, agrochemicznych i farmaceutycznych zawierających związki toksy-
czne, dla których oczyszczanie biologiczne nie jest skuteczne. 

Z teoretycznego punktu widzenia oddziaływanie promieniowania słonecz-
nego w procesie degradacji zanieczyszczeń w środowisku wodnym może pro-
wadzić do: 
1. reakcji fotolizy bezpośredniej lub 
2. pośrednich reakcji fotochemicznych (reakcji fotoutleniania typu I i II inicjo-

wanych odpowiednio przeniesieniem elektronu i energii). 
 
Bezpośrednia fotoliza, podczas której degradacja zanieczyszczenia nas-

tępuje w wyniku bezpośredniego wzbudzenia światłem jego cząsteczek, może 
mieć zastosowanie jedynie dla ograniczonego zakresu ścieków, których skład-
niki mają zdolność absorpcji promieniowania. Z reguły jednak związki organicz-
ne absorbują silnie promieniowanie z zakresu niskich długości fali – szczególnie 
poniżej 250 nm, których udział w docierającym do powierzchni Ziemi promienio-
waniu słonecznym jest niewielki (szacowany na ok. 3,5 – 8 % całości promie-
niowania słonecznego w zależności od zachmurzenia, pory roku, szerokości 
geograficznej i in. [Galvez i Rodriguez, 2003]). Dlatego też wydajność bez-
pośredniej fotolizy w degradacji większości zanieczyszczeń nie jest znacząca. 

Reakcja fotosensybilizowanego utleniania następuje natomiast przy udzia-
le pośrednika (sensybilizatora, S), który ma zdolność absorpcji promieniowania 
słonecznego i przekazania pochłoniętej energii cząsteczce nieabsorbującej.  
W mechanizmie typu I (tzw. rodnikowym) fotouczulacz we wzbudzonym stanie 
trypletowym reaguje bezpośrednio z sąsiadującymi substratami dając produkty 
rodnikowe, które mogą być następnie utleniane przez tlen w stanie podstawo-
wym [Bartosz, 1995]. Cząsteczka fotosensybilizatora może również wejść  
w reakcję z cząsteczką tlenu, przekazując mu elektron i generując anionorodnik 
ponadtlenkowy -

2O• , który jest prekursorem innych reaktywnych cząstek, po-
czynając od H2O2 poprzez rodnik wodorotlenowy OH•  i tlen singletowy 1O2 
[Ishibashi i in., 1996]. Mechanizm typu II (tzw. tlenowy) polega wyłącznie na od-
działywaniu pomiędzy wzbudzonym stanem trypletowym sensybilizatora i tle-
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nem cząsteczkowym. W wyniku przeniesienia energii ze wzbudzonego sensybi-
lizatora na cząsteczkę tlenu w stanie podstawowym, powstaje znacznie bardziej 
reaktywny tlen singletowy: 

 
1S → 1S* → 3S*  +  3O2 → 1S  +  1O2 

 
Ważną własnością tego mechanizmu jest fakt, że sensybilizator po 

przekazaniu energii lub elektronu cząsteczce tlenu powraca na ogół do swego 
stanu wyjściowego bez chemicznego przekształcenia, może więc zaabsorbo-
wać następny foton i powtórzyć cykl. Sensybilizator pełni więc rolę fotokatali-
zatora zdolnego generować tzw. reaktywne formy tlenu wiele razy. W praktyce 
okazuje się jednak, iż w warunkach dostępu tlenu większość sensybilizatorów 
ulega stopniowej fotodestrukcji w wyniku działania światła, tzw. fotowybieleniu 
[Gutierrez i Garcia, 1998]. Polega ono na bezpośredniej fotolizie cząsteczki lub 
jej autodestrukcji w procesie fotoutleniania, nie wykluczone, że po części ma-
jącego miejsce w wyniku reakcji barwnika z generowanym przez niego samego 
tlenem singletowym.  

Działanie światła słonecznego jest sumą wszystkich reakcji, tzn fotolizy 
bezpośredniej i fotosensybilizowanego utleniania typu I i II, których względny 
udział zależy od wielu różnych czynników, w tym składu ścieków (szczególnie 
obecności węglanów i wodorowęglanów, substancji humusowych, zawartości 
tlenu), ich odczynu, temperatury itp.  

Wśród najefektywniejszych technologii opartych na reakcji fotochemicz-
nej wymienić należy metody tzw. zaawansowanego utleniania (ang. AOP), mia-
nem których określa się procesy, podczas których powstają reaktywne formy 
tlenu, głównie – rodnik hydroksylowy. Jest on nieselektywnym utleniaczem  
o jednym z najwyższych potencjałów utleniających. Spośród metod AOP, wspo-
maganych procesami fotochemicznymi niewiele nadaje się do praktycznego 
wykorzystania energii słonecznej do usuwania zanieczyszczeń ze środowiska. 
Główną przyczyną braku możliwości czerpania energii ze Słońca są niskie 
współczynniki absorpcji związków w zakresie promieniowania docierającego do 
powierzchni Ziemi. Związki wykorzystywane w technikach AOP absorbują 
poniżej 260nm: H2O2: ε = 190 M-1cm-1 przy 200 nm, ozon: ε = 3000 M-1cm-1 przy 
260 nm [Galvez i Rodriguez, 2003]. Jedynie w reakcji foto-Fentona promie-
niowanie słoneczne może być skuteczne i w pewnych specyficznych zasto-
sowaniach uzyskuje się w tym układzie wysokie wydajności degradacji [Blake, 
1995]. Obecnie coraz większego znaczenia w tej dziedzinie nabiera fotokataliza 
z udziałem półprzewodników typu TiO2 czy ZnO [Bahnemann, 1999], mimo, iż 
ich wykorzystanie również wymaga stosowania promieniowania o długości fali 
poniżej 400 nm. Już w 1995 roku Blake donosił [Blake, 1995], że ponad 80 publi-
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kacji na temat heterokatalizy w układzie heterofazowym dotyczy wykorzystania 
Słońca jako źródła światła. Modyfikacje TiO2 np. Pt, przesuwają zakres absorp-
cji do zakresu promieniowania widzialnego [Gogate i Pandit, 2005]. 

Zastosowanie sensybilizatorów absorbujących światło w zakresie widzial-
nym (barwników), generujące głównie tlen singletowy stanowi interesujący obiekt 
badań. Mają one do dyspozycji znacznie szersze spektrum promieniowania  
w stosunku do półprzewodników. Ma to duże znaczenie przy procesach pro-
wadzonych na większą skalę, gdyż korzystanie ze źródeł światła UV jest 
nieporównywalnie droższe niż korzystanie z lamp imitujących światło widzialne 
(np. lamp Xe). Niekorzystną właściwością większości barwników jest niestety 
ich mała fotostabilność. To oczywiście znacznie ogranicza ich zastosowanie 
jako katalizatora i wywołuje konieczność znalezienia prostych metod wymiany 
barwnika po jego zużyciu. Dlatego też obecne badania nad fotosensybilizowa-
nym utlenianiem koncentrują się na poszukiwaniu trwałych sensybilizatorów 
unieruchomionych na nierozpuszczalnych w wodzie nośnikach [van Laar i in., 
2001]. Fotosensybilizowane utlenianie zanieczyszczeń przy użyciu barwników 
może więc stać się w niedalekiej przyszłości procesem niezwykle atrakcyjnym 
zarówno pod względem praktycznym, jak i ekonomicznym. Zaletą tej metody 
jest możliwość wykorzystania powszechnie dostępnych składników: tlenu z po-
wietrza i energii światła słonecznego. 

Wiele przemawia za tym, że w procesach fotosensybilizowanego utle-
niania, kluczową rolę odgrywa tlen singletowy [Braun i in., 1991; Midden 
i Wang, 1983]. W literaturze opisano skuteczność tlenu singletowego w usuwa-
niu wielu rodzajów zanieczyszczeń ze środowiska wodnego. Badania nad foto-
sensybilizowanym utlenianiem skupiają się jak dotąd głównie na związkach 
modelowych, typu 3-hydroksypirydyny [Amat-Guerri i in., 1999], metylopiry-
midyny [Pajares i in., 2000], siarczki [Gerdes i in., 1999], fenole [Nowakowska  
i Kępczyński, 1998] i chlorofenole [Gerdes i in., 1997; Ozoemena i in., 2001a,b]. 

Fotochemiczne procesy generowania tlenu singletowego przebiegają 
również w naturze, w morzach i oceanach [Andrews i in., 2000], wodach śród-
lądowych [Aguer i Richard, 1996; Canonica i in., 1995]. Inicjowane tlenem singleto-
wym reakcje utleniania mają swój udział w autoregeneracji środowiska wod-
nego. Wykazano, iż znaczącą rolę odgrywają w nich kwasy humusowe i fulwi-
nowe (naturalne sensybilizatory występujące w zbiornikach wodnych), ponie-
waż szybkość zaniku badanych zanieczyszczeń była znacząco większa w prób-
kach rzeczywistych niż w eksperymentach prowadzonych w wodzie destylo-
wanej [Sakkas, 2002a,b]. 

Niestety liczba doniesień literaturowych dotyczących fotosensybilizo-
wanego utleniania zanieczyszczeń przy użyciu światła słonecznego jest wciąż 
niewielka. Pomimo zachęcających wyników badań laboratoryjnych i kilku prób 
na skalę przemysłową detoksykacja tymi metodami jest wciąż ograniczona do 
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kilku jedynie instalacji pilotażowych. Pierwszą taką instalację uruchomiono na 
Malcie [Braun i in., 1997]. W reaktorze o pojemności 150m3 i sektorze naświet-
lanym o powierzchni ok. 1 m2 testowano immobilizowany róż bengalski do 
dezynfekcji wody. Udane eksperymenty na skalę pilotażową przeprowadzono  
w Izraelu [Acher i in., 1997], w Niemczech i w Livingstone, TN [N.N., 1985 za 
Schäfer i in., 2000], gdzie, jako sensybilizatora, używano błękitu metylenowego. 
Doświadczenia z udziałem naturalnego światła słonecznego prowadzone były 
również przez Sakkasa i in. [2002 a,b], badających proces fotodegradacji 
wybranych herbicydów (Irgarolu 1051 i chlorotalonilu) w wodach z naturalnych 
rzek, jezior i mórz. Część próbek poddawana była działaniu promieniowania 
słonecznego, równolegle zaś prowadzono eksperymenty laboratoryjne z wy-
korzystaniem symulujących światło słoneczne lamp ksenonowych. 

Celem poniższej pracy było zbadanie możliwości zastosowania światła 
widzialnego (docelowo światła słonecznego) do degradacji 2-chlorofenolu w śro-
dowisku wodnym w obecności tlenu i fotosensybilizatorów unieruchomionych na 
nierozpuszczalnym w wodzie nośniku. Immobilizacja sensybilizatorów daje 
możliwość wielokrotnego ich stosowania oraz znacząco ułatwia usunięcie barw-
nika z układu po zakończeniu reakcji. 
 
 
 
 
2. DYSKUSJA WYNIKÓW 
 
 

2.1. Przebieg doświadczeń 
 

Rozkład 2-CP badano w układzie z sensybilizatorem unieruchomionym 
na nierozpuszczalnym w wodzie nośniku. Wykorzystano w tym celu przy-
gotowywany techniką zol – żel nośnik krzemianowy. Głównymi składnikami żelu 
były: tetraetyloortokrzemian, 3-aminopropylotrietoksysilan i polidimetylosiloksan. 
Jako sensybilizatory zastosowano róż bengalski (RB) i chlorynę e6 (Che6), któ-
re unieruchamiano w żelu, zgodnie z opisaną wcześniej procedurą [Gryglik i in., 
2004]. 

Eksperymenty prowadzono w małych reaktorach płytowych, których wew-
nętrzne ścianki były pokryte żelem z osadzonym barwnikiem. Reaktory umiesz-
czone były wokół źródła światła (lampy Xe 100 W), przy czym odległość od 
lampy mogła być zmieniana w 3 zakresach: 7 cm, 11 cm i 15,5 cm. Zdjęcia 
układu eksperymentalnego pokazano na rys. 1. W trakcie naświetlania do 
reaktora doprowadzano tlen lub powietrze, co zapewniało również mieszanie 
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roztworu reakcyjnego. Procesy prowadzono w temperaturze pokojowej i obojęt-
nym pH. Początkowe stężenie 2-CP wynosiło c0 2CP = 5×10-4 mol dm-3. Zanik 
substratu obserwowano z wykorzystaniem techniki HPLC z detektorem UV-Vis 
diode array. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
Rys. 1. Zdjęcia układu reaktorów płytkowych wykorzystywanych w doświadczeniach 
laboratoryjnych 
 
 

Na rysunku 2. przedstawiono widmo emisji łukowej lampy ksenonowej 
stosowanej w doświadczeniach oraz widmo tej samej lampy po uwzględnieniu 
absorpcji studni szklanej z wodą, w której lampa się znajdowała. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Rys. 2.  Widma emisyjne lampy ksenonowej bez i z uwz-
ględnieniem absorpcji promieniowania w studni chłodzącej 
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Lampa ta emituje promieniowanie w zakresie powyżej λ = 225 nm, jed-
nak ze względu na oddzielające ją od roztworu dwie warstwy szklane i znaj-
dującą się między nimi warstwę wody, zakres spektralny światła wchodzą- 
cego do wnętrza reaktora był węższy i obejmował promieniowanie powyżej 
λ = 310 nm. Ilość fotonów wchodzących do przestrzeni czynnej reaktora była 
obliczana na podstawie pomiarów z wykorzystaniem soli Reineckiego jako 
aktynometru w zakresie długości fali 310 ÷ 770 nm. 
 
 

2.2. Badanie degradacji 2-CP 
 

W badaniach wstępnych wykazano obecność 1O2 w układzie światło-
barwnik-tlen oraz stwierdzono skuteczność degradacji 2-CP w środowisku wod-
nym z sensybilizatorem immobilizowanym w żelu silanowym. 

Pierwszym krokiem było zbadanie wpływu stężenia barwnika unierucho-
mionego w żelu na szybkość procesu degradacji 2-CP. Sporządzono trzy porcje 
żelu, każda z inną zawartością barwnika. Ilość osadzonego na powierzchniach 
obu ścianek reaktorów RB wynosiła łącznie 0,25, 0,5, i 2×10-7 mola/reaktor. 
Rezultaty doświadczeń przedstawia rys. 3. 
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Rys. 3. Zmiany względnego stężenia 2-CP zachodzące w trakcie 
naświetlania roztworu w obecności różnej zawartości RB w że-
lu: a) 0,25×10-7, b) 0,5×10-7 i c) 2×10-7 mola reaktor-1. Moc pro-
mieniowania wchodzącego do reaktora 3,34×1018 kwantów s-1, 
c0 2CP = 5×10-4 mol dm-3. Temperatura pokojowa, pH = 7, mieszanie 
powietrzem atmosferycznym  
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Z uzyskanych wyników można wnioskować, iż użycie większych ilości 
RB powoduje wzrost szybkości badanego procesu. Z punktu widzenia zasto-
sowań praktycznych należałoby więc dążyć do maksymalizacji zawartości unie-
ruchamianego barwnika. W trakcie eksperymentów okazało się jednak, że gór-
ną granicę ilości sensybilizatora w żelu wyznacza jego rozpuszczalność w eta-
nolu. W przypadku RB zastosowanie ilości większych od 2×10-7 mola/reaktor 
powodowało wytrącanie się barwnika z żelu do roztworu w trakcie reakcji 
podczas styku powierzchni płytek z wodą a na obrazach mikroskopowych żelu 
widoczne były agregaty RB. Ponadto należy mieć na uwadze, że zastosowanie 
większych ilości barwnika może wpływać na zmniejszenie przejrzystości żelu, 
przez co skutkować ograniczeniem dostępu światła a co za tym idzie spadkiem 
wydajności inicjowanych światłem reakcji. 

W kolejnej serii doświadczeń zbadano wpływ stężenia tlenu na szybkość 
fotosensybilizowanej degradacji 2-CP w układzie heterogenicznym. Zmieniając 
skład gazu mieszającego roztwór przeprowadzono 3 warianty doświadczeń: 
roztwory reakcyjne mieszano czystym tlenem, powietrzem atmosferycznym lub 
mieszaniną tlenu z azotem w stosunku 1:1. Wyniki zilustrowano na rys. 4. 
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Rys. 4. Wpływ stężenia tlenu na zanik 2-CP. Roztwory naświetla-
no w temperaturze pokojowej i pH = 7, mieszając a) powietrzem 
atmosferycznym, b) mieszaniną O2:N2 obj. 1:1 i c) czystym tlenem. Moc 
promieniowania wchodzącego do reaktora wynosiła 3,34×1018 kwan-
tów s-1, Zawartość RB = 2×10-7 mola/reaktor a c0 2-CP = 5×10-4 mol dm-3 
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Przedstawione krzywe wyraźnie sugerują, iż szybkość reakcji degradacji 
2-CP w istotny sposób zależy od stężenia dostępnego tlenu. Najwyższą szyb-
kość reakcji obserwowano dostarczając do układu czysty tlen, najniższą przy 
zastosowaniu powietrza atmosferycznego. Wyższe stężenie tlenu powoduje 
wzrost szybkości jego reakcji ze wzbudzonym sensybilizatorem, a to skutkuje 
wzrostem ilości powstałego 1O2 i przyspieszeniem procesu utleniania 2-CP. 
Mając na uwadze skuteczność fotosensybilizowanego utleniania najkorzystniej-
sze byłoby więc dostarczanie do roztworu reakcyjnego czystego tlenu. Niemniej 
jednak z punktu widzenia kosztów procesu należałoby porównać użycie łatwo 
dostępnego tlenu z powietrza. Dlatego też w następnych doświadczeniach roz-
twory były mieszane powietrzem. 

Aby ustalić wpływ natężenia padającego światła na przebieg procesu 
degradacji 2-CP przeprowadzono 3 serie eksperymentów, w których reaktory 
umieszczano w różnych odległościach od źródła światła (promienie okręgów 
wynosiły odpowiednio 7, 11 i 15,5 cm). Rezultaty tych doświadczeń pokazano 
na rys. 5. 
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Rys. 5.   Wpływ mocy padającego promieniowania na zanik 2-CP: 
a) 1,46×1018, b) 1,95×1018 i c) 3,34×1018 kwantów s-1. Temperatura 
pokojowa, pH = 7, mieszanie powietrzem atmosferycznym. Zawartość 
RB = 2×10-7 mola reaktor-1, c0 2-CP = 5×10-4 mol dm-3 

 
 

Zgodnie z oczekiwaniami proces degradacji 2-CP przebiegał najszybciej 
gdy reaktory ustawione były na pozycjach najbliższych źródła światła. Wyniki 
wskazują na liniowy charakter zależności szybkości reakcji od ilości fotonów 
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wchodzących do reaktora, co sugeruje, że jest to reakcja pierwszego rzędu 
w odniesieniu do mocy promieniowania wpadającego do reaktora. Taka za-
leżność obowiązuje również dla procesów przebiegających w roztworach ho-
mogenicznych [Wilkinson i in., 1993] dla stosowanych mocy promieniowania. 

Jedną z najistotniejszych zalet użycia sensybilizatorów unieruchomio-
nych na nośniku jest możliwość ich ponownego użycia. W przypadku stosowa-
nych w pracy układów heterogenicznych (z RB i CHe6) sprawdzono tę ewen-
tualność porównując wydajność degradacji 2-CP podczas naświetlania po  
6 razy w tych samych reaktorach. Obojętne roztwory 2-CP o tym samym stęże-
niu wyjściowym (c0 2-CP = 5×10-4 mol dm-3) naświetlano za każdym razem po  
90 minut, mieszając powietrzem. Po upływie tego czasu badano zawartość  
2-CP w roztworze a reaktory płukano wodą destylowaną, suszono w tempera-
turze pokojowej bez dostępu światła oraz używano w następnej serii naświetla-
nia wlewając do nich świeży roztwór związku. Na rysunku 6. pokazano sto- 
pień degradacji 2-CP uzyskany w kolejnych eksperymentach liczony jako  
(c0 – ct)/c0 × 100 %. Przedstawione wyniki przedstawione są średnią arytme-
tyczną z pięciu powtórzeń eksperymentu. 
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Rys. 6. Zależność stopnia redukcji początkowego stężenia 2-CP  
w roztworze od krotności użycia tych samych płytek z immobilizo-
wanymi RB i Che6. Naświetlanie prowadzono w pH = 7 i tem-
peraturze pokojowej, mieszając roztwory powietrzem atmosfery-
cznym. Moc promieniowania wpadającego do reaktora wyno- 
siła 3,34×1018 kwantów s-1, zawartość sensybilizatora była równa  
0,5×10-7 mola/reaktor a c0 2-CP = 5×10-4 mol dm-3 
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Jak widać w danych warunkach doświadczalnych skuteczność działania 
sensybilizatora po kilkukrotnym zastosowaniu znacząco maleje. Po pierwszym 
naświetlaniu osiągnięto ok. 85 % zaniku początkowego stężenia 2-CP przy 
zastosowaniu CHe6 i ok. 67 % przy zastosowaniu RB. Od czwartej serii doś-
wiadczeń skuteczność naświetlania w obu przypadkach nie zmieniała się i wy-
nosiła ok. 30 %. Była to wartość porównywalna do sumy zaniku 2-CP w wyniku 
procesu bezpośredniej fotolizy 2-CP i jego adsorpcji na żelu w tym samym pH  
i czasie. Obserwowany spadek wydajności działania fotosensybilizatorów jest 
zapewne rezultatem ich autodegradacji inicjowanej działania światła. W na-
szych warunkach eksperymentalnych po 4,5 h naświetlania barwniki uległy pra-
wie całkowitemu wybieleniu i przestały wykazywać aktywność w generowaniu 
tlenu singletowego, co stwierdzono w dodatkowej serii eksperymentów.  

Ostatecznym celem badań było sprawdzenie możliwości fotosensybilizo-
wanego utleniania 2-CP przy użyciu promieniowania słonecznego w układzie 
heterogenicznym w naszej szerokości geograficznej (51º46’N). W okresie sier-
pień – wrzesień przeprowadzono więc serię kilku eksperymentów na świeżym 
powietrzu. W oparciu o wyniki wcześniejszych doświadczeń, jako sensybilizator 
wybrano chlorynę e6. 

Eksperymenty prowadzono w układzie ciągłym, w reaktorze, którego zdję-
cie pokazano na rys. 7.  

 
 

 
 

 
Rys. 7. Zdjęcie reaktora płytkowego wykorzystywanego  
w doświadczeniach w polu promieniowania słonecznego 

 
 

Mieszanina reakcyjna była pompowana do reaktora za pomocą pompki 
perystaltycznej z objętościowym natężeniem przepływu ok. 0,77×10-3 dm3 s-1. 
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Zapewniało to całkowitą wymianę roztworu w reaktorze w ciągu ok. 9 minut. 
Po opuszczeniu reaktora roztwór spływał do naczynia, w którym był mieszany 
i natleniany powietrzem atmosferycznym po czym ponownie był zawracany do 
reaktora. W trakcie naświetlania w określonych odstępach czasu pobierano 
próbki mieszaniny reakcyjnej (4 ml) wypływającej z reaktora i poddawano je 
analizie na obecność 2-CP. Eksperymenty prowadzono w różnych warunkach 
oświetlenia, w dni słoneczne i pochmurne. Natężenie światła słonecznego (po-
wyżej długości 310 nm) mierzono za pomocą światłomierza, którego działanie 
oparte było na zjawisku fotoprzewodnictwa siarczku kadmu. W zależności od 
warunków atmosferycznych moc promieniowania przypadająca na jednostkę 
powierzchni fotoreaktora zmieniała się w granicach 100 – 810 W m-2. Wyjścio-
we stężenie 2-CP było równe c0 = 1×10-4 mol dm-3. Otrzymane wyniki ilustruje 
wykres na rys. 8. 
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Rys. 8. Zanik 2-CP w eksperymentach z wykorzystaniem światła słonecznego: 
a) bezpośrednia fotoliza 2-CP, b) fotosensybilizowane utlenianie 2-CP w obecności CHe6 w ukła-
dzie homogenicznym, c) fotosensybilizowane utlenianie 2-CP w obecności CHe6 unieruchomionej  
w żelu (pod wpływem promieniowania rozproszonego), d) fotosensybilizowane utlenianie 2-CP  
w układzie heterogenicznym (pod wpływem promieniowania bezpośredniego). Reakcje prowadzono 
w pH = 7, mieszanie powietrzem atmosferycznym. Zawartość Che6 w żelu = 3×10-6 mola/reaktor  
a c0 2-CP = 1×10-4 mol dm-3. 

 
Przedstawione rezultaty wykazują dużą zbieżność z wynikami doświad-

czeń prowadzonych w skali laboratoryjnej przy użyciu lampy ksenonowej jako 
symulatora światła słonecznego. Potwierdzono udział bezpośredniej fotodegra-
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dacji 2-CP pod wpływem pochłoniętego promieniowania. Wykazano, że zanik 
substratu w układzie heterogenicznym jest szybszy niż w obecności tej samej 
ilości sensybilizatora rozpuszczonego w roztworze. Stwierdzono, że danych wa-
runkach wydajność reakcji w roztworze homogenicznym była tylko nieznacznie 
większa od efektu fotolizy bezpośredniej. Warto zauważyć, iż proces foto-
degradacji 2-CP w układzie z sensybilizatorem heterogenicznym przebiegał 
efektywnie nie tylko pod wpływem bezpośredniego promieniowania słonecz-
nego, ale również przy dostępie jedynie promieniowania rozproszonego. Jest to 
niezwykle istotnym rezultatem ponieważ w Polsce ilość dni pochmurnych jest 
większa niż słonecznych. Ponadto, z przeprowadzonych wcześniej prób wyni-
kało, iż w warunkach braku bezpośredniego promieniowania słonecznego zna-
czniej wolniej przebiegał proces fotowybielania sensybilizatorów. 
 
 
 
 
3. WNIOSKI 
 

Zastosowana w pracy metoda fotosensybilizowanego utlenianiania przy 
udziale promieniowania widzialnego, tlenu i barwników jest efektywna w usuwa-
niu 2-chlorofenolu ze środowiska wodnego. Z przeprowadzonych badań wynika, 
iż proces fotosensybilizowanej degradacji 2-CP w środowisku wodnym przebie-
ga najefektywniej w środowisku alkalicznym, przy dostępie czystego tlenu oraz 
większej mocy promieniowania. Metoda jest prosta w wykonaniu, wydajna i nie-
droga a ponadto uniwersalna, jeżeli wziąć pod uwagę np. wybór warunków 
reakcji (w szczególności temperatury i rozpuszczalnika). Ponadto oprócz sensybi-
lizatora niezbędne są tylko światło widzialne i tlen – substraty łatwo dostępne  
i odnawialne.  

Rezultaty przeprowadzonych eksperymentów stanowią podstawę do po-
dejmowania prób wykorzystania promieniowania słonecznego w celu rozwią-
zania niektórych problemów środowiskowych za pomocą fotosensybilizowane-
go utleniania również w naszej strefie klimatycznej. Udowodniono skuteczność 
tej metody nawet w mniej nasłonecznionych regionach, takich jak zachodnie 
Niemcy, Irlandia. Jej znaczenie jest większe ze względu na możliwość zastąpie-
nia uciążliwych i zanieczyszczających procesów fotodegradacji zanieczyszczeń 
przez przychylne dla środowiska. 

Oczywiście, planując wykorzystanie energii słonecznej, szczególnie w na-
szej strefie geograficznej, nie można pominąć problemu dziennej i sezonowej 
zmienności natężenia promieniowania docierającego do powierzchni Ziemi. Tu 
dużym wyzwaniem jest optymalizacja i modelowanie reaktorów słonecznych 
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oraz oszacowanie wydajności utleniania w zmniejszaniu toksyczności ścieków. 
Zachęcający dla inżynierów powinien być brak konieczności stosowania sztucz-
nych źródeł energii, a co za tym idzie bezpieczeństwo i łatwość projektowania 
aparatury. Zniechęcająca jest niewątpliwie niestałość promieniowania i w zasa-
dzie brak możliwości konkretnej oceny wydajności procesu oraz oszacowania 
warunków ekonomicznych jego prowadzenia. W dużym stopniu może to znie-
chęcać inwestorów pozostawiając, tę jakże atrakcyjną metodę, w laboratorium. 
Ostatecznie planując wykorzystanie światła słonecznego należy wziąć pod uwa-
gę szereg parametrów, od których zależy przebieg procesu (pH środowiska, 
stężenia substratów, dostępną moc promieniowania itp.). Pokazane w pracy 
doświadczenia laboratoryjne wskazują na generalne zależności pomiędzy szyb-
kością procesu degradacji a warunkami prowadzenia reakcji i mogą pomóc wy-
brać optymalne warunki prowadzenia reakcji zarówno pod względem praktycz-
nym jak i ekonomicznym. 
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APPLICATION OF VISIBLE RADIATION FOR 
2-CHLOROPHENOL DEGRADATION IN AQUEOUS 

ENVIRONMENT 
 
 

D. GRYGLIK, J. S. MILLER 
 

ABSTRACT      In the article the results of studies on the 
2-chlorophenol (2-CP) degradation possibility through photosensitized 
oxidation, using visible radiation, are presented. 2-CP constitutes the 
major ingredient of many popular crop protection products. The rate 
of 2-CP decay in aqueous solution was investigated with respect to 
experimental parameters such as radiant power, oxygen and 
sensitizer concentration and pH of reaction medium. The arc xenon 
lamps simulating solar radiation were used in the experiments. Field 
experiments involving direct and scattered solar radiation were 
performed as well. The obtained results  indicate the possibility of the 
application of solar radiation – the cheapest source of light – for the  
2-CP degradation via photosensitized oxidation, especially in the 
middle latitude. 
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