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FOTOKATALITYCZNA DEGRADACJA AMPICYLINY  

W ROZTWORACH WODNYCH 

PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF AMPICILLIN  

IN WATER SOLUTIONS 

Abstrakt: Metody zaawansowanego utleniania, polegaj�ce na generowaniu reaktywnych rodników 

hydroksylowych, s� stosowane do usuwania antybiotyków z roztworów wodnych. Mog� by� te� stosowane do 

degradacji antybiotyków do zwi�zków przej�ciowych, które nast�pnie ulegaj� łatwiej biodegradacji. Roztwory 

antybiotyków na�wietlano promieniowaniem UV � = 366 nm w obecno�ci fotokatalizatora P 25 Degussa. 

Zawarto�� ampicyliny i jej produktów przej�ciowych w trakcie fotodegradacji badano metod� HPLC. Stałe 

szybko�ci rozkładu ampicyliny wyznaczano z zale�no�ci logC/Co od czasu trwania procesu. Dodatek jonów �elaza 

do roztworu ampicyliny powoduje nieznaczny spadek szybko�ci jej degradacji. Wpływ jonów miedzi zale�y od 

stosunku molowego metalu do antybiotyku. Wpływ jonów wapnia na szybko�� rozpadu ampicyliny jest niewielki, 

natomiast w przypadku jonów magnezu i jonów kobaltu powoduje spadek szybko�ci degradacji ampicyliny. Na 

powierzchni katalizatora P 25 adsorbuje si� ampicylina; proces ulega zmianie w obecno�ci jonów metali i jonów 

fosforanowych. 

Słowa kluczowe: ampicylina, fotokatalityczna degradacja 

W ostatnich latach po�wi�ca si� wiele uwagi mikrozanieczyszczeniom �rodowiska,  

tj. lekom i ich metabolitom [1, 2]. Obecna tendencja do syntetyzowania odpornych na 

mechanizmy biotransformacyjne leków prowadzi do powstawania trwałych i odpornych na 

chemiczn� i biologiczna degradacj� substancji, a w konsekwencji zwi�ksza zawarto�� 
leków w �ciekach i wodach powierzchniowych. Antybiotyki β-laktamowe, takie jak 

naturalne penicyliny, m.in. półsyntetyczna ampicylina, s� wydalane w niezmienionej 

postaci w 60÷90% [3]. W ten sposób przedostaj� si� do �cieków lub ewentualnie do wody 

pitnej, je�eli nie ulegn� eliminacji podczas ich oczyszczania. Jest to zagro�enie dla 

ludzkiego zdrowia, gdy� obecno�� antybiotyków w �rodowisku powoduje powstawanie 

lekooporno�ci wielu szczepów bakterii [4].  

Jedn� z metod usuwania antybiotyków z roztworów wodnych jest metoda 

fotokatalityczna. Polega ona na utlenianiu zanieczyszcze� poprzez na�wietlanie roztworów 

antybiotyków z zawiesin� fotokatalizatora niskoenergetycznym promieniowaniem UV  

[5-8]. 

Celem przedstawionej pracy było zbadanie kinetyki fotokatalitycznej degradacji 

ampicyliny i wpływu jonów metali Fe
3+

, Cu
2+

, Ca
2+

, Mg
2+

, Co
2+

 i jonów fosforanowych 

oraz pH �rodowiska na jej przebieg. 

Cz��� do�wiadczalna 

Na�wietlano roztwory wodne ampicyliny (C16H19N3O4S cz.d.a. Sigma-Aldrich)  

oraz ampicyliny z zawiesin� TiO2 (P 25 firmy Degussa, rozmiar cz�stek 21 nm, 
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powierzchnia wła�ciwa 50 m
2
/g), oraz roztwory antybiotyków z jonami metali w obecno�ci 

fotokatalizatora. Do przygotowania roztworów antybiotyku z jonami metali o odpowiednim 

stosunku molowym u�ywano roztworów chlorków metali cz.d.a. Do przygotowania 

roztworów z jonami fosforanowymi u�ywano wodorofosforanu(V) amonu cz.d.a. POCh. 

Badane roztwory antybiotyku z jonami metali i z jonami fosforanowymi opisano w tabeli 1. 

Proces prowadzono w krystalizatorach z ci�głym mieszaniem za pomoc� mieszadeł 

magnetycznych i z dost�pem powietrza atmosferycznego. Stosowano 4 lampy Philips  

TL-40 W/05 o nat��eniu promieniowania 2,9 mW cm
–2

 i maksimum emisji przy długo�ci 

fali � = 366 nm. W na�wietlanych roztworach po odwirowaniu badano zmiany st��enia 

ampicyliny metod� HPLC. Stosowano detektor UV-VIS f-my Merck-Hitachi o długo�ci fali 

� = 220 nm i kolumn� BDS Hypersil C18 o uziarnieniu 5 
m, długo�ci 150 mm i �rednicy 

2,1 mm. Jako faz� ruchom� stosowano roztwór buforu mrówczanowego i acetonitrylu  

o stosunku obj�to�ciowym 1:1. Nast�pnie wyznaczano zale�no�� logC/Co od czasu trwania 

procesu fotokatalitycznego i obliczano stałe szybko�ci fotokatalitycznej degradacji 

ampicyliny. Oceniaj�c wpływ pH na stałe szybko�ci degradacji antybiotyku, badano jego 

roztwory o pH ustalonym odpowiednio poprzez dodatek 0,1 mol/dm
3
 HCl lub  

0,1 mol/dm
3
 NaOH.  

 
Tabela 1 

Roztwory ampicyliny o st��eniu 0,1 mmol/dm3 z jonami metali i jonami fosforanowymi 

Table 1 

Solutions of ampicillin (0.1 mmol/dm3) with metal and phosphate ions 

Jony Stosunek molowy antybiotyk : jony metalu 

Fe3+ 1; 3; 5;10 

Cu2+ 1; 5 

Ca2+ 5; 10 

Mg2+ 5; 10 

Co2+ 10 

HPO −2
4  1; 5 

Wyniki i ich omówienie 

Zale�no�� C/Co ampicyliny od czasu trwania procesu fotolitycznego dla roztworu 

ampicyliny i procesu fotokatalitycznego dla roztworu tego antybiotyku i jego roztworów  

z jonami �elaza o ró�nym stosunku molowym antybiotyk : metal zamieszczono na rysunku 

1. Jak wynika z tego rysunku i danych z tabeli 2, dodatek jonów �elaza powoduje 

zmniejszenie szybko�ci fotokatalitycznego rozpadu ampicyliny. Szybko�� procesu 

fotolitycznego jest wielokrotnie mniejsza ni� procesu fotokatalitycznego. 

Na rysunku 2 zamieszczono zale�no�� C/Co ampicyliny w roztworze tego antybiotyku  

i jej roztworach z jonami Ca
2+

 i jonami fosforanowymi od czasu trwania procesu 

fotokatalitycznego. Jak wynika z danych w tabeli 2, jony wapnia nieznacznie wpływaj� na 

szybko�� procesu, a jony fosforanowe przy�pieszaj� proces degradacji ampicyliny. 

Z rysunku 3 i danych z tabeli 2 wynika, �e jony magnezu wpływaj� na szybko�� 
degradacji ampicyliny wraz ze wzrostem ich st��enia w roztworze. 
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Rys. 1. Zale�no�� C/Co dla ampicyliny: o bez TiO2, � z TiO2, � Fe3+: ampicylina = 1:1,  

� Fe3+: ampicylina = 5:1, � Fe3+: ampicylina = 10:1  od czasu  degradacji 

Fig. 1. Relationship of C/Co for ampicillin: o without TiO2, � with TiO2, � Fe3+: ampicillin = 1:1,  

� Fe3+: ampicillin =  5:1, � Fe3+: ampicillin = 10:1 vs degradation time 

 

 
Rys. 2. Zale�no�� C/Co dla ampicyliny: � z TiO2, � Ca2+: ampicylina = 10:1, � Co2+: ampicylina = 10:1,  

o HPO −2
4 : ampicylina = 10:1 od czasu degradacji 

Fig. 2. Relationship of C/Co for ampicillin � z TiO2, � Ca2+: ampicillin = 10:1, � Co2+: ampicillin = 10:1,  

o HPO −2
4 : ampicillin = 10:1 vs degradation time 
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Rys. 3. Zale�no�� C/Co dla ampicyliny: � z TiO2, � Mg2+: ampicylina = 5:1, � Mg2+: ampicylina = 10:1 od czasu  

degradacji 

Fig. 3. Relationship of C/Co for ampicillin: � z TiO2, � Mg2+: ampicillin = 5:1, � Mg2+: ampicillin =  10:1 vs 

degradation time 

 

 
Rys. 4. Zale�no�� C/Co dla ampicyliny: � z TiO2, � Cu2+: ampicylina = 1:1, � Cu2+: ampicylina = 5:1 od czasu 

degradacji 

Fig.  4. Relationship of C/Co for ampicillin: � z TiO2, � Cu2+: ampicillin = 1:1, � Cu2+: ampicillin = 5:1 vs 

degradation time 
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Na rysunku 4 uwidoczniono zale�no�� C/Co ampicyliny w roztworze tego antybiotyku 

i jej roztworach z jonami miedzi od czasu trwania procesu fotokatalitycznego. Jak wynika  

z tabeli 2, pocz�tkowo szybko�� degradacji wzrasta, a nast�pnie wraz ze wzrostem st��enia 

miedzi maleje. Wi��e si� to z osadzaniem metalicznej miedzi na powierzchni 

fotokatalizatora w trakcie procesu fotokatalitycznego [9]. Jony kobaltu (tab. 2) powoduj� 
zmniejszenie szybko�ci fotokatalitycznego rozpadu ampicyliny. Wpływ pH roztworu na 

szybko�� fotokatalitycznego rozpadu ampicyliny nie jest jednoznaczny, optymalnym 

odczynem roztworu wydaje si� by� 7,15 (tab. 3). 

 
Tabela 2 

Stałe szybko�ci rozkładu fotokatalitycznego ampicyliny 

Table 2 

Rate constans of ampicillin photocatalytic degradation 

Jony metalu 
Stosunek molowy ampicylina : jony 

metalu 

Stała szybko�ci 

[s–1] 

Czas połowicznego 

rozkładu [s] 

---------- --------------------------- 1,957·10–4 3541,13 

Fe3+ 1 1,964·10–4 3536,92 

” 3 1,881·10–4 3684,21 

” 5 1,810·10–4 3890,12 

” 10 1,802·10–4 3840,46 

Cu2+ 1 3,071·10–4 2256,59 

” 5 1,535·10–4 4514,66 

Ca2+ 5 2,188·10–4 3167,28 

” 10 1,996·10–4 3471,94 

Mg2+ 5 1,497·10–4 4629,26 

” 10 1,420·10–4 4880,82 

Co2+ 10 1,574·10–4 4402,79 

Jony 

fosforanowe 

Stosunek molowy ampicylina : jony 

fosforanowe 

Stała szybko�ci 

[s–1] 

Czas połowicznego 

rozkładu [s] 

HPO −2
4  1 2,610·10–4 2655,17 

HPO −2
4  5 2,917·10–4 2375,73 

Proces fotolityczny (na�wietlanie bez TiO2) 

stała szybko�ci [s–1] czas połowicznego rozkładu [s] 

1,535.10–5 45146,58 

 

Tabela 3 

Stałe szybko�ci rozkładu fotokatalitycznego ampicyliny w zale�no�ci od pH roztworu 

Table 3 

Rate constans of ampicillin photocatalytic degradation, determined for different pH values 

pH Stała szybko�ci [s–1] Czas połowicznego rozpadu [s] 

4,3 1,957·10–4 3541,13 

7,15 2,457·10–4 2820,51 

10,25 1,804·10–4 3841,47 

Podsumowanie 

Stwierdzono, �e na proces fotokatalitycznej degradacji ampicyliny wpływaj� badane 

jony metali i jony fosforanowe. Jony �elaza, podobnie jak jony wapnia, nieznacznie 

wpływaj� na szybko�� rozpadu ampicyliny, a wpływ jonów miedzi zale�y od stosunku 
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molowego metalu do antybiotyku. Jony kobaltu i magnezu zmniejszaj� szybko�� rozpadu 

antybiotyku w odró�nieniu od jonów fosforanowych. 
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PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF AMPICILLIN  

IN WATER SOLUTIONS 

Abstract: The advanced oxidation methods are applied to remove antibiotics from water solutions. They involve 

generating hydroxylic radicals (.OH) with high oxidation potential, which are able to mineralize organic 

compounds. They can be use to degrade antibiotics to transient metabolites, which are then easily biodegradable. 

They were irradiated with UV � = 366 nm in the presence of P 25 Degussa photocatalyst. The level of ampicillin 

and its transient products during photocatalytic degradation was tested using the HPLC method. To estimate the 

photocatalytic degradation rate constants of ampicillin, the relationship log C/Co from time of duration of 

photocatalytic process were defined. The addition of iron ions to the ampicillin solution slightly slows down its 

photocatalytic degradation. The influence of copper ions on the speed of ampicillin degradation depends on the 

molar ratio of metal to antibiotic. The influence of calcium ions on the speed of ampicillin breakdown is not too 

significant, while in the case of magnesium ions, similar to cobalt ions, the ampicillin breakdown slows down. 

Ampicillin is adsorbed on the surface of P 25 catalyst; the process changes in the presence of metal ions and 

phosphate ions. The optimum of environment during the photodegradation process is pH reaction 7.2.  

Keywords: ampicillin, photocatalytic degradation 


