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Wykaz skrótów i oznaczeń 

ACT – acetaminofen, N-(4-hydroksyfenylo)acetamid 

AOP – zaawansowane procesy utleniania (z ang. advanced oxidation processes) 

API – aktywne substancje farmaceutyczne (z ang. active pharmaceutical ingredients) 

CB –  pasmo przewodnictwa (z ang . conduction band) 

CBZ – karbamazepina, 5H-dibenzo[b,f]azepino-5-karboksyamid 

DR/UV-vis – spektroskopia odbicia rozproszonego w zakresie ultrafioletu i światła widzialnego 

(z ang. UV–vis diffuse reflectance spectroscopy) 

EIS – elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (z ang. electrochemical impedance 

spectroscopy) 

FTIR – spektroskopia w podczerwieni z transformacją Fouriera (z ang. Fourier-transform 

infrared spectroscopy) 

IBP – ibuprofen, kwas (RS)-2-[4-(2-metylopropylo)fenylo]propanowy 

LDH – warstwowe podwójne wodorotlenki (z ang. layered double hydroxide) 

LSPR – zlokalizowany  powierzchniowy rezonans plazmonowy  (z ang. localized surface 

plasmon resonance) 

LZO – lotne związki organiczne  

MO – tlenek metalu (z ang. metal oxide) 

NIR – bliska podczerwień (z ang. near-infrared) 

NLPZ – niesteroidowe leki przeciwzapalne 

P25 – komercyjny tlenek tytanu (IV) produkowany przez firmę Evonik (Niemcy) 

PMS – nadtlenomonosiarczan potasu (z ang. potassium peroxymonosulphate) o wzorze 

KHSO5 · 0,5KHSO4 · 0,5K2SO4 

ROS – reaktywne formy tlenu (z ang. reactive oxygen species) 

RQ – iloraz ryzyka (z ang. risk quotient) 

SEM – skaningowa mikroskopia elektronowa (z ang. scanning electron microscopy) 

TEM – transmisyjna mikroskopia elektronowa (z ang. transmission electron microscopy) 

UE – Unia Europejska  

UV – promieniowanie ultrafioletowe (z ang. ultraviolet) 

VB –  pasmo walencyjne (z ang . valence band) 

XPS – spektroskopia fotoelektronów w zakresie promieniowania X (z ang. X-ray photoelectron 

spectroscopy) 
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Rozdział I. Wstęp 

1. Problem zanieczyszczenia wód  

Jednym z wyzwań współczesnego świata jest zapewnienie dostępu do czystej wody. 

Wzrost demograficzny sprawia, że zapotrzebowanie na wodę jest coraz większe, a zmiany 

klimatyczne, rosnąca antropopresja i związane z nią zanieczyszczenie zasobów wodnych 

powodują, że zasoby te systematycznie maleją. Zgodnie z prognozami Organizacji Narodów 

Zjednoczonych (ONZ) do 2050 roku zapotrzebowanie na wodę wzrośnie dwukrotnie, a w ciągu 

najbliższych lat dostępność wody zdatnej do spożycia może zmniejszyć się nawet o 40% [1]. 

W związku z tym, czystość i jakość wód jest jednym z najważniejszych wyzwań globalnych XXI 

wieku.  

Przede wszystkim rozwój przemysłu, rolnictwa, czy wzrost urbanizacji, a więc czynniki 

antropogeniczne, przyczyniają się do wyższego zanieczyszczenia wód, stanowiąc zagrożenie 

dla zdrowia ludzi oraz ekosystemów. Do głównych zanieczyszczeń należą barwniki, jony metali 

ciężkich, związki powierzchniowo czynne, pestycydy, petrochemikalia, mikroplastiki oraz 

aktywne substancje farmaceutyczne [2]. Zastosowanie konwencjonalnych metod 

oczyszczania ścieków, nie zawsze jest wystarczające wobec niektórych grup zanieczyszczeń, 

między innymi takich jak substancje farmaceutyczne niepodatne na rozkład biologiczny. 

W raporcie Komisji Ochrony Środowiska Morskiego Bałtyku (HELCOM) „Pharmaceuticals in the 

aquatic environment of the Baltic Sea region” [3] z 2017 roku stwierdzono, że tylko 9 z 118 

analizowanych substancji farmaceutycznych było efektywnie usuwane (>95%) ze ścieków 

podczas procesu oczyszczania, z kolei dla blisko połowy związków efektywność oczyszczania 

wynosiła poniżej 50%.  

Aktywne substancje farmaceutyczne (API) są jedną z najważniejszych i najobszerniejszych 

grup związków należących do potencjalnych antropogenicznych źródeł zanieczyszczenia 

wody. API są powszechnie wykrywane w wodach powierzchniowych, wodach gruntowych, czy 

wodzie pitnej. Ich stężenie w ekosystemach wodnych mieści się w zakresie od nanogramów na 

decymetr sześcienny do mikrogramów na decymetr sześcienny i co istotne, z roku na rok rośnie 

[4]. Zanieczyszczenia te mogą pochodzić z różnych źródeł. W szczególności, z odpadów 

poprodukcyjnych w zakładach farmaceutycznych, co wynika z braku regulacji prawnych 

w zakresie dopuszczalnych stężeń API w ściekach, jak również stosowania często 

nieefektywnych metod ich usuwania po procesie produkcyjnym. Także ścieki komunalne, 

a w szczególności ścieki szpitalne, zawierają duże zawartości substancji farmaceutycznych 

wydalanych z organizmu, w formie niezmienionej lub w postaci ich metabolitów. Źródłem 
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substancji farmaceutycznych w wodzie są także przeterminowane leki, które często zamiast 

prawidłowej utylizacji trafiają do ścieków.  

Jedne z najnowszych badań przeprowadzonych w Polsce w 2022 roku przez Kucharskiego 

i współautorów [5] wykazały obecność 130 aktywnych substancji farmaceutycznych w osadach 

pobranych z 70 punktów zlokalizowanych na Zalewie Szczecińskim. Najwyższe poziomy stężeń 

zidentyfikowano w pobliżu miejsc zrzutu ścieków z oczyszczalni, portu i stoczni. Jako 

najczęściej występujące farmaceutyki zidentyfikowano: amisulpryd – lek 

przeciwpsychotyczny, karbamazepinę – lek przeciwpadaczkowy, bisoprolol – lek beta-

adrenolityczny, oraz klindamycynę – antybiotyk. Natomiast najwyższe średnie stężenia 

zidentyfikowano dla metoprololu - leku beta-adrenolitycznego oraz sulpirydu – leku 

przeciwpsychotycznego. Stężenia oznaczonych API mieściły się w zakresie od 5 ng/g do 120 

ng/g [5]. 

Aktywne substancje farmaceutyczne stanowią szczególne zagrożenie, gdyż mogą 

wykazywać aktywność farmaceutyczną, a ich metabolity często wykazują wyższą toksyczność 

niż związek macierzysty. W znacznym stopniu są to związki trudno degradowalne, a także co 

istotne niepodatne na rozkład biologiczny w konwencjonalnych oczyszczalniach ścieków. 

Ponadto, w środowisku ulegają procesom bioakumulacji czyli gromadzeniu w tkankach 

organizmów roślinnych i zwierzęcych oraz biomagnifikacji czyli wzrostowi stężenia danej 

substancji w następujących po sobie ogniwach łańcucha pokarmowego na kolejnych 

poziomach troficznych. Obecność substancji farmaceutycznych potwierdzono między innymi 

w roślinach jadalnych, takich jak ogórek, cebula, sałata, kukurydza oraz w tkankach ryb [6,7].  

Występowanie farmaceutyków w środowisku ma kluczowe znaczenie i budzi obawy 

ponieważ zakres ich zagrożenia, a także wpływ na zdrowie ludzi, faunę i florę jest w dużej 

mierze nieznany. Substancje farmaceutyczne i ich pochodne mogą wywoływać niepożądane 

efekty biologiczne wśród organizmów żywych. Liczne badania potwierdziły, że mogą 

wykazywać działanie mutagenne, kancerogenne czy neurotoksyczne [4]. Ponadto, niektóre 

substancje farmaceutyczne mogą zakłócać działanie układu hormonalnego lub powodować 

zaburzenia reprodukcji [8]. Co ważne, dla mieszaniny różnych substancji farmaceutycznych, 

w wyniku szeregu interakcji zachodzących między nimi, może występować tak zwany 

synergiczny efekt toksyczności.  

Obecnie nie ma regulacji prawnych określających dozwolone maksymalne stężenia 

substancji farmaceutycznych w środowisku [9]. Niemniej jednak problem ten jest coraz 

częściej identyfikowany i podejmowanych jest coraz więcej działań mających na celu zwrócenie 

uwagi na konieczność redukcji stężeń API oraz monitorowanie narażenia na skutek 
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długotrwałej ekspozycji. Między innymi w Stanach Zjednoczonych, Agencja Ochrony 

Środowiska (EPA) ustanowiła wytyczne dotyczące bezpiecznych poziomów niektórych leków 

w wodzie pitnej i opracowała program monitorowania farmaceutyków w ściekach [10]. 

Ponadto, Agencja Ochrony Środowiska i Agencja ds. Żywności i Leków (FDA) wydały wytyczne 

dotyczące bezpiecznego usuwania niezużytych leków oraz wdrażania programów zwrotu 

leków [11]. Dyrektywa Unii Europejskiej 2013/39/UE uznaje zanieczyszczenie wody 

pozostałościami substancji farmaceutycznych za pojawiający się problem środowiskowy [12]. 

Substancje takie jak diklofenak, 17-betaestradiol, 17-alfa-etynyloestradiol i estron oraz trzy 

antybiotyki makrolidowe: erytromycyna, klarytromycyna i azytromycyna znajdują się na tak 

zwanej „Liście Obserwacyjnej”. Ma to na celu gromadzenie danych dotyczących 

monitorowania środowiska wodnego w Unii Europejskiej. To z kolei pozwala na dobór 

odpowiednich środków, aby rozwiązać problem zagrożenia, jakie te substancje stanowią.  

W związku z tym, wprowadzenie monitoringu i identyfikacji występujących substancji 

farmaceutycznych oraz ścieżek ich przemian w środowisku, a także systemu zarządzania 

zanieczyszczonymi akwenami, stanowi szczególnie istotny aspekt w procesie poprawy jakości 

wody. Ponadto, poszukiwanie efektywnych, przyjaznych dla środowiska i uzasadnionych 

z punktu widzenia ekonomicznego procesów oczyszczania ścieków jest kluczowe 

w odniesieniu do ograniczenia stężenia środków farmaceutycznych w ściekach i wodach 

powierzchniowych.  

2. Charakterystyka wybranych aktywnych substancji 

farmaceutycznych  

Liczne badania wskazują, że karbamazepina, ibuprofen, oraz acetaminofen należą do 

farmaceutyków powszechnie wykrywanych w ekosystemach wodnych na całym świecie [13]. 

Ponadto, karabamazepina uznawana jest za antropogeniczny marker jakości wody, ze względu 

na trwałość, niepodatność na rozkład biologiczny w konwencjonalnych oczyszczalniach 

ścieków, jak i powszechną obecność w zbiornikach wodnych [14].  

2.1. Właściwości i zastosowanie 

Wzory strukturalne wybranych substancji farmaceutycznych przedstawiono na Rysunku 1. 

Karbamazepina - 5H-dibenzo[b,f]azepino-5-karboksyamid, należy do grupy leków 

przeciwpadaczkowych. Z kolei ibuprofen - kwas (RS)-2-[4-(2-metylopropylo)fenylo]propanowy 

należy do grupy niesteroidowych leków przeciwzapalnych. Acetaminofen - N-(4-
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hydroksyfenylo)acetamid, powszechnie znany jako paracetamol, to lek o działaniu 

przeciwbólowym i przeciwgorączkowym. Jednakże w odróżnieniu od typowych 

niesteroidowych leków przeciwzapalnych (NLPZ), acetaminofen wykazuje bardzo słabe 

działanie przeciwzapalne. W Tabeli 1 porównano podstawowe właściwości aktywnych 

substancji farmaceutycznych: karbamazepiny, ibuprofenu, oraz acetaminofenu. 

 

Rysunek 1. Wzór strukturalny karbamazepiny (a), ibuprofenu (b) i acetaminofenu (c) 

Tabela 1. Zestawienie właściwości karbamazepiny, ibuprofenu, i acetaminofenu 

Właściwości Karbamazepina Ibuprofen Acetaminofen 

Masa 236,27 g/mol 206,13 g/mol 151,16 g/mol 

pKa 15,96 4,85 9,46 

Rozpuszczalność 
w wodzie 

0,15 g/dm3 0,068 g/dm3 4,15 g/dm3 

Biodostępność po 
podaniu doustnym 

85% [15] 99% [16] 79% [17] 

Produkty metabolizmu 
10,11-epoksyd 

karbamazepiny [15] 

hydroksyibuprofen, 
karboksyibuprofen,  

[16] 
 

glukuronid 
acetaminofenu, 

siarczan 
acetaminofenu, 

N-Acetylo-p-
benzochinonoimina 

[18] 
Okres półtrwania 

w środowisku 
71-93 dni [19] 5–32 dni [20] 1-2 dni [21] 

Podatność na usuwanie  
w konwencjonalnych 

oczyszczalniach 
ścieków 

<10% [22] Około 90% [23] 86-100% [24] 
 

2.2. Stężenia w ekosystemach wodnych 

Na podstawie raportu „Pharmaceuticals in the aquatic environment of the Baltic Sea region”, 

sporządzonego przez HELCOM [3] i opublikowanego w 2017, acetaminofen, ibuprofen 

i karbamazepina należą do grupy 20 najczęściej sprzedawanych leków w krajach regionu 

Morza Bałtyckiego. Ponadto, związki te należą do grupy 20 substancji farmaceutycznych 

występujących w najwyższym stężeniu w ściekach wypływających z oczyszczalni ścieków, co 
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przedstawiono na Rysunku 2. Wszystkie trzy substancje wykryto zarówno w ściekach 

wypływających z oczyszczalni, jak i w wodzie morskiej (Rysunek 2 i 4). Najwyższe stężenie 

odnotowano dla acetaminofenu (powyżej 500 µg/dm3 w wodzie z oczyszczalni i powyżej 0,5 

µg/dm3 w wodzie morskiej). Ponadto, ACT i CBZ wykryto także w wodzie rzecznej (Rysunek 3). 

W tych akwenach najwyższe stężenie zaobserwowano dla karbamazepiny (około 5000 

µg/dm3). 

 

Rysunek 2. Stężenie API w ściekach z oczyszczalni z regionu Morza Bałtyckiego [3] 

 

Rysunek 3. Stężenie API w rzekach z regionu Morza Bałtyckiego [3] 
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Rysunek 4. Stężenie API w wodach Morza Bałtyckiego [3] 

2.3. Toksyczność 

Qiang i in. [19] stwierdzili, że obecność karbamazepiny w stężeniu od 1 do 5 µg/dm3 

znacząco wpłynęła na przyspieszenie rozwoju zarodkowego, a także zaburzyła zachowanie 

zarodków i larw ryby danio pręgowanego (Brachydanio rerio). Wykazano, że obecność CBZ 

może wpływać na nieprawidłową ekspresję genów nerwowych i upośledzać zachowanie ryb, 

co z kolei może wpływać na strukturę ich populacji w ekosystemie. Badania przeprowadzone 

przez Oliveira i współautorów [25] wykazały, że obecność karbamazepiny nie indukuje stresu 

oksydacyjnego. Jednakże zauważono, że w przypadku ekspozycji chronicznej, parametry 

gonadosomatyczne uległy pogorszeniu, co wskazuje, że CBZ może upośledzać zdolności 

reprodukcyjne, a w efekcie może mieć wpływ na trwałość populacji.  

W przypadku acetaminofenu, Guiloski i współautorzy [26] zaobserwowali zakłócenie 

działania osi podwzgórze-przysadka-gonady u samców suma srebrnego (Rhamdia quelen), 

a także zmienione parametry hematologiczne i hepatotoksyczność w wyniku ekspozycji na 

acetaminofen o stężeniu 0,25 i 2,5 µg/dm3 przez 21 dni. Z kolei Brandão i współautorzy [27] 

stwierdzili, że acetaminofen nie spowodował wzrostu śmiertelności małż słodkowodnych 

(Corbicula fluminea) zarówno w przypadku krótkotrwałej (96 godzin), jak i długotrwałej 

ekspozycji (28 dni). 

Toksyczność ibuprofenu wobec suma afrykańskiego (Clarias gariepinus) określono 

w badaniach Ogueji i współautorów [28]. Śmiertelność na poziomie 50% w ciągu 96 godzin 

ekspozycji zaobserwowano dla stężenia ibuprofenu wynoszącego 0,38 mg/dm3. W przypadku 
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ryb narażonych na obecność ibuprofenu zaobserwowano nadpobudliwość, utratę równowagi, 

zmianę zabarwienia skóry, zwiększone wydzielanie śluzu czy nieregularne ruchy płetw (0,38-

0,48 mg/dm3). Dodatkowo obecność ibuprofenu spowodowała wzrost liczby erytrocytów 

i leukocytów, poziomu hemoglobiny, oraz znaczny spadek liczby neutrofili. Potwierdzono 

negatywny wpływ IBU na funkcjonowanie ryb i wskazano na konieczność monitorowania jego 

poziomu w wodach. W badaniach Xia i współautorów [29] porównano toksyczność ACT i IBP 

(5-500 µg/dm3) wobec wylęgania i ruchliwości danio pręgowanego po 6 godzinach od 

zapłodnienia. W przypadku ibuprofenu zaobserwowano znaczną redukcję wskaźnika 

wylęgania o około 63% przy stężeniu 500 µg/dm3. Ponadto, ekspozycja na wysokie stężenie IBP 

spowodowała zmniejszenie spontanicznych ruchów oraz odległości, czasu trwania i prędkości 

swobodnego pływania. Z kolei w przypadku acetaminofenu nie zaobserwowano znaczącego 

wpływu na rozwój organizmów. 

Jednym z najczęściej wykorzystywanych narzędzi do oceny zagrożenia środowiskowego 

wynikającego z występowania farmaceutyków w ściekach oczyszczonych jest tak zwany iloraz 

ryzyka (RQ) wyznaczany na podstawie wytycznych Europejskiej Agencji Leków [30]. Wartość 

RQ obliczana jest poprzez podzielenie maksymalnego zmierzonego stężenia dla danego API 

przez przewidywane stężenie niewywołujące negatywnych efektów wśród organizmów 

wodnych (np. alg, rozwielitek, ryb). Gdy RQ < 0,1 nie ma zagrożenia dla organizmów wodnych 

lub jest ono znikome, gdy 0,1 ≤ RQ ≤ 1,0 ryzyko jest średnie, natomiast, gdy RQ ≥ 1,0 istnieje 

potencjalnie wysokie ryzyko dla organizmów wodnych. W pracy Khasawneh i Palaniandy [31], 

ACT i IBP zostały sklasyfikowane jako substancje wysokiego ryzyka (RQ > 1), natomiast CBZ jako 

substancja wykazująca średnie ryzyko (RQ < 1). Z kolei w badaniach Bouissou-Schurtz 

i współautorów [32] oszacowano, że parametr RQ dla ACT równy jest 1,6, dla ibuprofenu 

wynosi 600, zaś dla karbamazepiny wynosi 3,2. Wskazuje to, że wszystkie trzy API należą do 

grupy substancji wysokiego ryzyka zagrożenia środowiskowego, a w szczególności obecność 

ibuprofenu stwarza realne ryzyko dla organizmów żywych. 

3. Fotokataliza  

Do nowych i zaawansowanych procesów efektywnych w degradacji substancji 

niepodatnych na rozkład biologiczny, w tym zanieczyszczeń farmaceutycznych należą 

Zaawansowane Procesy Utleniania (z ang. advanced oxidation processes, AOP). AOP 

charakteryzują się wytwarzaniem in-situ wysoce reaktywnych form tlenu, takich jak: rodniki 

hydroksylowe, nadtlenek wodoru, ozon, czy anionorodniki ponadtlenkowe, które umożliwiają 
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efektywną degradację i mineralizację zanieczyszczeń do prostych związków nieorganicznych. 

Podział technik AOP przedstawiono na Rysunku 5.   

 

Rysunek 5. Podział zaawansowanych procesów utleniania – [opracowanie własne] 

Fotokataliza heterogeniczna należy do grupy Zaawansowanych Procesów Utleniania.  

W tym procesie dochodzi do przekształcania szeregu związków chemicznych m.in. aktywnych 

substancji farmaceutycznych do prostych związków nieorganicznych, tlenku węgla(IV) i wody. 

Proces zachodzi w obecności fotokatalizatora, aktywowanego za pomocą promieniowania 

elektromagnetycznego.  

W procesie fotokatalizy, półprzewodnik absorbuje światło o określonej długości fali, 

o energii równej bądź wyższej wartości jego przerwy wzbronionej. W wyniku absorpcji światła 

przez półprzewodnik dochodzi do wzbudzenia elektronu (e–) z pasma walencyjnego do pasma 

przewodnictwa. Efektem czego jest wytworzenie dziur (h+) w pasmie walencyjnym. Elektrony 

z pasma przewodnictwa reagują z cząsteczkami tlenu, tworząc anionorodniki ponadtlenkowe. 

Z kolei dziury, z pasma walencyjnego reagują z cząsteczkami wody na powierzchni 

półprzewodnika, tworząc rodniki hydroksylowe.  

Reakcje zachodzące w trakcie procesu fotokatalizy przedstawiono w oparciu o Równania 

1-5.  

𝑭𝒐𝒕𝒐𝒌𝒂𝒕𝒂𝒍𝒊𝒛𝒂𝒕𝒐𝒓 + 𝒉𝝂 →  𝒉+ + 𝒆−  (1) 

𝒉
+

+ 𝑯𝟐𝑶 → 𝑶𝑯• + 𝑯+  (2) 

𝒉
+

+ 𝑶𝑯− → 𝑶𝑯•  (3) 

𝒆− + 𝑶𝟐 → 𝑶𝟐
•−  (4) 

𝑨𝑷𝑰 + 𝒓𝒆𝒂𝒌𝒕𝒚𝒘𝒏𝒆 𝒇𝒐𝒓𝒎𝒚 𝒕𝒍𝒆𝒏𝒖 → 𝒑𝒓𝒐𝒅𝒖𝒌𝒕𝒚 𝒅𝒆𝒈𝒓𝒂𝒅𝒂𝒄𝒋𝒊  (5) 
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W Tabeli 2 porównano wady i zalety poszczególnych metod stosowanych do usuwania 

aktywnych substancji farmaceutycznych. Obecnie coraz większą uwagę poświęca się 

fotokatalizie, co wynika przede wszystkim z wysokiej efektywności degradacji API oraz stopnia 

ich mineralizacji do prostych związków nieorganicznych. Korzystnym rozwiązaniem jest też 

opracowywanie hybrydowych technologii na przykład poprzez sprzęganie metod 

biologicznych czy adsorpcji z fotokatalizą. Takie rozwiązanie często pozwala na osiągnięcie 

wysoce wydajnego procesu degradacji [33].  

Tabela 2. Porównanie wad i zalet różnych obecnie stosowanych metod do usuwania substancji farmaceutycznych 

[33,34] 

Metoda Zalety Wady 

Procesy biologiczne -Niski koszt - Powolny proces 
-Niska wydajność procesu 

Adsorpcja -Niski koszt 
-Wysoka efektywność 

- Prosta obsługa 

- Niska selektywność 
-Generowanie odpadu 

Ozonowanie -Wysoce efektywna metoda dla 
ścieków o wysokim pH 

-Ozon rozkłada się do tlenu i wody, 
dzięki czemu nie wprowadza 

wtórnych zanieczyszczeń do ścieków  

-Ozon stanowi wysoce 
toksyczny gaz – wymaga 

ścisłej kontroli 
- Wysoki wkład finansowy 

oraz koszty operacyjne 
Fenton/foto-Fenton - Fe2+ i Fe3+ mogą pełnić funkcję nie 

tylko utleniającą ale też koagulacyjną 
-Stosunkowo tanie reagenty 

-Metoda efektywna także w wysokiej 
temperaturze 

- Możliwość wykorzystania 
w zakresie pH 2-4 lub 3-6 

w przypadku metody  
foto-Fentona 

-Tworzenie osadu Fe(OH)3 
Fotokataliza -Wysoka efektywność względem 

szerokiego spektrum zanieczyszczeń 
- Fotokatalizator może być 
odzyskiwany i wielokrotnie 

wykorzystywany 
- Fotokatalizator np. TiO2 jest stabilny 

i stosunkowo tani 
 

- Zabarwienie i mętność 
ścieków mogą ograniczać 

aktywność 
-Problemy z separacją 
fotokatalizatora  po 

procesie 
-Fotokatalizatory 

aktywowane przez światło 
UV 

-Szybka rekombinacja 
nośników ładunku 

ogranicza aktywność 
 

Większość znanych i zbadanych półprzewodników stosowanych w fotokatalizie, w tym 

najpowszechniej wykorzystywany TiO2 charakteryzuje się szeroką przerwą energetyczną, a co 

się z tym wiąże, aktywnością fotokatalityczną w zakresie promieniowania ultrafioletowego. 

Promieniowanie UV stanowi jedynie od 3 do 5% energii światła słonecznego, co ogranicza 

zastosowanie naturalnego promieniowania w procesach fotokatalitycznych, a przez to 

generuje koszty związane z koniecznością stosowania energochłonnych źródeł światła. 
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W związku z tym, jednym z wyzwań współczesnej fotokatalizy, jak przedstawiono na Rysunku 

6, jest poszukiwanie efektywnych półprzewodników aktywnych w świetle widzialnym. 

Przestawione w literaturze rozwiązania dotyczą głównie: 1) inżynierii powierzchni i defektów 

– optymalizacja struktury krystalicznej, powierzchni właściwej, morfologii cząstek, czy 

wprowadzanie defektów, 2) domieszkowania – wprowadzania do struktury atomów niemetali 

(np. O, S, N, C, P) oraz metali (np. Fe, V, Co, Cu), 3) sensybilizacji barwnikami lub kompleksami 

metali, 4) tworzenia heterozłączy z materiałami aktywnymi w świetle widzialnym [35].  

 

 

Rysunek 6. Wyzwania współczesnej fotokatalizy [opracowanie własne] 

 

Częstym zjawiskiem jest także rekombinacja elektronów wzbudzonych z pasma 

przewodnictwa i dziur z pasma walencyjnego, co ogranicza tworzenie wolnych rodników. 

W związku z czym efektywna separacja nośników ładunku jest również istotnym wyzwaniem 

współczesnej fotokatalizy. Zmniejszenie rekombinacji par elekron-dziura można osiągnąć 

poprzez 1) tworzenie heterozłączy z innymi materiałami (złącza Schottky’ego, złącza typu p-n, 

złącza typu II, złącza typu Z), 2) depozycję metali szlachetnych/ko-katalizatora, 3) 

domieszkowanie, 4) wprowadzanie defektów powierzchniowych, 5) kontrolę morfologii [36–

39]. 

Z punktu widzenia praktycznego zastosowania procesu fotokatalizy do usuwania 

pozostałości API ze ścieków, wyzwaniem jest zapewnienie szybkiej i prostej metody odzysku 

fotokatalizatora po procesie oczyszczania. Wielkość cząstek fotokatalizatora zawiera się 

w granicach od kilku mikrometrów, a ostatnio coraz częściej także w granicach od kilku do 

kilkunastu nanometrów. Wymagane jest zatem stosowanie długotrwałej i kosztownej 

nanofiltracji, aby zapobiec tworzeniu wtórnych zanieczyszczeń w ściekach w postaci 
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nanocząstek. W celu ułatwienia separacji fotokatalizatora po procesie oczyszczania, 

rozwiązaniem może być jego immobilizacja na nośniku (np. granulacie polimerowym, kulkach 

szklanych, żelu krzemionkowym, włóknie szklanym, ceramice) [40,41], czy też łączenie 

z materiałem o właściwościach magnetycznych (Fe3O4, ferryty spinelowe), co pozwoli na 

separację za pomocą zewnętrznego pola magnetycznego [42].  

4. Synergizm fotokatalizy i aktywacji PMS 

Połączenie procesu fotokatalizy z aktywacją nadtlenomonosiarczanu (PMS) jest nowym, 

obiecującym rozwiązaniem w zakresie oczyszczania wód. Aktywowany PMS może skutecznie 

wytwarzać rodniki siarczanowe (•SO4
–) o silnych właściwościach utleniających. Rodniki 

siarczanowe charakteryzują się zbliżonym lub nawet wyższym potencjałem redoks (wynoszący 

2,5–3,1 V), w porównaniu z rodnikami hydroksylowymi (E0= 1,8–2,8 V) [43]. Ponadto, rodniki 

siarczanowe wykazują wyższą selektywność, dłuższy okres półtrwania (30–40 µs) i mogą być 

aktywowane w szerszym zakresie pH (od 2 do 8) niż rodniki •OH [44]. Aktywacja PMS zachodzi 

w wyniku działania energii zewnętrznej, w tym ciepła, ultradźwięków, promieniowania UV, 

promieniowania gamma, reakcji katalitycznej w obecności metali przejściowych (np. Fe, Mn, 

Cu, Co), materiałów węglowych (np. grafen, węgiel aktywowany) oraz procesu fotokatalizy 

[45]. W tym odniesieniu, kombinacja fotokatalizy z aktywacją PMS może umożliwić osiągnięcie 

synergicznego działania obu procesów w celu zwiększenia wydajności procesu degradacji 

zanieczyszczeń niepodatnych na rozkład biologiczny. 

5. MXeny 

5.1. Ogólna charakterystyka MXenów 

MXeny to grupa materiałów nowej generacji, które zostały po raz pierwszy opisane w 2011 

roku przez zespół Profesora Yury Gogotsi’ego (patrz Rysunek 7).  
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Rysunek 7. Historia MXenów [opracowanie własne] 

Aktualnie do grupy poznanych i opisanych MXenów zalicza się ponad 70 materiałów. 

MXeny to materiały stanowiące węgliki, azotki lub węgliko-azotki metali przejściowych. 

Prekursorem do otrzymywania MXenów są związki fazy MAX o wzorze ogólnym Mn+1AXn, gdzie 

M to metal przejściowy, taki jak: Ti, Zr, Sc, V, Mo, Cr, Hf, Nb, Ta, A to Al, Si, Ga (pierwiastki grup 

13-14), natomiast X to C lub/oraz N, a n= 1-3 [46]. Wiązania M-X są dużo silniejsze niż wiązania 

M-A, w związku z czym warstwa metalu A, może być z łatwością usunięta bez niszczenia 

wiązań M-X. Dzięki czemu MXeny otrzymywane są na drodze selektywnego usuwania metalu 

(A) ze struktury związków fazy MAX, najczęściej poprzez wytrawianie za pomocą kwasu 

fluorowodorowego lub mieszanin fluorku litu, sodu, potasu, i kwasu chlorowodorowego 

(kwas fluorowodorowy tworzony in-situ) [47]. W przypadku zastosowania soli fluoru 

dodatkowo dochodzi do interkalacji kationów metali: Na+, K+, Li+ pomiędzy warstwami 

MXenów, powodując zwiększenie odległości międzypłaszczyznowych [48]. Proces 

wytrawiania glinu, na przykładzie Ti3AlC2, odbywa się zgodnie z reakcją przedstawioną 

Równaniem 6. Dodatkowo obecność wody i kwasu fluorowodorowego wpływa na 

wytworzenie powierzchniowych grup –OH i –F, zgodnie z Równaniami 7 i 8 [49]. 

 

Ti3AlC2 + 3HF → Ti3C2 + AlF3 + 3/2H2   (6) 

Ti3C2 + 2H2O → Ti3C2(OH)2  + H2   (7) 

Ti3C2 + 2HF → Ti3C2F2  + H2   (8) 

Parametry procesu wytrawiania – temperatura, czas, czy ilość kwasu fluorowodorowego 

dobierane są w zależności od rodzaju MXenu, a w szczególności od energii wiązań. Nazwa 

MXeny podkreśla usunięcie metalu A ze związku fazy MAX. Wzór ogólny MXenów to Mn+1XnTx, 

gdzie Tx odnosi się do grup funkcyjnych obecnych na powierzchni po procesie wytrawiania, 
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najczęściej –OH,  –O i –F. Obecność takich grup funkcyjnych na powierzchni determinuje szereg 

właściwości MXenów [50]. 

5.2. Właściwości fizykochemiczne MXenów 

Od czasu odkrycia MXenów aż do dnia dzisiejszego badania nad materiałami z grupy 

MXenów rozwijają się coraz bardziej dynamicznie w wielu dziedzinach nauki. W 2023 roku 

liczba publikacji naukowych ze słowem kluczowym „MXene” osiągnęła blisko 93 tysiące. Wiąże 

się to z ich wieloma unikalnymi i korzystnymi właściwościami, wynikającymi z ich natury 

zbliżonej do grafenu. Szczególnie korzystne jest to,  że ich właściwości mogą być odpowiednio 

modyfikowane w zależności od wymagań adekwatnych do rodzaju zastosowań. Odbywa się 

to poprzez dobór kompozycji, powierzchniowych grup funkcyjnych, czy korelacji morfologii  

i struktury geometrycznej.  

W  zależności od rodzaju i orientacji grup powierzchniowych, MXeny mogą wykazywać 

właściwości typowe dla metali, właściwości półmetaliczne, czy też charakterystykę typową dla 

przewodników wąskopasmowych [51]. MXeny takie jak np. Hf2CO2, Zr2CO2, V2CF2, V2C(OH)2, 

Ti2CO2, Sc2C(OH)2, Sc2CF2 i Sc2CO2 charakteryzują się niezerową przerwą wzbronioną [52,53].  

Podobnie grupy funkcyjne na powierzchni wpływają na zmianę pracy wyjścia MXenów.  

MXeny wykazują ogromny potencjał tworzenia bariery Schottky’ego z półprzewodnikami. Gdy 

MXen tworzy złącze z półprzewodnikiem, oddziaływania van der Waalsa zapewniają tak zwane 

słabe „przypięcie” poziomu Fermiego (z ang. weak Fermi-level pinning), co w połączeniu 

z niską/wysoką pracą wyjścia MXenu umożliwia transfer wolnych elektronów/dziur  przez 

barierę Schottky’ego do półprzewodnika [54].  

MXeny charakteryzują się także doskonałą wytrzymałością mechaniczną i elastycznością. 

Parametry takie jak struktura i tekstura (grubości warstwy, odległości między warstwami, 

wymiary i porowatość), typ (tj. węgliki lub azotki), skład (tj. jedno- lub dwuskładnikowe, 

domieszkowanie, defekty), a także obecność grup funkcyjnych (-O, -OH i -F) determinują 

właściwości mechaniczne MXenów [55]. Silne wiązania M–C i/lub M–N w strukturze MXenu 

charakteryzują się dużą stałą sprężystości, przekraczającą 500 GPa. Ti2C i Ti3C2 mogą wytrzymać 

do 17% odkształcenia przy naprężeniu jednoosiowym i dwuosiowym. Wartość ta może być 

wyższa nawet o 28% w wyniku funkcjonalizacji powierzchni grupami funkcyjnymi, które hamują 

zapadanie się powierzchniowej warstwy atomowej dzięki oddziaływaniom między atomami Ti 

i powierzchniowymi grupami funkcyjnymi [56].  

Ponadto, ze względu na obecność na powierzchni MXenów atomów tlenu i fluoru o dużej 

elektroujemności, posiadają one ujemny ładunek powierzchniowy. W związku z tym, możliwa 

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


28 

 

jest interkalacja dodatnio naładowanych jonów poprzez silne oddziaływania kulombowskie 

między kationami, a MXenem. Dzięki temu MXeny wykazują dobre zdolności adsorpcyjne [57].  

MXeny absorbują promieniowanie elektromagnetyczne w zakresie długości fali od 300 do 

500 nm (UV-vis). Ponadto wykazują szerokie i silne pasmo absorpcji w zakresie bliskiej 

podczerwieni (NIR) od 700 do 800 nm. W zakresie energii ultrafioletu MXeny z grupami 

funkcyjnymi na powierzchni charakteryzują się wyższym współczynnikiem odbicia światła 

w porównaniu do MXenu bez grup funkcyjnych. Z kolei w zakresie światła widzialnego, MXeny 

z grupami –O  wykazują większą intensywność absorpcji fali elektromagnetycznej i niższy 

współczynnik odbicia światła, podczas gdy fluorowanie powierzchni bądź obecność grup –OH 

skutkuje słabszą intensywnością absorpcji w porównaniu z MXenem bez grup funkcyjnych 

[58].  

Związki z grupy MXenów wykazują zdolność do konwersji fototermicznej, co oznacza, że 

są efektywnym materiałem absorbującym światło i przekształcającym je na energię cieplną. 

Przeprowadzone badania wykazały, że w przypadku Ti3C2 zdolność konwersji światła na ciepło 

bliska jest 100%. Taki mechanizm przypisywany jest występowaniu efektu zlokalizowanego 

powierzchniowego rezonansu plazmonowego (LSPR) jaki występuje w przypadku złota czy 

srebra. Ti3C2 wykazuje silną absorpcję w zakresie bliskiej podczerwieni, podobnie jak 

w przypadku metali szlachetnych [59,60].  Efekt LSPR w MXenach jest związany 

z kolektywnym drganiem elektronów przewodnictwa w wyniku naświetlania 

promieniowaniem zwłaszcza w zakresie światła widzialnego lub bliskiej podczerwieni. 

W MXenach plazmony powierzchniowe są zależne od gęstości nośników ładunku 

swobodnego na powierzchni. MXeny wykazują wyraźną metaliczną gęstość swobodnych 

elektronów, która jest ściśle związana z licznymi grupami funkcyjnymi na powierzchni. 

W przypadku MXenów każda pojedyncza warstwa zachowuje się jak izolowany arkusz, 

posiadający unikalny zestaw modów plazmonów powierzchniowych, potwierdzając 

fundamentalną rozbieżność pomiędzy MXenami a „tradycyjnymi” metalami plazmonowymi 

[61,62].  

Ponadto, niektóre z MXenów wykazują właściwości ferromagnetyczne (np. Ti2C, Ti2N, Cr2C) 

lub antyferromagnetyczne (np. Cr2N, Mn2C) [52]. Natura magnetyczna związana jest 

z przyrostem gęstości elektronów w pobliżu regionu Fermiego. Natomiast funkcjonalizacja 

powierzchni prowadząca do zmniejszenia gęstości elektronowej wokół poziomu Fermiego 

skutkuje zanikiem właściwości magnetycznych [63]. 

MXeny określane jako materiały nowej generacji posiadają nie tylko zalety, ale też wady. 

Głównym ograniczeniem jest fakt, że pod względem składu chemicznego, MXeny są 
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termodynamicznie niestabilne, dlatego muszą być przechowywane w miejscach suchych i bez 

dostępności tlenu. Pojedyncze i kilkuwarstwowe struktury wykazują większą tendencję do 

utleniania niż struktury wielowarstwowe. Liczne badania potwierdzają, że utlenianie struktury 

MXenów rozpoczyna się od ich krawędzi z wytworzeniem tlenku metalu, co w konsekwencji 

prowadzi do zmniejszenia przewodnictwa. Jest to tzw. „efekt domina” prowadzący od 

utlenienia krawędzi do całej powierzchni, zmieniając właściwości materiału. W związku z tym, 

efektywną metodą zapobiegającą utlenianiu może być „ochrona” krawędzi np. poprzez 

kontrolowaną adsorpcję kationów na powierzchni. Inną metodą jest stosowanie węgla do 

powlekania powierzchni MXenów. Często też konieczne jest przetwarzanie w niskich 

temperaturach lub w atmosferze gazu obojętnego, aby zapobiec utlenianiu [64,65].  

5.3. Struktury MXenów – od 3D do 0D 

W zależności od metod otrzymywania MXeny mogą charakteryzować się różną morfologią 

w postaci: 

o Wielowarstowych arkuszy (3D) 

Podstawową strukturą MXenów otrzymywaną w wyniku usunięcia metalu ze struktury 

związku fazy MAX są wielowarstwowe arkusze przypominające tzw. harmonijkę z wolnymi 

przestrzeniami pomiędzy warstwami, co przedstawiono na Rysunku 8. Metody wytrawiania 

glinu ze struktury Ti3AlC2 zestawiono w Tabeli 3.  

 

Rysunek 8. Struktura harmonijkowa MXenu otrzymywana w wyniku procesu wytrawiania związku fazy MAX - 

Ti3AlC2 [zdjęcie własne] 
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Tabela 3. Zestawienie przykładowych metod usuwania glinu ze struktury związku Ti3AlC2 

Związek 
fazy MAX 

Metoda 
wytrawiania 

Uwagi Literatura 

 
 

Ti3AlC2 

HF - obecność fluoru na powierzchni [66] 
HCl + LiF, NaF, 
KF, lub NH4F 

- wytwarzanie HF in-situ w trakcie 
procesu 
-obecność fluoru i chloru na powierzchni 
- interkalacja jonów Na+, K+, Li+, NH4

+ 

[67] 

ZnCl2  - metoda bez fluoru 
-obecność chlor na powierzchni 
i pozostałości cynku 

[68] 

NaOH  - metoda bez fluoru 
- proces prowadzony  temperaturze 
270°C w 27,5 M NaOH 
- grupy ‒OH i ‒O na powierzchni 
- reakcja prowadzona w obecności 
argonu 
 

[69] 

 

o Hydrożeli/aerożeli (3D) 

Struktury 2D MXenów wykazują znaczną tendencję do agregacji, co ogranicza ich 

zastosowanie w wielu dziedzinach. Jednym z rozwiązań tego problemu jest integracja arkuszy 

2D w makroskopowe struktury o wymiarach 3D. Ze względu na właściwości MXenów, takie jak 

silna hydrofilowość, przyciąganie w wyniku oddziaływań van der Waalsa, małe rozmiary 

i wyraźną sztywność, bezpośrednie tworzenie struktur żelu nadal stanowi wyzwanie. Aby 

utworzyć strukturę hydrożelu z MXenów, często konieczna jest obecność czynnika 

sieciującego, który kompensuje hydrofilowość arkuszy MXenu i utrzymuje strukturę 3D. W tym 

celu stosuje się różne substancje, takie jak zredukowany tlenek grafenu, polimery oraz jony 

metali, na przykład Fe2+, Mg2+, Co2+, Ni2+ i Al3+ [70-71]. Z kolei, aerożele z MXenów można uzyskać 

poprzez bezpośrednią liofilizację dyspersji MXenów lub liofilizację hydrożeli [72].  
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Rysunek 9. Właściwości hydrożeli utworzonych z płatków MXenów, na podstawie [70–72] 

Otrzymane hydrożele/aerożele MXenów charakteryzują się niższą gęstością, bardziej 

rozwiniętą powierzchnią właściwą, lepszymi właściwościami mechanicznymi 

i elektrochemicznymi niż struktury 2D. Wynika to przede wszystkim z faktu, że: 

1) dobrze zorganizowana sieć 3D MXenu zapobiega ponownej agregacji, umożliwiając 

odsłonięcie miejsc aktywnych na powierzchni oraz lepszą przepuszczalność elektrolitu, 

2) sieć MXenu zapewnia ciągłe ścieżki przewodzenia, dla efektywnego transportu 

elektronów/jonów, 

3) silne wiązanie MXenu z elektrolitem lub innymi materiałami w matrycy żelu zapewnia 

odpowiednią powierzchnię kontaktu na granicy elektrolit/elektroda z niską rezystancją 

międzyfazową, 

4) żele MXenu mają wyjątkową gęstość upakowania, znacznie wyższą niż np. grafit czy 

komercyjny węgiel aktywowany. 

Hydrożele/aerożele znajdują zastosowanie jako kondensatory elektrochemiczne, 

w bateriach, czujnikach, do kontrolowanego uwalniania leków, w katalizie, do ekranowania 

zakłóceń elektromagnetycznych oraz do magazynowania energii [71].  

 

o Jednowarstowe lub kilkuwarstowe arkusze (2D) 

Delaminacja wielowarstwowego MXenu prowadzi do otrzymania pojedynczej lub 

kilkuwarstwowej struktury MXenu. Najczęściej proces delaminacji odbywa się dzięki 

zastosowaniu interkalacji dużych polarnych cząsteczek organicznych np. dimetylosulfotlenku 

(DMSO), wodorotlenku tetrametyloamoniowego (TMAOH), czy wodorotlenku 
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tetrabutyloamoniowego (TBAOH) w celu zwiększenia odległości międzywarstwowej, 

osłabiając oddziaływania międzywarstwowe. Han i współautorzy [73] zastosowali 

wspomagany hydrotermalnie proces interkalacji Ti3C2Tx za pomocą TMAOH w obecności 

przeciwutleniacza. Optymalne warunki prowadzenia procesu to 24 godziny i temperatura 

140°C. Potwierdzono, że skuteczność delaminacji jest znacznie wyższa i wynosi około 74%, 

w porównaniu do konwencjonalnej interkalacji, dla której efektywność delaminacji wynosiła 

poniżej 20%.  

W zależności od zastosowanej metody wytrawiania i interkalacji celem delaminacji 

wielowarstwowej struktury MXenu, wymagane może być też zastosowanie zewnętrznej siły 

ścinającej np. ultradźwięków czy wytrząsania [74].  

Struktury dwuwymiarowe, w porównaniu do ich wielowarstwowych odpowiedników, 

charakteryzują się bardziej rozwiniętą powierzchnią właściwą oraz większą liczbą miejsc 

aktywnych. Ponadto, struktura materiałów 2D zapewnia ekspozycję licznych atomów 

powierzchniowych oraz skrócona jest droga migracji fotogenerowanych nośników ładunku ze 

struktury objętościowej do powierzchni. Dzięki temu rekombinacja par elekton-dziura zostaje 

ograniczona, a w związku z tym większa liczba nośników ładunku może brać udział w reakcji 

katalitycznej na powierzchni [75].  

 

Rysunek 10. Otrzymywanie arkuszy 2D MXenu [opracowanie własne] 

o Kropek kwantowych 

MXeny można również otrzymywać w formie 0D czyli kropek kwantowych. Kropki 

kwantowe otrzymane ze struktur dwuwymiarowych nie tylko zachowują korzystne 

właściwości struktur 2D, ale także wykazują wyższą stabilność chemiczną, łatwiejszą 

funkcjonalizację, wyższy stosunek powierzchni do objętości czy silniejszą fotoluminescencję, 

oraz wydajnością kwantową.  

Najpopularniejszą metodą otrzymywania kropek kwantowych MXenów jest tak zwana 

metoda z góry na dół (z ang. top-down). Metoda ta polega na zastosowaniu metod fizycznych 
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i/lub chemicznych, jak metody hydrotermalne, solwotermalne, mielenie czy ultradźwięki do 

tzw. „cięcia” prekursora w celu osiągnięcia rozmiarów cząstek poniżej 10 nm. W trakcie syntezy 

hydro/solwotermalnej rozmiar i grupy funkcyjne kropek kwantowych można modyfikować 

poprzez dobór czasu reakcji, temperatury, pH, czy rozpuszczalnika. Najczęściej jako 

rozpuszczalnik stosuje się amoniak, dimetylosulfotlenek, czy etanol [75].  

W porównaniu z innymi kropkami kwantowymi, kropki MXenów odznaczają się znacznie 

większą powierzchnią właściwą, która bogata jest w hydrofilowe grupy funkcyjne 

umożliwiające łatwe i trwałe łączenie z innymi materiałami. Kropki Ti3C2 mają znacznie wyższy 

potencjał redoks. Typowe półprzewodnikowe kropki kwantowe absorbują promieniowanie 

z zakresu UV. W przypadku kropek MXenów jest to zakres UV-vis oraz bliska podczerwień (NIR) 

[76]. Ponadto wykazują one silną fotoluminescencję, która zależna jest od obecności grup 

funkcyjnych, defektów powierzchniowych, stopnia pasywacji powierzchni, podobnie jak 

w przypadku kropek kwantowych z węgla czy grafenu [77,78]. Ze względu na szereg 

korzystnych właściwości, badania nad zastosowaniem kropek kwantowych MXenów 

prowadzone są w obszarze obrazowania komórek, procesów fototermicznych, czujnikach pH, 

do wykrywania H2O2, w akumulatorach sodowo-jonowych, czy procesach fotokatalitycznej 

konwersji CO2, m.in. do CH4 czy CH3OH oraz procesach fotogenerowania H2 [77].  

 

Rysunek 11. Otrzymywanie kropek kwantowych MXenu, na podstawie [79] 

5.4. MXeny w fotokatalizie  

Ze względu na właściwości metaliczne, półmetaliczne lub typowe dla półprzewodników 

wąskopasmowych, MXeny na ogół nie wykazują aktywności fotokatalitycznej i nie są 

samodzielnie stosowane jako fotokatalizatory. Jednak fakt ten nie ogranicza możliwości 

zastosowania ich w fotokatalizie. MXeny stosowane są przede wszystkim w roli ko-katalizatora 
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będącego alternatywą dla metali szlachetnych np. złota, platyny czy palladu. Ponadto, MXeny 

stanowią prekursory do wytworzenia heterozłączy MXen-półprzewodnik in-situ np. Ti3C2/TiO2, 

V2C/V2O5, Nb2C/Nb2O5 w wyniku utleniania powierzchni MXenu. Na Rysunku 12 zestawiono 

funkcje MXenów i obszary ich zastosowań w procesach fotokatalitycznych.  

 

Rysunek 12. Rola i zastosowanie MXenów w fotokatalizie [opracowanie własne] 

5.4.1. MXeny w fotokatalizie jako ko-katalizatory 

MXeny stosowane są jako ko-katalizatory procesów fotokatalitycznych, czyli związki 

wspierające działanie właściwego fotokatalizatora. Obecność grup funkcyjnych na 

powierzchni umożliwia tworzenie bezpośredniej powierzchni kontaktu pomiędzy MXenem 

i półprzewodnikiem. Ponadto, MXeny mogą stanowić dobre podłoże dla fotokatalizatora, 

pozwalając na równomierny wzrost i wysoki stopień dyspersji fotokatalizatorów. Dodatkowo, 

dzięki wspomnianym licznym grupom funkcyjnym na powierzchni, tworzącym swego rodzaju 

zawadę przestrzenną, MXeny ograniczają rozmiar krystalitów fotokatalizatora. Jedną 

z istotnych cech MXenów, wykorzystywaną w procesach fotokatalitycznych jest też doskonałe 

przewodnictwo metaliczne. Na przykład, energia poziomu Fermiego dla Ti3C2Tx  wynosi około 

-0.05 V, co jest wartością znacznie bardziej dodatnią niż położenie pasma przewodnictwa dla 

wielu półprzewodników typu n (wykazujących przewodnictwo elektronowe), co pozwala na 

transfer i akumulację elektronów, a w konsekwencji na efektywną separację nośników ładunku 

[80]. Z punktu widzenia fotokatalizy istotny jest też fakt, że MXeny charakteryzują się silną 

reaktywnością w reakcjach redoks, i mogą być wykorzystywane jako centra aktywne reakcji 

utleniania/redukcji [81].  
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Kompozyty z MXenami uzyskuje się w wyniku mieszania mechanicznego,  samoorganizacji 

dwóch komponentów lub strącania półprzewodnika na powierzchni MXenu. W Tabeli 4 

zestawiono przykładowe zastosowania MXenów w roli ko-katalizatorów procesów 

fotokatalitycznych w połączeniach z różnymi półprzewodnikami.  
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Tabela 4. Przykładowe zastosowania MXenów w roli ko-katalizatorów procesów fotokatalitycznych 

Proces Materiał Metoda otrzymywania kompozytu/Funkcja MXenu/Główne wnioski Literatura 

Redukcja CO2 Ti3C2/Bi2WO6 - Synteza Bi2WO6 na powierzchni MXenu 
- Krótka odległość przenoszenia ładunku i duża powierzchnia kontaktu międzyfazowego zapewnia 
wydajny transfer elektronów z fotokatalizatora do ko-katalizatora 
- Blisko 5-krotnie wyższa wydajność redukcji CO2 do CH3OH i CH4 dla kompozytów niż Bi2WO6 

[82] 

Ti3C2/g-C3N4 - Kalcynacja mocznika w obecności Ti3C2 
- Wyższy stopień konwersji CO2 (około 8-krotnie) dla kompozytu niż dla C3N4 
- Bezpośredni kontakt między komponentami zapewnia efektywną separację nośników ładunku 

[83] 

Ti3C2/CsPbBr3 - Synteza CsPbBr3 na powierzchni Ti3C2 
- Wysoce selektywna redukcja CO2 do CO i CH4 
- Efektywny transport nośników ładunku pomiędzy MXenem i CsPbBr3  

[84] 

Ti3C2/TiO2 - Mieszanie mechaniczne dwóch komponentów 
- Kompozyt wykazywał 3-krotnie i 277-krotnie wyższa wydajność tworzenia CO i CH4 niż komercyjny 
P25 
-Doskonałe przewodnictwo elektryczne MXenu ułatwia separację i przenoszenie nośników ładunku 
- Grupy –OH  na powierzchni służą jako miejsca aktywne dla adsorpcji i aktywacji cząsteczek CO2 

[85] 

Usuwanie 
barwników 

Ti3C2/ZnO - Synteza ZnO na powierzchni Ti3C2 
-Kompozyt ZnO/MXen charakteryzował się znacznie większym natężeniem fotoprądu 
i skuteczniejszą separacją nośników ładunku niż ZnO 

[86] 

ZnO/V2C  - Samoorganizacja komponentów w wyniku przyciągania elektrostatycznego 
- Stała szybkości degradacji błękitu metylenowego była 16-krotnie wyższa niż dla ZnO 
- Dobra stabilność fotokatalityczna kompozytu w 4 cyklach degradacji 

[87] 

Ti3C2/Fe2O3 - Samoorganizacja komponentów wspomagana ultradźwiękami 
- Nanocząstki Fe2O3 były dobrze rozproszone i zakotwiczone na warstwach Ti3C2, tworząc liczne 
powierzchnie kontaktu, które pozwalają osiągnąć silną absorpcję światła widzialnego i wysoką 
wydajność separacji nośników ładunku 

[88] 

Generowanie 
wodoru 

Ti3C2/g-C3N4 - Samoorganizacja komponentów wspomagana ultradźwiękami 
- Kompozyt wykazywał prawie 3-krotnie wyższą efektywność generowania wodoru niż C3N4 
- Dzięki doskonałemu przewodnictwu MXenu, elektrony z pasma przewodnictwa C3N4 mogą być 
szybko przenoszone do powierzchni MXenu, co sprzyja separacji nośników ładunku 

[89] 

Ti3C2/ZnS - Wytwarzanie ZnS na powierzchni Ti3C2 w wyniku reakcji solwotermalnej [90] 
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- Wprowadzenie Ti3C2 wspomaga przenoszenie ładunku i wydłuża czas życia nośników ładunku, co 
skutkuje zwiększoną wydajnością produkcji H2, która jest prawie 4-krotnie wyższa niż dla ZnS 

CdS/Nb2C - Otrzymywanie CdS w obecności Nb2C w reakcji solwotermalnej 
- Obecność Nb2C ograniczyła aglomerację nanocząstek CdS 
- Kompozyt wykazywał 4-krotnie wyższą efektywność generowania wodoru niż CdS 
- Wyższa aktywność wolnych rodników w przypadku materiału kompozytowego niż CdS 

[91] 

Usuwanie LZO Ti3C2/ZnO - Tworzenie ZnO na powierzchni Ti3C2 
- Ti3C2 stanowi podłoże zapewniające znaczną liczbę miejsc aktywnych umożliwiających osadzanie 
cząstek ZnO oraz adsorpcje LZO 
- Zwiększenie powierzchni kontaktu wiąże się z większą liczbą centrów katalitycznych i minimalizuje 
odległości przenoszenia ładunków 
- Heterozłącze Schottky’ego ogranicza rekombinację par elektron-dziura 
- Stała szybkości rozkładu formaldehydu dla kompozytu była blisko 3-krotnie wyższa niż dla ZnO 

[92] 

Ti3C2/Bi2WO6 - Samoorganizacja komponentów w wyniku przyciągania elektrostatycznego 
- Kompozyt charakteryzował się zwiększonym fotoprądem i słabą fotoluminescencję pod wpływem 
naświetlania dzięki efektowi pułapkowania elektronów za pomocą Ti3C2 
- MXen wykazuje silną adsorpcję chemiczną dla HCHO i CH3COCH3, podczas gdy Bi2WO6 słabą 
adsorpcję fizyczną 
- Kompozyt wykazywał 2-krotnie i 7-krotnie wyższą degradację HCHO i CH3COCH3 w porównaniu 
z Bi2WO6 

[93] 

Usuwanie 
farmaceutyków 

Ti3C2/MoS2 - Otrzymywanie MoS2 na powierzchni Ti3C2 w trakcie reakcji solwotermalnej 
- Tworzenie heterozłącza MoS2/Ti3C2 ułatwia separację par elektron-dziura i przenoszenie ładunku 
- Kompozyt wykazywał degradację ranitydyny i mineralizację na poziomie odpowiednio 88,4% 
i 73,58%, co potwierdziło znaczną poprawę w porównaniu do MoS2 

[94] 

Ti3C2/Sm-C3N4 - Prepolimeryzacja Sm-C3N4 a następnie łączenie z Ti3C2 
- W kompozycie właściwości optyczne oraz wydajność separacji elektronów i dziur uległy poprawie 

[95] 

Nb2C/Bi2WO6 - Otrzymywanie Bi2WO6 na powierzchni Nb2C w wyniku reakcji solwotermalnej 
- Złącze Schottky’ego ogranicza rekombinację par elektron-dziura a elektrony z Bi2WO6 przenoszone 
są na powierzchnię Nb2C gdzie są akumulowane 

[96] 

Redukcja metali 
ciężkich 

Ti3C2/Bi2MoO6 
  

- Synteza Bi2MoO6 w obecności Ti3C2 w trakcie reakcji solwotermalnej 
- Silny kontakt międzyfazowy i niewielka odległość transportu ładunku między Bi2MoO6 i Ti3C2 

zapewniają dobrą zdolność przenoszenia ładunku powierzchniowego i międzyfazowego 
- Szybkości usuwania jonów metali ciężkich Cr(VI) były około 11-krotnie wyższa niż dla Bi2MoO6 

[97] 
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- W kompozycie Bi2MoO6/Ti3C2 zapewniane są nowe miejsca adsorpcji, co sprzyja wyższym interakcją 
między zanieczyszczeniami a fotokatalizatorem 

Ti3C2/ZnIn2S4 - Otrzymywanie ZnIn2S4 na powierzchni MXenu 
- Silne interakcje między ZnIn2S4 a MXenem pozwalają na silne wykorzystania energii słonecznej, 
zwiększoną zdolność separacji ładunków, doskonałe zdolności fotokatalitycznych i stabilności 
fotokatalizatora 

[98] 

Ti3C2/Bi2.15WO6 - Samoorganizacja komponentów w wyniku przyciąganie elektrostatycznego 
- Konwersja Cr(VI) dla kompozytu była 3-krotnie wyższa niż dla Bi2.15WO6 
- Ti3C2 sprzyja separacji nośników, a tym samym znacząco poprawia działanie fotokatalityczne 
kompozytu 

[99] 
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5.4.2. MXeny w fotokatalizie jako prekursory heterozłączy MXen/tlenek metalu 

Heterozłącza MXen/półprzewodnik (tlenek metalu M) otrzymuje się w wyniku utleniania 

powierzchni MXenu. Otrzymuje się struktury MXen/MO, lub MXen/MO/węgiel amorficzny. Aby 

kompozyt mógł być wykorzystany w procesach fotokatalitycznych, tlenek metalu musi 

wykazywać aktywność fotokatalityczną. Proces otrzymywania takich struktur może być 

realizowany poprzez reakcję hydrotermalną, solwotermalną czy kalcynację. W zależności od 

zastosowanej metody otrzymane półprzewodniki charakteryzują się zróżnicowaną 

zawartością MXenu w kompozycie, morfologią, strukturą krystalograficzną, wielkością 

krystalitów, czy powierzchnią właściwą. Cao i współautorzy [100] zbadali powstawanie 

struktur TiO2 na powierzchni Ti3C2 podczas reakcji w środowisku wodnym oraz w roztworze 

NaOH w temperaturze pokojowej. Utlenianie w wodzie prowadziło do uzyskania nanosfer 

TiO2, natomiast reakcja w roztworze NaOH skutkowała tworzeniem nanowłókien na 

powierzchni Ti3C2. Z kolei, Low i współautorzy [101] zaproponowali zastosowanie kalcynacji 

węglika w temperaturze 350-650°C w atmosferze powietrza. Otrzymane struktury 

przypominały ziarna ryżu osadzone na warstwach Ti3C2. Li i współautorzy [102] zaproponowali 

metodę syntezy TiO2/Ti3C2 poprzez jednoczesne utlenianie i alkalizację warstw Ti3C2 

w roztworze NaOH i H2O2, a następnie wymianę jonową w roztworze HCl i kalcynację 

w temperaturze 300-500⁰C. W efekcie uzyskano trójwymiarowe struktury określone jako 

nanokwiaty o średnim rozmiarze struktur wynoszącym 3µm. Peng i in. [103] otrzymali płytki 

TiO2 na powierzchni Ti3C2 w wyniku syntezy solwotermalnej prowadzonej w obecności NaBH4  

i HCl w 160°C przez 12 godzin. W kolejnej pracy opisali sposób otrzymywania kompozytu 

TiO2/Ti3C2 w reakcji solwotermalnej [104], w obecności NH4F i HCl w temperaturze 200°C przez 

12-28 godzin. Na powierzchni Ti3C2 uzyskano oktaedry TiO2. Zdjęcia SEM dla opisanych struktur 

zestawiono na Rysunku 13. Potwierdza to możliwość otrzymania różnych morfologii TiO2 

w wyniku utlenienie prekursora Ti3C2.  

Morfologia fotokatalizatora i eksponowane płaszczyzny wpływają na jego właściwości 

fizykochemiczne. Zastosowanie strategii modyfikowania i inżynierii kryształów zapewnia 

nowe podejście do projektowanie wysoce efektywnych fotokatalizatorów i optymalizację ich 

aktywności oraz selektywności.  P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


40 

 

 
Rysunek 13. Zdjęcia SEM kompozytów Ti3C2/TiO2 dla (a) utleniania wobec H2O (b) utleniania w obecności NaOH, (c) 

kalcynacji w 550⁰C (d) utleniania w obecności NaOH i H2O2 (e) utleniania w obecności NaBH4 i HCl (f) utleniania w 

obecności NH4F i HCl, na podstawie [100-104] 

 W heterozłączach MXen/półprzewodnik dzięki występowaniu bezpośredniego kontaktu, 

możliwe jest utworzenie bariery Schottky’ego, jak przedstawiono na Rysunku 14. W przypadku 

kompozytu TiO2/Ti3C2 fotogenerowane elektrony są transportowane i akumulowane na 

powierzchni MXenu, dzięki czemu rekombinacja par elektron-dziura może zostać ograniczona 

[105].  

 

Rysunek 14. Tworzenie heterozłącza MXen/tlenek metalu M [opracowanie własne] 

W Tabeli 5 przedstawiono przykłady zastosowań kompozytów MXen/tlenek metalu M 

w procesach fotokatalitycznych. 
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Tabela 5. Przykładowe zastosowania MXenów w procesach fotokatalitycznych jako prekursorów kompozytów MXen/tlenek metalu M  

Proces Materiał Metoda otrzymywania kompozytu/Rola MXenu/Główne wnioski Literatura 

Redukcja CO2 TiO2/Ti3C2 - Kalcynacja węglika w temperaturze 350-650°C w atmosferze powietrza 
- Unikalna struktura przypominająca ziarna ryżu ze znaczną liczbą miejsc aktywnych 
- Kompozyt wykazywał 4-krotnie wyższą wydajność fotokatalitycznej redukcji CO2 niż P25 
- Wysokie przewodnictwo Ti3C2 ułatwiło przenoszenie elektronów i ograniczenie rekombinacji 

[101] 

Usuwanie 
barwników 

TiO2/Ti3C2 - Synteza solwotermalna w obecności NaBH4 i HCl  
- Blisko 100% usunięcie oranżu metylowego w ciągu 40 minut naświetlania, znacznie wyższa 
efektywność niż P25 (60% w ciągu 40 minut) 
-Złącze Schottky'ego pozwala skutecznie transportować i gromadzić generowane elektrony  

[106] 

TiO2/Ti3C2 - Synteza solwotermalna w obecności NH4F i HCl a następnie redukcja za pomocą hydrazyny 
- Ekspozycja płaszczyzn { 1 1 1 } i { 1 1 0 } rutylu  
- Efektywna separacja nośników ładunku dzięki obecności Ti3C2 

[104] 

Generowanie 
wodoru 

Nb2O5/C/Nb2C - Utlenianie w atmosferze CO2 w 850°C 
- Kompozyt wykazywał najwyższą efektywność generowania wodoru, 4-krotnie wyższą niż dla Nb2O5 
- Zwiększoną wydajność Nb2C/C/Nb2O5 przypisywano bliskiemu kontaktowi między Nb2O5 
i przewodzącym Nb2C oraz efektywnej separacji nośników ładunku  

[107] 

Utlenianie 
związków 

organicznych 

TiO2/Ti3C2 - Kalcynacja węglika w temperaturze 350-650°C w atmosferze powietrza 
- Ti3C2 może stabilizować wakancje tlenowe i formy Ti3+ w kompozycie, co sprzyja wytwarzaniu 
aktywnych produktów pośrednich podczas fotokatalitycznego utleniania alkoholu benzylowego  
- Pasmo walencyjne TiO2 w kompozytach zostało przesunięte w górę, co pozwoliło uniknąć dalszego 
utleniania benzaldehydu i zwiększenie selektywności 
- Kompozyt wykazywał wydajność konwersji alkoholu na poziomie 97% i selektywność względem 
benzaldehydu na poziomie 98%, czyli 3-krotnie i 1,2-krotnie wyższą niż dla TiO2 

[108] 

TiO2/Ti3C2 - Utlenianie Ti3C2 w obecności H2O2 
- Wbudowana struktura gwarantuje bliski kontakt i efektywny przepływ nośników ładunku między 
komponentami 
- Obecność Ti3+  umożliwia efektywne wykorzystanie światła widzialnego przez kompozyty  
- 27% aldehydu uległo degradacji w świetle widzialnym, co było znacznie wyższą wartością niż dla P25 

[109] 
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TiO2/Ti3C2 - Synteza hydrotermalna 
- W porównaniu z TiO2, kompozyt wykazywał znacznie lepszą wydajność fotokatalityczną utleniania 
D-ksylozy do kwasu D-ksylonowego (64,2%) 
- Transfer elektronów z TiO2 do Ti3C2 znacznie zwiększa czas życia nośników ładunku  

[110] 

Usuwanie 
farmaceutyków 

Nb2O5/Nb2C - Synteza hydrotermalna 
- Kompozyty Nb2O5/Nb2CTx wykazują doskonałą aktywność fotokatalityczną degradacji tetracykliny - 
91,2% w ciągu 180 minut w świetle widzialnym 
- Złącze Schottky’ego pomiędzy Nb2O5 i Nb2CTx pozwala na skuteczną separacje fotogenerowanych 
nośniki ładunku 

[111] 

TiO2/Ti3C2 - Synteza solwotermalna w obecności NaBF4 i HCl 
- Szybkości degradacji tetracykliny dla TiO2/Ti3C2 wynosiła 31,99%, i 28,63% po 150 minutach 
naświetlania światłem widzialnym i NIR 
- Tworzenie złącza Schottky'ego na granicy między płaszczyzną {001} TiO2 i MXenu oraz efekt LSPR 
MXenu promują skuteczne rozdzielanie elektronów i dziur po fotowzbudzeniu oraz wydłużenie czasu 
życia nośników 

[112] 

Usuwanie NO Nb2O5/Nb2C - Synteza hydrotermalna a następnie obróbka termiczna w atmosferze H2/Ar (8% obj. H2) w 500 C 
- Otrzymana struktura podobna do aktyni promująca ekspozycją miejsc aktywnych i powiększenie 
powierzchni kontaktu reakcji 
- Synergizm wakancji tlenowych i heterozłącza Schottky'ego pozwala na zwiększenie separacji 
fotogenerowanych elektronów i dziur 
 

[113] 
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6. Podsumowanie omówienia literatury  

Starzenie się społeczeństwa czy wzrost zachorowań przyczyniają się do większej 

konsumpcji leków, które w niezmienionej formie lub formie metabolitów wydalane są 

z organizmu do ścieków. W przypadku wielu aktywnych substancji farmaceutycznych procesy 

oczyszczania w konwencjonalnych oczyszczalniach ścieków są nieefektywne i prowadzą do ich 

uwalniania do ekosystemu. Jednym z markerów jakości wody jest karbamazepina. 

Efektywność usuwania karbamazepiny ze ścieków wynosi poniżej 10%. Także los oraz ścieżka 

przemian API w środowisku nie zawsze są poznane. Produkty degradacji mogą wykazywać 

aktywność farmaceutyczną, a często także wyższą toksyczność niż związek macierzysty, 

a zatem mogą mieć znaczący, niekorzystny wpływ na zdrowie ludzi i środowisko. Pomimo tego 

dopuszczalne stężenia API w ekosystemach wodnych czy wodzie pitnej, nie są jeszcze 

regulowane przez prawo.  

W tym aspekcie kluczowe jest więc monitorowanie występowania i usuwania API 

w oczyszczalniach. Konieczna jest także poprawa efektywności procesu oczyszczania ścieków 

poprzez stosowanie innowacyjnych i zrównoważonych procesów technologicznych. 

Proponowana technologia musi być prosta w obsłudze, stosunkowo tania, efektywna i przede 

wszystkim przyjazna dla środowiska. Do efektywnych metod usuwania trwałych 

zanieczyszczeń organicznych zaliczane są zaawansowane procesy utleniania. Wśród AOP to 

właśnie fotokataliza budzi olbrzymie zainteresowanie. Wynika to przede wszystkim 

z możliwości zastosowania tej metody do degradacji szerokiego spektrum zanieczyszczeń. 

Ponadto, istotnym aspektem jest wysoka efektywność. Niemniej jednak, brak aktywności 

w świetle widzialnym, szybka rekombinacja nośników ładunku czy problemy z separacją 

fotokatalizatora po procesie wciąż pozostają wyzwaniem do rozwiązania przed 

wielkoskalowym wykorzystaniem procesów fotokatalitycznych.  

Materiałami nowej generacji, które mogą znaleźć zastosowanie w procesach 

fotokatalitycznych są odkryte w 2011 roku związki z grupy MXenów. Na podstawie dokonanego 

przeglądu literatury można stwierdzić, że MXeny mogą pełnić dwie istotne role w fotokatalizie. 

W pracach badawczych wymienia się przede wszystkim ich udział w separacji nośników 

ładunku, gdzie obecność MXenu pozwala na transport i gromadzenie najczęściej elektronów, 

zapobiegając rekombinacji par elektron-dziura. Ponadto, wśród istotnych funkcji należy 

podkreślić również lepszą adsorpcję zanieczyszczeń czy tworzenie większej liczby miejsc 

aktywnych. Jednocześnie, MXeny stanowią prekursory do tworzenia złączy MXen/tlenek 

metalu M. Taki kompozyt może być stosowany w fotokatalizie, jeśli tlenek metalu M wykazuje 
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aktywność fotokatalityczną. Bezpośrednie utlenianie powierzchni MXenu pozwala na 

utworzenie złącza o bezpośredniej powierzchni kontaktu, zapewniając efektywną separację 

nośników ładunku oraz znaczną liczbę miejsc aktywnych. Ponadto niektóre z badań wskazują 

na osiągnięcie aktywności dla tak wytworzonych materiałów w świetle widzialnym.  

Pomimo wielu zalet wynikających z zastosowania MXenów liczba publikacji naukowych 

w tematyce ich zastosowania do fotokatalitycznej degradacji aktywnych substancji 

farmaceutycznych wciąż pozostaje niewielka. W tym odniesieniu, badania przeprowadzone 

w ramach pracy doktorskiej dotyczące zastosowania fotokatalizatorów opartych na MXenach 

do usuwania związków z grupy farmaceutyków w fazie wodnej są nowatorskie i mogą 

przyczynić się do rozwoju wykorzystania tej grupy związków w procesach fotokatalitycznych. 
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8. Cel i zakres pracy  

8.1. Cel pracy 

Celem pracy było zastosowanie materiałów nowej generacji – MXenów w procesie 

fotokatalitycznej degradacji zanieczyszczeń z grupy aktywnych substancji farmaceutycznych. 

Ponadto, przeprowadzone prace badawcze miały na celu optymalizację warunków syntezy 

fotokatalizatorów opartych na MXenach. W kolejnych etapach pracy dążono do określenia 

wpływu modyfikacji kompozytów na właściwości fizykochemiczne i aktywność 

fotokatalityczną.  Prace badawcze obejmowały preparatykę materiałów, ich charakterystykę 

fizykochemiczną oraz analizę aktywności fotokatalitycznej w reakcjach degradacji wybranych 

substancji farmaceutycznych: karbamazepiny, acetaminofenu i ibuprofenu, jak również 

określenie mechanizmów reakcji fotodegradacji wybranych zanieczyszczeń 

farmaceutycznych. 

8.2. Tezy badawcze 

Na podstawie omówienia literatury przedmiotu oraz wstępnych badań własnych zostały 

sformułowane następujące tezy pracy: 

1. Związek z grupy MXenów – Ti3C2Tx może być z zastosowany w roli ko-katalizatora lub 

jako prekursor do otrzymywania fotokatalizatora o zdefiniowanej morfologii do 

efektywnej degradacji aktywnych substancji farmaceutycznych. 

2. Obecność Ti3C2Tx  działającego jako rezerwuar fotogenerowanych elektronów może 

wpływać na separację nośników ładunku, a tym samym efektywność procesu 

fotodegradacji zanieczyszczeń organicznych.  

3. Parametry syntezy kompozytu TiO2/Ti3C2, takie jak temperatura, czas, środowisko 

reakcji determinują właściwości fizykochemiczne otrzymanych materiałów i ich 

aktywność fotokatalityczną w reakcjach degradacji farmaceutyków.  

4. Modyfikacja powierzchni TiO2/Ti3C2 za pomocą Cu oraz Fe może wpływać na wzrost 

aktywności fotokatalitycznej w zakresie światła UV-vis oraz efektywną separację 

nośników ładunku. 

5. Modyfikacja kompozytu TiO2/Ti3C2 za pomocą ferrytu spinelowego umożliwia separację 

magnetyczną fotokatalizatora po procesie oczyszczania wody. 
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6. Modyfikacji powierzchni materiału fotokatalitycznego za pomocą Fe, Mn lub Cu 

wpływa na aktywację PMS i przyczynia się do wzrostu efektywności fotodegradacji 

karbamazepiny i ibuprofenu. 

8.3. Zakres pracy 

8.3.1 Synteza materiałów 

– Otrzymywanie Ti3C2Tx 

Ti3C2Tx otrzymano przez wytrawianie aluminium ze związku fazy MAX – Ti3AlC2. 10 g Ti3AlC2 

dodawano stopniowo do 100 cm3 48% HF i mieszano w temperaturze pokojowej przez 24 

godziny. Następnie materiał odwirowano i przemyto wodą dejonizowaną do odczynu 

obojętnego. Produkt suszono w temperaturze 50°C do stałej masy.  

– Otrzymywanie kompozytu Zn/Ti LDH/Ti3C2 

Ti3C2Tx (0,5, 2,5 i 5% wag.) zdyspergowano w 100 cm3 wody dejonizowanej i poddano 

działaniu ultradźwięków przez 30 minut. Do powyższej zawiesiny dodano 1,19 g 

sześciowodnego azotanu cynku. Następnie wkroplono 0,22 cm3 TiCl4. W kolejnym kroku 

dodano 3,0 g mocznika i mieszano za pomocą mieszadła magnetycznego przez 30 minut. 

Następnie zawiesinę przeniesiono do reaktora ze stali nierdzewnej z wkładem teflonowym 

o pojemności 200 cm3. Reakcję prowadzono w temperaturze 130°C przez 48 godzin. 

Otrzymany materiał wielokrotnie odwirowywano i przemywano wodą dejonizowaną do 

odczynu obojętnego. Produkt suszono w temperaturze 50°C do stałej masy.  

– Otrzymywanie kompozytu TiO2/Ti3C2  

W celu określenia wpływu morfologii TiO2 na aktywność fotokatalityczną, kompozyty 

TiO2/Ti3C2 otrzymano z wykorzystaniem czterech metod syntezy: 

o Metoda I. 

0,4 g Ti3C2Tx zdyspergowano w mieszaninie 59,2 cm3 wody dejonizowanej i 0,8 cm3 kwasu 

fluoroborowego. Mieszano przez 30 minut a następnie poddano działaniu ultradźwięków 

przez 10 minut. W kolejnym kroku zawiesinę przeniesiono do reaktora ze stali nierdzewnej 

z wkładem teflonowym o pojemności 200 cm3. Reakcję prowadzono w temperaturze od 140 

do 220°C przez 12 do 24 godzin. Otrzymany materiał przemyto kilkukrotnie wodą dejonizowaną 

i suszono w temperaturze 50°C do stałej masy.  
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o Metoda II. 

0,4 g Ti3C2Tx zdyspergowano w mieszaninie 60 cm3 wody dejonizowanej, lub 30 cm3 wody 

dejonizowanej i 30 cm3 etanolu, lub 60 cm3 etanolu . Mieszano przez 30 minut a następnie 

poddano działaniu ultradźwięków przez 15 minut. W kolejnym kroku zawiesinę przeniesiono 

do reaktora ze stali nierdzewnej z wkładem teflonowym o pojemności 200 cm3. Reakcję 

prowadzono w temperaturze od 180 do 220°C przez 6-24 godzin. Otrzymany materiał przemyto 

kilkukrotnie wodą dejonizowaną i suszono w temperaturze 50°C do stałej masy. 

o Metoda III. 

W pierwszym kroku zmieszano 60 cm3 3 M HCl z 0,1 g NH4F. Następnie do dodano 0,4 g 

Ti3C2Tx i poddano działaniu ultradźwięków przez 10 minut. Następnie zawiesinę mieszano przez 

30 minut i przeniesiono do reaktora ze stali nierdzewnej z wkładem teflonowym o pojemności 

200 cm3. Reakcję prowadzono w temperaturze 220°C przez 24 godziny. Otrzymany materiał 

przemyto kilkukrotnie wodą dejonizowaną i suszono w temperaturze 50°C do stałej masy.  

o Metoda IV. 

0,4 g Ti3C2Tx umieszczono w tyglu ceramicznym i poddano kalcynacji w temperaturze 550°C 

przez 4 godziny.  

– Otrzymywanie kompozytu Fe-TiO2/Ti3C2 

Kompozyt TiO2/Ti3C2 syntetyzowano w temperaturze 140°C przez 12 godzin 

i w temperaturze 220°C przez 24 godziny zgodnie z metodą I. W kolejnym kroku na szkiełko 

nałożono cienkie warstwy TiO2/Ti3C2 i suszono w temperaturze 80°C przez 1 godzinę. Osadzanie 

żelaza na powierzchni TiO2/Ti3C2 przeprowadzono za pomocą magnetronowego systemu 

napylania katodowego (Q150S, Quorum Technologies, Lewes, Wielka Brytania) z Fe o wysokiej 

czystości (99,5%, EM-Tec). Grubość Fe kontrolowano za pomocą mikrowagi kwarcowej 

i ustawiono na 20 nm.  

– Otrzymywanie kompozytu Cu-TiO2/Ti3C2 

W pierwszym etapie 0,4 g Ti3C2Tx zdyspergowano w 60 cm3 mieszaniny woda/etanol 

(58%:42% obj./obj.). Następnie dodano odpowiednią objętość wodnego roztworu 

Cu(NO3)2·3H2O odpowiadającą 0,25% wag., 0,5% wag. i 1% wag. Cu. Zawiesinę poddano działaniu 

ultradźwieków przez 10 minut i mieszano przez kolejne 30 min. Kolejno przeniesiono do 
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reaktora ze stali nierdzewnej z wkładem teflonowym o pojemności 200 cm3 i syntezę 

prowadzono przez 17 godzin w temperaturze 220°C.  

– Otrzymywanie kompozytu TiO2/Ti3C2/MnFe2O4 

Nanocząstki magnetyczne przygotowano poprzez rozpuszczenie w 100 cm3 wody 

dejonizowanej, FeCl3·6H2O i MnCl2 w stosunku molowym 2:1. Następnie wkraplano 0,5 M 

roztwór NaOH, do osiągnięcia pH 10. Zawiesinę przeniesiono do reaktora ze stali nierdzewnej 

z wkładem teflonowym. Reakcję prowadzono w temperaturze 180°C przez 6 godzin. 

Otrzymany materiał oddzielono za pomocą magnesu, przemyto 3 razy wodą dejonizowaną 

i wysuszono w temperaturze 50°C do stałej masy. TiO2/Ti3C2 otrzymano zgodnie z metodą III. 

Kompozyty z 5% wag. i 20% wag. MnFe2O4 przygotowano metodą samoorganizacji 

wspomaganej ultradźwiękami. W tym celu 0,5 g TiO2/Ti3C2 zdyspergowano w 50 cm3 mieszaniny 

woda/etanol (1:4 obj./obj.), natomiast odpowiednią ilość MnFe2O4 zdyspergowano w 50 cm3 

mieszaniny woda/etanol (1:4 obj./obj.). Obie zawiesiny poddano działaniu ultradźwięków przez 

15 minut. Następnie dyspersję MnFe2O4 wkraplano do zawiesiny TiO2/Ti3C2. Tak przygotowany 

materiał mieszano przez 1 godzinę mieszadłem mechanicznym. Przygotowany kompozyt 

oddzielono magnesem i przemyto 3-krotnie wodą dejonizowaną. Na koniec suszono 

w temperaturze 50°C do stałej masy.  

8.3.2. Charakterystyka właściwości fizykochemicznych nanomateriałów 

– Dyfrakcja rentgenowska (XRD) 

Skład fazowy oraz wielkość krystalitów fotokatalizatora określono z wykorzystaniem 

proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej. Analizę przeprowadzono za pomocą aparatu Rigaku 

Intelligent X-ray diffraction system SmartLab (Rigaku Corporation, Tokio, Japonia), 

wyposażonego w generator promieni X, działający z zastosowaniem promieniowania Cu Kα 

(40 kV, 30 mA). Skany wykonywano w zakresie kąta 2θ od 5° do 80°, z szybkością 2°min−1 

i krokiem skanowania 0,01°.  

– Analiza powierzchni właściwej metodą Brunauera-Emmetta-Tellera (BET)  

Izotermy adsorpcji-desorpcji analizowano w temperaturze 77K z wykorzystaniem aparatu 

Micromeritics Gemini V (model 2365, Norcross, GA, USA). Powierzchnię właściwą oraz objętość 

porów określono przy użyciu wielopunktowej metody BET.  
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– Spektroskopia rozproszonego odbicia w zakresie UV-Vis (DR/UV-vis) 

Widma rozproszonego odbicia rejestrowano w zakresie długości fali 200-800 nm 

z wykorzystaniem spektrofotometru ThermoScientific Evolution 220 (Waltham, MA, USA). 

Jako materiał odniesienia wykorzystano siarczan baru. Przerwę energetyczną 

fotokatalizatorów obliczono w oparciu o funkcję Kubelka-Munka.  

– Pomiary fotoluminescencyjne 

Widma emisyjne i krzywe zaniku luminescencji uzyskano za pomocą spektrografu 

siatkowego (Princeton Instr. Model Acton 2500i) sprzężonego z kamerą CCD (Hamamatsu 

Model C5680), która działa w obszarze widmowym 200–1100 nm z rozdzielczością czasową 20 

ps. Jako źródło wzbudzenia zastosowano laser femtosekundowy (model koherentny „Libra”) 

sprzężony z optycznym wzmacniaczem parametrycznym (model konwersji światła „OPerA”). 

Widma fotoluminescencyjne rejestrowano także przy użyciu spektrofluorometru Shimadzu RF-

6000 (Kyoto, Japonia). Jako źródło wzbudzenia zastosowano lampę ksenonową o mocy 150 

W i długości fali wzbudzenia 300 nm.  

– Spektroskopia w podczerwieni z transformacją Fouriera (FTIR)     

Badanie fotokatalizatora przed i po naświetlaniu przeprowadzono za pomocą 

spektroskopii w podczerwieni z transformacją Fouriera. Pomiary przeprowadzono za pomocą 

spektrometru Nicolet iS10 (Thermo Fisher Scientific Waltham) w temperaturze pokojowej. 

Pomiary prowadzono w zakresie liczby falowej od 4000 do 400 cm-1.  

– Analiza skaningowym mikroskopem elektronowym (SEM) 

Morfologię powierzchni fotokatalizatorów analizowano za pomocą skaningowej 

mikroskopii elektronowej stosując mikroskop SEM FEI Quanta FEG 250 lub z wykorzystaniem 

skaningowego mikroskopu elektronowego (Quanta 3D FEG, FEI Europe) z detektorem 

elektronów wtórnych (detektor Everharta-Thornleya)  

– Analiza transmisyjnym mikroskopem elektronowym (TEM) 

Analizy za pomocą transmisyjnej mikroskopii elektronowej i skaningowej transmisyjnej 

mikroskopii elektronowej (STEM) przeprowadzono przy użyciu Tecnai G2 200 kV i Thermo-

Fisher Scientific Titan Themis Cs-corrector lub za pomocą transmisyjnego mikroskopu 

elektronowego (model Tecnai F20 X-Twin) sprzężonego z technikami spektroskopowymi (EDS, 

EELS). W trybie TEM do obrazowania zastosowano detektor ciemnego pola (DF). W trybie 
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STEM do obrazowania wykorzystano wysokokątowy detektor pierścieniowy ciemnego pola 

(HAADF) oraz do analizy pierwiastków zastosowano spektrometr z dyspersją energii (EDS) 

RTEM SN9577+ firmy EDAX (Pleasanton, USA) lub równoległą spektroskopię strat energii 

elektronów (PEELS) firmy Gatan ( Pleasanton, USA).  

– Analiza rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronów (XPS) 

Chemię powierzchni próbek analizowano metodą XPS przy użyciu multispektroskopu 

Escalab 250Xi (ThermoFisher Scientific). Spektroskop pracuje z monochromatycznym źródłem 

promieniowania rentgenowskiego AlKα. Kompensację ładunku zapewniało bombardowanie 

elektronami o niskiej energii i jonami Ar+ w trakcie całego pomiaru, z końcową kalibracją dla 

sygnału pochodzącego od węgla C1s (284,8 eV). Dekonwolucję widm przeprowadzono przy 

użyciu oprogramowania Avantage 5.9921 (ThermoFisher Scientific). Analizy XPS 

przeprowadzono także przy użyciu wielokomorowego systemu UHV PREVAC. Źródłem 

wzbudzenia fotoelektronów była lampa rentgenowska VG Scienta SAX 100 z aluminiową 

anodą wyposażoną w monochromator VG Scienta XM 780, emitująca promieniowanie Al Kα 

o energii 1486,6 eV. Dekonwolucję widm przeprowadzono przy użyciu CasaXPS wersja 2.3.25 

PR1.  

– Pomiary elektrochemiczne 

Pomiary elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS) przeprowadzono przy 

użyciu potentiostatu/galwanostatu Autolab PGSTAT204 (Metrohm Autolab) z zastosowaniem 

Na2SO4 (0,5 M) jako elektrolitu. Materiały fotokatalityczne osadzano na elektrodach 

weglowych drukowanych metodą sitodruku z elektrodą odniesienia Ag/AgCl (Metrohm 

Autolab). Średnica elektrody pracującej wynosiła 4 mm. Amplituda napięcia przemiennego 

wynosiła 0,01 V, a częstotliwość zmieniała się od 0,1 Hz do 100 kHz przy 0V względem elektrody 

referencyjnej. Analizę Motta Schottky'ego przeprowadzono w celu określenia potencjału 

pasma płaskiego (Fb). Dane EIS rejestrowano od kierunku anodowego w kierunku katodowym, 

dla częstotliwości 1000 Hz w zakresie potencjału od 0 do -1,1 V vs. Ag/AgCl.  

W przypadku zastosowania drugiej metodyki, fotokatalizatory nanoszono na szkło z tlenku 

cyny domieszkowanego fluorem (FTO) i stosowano jako elektrodę pracującą w układzie 

trójelektrodowym, gdzie jako elektrodę odniesienia i przeciwelektrodę zastosowano 

odpowiednio Ag/AgCl/0,1 M KCl i siatkę Pt. Jako elektrolit zastosowano odpowietrzony 0,5 M 

roztwór Na2SO4. Dane EIS rejestrowano od kierunku anodowego w kierunku katodowym dla 

zastosowanej częstotliwości 1000 Hz w zakresie potencjałów od 0,1 do 1,2 V vs. Ag/AgCl/0,1 M 
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KCl przy amplitudzie sygnału AC 10 mV. Warunki kontrolowano za pomocą potencjostatu-

galwanostatu Biologic SP-150.  

– Właściwości magnetyczne  

Magnetometr SQUID (Quantum Design MPMS XL7) zastosowano do charakteryzowania 

właściwości magnetycznych próbek (pętle histerezy w temperaturze pokojowej 

i namagnesowanie w funkcji temperatury od 10 do 300 K).  

8.3.3. Badanie aktywności fotokatalitycznej 

Proces fotokatalitycznej degradacji zanieczyszczeń prowadzono w reaktorze szklanym 

o objętości 25 cm3 z okienkiem ze szkła kwarcowego. Reaktor wyposażony był w płaszcz 

wodny umożliwiający utrzymywanie stałej temperatury procesu na poziomie 25°C. Dodatkowo 

do układu doprowadzano powietrze. Jako źródło światła wykorzystywano lampę ksenonową 

o mocy 300 W emitującą promieniowanie odpowiadające spektrum światła słonecznego. 

Stężenie API wynosiło odpowiednio 14 mg/dm3 dla roztworu karbamazepiny i 20 mg/dm3 dla 

roztworu acetaminofenu lub ibuprofenu. Z kolei w przypadku roztworu stanowiącego 

mieszaninę karbamazepiny i ibuprofenu, stężenie CBZ wynosiło 7 mg/dm3 a ibuprofenu 10 

mg/dm3. Zawartość fotokatalizatora wynosiła 2g/dm3. Układ kondycjonowano w ciemności 

przez 30 minut w celu zapewnienia równowagi procesów adsorpcji-desorpcji. Podczas procesu 

fotodegradacji pobierano 1 cm3 zawiesiny w 0, 20, 40 i 60 minucie i fotokatalizator separowano 

za pomocą filtra strzykawkowego (0,2 μm).  

Doświadczenia prowadzono także z dodatkiem PMS do mieszaniny reakcyjnej zawierającej 

fotokatalizator (stężenie w roztworze równe 0,0625-0,5 mM). Po odseparowaniu 

fotokatalizatora do próbek roztworu dodawano 200 μl metanolu w celu wygaszenia 

aktywności wytworzonych rodników.  

Dodatkowe analizy przeprowadzono w modelowej wodzie morskiej w celu oceny wpływu 

jonów nieorganicznych na efektywność procesów fotokatalitycznych. Modelowa woda 

morska zawierała 2,5% NaCl, 1,1% MgCl2, 0,4% Na2SO4, 0,16% CaCl2 w wodzie dejonizowanej.   

Ponadto zbadano wpływ pH roztworu. W tym celu pH roztworu korygowano za pomocą 

0,1 M HCl lub 0,1 M NaOH.  

Celem analizy reaktywnych form tlenu uczestniczących w reakcjach usuwania substancji 

farmaceutycznych, procesy fotokatalityczne prowadzono w obecności zmiataczy ładunku. 

Zastosowano szczawian amonu jako zmiatacz dziur (h+), tert-butanol dla wolnych rodników 

hydroksylowych (•OH), izopropanol dla rodników hydroksylowych i rodników siarczanowych 
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(•OH i •SO4
−), p-benzochinon do wychwytywania anionów rodników ponadtlenkowych     

(•O2
-) oraz AgNO3 do wychwytywania elektronów (e-). Z kolei, w celu oceny stabilności 

i możliwości ponownego wykorzystania fotokatalizatora po każdym procesie oddzielano 

fotokatalizator od roztworu i wlewano świeżą porcję roztworu API. Fotokatalizator 

zastosowano bez dodatkowej obróbki. Wydajność fotokatalityczną oceniano w czterech 

kolejnych cyklach degradacji, prowadzonych w tych samych warunkach.  

8.3.4. Analiza efektywności degradacji i mineralizacji zanieczyszczeń 

Postęp procesu degradacji zanieczyszczeń oraz produkty pośrednie analizowano 

z wykorzystaniem wysokosprawnej chromatografii cieczowej pracującej w układzie faz 

odwróconych przy użyciu aparatu Shimadzu UFLC LC-20AD (Kyoto, Japonia) z detektorem PID 

Shimadzu SPD-M20A. Parametry oznaczeń chromatograficznych zestawiono w Tabeli 6. 

Zawartość całkowitego węgla organicznego (TOC) po procesie fotokatalitycznym badano za 

pomocą analizatora Shimadzu TOC Analyzer. 

Tabela 6 Parametry oznaczeń produktów fotokatalitycznej degradacji API 

Substancja oznaczana Temperatura Prędkość przepływu 

fazy ruchomej 

Skład fazy ruchomej 

Karbamazepina 45⁰C 1,5 cm3·min-1 60% woda 

39,5% acetonitryl 

0,5 % kwas 

ortofosforowy 

Acetaminofen 45⁰C 0,5 cm3·min-1 69,9% woda 

0,1% kwas 

mrówkowy 

30% metanol 

Ibuprofen 45⁰C 0,5 cm3·min-1 70% acetonitryl 

29,5% woda 

0,5 % kwas 

ortofosforowy 

 

8.4. Treść pracy  

W części doświadczalnej pracy zaprezentowałam wyniki prowadzonych badań w postaci 

cyklu pięciu oryginalnych prac twórczych w zakresie przedstawionych zagadnień badawczych, 

opublikowanych w czasopismach z listy JCR, o sumarycznym IF= 46,612. Krótki opis prac został 

przedstawiony poniżej.  
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Rozdział II. A. Grzegórska, I. Wysocka, P. Głuchowski, J. Ryl, J. Karczewski, A. Zielińska-Jurek, Novel 

composite of Zn/Ti-layered double hydroxide coupled with MXene for the efficient photocatalytic 

degradation of pharmaceuticals, Chemosphere 308 (2022) 136191. 

https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2022.136191 [IF=8,8; 140 punktów MNiSW] 

W pracy zastosowano MXen – Ti3C2Tx w roli ko-katalizatora procesu fotodegradacji 

aktywnych substancji farmaceutycznych powszechnie wykrywanych w ściekach, wodach 

powierzchniowych, czy wodzie pitnej: acetaminofenu i ibuprofenu. Po raz pierwszy otrzymano 

kompozyt stanowiący połączenie Ti3C2Tx z półprzewodnikiem należącym do grupy podwójnych 

warstwowych wodorotlenków (LDH) – Zn/Ti LDH. Warstwowe podwójne wodorotlenki to 

grupa naturalnych lub syntetycznych dwuwymiarowych anionowych materiałów gliniastych 

o strukturze zbliżonej do hydrotalcytu. W ostatnim czasie związki te wzbudziły szerokie 

zainteresowanie w tematyce fotokatalizy jako nowe materiały półprzewodnikowe. 

W przypadku związków LDH warstwy kationów najczęściej połączone są za pomocą anionów, 

a taka struktura sprzyja transportowi nośników ładunku pomiędzy warstwami, zapewniając 

lepszą adsorpcję zanieczyszczeń, ale także większą liczbę miejsc aktywnych dla reakcji 

fotokatalitycznych. Niemniej jednak, zastosowanie czystych związków LDH jest wciąż 

ograniczone ze względu na słabe przewodnictwo, wąski zakres absorpcji światła, czy krótki 

czas życia nośników ładunku. W związku z tym potencjalną strategią poprawy ich wydajności 

fotokatalitycznej jest kombinacja z innymi materiałami, takimi jak np. związki z grupy MXenów, 

która może zapewnić efektywniejszy transfer nośników ładunku oraz pozwolić na 

ograniczenieć szybkości rekombinacji par elektron-dziura.  

W związku z tym, w pracy zbadano wpływ zawartości węglika tytanu (0-5%) na 

aktywność fotokatalityczną kompozytu oraz wyznaczono jego optymalną zawartość. Celem 

oceny możliwości wykorzystania takiego materiału w próbkach środowiskowych, zbadano 

wpływ modelowej wody morskiej, na efektywność procesu fotokatalitycznego. Ponadto, 

zbadano stabilność otrzymanego materiału i możliwość jego ponownego wykorzystania 

w czterech następujących po sobie cyklach degradacji. W oparciu o procesy przeprowadzone 

w obecności zmiataczy ładunku oraz pomiary elektrochemiczne zaproponowano mechanizm 

degradacji acetaminofenu (ACT) i ibuprofenu (IBP).   

Kompozyt Zn/Ti LDH-Ti3C2 otrzymano z zastosowaniem metody solwotermalnej. 

Związek LDH syntezowano w obecności węglika tytanu w ilości od 0 do 5% wagowych, 

w temperaturze 130°C przez 48 godzin. Na podstawie analizy dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) 

zidentyfikowano jedynie obecność związku Zn/Ti LDH. Na dyfraktogramie zaobserwowano 

charakterystyczny najbardziej intensywny sygnał dla Zn/Ti LDH przy kącie 2θ = 13,2°, który 
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odpowiada płaszczyźnie (003). Z kolei nie oznaczono sygnałów pochodzących od węglika 

tytanu, co mogło wynikać z jego niskiej zawartości w kompozycie czy też wysokiego stopnia 

dyspersji. Obecność Ti3C2 potwierdzono dzięki zastosowaniu analizy spektroskopii 

fotoelektronowej (XPS) – zarejestrowano sygnały charakterystyczne dla wiązań Ti-C oraz C-Ti-

O (odpowiednio dla energii wiązań 455 eV i 457 eV dla Ti2p oraz 283 eV i 284 eV dla C1s). 

Na podstawie analiz mikroskopowych SEM oraz TEM potwierdzono, że kompozyty tworzą 

struktury płatkowe o powierzchni właściwej w zakresie od 119 do 134 m2/g. Na podstawie 

analizy spektroskopii absorpcyjnej rozproszonego odbicia w zakresie UV/Vis (DR/UV-vis) 

wykazano, że czysty związek LDH absorbuje światło z zakresu UV do około 400 nm. 

W przypadku kompozytów, zaobserwowano wzrost absorbancji w zakresie 400-800 nm, co 

było szczególnie widoczne dla próbki zawierającej 5% węglika tytanu. 

Aktywność fotokatalityczną otrzymanych materiałów zbadano w reakcji degradacji 

dwóch aktywnych substancji farmaceutycznych – acetaminofenu i ibuprofenu. Na podstawie 

uzyskanych wyników potwierdzono, że czysty związek LDH charakteryzuje się dobrą 

aktywnością fotokatalityczną. Stopień degradacji acetaminofenu wynosił blisko 100% po 40 

minutach naświetlania, a ibuprofenu po 60 minutach naświetlania. Utworzenie heterozłącza 

pomiędzy Zn/Ti LDH i Ti3C2 pozwoliło na poprawę aktywności fotokatalitycznej oraz osiągnięcie 

wyższego stopnia mineralizacji farmaceutyków. Najlepsze rezultaty osiągnięto, gdy zawartość 

węglika tytanu w kompozycie wynosiła 2,5%. Wykazano także, że kompozyt Zn/Ti LDH-2,5%Ti3C2 

charakteryzuje się niezmienioną aktywnością fotokatalityczną w modelowej wodzie morskiej, 

zawierającej jony nieorganiczne (Na+, Ca2+, Mg2+, Cl-, SO4
2-). Potwierdzono także stabilność 

materiału za pomocą dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) oraz spektroskopii w podczerwieni 

z transformacją Fouriera (FTIR) oraz możliwość ponownego wykorzystania w kolejnych 

cyklach degradacji. Na podstawie badań aktywności fotokatalitycznej w obecności zmiataczy 

nośników ładunku wykazano, że głównymi formami uczestniczącymi w degradacji ACT są 

anionorodniki ponadtlenkowe (•O2
-), natomiast w przypadku ibuprofenu są to dziury (h+).  

W celu potwierdzenia roli MXenów jako ko-katalizatorów procesu fotokatalitycznej 

degradacji acetaminofenu i ibuprofenu wykonano pomiary fotoluminescencji, czasu życia 

nośników ładunku oraz pomiary elektrochemiczne. Potwierdzono efektywny transfer ładunku 

pomiędzy komponentami układu hybrydowego. Ponadto wykazano, że obecność Ti3C2 

wpływa na zmniejszenie rekombinacji par elektron-dziura.  
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Rozdział III. A. Grzegórska, P. Głuchowski, J. Karczewski, J. Ryl, I. Wysocka, K. Siuzdak, G. 

Trykowski, K. Grochowska, A. Zielińska-Jurek, Enhanced photocatalytic activity of accordion-like 

layered Ti3C2 (MXene) coupled with Fe-modified decahedral anatase particles exposing {1 0 1} and 

{0 0 1} facets,  Chem. Eng. J. 426 (2021) 130801. https://doi.org/10.1016/j.cej.2021.130801 [IF=16,744; 

200 punktów MNiSW] 

W pracy  zastosowano związek z grupy MXenów – Ti3C2Tx jako prekursor do utworzenia 

heterozłącza TiO2/Ti3C2 poprzez utlenianie in-situ powierzchni węglika. W ramach badań 

opisanych w publikacji określono wpływ czasu (6-24 godzin) i temperatury (140-220°C) reakcji 

solwotermalnej prowadzonej w obecności HBF4 na właściwości fizykochemiczne otrzymanych 

nanomateriałów oraz ich aktywność fotokatalityczną. Fotokatalizatory zastosowano w reakcji 

degradacji fenolu jako modelowego zanieczyszczenia organicznego oraz karbamazepiny (CBZ) 

należącej do grupy aktywnych substancji farmaceutycznych. Ponadto, w kolejnym kroku po raz 

pierwszy kompozyt TiO2/Ti3C2 zmodyfikowano poprzez napylenie magnetronowe żelaza na 

powierzchnię i zbadano wpływ modyfikacji powierzchniowej kompozytu na aktywność 

fotokatalityczną.  

Na podstawie analizy dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) potwierdzono, że synteza 

solwotermalna w obecności HBF4 prowadzi do utlenienia powierzchni węglika i wytworzenia 

dekaedrów TiO2. Wraz ze wzrostem temperatury syntezy (140-220°C) oraz czasu syntezy (6-24 

godzin) na dyfraktogramie widoczny był znaczny wzrost intensywności sygnału 

charakterystycznego dla anatazu przy kącie 2θ = 25,1°, odpowiadającym płaszczyznom (101) 

i zmniejszenie intensywności sygnału dyfrakcyjnego dla Ti3C2 przy kacie 2θ = 8,9°, 

odpowiadającego płaszczyznom (002). W przypadku próbek modyfikowanych 

powierzchniowo za pomocą żelaza na dyfraktogramie nie zarejestrowano sygnałów 

pochodzących od form Fe, co może wynikać z bardzo małej zawartości metalu w stosunku do 

kompozytu TiO2/Ti3C2. Analizy skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) oraz transmisyjnej 

mikroskopii elektronowej (TEM) potwierdziły tworzenie cząstek TiO2 o strukturze dekaedrów, 

eksponujących wysoce reaktywne płaszczyzny { 1 0 1 } i { 0 0 1 }. Również zauważalny był wyższy 

stopień pokrycia powierzchni MXenu nanocząstkami anatazu wraz ze wzrostem czasu 

i temperatury syntezy. Analizy mikroskopowa (TEM) oraz spektroskopia fotoelektronów (XPS) 

potwierdziły także obecność Fe w próbkach modyfikowanych. Żelazo występowało w formie 

Fe(II) i Fe(III), jako mieszanina obydwu tlenków żelaza. Wyznaczona za pomocą XPS zawartość 

żelaza wynosiła około 0,7% at. 

Aktywność fotokatalityczną otrzymanych materiałów zbadano w reakcji degradacji fenolu 

jako modelowego zanieczyszczenia organicznego, a następnie karbamazepiny, będącej 
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wskaźnikiem antropologicznego zanieczyszczenia wód. Zauważalnie najniższą aktywność 

wykazywały materiały otrzymane w niższej temperaturze i krótszym czasie syntezy, co wiązało 

się z niewielka zawartościąTiO2 wytworzonego na powierzchni. Najwyższą efektywnością 

degradacji zanieczyszczeń charakteryzowały się próbki i TiO2/Ti3C2(140,12) i TiO2/Ti3C2(220,24). 

W przypadku próbki TiO2/Ti3C2(140,12) osiągnięto 96% degradacji CBZ w czasie 60 minut 

naświetlania. Wykazano, że modyfikacja powierzchni tych kompozytów TiO2/Ti3C2 za pomocą 

żelaza miała znaczny wpływ na wzrost aktywności fotokatalitycznej. Stała szybkości degradacji 

CBZ wzrosła o około 49% dla próbki Fe-TiO2/Ti3C2(140,12) i 43% dla TiO2/Ti3C2(220,24), 

w porównaniu z ich niemodyfikowanymi odpowiednikami.  Żelazo działa jak zmiatacz 

elektronów/dziur i dzięki temu wpływa na zahamowanie rekombinacji fotogenerowanych 

nośników ładunku. Zarówno w przypadku fenolu, jak i karbamazepiny, wykazano, że głównymi 

formami uczestniczącymi w procesie degradacji są generowane na powierzchni otrzymanego 

nanomateriału anionorodniki ponadtlenkowe.  

Analiza fotoluminescencji, czasu życia nośników ładunku, oraz pomiary elektrochemiczne 

potwierdziły transfer nośników ładunku pomiędzy Fe i TiO2/Ti3C2 oraz zmniejszenie stopnia 

rekombinacji elektron-dziura dla próbek modyfikowanych żelazem. Dodatkowo analiza Motta 

Schottky’ego wykazała znaczny przyrost gęstości donorów, któremu towarzyszyło dodatnie 

przesunięcie potencjału pasma płaskiego próbek TiO2/Ti3C2 modyfikowanych Fe, 

w porównaniu z niemodyfikowanym kompozytem TiO2/Ti3C2. 

Rozdział IV.  A. Grzegórska, A. Gajewicz-Skrętna, G. Trykowski, K. Sikora, A. Zielińska-Jurek, Design 

and synthesis of TiO2/Ti3C2 composites for highly efficient photocatalytic removal of 

acetaminophen: The relationships between synthesis parameters, physicochemical properties, 

and photocatalytic activity. Catal. Today 413-415 (2023) 113980. 

https://doi.org/10.1016/j.cattod.2022.12.011 [IF= 5,3; 140 punktów MNiSW] 

W pracy zastosowano metody chemometryczne do analizy możliwych 

podobieństw/różnic między kompozytami TiO2/Ti3C2 syntezowanymi w różnych temperaturach 

i w różnym czasie reakcji solwotermalnej. Zastosowanie takich analiz miało na celu znalezienie 

ukrytych wzorców w analizowanych danych i określenie związków przyczynowych pomiędzy 

aktywnością fotokatalityczną kompozytów TiO2/Ti3C2 w reakcji degradacji acetaminofenu 

(ACT) należącego do grupy farmaceutyków, a morfologią próbek, właściwościami 

fizykochemicznymi oraz parametrami syntezy. W dalszej części pracy po raz pierwszy 

porównano wpływ środowiska reakcji syntezy kompozytu TiO2/Ti3C2 (woda, HBF4, NH4F/HCl, 

oraz kalcynacja) na morfologię otrzymanych cząstek TiO2 oraz efektywność degradacji ACT. 
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Dla kompozytu charakteryzującego się najlepszymi właściwościami fotokatalitycznymi 

(otrzymanego w obecności NH4F i HCl) zaproponowano mechanizm degradacji oraz możliwą 

ścieżkę degradacji.  

Na podstawie analizy dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) próbek otrzymanych w trakcie 

procesu solwotermalnego w obecności HBF4,  prowadzonego w temperaturze 140-220°C, 

w czasie 6-48 godzin, wyznaczono zawartość TiO2 w otrzymanych kompozytach TiO2/Ti3C2. 

W przypadku próbek syntezowanych w temperaturze 140 i 160°C przez 6 godzin, oraz dla 

próbki syntezowanej w temperaturze 140°C przez 12 godzin, nie zaobserwowano sygnałów 

pochodzących od TiO2, co wskazuje na to, że powierzchnia MXenu nie uległa utlenieniu. Dla 

pozostałych próbek dłuższy czas i wyższa temperatura procesu prowadziły do wyższego 

stopnia utlenienia Ti3C2 do anatazu. Dzięki wykorzystaniu analiz chemometrycznych możliwe 

było znalezienie podobieństw/różnic między kompozytami TiO2/Ti3C2, oraz określenie 

zależności między aktywnością fotokatalityczną kompozytów TiO2/Ti3C2 w reakcji degradacji 

acetaminofenu, a ich morfologią, właściwościami fizykochemicznymi oraz warunkami syntezy. 

Na podstawie metod hierarchicznej analizy skupień (HCA) i analizy głównych składowych 

(PCA) wykazano, że degradacja acetaminofenu jest dodatnio skorelowana z zawartością TiO2 

w kompozytach. Ponadto, najwyższe aktywności zaobserwowano dla próbek 

charakteryzujących się stosunkowo niewielką zawartością Ti3C2.  

W kolejnym etapie badań porównano wpływ środowiska reakcji syntezy kompozytów TiO2/ 

Ti3C2 na ich aktywność fotokatalityczną. Wykazano, że kompozyt TiO2/Ti3C2 otrzymany 

w obecności NH4F i HCl wykazywał najwyższą efektywność degradacji acetaminofenu (92% 

w ciągu 60 minut naświetlania). Na zdjęciach wykonanych za pomocą skaningowego 

mikroskopu elektronowego (SEM) zaobserwowano, że wzrastające cząstki tworzą struktury 

zarówno dekaedrów, jak i oktaedrów eksponujących wysoce aktywne fotokatalitycznie 

płaszczyzny. Ponadto, na podstawie analizy XRD potwierdzono, że taki kompozyt stanowi 

mieszaninę dwóch odmian polimorficznych TiO2 – anatazu i rutylu, co wiąże się 

z wytworzeniem złącza heterofazowego. Badania fotodegradacji przeprowadzone 

w obecności zmiataczy ładunku potwierdziły, że głównymi formami uczestniczącymi 

w procesie usuwania acetaminofenu były anionorodniki ponadtlenkowe. Ponadto, na 

podstawie analizy chromatografii cieczowej połączonej ze spektrometrią mas (LC/MS) 

zaproponowano ścieżkę degradacji ACT. Głównym produktem pośrednim degradacji był 3-

hydroksy-acetaminofen, co wskazuje na szybkie rozerwanie pierścienia aromatycznego 

i transformację do kwasów alifatycznych, a finalnie mineralizację do CO2 i H2O.  
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Rozdział V. A. Grzegórska, J. Chibueze Ofoegbu, L. Cervera-Gabalda, C. Gómez-Polo, D. Sannino, 

A. Zielińska-Jurek, Magnetically recyclable TiO2/MXene/MnFe2O4 photocatalyst for enhanced 

peroxymonosulphate-assisted photocatalytic degradation of carbamazepine and ibuprofen 

under simulated solar light. J. Environ. Chem. Eng. 11 (2023) 110660. 

https://doi.org/10.1016/j.jece.2023.110660. [IF=7,968; 100 punktów MNiSW] 

Celem przezwyciężenia jednego z wyzwań fotokatalizy, jakim jest separacja 

fotokatalizatora z zawiesiny po procesie oczyszczania, możliwe jest wprowadzenie do 

struktury kompozytu TiO2/Ti3C2 cząstek o właściwościach magnetycznych. W związku z tym, 

kompozyt TiO2/Ti3C2 otrzymany w środowisku NH4F/HCl o strukturze TiO2 w postaci dekaedrów 

i oktaedrów zmodyfikowano za pomocą ferrytu manganowego MnFe2O4 (w ilości 5 i 20% wag.). 

Utworzenie kompozytu TiO2/Ti3C2/MnFe2O4 miało na celu (1) poprawę aktywności 

fotokatalitycznej wspomaganej przez aktywację PMS za pomocą ferrytu manganowego oraz 

(2) zapewnienie efektywnej separacji magnetycznej po procesie degradacji w zewnętrznym 

polu magnetycznym. Wśród badanych materiałów o właściwościach magnetycznych, 

nanocząstki MnFe2O4 cieszą się dużym zainteresowaniem ze względu na niski koszt, wysoką 

stabilność chemiczną i nietoksyczność. Jednocześnie jony Mn i Fe umożliwiają aktywację 

nadtlenomonosiarczanu, dzięki czemu możliwe jest zastosowanie hybrydowego procesu 

fotokatalizy wspomaganej aktywacją PMS. Aktywność fotokatalityczną zbadano w reakcji 

degradacji mieszaniny karbamazepiny (CBZ) i ibuprofenu (IBP). Zaproponowano możliwy 

mechanizm aktywacji PMS oraz degradacji farmaceutyków z zastosowaniem kompozytu 

TiO2/Ti3C2/MnFe2O4.  

Analiza dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) wykazała że synteza solwotermalna w obecności 

NH4F i HCl prowadzi do utlenienia powierzchni węglika z wytworzeniem nanocząstek anatazu 

i rutylu. Stosunek anatazu do rutylu wynosił 40%:60%. Charakterystyczny sygnał dla płaszczyzny 

(101) anatazu i (110) rutylu zarejestrowano przy kącie 2θ odpowiednio 25,2° i 27,3°. Na 

dyfraktogramie nie zidentyfikowano sygnałów pochodzących od Ti3C2, prawdopodobnie ze 

względu na niewielki udział fazowy pozostałości węglika po syntezie solwotermalnej. Celem 

potwierdzenia jego obecności wykonano analizy spektroskopii elektronowej (XPS) oraz 

analizę termograwimetryczną (TGA). Na widmie Ti 2p zarejestrowano głównie sygnały 

pochodzące od Ti4+ co wskazuje, że większość węglika uległa utlenieniu do TiO2, niemniej 

jednak zidentyfikowano także sygnały pochodzące od Ti-C i C-Ti-O w Ti3C2 przy energii wiązań 

odpowiednio 454,5 eV i 457,4 eV. W przypadku analizy TGA prowadzonej w atmosferze 

powietrza, w zakresie temperatur 200-400°C zaobserwowano niewielki przyrost masy (o około 

0,7% wag.) związany z utlenieniem pozostałości Ti3C2 do TiO2. Dla kompozytów 
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modyfikowanych powierzchniowo na dyfraktogramie XRD zarejestrowano także sygnały 

pochodzące od ferrytu manganowego, co potwierdza utworzenie kompozytu 

TiO2/Ti3C2/MnFe2O4. Na obrazach uzyskanych za pomocą skaningowej mikroskopii 

elektronowej (SEM) zaobserwowano, że cząstki TiO2 tworzą formy oktaedrów i dekaedrów 

o różnych rozmiarach, z kolei MnFe2O4 występuje w formie cząstek kulistych o średniej 

wielkości około 80 nm. Na podstawie analizy transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) 

potwierdzono, że cząstki MnFe2O4 są równomiernie zdyspergowane na powierzchni TiO2/Ti3C2. 

Modyfikacja powierzchniowa za pomocą ferrytu manganowego miała na celu nadanie 

fotokatalizatorom właściwości magnetycznych, aby możliwa była efektywna separacja 

materiału po procesie fotokatalitycznym.  Na podstawie analizy pętli histerezy (pomiary 

magnetyzacji w funkcji przyłożonego pola magnetycznego) wykazano, że kompozyty 

TiO2/Ti3C2/MnFe2O4 mogą być z powodzeniem separowane z zawiesiny z wykorzystaniem 

zewnętrznego pola magnetycznego.  

Aktywność fotokatalityczną otrzymanych materiałów zbadano w reakcji degradacji 

mieszaniny karbamazepiny i ibuprofenu. Kompozyt TiO2/Ti3C2 wykazywał wysoką efektywność 

degradacji farmaceutyków, co można przypisać powstawaniu złącza heterofazowego między 

anatazem a rutylem. Taki bezpośredni kontakt pomiędzy dwiema strukturami polimorficznymi 

TiO2 może ułatwić międzycząsteczkowy transfer fotogenerowanych ładunków w procesach 

fotokatalitycznych, a w konsekwencji poprawić aktywność fotokatalityczną. Modyfikacja 

powierzchni za pomocą ferrytu manganowego w ilości 5% wag. nie wpłynęło negatywnie na 

efektywność degradacji obu substancji aktywnych farmaceutycznie, która po 60 minutach 

naświetlania osiągnęła 100%. Taki kompozyt wykazywał również wysoką efektywność 

mineralizacji zanieczyszczeń. Zaobserwowano 40% redukcji zawartości całkowitego węgla 

organicznego (TOC) po 60 minutach naświetlania. Jednak wprowadzenie większej ilości 

MnFe2O4 (20% wag.) znacznie obniżyło aktywność fotokatalityczną. Zjawisko to można 

przypisać temu, że nadmierna zawartość nieaktywnych fotokatalitycznie, inertnych cząstek 

magnetycznych może utrudniać kontakt fotokatalizatora ze światłem lub stawać się nowym 

centrum rekombinacji elektron-dziura, co skraca czas życia fotogenerowanych nośników 

ładunku. Poprawę efektywności degradacji farmaceutyków zaobserwowano w wyniku 

synergicznego efektu działania fotokatalizy i aktywacji PMS za pomocą MnFe2O4. W przypadku 

zastosowania 0.25 mM PMS, 100% degradacji CBZ zaobserwowano już po 20 minutach procesu, 

zaś ibuprofenu po 10 minutach. Ponadto, osiągnięto ponad 50% redukcję TOC po 60 minutach 

naświetlania. Określono także wpływ pH na aktywność fotokatalityczną w degradacji 

karbamazepiny i ibuprofenu. W przypadku pH wynoszącego 4,5, aktywność fotokatalityczna 
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uległa nieznacznej poprawie. Z kolei, zastosowanie zasadowego pH - 9,5 skutkowało 

obniżeniem efektywności degradacji obu farmaceutyków. W warunkach zasadowego pH, PMS 

może ulegać samorozkładowi bez wytwarzania reaktywnych rodników siarczanowych. 

Ponadto, w środowisku zasadowym potencjały redoks rodników siarczanowych  

i hydroksylowych są niższe niż w środowisku kwasowym oraz krótszy jest ich czas życia.  

W kolejnym etapie badań, proces fotokatalityczny przeprowadzono z zastosowaniem 

TiO2/Ti3C2/5%MnFe2O4/PMS w modelowej wodzie morskiej zawierającej nieorganiczne jony 

przeszkadzające. Zaobserwowano, że w tych warunkach degradacja CBZ wyniosła 100% już po 

5 minutach naświetlania, z kolei w przypadku IBP uległa nieznacznemu pogorszeniu. Obecność 

jonów chlorkowych może wpływać na poprawę aktywności fotokatalitycznej wspomaganej 

PMS, co może być związane z wytwarzaniem rodników chlorkowych w wyniku reakcji 

pomiędzy Cl- i •SO4
-. Z drugiej strony jony nieorganiczne mogą działać jak zmiatacze rodników 

hydroksylowych, a tym samym obniżać aktywność fotokatalityczną. Niemniej jednak, 

w przypadku obu API efektywność degradacji w modelowej wodzie morskiej pozostała 

wysoka. Dodatkowo, na podstawie procesów degradacji przeprowadzonych w obecności 

zmiataczy ładunku wykazano, że głównymi formami uczestniczącymi w procesie degradacji 

CBZ są rodniki siarczanowe i anionorodniki ponadtlenkowe, a w przypadku IBP rodniki 

siarczanowe i dziury.  

Analiza dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) i spektroskopii w podczerwieni z transformacją 

Fouriera (FTIR) dla próbki fotokatalizatora po procesie degradacji nie wykazała żadnych zmian 

w strukturze materiału. Ponadto, wysoka aktywność w czterech kolejnych cyklach degradacji 

potwierdziła, że materiał ten może być odzyskiwany za pomocą separacji magnetycznej 

i ponownie wykorzystywany w kolejnym procesach fotodegradacji zanieczyszczeń 

organicznych.  

Rozdział VI. A. Grzegórska, J. Karczewski, A. Zielińska-Jurek, Modelling and optimisation of 

MXene-derived TiO2/Ti3C2 synthesis parameters using Response Surface Methodology based on the 

Box–Behnken factorial design. Enhanced carbamazepine degradation by the Cu-modified 

TiO2/Ti3C2 photocatalyst, Process Saf. Environ. Prot. 179 (2023) 449.  

https://doi.org/10.1016/j.psep.2023.09.028 [IF= 7,8; 100 punktów MNiSW] 

W pracy przedstawiono optymalizację procesu otrzymywania kompozytu TiO2/Ti3C2 na 

podstawie planu czynnikowego Box-Behnken (BBD) połączonego z analizą powierzchni 

odpowiedzi (RSM). Model BBD opiera się na trzech poziomach, dla każdej z 3 zmiennych 

niezależnych opisujących proces: temperatura syntezy, czas syntezy, i stosunek woda/etanol. 
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Na podstawie wykonanych doświadczeń i analizy otrzymanych danych wyznaczono parametry 

determinujące aktywność fotokatalityczną, efektywność redukcji zawartości całkowitego 

węgla organicznego (TOC), wielkość krystalitów oraz powierzchnię właściwą wyznaczoną 

metodą BET. Na podstawie optymalizacji odpowiedzi wyznaczono wartości parametrów, dla 

których przewidywana jest najwyższa aktywność fotokatalityczna. Dodatkowo, w kolejnym 

etapie zoptymalizowaną próbkę zmodyfikowano za pomocą miedzi (0,25 – 1% wag.). 

Porównano efektywność procesu fotokatalitycznego oraz procesu fotokatalitycznego 

wspomaganego aktywacją PMS.   

Zgodnie z planem czynnikowym Boxa-Behnkena wykonano 15 doświadczeń 

uwzględniających trzy zmienne niezależne na trzech poziomach. Zbadano wpływ czasu 

syntezy (6, 15 lub 24 godziny), temperatury (180, 200 i 220°C) oraz środowiska reakcji (woda, 

etanol, woda/etanol 50%:50% obj./obj.) na aktywność fotokatalityczną degradacji CBZ, 

efektywność redukcji TOC, wielkość krystalitów oraz powierzchnię właściwą BET. Na 

podstawie analizy powierzchni odpowiedzi (RSM) połączonej z analizą wariancji (ANOVA) 

stwierdzono, że największy wpływ na wszystkie cztery odpowiedzi ma zawartość etanolu 

zastosowanego w procesie solwotermalnym.  

W wyniku syntezy solwotermalnej w obecności wody, etanolu, lub mieszaniny woda/etanol 

dochodziło do utlenienia powierzchni węglika z wytworzeniem sferycznych cząstek TiO2, co 

potwierdzono na podstawie analizy mikroskopowej SEM. Na dyfraktogramach 

rentgenowskich dla wszystkich próbek zaobserwowano sygnały pochodzące zarówno od 

anatazu, jak i Ti3C2. Na podstawie analizy XRD wykazano, że wyższa temperatura i czas syntezy 

są pozytywnie skorelowane ze stopniem utlenienia powierzchni. Ponadto, większą zawartość 

anatazu zaobserwowano w próbkach syntezowanych w wodzie dejonizowanej, następnie 

w mieszaninie woda/etanol i najmniejszą w środowisku etanolu. Wielkość krystalitów TiO2 

zawierała się w zakresie od 11,5 nm do 25 nm. Podobnie, największe krystality anatazu 

zaobserwowano dla syntezy prowadzonej w wodzie, a najmniejsze w etanolu. Powierzchnia 

właściwa fotokatalizatorów wyznaczona w oparciu o metodę BET wynosiła w zakresie od 24 

do 70 m2/g. Największe rozwinięcie powierzchni właściwej zaobserwowano dla próbek 

syntezowanych w etanolu, a najmniejsze dla otrzymywanych w wodzie. Aktywność 

fotokatalityczną otrzymanych materiałów scharakteryzowano w reakcji degradacji 

karbamazepiny. Efektywność degradacji CBZ wynosiła od 48 do 97%, w czasie 60 minut 

naświetlania. Z kolei stopień mineralizacji, wyznaczany jako redukcja zawartości całkowitego 

węgla organicznego wynosił od 3 do 31%. Najwyższą aktywność fotokatalityczną uzyskano dla 

próbki syntezowanej w temperaturze 200°C, przez 15 godzin w środowisku woda/etanol. 
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Z kolei najwyższy stopień mineralizacji dla próbki syntezowanej w temperaturze 220°C, przez 

24 godziny w środowisku woda/etanol. Celem osiągnięcia najwyższej aktywności 

fotokatalitycznej w oparciu o optymalizację odpowiedzi wyznaczono parametry, dla których 

przewidywana jest najlepsza efektywność procesu: temperatura 220°C, czas 17 godzin 

i stosunek woda etanol 58%:42% obj./obj.  Przewidywania te zostały potwierdzone 

doświadczalnie i dla takiej próbki uzyskano 100% degradacji w czasie 60 minut.  

Aby dodatkowo poprawić aktywność fotokatalityczną i umożliwić aktywację PMS 

otrzymano fotokatalizatory TiO2/Ti3C2 modyfikowane miedzią w ilości od 0,25 do 1% wag. Próbki 

otrzymano zgodnie z wyznaczonymi optymalnymi parametrami. Na podstawie analizy 

dyfrakcji rentgenowskiej nie potwierdzono obecności miedzi w kompozytach, 

prawdopodobnie ze względu na bardzo małą zawartość na powierzchni kompozytu. Obecność 

miedzi potwierdzono za pomocą analizy SEM/EDS i XPS. Stwierdzono, że miedź znajduje się 

w postaci Cu(0)/Cu(I) i Cu(II). Obecność miedzi metalicznej lub na pierwszym stopniu utlenienia 

wskazuje na częściową redukcję w trakcie syntezy na powierzchni węglika. Zaobserwowano, 

że modyfikacja za pomocą Cu wpłynęła na poprawę aktywności fotokatalitycznej, przy czym 

najwyższą aktywność zaobserwowano dla próbki TiO2/Ti3C2  modyfikowanej 0,5% wag. miedzi. 

Stała szybkości degradacji CBZ wzrosła o około 50%, w porównaniu do próbki 

niemodyfikowanej. W kolejnym etapie zbadano efektywność degradacji fotokatalitycznej 

wspomaganej aktywacją PMS (0,5 mM). Potwierdzono synergistyczny efekt działania obu 

procesów. Zaobserwowano 100% degradacji CBZ w czasie 20 minut, a stała szybkości 

degradacji CBZ wzrosła prawie 4-krotnie, w porównaniu do procesu prowadzonego bez 

dodatku PMS. Na podstawie reakcji ze zmiataczami ładunku wykazano, że głównymi formami 

odpowiedzialnymi za proces degradacji zanieczyszczeń organicznych są rodniki siarczanowe 

i anionorodniki ponadtlenkowe.  

Na podstawie pomiarów fotoluminenscencji, elektrochemicznej spektroskopii 

impedancyjnej oraz odpowiedzi fotoprądowej potwierdzono, że wprowadzenie miedzi 

wpływa na powierzchnię kompozytu wpływa na zmniejszenie rekombinacji nośników ładunku, 

a w efekcie poprawę właściwości fotokatalitycznych. Potwierdzono także, że układ 0,5%Cu-

TiO2/Ti3C2/PMS charakteryzuje się wysoką stabilnością w kolejnych cyklach degradacji, a  analizy 

dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) i spektroskopii w podczerwieni z transformacją Fouriera (FTIR) 

po procesie nie wykazały zmian w strukturze kompozytu.  

Rozdział VII: Podsumowanie i wnioski 

W rozdziale VII przedstawiono podsumowanie i wnioski z przeprowadzonych prac 

badawczych. 
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Rozdział II.  Novel composite of Zn/Ti-layered 

double hydroxide coupled with MXene for 

the efficient photocatalytic degradation of 

pharmaceuticals 
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Rozdział III. Enhanced photocatalytic activity 

of accordion-like layered Ti3C2 (MXene) 

coupled with Fe-modified decahedral 

anatase particles exposing {1 0 1} and {0 0 1} 

facet 
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Rozdział IV. Design and synthesis of TiO2/Ti3C2 

composites for highly efficient 

photocatalytic removal of acetaminophen: 

The relationships between synthesis 

parameters, physicochemical properties, and 

photocatalytic activity  
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Rozdział V. Magnetically recyclable 

TiO2/MXene/MnFe2O4 photocatalyst for 

enhanced peroxymonosulphate-assisted 

photocatalytic degradation of 

carbamazepine and ibuprofen under 

simulated solar light 
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Rozdział VI.  Modelling and optimisation of 

MXene-derived TiO2/Ti3C2 synthesis 

parameters using Response Surface 

Methodology based on the Box–Behnken 

factorial design. Enhanced carbamazepine 

degradation by the Cu-modified TiO2/Ti3C2 

photocatalyst 
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Rozdział VII: Podsumowanie i wnioski  

Przeprowadzone badania, których rezultaty przedstawiono w 5 publikacjach naukowych 

opublikowanych w czasopismach z listy JCR, pogłębiają stan wiedzy na temat zastosowania 

związków z grupy MXenów w procesach fotokatalitycznych. Etapy pracy badawczej 

przedstawionej w każdej z publikacji obejmowały syntezę materiałów, charakterystykę 

właściwości fizykochemicznych oraz analizę aktywności fotokatalitycznej. Potwierdzono 

postawione tezy badawcze, między innymi zasadność zastosowania MXenu Ti3C2Tx jako ko-

katalizatora i jako prekursora do otrzymywania kompozytów TiO2/Ti3C2. Powyższe założenie 

potwierdzono uzyskując materiały charakteryzujące się wysoką aktywnością fotokatalityczną 

w procesach degradacji trzech aktywnych substancji farmaceutycznych: karbamazepiny, 

acetaminofenu, i ibuprofenu.  

Wykazano, że aktywność otrzymanych kompozytów TiO2/Ti3C2 zależy od szeregu 

parametrów regulowanych w procesie syntezy (czas, temperatura, środowisko reakcji). 

W przypadku zastosowania jako ko-katalizator istotny wpływ ma zawartość węglika 

w kompozycie. Dodatkowo zaproponowano możliwość poprawy aktywności fotokatalitycznej 

kompozytów poprzez wprowadzenie cząstek metali przejściowych takich jak Cu i Fe 

z zastosowaniem prostych metod modyfikacji.  Otrzymane wyniki wskazują na wysoki 

potencjał aplikacyjny otrzymanych materiałów ze względu na doskonałą stabilność oraz 

wysoką aktywność fotokatalityczną w szerokim przedziale pH, czy w obecności 

nieorganicznych jonów przeszkadzających.  

Ponadto, otrzymywanie potrójnego kompozytu poprzez wprowadzenie cząstek 

o właściwościach magnetycznych (TiO2/Ti3C2/MnFe2O4) pozwala na zapewnienie efektywnej 

separacji fotokatalizatora po procesie, z wykorzystaniem zewnętrznego pola magnetycznego.  

W ostatnim etapie prac zaproponowano połączenie dwóch metod należących do grupy AOP – 

fotokatalizy i aktywacji PMS prowadzącej do wytworzenia wysoce reaktywnych rodników 

siarczanowych. Osiągnięcie synergistycznego efektu degradacji aktywnych substancji 

farmaceutycznych było  możliwe dzięki obecności w kompozytach cząstek Cu i MnFe2O4 

wykazujących zdolność aktywacji PMS.  

Do nowości naukowych zaproponowanych w cyklu prac naukowych w ramach mojej pracy 

doktorskiej zaliczam: 
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• Wykazanie możliwości zastosowania MXenu jako ko-katalizatora wpływającego na 

efektywny transfer ładunku oraz zmniejszenie rekombinacji par elektron-dziura; 

• Określenie wpływu czas i temperatury procesu utleniania powierzchni MXenów na skład 

kompozytu, właściwości fizykochemiczne i morfologię, a w konsekwencji na aktywność 

fotokatalityczną; 

• Otrzymanie fotokatalizatorów o zdefiniowanej morfologii i wykazanie wpływu 

środowiska reakcji na właściwości fizykochemiczne i aktywność fotokatalityczną 

kompozytów TiO2/Ti3C2; 

• Wykazanie, że kompozyty TiO2/Ti3C2 charakteryzują się wysoką stabilnością w szerokim 

zakresie pH, w obecności nieorganicznych jonów przeszkadzających oraz aktywnością w 

kolejnych cyklach degradacji, co wskazuje na ich potencjał do zastosowania jako 

efektywnych fotokatalizatorów do degradacji uporczywych zanieczyszczeń organicznych 

obecnych w wodach powierzchniowych;  

• Określenie wpływu modyfikacji kompozytów TiO2/Ti3C2 za pomocą żelaza lub miedzi na 

wzrost efektywności fotokatalitycznej degradacji farmaceutyków; 

• Wykazanie, że wprowadzenie ferrytu manganowego do kompozyt TiO2/Ti3C2 pozwala na 

łatwe odzyskanie fotokatalizatora z zawiesiny po procesie oczyszczania w zewnętrznymo 

polu magnetycznym; 

• Optymalizację metody syntezy fotokatalizatorów o zdefiniowanej morfologii; 

• Wykazanie, że połączenie procesu fotokatalizy z aktywację PMS wpływa na synergiczny 

efekt degradacji substancji farmaceutycznych w ponad 4-krotnie krótszym czasie. W tym 

odniesieniu, uwzględniając aspekty ekonomiczne procesu związane z oszczędnością 

energii poprzez skrócenie czasu procesu fotodegradacji, korzystne wydaje się połączenie 

fotokatalizy z aktywacją za pomocą PMS. 
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Oświadczenia współautorów 
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