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FOTOKATALITYCZNA REDUKCJA DITLENKU WEGLA

W UKLADACH HYBRYDOWYCH

Wykorzystanie ditlenku wegla moze przyczynic sie do zmniejszenia jego emisji do atmosfery i ograniczenia
zuzycia zasobow wegla kopalnego. Badane sg réznorakie metody redukcji CO,, sposrdd ktdrych fotokataliza
wydaje sie by¢ bardzo obiecujgca gdyz jest to przyjazna srodowisku metoda konwersji energii swietinej na
chemiczna. Trzy strategie redukgji ditlenku wegla do uzytecznych zwigzkéw chemicznych i paliw byly badane i
sg przedstawione w niniejszej pracy: fotokatalityczna karboksylacja substratéw organicznych na drodze
redukcji CO,, fotokatalityczna konwersja CO; do zwigzkow C; jak réwniez inspirowana fotosyntezg
fotochemiczno-enzymatyczna redukcja ditlenku wegla do metanolu.

Fotokatalityczna karboksylacja acetyloacetonu i 2,3-dihydrofuranu zostala przeprowadzona uzywajgc
siarczku cynku jako fotokatalizatora. Powstawanie odpowiednich kwasdw karboksylowych zostato
udowodnione na podstawie analiz spektroskopowych i chromatograficznych (*C-NMR, GC-MS i IR).
Zaobserwowano zwiekszenie wydajnosci reakcji wskutek modyfikacji potprzewodnikow nanoczgstkami
metalicznego rutenu. Reakcja zachodzi poprzez jednoelektronowg redukcje ditlenku wegla do
CO," indukowang fotogenerowanym elektronem z pasma przewodnictwa siarczku cynku oraz utlenianie
organicznych substratow fotogenerowana dziurg do odpowiednich rodnikéw. Sprzeganie powstatych
rodnikdéw prowadzi do utworzenia molekuty kwasu karboksylowego z utworzeniem wigzania C-C.

ZnS, Cul, NiO i CuS byly badane jako fotokatalizatory wieloelektronowej redukcji CO, do zwigzkow C;, w
czasie ktorej HCOOH i CO zostaly zidentyfikowane jako gtowne produkty reakcji. Ho$¢ i wzajemny stosunek
produktow silnie zalezaly nie tylko od uzytego fotokatalizatora, ale réowniez od obecnosci rutenu na
powierzchni materiatéw, stezenia donora elektronéw czy polarnosci rozpuszczalnika.

Ostatni aspekt pracy dotyczy fotokatalitycznej regeneracji koenzymu NADH i jego wykorzystania w
enzymatycznej redukcji CO, do CH;OH katalizowanej przez kaskade enzymatyczng: F,.DH, FyDH and ADH.
Seria aktywnych w swietle widzialnym fotokatalizatorow pofprzewodnikowych byta badana, sposréd ktérych
fotosensybilizowany organicznymi i nieorganicznymi modyfikatorami ditlenek tytanu, absorbujgce swiatlo
widzialne potprzewodniki takie jak Cu,0 i inVO, czy domieszkowany jonami kobaltu i Zelaza siarczek cynku
wydajg sie by¢ najbardziej obiecujgce. Przeprowadzone badania doprowadzity do powstania uktadu opartego
na potprzedoniku i mediatorze elektrondw, ktéry to uktad okazat sie by¢ wydajnym i selektywnym
fotokatalizatorem regeneracji enzymatycznie aktywnego izomeru 1,4-NADH.

Badane procesy moga w dalszej perspektywie znalez¢ zastosowanie w indukowanych Swiattem stonecznym
zielonych szlakach syntezy paliw czy zwigzkéw organicznych Cn,g z Cn wykorzystujacych ditlenku wegla jako
substrat.



