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Zanieczyszczone powietrze jest jednym z największych problemów środowiskowych 

dzisiejszych czasów. Każdego roku w Polsce z powodu smogu umiera około 45 tysięcy ludzi.  

W samym tylko styczniu 2017 roku smog mógł przyczynić się do śmierci około 400 osób w 

Krakowie. Pył zawieszony (ang. particulate matter ‒ PM) jest głównym składnikiem 

zanieczyszczenia powietrza i składa się ze związków organicznych, związków metali 

przejściowych, jonów, minerałów, sadzy i cząstek biologicznych. PM powoduje wiele 

negatywnych skutków zdrowotnych, takich jak przewlekłe zapalenie oskrzeli, ataki astmy, 

choroby sercowo-naczyniowe, ale może również wpływać na rozwój chorób 

autoimmunologicznych. Wiedza na temat składu i wielkości PM jest ważna ze względu na ich 

wpływ na wytwarzanie reaktywnych form tlenu (RFT). 

W tej pracy analizowano standardowy materiał odniesienia zanieczyszczenia 

powietrza (SRM 1648a, NIST) i pył zawieszony zebrany w Krakowie. Głównym celem tej 

pracy było zbadanie foto-indukowanej produkcji reaktywnych form tlenu na powierzchni tych 

materiałów. Stężenie PM2.5 w Krakowie było wysokie zarówno w zimowych, jak  

i wiosennych miesiącach, ale zimą zdarzały się dni o wyjątkowo wysokich wartościach 

spowodowane ogrzewaniem domów. Zawartość czterech pierwiastków (węgla, wodoru, azotu 

i siarki) określono metodą analizy elementarnej, a stosunek węgla organicznego do 

nieorganicznego w ekstraktach PM potwierdzono analizą całkowitego węgla organicznego. 

Ilość związków organicznych obecnych w próbkach pyłów zawieszonych została 

zredukowana przy użyciu niskotemperaturowej plazmy tlenowej. Próbki SRM 1648a ze 

zredukowaną ilością węgla (SRM/120’, <2% węgla organicznego, <1% azotu) otrzymano po 

2 godzinach traktowania plazmą. Pył zebrany w Krakowie zawierał około 7% węgla po 

zastosowaniu plazmy przez 15 godzin. Dłuższy czas stosowania plazmy był spowodowany 

większą zawartością węgla (>40%) w próbce PM z Krakowa w porównaniu z SRM 1648a 

(14%). Zawartość siarki w PM zebranym w Krakowie była dwa razy niższa niż w pyle 

standardowym. Zauważono silny związek między zawartością węgla i siarki – wraz ze 

spadkiem zawartości węgla zawartość siarki gwałtownie wzrasta. Może to świadczyć o tym, 

że siarka jest obecna w PM w postaci związków nieorganicznych, których nie można usunąć 

przez utlenienie. Ponadto, użycie plazmy sprawia, że związki zawierające siarkę są bardziej 

dostępne, ponieważ związki węglowe często stanowią rdzeń PM, złożony głównie z sadzy. 

Morfologię, wielkość i skład chemiczny PM badano za pomocą skaningowej mikroskopii 

elektronowej z mikroskopią rentgenowską (ang. Scanning Electron Microscope ‒ Energy 



Dispersive Spectroscopy, SEM/EDS). Nie zauważono znaczących zmian w morfologii, ani 

agregacji cząstek NIST SRM 1648a oraz próbek PM z Krakowa, spowodowanych 

zastosowaniem plazmy tlenowej. Agregaty o wielkości od nano- do nawet kilku mikrometrów 

były obecne we wszystkich analizowanych próbkach. Z wyników optycznej spektrometrii 

emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzężonej (ang. Inductively Coupled 

Plasma - Optical Emission Spectrometers, ICP-OES) wynika, że te same pierwiastki wchodzą 

w skład rozpuszczalnych związków i zawieszonych nanocząstek w wodzie zarówno dla SRM 

1648a, SRM/120’ jak i pyłu zebranego w Krakowie. Wśród pierwiastków o najwyższych 

stężeniach w ekstraktach PM znajdują się wapń, magnez, siarka, krzem i cynk, natomiast 

umiarkowane stężenia stwierdzono dla miedzi, żelaza i manganu. Próbki PM po zastosowaniu 

plazmy zawierały zwiększoną ilość żelaza oraz miedzi. Reakcję hydroksylacji kwasu 

tereftalowego zastosowano jako metodę wykrywania rodników HO
•
. Tworzenie rodników 

hydroksylowych obserwowano zarówno dla NIST SRM 1648a, SRM/120’, jak i próbek PM 

zebranych w Krakowie. Foto-aktywność analizowanych próbek była najwyższa po 

naświetleniu światłem z zakresu UV-Vis-NIR, średnia w świetle UV-Vis, a w ciemności 

zaobserwowano niewielką generację rodnika hydroksylowego dla próbek nietraktowanych 

plazmą, co świadczy o aktywności termicznej pochodzącej od związków organicznych 

zawartych w PM. Dla próbek PM zebranych w Krakowie zauważono, że foto-generacja 

rodnika hydroksylowego zmniejszała się wraz ze wzrostem czasu stosowania plazmy, ale PM 

po 10 i 15 godzinach traktowania plazmą wykazały podobną wydajność generacji HO
•
. 

Dziesięć godzin użycia plazmy było wystarczające do utlenienia łatwo usuwalnych związków 

zawierających węgiel. Natomiast pozostałe związki zawierające węgiel najwyraźniej nie 

wpływają na foto-aktywność PM. Fosforescencja tlenu singletowego została użyta do 

obserwacji foto-generacji innej reaktywnej formy tlenu ‒ 
1
O2. Najwyższą wydajność 

generowania tlenu singletowego zaobserwowano dla PM z Krakowa a następnie dla NIST 

SRM 1648a, co potwierdza znaczący udział związków organicznych na wydajność foto-

generacji 
1
O2. Badania PM po różnych czasach obróbki plazmą wykazały, że podczas 

stosowania plazmy mogą wytworzyć się nienasycone związki organiczne, które intensyfikują 

foto-generację tlenu singletowego. Jednakże, po dłuższym czasie traktowania plazmą, związki 

te są utleniane i usuwane, co skutkuje obniżeniem wydajności foto-generowania tlenu 

singletowego. 

Skomponowano dwa modele zanieczyszczeń powietrza oparte na tlenkach. W 

pierwszym z nich zastosowano tlenek krzemu jako obojętny nośnik redoksowo aktywnego 



składnika jakim był tlenek żelaza(II). W drugim modelu zastosowano tlenek glinu oraz tlenek 

miedzi(II). Tlenki, w odpowiednich modelach, zostały zmieszane w różnym stosunku 

procentowym a następnie przenalizowano ich skład pierwiastkowy (ewentualne 

zanieczyszczenie), rozmiar cząsteczek oraz morfologię, a następnie foto-generowanie 

rodników hydroksylowych. W obecności nanocząstek SiO2 i Al2O3 rodniki HO
•
 były 

wytwarzane w największej ilości, podczas gdy w obecności Fe2O3 i CuO tworzenie rodników 

hydroksylowych było znacznie mniejsze. Co więcej, badane tlenki nie wykazywały 

aktywności termicznej. Generowanie HO
•
 na powierzchni SiO2 i Al2O3 po naświetleniu diodą 

375 nm było umiarkowane, ale po zastosowaniu kombinacji dwóch diod 375 nm i 870 nm, 

ilość wytworzonego HO
•
 wzrosła dwukrotnie. Proponowany mechanizm reakcji, oparty na 

pomiarach fotoelektrochemicznych, zakłada, że elektrony wzbudzone światłem UV mogą 

zostać pułapkowane w stanach elektronowych w obrębie przerwy wzbronionej, a po 

naświetleniu światłem z zakresu bliskiej podczerwieni może dojść do ich ponownego 

wzbudzenia (uwolnienia) do pasma przewodnictwa. 

 


