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Michalina ADASZYŃSKA-SKWIRZYŃSKA 

ANALIZA PORÓWNAWCZA ZAWARTOŚCI WYBRANYCH BIOPIERWIASTKÓW 

W LAWENDZIE LEKARSKIEJ (LAVANDULA ANGUSTIFOLIA) 

COMPARATIVE ANALYSIS OF THE CONTENT OF SELCTED BIOELEMENTS 

LAVENDER (LAVANDULA ANGUSTIFOLIA) 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Biotechnologii i Hodowli 
Zwierząt, Zakład Hodowli Ptaków Użytkowych i Ozdobnych 

Streszczenie. Oznaczono zawartość Mg, Ca, Zn, Mn, Cu, Fe, K i Na w kwiatach i ulistnionych 
łodygach dwóch odmian lawendy lekarskiej pochodzących z uprawy doświadczalnej Katedry. 
Ogrodnictwa ZUT oraz kwiatów lawendy handlowej, nieokreślonej odmiany. Analizowany mate-
riał zmineralizowano, a następnie oznaczono wybrane pierwiastki metodą absorpcyjnej spektro-
metrii atomowej (Mg, Ca, Zn, Mn, Cu, Fe) oraz fotometrii płomieniowej (K, Na). Na podstawie 
uzyskanych wyników wskazano surowce roślinne bogate w badane pierwiastki oraz określone 
różnice pomiędzy odmianami i częściami morfologicznymi lawendy. 

 
Słowa kluczowe: lawenda, biopierwiastki, roślinne surowce lecznicze. 
Keywords: lavender, bioelements, herbal crude drugs. 

LAWENDA – SUROWIEC ZIELARSKI O WŁAŚCIWOŚCIACH LECZNICZYCH 

Do popularnych ziół zawierających w swoim składzie substancje biologicznie aktywne 

należy lawenda. Jest ona rośliną pochodzącą z terenów śródziemnomorskich, która poprzez 

północną i wschodnią Afrykę, dotarła aż  po Indie. Cały rodzaj Lavandula obejmuje ponad 40 

różnych gatunków oraz setki odmian i hybryd. Trzy gatunki: L. angustifolia Mill. (lawenda 

wąskolistna), L. stoechas (lawenda francuska), L. latifolia oraz ich hybrydy to najczęściej 

uprawiane rośliny [1]. Lawenda wąskolistna Lavandula angustifolia Mill. (dawniej synonim 

L. officinalis Chaix lub L. vera), nazywana zwyczajowo lawendą lekarską to gatunek o naj-

większym znaczeniu przemysłowym. Lawenda lekarska należy do najczęściej uprawianych, 

przede wszystkim ze względu na olejek eteryczny, który zaliczany jest do najbardziej roz-

powszechnionego produktu metabolizmu wtórnego tej rośliny [2]. Według Kohlmünzera „za 

olejkowe gatunki roślin, uważa się zwykle takie, które zawierają powyżej 0,01% mas. olejku” 

[3]. W lecznictwie z L. angustifolia pozyskiwany jest tylko jeden surowiec olejkowy. Jest nim 

kwiat lawendy (Flos Lavandulae). Olejek w lawendzie znajduje się w kulistych gruczołach 

tworzących kutner, pokrywający prawie całą roślinę, jednakże największe jego ilości znajdują 

się właśnie w kwiatach, dlatego są one głównym surowcem do produkcji. Jako surowiec zie-

larski do sporządzania przetworów używane jest także kwitnące ziele (Herba Lavandulae), 

jednakże Farmakopea Polska i Europejska jako surowiec leczniczy wymieniają jedynie kwiat 

lawendy (świeże lub suszone wierzchołki) [1, 4, 5]. Wchodzące w skład olejku związki mają 

charakter węglowodorów, alkoholi, aldehydów, ketonów, estrów i eterów. Olejek z lawendy 

lekarskiej może zawierać około 300 składników [1, 2]. Oprócz wymienionych związków 
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w olejku spotyka się również kumaryny i kwasy organiczne [1, 3]. Główną klasą związków 

olejku pozyskiwanego z kwiatów lawendy są składniki o charakterze monoterpenów (o ogól-

nym wzorze C10H16), głównie ich tlenowe pochodne (monoterpenoidy) [1, 2]. Są to sub-

stancje ciekłe lub stałe o charakterystycznym zapachu. Charakteryzuje je bardzo często wy-

stępująca izomeria geometryczna i optyczna. Ze względu na strukturę monoterpeny i mono-

terpenoidy można podzielić na cztery grupy: acykliczne, monocykliczne, dicykliczne i tri-

cykliczne [3]. Olejek z lawendy charakteryzuje się występowaniem związków z trzech pierw-

szych grup. Kwiaty lawendy zawierają do 3% mas. olejku, którego skład jakościowy i ilościo-

wy jest zmienny i zależy od genotypu, warunków klimatycznych, sposobu rozmnażania czy 

cech morfologicznych. Oprócz związków terpenoidowych lawenda jest także cennym źród-

łem związków fenolowych. W lawendzie zidentyfikowano następujące grupy polifenoli: 

fenolokwasy, flawonoidy, garbniki, kumarynę i jej pochodne  [1, 6, 7]. Całkowita zawartość 

polifenoli mieści się w przedziale od 4,5 do 15,0% mas. [7, 8, 9]. W ekstrakcie heksanowym 

z liści lawendy oznaczono także fitosterole (kampesterol, stigmasterol, β-sitosterol) oraz 

kwasy tłuszczowe. Wśród nasyconych kwasów tłuszczowych w ekstrakcie oznaczono nastę-

pujące kwasy: laurynowy, mirystynowy, palmitynowy, archaidowy, behenowy, lingocerynowy 

oraz stearynowy. Zidentyfikowano także kwasy nienasycone: linolowy i linolenowy [10]. 

W lawendzie stwierdzono także zawartość związków mineralnych [1, 2]. 

Roślina dorasta do 60 cm wysokości i 70 cm szerokości. Korzeń jest wiązkowy, silnie 

rozgałęziony, sięgający do głębokości ponad 4 m. Liście są lancetowate, o szaro-zielonym 

zabarwieniu i podwiniętych brzegach. Łodyga kwiatonośna jest przeważnie nierozgałęziona 

o długości 10–25 cm, w dolnej części zdrewniała, natomiast w górnej zielona, zakończona 

zwartym kłosem kwiatowym o długości 4–8 cm. Kwiaty składające się z pięciodziałowego 

kielicha oraz korony o charakterystycznym zabarwieniu, są małe, barwy fioletowo-niebieskiej, 

fioletowej, różowej a nawet białej w zależności od odmiany [1]. Do najpopularniejszych od-

mian lawendy wąskolistnej Lavandula angustifolia Mill. zaliczamy: Munstead, Munstead 

Strain, Hidcote Blue, Hidcote Pink, Dwarf Blue, Nana Alba, Rosea, Lavender Lady [1, 2]. 

Surowiec zielarski zaczyna kwitnąć w czerwcu, a zbiór zioła następuje w  pełnym okresie 

kwitnienia, na przełomie lipca i sierpnia. Przeznaczenie kwiatostanów jest uwarunkowane od 

stopnia kwitnienia. Prusinowska i Śmigielski opisują sześciostopniową skalę dojrzałości 

kwiatów [1]. Jeżeli mają one być przeznaczone na bukiety idealnym terminem zbioru jest 

pierwsza i druga faza kwitnienia, gdyż po tym okresie lawenda jest bardziej podatna na 

łamanie. Najlepszym okresem na zebranie kwiatów przeznaczonych na susz jest trzeci okres 

kwitnienia, ponieważ odrywanie kwiatostanów od łodygi jest ułatwione. Natomiast piąta 

(połowa pączków, połowa kwiatków, niektóre otwarte) i szósta (kilka pączków i kilka kwiat-

ków, większość przekwitnięta) faza kwitnienia charakteryzuje się największą zawartością 

olejków eterycznych. Dlatego zbioru kwiatów do produkcji olejku eterycznego dokonuje się, 

gdy średnio połowa kwiatów uległa rozkwitnięciu (piąty stopień dojrzałości). Zbiór surowca 

następuje przeważnie w pogodne i suche dni [1]. 

Współczesna nauka potwierdza wiele korzystnych właściwości lawendy lekarskiej anali-

zując jej składniki chemiczne oraz próbując definiować mechanizmy ich działania [11, 12]. 

Z literatury wynika, że lawenda i jej metabolity wtórne charakteryzują się działaniem: 
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przeciwbakteryjnym, przeciwgrzybicznym, przeciwutleniającym, immunostymulującym oraz 

spazmolitycznym [1, 13, 14, 15]. Obecnie dzięki rozwojowi metod analitycznych oraz ten-

dencji do wykorzystywania roślin leczniczych w przemyśle farmaceutycznym i kosmetycz-

nym, roślina ta cieszy się zainteresowaniem wielu badaczy. Zawartość biopierwiastków 

w roślinie decyduje często o wartości biologicznej materiału roślinnego, a więc o przezna-

czeniu do celów przemysłowych. Obecność wybranych metali ma również znaczenie 

z punktu widzenia suplementacji diety, dlatego celem badań było określenie zawartości 

wybranych mikro- i makroelementów w różnych odmianach lawendy lekarskiej (Lavandula 

angustifolia). 

OZNACZENIE SKŁADU MINERALNEGO LAWENDY – MATERIAŁ I METODYKA BADAŃ 

Materiał roślinny zastosowany do badań został pozyskany z uprawy doświadczalnej 

Katedry Ogrodnictwa ZUT. Do zbioru i dalszych badań kwalifikowano tylko rośliny kwitnące, 

nie wykazujące cech wyschnięcia. Zbioru lawendy dokonywano w lipcu w latach 2012–2014. 

Zebrany surowiec został oczyszczony i wysuszony w temperaturze pokojowej, po czym 

umieszczany był w papierowych torbach. Do momentu rozpoczęcia badań surowiec był 

przechowywany bez dostępu światła, w suchym i przewiewnym miejscu. Następnie przezna-

czony do badań materiał rozdzielano na dwie grupy: kwiaty oraz ulistnione łodygi, które 

w kolejnym etapie były rozdrabniane w moździerzach lub mielone w młynku laboratoryjnym. 

W eksperymentach wykorzystano następujące surowce zielarskie: 

a. kwiaty oraz ulistniona łodyga lawendy wąskolistnej (Lavandula angustifolia L.) odmiany 

Blue River (rys. 1), 

b. kwiaty oraz ulistniona łodyga lawendy wąskolistnej (Lavandula angustifolia L.) odmiany 

Ellagance Purple (rys. 1), 

c. kwiaty lawendy wąskolistnej (Lavandula angustifolia L.) pochodzenia handlowego Zakłady 

Zielarskie KAWON nieznanej odmiany. 

 

 

Rys. 1. Zdjęcia badanych odmian lawendy lekarskiej z uprawy doświadczalnej ZUT 
Źródło: opracowanie własne. 
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W tabeli 1 zestawiono warunki atmosferyczne panujące w okresie prowadzenia badań. 
Tabela 1. Zestawienie warunków meteorologicznych w czasie uprawy lawendy w latach 2012–2014 

Rok Miesiąc 
I II III IV V VI VII VIII IX X XI XII 

 

Temperatura powietrza [°C] 
2012 1,8 –2,4   6,2   8,8 14,5 15,8 18,3 17,9 14,6   8,8 5,5 –0,2  
2013 –0,3   0,4 –1,0   8,4 14,4 16,9 19,3 v  8,7 13,0 10,9 5,6   4,4  
2014 –0,2 4,9   6,8 10,8 13,4 16,3 21,3 17,5 15,4 11,8 6,6   2,5  

Temperatura minimalna przy gruncie [°C] 
2012 –11,4 –29,6   –7,7   –6,8 –2,0 2,1 5,1 2,7   1,0 –9,2 –6,7 –21,4 
2013 –19,2   –9,2 –19,9 –10,9 –2,2 1,8 5,1 3,3 –2,0 –4,3 –7,3   –6,8 
2014 –18,0   –6,6   –7,5   –3,9 –0,9 2,4 5,8 2,2   1,1 –1,8 –1,8 –11,1 

Opady atmosferyczne [mm] 
2012 67,4 34,5 10,5 35,5 25,3 44,1 114,6 56,6 31,4 42,2 37,7 29,1  
2013 54,6 31,6 25,5 20,8 88,1 112,5 50,4 35,9 43,9 45,8 37,8 37,7  
2014 33,7 12,8 18,6 47,5 85,3 26,5 70,8 104,6 80,9 32,8 8,8 77,5  

Usłonecznienie [suma godzin] 
2012 42,0   69,3 153,5 177,9 228,9 170,0 210,5 224,5 184,8 128,5 45,8 18,4  
2013 15,1   26,2 140,3 163,6 225,2 263,5 301,8 249,2 129,4 105,6 34,6 28,1  
2014 37,4 112,7 128,6 188,3 212,1 242,4 293,7 249,9 171,4 99,5 48,0 29,6  

 

Przedstawione w tabeli 1 średnie miesięczne warunki meteorologiczne z poszczególnych 

lat trwania doświadczenia charakteryzują się zbliżonymi wartościami i wysoką wartością 

odchylenia standardowego. Przeprowadzona analiza wariancji (jednoczynnikowa ANOVA) 

dla całego roku wykazała brak istotnych różnic (na poziomie α = 0,05) w temperaturach: 

powietrza i minimalnej przy gruncie; opadach atmosferycznych czy usłonecznieniu w latach 

2012–2014. Powyższe stwierdzenie sformułowano na podstawie porównania danych uzys-

kanych z sześciu miesięcy (marzec–sierpień) dotyczących okresu wegetacji rośliny. 

W pierwszym etapie badań oznaczono suchą masę lawendy zgodnie z metodyką opisaną 

w PN-88/R-04013 oraz PN-91/R-87019 [16, 17]. W celu oznaczenia zawartości składników 

mineralnych w materiale roślinnym próbki lawendy poddano mineralizacji. Do oznaczenia 

zawartości Ca, Na, Mg oraz K zastosowano metodykę opisaną przez Kamińską i in. [18]. Do 

kolby Kjeldahla o pojemności 250 ml odważano 2,0 g powietrznie suchego materiału roś-

linnego, a następnie dodawano 17,0 ml stężonego roztworu kwasu siarkowego(VI) (d = 1,84 

g/cm3) i całość ogrzewano na palniku gazowym, początkowo słabo – do ukazania się białych 

dymów, a następnie energicznie do momentu uzyskania jednolitej, oleistej cieczy. Podczas 

mineralizacji często mieszano kolbą, aby nie dopuścić do spiekania i przywierania części 

materiału roślinnego do ścianek lub szyjki kolby. Po lekkim ochłodzeniu dodawano małymi 

porcjami 30% roztwór nadtlenku wodoru w ilości około 10,0 ml w celu całkowitego rozłożenia 

materii organicznej i uzyskania klarownego, bezbarwnego roztworu. Po ostudzeniu zawar-

tość kolby rozcieńczano wodą destylowaną i przenoszono ilościowo do kolbki miarowej o po-

jemności 250,0 ml przemywając kilkakrotnie kolbę Kjeldahla małymi porcjami wody. Po 

uzupełnieniu kolbki miarowej do kreski wodą destylowaną roztwór przesączano. W celu 

oznaczenia zawartości Zn, Mn, Fe oraz Cu, do kolby Kjeldahla o pojemności 250,0 ml 

odważano 2,0 g powietrznie suchego materiału roślinnego, następnie dodawano 20,0 ml 
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mieszaniny kwasów: stężonego roztworu kwasu azotowego(V) i stężonego roztworu kwasu 

chlorowego(VII), które były zmieszane w stosunku objętościowym 1 : 4. Całość lekko mie-

szano i pozostawiano do następnego dnia pod wyciągiem. W następnym kroku próbki 

mineralizowano na elektrycznym urządzeniu grzejnym początkowo ostrożnie, a po odpę-

dzeniu dymów tlenków azotu, intensywnie, do uzyskania lekko wilgotnej białej masy. Jeśli 

zawartość kolby nie odbarwiła się, ponownie dodawano mieszaninę kwasów w ilości 5–10 ml 

i ogrzewano do całkowitego odbarwienia masy. Po ostygnięciu wsypywano do kolby kilka 

kulek szklanych i dodawano 20,0 ml wody destylowanej, utrzymując roztwór w stanie wrze-

nia do momentu ponownego uzyskania białej masy. Po zakończeniu mineralizacji zawartość 

kolby Kjeldahla przenoszono ilościowo do kolby miarowej o pojemności 50,0 ml, a następnie 

roztwór uzupełniano do kreski wodą destylowaną. Po dokładnym wymieszaniu zawartość 

kolby przesączano uzyskując właściwy roztwór do oznaczenia [18]. Zawartość pierwiastków 

oznaczano metodą absorpcyjnej spektrometrii atomowej (Mg, Ca, Zn, Mn, Cu, Fe) za 

pomocą spektrofotometru AAS-30 oraz fotometrii płomieniowej (K, Na) z wykorzystaniem 

fotometru płomieniowego AFP-100. Analizę poprzedzało wyznaczenie krzywych wzorcowych 

na podstawie pomiarów absorbancji dla roztworów wzorcowych. Do przygotowania wzorców 

używano roztwory firmy Merck o stężeniu 1,0 g/L. Oznaczenia poszczególnych pierwiastków 

były poprzedzane rozcieńczeniem wyjściowego roztworu za pomocą wody destylowanej [18, 

19]. Warunki pomiarowe oznaczeń poszczególnych pierwiastków zestawiono w tabeli 2. 

 
Tabela 2. Oznaczenia poszczególnych biopierwiastków 

L.p. Rodzaj oznaczenia Długość fali [nm] Równanie krzywej kalibracyjnej 

1. Mg 285,2 
y = 0,0144x + 0,0031 

r = 0,9995 

2. Ca 422,7 
y = 0,0134x + 0,0323 

r = 0,9994 

3. Zn 213,9 
y = 0,0047x + 0,0427 

r = 0,9991 

4. Mn 279,5 
y = 0,0032x + 0,0103 

r = 0,9997 

5. Cu 324,8 
y = 0,0036x + 0,0105 

r = 0,9994 

6. Fe 248,3 
y = 0,0008x + 0,0328 

r = 0,9990 

7. K – 
y = 0,993x + 0,0174 

r = 0,9999 

8. Na – 
y = 0,9947x + 0,0784 

r = 0,9999 

 

Zawartość pierwiastków obliczano według wzoru: 

 

p

R
i

m

VCC
c


 0  

gdzie: 

Ci – stężenie pierwiastka w próbie (mg/kg), 

CR – odczyt z krzywej kalibracyjnej w mineralizacie (mg/ml), 

C0 – odczyt z krzywej kalibracyjnej dla próby odczynnikowej (mg/ml), 

V – objętość roztworu próbki (ml), 

mp – masa próbki pobrana do mineralizacji (kg). 
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WYNIKI I ICH DYSKUSJA 

 Informacje o rodzaju i zawartości pierwiastków w surowcu leczniczym są istotne, ze 

względu na ich rolę, jaką pełnią w organizmie człowieka. Natomiast działanie pierwiastków 

na organizm zależy od ich stężenia, dlatego też istotnym zagadnieniem jest oszacowanie 

poziomu zawartości pierwiastków w powszechnie używanych ziołach. W badaniach składu 

mineralnego wykazano, iż ilości poszczególnych pierwiastków są zróżnicowane, co może 

być spowodowane różną zdolnością sorpcyjną odmian lawendy. Arceusz i Wesołowski [20] 

wskazują, że na stężenia pierwiastków w roślinie wpływ mają gleba, wilgotność powietrza 

czy stopień zanieczyszczenia terenu. Lawenda może być cennym źródłem mikroelementów 

(Fe, Mn, Cu, Zn), a forma w jakiej występują jest z reguły łatwo przyswajalna dla organizmu 

człowieka [21]. Wyniki oznaczeń zawartości pierwiastków w próbkach kwiatów i ulistnionych 

łodyg lawendy zostały zebrane w tabeli 3. 

Tabela 3. Wyznaczona zawartość biopierwiastków w kwiatach i ulistnionej łodydze lawendy 

Zawartość makro- 
i mikroelementów 
[mg/kg s.m. ± SD] 

Blue River Ellagance Purple Handlowa  

K 
UL 

 
K 

UL 
 

K 

K 7,27±1,88 12,26±3,16 8,53±2,39 13,30±2,15 8,78±2,46  

Ca 17,8±4,43 22,95±5,71 16,8±4,20 24,58±6,15 23,5±5,90  

Mg 4,68±1,16 5,80±1,44 4,82±1,20 7,29±1,60 7,47±1,85  

Na   0,6±0,12   0,6±0,12 0,26±0,05 0,30±0,07 0,28±0,06  

Zn 29,40±3,17 48,7±5,30 31,0±3,30 55,41±5,70 34,1±3,70  

Cu 9,58±1,19 12,76±1,58 9,6±1,20 13,02±1,45   6,9±0,69  

Mn 9,42±1,11 17,0±2,00 10,1±1,20 30,15±3,90 48,6±5,70  

Fe 374,0±68,0 264,0±48,3 141,0±10,80 151,0±13,40 88,2±10,10  

n = 9. 

 

Badania mikroelementów wykazały, że zawartość cynku jest różna dla poszczególnych 

odmian i części rośliny. Najwyższą zawartość cynku stwierdzono w ulistnionej łodydze la-

wendy Ellagance Purple, średnio 55,41 mg/kg s.m. Najmniej cynku zawierały kwiaty Blue 

River – średnio 29,40 mg/kg. Inne badania wykazują, że zawartość cynku w zielu lawendy 

wąskolistnej kształtuje się w przedziale od 23,0 do 106,27 mg/kg [22, 23]. Badane surowce 

zawierały stosunkowo niewielkie ilości miedzi. Najwięcej miedzi zwierała ulistniona łodyga 

odmiany Ellagance Purple 13,02 mg/kg. Z kolei, najmniej miedzi znajdowało się w kwiatach 

lawendy handlowej 6,9 mgCu/kg. Kwiaty odmiany handlowej charakteryzowały się również 

najwyższym nagromadzeniem manganu – 48,6 mg/kg, najmniej manganu oznaczono  

w kwiatach odmiany Blue River – 9,42 mg/kg. Z kolei zawartość żelaza mieściła się  

w przedziale od 88,2 do 374,0 mg Fe/kg. Największą ilość żelaza stwierdzono w kwiatach 

odmiany Blue River – średnio 374,0 mg/kg najmniejszą – w kwiatach lawendy handlowej 

(88,2 mg/kg). Otrzymane wyniki wykazały znaczne zróżnicowanie zawartości żelaza 

w poszczególnych odmianach i częściach lawendy. W kwiatach lawendy pochodzenia paki-

stańskiego oznaczono średnio 480 mg Fe/kg [24]. Oznaczone zawartości żelaza i cynku 
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w kwiatach lawendy handlowej były wyższe niż zawartości tych pierwiastków opublikowane 

przez Arceusz i Wesołowskiego [20]. Z informacji literaturowych wiadomo, że kwiaty lawendy 

pochodzącej z firmy Kawon zawierają: 27,26–27,64 mg Zn/kg oraz 35,5–41,60 mg Fe/kg 

[20]. W badaniach własnych kwiaty tego samego producenta charakteryzowały się zawar-

tością tych w pierwiastków w stężeniach: 34,1 mg Zn/kg oraz 88,2 mg Fe/kg. Wyniki ozna-

czeń zawartości wybranych mikroelementów wraz z odchyleniem standardowym w badanych 

surowcach przedstawiono na rysunku 2. 

 

 
Rys. 2. Porównanie zawartości mikroelementów w lawendzie lekarskiej 

 

Wyniki badań pokazały, że zawartości makroelementów były następujące: 7,27–13,30 mg 

K/kg, 16,8–24,58 mg Ca/kg, 4,68–7,47 mgMg/kg oraz 0,26–0,6 mg Na/kg. Zawartości sodu 

w różnych odmianach i częściach lawendy wąskolistnej były zbliżone i mieściły się w prze-

dziale, średnio od 0,26 g/kg w kwiatach Ellagance Purple do 0,60 mg/kg dla kwiatów i ulist-

nionych łodyg Blue River. Wcześniejsze badania wykazały, że zawartość tego pierwiastka 

w roślinach, również w ziołach, nie jest duża w porównaniu z ilością innych makroelementów. 

W lawendzie wąskolistnej pochodzącej z Pakistanu oznaczono około 0,37 mg Na/kg [23]. 

Badania pokazały także, że zawartości potasu były znacznie większe od zawartości sodu. 

Zawartość potasu w ziołach wahała się, średnio od 7,27 mg/kg w kwiatach Blue River do 

13,30 mg/kg w ulistnionych łodygach Ellagance Purple. Z informacji literaturowych wiadomo, 

że zawartość potasu w roślinach zielarskich pochodzących z terenu Pakistanu była większa 

niż 11,99 mg K/kg. Zawartość wapnia w badanych odmianach lawendy wahała się średnio 

od 8,10 mg/kg do 13,80 g/kg. Najniższą zawartość wapnia stwierdzono w kwiatach Blue 

River – 17,8 mg/kg s.m. W pozostałych odmianach zawartość tego pierwiastka była wyższa, 

a największe ilości wapnia zawierały ulistnione łodygi Ellagance Purple – 24,58 mg/kg. 

Stwierdzono także, że zawartość wapnia w lawendzie wąskolistnej pochodzącej z Rumunii 

wynosiła 2,13 mg/kg [22], a w lawendzie wąskolistnej pochodzącej z Pakistanu – 10,5 mg/kg 

[23]. Badane odmiany lawendy charakteryzowały się niską zawartością magnezu. Ilość mag-

nezu w badanych próbkach nie wykazywała większego zróżnicowania i mieściła się w prze-
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dziale od 4,68 do 7,47 g/kg. Największe stężenie magnezu stwierdzono w kwiatach lawendy 

handlowej – 7,47 mg/kg. Inni autorzy podają, że zawartość magnezu w zielu lawendy 

wąskolistnej kształtuje się od 2,19 do 4,25 g/kg [22, 23]. Wyniki oznaczeń wybranych 

makroelementów w badanych surowcach przedstawiono na rysunku 3. 

 

 

Rys. 3. Porównanie zawartości makroelementów w lawendzie lekarskiej 

PODSUMOWANIE 

W badanym materiale roślinnym oznaczono metodą absorpcyjnej spektrometrii atomowej 

(AAS) oraz fotometrii płomieniowej (FP) zawartość ośmiu pierwiastków, których koncentracja 

różniła się w zależności od odmiany rośliny oraz jej części morfologicznej. 

LITERATURA 

[1] Prusinowska R., Śmigielski K. Composition, biological properties and therapeutic effects of lavender (La-
vandula angustifolia L.). A review. Herba Polon. 60 (2014), 56–66. 

[2] Adaszyńska M., Swarcewicz M., Dzięcioł M., Dobrowolska A. Comparison of chemical composition and anti-
bacterial activity of lavender varieties from Poland. Nat. Prod. Res. 16 (2013), 1497–1501. 

[3] Kohlmünzer S. Farmakognozja. Podręcznik dla studentów farmacji. (2003) Warszawa, Wydawnictwo Lekar-
skie PZWL. 

[4] Farmakopea Polska IX, 2011, Warszawa. 

[5] European Pharmacopoeia 7, 2010. Council of Europe, Strasburg. 

[6] Komes A., Belscak-Cvitaović D., Horzić G., Rusak S., Likić M., Berendika M. Phenolic composition and anti-
oxidant properties of some traditionally used medicinal plants affected by the extraction  time and hydrolysis. 
Phytochem. Anal. 22 (2011), 177–180. 

[7] Kumar S., Pandey A.K. Chemistry and biological activities of flavonoids: an overview. Sci. World J. (2013), 
1–16. 

[8] Blazeković B., Vladimir-Knezević S., Brantner A., Stefan M.B. Evaluation of antioxidant potential of Lavandu-
la x intermedia Emeric ex Loisel.'Budrovka': a comparative study with L. angustifolia Mill. Molecules 15 
(2010), 5971–5987. 

[9] Adaszyńska-Skwirzyńska M., Dzięcioł M. Comparison of phenolic acids and flavonoids contents in various 
cultivars and parts of common lavender (Lavandula angustifolia) derived from Poland. Nat Prod. Res. (2017), 
1–6. 

https://scholar.google.com/citations?view_op=view_citation&hl=en&user=AKRcL1IAAAAJ&citation_for_view=AKRcL1IAAAAJ:9yKSN-GCB0IC
https://scholar.google.com/citations?view_op=view_citation&hl=en&user=AKRcL1IAAAAJ&citation_for_view=AKRcL1IAAAAJ:9yKSN-GCB0IC


Analiza porównawcza zawartości wybranych biopierwiastków w lawendzie lekarskiej... 

 

13 

 

[10] Shafaghat A., Salimi F., Amani-Hooshyar V. Phytochemical and antimicrobial activities of Lavandula offici-
nalis leaves and steams against some pathogenic microorganism. J. Med. Plants Res. 6 (2012), 455–460. 

[11] De Rapper S., Viljonen A., van Vuren S. The in vitro antimicrobial effects of Lavandula angustifolia essential 
oil in combination with conventional antimicrobial agents. Evidence-Based Compl. Alter. Med. (2016), 
2752739. 

[12] Kirimer N., Mokhtarzadeh S., Demirci B., Goger F., Khawar K.M., & Demirci, F. Phytochemical profiling of 
volatile components of Lavandula angustifolia Miller propagated under in vitro conditions. Ind. Crops Prod. 
96 (2017), 120–125. 

[13] Thosar N., Basak S., Bahadure R.N., Rajurkar M. Antimicrobial efficacy of five essential oils against oral 
pathogens: An in vitro study. Europ. J. Dent. 7 (2013), 71–77. 

[14] Yang S.A., Jeon S.K., Lee E.J., Shim Ch.H., Lee I. Comparative study of the chemical composition and anti-
oxidant activity of six essential oils and their components. Nat. Prod. Res. 24 (2010), 140–151. 

[15] D'Auria F.D., Tecca M., Strippoli V., Salvatore G., Battinelli L., Mazzanti G. Antifungal activity of Lavandula 
angustifolia essential oil against Candida albicans yeast and mycelial form. Med. Mycol. 43 (2005), 391–396. 

[16] PN-88/R-04013. Analiza chemiczno-rolnicza roślin. Oznaczanie powietrznie suchej i suchej masy. 

[17] PN-91/R-87019. Surowce zielarskie. Pobieranie próbek i metody badań. 

[18] Kamińska W., Kardasz T., Strahl A., Bałuka T., Walczak H. 1972. Metody badań laboratoryjnych w Stacjach 
Chemiczno-Rolniczych. Cz. II. Badanie materiału roślinnego. IUNG, Puławy. 

[19] PN-EN ISO 6869:2002. Oznaczanie zawartości wapnia, miedzi, żelaza, magnezu, manganu, potasu, sodu 
i cynku. Metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej. 

[20] Arceusz A., Wesołowski M. Wybrane kwasy fenolowe i biopierwiastki w roślinnych surowcach leczniczych. 
Ann. Acad. Med. Siles. 64 (2011), 7–13. 

[21] Ozcan M. Mineral contents of some plants used as condiments in Turkey. Food Chem. 84 (2004), 437–440. 

[22] Colceru-Mihul S., Armatu A., Draghici E., Nita S. Studies concerning the relationship between essential ele-
ments content and myorelaxant effect of three vegetal selective fractions. Rom. Biotech. Lett. 14 (2009), 
4792-4797. 

[23] Adnan M., Hussain J., Tahir M., Shinwari Z. Proximate and nutrient composition of medicinal plants of humid 
and sub-humid regions in North-west Pakistan. J. Med. Plants Res. 4 (2010), 339–345. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Aleksandra ANTONIEWICZ 

ZASTOSOWANIE OLFAKTOMETRII DO OCENY SKUTECZNOŚCI 
OCZYSZCZANIA POWIETRZA METODAMI ADSORPCYJNYMI 

APPLICATION OF OLFACTOMETRY FOR EVALUATION 
OF AIR PURIFICATION EFFICIENCY BY ADSORPTION METHODS 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Instytut Inżynierii Chemicznej 
i Procesów Ochrony Środowiska, Wydział Technologii i Inżynierii Chemicznej 

Streszczenie. Adsorpcja jest jedną z dostępnych technik wykorzystywanych do dezodoryzacji 
zanieczyszczonego powietrza emitowanego do atmosfery z obiektów przemysłowych. Najczę-
ściej spotykaną metodą weryfikacji skuteczności działania adsorbentów jest ocena usuwania 
z powietrza zanieczyszczonego konkretnych związków chemicznych. W przypadku dezodory-
zacji jest to metoda niepoprawna, która w konsekwencji nie rozwiązuje problemu uciążliwości 
zapachowej. Emitowane gazy stanowią mieszaninę nawet kilkudziesięciu związków chemicz-
nych. W takiej sytuacji uzyskanie wysokiej skuteczności usuwania pojedynczych związków mo-
że nie być jednoznaczne z osiągnięciem satysfakcjonującego poziomu skuteczności dezodory-
zacji, który rozwiązałby problem uciążliwości zapachowej. Dlatego też w ramach niniejszej pra-
cy przedstawiono trzy techniki olfaktometryczne służące do oceny skuteczności działania ad-
sorbentów w procesach dezodoryzacji: oznaczenie stężenia zapachowego w oczyszczanym 
strumieniu, ocena intensywności i jakości hedonicznej zapachu. 
 
Słowa kluczowe: olfaktometria dynamiczna, techniki olfaktometryczne, odory, dezodoryzacja, 
skuteczność dezodoryzacji, adsorpcja gazów, adsorbenty. 
Keywords: dynamic olfactometry, olfactometric techniques, odours, deodorization, odour aba-
tement efficiency, gas adsorption, adsorbents. 

WPROWADZENIE 

Adsorpcja jest to zjawisko powierzchniowe występujące na granicy zetknięcia się dwóch 

faz płyn–ciało stałe. Dla adsorpcji pojedynczego składnika gazowego w momencie jego ze-

tknięcia z powierzchnią adsorbentu dochodzi do zaadsorbowania części cząstek [1].  

Po pewnym czasie trwania adsorpcji ustala się dynamiczna równowaga adsorpcyjna, co 

oznacza, że w tej samej jednostce czasu tyle samo cząstek adsorbatu ulega adsorpcji, 

co desorpcji [2]. Równowagi adsorpcyjne najczęściej są opisywane równaniami izoterm.  

Na ich podstawie można określić pojemność adsorbentu w zależności od prężności par ga-

zów. Najkorzystniejszym kształtem izotermy jest typ I (izoterma Langmuira), gdy już przy 

niskich wartościach stężenia wielkość adsorpcji jest duża (rys. 1). Ma to uzasadnienie  

w praktyce, gdzie proces adsorpcji stosowany jest zazwyczaj do usuwania śladowych ilości 

adsorptywu. Przy wysokim stopniu nasycenia powierzchni sytuacja jest bardziej skompliko-

wana [3]. 
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Rys. 1. Podstawowe typy izoterm [2] 

W praktyce oczyszczane powietrze zawiera również parę wodną. W przypadku adsorpcji 

na węglach aktywnych wpływa ona istotnie na chłonność węgla względem pozostałych 

związków, zwłaszcza w zakresie niskich stężeń adsorptywu w fazie gazowej. Zachodzi wów-

czas adsorpcja wymienna, przykładem są procesy pochłaniania węglowodorów i innych 

związków o małej polarności na powierzchni węgla aktywnego, które zachodzą w obecności 

pary wodnej. Przykładem mogą być filtry masek gazowych, w których względna wilgotność 

powietrza przekraczająca 65% może znacząco skrócić czas działania ochronnego. Oprócz 

wpływu wilgotności powietrza należy również wziąć pod uwagę możliwość zachodzenia re-

akcji chemicznych w zaadsorbowanych warstwach. Prowadzić to może do uwalniania pro-

duktów, które nie były wprowadzane do adsorbera [4]. 

Dla adsorpcji wieloskładnikowej sytuacja jest o wiele bardziej złożona. Przedstawiane  

w literaturze opisy tego procesu dotyczą zazwyczaj jednego związku chemicznego, czystego 

lub występującego w parze z gazem, który nie ulega adsorpcji. W przypadku układów rze-

czywistych, zanieczyszczone powietrze zawiera mieszaninę wielu zanieczyszczeń o zmien-

nych stężeniach. Zanieczyszczenia te stanowią związki chemiczne charakteryzujące się róż-

nymi prężnościami par, różną lotnością i powinowactwem do powierzchni adsorbentu. Po-

nadto procesy przemysłowe są prowadzone w bardzo złożonych warunkach termodyna-

micznych, w których często występuje wysokie ciśnienie oraz temperatura [5]. Dlatego też 

efekt adsorpcji mieszaniny rzeczywistej jest trudny do przewidzenia, a tym samym dobór 

adsorbenta nie powinien odbywać się bez prób eksploatacyjnych. Mimo złożoności procesów 

adsorpcji dla mieszanin wieloskładnikowych adsorpcja z powodzeniem jest stosowana 

w wielu gałęziach przemysłu, m.in. do oczyszczania rozpuszczalników organicznych, wody, 

usuwania par rozpuszczalników z powietrza czy w filtrach masek gazowych. Coraz częściej 

techniki adsorpcyjne są wykorzystywane też do dezodoryzacji gazów emitowanych ze źródeł 

uciążliwych zapachowo [6]. 

Standardowo dobór metody dezodoryzacji gazów opiera się na skuteczności usuwania 

konkretnych związków chemicznych, co jest błędem i nie rozwiązuje problemu uciążliwości 

zapachowej. Wynika to z braku korelacji pomiędzy składem gazów a stężeniem zapacho-

wym. W mieszaninie rzeczywistej bardzo często zachodzą interakcje pomiędzy poszczegól-

nymi związkami chemicznymi, takie jak efekt synergii, maskowanie czy wzmacnianie. Istnieją 

licznie udokumentowane przypadki, w których skuteczność usuwania związków chemicznych 
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powszechnie uznawanych za uciążliwe (np. H2S, NH3, tiosiarczany) była bardzo wysoka, co 

nie przekładało się na skuteczność dezodoryzacji, a co za tym idzie – rozwiązanie problemu 

uciążliwości zapachowej [7]. 

W związku z powyższym skuteczność dezodoryzacji należy oceniać z użyciem technik ol-

faktometrycznych. W niniejszej pracy przedstawiono wybrane techniki oceny cech zapachu, 

które mają bezpośredni wpływ na odczuwalną uciążliwość zapachową. Należą do nich ocena 

stężenia zapachowego metodą olfaktometrii dynamicznej, ocena jakości hedonicznej oraz 

intensywności zapachu. 

ADSORBENTY 

W praktyce do adsorpcji stosowane są ciała stałe o bardzo rozwiniętej powierzchni ze-

wnętrznej zwane adsorbentami. W celu scharakteryzowania i szczegółowej oceny właściwo-

ści materiałów porowatych określa się dla nich powierzchnię właściwą, objętość całkowitą 

porów, średni promień porów oraz rozkład objętości porów względem promieni [3]. Powyższe 

właściwości fizyczne adsorbentów określa się na podstawie wyznaczonych metodami sta-

tycznymi i dynamicznymi izoterm adsorpcji. Metody statyczne, dzielące się na objętościowe 

i grawimetryczne, polegają na oznaczeniu ilości zaadsorbowanej masy adsorbatu. Określa 

się ją na podstawie pomiarów masy próbki adsorbentu przed i po doświadczeniu, ciśnienia, 

temperatury i objętości. Metody dynamiczne polegają na przepuszczeniu obojętnego gazu 

przez warstwę adsorbentu. Gaz obojętny zawiera pary badanego związku chemicznego. 

Przez cały czas trwania pomiaru próbkę adsorbentu z zaadsorbowanym na nim adsorbatem 

waży się. Pomiar prowadzi się do czasu ustalenia się masy zaadsorbowanego związku na 

adsorbencie [1]. 

Do najczęściej wykorzystywanych adsorbentów należą: węgiel aktywny i jego modyfika-

cje, silikażele, aluminożele, zeolity, adsorbenty polimerowe oraz struktury metaloorganiczne. 

Węgle aktywne (rys. 2a) powstają w wyniku pirolizy materiałów organicznych, która jest pro-

wadzona bez dostępu powietrza. Węgle aktywne otrzymuje się zarówno z surowców natu-

ralnych, takich jak węgle kopalne, materiały pochodzenia drzewnego, jak i również z su-

rowców syntetycznych, np. żywic syntetycznych, polimerów i kopolimerów chlorku winylu czy 

akrylonitrylu lub włókien wiskozowych. Uzyskane w wyniku pirolizy materiały nie wykazują 

dużej porowatości, dlatego też, aby polepszyć ich właściwości, węgle aktywne poddaje się 

aktywacji CO2 lub parą wodną w temperaturach 700–1100°C. W zależności od warunków, 

w jakich prowadzi się aktywację, można uzyskać materiały mikro-, mezo- i makroporowate. 

Właściwości adsorpcyjne węgli aktywnych wynikają z bardzo dobrze rozwiniętej powierzchni 

właściwej wynoszącej od 400 do 1400 m2/g, dzięki czemu znajdują zastosowanie w pochła-

nianiu gazów i cząsteczek rozpuszczonych z roztworów wodnych [8]. 

Silikażele, zwane również żelami krzemionkowymi (rys. 2b) są zbudowane z tetraedrów 

SiO4 ułożonych w postaci nieuporządkowanej, przestrzennej sieci. Wykazują silne powino-

wactwo z wodą oraz dużą pojemność adsorpcyjną, stąd znalazły zastosowanie głównie 

w osuszaniu gazów i cieczy organicznych. 
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           a)       b) 

  

 
Rys. 2. Przykłady adsorbentów: a) węgiel aktywny b) silikażel 
Źródło: a) http://www.filtry-do-wody.info; b) źródło własne]. 

 

Aluminożele otrzymywane są poprzez dehydratację wodorotlenku glinu, zatem ich główny 

składnik (ponad 90%) stanowią różne typy tlenku glinu. Podobnie jak silikażele, znalazły za-

stosowanie w osuszaniu gazów, co z powodzeniem stosowane jest do usuwania z gazów 

lotnych związków fluoru [9]. 

W ostatnich latach duże znaczenie przemysłowe zyskały zeolity, zaliczające się do tzw. sit 

molekularnych. Zeolity są krystalicznymi glinokrzemianami metali przejściowych oraz metali 

dwuwartościowych, których strukturę stanowią głównie tetraedryczne ugrupowania SiO4 

i AlO4 połączone ze sobą atomami tlenu. Wykazują odporność na wysokie temperatury, sto-

sunkowo łatwo można je zregenerować. Stosowane są do oczyszczania oraz osuszania ga-

zów, rozdziału gazów i cieczy w procesach przeróbki ropy naftowej. Część zeolitów to mine-

rały występujące w przyrodzie, jednak znacznie większą grupę stanowią te wytwarzane syn-

tetycznie. 

Wykorzystanie w oczyszczaniu gazów znajdują również adsorbenty polimerowe. Otrzy-

mywane w wyniku polimeryzacji uzyskują właściwości sorpcyjne w zależności od wykorzy-

stywanych przy produkcji monomerów. Znajdują zastosowanie do adsorbowania związków 

organicznych [10]. 

Metaloorganiczne struktury, tzw. MOFy [11] składają się z dwóch kluczowych elementów: 

jonu metalu lub grup jonów metali oraz cząsteczki organicznej, określanej jako łącznik [12]. 

Potencjał tych adsorbentów wynika z możliwości łączenia różnych łączników organicznych 

wraz z metalicznymi grupami w celu uzyskania struktur o charakterystycznych właściwo-

ściach chemicznych i strukturalnych [13]. 

DEZODORYZACJA 

Dezodoryzacja gazów jest procesem umożliwiającym usunięcie niepożądanego, uciążli-

wego zapachu [14]. Metody dezodoryzacji stosowane w przemyśle można podzielić na trzy 

główne grupy: 

– fizyczne, w których następuje usunięcie najbardziej uciążliwych zanieczyszczeń, niekiedy 

występujących jedynie w ilościach śladowych, np. adsorpcja (rys. 3a), absorpcja, separa-

cja gazowa; 

http://www.filtry-do-wody.info/
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– chemiczne, w których w wyniku reakcji chemicznych następuje przekształcenie związków 

zapachowo uciążliwych w bezwonne lub takie, które charakteryzują się wysokimi progami 

wyczuwalności, np. spalanie termiczne i katalityczne; 

– biologiczne, w których do usuwania odorów wykorzystuje się mikroorganizmy,  

np. biofiltracja (rys. 3b), dezodoryzacja z użyciem biopłuczek [15]. 

Rodzaj stosowanej metody dezodoryzacji zależy przede wszystkim od technologii prowa-

dzonego procesu, wielkości emisji zapachowej, charakteru emitowanych gazów oraz para-

metrów takich jak temperatura, wilgotność, skład. Wybór metody powinien opierać się na 

przeglądzie metod stosowanych w zakładach o podobnym profilu działalności lub na prze-

prowadzeniu bezpośrednich pomiarów. 

W wyniku prawidłowo prowadzonego procesu dezodoryzacji zmianie ulega stężenie za-

pachowe emitowanego strumienia gazu (wyrażone w jednostkach zapachowych w metrze 

sześciennym [ou/m3]) oraz powiązana z tym intensywność wrażenia, a niekiedy nawet jakość 

hedoniczna. Zgodnie z normą PN-EN 13725 [16] skuteczność dezodoryzacji ocenia się me-

todą olfaktometrii dynamicznej i jest wyrażona wzorem: 

%
q

qq

zonynieoczyszc,od

yoczyszczon,odzonynieoczyszc,od
od 100


  

gdzie: 

ƞod – skuteczność dezodoryzacji [%], 

qod,nieoczyszczony – strumień zapachowy gazu nieoczyszczonego [ou/s], 

qod,oczyszczony – strumień zapachowy gazu oczyszczonego [ou/s]. 

Skuteczność dezodoryzacji wyraża stopień zmniejszenia strumienia zapachowego w wy-

niku zastosowania technik dezodoryzacji. Strumień zapachowy (qod) jest iloczynem stężenia 

zapachowego (cod) i strumienia objętościowego oznaczonego w warunkach standardowych 

dla olfaktometrii ( 20°C i 101,3 kPa, wilgotne powietrze). 

Należy podkreślić, że skuteczność dezodoryzacji oceniona z użyciem metody olfaktometrii 

dynamicznej jest jedynie skutecznością techniczną, nieobejmującą zmian intensywności za-

pachu oraz jego jakości hedonicznej. Dlatego też zaleca się, aby kompleksowa ocena sku-

teczności adsorbentów przy dezodoryzacji gazów była poszerzona o dwie techniki olfakto-

metryczne: ocenę intensywności i jakości hedonicznej zapachu. Zapewni to rzeczywistą 

ocenę uciążliwości zapachowej, uwzględniającą zmianę rodzaju i charakteru zapachu. 

      a)           b) 

  
Rys. 3. Przykłady instalacji do dezodoryzacji gazów: a) adsorber węglowy. Źródło:  https://www. 
monroeenvironmental.com; b) biofiltr Źródło: http://www.aquanet.pl 

https://www/
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Oznaczenie stężenia zapachowego 

Zmianę stężenia zapachowego oznacza się metodą olfaktometrii dynamicznej, zgodnie  

z normą europejską PN-EN 13725:2007 Jakość powietrza – oznaczanie stężenia zapacho-

wego metodą olfaktometrii dynamicznej. Wartość stężenia zapachowego mówi o tym, jak 

bardzo należy rozcieńczyć próbkę wonnego gazu, aby jej zapach był wyczuwalny przez po-

pulację standardową z prawdopodobieństwem 50%. Pomiary metodą olfaktometrii dyna-

micznej oparte są na progu wyczuwalności, co pozwala na wykluczenie subiektywności opinii 

osób oceniających zapach [16]. 

Podczas pomiaru stężenia zapachowego zespołowi oceniającemu zapach prezentowana 

jest malejąca seria dynamicznych rozcieńczeń, uzyskiwana za pomocą aparatu zwanego 

olfaktometrem (rys. 4). Tworząca szereg geometryczny sekwencja rozcieńczeń jest zakłóca-

na losowymi ślepymi próbami. Zadaniem członków zespołu jest wskazanie, przy jakim roz-

cieńczeniu zapach jest przez nich wyczuwalny. 

 

Rys. 4. Zespół olfaktometryczny 

 

Członkami zespołu oceniającego zapach mogą być osoby, które ukończyły szesnasty rok 

życia oraz poddały się ocenie wrażliwości węchowej na odorant odniesienia, za jaki uznano 

n-butanol. Zespół olfaktometryczny musi składać się minimum z czterech osób reprezentują-

cych populację standardową. W normie PN-EN 13725:2007 ujęte są dwa parametry charak-

teryzujące populację standardową: wrażliwość węchowa na n-butanol i zmienność. Wrażli-

wość węchowa członków zespołu na odorant odniesienia opisana jest za pomocą dwóch 

parametrów: 

– ITEsubst, czyli średniej geometrycznej indywidualnych ocen progu wyczuwalności n-buta-

nolu wyrażonej w jednostkach masowego stężenia gazu odniesienia, która musi mieścić 

się w przedziale od 20 do 80 ppb; 

– 10sITE, czyli antylogarytmu z odchylenia standardowego, który jest obliczony z logarytmów 

indywidualnych ocen progu indywidualnego wyrażonych w jednostkach masowego stęże-

nia gazu odniesienia i musi mieć wartość mniejszą niż 2,3. 
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Dodatkowo podczas pomiarów olfaktometrycznych zespół musi przestrzegać kodeks za-

chowania. W kodeksie ujęte są normy zachowania, które są wymagane od członków zespo-

łu, aby pomiar był przeprowadzony prawidłowo. Do zasad tych należy m.in. odpowiednia 

motywacja, dyspozycyjność podczas trwania sesji pomiarowej, odpowiednie zachowanie 

niezaburzające percepcji zespołu. Członkowie zespołu są również zobowiązani do regular-

nych pomiarów wrażliwości węchowej na n-butanol w celu zgromadzenia i kontroli historii 

pomiarów. 

Intensywność zapachu 

Istotną cechą jakościową gazu, pod kątem uciążliwości zapachowej jest intensywność za-

pachu. W odróżnieniu od oznaczenia stężenia zapachowego ocena tego parametru nie jest 

metodą znormalizowaną. W celu zmniejszenia subiektywizmu ocen stosuje się metody ska-

lowania. Jedną z nich, stosowaną w Pracowni Zapachowej Jakości Powietrza ZUT w Szcze-

cinie jest metoda skalowania intensywności zapachu z wykorzystaniem wodnej roztworowej 

skali n-butanolowych wzorców intensywności zapachu. Metoda ta została opracowana przez 

Kośmider w latach 90. i bazuje na koncepcji skali OIRS stosowanej w USA [17]. 

Wzorce skali stanowią wodne roztwory n-butanolu o określonym stężeniu (rys. 5). Każdy 

ze wzorców ma przypisany numer w kolejności malejącego stężenia. Iloraz dwóch kolejnych 

stężeń jest stały i wynosi 20/7, a buteleczka z numerem 1 zawiera roztwór o największym 

stężeniu. Krok utworzonego szeregu geometrycznego stężeń n-butanolu został dobrany 

w ten sposób, żeby różnica wrażeń wywoływanych przez dwa kolejne wzorce była wyraźnie 

zauważalna nawet przez osobę o przeciętnym powonieniu [15]. 

Pomiar w tej metodzie polega na przypisaniu próbce gazowej odpowiedniego wzorca in-

tensywności zapachu, przy czym prezentację wzorców rozpoczyna się od najmniejszego 

stężenia n-butanolu. Za wynik oceny uznaje się różnicę pomiędzy: 

– wartością indywidualnego progu wyczuwalności, która jest określana jako średnia aryt-

metyczna z dwóch kolejnych numerów wzorców: ostatniego wzorca o zapachu niewyczu-

walnym i pierwszego wzorca wyczuwalnego; 

– numerem wzorca, który według oceniającego zapach pachnie tak samo intensywnie, jak 

oceniana próbka, lub środek przedziału między kolejnymi wzorcami. 

 

 

Rys. 5. Skala n-butanolowa wzorców intensywności zapachu 
Źródło własne. 
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Jakość hedoniczna  

Jakość hedoniczna powietrza jest odczuciem subiektywnym, jednak ma bardzo duży 

wpływ na odczucia związane z odbiorem zapachu, komfortem przebywania w miejscach 

narażonych na uciążliwości zapachowe. Przykładowa metoda oceny tej cechy zapachu 

została zaproponowana przez Zrzeszenie Inżynierów Niemieckich [18]. Osoba oceniająca 

ocenia zapach w dziewięciostopniowej skali od zapachu skrajnie nieprzyjemnego (–4) do 

skrajnie przyjemnego (4) (rys. 6). 

 
Rys. 6. Skala jakości hedonicznej zalecana przez Zrzeszenie Inżynierów Niemieckich [18] 

Pobór próbek do analiz olfaktometrycznych 

Sposób poboru jest uzależniony od rodzaju ocenianego obiektu, wilgotności, temperatury 

i stopnia zanieczyszczenia pobieranych gazów. Najczęściej stosowane są dwie metody: 

bezpośredniego pompowania oraz metoda płuca. W pierwszej metodzie wykorzystuje się 

pompkę, która zasysa gaz do worka, a pobierany gaz przechodzi przez pompkę. W metodzie 

płuca w sztywnym pojemniku umieszcza się worek połączony z sondą znajdującą się w 

króćcu pomiarowym. Następnie w pojemniku wytwarzane jest podciśnienie, powodując za-

ssanie próbki do worka. Worki powinny być wykonane z materiałów, które są inertne i nie 

reagują z pobranym gazem. Przykładem takich materiałów jest polifluorek winylu (PVF), poli-

tereftalan etylenu (PET) czy kopolimer tetrafluoroetylenu i heksafluoropropylenu (FEP). 

W zależności od ocenianego obiektu źródła emisji zapachowej dzielimy na zorganizowane 

i niezorganizowane. Do źródeł zorganizowanych zaliczamy emisję z kominów, wentylatorów, 

rur wylotowych z instalacji (rys. 7a). W przypadku emisji niezorganizowanej, pochodzącej np. 

ze źródeł powierzchniowych takich jak otwarte biofiltry czy odkryte pryzmy kompostu stosuje 

się różnego rodzaju osłony, mające na celu organizację strumienia (rys. 7b). 

Zaleca się, aby próbki do analizy olfaktometrycznej były oceniane najszybciej jak to moż-

liwe. Umowną przerwą pomiędzy pobraniem próbki a pomiarem jest 30 godzin [16]. 
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    a)            b) 

  

Rys. 7. Pobór próbki rzeczywistej metodą płuca – przykład dla emisji zorganizowanej (a)  
i niezorganizowanej (b) 
Źródło własne. 

PODSUMOWANIE 

Ograniczenie emisji zapachowej może być osiągane przez cztery podstawowe działania: 

zmianę technologii produkcji na charakteryzującą się mniejszą emisją, optymalizację para-

metrów emitowanych gazów (prędkość przepływu, zmianę wysokości emitorów), wybór ra-

cjonalnej lokalizacji oraz dezodoryzację [19]. 

Dobór adsorbentów stosowanych w procesach dezodoryzacji najczęściej jest dokonywany 

na podstawie ich właściwości fizykochemicznych, które wpływają na usuwanie konkretnych 

związków. Problem uciążliwości zapachowej jest jednak na tyle złożony, że jedynym sku-

tecznym narzędziem, pozwalającym określić czy dany adsorbent będzie zapewniał wymaga-

ny stopień dezodoryzacji są techniki olfaktometryczne. Pozwalają one oznaczyć nie tylko 

zmianę stężenia zapachowego, ale również ocenić cechy jakościowe zapachu, które mają 

bezpośredni wpływ na wrażenie, jakie wywołuje zapach. Dobór adsorbentu oparty na weryfi-

kacji za pomocą analizy sensorycznej pozwoli, aby działania ograniczające uciążliwość za-

pachową były skuteczne. 
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SKURCZ SILIKONOWYCH KLEJÓW SAMOPRZYLEPNYCH 

SCHRINKAGE OF SILICONE PRESSURE-SENSITIVE ADHESIVES 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii 
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej 

Streszczenie. Pojęcie zjawiska skurczu jest szeroko opisywane w dostępnej literaturze. W od-
niesieniu do klejów samoprzylepnych (PSA) w ogólnym ujęciu, definicja skurczu jest rozumiana 
jako „staje się mniejszy niż jego pierwotny rozmiar” i jest ściśle związana z procesem sieciowa-
nia oraz wpływem związku sieciującego na badany klej. Skurcz obok właściwości klejących 
(adhezja, kleistość) i mechanicznych (kohezja) jest jedną z najważniejszych właściwości cha-
rakteryzujących klej samoprzylepny. Jest bardzo ważny pod względem produkcyjnym przy 
otrzymywaniu np. dekoracyjnych banerów oraz folii samoprzylepnych gdzie usieciowany klej 
samoprzylepny, a tym samym jego skurcz może oddziaływać na powierzchnię materiału samo-
przylepnego i tworzyć deformacje. W przypadku PSA, akceptowalny skurcz kleju samoprzylep-
nego nie może być większy niż 0,5%. Skurcz jest ważnym kryterium oceny odporności na pro-
ces starzenia materiałów z PSA. W literaturze nie odnotowano badań nad skurczem silikono-
wych klejów samoprzylepnych, natomiast wiele jest odniesień do klejów opartych na polimerach 
węglowych. 
 
Słowa kluczowe: skurcz, samoprzylepne kleje silikonowe, adhezja, kohezja, kleistość. 
Keywords: shrinkage, silicone pressure-sensitive adhesives, adhesion, cohesion, tack. 

WSTĘP 

Pojęcie zjawiska skurczu jest szeroko opisywane w dostępnej literaturze, również w do-

niesieniu do materiałów samoprzylepnych, takich jak kleje samoprzylepne. W odniesieniu do 

klejów samoprzylepnych (PSA) w ogólnym ujęciu, definicja skurczu jest rozumiana jako „sta-

je się mniejszy niż jego pierwotny rozmiar” i jest ściśle związana z procesem sieciowania 

oraz wpływem związku sieciującego na badany klej. Skurcz obok właściwości klejących (ad-

hezja, kleistość) i mechanicznych (kohezja) jest jedną z najważniejszych właściwości charak-

teryzującą klej samoprzylepny. Jest bardzo ważny pod względem produkcyjnym przy otrzy-

mywaniu np. dekoracyjnych banerów czy folii samoprzylepnych gdzie usieciowany klej sa-

moprzylepny, a tym samym jego skurcz może oddziaływać na powierzchnię materiału samo-

przylepnego i tworzyć deformacje. W przypadku PSA akceptowalny skurcz kleju samoprzy-

lepnego nie może być większy niż 0,5%. Skurcz jest ważnym kryterium oceny odporności na 

starzenie materiałów z PSA. Jest on zjawiskiem zależnym od czasu oraz parametrem stabil-

ności samoprzylepnych filmów klejowych [1–5]. 

Kleje samoprzylepne (PSA) są materiałami definiowanymi jako specjalna grupa klejów 

wykazująca znaczne siły adhezyjne oraz kleistość w wyniku kontaktu z podłożem w tempera-

turze pokojowej bez konieczności zajścia reakcji chemicznej [6–8]. Odgrywają one istotną 
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rolę w życiu codziennym i oczekuje się ich rozwoju w najbliższej przyszłości. PSA, naniesio-

ne jako warstwa polimeru na nośnik elastyczny (tkanina, folia, papier), wykazują bardzo dłu-

gą żywotność klejenia. Są nanoszone w ciekłej formie przez walce na podłoże i poddawane 

odparowaniu rozpuszczalnika w kanale suszącym. To doprowadza w ciągu kilku sekund do 

utwardzenia warstwy polimerowej. Samoprzylepne kleje są stosowane do wytwarzania róż-

norodnych materiałów, takich jak taśmy montażowe, etykiety, folie ochronne, taśmy masku-

jące, banery reklamowe, a także do produkcji szerokiego asortymentu samoprzylepnych 

produktów medycznych w postaci plastrów, bandaży, taśm operacyjnych oraz elektrod bio-

medycznych. Taśmy samoprzylepne są używane do łączenia ze sobą różnych materiałów, 

takich jak metal, papier, tworzywa sztuczne, szkło, drewno czy skóra. Charakteryzuje je stały 

poziom siły odrywania i przyklejania, a także doskonała odporność na starzenie, zarówno 

w temperaturze pokojowej jak i podwyższonej. Wysokiej jakości kleje samoprzylepne wyka-

zują dużą odporność na działanie światła, tlenu oraz wilgoci [6, 9–12]. 

Pierwsze wzmianki o silikonach pojawiły się przed drugą wojną światową, podczas której 

były wykorzystywane, jako smary do mechanizmów pojazdów lotniczych. Silikony znalazły 

wiele zastosowań w przemyśle medycznym, elektrycznym, kosmetycznym, jako dodatki do 

środków czystości, środków pielęgnacyjnych, preparatów kondycjonujących do włosów, ma-

ke-up, środków promieniochronnych, antyperspirantów oraz artykułów spożywczych. Związki 

krzemoorganiczne są produkowane w postaci: olejów, twardych żywic, pianek oraz kauczu-

ków. W polskim przemyśle farmaceutycznym silikony zastosowano po raz pierwszy w latach 

60. ubiegłego wieku jako środek pomocniczy hydrofobizacji ampułek do antybiotyków, co 

umożliwiło całkowite opróżnienie ampułek z leków. Modyfikowanie farmaceutyków poprzez 

sililowanie lub powlekanie środkami silikonowymi zmienia skuteczność działania leków, spo-

walniając ich rozpuszczanie, przedłużając czas absorpcji oraz zwiększając odporność na 

działanie kwasów i enzymów. Ponadto, silikonowane papiery oraz folie znalazły zastosowa-

nie jako opakowania leków. Obecnie rozwija się intensywnie badania nad grupą farmaceuty-

ków krzemoorganicznych. Pierwszymi preparatami z tej grupy były środki na zaburzenia tra-

wienne u ludzi i zwierząt, zawierające w składzie aktywne składniki w postaci olejów metylo-

silikonowych o różnej lepkości [6, 13–15]. 

Kleje silikonowe (silikony) znajdują przede wszystkim zastosowanie w masach uszczelnia-

jących. Są to kleje jednoskładnikowe, które utwardzają się przez pobieranie wilgoci z otacza-

jącego powietrza. W reakcji polikondensacji wydziela się kwas octowy, rozpoznawalny po 

charakterystycznym zapachu. Przy utwardzaniu powstaje stosunkowo szybko naskórek, 

a dalsze utwardzanie przebiega przez powolne pobieranie wilgoci. Silikony wykazują bardzo 

dużą elastyczność, nawet w niskich temperaturach, do –70°C, ale są czułe na działanie kar-

bu. Są odporne na oddziaływanie czynników atmosferycznych. Są szeroko stosowane 

w budownictwie, przy uszczelnianiu obiektów sanitarnych oraz do klejenia szkła. Szczególną 

rolę odgrywają silikony odporne na temperatury do 300°C, zwykle aplikowane w kolorze 

czerwonym lub szarym. Używane są do uszczelniania grzałek w czajnikach, w suszarniach, 

w budowie pieców oraz w przemyśle samochodowym. Silikony nie wykazują zdolności zwil-

żania ich farbami i lakierami, stąd produkowane są w szerokiej gamie kolorów. Są po-

wszechnie dostarczane w opakowaniach (tubach, kartuszach) lub w foliowych opakowaniach 
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elastycznych. Pozwala to na ich łatwe wyciskanie i dozowanie przy użyciu pistoletów ręcz-

nych lub pneumatycznych [6, 9–10]. 

Silikonowe kleje samoprzylepne były początkowo opracowane na bazie klejów rozpusz-

czalnikowych. Patent Dextera z 1956 roku dotyczący klejów, opisuje je jako mieszaninę ży-

wicy silikonowej i polimeru silikonowego otrzymaną w skutek usunięcia rozpuszczalnika. Kle-

je te znalazły zastosowanie przy produkcji taśm izolujących stosowanych w ekstremalnie 

wysokich temperaturach. Samoprzylepne kleje silikonowe (Si-PSA) charakteryzują się wyso-

ką sprężystością, elastycznością oraz hydrofobowością (nie przepuszczają wody). Wykazują 

niską temperaturę zeszklenia, a w temperaturze pokojowej zachowują stabilną elastyczną 

konsystencję. Niskie napięcie powierzchniowe samoprzylepnych klejów silikonowych pozwa-

la na ich łatwe rozprowadzanie na powierzchni różnorodnych materiałów. Znalazły one za-

stosowanie do produkcji plastrów i innych wyrobów medycznych (wykazują brak negatywne-

go oddziaływania na skórę ludzką). Si-PSA wykazują doskonałe właściwości barierowe dla 

jonów. Silikonowe kleje samoprzylepne (rys. 1) są wytwarzane przez kontrolowaną polikon-

densację. Monomery silikonowe polimeryzują, tworząc polimery silikonowe wykazujące wła-

ściwości adhezyjne i kohezyjne. Silikonowe kleje samoprzylepne zazwyczaj składają się 

ciężkich cząsteczek silano-funkcyjnych polimerów silikonowych oraz silano-funkcyjnych MQ 

żywic silikonowych (rys. 2), mogą również zawierać winylowo-funkcyjne polimery (chociaż 

winylowo-funkcyjne polimery są używane jako dodatek utwardzający PSA). Grupy dimetylo-

we wokół łączenia Si-O-Si polisiloksanów są odpowiedzialne za właściwości napięcia po-

wierzchniowego i zdolność PSA silikonowych do nawilżania oraz wiązania do podłoży o ni-

skiej energii powierzchniowej takich jak Teflon® i Kapton®. Silikonowa żywica MQ zapewnia 

przyczepność i lepszą stabilność w wysokiej temperaturze [7, 16–20]. 

 

 
Rys. 1. Ogólna struktura polimeru silikonowego 
 

 
Rys. 2. Struktura MQ żywic silikonowych 
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Polimer nieusieciowany lub usieciowany wyłącznie poprzez wiązania wodorowe stosowa-

ny, jako klej samoprzylepny nie posiada odpowiednich właściwości termiczno-mecha-

nicznych by mógł znaleźć zastosowanie w przemyśle. Właściwości fizykochemiczne i me-

chaniczne usieciowanych klejów samoprzylepnych takie jak adhezja, kohezja czy kleistość 

są uzależnione od rodzaju oraz ilości stosowanego środka sieciującego. Proces sieciowania 

ma na celu zwiększenie kohezji kosztem adhezji i kleistości, co determinuje przeznaczenie 

produktu samoprzylepnego. W technologii klejów samoprzylepnych, jako związki sieciujące 

powszechnie stosowane są sole metali z kwasami organicznymi (np. sole tytanu, cyrkonu), 

chelaty metali, (acetyloacetonian żelaza, acetyloacetonian glinu), żywice aminowe, wielo-

funkcyjne monomery (akrylan 1,4-butanodiolu, eter allilowo-winylowy), wielofunkcyjne izocy-

janiany, (diizocyjanianheksametylenu), wielofunkcyjne propylenoiminy, pochodne 2-metylo-

azyrydyny lub nadtlenki organiczne. Sieciowanie silikonowych klejów samoprzylepnych za-

wierających w składzie grupy metylowe i fenylowe w celu efektywnego procesu odbywa się 

w zakresie temperatur 120–150°C przy użyciu organicznych nadtlenków. Najczęściej stoso-

wanym katalizatorami są nadtlenek benzoilu (BPO) lub 2,4-dichlorobenzoilu (DClBPO). Sie-

ciujący termicznie związek nadtlenkowy rozkłada się na rodnik benzylowy, który odrywa 

atom wodoru z grupy metylowej silikonu, przez co powstaje rodnik sililometylowy w łańcuchu 

polimeru. Następuje rekombinacja oraz sieciowanie, w wyniku czego powstaje usieciowana 

struktura –Si–CH2–CH2–Si– w matrycy polimerowej [6, 9, 21–25]. 

Z doświadczenia i badań autorów wynika, iż najlepsze właściwości użytkowe uzyskiwały 

kompozycje klejów silikonowych sieciowane termicznie za pomocą DClBPO. Spośród publi-

kowanych badań najlepszymi okazały się kleje Q2-7566 firmy Dow Corning oraz PSA 590 

firmy Momentive (tab. 1–2). Spełniają one wymogi stawiane taśmom samoprzylepnym do 

specjalnych zastosowań i mogą znaleźć zastosowanie do łączenia elementów pracujących 

w podwyższonej temperaturze lub kosmonautyce do klejenia baterii słonecznych na pokła-

dach satelitów i stacji kosmicznych [6, 9, 17, 19, 26]. 

Celem pracy było zbadanie skurczu najlepszych komercyjnych silikonowych klejów samo-

przylepnych na różnych nośnikach (PVC i PET). 

ZAGADNIENIE ADHEZJI I KOHEZJI 

Adhezja jest zjawiskiem powierzchniowego wiązania się warstw wierzchnich dwóch ciał, 

zazwyczaj cieczy i ciała stałego. Wyodrębnia się podział adhezji na właściwą i mechaniczną. 

Istnieje wiele teorii próbujących wyjaśnić zjawisko adhezji właściwej, a także określenia wa-

runków, w jakich można uzyskać dużą wytrzymałość złączy adhezyjnych [27–28].  

Do teorii adhezji zaliczane są:  

– teoria cząsteczkowa, zwana teorią fizyczno-chemiczną, uznającą adhezję jako rezultat 

oddziaływań sił międzycząsteczkowych; 

– teoria elektrostatyczna – wiązania powstają w wyniku przepływu strumienia elektronów 

między dwoma ciałami w bezpośrednim kontakcie; 

– teoria dyfuzyjna – zakłada wzajemną dyfuzję cząsteczek dwóch materiałów, wynikającą 

z różnicy potencjałów termodynamicznych; 



Adrian Krzysztof Antosik, Agnieszka Kowalczyk, Zbigniew Czech 

 

28 

 

– teoria chemiczna – zakłada występowanie, między klejem a materiałem łączonym, ad-

sorpcji chemicznej dzięki grupom funkcyjnym zdolnym do tworzenia wiązań chemicznych; 

– pozostałe teorie, to teorie słabej warstwy granicznej, termodynamiczna, utleniania i elek-

tretów [10, 23, 28]. 

W wyniku złożoności problemu powstała koncepcja uogólnionej teorii adhezji oparta na 

elementach teorii fizykochemicznej, jednak obejmująca także główne treści zawarte w innych 

teoriach. Wskazuje ona na bezpośredni związek między siłami oddziaływań międzyczą-

steczkowych i odległością między cząsteczkami. Próba unifikacji istniejących teorii umożliwia 

dokonanie ilościowej oceny adhezji, jako siły wiązań przypadających na jednostkę po-

wierzchni i formułuje warunek konieczny do powstawania złączy o dużej wytrzymałości ad-

hezyjnej – zbliżenie cząstek dwóch ciał na odległość < 0,9 nm oraz wystarczające – duże siły 

przyciągania przy możliwie najniższej energii potencjalnej wiązania [28–29]. 

Kohezja definiowana jest jako stan ciał fizycznych, w którym oddziaływania międzyczą-

steczkowe przeciwstawiają się rozdzieleniu ich na części. Miarą kohezji jest praca potrzebna 

do rozdzielenia określonego ciała na części, podzielona przez powierzchnię powstałą wsku-

tek tego rozdzielenia. Utwardzone lakiery są zazwyczaj wielkocząsteczkowymi polimerami, 

a ich kohezja zależy głównie od struktury (łańcuchowej, rozgałęzionej, usieciowanej o małej 

lub dużej gęstości) i budowy chemicznej. Oprócz wielkości oddziaływań między cząsteczka-

mi zależy ona również od innych czynników, m.in. stanu skupienia lub mikrostruktury mate-

riału. Im wyższy stopień zorganizowania cząsteczek w ciele, tym większe siły kohezyjne – 

największe w ciałach stałych (maksymalne wartości w kryształach), a prawie zupełny ich 

brak w gazach. Istotny wpływ mają również defekty struktury, takie jak mikropęknięcia, kawi-

tacja czy przenoszenie naprężeń mechanicznych. W przypadku klejów bardzo istotnym czyn-

nikiem jest temperatura, która po osiągnięciu właściwej dla konkretnego materiału właściwo-

ści krytycznej powoduje dekohezję, czyli zerwanie sił spójności i rozdzielenie ciała na części 

[10, 23, 28]. 

MATERIAŁ 

W badaniu użyto komercyjnie dostępnych klejów silikonowych firmy Dow Corning (USA) 

oraz Momentive (USA) o symbolach odpowiednio Q2-7566 i PSA590. Dichloronadtlenek 

benzoilu (DClBPO) produkcji Peroxid-Chemie (Niemcy) był stosowany w obydwu przypad-

kach jak związek sieciujący. 

OTRZYMYWANIE SI-PSA 

Mieszaninę nadtlenku dichlorobenzoilu z toluenem (użytym w celu obniżenia lepkości 

Si-PSA) wprowadzano do pojemnika z samoprzylepnym klejem silikonowym i mieszano do 

uzyskania homogenicznej mieszaniny. Następnie mieszaninę pozostawiano na 24 h w za-

mkniętym pojemniku w celu odpowietrzenia. Tak przygotowaną kompozycję klejową powle-

kano, za pomocą półautomatycznej powlekarki, skonstruowanej w Laboratorium Klejów i Ma-

teriałów Samoprzylepnych na Wydziale Technologii i Inżynierii Chemicznej Zachodniopo-
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morskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie, z prędkością 5 m/s, na folię polie-

strową o grubości 50 µm. Folię z naniesioną warstwą kleju umieszczano w kanale suszącym 

w temperaturze 125°C na 10 minut w celu jej usieciowania. Następnie warstwę klejącą za-

bezpieczano folią poliestrową o grubości 36 µm. Analogiczny sposób przygotowania próbek 

zastosowano w odniesieniu do wszystkich innych badanych klejów oraz nośnika PVC. Gra-

matura warstwy badanych Si-PSA wynosiła 45 g/m2. 

METODY 

Pomiary adhezji, kohezji, kleistości i skurczu przeprowadzono według międzynarodowych 

norm (Association des Fabricants Europeens de Rybans Auto-Adhesifs i Fédération Interna-

tionale des Fabricants et Transformateurs d'adhesifs et thermocollants sur papiers et autres 

support) odpowiednio AFERA 4001, FTM 8, AFERA 4015 oraz metody krzyżowej opracowa-

nej w niemieckiej firmie BASF. 

Adhezja silikonowych PSA była mierzona na maszynie wytrzymałościowej Zwick-Roell Z1 

według międzynarodowych standardów Association des Fabricants Europeens de Rubans 

Auto-Adhesifs (AFERA) 4001. Próbkę taśmy samoprzylepnej o szerokości 1 cala (około 2,5 cm) 

i długości 5 cali (około 12,7 cm) przyklejono do płytki metalowej tak, by powierzchnia styku 

filmu klejowego wyniosła około 15 cm2. Badaną taśmę samoprzylepną rolowano po nałoże-

niu na płytkę stalową specjalnym gumowanym wałkiem o masie 2 kg. Badaną płytkę stalową 

zaciśnięto w szczękach maszyny do badania wytrzymałości na rozciąganie. Swobodny ko-

niec taśmy powleczonej zawijano z powrotem tak, by kąt usunięcie wynosił 180°. Wolny ko-

niec był dołączany do skali testera przyczepności, który był zdolny do przemieszczania się 

płyty od skali, ze stałą szybkością 300 mm/min. Odczyt skali w Newtonach [N], rejestrowano 

jako taśmę oddzieraną z powierzchni płytki stalowej. Dane podano jako średnią z zakresu 

wyników obserwowanych podczas badań. Podany wynik był średnią arytmetyczną z trzech 

pomiarów [9, 17, 26]. 

Kleistość PSA była mierzona na maszynie Zwick-Roell Z1 według międzynarodowych 

standardów Association des Fabricants Europeens de Rubans Auto-Adhesifs (AFERA) 4015. 

Joint składa się z warstwy sztywnej (płytki stalowej) i elastycznej warstwy taśmy (PSA), która 

zostaje oderwana pod kątem 90° z prędkością 300 mm/min. Powierzchnia przylegania war-

stwy klejącej do podłoża wynosiła 5 cm2 (2,5 cm × 2 cm) [6, 9, 19]. 

Badania kohezji zostały przeprowadzone zgodnie z międzynarodową normą Fédération 

Internationale des Fabricants et Transformateurs d'adhesifs et thermocollants sur papiers et 

autres support (FINAT) FTM 8. Taśmę PSA przyklejano do płytki stalowej i obciążano 1 kg. 

Powierzchnia kontaktu warstwy klejącej z podłożem wynosiła 6,25 cm2 (2,5 cm × 2,5 cm). 

Próbki były umieszczane w maszynie, zaprojektowanej w Laboratorium Klejów i Materiałów 

Samoprzylepnych Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie, do 

mierzenia kohezji, która pozwala na automatyczny odczyt czasu pęknięcia kohezyjnego. 

Kohezja była badana w temperaturze 20 i 70°C [6, 17, 19, 26 ]. 

Badanie skurczu przeprowadzono zgodnie z metodą krzyżową opracowaną w niemieckiej 

firmie BASF. Folia PVC z samoprzylepnym filmem klejowym o wymiarach 10 cm × 10 cm 
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przyklejano na płytkę aluminiową. Na środku folii robiono nacięcie pionowe i poziome two-

rząc kształt krzyża (nacięcia o wymiarze 8 cm). Tak otrzymaną próbkę sezonowano w su-

szarce w temp. 70°C. Skurcz badano lupą odpowiednio po 10 i 30 min; 1, 3, 8 i 24 h; 2, 3, 4, 

5, 6 oraz 7 dniach (szerokość powstałych z nacięć szczelin). 

WYNIKI 

Obydwie badane kompozycje charakteryzowały się doskonałą adhezją i kleistością (po-

wyżej 10 N/2,5 cm oraz 10 N). Ponadto filmy klejowe posiadały bardzo wysoką kohezję za-

równo w temperaturze pokojowej jak i podwyższonej (tab. 1). 

Tabela 1. Wyniki adhezji, kohezji i kleistości dla najlepszych kompozycji silikonowych klejów samo-
przylepnych Q2-7566 i PSA 590 

Badanie 
Kompozycje 

Q2-7566 PSA 590 

Adhezja do stali 10,6 N/25 mm 10,4 N/25 mm 

Kohezja w temperaturze  pokojowej >72 h >72 h 

Kohezja w 70°C >72 h >72 h 

Kleistość 10,2 N 10,3 N 

 

Wykazywały również relatywnie doskonałą adhezją (tab. 2) i kleistość (tab. 3) do podłoży 

o różnych energiach powierzchniowych takich jak aluminium, szkło, miedź, teflonu czy PMMA. 

Tabela 2. Wyniki adhezji do podłoża o różnych energiach powierzchniowych dla najlepszych kompo-
zycji silikonowych klejów samoprzylepnych Q2-7566 i PSA 590 

Adhezja do 
Kompozycje 

Q2-7566 PSA 590 

Aluminum 13,5 N/25 mm   6,7 N/25 mm 

Szkło 11,6 N/25 mm 13,5 N/25 mm 

Miedź   8,1 N/25 mm   6,7 N/25 mm 

Teflon 13,8 N/25 mm 13,8 N/25 mm 

PMMA 6,9 N/25 mm   4,9 N/25 mm 

Tabela 3. Wyniki kleistości do podłoża o różnych energiach powierzchniowych dla najlepszych kom-
pozycji silikonowych klejów samoprzylepnych Q2-7566 i PSA 590 

Kleistość do 
Kompozycje 

Q2-7566 PSA 590 

Aluminum 10,4 N 4,2 N 

Szkło   6,2 N 8,3 N 

Miedź   8,9 N 4,1 N 

Teflon 10,6 N 8,4 N 

PMMA   5,3 N 3,0 N 
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We wszystkich badanych przypadkach skurcz rósł do około 3 dnia po rozpoczęciu bada-

nia a następnie stabilizował się (rys. 3). Obydwie kompozycje wykazały skurcz poniżej 0,5%, 

czyli poniżej dopuszczalnej dla materiałów samoprzylepnych granicy, umożliwiającej ich 

przemysłową aplikację. 

 

 
 

Rys. 3. Skurcz najlepszych kompozycji silikonowych klejów samoprzylepnych Q2-7566 i PSA 590 na 
podłożu PET i PVC 

PODSUMOWANIE 

Badane kompozycje komercyjnych silikonowych klejów samoprzylepnych charakteryzo-

wały się bardzo dobrą adhezją, kohezją i kleistością oraz wysoką kohezją w temperaturze 

pokojowej jak i podwyższonej. 

Przeprowadzone badania wykazały również relatywnie dobrą adhezję oraz kleistość do 

materiałów o różnej energii powierzchniowej takich jak aluminium, szkło, miedź, teflon czy 

PMMA. 

Wszystkie badane kompozycje (na różnych podłożach–PET i PVC) wykazały bardzo mały 

skurcz, poniżej 0,5%, który ulegał stabilizacji po około 3 dniach. 

Przeprowadzone badania potwierdziły wysoką jakość komercyjnych silikonowych klejów 

samoprzylepnych. 
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PROTONOWE SOLE DIFENOKONAZOLU JAKO NOWE FUNGICYDY 

PROTIC SALTS OF DIFENOCONAZOLE AS NEW FUNGICIDES 

Politechnika Poznańska, Wydział Technologii Chemicznej 

Streszczenie. Przedmiotem niniejszych badań było przeprowadzenie syntez mających na celu 
otrzymanie nowych protonowych pochodnych difenokonazolu z anionami nieorganicznymi oraz 
organicznymi. Struktury otrzymanych soli potwierdzono za pomocą spektroskopii protonowego 
i węglowego magnetycznego rezonansu jądrowego. Przeprowadzono także badania rozpusz-
czalności otrzymanych związków w temperaturze 25°C w wodzie, jak i popularnych rozpusz-
czalnikach organicznych. Związki okazały się być rozpuszczalne w metanolu oraz DMSO, z ko-
lei nie rozpuszczały się w toluenie, heksanie oraz w wodzie. Dla otrzymanych cieczy jonowych 
difenokonazolu z anionem organicznym zbadano również aktywność fungicydową na trzech ga-
tunkach grzybów: Sclerotinia sclerotiorum, Botrytis cinerea, Fusarium culmorum oraz Microdo-
chium nivale (kolekcja IOR-PIB). Uzyskane wyniki pozwalają na zakwalifikowanie otrzymanych 
związków do grupy fungicydowych cieczy jonowych. 

 
Słowa kluczowe: ciecze jonowe, difenokonazol, środki grzybobójcze. 
Keywords: ionic liquids, difenoconazole, fungicides. 

WSTĘP 

Ciecze jonowe to związki organiczne zbudowane najczęściej z kationu organicznego oraz 

anionu organicznego lub nieorganicznego, o temperaturze topnienia poniżej 100°C [1]. 

Wśród cieczy jonowych wyróżniamy związki, które zachowują ciekły stan skupienia w tem-

peraturze pokojowej, są to niskotemperaturowe ciecze jonowe ang. room temperature ionic 

liquids (RTILs). Interesującą cechą cieczy jonowych jest to, że właściwy dobór kationu oraz 

anionu umożliwia otrzymanie związków o pożądanych właściwościach fizycznych, chemicz-

nych lub biologicznych [2]. Dlatego też ciecze jonowe można określić jako związki „projekto-

walne”. Możliwość kombinacji kation-anion szacuje się na 1018. W związku z tak szeroką 

grupą substancji w 2007 roku zaproponowano ich podział na trzy generacje, które rozróżnia-

ją ich właściwości i zastosowanie [3]. Chcąc poznać zastosowanie cieczy jonowych, począt-

kowo badano je pod kątem ich właściwości fizycznych, takich jak: temperatura topnienia, 

gęstość, lepkość, współczynnik załamania światła, stabilność termiczna, przewodnictwo czy 

powinowactwo do wody, które są warunkowane przez rodzaj kationu i anionu. Cechą charak-

terystyczną cieczy jonowych I generacji jest to, że znając właściwości, jakie dają zastosowa-

ny kation i anion, możliwe staje się przewidzenie ich właściwości fizycznych. Znając już wła-

ściwości fizyczne cieczy jonowych, zwrócono uwagę na właściwości chemiczne. Zauważono, 

iż dzięki odpowiednim właściwościom chemicznym cieczy jonowych, można stosować je jako 

rozpuszczalniki, elektrolity, czy też katalizatory w reakcjach chemicznych. „Projektowalne” 

właściwości chemiczne to między innymi zdolność do solwatacji, palność, chiralność, bloko-
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wanie promieni UV. Zatem do cieczy jonowych II generacji możemy zaliczyć związki o zna-

nych właściwościach chemicznych, do których można dodać określone właściwości fizyczne. 

Trzecia generacja cieczy jonowych została wyodrębniona na podstawie przeprowadzonych 

badań dotyczących właściwości biologicznych lub toksyczności zsyntezowanych cieczy jo-

nowych. Związki te charakteryzują się odpowiednimi, pożądanymi właściwościami biologicz-

nymi, które sprzężone są z odpowiednimi właściwościami fizycznymi oraz chemicznymi. Ak-

tywność przeciwdrobnoustrojowa, znieczulająca czy deterentna to tylko przykłady właściwo-

ści biologicznych, którymi charakteryzują się ciecze jonowe. Do trzeciej generacji cieczy jo-

nowych zaliczyć można również herbicydowe ciecze jonowe, a także związki posiadające 

właściwość grzybobójczą [4–7]. Intensywne badania prowadzone nad cieczami jonowymi 

pozwalają stwierdzić, że są to związki wielofunkcyjne, o różnorodnych potencjalnych zasto-

sowaniach, między innymi jako środki powierzchniowo czynne, rozpuszczalniki, elektrolity, 

ekstrahenty czy środki ochrony roślin. 

Zapewnienie plonów o odpowiedniej wysokości i jakości to jedno z najważniejszych zadań 

w udanej uprawie zbóż. Rolnicy zmagają się z wieloma problemami podczas uprawy roślin 

jakimi są między innymi wyleganie zbóż, zachwaszczenie pól czy choroby zbóż powodowa-

ne przez grzyby [8]. Nierozpoznane zagrożenia mogą spowodować ogromne straty w plo-

nach. Choroby grzybowe obniżają bezpośrednio powierzchnię asymilacyjną liści i kłosów, 

przez co następuje rozdrobnienie ziarna, a także spadek ilości ziaren w kłosach. Choroby 

mogą także powodować wczesne zamieranie pędów zbóż. Obecność chwastów na polu 

uprawnym prowadzi z kolei do konkurencji obu roślin o wodę, światło oraz mikro- i makro-

elementy zawarte w glebie. Występowanie chwastów powoduje dłuższy i trudniejszy zbiór 

plonów. Bardzo ważnym elementem skutecznej ochrony zbóż przed chorobami i chwastami 

jest prawidłowy dobór preparatu, jego dawki, a także terminu wykonania zabiegu. 

Fungicydy zbudowane są z substancji biologicznie czynnej, nośnika, aktywatora, stabiliza-

tora i zwilżacza. Część z nich jedynie pozostaje na powierzchni w miejscu, w którym zostały 

naniesione, część rozprzestrzenia się po tej powierzchni, a są i takie, które wnikają do tka-

nek i w nich się rozprowadzają. Do tych ostatnich, zwanych układowymi, należą fungicydy 

triazolowe, takie jak cyprokonazol, propikonazol, tebukonazol i difenokonazol. Propikonazol 

i cyprokonazol są składnikami preparatu Artea 330 EC, który zwalcza choroby pszenicy 

spowodowane grzybami takimi jak  Fusarium culmorum, Fusarium graminearum, Fusarium 

nivale [9]. Pierwszymi związkami zastosowanymi jako fungicydy były sole miedzi. Dalsze lata 

przyniosły badania nad związkami rtęci, cyny i w ostateczności organicznymi [10]. Do orga-

nicznych związków grzybobójczych należą między innymi: fenole, chinony, chloronitroben-

zeny i triazyny. Najnowsze badania skupiają się na związkach posiadających w swojej struk-

turze pierścień z atomem azotu, który odpowiada za aktywność grzybobójczą. Do związków 

tych zalicza się między innymi: piperazynę, morfolinę, imidazol oraz triazole [11]. Najnowo-

cześniejsze fungicydy nie doprowadzają do śmierci grzybów. Powodują one jedynie spowol-

nienie lub zatrzymanie ich rozwoju [12]. 

Triazole są obecnie najbardziej rozpowszechnionymi fungicydami ze względu na ich wy-

soką skuteczność. Są także bardziej przyjazne dla środowiska naturalnego dzięki niższej 

akumulacji w glebie. Propikonazol oraz tebukonazol zostały wykorzystane jako substraty 
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w syntezie czwartorzędowych soli amoniowych z anionami bromkowymi i jodkowymi. Aktyw-

ność biologiczną otrzymanych związków przebadano na grzybach z rodzaju B. cinerea, 

F. culmorum oraz M. nivale. Przeprowadzone testy dowiodły, że sole te cechują się niską 

akumulacją w glebie. Wszystkie zsyntezowane czwartorzędowe sole organiczne wykazywały 

aktywność fungistatyczną. Zatrzymywanie rozwoju grzybni było zależne od rodzaju soli, jej 

stężenia oraz gatunku grzyba [13]. 

Nowe fungicydowe ciecze jonowe zsyntezowano ze związków triazoliowych jakimi były 

propikonazol oraz tebukonazol. Jako aniony soli zastosowano szereg kwasów organicznych 

oraz nieorganicznych. Aktywność fungistatyczną otrzymanych cieczy jonowych zbadano na 

organizmach z rodzaju F. Culmorum, M. nivale, S. sclerotiorum oraz B. cinerea. Wszystkie 

otrzymane sole organiczne wykazywały wysoką aktywność grzybobójczą. Ponadto, stwier-

dzono, że ciecze jonowe uzyskane na bazie propikonazolu charakteryzują się wyższą sku-

tecznością w hamowaniu wzrostu grzybni w porównaniu ze związkami zawierającymi tebu-

konazol [14]. W toku badań zsyntezowano szereg czwartorzędowych soli amoniowych 

o wielofunkcyjnym działaniu. W grupie otrzymanych związków znalazły się sole z kationem 

domifenowym, benzalkoniowym, heksadecylotrimetyloamoniowym oraz anionem 1,2,4-

-triazoliowym. Na podstawie przeprowadzonych testów dowiedziono, że związki te charakte-

ryzują się wysoką aktywnością grzybobójczą wobec S. pityophila, C. puteana i T. versicolor. 

i bakteriobójczą w przypadku F. culmorum, S. sclerotiorum Dodatkowo dowiedziono ich ni-

skiej fitotoksyczności szczególnie dla domifenu benzotriazolowego [15]. 

Nowatorskim pomysłem okazały się również dwufunkcyjne ciecze jonowe, gdzie źródłem 

kationu był tebukonazol lub propikonazol jako związki o właściwościach grzybobójczych, 

natomiast źródłem anionu były popularne herbicydy takie jak kwas 4-chloro-2-metylo-

fenoksyoctowy (MCPA), kwas 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionianowy (MCPP), kwas 

2,4-dichlorofenoksyoctowy (2,4-D) oraz kwas 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowy (Dikamba) 

[16]. 

Pomimo tak obszernej grupy fungicydów nie ma uniwersalnego środka, który hamowałby 

oraz zabezpieczał przed wszystkimi rodzajami grzybów. Jednocześnie trzeba mieć na uwa-

dze, że powstające metabolity degradacji mogą stanowić potencjalne zagrożenie dla ekosys-

temu. Przy planowaniu syntezy nowych fungicydów, należy brać pod uwagę selektywne 

działanie grzybobójcze dla wybranych szczepów grzybów, a także możliwość nabywania 

przez nie odporności na środki ochrony roślin. 

Jedyną substancją aktywną w Difo 250 EC, środku grzybobójczym powszechnie używa-

nym w Polsce, jest difenokonazol. Jest to żółto-brązowe ciało stałe, które topi się w tem-

peraturze 78–79°C. Prowadzono badania, które miały na celu porównanie działania difeno-

konazolu i innego znanego fungicydu – iprodinu, na wzrost grzyba Lecanicillium fungicola. 

Silniejszym inhibitorem okazał się difenokonazol, który w 76% zwalczył patogenicznego 

grzyba [17]. Prowadzone były także badania przeciwko patogenicznym gatunkom grzybów, 

takim jak Botrytis cinerea, Fusarium oxysporum, Sclerotium rolfsii. Mieszanina difenokonazo-

lu i karbendazymu okazała się skuteczna, jednakże porównywalna z naturalnymi ekstraktami 

o charakterze przeciwgrzybicznym, z rośliny warkocznicy jesiennej (Eucomis autumnalis), 

[18]. 
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METODOLOGIA BADAŃ 

Synteza 

Jako źródło kationu wybrano difenokonazol (1-[[2-[2-chloro-4-(4-chlorofenoksy)fenylo]-4- 

-metylo-1,3-dioksolan-2-ylo]metylo]-1,2,4-triazol). Synteza nowych protonowych soli difeno-

konazolu przebiegała jednoetapowo. Reakcja polegała na protonowaniu difenokonazolu wy-

branymi kwasami organicznymi oraz nieorganicznymi. Aniony wchodzące w strukturę otrzy-

manych związków pochodziły od kwasów organicznych i nieorganicznych takich jak: kwas 

chlorowodorowy, kwas siarkowy(VI), kwas azotowy(V), kwas tetrafluoroborowy, kwas cytry-

nowy, salicylowy, winowy, szczawiowy oraz dichlorooctowy. 

Syntezy prowadzono w kolbie okrągłodennej o pojemności 250 cm3, w której umieszczano 

0,01 mola difenokonazolu o czystości 98% oraz metanol, który posłużył jako rozpuszczalnik 

reakcji. Następnie małymi porcjami przy ciągłym mieszaniu wkraplano metanolowy roztwór 

odpowiedniego kwasu. W trakcie reakcji kontrolowano pH przy pomocy pH-metru, aż do zo-

bojętnienia mieszaniny reakcyjnej, po czym odparowywano rozpuszczalnik. Otrzymane pro-

dukty przemywano trzykrotnie heksanem w celu usunięcia nieprzereagowanych substratów. 

Następnie otrzymany produkt suszono w suszarce pod obniżonym ciśnieniem w temperatu-

rze 50°C przez 24 godziny. 

Analiza spektroskopowa 

Widma protonowego 1H NMR i węglowego 13C NMR magnetycznego rezonansu jądrowe-

go wykonane zostały w Środowiskowym Laboratorium Unikalnej Aparatury Naukowej przy 

Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu przy użyciu spektrometru Mercury Gemini 

300 o częstotliwości 400 MHz dla widm protonowych i 100 MHz dla widm węglowych. Zasto-

sowany rozpuszczalnik to deuterowany dimetylosulfotlenek, a odnośnik stanowił tetrametylo-

silan. Widma wykonano w temperaturze 25°C. 

Badanie rozpuszczalności 

Analizując rozpuszczalność otrzymanych związków, w fiolce umieszczano 0,1 g badane-

go związku. Następnie dodawano po 1 cm3 rozpuszczalnika. Badanie prowadzono w tempe-

raturze otoczenia, mieszając do całkowitego rozpuszczenia produktu. Za koniec badania 

przyjęto rozpuszczenie się związku w 1 lub 3 cm3 rozpuszczalnika lub przyjmowano, iż zwią-

zek jest nierozpuszczalny powyżej 3 cm3. Związek rozpuszczalny w 1 cm3 – bardzo dobrze 

rozpuszczalny, w 3 cm3 – słabo rozpuszczalny. Metoda interpretacji rozpuszczalności została 

opracowana przez A. Vogel'a [19]. Do wykonania analizy wykorzystano popularne rozpusz-

czalniki takie jak: DMSO, acetonitryl, aceton, woda, octan etylu, izopropanol, metanol, chlo-

roform, toluen oraz heksan. 

 
Aktywność grzybobójcza 

Badania aktywności grzybobójczej zostały wykonane w Instytucie Ochrony Roślin – Pań-

stwowym Instytucie Badawczym w Poznaniu. Badane związki rozpuszczano w 4 cm3 96% 
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alkoholu etylowego, a następnie dodawano do sterylnego podłoża (PDA – Potato Dextrose 

Agar, Difco™), podgrzanego do 50°C. Stężenie preparatów w podłożu ustalono na 10, 100 

i 1000 ppm (kationu – odpowiedzialnego za działanie fungistatyczne oraz substancji aktyw-

nej zawartej w środku porównawczym Tebu 250 EW). Płynne podłoże zawierające pochodne 

difenkonazolu wylano na płytki Petriego (Ø 50 mm). Krążki badanego grzyba o średnicy 

4 mm wykładano na środek płytki. Na płytkach kontrolnych, grzyby rosły na pożywce z do-

datkiem alkoholu etylowego. Badane preparaty porównywano do fungicydu Tebu 250 EW 

zawierającego tebukonazol jako substancję aktywną. Płytki inkubowano w temperaturze po-

kojowej około 21°C, aż grzybnia w kontroli osiągnęła brzeg płytki. Następnie mierzono śred-

nicę grzybni odejmując od pomiaru początkową średnicę krążka z grzybem 4 mm. Dla każ-

dego obiektu wykonano 3 powtórzenia. Rezultaty poddano analizie Student-Newman-Keuls 

wyznaczając istotną różnicę pomiędzy kontrolą, a próbami z dodatkiem preparatów. 

OMÓWIENIE WYNIKÓW BADAŃ 

Synteza 

Synteza polegała na reakcji protonowania atomu azotu w pierścieniu triazolowym difeno-

konazolu przy użyciu wybranych kwasów nieorganicznych i organicznych, takich jak kwas 

chlorowodorowy, kwas siarkowy(VI), kwas azotowy(V), kwas tetrafluoroborowy, kwas cytry-

nowy, salicylowy, winowy, szczawiowy oraz dichlorooctowy. Reakcje prowadzono w metano-

lu w temperaturze otoczenia. W żadnej z przeprowadzonych reakcji nie powstawał produkt 

uboczny, co znacznie ułatwiło proces wydzielania otrzymanych związków ze środowiska re-

akcji. Schemat syntezy zaprezentowano na rysunku 1. 

 

 

Rys.1. Schemat syntezy soli difenokonazolu 

W celu oczyszczenia produktów zawartość kolby po odparowaniu rozpuszczalnika prze-

mywanoo trzykrotnie heksanem, a następnie otrzymane produkty suszono w suszarce pod 

obniżonym ciśnieniem w temperaturze 70°C przez 48 godzin. Otrzymane sole zestawiono 

w tabeli 1. 
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Tabela 1. Protonowe sole difenokonazolu. 

Lp Sól Kation Anion 
Wydajność 

 reakcji 
Temperatura 
topnienia [°] 

1 [DFC][Cl] 

 

Cl
–
 92 127–130 

2 [DFC][NO3] NO3
–
 93 180–182 

3 [DFC][HSO4] HSO4
–
 90 157–159 

4 [DFC][BF4] BF4
–
 92 61–62 

5 [DFC][WIN] 

 

97 47–48 

6 
[DFC][SAL] 

 

95 * 

7 
[DFC][SZCZ] 

 

94 122–125 

8 
[DFC][DCA] 

 

96 104–106 

9 
[DFC][CYT] 

 

94 51–52 

*ciecz w temperaturze pokojowej.  

 

W wyniku przeprowadzonych reakcji otrzymano dziewięć nieopisanych dotąd w literaturze 

protonowych soli difenokonazolu z wybranymi anionami nieorganicznymi oraz organicznymi. 

Wydajności reakcji otrzymanych soli były wysokie i przekraczały 90% zatem zaproponowana 

metoda rekcji protonowania difenokonazolu w metanolu może być uznana za efektywną. 

Spośród dziewięciu otrzymanych związków cztery z nich można zaliczyć do cieczy jonowych, 

ponieważ charakteryzują się temperaturą topnienia poniżej 100°C. Są to: tetrafluoroboran 

difenokonazolu (4), winian difenokonazolu (5), salicylan difenokonazolu (6) oraz cytrynian 

difenokonazolu (9). Dodatkowo salicylan (6) można zaliczyć do niskotemperaturowych cieczy 

jonowych, ponieważ w temperaturze pokojowej jako jedyny jest cieczą. 

Analiza spektroskopowa 

W celu potwierdzenia struktur otrzymanych związków przeprowadzono analizę widma 

protonowego i węglowego magnetycznego rezonansu jądrowego 1H NMR oraz 13C NMR. 

Zaobserwowano przesunięcia chemiczne na widmach dla atomów wodoru i węgla znajdują-

cych się w ugrupowaniu triazolowym, które powstały na skutek odsłaniania protonów i ato-

mów węgla przez elektronowe chmury innych grup. Na przesunięcia wpływ ma gęstość krą-

żących elektronów oraz indukcyjny efekt innych grup połączonych z danym atomem. Na ry-

sunku 2 przedstawiono widmo 1H NMR dla salicylanu difenokonazolu, które potwierdza 
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strukturę otrzymanego związku, natomiast rysunek 3 przedstawia widmo 13C NMR tego 

związku. 

 

 

Rys. 2. Widmo protonowego magnetycznego rezonansu jądrowego salicylanu difenokonazolu 

 

 

Rys. 3. Widmo węglowego magnetycznego rezonansu jądrowego salicylanu difenokonazolu 

Analogicznie wykonano widma 1H NMR oraz 13C NMR dla każdego związku, a zaobser-

wowane piki przyporządkowano poszczególnym atomom wodoru lub węgla. 

 

[DFC][Cl] 1H NMR (400 MHz DMSO-d6) δ [ppm] = 1,05 (dd, J = 5,98; 30,71Hz, 3H); 3,14 

(dt, J = 7,52; 7,92Hz, 1H); 4,07 (m, 2H); 4,81 (m, 2H); 6,94 (m, 1H); 7,14 (m, 3H); 7,49 (m, 

3H); 8,32 (d, J = 10,02Hz, 1H). 13C NMR (DMSO-d6) δ [ppm] = 157,72; 154,31; 148,14; 

144,63; 132,42; 131,80; 131,13; 130,19; 129,93; 128,40; 121,27; 120,55; 116,38; 106,39; 

72,60; 70,80; 54,18; 17,69. 

[DFC][NO3]: 
1H NMR (400 MHz DMSO-d6) δ [ppm] = 1,05 (dd, J = 6,02; 24,54Hz, 3H); 

3,16 (dt, J = 7,53; 7,91Hz, 1H); 4,07 (m, 2H); 4,90 (m, 2H); 6,95 (td, 2,56; 5,56; 2,56Hz, 1H); 

7,15 (m, 3H); 7,48 (m, 3H); 8,52 (m, 1H); 9,26 (m, 1H). 13C NMR (DMSO-d6) δ [ppm] = 
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157,86; 154,35; 147,25; 144,53; 132,51; 131,02; 130,24; 128,51; 121,35; 120,61; 116,45; 

106,35; 72,69; 70,88; 54,45; 17,73. 

[DFC][HSO4]: 
1H NMR (400 MHz DMSO-d6) δ [ppm] = 1,05 (dd, J = 6,04; 31,92Hz, 3H); 

3,16 (m, 1H); 4,07 (m, 2H); 4,86 (m, 2H); 6,96 (m, 1H); 7,15 (m, 3H); 7,49 (m, 3H); 8,49 (d, J 

= 13,50Hz, 1H); 9,23 (s, 1H). 13C NMR (DMSO-d6) δ [ppm] = 157,75; 154,31; 147,20; 144,52; 

132,51; 131,71; 131,02; 130,28; 130,06; 128,52; 121,39; 120,59; 116,46; 106,35; 72,72; 

70,90; 54,46; 17,95 

[DFC][BF4] 
1H NMR (400 MHz DMSO-d6) δ [ppm] = 1,05 (dd, J = 6,02; 32,88Hz, 3H); 2,20 

(s, 3H); 3,20 (m, 1H) 4,07 (m, 2H); 4,73 (m, 4H); 6,86 (m, 2H); 7,13 (m, 5H); 7,47 (m, 3H); 

7,92 (d, J = 13,55Hz, 1H); 8,44 (d, J = 5,10 Hz, 1H). 13C NMR (DMSO-d6) δ [ppm] = 157,88; 

154,34; 147,07; 144,41; 132,50; 131,69; 130,97; 130,24; 130,04; 128,52; 121,35; 120,36; 

116,30; 106,33; 72,70; 70,88; 54,48; 17,74 

[DFC][WIN]: 1H NMR (400 MHz DMSO-d6) δ [ppm] = 1,05 (dd, J = 6,02; 20,63Hz, 3H); 

3,27 (m, 1H) 4,05 (m, 2H) 4,37 (s, 2H); 4,74 (m, 2H); 6,93 (td; J = 2,56; 2,56; 2,56Hz, 1H); 

7,14 (m, 3H); 7,47 (m, 3H); 7,91 (d, J = 10,39Hz, 1H); 8,44 (d, J = 3,91 Hz, 1H). 13C NMR 

(DMSO-d6) δ [ppm] = 173,26; 172,16; 157,58; 154,43; 150,70; 145,44; 132,52; 131,57; 

130,24; 129,94; 128,49; 121,30; 120,58; 116,23; 106,72; 73,69; 72,30; 70,89; 53,75; 17,71. 

[DFC][SZCZ]: 1H NMR (400 MHz DMSO-d6) δ [ppm] =1,03 (dd, J = 5,94; 20,41Hz, 3H); 

3,27 (m, 1H) 4,06 (m, 2H) 4,74 (m, 2H); 6,93 (m, 1H); 7,14 (m, 3H); 7,47 (m, 3H); 7,91 (d, J = 

10,13Hz, 1H); 8,44 (d, J = 4,05Hz, 1H). 13C NMR (DMSO-d6) δ [ppm] = 161,00; 157,62; 

154,39; 150,62; 145,35; 132,44; 132,18; 131,52; 130,16; 129,87; 128,40; 121,22; 120,54; 

116,17; 106,66; 72,54; 70,78; 53,69; 17,64 

[DFC][DCA]; 1H NMR (400 MHz DMSO-d6) δ [ppm] = 1,05 (dd, J = 6,06; 26,85Hz, 3H); 

3,27 (m, 1H) 4,05 (m, 2H) 4,73 (m, 2H); 6,69 (s, 1H); 6,90 (m, 1H); 7,13 (m, 3H); 7,47 (m, 

3H); 7,90 (d, J = 13,34Hz, 1H); 8,43 (d, J = 5,32Hz, 1H). 13C NMR (DMSO-d6) δ [ppm] = 

165,78; 157,47; 154,34; 150,58; 145,33; 132,42; 132,14; 131,48; 130,13; 129,84; 128,37; 

121,21; 120,51; 116,31; 106,67; 72,57; 70,79; 65,82; 53,65; 17,81. 

[DFC][CYT]; 1H NMR (400 MHz DMSO-d6) δ [ppm] = 1,04 (dd, J = 6,04; 27,51Hz, 3H); 

2,70 (d, J = 5,34Hz, 2H); 2,77 (d, J = 15,34Hz, 2H); 3,27 (m, 1H); 4,05 (m, 2H); 4,73 (m, 2H); 

6,92 (m, 1H); 7,13 (m, 3H); 7,48 (m, 3H); 7,90 (d, J = 13,80Hz); 8,43 (d, J = 5,46Hz, 1H). 13C 

NMR (DMSO-d6) δ [ppm] = 176,65; 171,39; 157,54; 154,41; 150,66; 145,41; 132,48; 132,21; 

131,55; 130,21; 129,91; 128,44; 121,28; 120,57; 116,38; 106,73; 72,54; 70,85; 53,71; 48,68; 

42,80; 17,89. 

Badanie rozpuszczalności 

Testy rozpuszczalności otrzymanych związków przeprowadzono w temperaturze pokojo-

wej wykorzystując szereg dziewięciu popularnych rozpuszczalników, które uszeregowano 

w kolejności malejącej polarności według skali Snydera. Wyniki przeprowadzonej analizy 

zestawiono w tabeli 2. 
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Tabela 2. Rozpuszczalność soli difenokonazolu 

Lp Sól 

W
o

d
a
 

M
e

ta
n

o
l 

D
M

S
O

 

A
c
e

to
n
it
ry

l 

A
c
e

to
n
 

O
c
ta

n
 e

ty
lu

 

Iz
o

p
ro

p
a

n
o

l 

C
h

lo
ro

fo
rm

 

T
o

lu
e
n
 

H
e

k
s
a
n
 

1 [DFC][Cl] – + + – – + + ± – – 

2 [DFC][NO3] – + + + + + + ± – – 

3 [DFC][HSO4] – + + – – + + ± – – 

4 [DFC][BF4] – + + + + + + + – – 

5 [DFC][WIN] – + + + + + ± + – – 

6 [DFC][SAL] – + + + + + + + – – 

7 [DFC][SZCZ] – + + + + + ± ± – – 

8 [DFC][DCA] – + + + + + + + – – 

9 [DFC][CYT] – + + + + + + + – – 

 

Według metodyki zaproponowanej przez Vogel’a analizowane związki nie są roz-

puszczalne w wodzie oraz, co jest charakterystyczne dla wielu cieczy jonowych, w toluenie 

oraz heksanie. Związki z anionem nieorganicznym oraz organicznym wykazują dobrą roz-

puszczalność w metanolu, DMSO oraz octanie etylu oraz charakteryzują się ograniczoną 

rozpuszczalnością w chloroformie oraz izopropanolu. 

Aktywność grzybobójcza 

Do przeprowadzenia badań aktywności grzybobójczej wytypowane zostały związki dife-

nokonazolu z anionami organicznymi, które są cieczami jonowymi: cytrynian difenokonazolu, 

winian difenokonazolu oraz salicylan difenokonazolu. Wykonane doświadczenie mające na 

celu potwierdzenie aktywności fungicydowej otrzymanych związków przeprowadzono na 

następujących patogenach grzybowych: Sclerotinia sclerotiorum, Botrytis cinerea, Fusarium 

culmorum oraz Microdochium nivale (kolekcja IOR-PIB). Wszystkie przebadane gatunki 

grzybów należą do gromady grzybów workowych, które są rozprzestrzenione na całym świe-

cie. Sclerotinia sclerotiorum zaliczana jest do rodzaju twardzic, natomiast Botrytis cinerea do 

rodziny gronowców. Sclerotinia sclerotiorum występuje zarówno na roślinach uprawnych, jak 

i dziko rosnących. Wywołuje chorobę o nazwie zgnilizna twardzikowata. Z kolei Botrytis cine-

rea to gatunek, który w 2012 r. znalazł się na 2. miejscu gatunków grzybów o największym 

znaczeniu w gospodarce człowieka [20]. Atakuje bardzo wiele gatunków roślin wywołując 

chorobę zwaną szarą pleśnią. Fusarium culmorum należący do rodziny gruzełkowatych wy-

stępuje głównie w glebie, ale także w kompoście lub oborniku. Do najgroźniejszych chorób, 

które wywołuje można zaliczyć fuzariozę zbóż. Natomiast Microdochium nivale należący do 

rodziny Phlogicylindriaceae potrafi rozwijać się w niskich temperaturach i również wywołuje 

fuzariozę zbóż oraz choroby podsuszkowe. W tabeli 3 zestawiono wyniki przedstawiające 

wpływ badanych cieczy jonowych na wzrost grzybów patogenicznych. Rezultaty poddano 

analizie Student-Newman-Keuls wyznaczając istotną różnicę pomiędzy kontrolą, a próbami 

z dodatkiem preparatów. Wartości średnie mające ze sobą taką samą literę istotnie nie róż-

nią się. 
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Tabela 3. Hamowanie wzrostu grzybni na wybranych cieczach jonowych difenokonazolu 

Lp 
Nazwa 
obiektu 

Wzrost 
S. sclerotiorum 

Wzrost 
B. cinerea 

Wzrost 
F. culmorum 

Wzrost  
M. nivale 

10 
ppm 

100 
ppm 

1000 
ppm 

10 
ppm 

100 
ppm 

1000 
ppm 

10 
ppm 

100 
ppm 

1000 
ppm 

10 
ppm 

100 
ppm 

1000 
ppm 

1 Kontrola 4,60
a
 4,60

a
 4,60

a
 4,60

a
 4,60

a
 4,60

a
 4,60

a
 4,60

a
 4,60

a
 4,60

a
 4,60

a
 4,60

a
 

5 [DFC][WIN] 0,00
d
 0,00

b
 0,00

b
 0,00

b
 0,00

b
 0,00

b
 0,31

d
 0,17

c
 0,33

b
 0,00

c
 0,00

b
 0,00

b
 

6 [DFC][SAL] 0,00
d
 0,00

b
 0,00

b
 0,00

b
 0,00

b
 0,00

b
 0,63

c
 0,60

b
 0,00

b
 0,00

c
 0,00

b
 0,00

b
 

9 [DFC][CYT] 2,37
b
 0,00

b
 0,00

b
 0,00

b
 0,00

b
 0,00

b
 1,25

b
 0,23

c
 0,50

c
 0,63

b
 0,00

b
 0,00

b
 

10 
TEBU 250 

EC 
0,77

c
 0,00

b
 0,00

b
 0,00

b
 0,00

b
 0,00

b
 0,00

e
 0,00

d
 0,00

b
 0,07

c
 0,00

b
 0,00

b
 

NIR (P = 0,05) 0,26 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,14 0,30 0,48 0,05 0,00 0,00 

 

Stopień zahamowania wzrostu grzybni zależał od zastosowanego preparatu, jego stę-

żenia, jak również od gatunku grzyba. Dla grzybów Sclerotinia sclerotiorum, Botrytis cinerea 

i Microdochium nivale wszystkie badane ciecze wykazały 100% aktywność fungistatyczną 

w stężeniu 100 i 1000 ppm. Najmniej wrażliwy na badane ciecze jonowe okazał się grzyb 

Fusarium culmorum gdzie stwierdzono (niewielki) wzrost grzybni w stężeniach 10 ppm, 

100 ppm, a w przypadku winianu (5) oraz cytrynianu difenokonazolu (9) również przy 

1000 ppm. Najbardziej wrażliwy na badane ciecze jonowe okazał się grzyb B. cinerea – stę-

żenie 10 ppm badanych związków w podłożu powodowało całkowite zahamowanie wzrostu. 

[DFC][WIN] (5) oraz [DFC][SAL] (6) w przypadku wzrostu Sclerotinia sclerotiorum oraz Mi-

crodochium nivale zadziałały z większą skutecznością niż dostępny na rynku preparat han-

dlowy TEBU 250 EC zawierającego tebukonazol jako substancję aktywną. Istotnym staje się 

fakt, że wprowadzenie w strukturę anionu organicznego nie spowodowało zahamowania 

aktywności biologicznej wyjściowego związku jakim jest difenokonazol. 

PODSUMOWANIE 

W wyniku przeprowadzonych reakcji protonowania difenokonazolu wybranymi kwasami 

nieorganicznymi z grupy: kwas chlorowodorowy, kwas siarkowy(VI), kwas azotowy(V), kwas 

tetrafluoroborowy oraz kwasami organicznymi z grupy: kwas cytrynowy, salicylowy, winowy, 

szczawiowy oraz dichlorooctowy otrzymano z wysokimi wydajnościami dziewięć nowych soli 

difenokonazolu. Cztery spośród zsyntezowanych związków charakteryzują się tempera-

turami topnienia poniżej 100°C, są więc cieczami jonowymi. Struktury otrzymanych związków 

potwierdzono za pomocą widm protonowego i węglowego magnetycznego rezonansu jądro-

wego, na których można zauważyć sygnały pochodzące od ugrupowania triazolowego 

w strukturze kationu. Wszystkie otrzymane sole difenokonazolu rozpuszczają się w rozpusz-

czalnikach polarnych takich jak metanol oraz DMSO, z kolei są słabo rozpuszczalne w roz-

puszczalnikach niepolarnych takich jak heksan czy toluen. Dla trzech otrzymanych cieczy 

jonowych difenokonazolu z anionem organicznym określono aktywność grzybobójczą. Prze-

prowadzone badania potwierdziły, że wprowadzenie w strukturę difenokonazolu anionu or-

ganicznego nie powoduje utraty właściwości biologicznych. Najskuteczniejsze w działaniu na 

patogeny Sclerotinia sclerotiorum i Botrytis cinerea okazały się ciecze jonowe z anionem 
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winianowym oraz salicylanowym, które w 100% zahamowały wzrost grzybni. Jedynie grzyb 

Fusarium culmorum okazał się być odpornym na działanie zaaplikowanych cieczy jonowych, 

ponieważ zauważono niewielki wzrost grzybni dla każdej cieczy jonowej w stężeniu 

100 ppm. Uzyskane wyniki pozwalają na zakwalifikowanie otrzymanych związków do cieczy 

jonowych o działaniu grzybobójczym. 
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HERBICYDOWE CIECZE JONOWE ZAWIERAJĄCE GRUPĘ ESTROWĄ LUB 
AMIDOWĄ 

HERBICIDAL IONIC LIQUIDS CONTAINING AN ESTER OR AMIDE GROUP 

Politechnika Poznańska, Wydział Technologii Chemicznej 

Streszczenie. W niniejszej pracy opracowano metodę syntezy dwóch prekursorów w postaci 
czwartorzędowych soli amoniowych oraz sześciu nowych, herbicydowych cieczy jonowych. 
Strukturę zsyntezowanych związków potwierdzono za pomocą widm protonowego i węglowego 
magnetycznego rezonansu jądrowego. Określono również rozpuszczalność badanych związ-
ków oraz przeprowadzono badania aktywności herbicydowej otrzymanych cieczy jonowych 
w warunkach szklarniowych. Roślinami testowymi były: rzepak ozimy oraz chaber bławatek. 
Dwie ciecze jonowe mające anion 2-chloro-4-metylofenoksyoctowy wielokrotnie przewyższyły 
działaniem dostępne komercyjnie środki w przypadku rzepaku ozimego. Wobec chabra bławat-
ka pięć z otrzymanych cieczy jonowych działało skuteczniej od preparatu komercyjnego. 
 
Słowa kluczowe: herbicydowe ciecze jonowe, środki ochrony roślin, herbicydy. 
Keywords: herbicidal ionic liquids, plant protection agents, herbicides. 

WSTĘP 

Rozwój współczesnej chemii przynosi ludziom realne korzyści i ułatwia codzienne życie. 

Od leków, poprzez tkaniny a na elektronice skończywszy. Rozwój chemii oraz nauk pokrew-

nych przyczynił się również do polepszenia wyników w sektorze uprawy roślin. Nawozy jak 

i środki ochrony roślin, przyczyniły się do znaczącego wzrostu produkcji żywności, która musi 

sprostać stale zwiększającemu się zapotrzebowaniu na zboża, rośliny okopowe, czy owoce. 

Dzięki selektywnym herbicydom oraz fungicydom możemy ochraniać uprawy przed chwa-

stami i grzybami. Natomiast środki owadobójcze pozwalają zmniejszyć straty spowodowane 

obecnością szkodników. Coraz bardziej zaostrzające się przepisy forsowane przez ekologów 

stale zmniejszają liczbę dostępnych środków ochrony roślin. Wkracza idea syntezy nowych, 

proekologicznych związków stosowanych jako preparaty herbicydowe. W ostatnich latach 

znacząco wzrosło zainteresowanie syntezą cieczy jonowych, ze względu na ich szeroki za-

kres właściwości i możliwości aplikacyjne niemal w każdej dziedzinie chemii. Nowatorskim 

pomysłem są syntezy cieczy jonowych na bazie związków, które są aktualnie używane. 

Przykładem tej idei są związki zawierające jony o działaniu chwastobójczym, nazywane 

w literaturze herbicydowymi cieczami jonowymi. 

Ciecze jonowe (z ang. ionic liquids, ILs) to sole o temperaturze topnienia znajdującej się 

poniżej punktu 100°C w warunkach normalnych [1] oraz złożone wyłącznie z jonów. Cieszą 

się one dużym zainteresowaniem, a główną przyczyną ich dynamicznego rozwoju jest fakt,  
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iż nadal odkrywane są ich nowe właściwości [1]. Ciecze jonowe składają się zazwyczaj 

z organicznego kationu (czwartorzędowy kation amoniowy, fosfoniowy, imidazoliowy czy 

sulfoniowy) oraz ze słabo koordynującego anionu (np. octan, heksafluorofosforan, tetrafluo-

roboran) [2]. Podstawniki w strukturze kationu mogą być prostymi łańcuchami alkilowymi lub 

aromatycznymi, jak i zawierać określone grupy funkcyjne albo chiralne atomy węgla [3]. Klu-

czową cechą cieczy jonowych jest niezwykła łatwość w modyfikowaniu właściwościami fi-

zycznymi poprzez różnoraką kombinację anionów, kationów oraz ich podstawników [4]. 

W wyniku wielu ciekawych oraz zróżnicowanych właściwości ciecze jonowe znajdują swoje 

zastosowanie w wielu gałęziach przemysłu. Z powodu olbrzymiego zapotrzebowania prze-

mysłu chemicznego na rozpuszczalniki, stale poszukuje się nowych, a zarazem skuteczniej-

szych zamienników. Rozpuszczalniki mają przede wszystkim łatwo rozpuszczać substraty, 

zapewniać dobre rozprowadzenie ciepła oraz być jak najmniej szkodliwe dla środowiska. 

Temu wyzwaniu mogą sprostać ciecze jonowe, które są projektowanymi oraz ekologicznymi 

rozpuszczalnikami. Ciecze jonowe ze względu na swoje właściwości są klasyfikowane jako 

zielone rozpuszczalniki (z ang. green solvents). Nazwa ta ma podkreślać ich przyjazne śro-

dowisku charakter oraz właściwości [3, 5, 6]. Ze względu na swoje specyficzne właściwości 

ciecze jonowe są rozpatrywane w użyciu w procesach ekstrakcji i separacji gazowej [7]. Cie-

cze jonowe są także intensywnie badane pod kątem wykorzystywania ich jako środków 

ochrony roślin, a dokładniej jako herbicydy (herbicydowe ciecze jonowe) [8] 

ILs z kationami posiadającymi ugrupowanie estrowe w swojej strukturze odznaczają się 

wyższą biodegradowalnością oraz niższą temperaturą topnienia, niż analogi pozbawione tej 

grupy. Umieszczenie grupy estrowej w strukturze kationu powoduje wzrost lepkości cieczy 

jonowej [9], zmniejsza się cytotoksyczność oraz znacząco polepsza aktywność biologiczna 

[10]. Stosowane są jako dodatki do organicznego polimeru poli(L-laktydu). Poprawiają jego 

plastyczność oraz nie wpływają na zdolność do biodegradacji [11]. Ciecze jonowe 

z kationami posiadającymi grupę amidową wykazują wysoką stabilność termiczną. Swoje 

właściwości zawdzięczają wolnej parze elektronowej na atomie azotu, a grupa amidowa 

wpływa dodatnio na oddziaływania wodorowe pomiędzy cząsteczkami cieczy jonowej. Do-

datkowo wykazują lepsze właściwości grzybobójcze od ich alkilowych analogów. Badania 

dowiodły, że związki te posiadają wysoką skuteczność w procesie ekstrakcji tryptofanu [12]. 

Ciecze jonowe wykazują aktywność powierzchniową i są zdolne do tworzenia miceli. Mogą 

być modyfikowane poprzez umieszczanie w strukturze kationu amidowych grup funkcyjnych. 

Herbicydy stanowią rodzaj pestycydów, których zadaniem jest eliminowanie niepożąda-

nych roślin (chwastów) z pól uprawnych [13], dzięki czemu możliwe jest zapewnienie mono-

kultury upraw roślinnych [14]. Ciągły wzrost produkcji tych związków zapewnia wysoką pro-

dukcję żywności [15]. Najczęściej stosowanym na świecie herbicydem jest glifosat. Związek 

ten wchodzi w skład preparatu Roundup sprzedawanego przez koncern Monsanto [16]. Her-

bicydy są najczęściej stosowanymi na świecie środkami ochrony roślin i stanowią 48% 

wszystkich zużywanych pestycydów [17]. Produkowanie nowych, silnie ukierunkowanych 

i specyficznych herbicydów, stosowanych w niskiej dawce jest koniecznością. Jednocześnie, 

wiele herbicydów może zostać wykluczonych z użytku w wyniku nabywania przez chwasty 



Kamil Czerniak, Agnieszka Biedziak, Damian Kaczmarek, Michał Niemczak 

 

46 

 

odporności. Istotnym problemem jest występowanie tolerancji krzyżowej [13]. Powoduje to że 

rynek ciągle potrzebuje nowych herbicydów [15]. Ze względu na ich słabą rozpuszczalność 

w wodzie, herbicydy stosuje się głównie postaci soli potasowych lub sodowych, pierwszo-, 

drugo- lub trzeciorzędowych soli amonowych i estrów. Spośród tych form estry należą do 

najbardziej aktywnych [14]. Największą wadą herbicydów jest ich wysoka toksyczność oraz 

szkodliwość dla środowiska naturalnego. Ponadto, używane komercyjnie dodatki do goto-

wych produktów mogą wykazywać nawet większą toksyczność, niż stosowany herbicyd [17]. 

Do popularnych herbicydów należą między innymi: kwas 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowy 

(Dikamba), kwas 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy (MCPA) oraz kwas 3,6-dichloro-2-pirydy-

nokarboksylowy (chloropyralid). 

Herbicydowe ciecze jonowe (ang. herbicidal ionic liquids, HILs), definiowane są jako sole 

organiczne, w których skład wchodzi anion o działaniu herbicydowym. Sól charakteryzuje się 

temperaturą topnienia poniżej 100°C [18]. HILs należą do cieczy jonowych trzeciej generacji, 

czyli cieczy jonowych syntetyzowanych pod kątem właściwości biologicznych, o określonych 

właściwościach fizycznych oraz chemicznych [18]. Po raz pierwszy opublikowane zostały 

w 2011 roku [18]. Herbicydowe ciecze jonowe mogą być jednym z rozwiązań w przypadku 

problemów związanych z zanieczyszczaniem środowiska toksycznymi, komercyjnie dostęp-

nymi herbicydami. HILs są znane również jako dwufunkcyjne związki, które oprócz właści-

wości herbicydowych, czy fungicydowych, mogą również działać jako regulatory wzrostu [19, 

20]. Właściwości herbicydowe HILs zawdzięczają anionom zawartym w swojej strukturze. 

Jedną z ważniejszych cech herbicydowych cieczy jonowych jest ich niska prężność par 

w warunkach środowiska naturalnego. Ogranicza ona problem przemieszczania się herbicy-

du drogą powietrzną. Dotychczas syntetyzowane herbicydowe ciecze jonowe są stabilne 

termicznie, wykazują temperaturę rozpadu powyżej 200°C oraz pozwalają regulować ich 

rozpuszczalność w wodzie przez dobór odpowiedniego kationu. Mogą cechować się wysoką 

hydrofilowością, bądź też hydrofobowością jeśli w ich strukturze występują odpowiednio ka-

tiony o krótkich lub długich łańcuchach alkilowych [18]. 

METODOLOGIA BADAŃ 

Synteza 2-chloro-N-dodecyloacetamidu oraz chlorooctanu dodecylu 

Do układu reakcyjnego składającego się z wkraplacza, mieszadła magnetycznego, łaźni 

wodnej z lodem oraz kolby okrągłodennej o pojemności 500 cm3 wprowadzano odpowiednią 

ilości dodecyloaminy lub dodekanolu rozpuszczonego w 200 cm3 dichlorometanu. Następnie 

dodawano za pomocą wkraplacza stechiometryczną ilość chlorku kwasu chlorooctowego 

rozpuszczonego w 50 cm3 dichlorometanu Reakcję prowadzono przez 24 godziny w tem-

peraturze otoczenia. Następnie mieszaninę reakcyjną zobojętniano przy użyciu roztworu 

wodorotlenku sodu o stężeniu 2 mol/dm3 oraz odparowano rozpuszczalnik. Powstały produkt 

przemywano mieszaniną metanolu i wody (w stosunku 1 : 9 V/V). Produkt suszono przez 24 

godziny w suszarce próżniowej w temperaturze 60˚C. 
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Synteza czwartorzędowych soli amoniowych 

W kolbie okrągłodennej o pojemności 250 cm3 umieszczano obliczoną ilość 2-chloro-N-

-dodecyloacetamidu lub chlorooctanu dodecylu oraz 50 cm3 acetonitrylu. Następnie dodawa-

no dimetylo(2-hydroksyetylo)aminę. Reakcję czwartorzędowania prowadzono pod chłodnicą 

zwrotną w temperaturze 80°C przez 72 godziny. Następnie rozpuszczalnik odparowywano  

na wyparce próżniowej, a otrzymane produkty oczyszczano poprzez krystalizację z acetonu. 

Otrzymane czwartorzędowe chlorki amoniowe suszono przez 24 godziny w suszarce próż-

niowej w temperaturze 60°C. 

 

Otrzymywanie herbicydowych cieczy jonowych 

W kolbie o pojemności 100 cm3 umieszczono odpowiednią ilość wyjściowego czwartorzę-

dowego chlorku amoniowego i rozpuszczono go w 20 cm3 metanolu. Następnie dodano 

wcześniej otrzymany, odpowiedni roztwór soli potasowej pochodzącej od wybranego kwasu 

herbicydowego. Reakcję wymiany anionu prowadzono przez 30 minut w temperaturze oto-

czenia. Następnie całość przesączano w celu usunięcia osadu nieorganicznego, a rozpusz-

czalnik odparowywano na wyparce próżniowej. Produkty oczyszczano przez rozpuszczenie 

w acetonie w przypadku pochodnych z kationem zawierającym ugrupowanie amidowe lub 

w mieszaninie metanol-aceton w stosunku 1 : 9 (V/V) w przypadku związków z grupą estro-

wą. Powstały osad usuwano, zaś rozpuszczalniki odparowywano na wyparce próżniowej 

Produkty suszono w suszarce próżniowej przez 24 godziny w temperaturze 60˚C. 

Badanie rozpuszczalności 

Badanie wykonano stosując metodę opisaną przez Vogel'a [21]. Do fiolek odważano 0,1 g 

każdego związku, a następnie dodano 1 cm3 odpowiedniego rozpuszczalnika  Jeśli po 1 mi-

nucie energicznego mieszania związek nie ulegał rozpuszczeniu, dodawano kolejne porcje 

rozpuszczalnika. Badanie prowadzono w temperaturze pokojowej. Użyto następujących roz-

puszczalników: woda, metanol, DMSO, acetonitryl, aceton, alkohol izopropylowy, octan etylu, 

chloroform, toluen i heksan. Przyjęto następujące oznaczenia: (+) – dobrze rozpuszczalny, 

jeśli próbka uległa rozpuszczeniu po dodaniu 1 cm3 rozpuszczalnika, (+/–) – słabo rozpusz-

czalny, jeśli próbka uległa rozpuszczeniu po dodaniu 2 lub 3 cm3 rozpuszczalnika, (–/–) – 

nierozpuszczalny jeśli próbka nie uległa rozpuszczeniu po dodaniu 3 cm3. 

Pomiar temperatury topnienia 

Pomiaru dokonano przy użyciu urządzenia Büchi Melting Point B-540. Próbki ogrzewano 

z szybkością 10°C/min. 

Aktywność chwastobójcza 

Aktywność biologiczna otrzymanych soli organicznych zawierających aniony herbicydowe 

została zbadana w Instytucie Ochrony Roślin – Państwowym Instytucie Badawczym w Poz-

naniu. Roślinami testowymi były: rzepak ozimy oraz chaber bławatek. Nasiona wysiano 
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w doniczkach wypełnionych glebą na taką samą głębokość – 1 cm. Po wzroście liści wyko-

nano selekcję, pozostawiając w każdej doniczce po 4 rośliny. Opryski zostały zrobione nie 

wcześniej, niż po wytworzeniu przez rośliny 4 liści. Cieczami którymi dokonywano oprysków 

były roztwory badanych substancji w wodzie lub etanolu z wodą. Rozpylanie cieczy zostało 

przeprowadzone przy pomocy opryskiwacza kabinowego Tee Jet 1102, który poruszał się 

nad roślinami ze stałą prędkością 3,1 m/s. Odległość pomiędzy rozpylaczem, a roślinami 

wynosiła 40 cm, a ciśnienie oprysku cieczy wynosiło 0,2 MPa. Zużycie cieczy wynosiło 

200 dm3 w przeliczeniu na 1 ha. Dawki otrzymanych soli organicznych przeliczono w odnie-

sieniu do ilości herbicydu przypadającego na 1 ha. Dla kwasu 4-chloro-2-metylofe-

noksyoctowego (MCPA) dawka wynosiła 400 g, kwasu 3,6-dichloro-2-metoksybenzo-

esowego (dikamba) 200 g, natomiast dla kwasu 3,6-dichloropikolinowego (chlopyralid) wy-

nosiła 100 g. Środkami porównawczymi, stosowanymi w czasie wykonywanego doświadcze-

nia były zarejestrowane w Polsce preparaty komercyjne. Były to środki zawierające kwas 

4-chloro-2-metylofenoksyoctowy (MCPA) w postaci soli sodowo-potasowej (Chwastox Extra 

300 SL), kwas 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowy (dikamba) w postaci soli dimetyloamino-

wej (Dikamba 700 SG) oraz 3,6-dichloropikolinowy (chlopyralid) w postaci soli monoetanolo-

aminowej (Lontrel 300 SL). 

Po zakończonym oprysku, doniczki zostały umieszczone na 2 tygodnie w szklarni, 

w temperaturze 20°C (± 2°C) i wilgotności powietrza na poziomie 60%. Próbę kontrolną sta-

nowiły sadzonki z chabrem bławatkiem i rzepakiem ozimym, które nie były poddane zabie-

gowi oprysku, natomiast były opryskiwane jedynie mieszaniną wody i etanolu. Po upływie 

dwóch tygodni, rośliny ścięto przy gruncie, a następnie zważono. Masę określono z dokład-

nością do 0,1 g, dla każdej sadzonki roślin osobno. Test przeprowadzono czterokrotnie, 

w układzie losowym. Na podstawie zebranych pomiarów została obliczona redukcja świeżej 

masy chwastów (%) w odniesieniu do prób kontrolnych (tj. roślin niepryskanych roztworem 

badanej soli organicznej). 

OMÓWIENIE WYNIKÓW BADAŃ 

Synteza 

 

Rys.1. Schemat syntezy czynników czwartorzędujących 

Syntezę 2-chloro-N-dodecyloacetamidu przedstawiono na rysunku 1. Jako rozpuszczalnik 

zastosowano dichlorometan, ponieważ dobrze rozpuszcza stosowane w reakcji substraty. 

W wyniku reakcji nastąpiło zmętnienie mieszaniny i wytrącenie się białej, gęstej zawiesiny. 
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Następnie mieszaninę poreakcyjną zobojętniono stosując wodny roztworu wodorotlenku so-

du w celu usunięcia nadmiaru chlorku kwasu chlorooctowego oraz chlorowodoru powstałego 

w trakcie procesu. Roztwór dichlorometanu przemywano, aż do uzyskania odczynu obojęt-

nego. Po wyodrębnieniu produktu, jego oczyszczeniu oraz wysuszeniu otrzymano związek 

w postaci żółtego ciała stałego. 

Syntezę chlorooctanu dodecylu przeprowadzono w analogicznych warunkach jak syntezę 

2-chloro-N-dodecyloacetamidu. Jednakże podczas reakcji nie zaobserwowano wytrącania 

się produktu z mieszaniny reakcyjnej. Ostatecznie otrzymano bezbarwną ciecz. Zestawienie 

otrzymanych czynników czwartorzędujących przedstawiono w tabeli 1. 

 
Tabela 1. Zestawienie otrzymanych czynników czwartorzędujących 

Lp Związek R
2
 

Wydajność 
 reakcji [%] 

Temperatura topnienia [°C] 

1 2-chloro-N-dodecyloacetamid NH 86 58–60 

2 Chlorooctan dodecylu O 85 –* 

*ciecz w temperaturze 25°C. 

W celu otrzymania prekursorów cieczy jonowych zastosowano reakcję Menschutkina po-

legającą na czwartorzędowaniu dimetylo-(2-hydroksyetylo)aminy (deanol) odpowiednim 

czynnikiem czwartorzędowym. Ich rolę pełniły otrzymane wcześniej pochodne estrowe oraz 

amidowe kwasu chlorooctowego. Reakcję czwartorzędowania prowadzono pod chłodnicą 

zwrotną na mieszadle z możliwością kontrolowania temperatury procesu. Jako środowisko 

reakcji zastosowano acetonitryl, a proces czwartorzędowania prowadzono w temperaturze  

80°C. Zastosowany 2-chloro-N-dodecyloacetamid ulegał stopniowemu rozpuszczaniu się 

w mieszaninie reakcyjnej wraz ze wzrostem temperatury. W czasie trwania reakcji roztwór 

miał formę klarownego roztworu o wyraźnie żółtej barwie. Po zakończeniu reakcji i ochło-

dzeniu układu nastąpiło wytrącenie się osadu. Produkt oczyszczano z nadmiaru trzeciorzę-

dowej aminy oraz pozostałych zanieczyszczeń poprzez przemycie acetonem. Schemat reak-

cji przedstawiono na rysunku 2. 

Rys. 2. Schemat otrzymywania prekursorów cieczy jonowych 

W przypadku syntezy czwartorzędowego chlorku amoniowego zawierającego w swojej 

strukturze grupę estrową zastosowano podobną procedurę, jak w reakcji otrzymywania po-

chodnej estrowej. Również zaobserwowano żółknięcie mieszaniny reakcyjnego wraz z prze-

biegiem procesu czwartorzędowania. Ponadto, już w czasie trwania syntezy wydzielał się 

osad produktu. Po oczyszczeniu acetonem otrzymano gotowy produkt. 
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Tabela 2. Zestawienie otrzymanych prekursorów herbicydowych cieczy jonowych 

Lp Związek R
2
 

Wydajność 
 reakcji [%] 

Temperatura topnienia [°C] 

1 
Chlorek dodecylaminokarbonyloetylo-2-dimetylo-

2-hydroksyetylo-amoniowy 
NH 75 78–80 

2 
Chlorek dodecyloksykarbonyloetylo-2-dimetylo-2-

hydroksyetylo-amoniowy 
O 44 206–207* 

*temperatura rozkładu. 

 

W celu otrzymania herbicydowych cieczy jonowych do syntezy wytypowano trzy herbicy-

dy: chlopyralid, MCPA oraz dikambę, których struktury przedstawiono na rysunku 3. 

 

Rys. 3. Wzory strukturalne zastosowanych anionów herbicydowych 

W pierwszym etapie odpowiedni kwas rozpuszczony w metanolu zobojętniono przy po-

mocy równomolowej ilości wodorotlenku potasu rozpuszczonego w tym samym rozpuszczal-

niku. Następnie przeprowadzono reakcję wymiany pomiędzy solą potasową chlopyralidu (a), 

MCPA (b) oraz dikamby (c), a chlorkiem dodecyloksykarbonyloetylo-2-dimetylo-2-hydroksy-

etyloamoniowego (1) lub chlorkiem dodecylaminokarbonyloetylo-2-dimetylo-2-hydroksyetylo-

amoniowym (2). Schematy przedstawiono na rysunku 4. 

 

 

Rys. 4. Schemat otrzymywania herbicydowych cieczy jonowych 

Po zmieszaniu roztworu soli potasowej kwasu herbicydowego oraz czwartorzędowego 

chlorku amoniowego następowało szybkie wydzielanie się chlorku potasu, który odsączono. 

Po odparowaniu rozpuszczalnika związki oczyszczano z pozostałych ilości soli nieorganicz-

nej poprzez rozpuszczenie w odpowiednim rozpuszczalniku. W przypadku soli 1a, 1b, 1c 

zastosowano mieszaninę metanolu z acetonem (1:9 V/V), ze względu na niską rozpuszczal-
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ność cieczy jonowych w czystym acetonie. Dla pozostałych związków (2a, 2b, 2c) stosowa-

no czysty aceton. 

W wyniku przeprowadzonych reakcji otrzymano trzy ciecze jonowe z grupą estrową, spo-

śród których dwie były żółtymi (1a) lub bezbarwnymi (1c) cieczami o wysokiej gęstości oraz 

lepkości, a jedna żółtym ciałem stałym (1b). W przypadku soli z kationem o ugrupowaniu 

amidowym również otrzymano trzy związki. Były to ciecze o pomarańczowym zabarwieniu, 

które następnie uległy krystalizacji. W tabeli 3 zestawiono dane dotyczące otrzymanych soli.  

Tabela 3. Zestawienie zsyntezowanych herbicydowych cieczy jonowych. 

Związek Anion 
Wydajność 
 reakcji [%] 

Temperatura topnienia [°C] 

1a Chlopyralid 95 –* 

1b MCPA 94 94–96 

1c Dikamba 93 –* 

2a Chlopyralid 86 48–50 

2b MCPA 98 48–50 

2c Dikamba 94 59–61 

*ciecz w temperaturze 25°C. 

 

Wszystkie otrzymane związki okazały się być cieczami jonowymi, ponieważ charakteryzu-

ją się temperaturą topnienia poniżej 100°C. Związki otrzymano z wysoką wydajnością, która 

mieściła się w zakresie od 86% dla (2a) do 98% dla (2b). 

Badanie rozpuszczalności 

Testy rozpuszczalności otrzymanych związków przeprowadzono w temperaturze pokojo-

wej wykorzystując szereg dziewięciu popularnych rozpuszczalników, które uszeregowano 

w kolejności malejącej polarności według wskaźnika Snydera. W tabeli 4 zestawiono roz-

puszczalność zsyntezowanych cieczy jonowych. 

Tabela 4. Rozpuszczalność herbicydowych cieczy jonowych 

Związek 

W
o

d
a
 

M
e

ta
n

o
l 

D
M
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O
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e

to
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it
ry

l 

A
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e

to
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Iz
o

p
ro

p
a

n
o

l 

C
h
lo

ro
fo

rm
 

T
o

lu
e
n
 

H
e

k
s
a
n
 

1a 
 +/–  +  +/–  –/–  –/–  –/–  –/–  –/–  –/–  –/– 

1b 
 –/–  +  –/–  –/–  –/–  –/–  –/–  –/–  –/–  –/– 

1c 
 +/–  +  +/–  –/–  –/–  –/–  –/–  –/–  –/–  –/– 

2a 
 –/–  +  +/–  +/–  +  +/–  +  –/–  +  –/– 

2b 
 +/–  +  +/–  +/–  +  +/–  +/–  +/–  +  –/– 

2c 
 +  +  +/–  +/–  +  +/–  +  +  +/–  –/– 

[+] – dobrze rozpuszczalny; [–/+] – słabo rozpuszczalny; [–/–] – nierozpuszczalny. 
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Wszystkie zsyntetyzowane ciecze jonowe cechowała dobra rozpuszczalność w metanolu 

oraz nierozpuszczalność w heksanie. Jedynie ciecz jonowa 1b posiadająca ugrupowanie 

estrowe w strukturze była nierozpuszczalna w DMSO. Wśród otrzymanych związków zdecy-

dowanie wyższa rozpuszczalność w większości rozpuszczalników, występowała dla cieczy 

jonowych zawierających ugrupowanie amidowe w strukturze kationu. Dodatkowo były roz-

puszczalne nawet w silnie niepolarnym rozpuszczalniku jakim jest toluen. Spośród syntezo-

wanych cieczy jonowych jedynie 1b oraz 2a były nierozpuszczalne w wodzie. 

Aktywność chwastobójcza 

Badania aktywności herbicydowej związków przeprowadzono zgodnie z metodyką zapro-

ponowaną przez Instytut Ochrony Roślin – Państwowy Instytut Badawczy w Poznaniu. Zba-

dano właściwości chwastobójcze otrzymanych cieczy jonowych w porównaniu do komercyj-

nie dostępnych środków zawierających kwas 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy (Chwastox 

Extra 300 SL), kwas 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowy (Dikamba 700 SG), oraz 3,6-di-

chloropikolinowy (Lontrel 300 SL). Roślinami testowymi był rzepak ozimy oraz chaber bława-

tek. Wszystkie związki zastosowano w postaci roztworów wodno-etanolowych. Określenie 

redukcji świeżej masy przeprowadzono po dwóch tygodniach od oprysku, poprzez różnicę 

masy roślin poddanych działaniu preparatów, a nieopryskanych prób kontrolnych. 

Aktywność chwastobójczą względem rzepaku ozimego wykazały 3 spośród zsyntezowa-

nych związków 1b, 2b oraz 2c. Brak właściwości chwastobójczych wykazały pozostałe cie-

cze jonowe tj. 1a, 1c i 2a. Wyniki zaprezentowano na rysunku 7. 

 

 

Rys. 7. Redukcja świeżej masy rzepaku ozimego 

Zastosowane preparaty odniesienia nie spowodowały wysokiej redukcji masy, która wy-

nosiła od 4 do 8%. Związki z anionem MCPA 1b oraz 2b odznaczały się skutecznością zde-

cydowanie wyższą do preparatu handlowego jakim jest Chwastox Extra 300 SL, Najsilniejsze 

działanie wykazał związek 2b, którego skuteczność redukcji świeżej masy wyniosła 54%. 

Przeprowadzone badanie wskazuje, iż wprowadzenie anionu pochodzącego od kwasu her-
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bicydowego do struktury cieczy jonowej może znacząco polepszyć aktywność chwastobój-

czą związku. Dodatkowo nieznacznie większą aktywnością herbicydową cechują się ciecze 

jonowe z kationem posiadającym ugrupowanie amidowe niż estrowe. Wysoką aktywność 

chwastobójczą względem chabra bławatka wykazały wszystkie zsyntezowane ciecze jono-

we, co zaprezentowano na rysunku 8. 

 

Rys. 8. Redukcja świeżej masy chabra bławatka 

Ponadto otrzymane związki charakteryzowały się aktywnością herbicydową lepszą od 

komercyjnie dostępnych środków. Najskuteczniejszą herbicydową cieczą jonową był związek 

1a, który wykazał redukcję świeżej masy u chabra bławatka rzędu 89%. Najniższą aktyw-

ność posiadał związek 2c zawierający anion dikamba oraz wykazujący dobrą rozpuszczal-

ność w wodzie. Podobnie jak w przypadku badań przeprowadzonych na rzepaku ozimym, 

również ciecz jonowe z anionem MCPA i kationem zawierającym grupę amidową okazały się 

bardziej aktywne od cieczy jonowych z grupą estrową. Wysoka skuteczność działania 

w przypadku cieczy jonowych związana jest z ich aktywnością powierzchniową [22]. Parame-

try, takie jak niskie napięcie powierzchniowe oraz kąty zwilżania liścia przez roztwór cieczy 

jonowych wpływają bezpośrednio na właściwości biologiczne ze względu na lepsze wnikanie 

substancji aktywnej. Jednakże, wpływ aktywności powierzchniowej, a wiec obecności długie-

go podstawnika alkilowego w strukturze kationu może być różny w zależności od zastoso-

wanego anionu cieczy jonowej oraz badanej rośliny. Jest to szczególnie widoczne w przy-

padku związków 1b oraz 2b. 

PODSUMOWANIE 

Przeprowadzono syntezę dwóch czynników czwartorzędujących, dwóch prekursorów cie-

czy jonowych oraz sześciu nowych czwartorzędowych soli amoniowych. Wydajności syntezy 

reakcji otrzymywania czwartorzędowych soli z anionem herbicydowym mieściła się w za-

kresie od 86 do 98%. Na podstawie stanu skupienia syntezowanych soli oraz wyznaczonej 

temperatury topnienia otrzymanych ciał stałych, związki można zakwalifikować do cieczy 
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jonowych. Wszystkie zsyntezowane ciecze jonowe były rozpuszczalne w metanolu, a żadna 

z nich nie rozpuszczała się w heksanie. Rozpuszczalność w innych rozpuszczalnikach uwa-

runkowana była rodzajem kationu. Aktywność chwastobójczą zsyntezowanych cieczy jono-

wych określono przeprowadzając badania szklarniowe, w których roślinami testowymi był 

rzepak ozimy oraz chaber bławatek. Ciecze jonowe zawierające anion MCPA skutecznie 

zwalczały samosiewy rzepaku ozimego. W przypadku chabra bławatka wszystkie zsyntezo-

wane ciecze jonowe wykazywały porównywalną lub wyższą aktywność chwastobójczą, 

w porównaniu z preparatami handlowymi. Syntezowane ciecze jonowe stanowią nową grupę 

herbicydowych cieczy jonowych. 
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WPŁYW SPOSOBU SYNTEZY MWCNTs-TIO2 NA AKTYWNOŚĆ 
FOTOKATALITYCZNĄ OTRZYMANYCH NANOKOMPOZYTÓW 

THE EFFECT OF MWCNTs-TiO2 SYNTHESIS ON PHOTOCATALYTIC ACTIVITY 
RECEIVED NANOCOMPOSITES 

Uniwersytet Gdański, Wydział Chemii 

Streszczenie. W ramach badań otrzymano nowy rodzaj nanokompozytów ditlenku tytanu (TiO2) 
modyfikowanego wielościennymi nanorurkami węglowymi (MWCNTs) o wysokiej aktywności fo-
tokatalitycznej: fenolu oraz cyklofosfamidu (CF) z wód. Określono wpływ parametrów syntezy, 
takich jak: zawartość procentową MWCNTs w nanokompozycie, rozmiar MWCNTs i ilość grup 
funkcyjnych na ich powierzchni oraz rodzaj zastosowanego prekursora TiO2, na ich efektywność 
w usuwaniu mikrozanieczyszczeń zawartych w fazie wodnej. Badania przeprowadzono przy 
użyciu średniociśnieniowej lampy rtęciowej o maksimum promieniowania elektromagnetyczne-
go w zakresie nadfioletu A. Aktywność fotokatalityczną nanokompozytów oceniono na podsta-
wie kinetyki rozkładu zanieczyszczenia modelowego – fenolu oraz przedstawiciela leków cyto-
statycznych – cyklofosfamidu w fazie wodnej. Spreparowano katalizatory o zawartości do-
mieszki w zakresie od 0 do 5% mas. Najlepszą efektywność degradacji zanieczyszczeń mode-
lowych zaobserwowano dla kompozytu MWCNTs-TiO2 o zawartości 2,5% MWCNTs. Następnie 
określono wpływ zastosowanego prekursora TiO2 (tert-butanolan tytanu (IV) – TBOT oraz tetra-
izopropanolan tytanu (IV) – TTiP) oraz kwasu (HNO3 i HCl) na właściwości fotokatalityczne 
MWCNTs-TiO2. Wyższą aktywnością fotokatalityczną charakteryzowały się fotokatalizatory 
o 2,5% zawartości MWCNTs, gdy zastosowano do syntezy TBOT oraz kwas azotowy. W koń-
cowym etapie badań określono wpływ rozmiaru i zawartości grup karboksylowych w MWCNTs 
na aktywność fotokatalityczną MWCNTs-TiO2. Najlepszą aktywnością charakteryzowały się fo-
tokatalizatory domieszkowane MWCNTs o małej średnicy zewnętrznej (8–15 nm) i większej 
długości (10–50 μm) oraz o zawartości grup karboksylowych 2,56%. 
 
Słowa kluczowe: fotokataliza, ditlenek tytanu, wielościenne nanorurki węglowe, nanokompozyty. 
Keywords: photocatalysis, titanium dioxide, multiwalled carbon nanotubes, nanocomposites. 

WSTĘP 

Fotokataliza jest zaawansowanym procesem utleniania wykorzystywanym do usuwania 

mikrozanieczyszczeń oraz drobnoustrojów chorobotwórczych [1]. Jest pomocna w obróbce 

końcowej wód zawierających niebezpieczne zanieczyszczenia w tym zanieczyszczenia trud-

no biodegradowalne i ma na celu zwiększenie ich podatności na rozkład biologiczny lub ich 

mineralizację [2]. Główną barierą dla szerokiego zastosowania fotokatalizy jest powolna kine-

tyka reakcji, która jest spowodowana niską aktywnością fotokatalityczną półprzewodników 

w obecności światła słonecznego. Jest to związane z absorpcją światła UV stanowiącego 

3‒5% światła słonecznego [3–5]. Aktualne badania koncentrują się na zwiększeniu kinetyki 

reakcji fotokatalitycznej oraz rozszerzeniu zakresu promieniowania, w którym półprzewodniki 

wykazują fotoaktywność w kierunku światła widzialnego [7]. Fotokatalizator powinien charak-
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teryzować się wysoką wydajnością fotogenerowania par elektron-dziura (e–/h+) pod wpływem 

promieniowania słonecznego, fotostabilnością, zdolnością do adsorpcji zanieczyszczeń, ni-

ską ceną, a także niską toksycznością [8]. 

Najnowsze doniesienia literaturowe wskazują, że modyfikacja TiO2 wielościennymi nano-

rurkami węglowymi (MWCNTs) umożliwia spowolnienie procesu rekombinacji par e–/h+ oraz 

zwiększa ich aktywność w zakresie światła widzialnego [9–11]. Ponadto duża powierzchnia 

właściwa MWCNTs poprawia właściwości sorpcyjne takiego fotokatalizatora [12]. Efektyw-

ność degradacji zanieczyszczeń zależy od powierzchni, struktury i właściwości optycznych 

fotokatalizatorów [13]. Z tego powodu ważny jest wybór odpowiedniej metody syntezy nano-

kompozytu. 

W przedstawionej pracy badanie aktywności fotokatalitycznej otrzymanych kompozytów 

MWCNTs-TiO2 przeprowadzono w fazie wodnej pod wpływem promieniowania elektroma-

gnetycznego o długości fal powyżej 350 nm wobec modelowych związków, którymi były fenol 

oraz cyklofosfamid (CF). Związki wybrane do badania aktywności fotokatalitycznej różnią się 

budową strukturalną oraz właściwościami fizykochemicznymi (tab. 1). Cyklofosfamid należy 

do związków heterocyklicznych, o niskiej wartości współczynnika podziału oktanol–woda 

(lg-Ko/w) i absorpcji promieniowania poniżej 200 nm. Związek ten nie jest podatny na rozkład 

przez mikroorganizmy. Jest to lek cytostatyczny, powszechnie stosowanym w chemioterapii. 

W wyniku oporności na usuwanie w konwencjonalnych systemach oczyszczania wód i ście-

ków stanowi uciążliwe zanieczyszczenie. Wykrywa się go w różnych komponentach środo-

wiska na poziomie stężeń sięgającym μg/l [14–16]. Z kolei fenol to związek aromatyczny 

ulegający sorpcji na powierzchni katalizatora i absorbujący światło przy λmax = 272 nm, czyli 

ulegający bezpośredniej fotolizie w zakresie UVB. Jest on powszechnie wykorzystywany do 

badania aktywności fotokatalizatorów. 

Tabela 1. Właściwości fizykochemiczne wybranych związków 

Związek chemiczny Struktura 
Masa molowa 

[g/mol] 
Log Kow 

UV max 
[nm] 

pKa 
Ref. 

Cyklofosfamid 
(CF) 

 

261   0,63   200  2,84 

[14] 

Fenol 
(PH) 

 

94 1,46 272 9,95 

[14] 

 

MATERIAŁ I METODY 

Odczynniki chemiczne 

Do syntezy fotokatalizatorów wykorzystano: tert-butanolan tytanu(IV) –TBOT (C16H36O4Ti) 

oraz tetraizopropanolan tytanu(IV) (TTIP) (Ti[OCH(CH3)2]4) – Aldrich Chem.; kwas azoto-

wy(V) (HNO3) i kwas solny (HCl) o czystości analitycznej (POCh). Fenol był zakupiony 

w Chempur (Poland), a cyklofosfamid (CF) w Sigma-Aldrich (Steinheim, Germany). Roz-
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puszczalnik do analiz HPLC – acetonitryl – zakupiono w POCh. Woda dejonizowana użyta 

do eksperymentów posiadała przewodność poniżej 10 µS/cm. 

Synteza fotokatalizatorów 

Nanokompozyty MWCNTs-TiO2 przygotowano metodą zol-żel w środowisku kwaśnym. 

Schemat otrzymywania nanokompozytu przedstawiono na rysunku 1. W pierwszym etapie 

syntezy określoną ilość nanorurek węglowych rozproszono w bezwodnym etanolu przy po-

mocy ultradźwięków. Następnie dodano prekursor TiO2 i kwas w trakcie mieszania zawiesi-

ny. Mieszaninę poddano procesowi starzenia (pozostawiono w ciemności na kilka dni), wy-

suszono i kalcynowano tak jak to przedstawiono na rys. 1, aby uzyskać nanokompozyty 

MWCNTs-TiO2. Syntezę prowadzono stosując następujące zmienne parametry: 

– zawartość MWCNTs w otrzymywanych nanokompozytach wynosiła 0; 1; 2,5 i 5% wago-

wych, 

– syntezowano nanokompozyty z nanorurkami o różnej długości, średnicy zewnętrznej jak 

i zawartości grup karboksylowych na powierzchni materiału węglowego, 

– jako prekursora TiO2 stosowano TBOT lub TTPP, 

– do syntezy stosowano kwas azotowy(V) lub solny. 

 

Rys. 1. Schemat otrzymywania MWCNT-TiO2 

Badanie właściwości fizykochemicznych 

Właściwości optyczne TiO2 i nanokompozytów MWCNTs-TiO2 określono za pomocą 

spektroskopii UV-Vis (spektrofotometr Shimadzu UV-2101PC). Jako odnośnik zastosowano 

siarczan(VI) baru. Rejestrowano widma w zakresie długości fali [λ] 250–750 nm. 

Pomiar widm fotoluminescencji (PL) przeprowadzono na spektrofluorymetrze (Perkin-

Elmer Luminescence Spectrometer LS 50B). Próbki wzbudzano światłem o długości fali 

λ = 325 nm. Pomiary widm zostały przeprowadzone w temperaturze pokojowej. 
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Badanie aktywności fotokatalitycznej 

Eksperymenty fotokatalityczne przeprowadzono w reaktorze termostatowanym oraz wy-

posażonym w mieszadło magnetyczne (rys. 2). Źródło promieniowania stanowiła średnioci-

śnieniowa lampa rtęciowa firmy Heraeus (150 W). Reaktor był wykonany ze szkła borokrze-

mowego odcinającego promieniowanie elektromagnetyczne o długości fali poniżej 350 nm. 

Aktywność fotokatalityczną otrzymanych materiałów (TiO2, MWCNTs-TiO2) określono w re-

akcji fotokatalitycznego usuwania z wody modelowych związków organicznych. Dawka kata-

lizatora we wszystkich eksperymentach wynosiła 0,5 g/l. Przed naświetlaniem mieszanina 

mikrozanieczyszczeń i katalizatora pozostawała w ciemności przez 0,5 h w celu ustalenia 

równowagi adsorpcyjno/desorpcyjnej. Następnie przygotowaną mieszaninę naświetlano 

przez 120 minut, pobierając w określonych odstępach czasowych próbki do analizy techniką 

HPLC (w przypadku CF) lub metodą kolorymetryczną (w przypadku fenolu). Przed oznacze-

niem stężenia fenolu oraz CF próbkę pobranej mieszaniny poddano filtrowaniu przez filtry 

strzykawkowe firmy Chromafil o wielkości porów równej 0,20 μm. 

 

 

Rys. 2. Układ do procesu fotokatalitycznego rozkładu zanieczyszczeń: 1 – źródło światła, średnioci-
śnieniowa lampa rtęciowa 2 – fotoreaktor  szkła borokrzemowego, 3 – badana mieszanina , 4 – mie-

szanie magnetyczne, 5 – system chłodzenia, t = 10C 

Metody analityczne 

Stężenie fenolu w roztworach oznaczano metodą kolorymetryczną w reakcji sprzęgania 

fenolu z dwuazową p-nitroaniliną. Dla otrzymanych barwnych kompleksów mierzono absor-

bancję na spektrofotometrze UV-Vis przy długości fali 480 nm. Stężenie CF oznaczono za 

pomocą HPLC z detektorem UV-Vis (Perkin Elmer Series 200) wyposażonego w kolumnę 

Phenomenex Kinetex C-18 (150 × 4.6 mm, 2.6 μm). Analizę wykonywano w następujących 

warunkach:  

– stosunek ANC/H2O: 30/70, 

– natężenie przepływu: 0,7 ml/min, 

– objętość nastrzyku: 50 μL, 

– czas analizy: 10 minut, 

– długość fali wykorzystywana do detekcji: 200 nm. 
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WYNIKI BADAŃ I DYSKUSJA 

Wpływ ilości domieszki MWCNTs na aktywność optyczną MWCNTs/TiO2 

Kompozyty MWCNTs-TiO2 o zawartości 0, 5, 2,5 i 5% mas. MWCNTs spreparowano me-

todą zol-żel używając do syntezy TBOT jako prekursora TiO2. Do tych badań wykorzystano 

MWCNTs o następujących właściwościach: zawartość grup karboksylowych 2,56%, średnica 

wewnętrzna 8–15 nm i długość 10–50 μm. 

Na rysunku 3. przedstawiono wyniki badań absorbcji promieniowania UV-Vis otrzymanych 

katalizatorów oraz komercyjnego ditlenku tytanu Degussa P25. W zakresie fal o długości 

odpowiadającej promieniowaniu UV największą absorpcję wykazywał komercyjny fotokatali-

zator P25. Natomiast absorpcja promieniowania w zakresie fal elektromagnetycznych o dłu-

gości powyżej 350 nm (UVB, UVA i Vis) przez spreparowane przez nas nanokompozyty 

MWCNTs-TiO2, wraz ze wzrostem zawartości MWCNTs w kompozycie z 0,5 do 5% wzrasta-

ła. 

 

Rys. 3. Widma absorpcyjne UV-Vis fotokatalizatorów MWCNTs-TiO2 o różnej zawartości MWCNTs 

W celu określenia zdolności separacji nośników ładunku e/h+ w wyniku modyfikacji TiO2 

wielościennymi nanorurkami węglowymi wykonano pomiary fotoluminescencji (rys. 4).  

Intensywność fotoluminescencji była znacząco niższa dla wszystkich otrzymanych nano-

kompozytów MWCNTs-TiO2 w porównaniu do niemodyfikowanego TiO2. Najmniejsza inten-

sywność fotoluminescencji została zaobserwowana dla kompozytu zawierającego 2,5% 

MWCNTs, których obecność zahamowała w najwyższym stopniu rekombinację nośników 

ładunku. Badania te potwierdzają, że modyfikacja TiO2 MWCNTs daje dobre efekty w sepa-

racji fotowygenerowanych nośników ładunków, a tym samym wpływa na  zdolność fotokatali-

tyczną TiO2. 

Widma fotoluminescencji fotokatalizatorów 2,5% MWCNTs-TiO2 z wykorzystaniem do 

syntezy różnych prekursorów TiO2 (TBOT i TTIP) oraz kwasów nie różniły się intensywno-

ścią. Wskazuje to na brak zależności pomiędzy prekursorem TiO2 użytym do syntezy, a wła-

ściwościami optycznymi otrzymanych nanokompozytów. 
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Rys. 4. Widma fotoluminescencyjne fotokatalizatorów MWCNTs-TiO2 o różnej zawartości MWCNTs 

Wpływ ilości domieszki MWCNTs na aktywność fotokatalityczną MWCNTs/TiO2 

Efektywność fotokatalitycznego utleniania fenolu i cyklofosfamidu w obecności spreparo-

wanych nanokompozytów przedstawiono na rysunku 5. Tak jak wskazywały wyniki aktywno-

ści optycznej (rys. 4) wprowadzenie 0,5% MWCNTs do TiO2 poprawiało znacząco aktywność 

fotokatalityczną. Najwyższą efektywność usuwania związków organicznych zaobserwowano 

w obecności nanokompozytu zawierającego w składzie 2,5% MWCNTs (rys. 5). Obecność 

5% MWCNTs w nanokompozycie hamowała aktywność fotokatalizatora. Na podstawie uzy-

skanych wyników można wywnioskować, że aktywność kompozytów MWCNTs/TiO2 jest 

większa z powodu wyższej zdolności do separacji fotogenerowanych ładunków e–/h+ od czy-

stego ditlenku tytanu, w którym znacznie łatwiej zachodzi proces rekombinacji. 

Zaobserwowano również, ze wartość stałej szybkości rozkładu cyklofosfamidu kCF dla 2,5% 

MWCNTs-TiO2 katalizatora była ponad dwukrotnie wyższa niż wartość uzyskana dla związku 

modelowego, czyli fenolu (k wynosiły odpowiednio 0,0176 i 0,0082 min–1 dla CF i PH). 

 

 

 
Rys. 5. Wpływ zawartości MWCNTs na fotokatalityczną degradację a) CF; [CF] = 10 mg/L, b) fenolu; 
[PH] = 20 mg/L, w obecności kompozytów MWCNTs-TiO2 [CNTs-TiO2] = 0,5 g/L 

a) b) 
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Wpływ warunków syntezy zol-żel na aktywność fotokatalityczną MWCNTs/TiO2 

Badanie wpływu warunków syntezy nanokompozytu o najwyższej aktywności fotokatali-

tycznej przeprowadzono syntezując 2,5% MWCNTs-TiO2 z zastosowaniem: 

– dwóch najczęściej używanych prekursorów ditlenku tytanu w metodzie zol-żel: izopropa-

nolanu tytanu (TTIP) oraz ortotytanianu tetrabutylu (TBOT); 

– kwasu azotowego(V) lub kwasu solnego. 

Określono stopień degradacji fenolu oraz CF po 2 godzinach fotokatalitycznego rozkładu 

w obecności tak otrzymanych nanokompozytów. 

Zaobserwowano, że synteza 2,5%MWCNTs-TiO2 wykorzystująca TBOT oraz kwas azo-

towy(V) pozwoliła na otrzymanie fotokatalizatorów o wyższej aktywności fotokatalitycznej  

w stosunku do obu związków modelowych niż synteza z zastosowaniem TTiP i HCl. Dodat-

kowo ustalono optymalną ilość kwasu azotowego(V), która powinna być używana do synte-

zy, aby tak otrzymany katalizator charakteryzował się najlepszymi właściwościami fotokatali-

tycznymi. Obecność kwasu wpływała na szybkość wytwarzania nanokompozytu w metodzie 

zol-żel. Optymalną dawką kwasu azotowego(V) okazało się 10% objętości mieszaniny reak-

cyjnej. Dla wszystkich otrzymanych fotokatalizatorów z wyjątkiem MWCNTs-TiO2 (TBOT)_3 

wyższą aktywność fotokatalityczną uzyskano w utlenianiu CF niż fenolu. W obecności 

MWCNTs-TiO2 (TBOT)_3 efektywność usuwania obu związków była identyczna. Ponadto 

badania wykazały, że sposób przygotowania fotokatalizatora miał znacznie większy wpływ 

na efektywność utleniania fenolu niż leku. Fotokatalizatory MWCNTs-TiO2 (TBOT)_1, 

MWCNTs-TiO2 (TBOT)_2 i MWCNTs-TiO2 (TTiP)_1 usunęły  cyklofosfamid całkowicie 

w ciągu 120 min z roztworu, podczas gdy fenol był utleniany z różną skutecznością (rys 6). 

Nasze wcześniejsze badania [5] wskazują na to, że obecność chlorków w katalizatorze 

jest niekorzystna, gdyż otrzymywany katalizator w obecności kwasu solnego może fotokoro-

dować. Z tego powodu w przypadku syntez MWCNTs-TiO2 w obecności kwasu solnego za-

stosowano dodatkowe płukania. W przypadku rozkładu fenolu dodatkowe płukania nie wpły-

nęły na aktywność fotokatalityczną, jednak podczas degradacji CF płukanie skutkowało 

spadkiem fotokatalitycznej aktywności katalizatora. 

Tabela 2. Parametry otrzymywania fotokatalizatorów 2,5%MWCNTs-TiO2 

Fotokatalizator Prekursor TiO2 Kwas Inne czynniki 

MWCNTs-TiO2 (TBOT)_1 

TBOT HNO3 

1 ml (10%) 

O
b

ję
to

ś
ć
 

H
N

O
3  

MWCNTs-TiO2 (TBOT)_2 0,5 ml (5%) 

MWCNTs-TiO2 (TBOT)_3 1,5 ml (15%) 

MWCNTs-TiO2 (TTiP)_1 

TTiP 
HCl 

(1ml) 

– 

D
o
d

a
tk

o
w

e
 

p
łu

k
a

n
ia

 

MWCNTs-TiO2 (TTiP)_2 Płukanie przed suszeniem 

MWCNTs-TiO2 (TTiP)_3 Płukanie przed kalcynacją 
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Rys. 6. Wpływ warunków syntezy na fotokatalityczną degradację mikrozanieczyszczeń [PH] = 20 
mg/L, [CF] = 10 mg/L, [2,5%MWCNTs-TiO2] = 0,5 g/L 

Wpływ rodzaju nanorurek węglowych na aktywność fotokatalityczną MWCNTs/TiO2 

Fotokatalizatory 2,5%MWCNTs-TiO2 otrzymano metodą zol-żel z wykorzystaniem różne-

go rodzaju nanorurek węglowych różniących się rozmiarem (średnica zewnętrzna: 8–15 lub 

>50 nm, długość: 10–20 lub 10–50 μm) oraz ilością grup karboksylowych (0–3,7 wt%) (tab. 3). 

Z przeprowadzonych badań wynika, że rodzaj MWCNTs wpływa na aktywność fotokatali-

tyczną w większym stopniu podczas degradacji fenolu niż cyklofosfamidu. Efektywność roz-

kładu cyklofosfamidu w przeprowadzonych doświadczeniach wynosiła od 88 do 100%, na-

tomiast efektywność rozkładu fenolu była niższa i kształtowała się na poziomie 43–90%. 

Najwyższą efektywność fotokatalitycznej degradacji zaobserwowano w obecności 2,5% 

MWCNTs(5)-TiO2 (rys. 7), gdzie fotokatalizator zawierał względnie długie, o małej średnicy 

i zawierające 2,56% ilości grup karboksylowych MWCNTs. 

Tabela 3. Parametry otrzymywania fotokatalizatorów 2,5%MWCNTs-TiO2 

Lp. Średnica zewnętrzna [nm] Długość [ μm] Zawartość  grup funkcyjnych [wt%] 

1. 8–15 10–50 – 

2. >50 10–20 – 

3. 8–15 10–50 3,70 

4. >50 10–20 0,71 

5. 8–15 10–50 2,56 

6. >50 10–20 0,49 
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Rys. 7. Wpływ rodzaju MWCNTs na efektywność  fotokatalitycznej degradacji mikrozanieczyszczeń 
[PH] = 20 mg/L, [CF] = 10 mg/L, [2,5%MWCNTs-TiO2] = 0,5 g/L 

WNIOSKI 

Modyfikacja ditlenku tytanu (TiO2) wielościennymi nanorurkami węglowymi (MWCNTs), 

pozwala na otrzymanie fotokatalizatorów o wyższej aktywności fotokatalitycznej od niemody-

fikowanego TiO2 w usuwaniu trudno biodegradowalnych mikrozanieczyszczeń takich jak cy-

klofosfamid. Najlepsze rezultaty uzyskano w obecności nanokompozytu 2,5%. MWCNTs–

TiO2. Aktywność tego fotokatalizatora zależała zarówno od średnicy zewnętrznej, długości, 

jak i ilości grup karboksylowych znajdujących się na powierzchni nanorurek węglowych. Na-

jefektywniej CF usuwano w obecności fotokatalizatora modyfikowanego względnie długimi 

i o małej średnicy oraz względnie wysokiej zawartości (2,56%) grup karboksylowych na po-

wierzchni MWCNTs. TBOT okazał się być lepszym prekursorem TiO2 niż TTIP w syntezie 

w 10% kwasie azotowym(V) nanokompozytów MWCNTs/TiO2. 
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Alicja GAWARECKA,  Agnieszka WRÓBLEWSKA 

UTLENIANIE LIMONENU NA KATALIZATORACH TYTANOWO-SILIKATOWYCH 
BEZ UDZIAŁU ROZPUSZCZALNIKA 

LIMONENE OXIDATION OVER TITANIUM-SILICATE CATALYS 
WITHOUT SOLVENT PARTICIPATION 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii 
Chemicznej Instytut Technologii Chemicznej Organicznej 

Streszczenie. W niniejszej pracy przedstawiono sposób utleniania limonenu na katalizatorach 
tytanowo-silikatowych bez udziału rozpuszczalnika. W procesie użyto katalizatorów takich jak 
TS-1, Ti-MCM-41, Ti-MWW, Ti-SBA-15. Jako utleniacz zastosowano wodorotlenek t-butylu 
5,5 M roztwór w dekanie. Limonen jest związkiem znajdującym szerokie zastosowania w róż-
nych dziedzinach przemysłu. Stosuje się go w przemyśle kosmetycznym, używany jest jako 
przyjazny środowisku biodegradowalny rozpuszczalnik. Limonen ze względu na niską toksycz-
ność w stosunku do ludzi oraz zwierząt, wykorzystywany jest jako insektycyd i repelent. Limo-
nen stosowany jest także jako składnik kompozycji zapachowych stosowanych w kosmetykach, 
środkach czystości, napojach oraz w żywności. Podczas utleniania limonenu powstaje szereg 
substancji takich jak: alkohol perillowy, karwon, 1,2-epoksylimonen, karweol, które mają szereg 
zastosowań w medycynie jaki i innych gałęziach przemysłu m.in. jako dodatki do żywności, kom-
ponenty zapachowe perfum oraz kosmetyków. Natomiast 1,2-epoksylimonen, który należy do 
oksiranów wykazuje bardzo wysoką reaktywność, dzięki czemu stosowany jest do syntezy bar-
dziej złożonych struktur chemicznych leków. 
 
 
Słowa kluczowe: limonen, TS-1, Ti-MCM-41, Ti-MWW, Ti-SBA-15, wodotonadtlenek t-butylu. 
Keywords: limonene, TS-1, Ti-MCM-41, Ti-MWW, Ti-SBA-15, tert butyl hydroperoxide. 

WSTĘP 

Limonen należy do monoterpenów. Monoterpenami nazywamy grupę związków organicz-

nych posiadających właściwości zapachowe. Związki te w temperaturze pokojowej występują 

w postaci ciała stałego lub cieczy o intensywnym zapachu. Bardzo dobrze rozpuszczają się 

w wielu rozpuszczalnikach organiczych oraz tłuszczach, natomiast nie rozpuszczają się 

w wodzie. Są bardzo rozpowszechnione w świecie roślinnym, pozyskać je można z olejków 

eterycznych, żywic, soków, kłączy, liści, łodyg, nasion lub owoców. Monoterpeny stosowane 

są jako rozpuszczalniki oraz substancje zapachowe. Limonen należy do cyklicznych mono-

terpenów (rys. 1). W związku z tym, że na 4. atomie węgla występuje centrum chiralności, 

limonen występuje w postaci dwóch enancjomerów R(+), S(–) oraz mieszaniny racemicznej 

– dipentenu. Citrus Aurantium Dulcis (Orange) Oil czyli olejek pomarańczowy pozyskiwany 

jest poprzez tłoczenie na zimno dojrzałej skórki słodkiej pomarańczy Citrus sinensis. Ma 

przyjemny aromat i łagodny smak. W głównej mierze składa się z R(+)-limonenu (97%), po-

zostałymi składnikami są cytral, aldehyd n-decylowy, cytronelol, terpineol, ester metylowy 

                                                 

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kwasu antranilowego i kumaryna. Olejek ten wykazuje działanie przeciwbakteryjne, działa 

również relaksująco i odprężająca na system nerwowy. Ze względu na dużą obecność mo-

noterpenów, może również działać jako alergen kontaktowy [1]. Limonen jest bezbarwną 

oleistą cieczą o zapachu cytryn jego masa molowa wynosi 136,24 g/mol. Temperatura wrze-

nia limonenu wynosi 177–178oC, prężność par w temperaturze 50oC 300 hPa, a w tempera-

turze 20oC – 2,1 hPa, gęstość w temperaturze 20oC wynosi 0,84 g/cm3. Związek ten nie roz-

puszcza się w wodzie. 

 

 

Rys. 1. Enancjomery limnenu w kolejności R(+), S(–) oraz mieszanina racemiczna – dipenten 

Na chwilę obecną głównym źródłem limonenu są pomarańcze. Limonen produkowany jest 

na skalę przemysłową w ilości około 73 000 ton rocznie jako produkt uboczny podczas pro-

cesu wyciskania soku z pomarańczy (podstawowe źródło to odpadowe skórki pomarańczy). 

Ilość olejku w samych owocach pomarańczy jest niewielka i wynosi od 0,25 do 0,5%. Zależy 

ona od odmiany, dojrzałości oraz od klimatu w jakim uprawiane były owoce. Podczas wyci-

skania soku z miąższu pomarańczy, powstaje również niewielka ilość olejku pomarańczowe-

go. Olejek ten jest separowany od soku w celu poprawienia czystości soku. 

Głównym surowcem do produkcji limonenu jest jednak olejek pomarańczowy pozyskiwany 

z odpadowych skórek pomarańczy w procesie destylacji prostej lub destylacji z parą wodną. 

Skórki, z których pozyskano olejek, następnie przetwarzane są na pasze dla zwierząt. 

Do celów laboratoryjnych pozyskuje się olejki eteryczne, w tym olejek pomarańczowy, 

stosując destylację z parą wodną rozdrobnionych skórek pomarańczy, ekstrakcję rozpusz-

czalnikami lub tłuszczami. Najbardziej wydajnym i najprostszym sposobem jest jednak desty-

lacja z parą wodną. Pierwszym etapem procesu destylacji z parą wodną jest oddzielenie skórki 

od jej białych części i następnie ich rozdrobnienie. Kolejnym etapem jest destylacja z parą 

wodną. 

Po destylacji otrzymuje się dwie warstwy, warstwę wodną oraz lżejszą, nierozpuszczalną 

w wodzie, warstwę olejku. Metoda ta jest zasadna tylko wtedy, gdy substancja zapachowa 

otrzymywana nie jest wrażliwa na działanie wysokiej temperatury oraz działanie pary wodnej. 

Ponieważ zapach substancji w trakcie otrzywywania olejku przy użyciu tej metody może ule-

gać zmianie, dlatego jeśli zmiana zapachu jest niepożądana to metoda ta będzie nieodpo-

wiednia. 

Monoterpeny, a w szczególności limonen oraz alkohol perillowy, który jest jednym z pro-

duktów utleniania limonenu – spełniają funkcję zarówno czynników chroniących przed rozwo-

jem raka, jak i substancji stosowanych podczas terapii antynowotworowej. Wykazano, że 
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limonen oraz alkohol perillowy znacznie zmniejszają rozwój wielu typów nowotworów, w tym 

raka skóry, sutka, płuc, wątroby, okrężnicy, trzustki oraz prostaty [2–5]. 

Katalizator tytanowo silikalitowy TS-1 ma strukturę oznaczaną w atlasach struktur krysta-

licznych jako MFI, charakteryzującą się trójwymiarowym układem kanałów (układ liniowo-

zygzakowy) o średnicy 0,53 × 0,56 nm. Okna wejściowe ogranicza 10 krawędzi. Kryształy 

tego katalizatora mają wielkość 0,1–1,0 µm w zależności od warunków krystalizacji, krystali-

zują w układzie ortorombowym. Badania wykazały, że kryształy mniejsze niż 0,3 µm są naj-

bardziej aktywne, a w przypadku większych kryształów występowały ograniczenia w dyfuzji 

cząsteczek organicznych do porów. Tytan wbudowany w strukturę krystaliczną krzemionki 

stanowi centrum aktywne katalizatora. Ilość tytanu włączonego do struktury jest ograniczona 

do około 2,5%. Powyżej tej wartości zależność aktywności katalizatora od zawartości tytanu 

wykazuje tendencję malejącą [6]. 

Materiały typu MCM-41 charakteryzują się dużą powierzchnią właściwą (800–1600 m2/g) 

a od zeolitów różnią się tym, że ściany ich kanałów mają charakter amorficzny. Struktura 

MCM-41 przypomina plaster miodu i składa się z heksagonalnych jednowymiarowych kana-

łów (porów) o średnicy regulowanej przez dobór odpowiedniego templatu. Templatami mogą 

być chlorki lub bromki alkilotrimetyloamoniowe, których łańcuch alkilowy zawiera od 12 do 20 

atomów węgla. Średnica tych porów może wynosić nawet 10 nm. Struktury ciekłokrystalicz-

nych materiałów najczęściej syntezuje się stosując bromek lub chlorek heksadecylotrimety-

loamoniowy [7] 

W zależności od warunków syntezy i składu żelu otrzymuje się produkt o różnej wielkości 

i kształcie cząstek. Najnowsze metody syntezy MCM-41 pozwalają otrzymać produkt przez 

proste wytrącenie go z mieszaniny syntezowej [8]. Do struktury MCM-41 można wprowadzać 

inne pierwiastki, jak np. tytan. Katalizator Ti-MCM-41 stosowano m.in. do utleniania związ-

ków o długim rozgałęzionym lub cyklicznym łańcuchu, hydroksylacji związków aromatycz-

nych o pierścieniach skondensowanych. Wykorzystywano go również jako nośnik innych 

metali, np. złota, platyny, palladu, tlenków metali czy związków metaloorganicznych [7]. 

Materiał typu SBA–15 należy do grupy uporządkowanych materiałów mezoporowatych. 

Otrzymano również tytanosilikat o tej strukturze – Ti-SBA-15. SBA–15 otrzymuje się przy 

użyciu biodegradowalnego polimeru jako templatu. Materiał ten ma większy rozmar porów 

oraz grubsze ściany porów oraz większą stabilność termiczną w porónaniu do MCM-41. Do-

datkowym atutem tego materiału jest to, że mezopory w tym materiale połączone są ze sobą 

za pomocą mikroporów, co sprawia, że występuje perspektywiczne zastosowanie tego mate-

riału w reakcjach katalitycznych jak rónież w procesach epoksydacji [7]. 

Ti-MWW posiada unikalną strukturę porów, ponieważ maa dwa niezależne systemy po-

rów: jeden składa się z 10-członowych pierścieni tworzących sinusoidalne kanały, drugi na-

tomiast 12-członowe pierścienie ograniczające tzw. superklatki. Oba systemy są ograniczone 

porami o średnicy około 4,0 × 5,5 Å. Zewnętrzne zagłębienia oraz wewnątrzkrystaliczne su-

perklatki tworzą unikalny system kanałów oraz dostarczają sporej przestrzeni reakcyjnej. [13] 

Ti-MWW ze względu na swoją wyjątkową budowę może znaleźć wiele zastosowań w synte-

zie petrochemikaliów, procesach hydroksylacji oraz w procesach utleniania a zwłaszcza 

w epoksydacji [8–9]. 
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Epoksydacja limonenu do 1,2-epoksylimonenu nie jest procesem prostym, ponieważ wy-

maga doboru odpowiednich parametrów reakcji, jakimi są dobór katalizatora, temperatury, 

utleniacza aby ograniczyć ilość powstających produktów ubocznych. Oprócz produktu głów-

nego, jakim jest 1,2-epoksylimonen, powstaje w tym procesie: diol 1,2-epoksylimonenu, 8,9-

-epoksylimonen i jego diol, diepoksyd, diol diepoksydu, karweol oraz karwon, alkohol perillo-

wy. Jednym z kierunków rozwoju współczesnej technologii organicznej może być, zastąpie-

nie ropy naftowej odnawialnym, tanim i ekologicznym źródłem związków organicznych któ-

rym może być biomasa. 

CZĘŚĆ EKSPERYMENTALNA I WYNIKI 

Synteza katalizatorów tytanowo-silikatowych 

Syntezę katalizatora TS-1 przeprowadzono metodą Thangraja i współpracowników [11]. 

Mieszaninę o-krzemianu tetraetylu (Si(OEt)4), bezwodnego alkoholu izopropylowego i wody 

umieszczono w reaktorze szklanym. Podczas intensywnego mieszania wkraplano przez go-

dzinę 20% roztwór wodny wodorotlenku tetrapropyloamoniowego (TPAOH). W tych warun-

kach w pokojowej temperaturze zachodziła częściowa hydroliza Si(OEt)4. Następnie bardzo 

wolno podczas intensywnego mieszania dodawano roztwór o-tytanianu tetrabutylu (Ti(OBu)4) 

w bezwodnym alkoholu izopropylowym. Otrzymaną klarowną ciecz mieszano przez godzinę 

po podwyższeniu temperatury do 57oC, następnie do roztworu dodano ponownie 20% roz-

twór wodny TPAOH w celu całkowitej hydrolizy Si(OEt)4. Mieszaniną ogrzewano do 80oC 

intensywnie mieszając, utrzymywano w tej temperaturze przez 6 h. Klarowny żel krystaliza-

cyjny przenoszono do autoklawu firmy Berghof HR200 w celu hydrotermalnej obróbki, którą 

prowadzono w temperaturze 170oC, pod ciśnieniem autogenicznym 1,4–1,6 MPa, przez 10 

dni. Otrzymane kryształy odfiltrowano, przemyto kilkakrotnie wodą dejonizowaną i suszono 

przez 8 h w temperaturze 120oC. Po wysuszeniu prowadzono kalcynację otrzymanego pro-

duktu przez 16 h w temperaturze 550oC. Zsyntezowany katalizator przemywano 10% roztwo-

rem wodnym octanu amonu przez 8 h w temperaturze 80–90oC w celu aktywacji i ponownie 

kalcynowano przez 16 h w temperaturze 550oC [7] 

Synteza katalizatora Ti-MCM-41. Katalizator Ti-MCM-41 otrzymano zmodyfikowaną me-

todą opublikowaną przez Gruna i współpracowników [10]. Metoda ta polega na rozpuszcze-

niu bromku heksadecylotrimetyloamoniowego w wodzie dejonizowanej z dodatkiem 25% 

wodnego roztworu amoniaku. Po dodaniu absolutnego etanolu roztwór mieszano 15 min 

i wprowadzano kolejno o-tytanian tetrabutylu Ti(OBu)4 i o-krzemian tetra etylu Si(OEt)4. Po 

2 h mieszania odsączano biały osad, przemywano wodą dejonizowaną i metanolem, suszo-

no, a następnie kalcynowano w 550oC przez 5 h [7]. 

Katalizator Ti-SBA-15 syntezowano metodą Berube [10]. Pluronic rozpuszczano w wodzie 

dejonizowanej z dodatkiem 37% kwasu solnego w temperaturze 35oC, następnie dodawano 

TEOH (tetrahydrosilikalit) i TiPOT (tatraizopropyl ortotytanianu, nośnik tytanu) mieszano 

przez 24 h w danej temperaturze. Następnie mieszaninę reakcyjną przemywano wodą dejo-

nizowaną przez 24 h w celu kondensacji. Gotowy katalizator uzyskano przez filtrację a na-
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stępnie suszenie w 100oC przez 24 h. Aby usunąć templaty katalizator poddawano kalcynacji 

w temperaturze 550oC przez 3 h [13]. 

Sposób syntezy Ti-MWW został przedstawiony przez Tatsumiego i współpracowników. 

(19). Obejmuje on cztery etapy. Pierwszym z nich jest ogrzewanie mieszaniny templatu (pi-

perydyny bądź heksametylenoiminy), źródła boru (kwas borowy), źródła krzemu (koloidalnej 

krzemionki), które są rozpuszczane w wodzie dejonizowanej o temperaturze 120–190oC 

przez 7 dni. Kolejnym etapaem jest przemywanie żelu syntezowego kwasem azotowym ce-

lem usunięcia atomów boru. Trzecim etapem jest wprowadzanie źródła tytanu oraz źródła 

krzemionki. Tak powstały żel umieszcza się w autoklawie i następnie prowadzi krystalizację 

w temperaturze 120–190oC przez kolejne 7 dni. Czwartym i ostatnim etapem jest filtracja 

powstałego katalizatora, następnie należy przemyć go wodą dejonizowaną wysuszyć i kalcy-

nować w temperaturze 550oC [15]. 

W niniejszej pracy przedstawiono sposób utleniania limonenu na katalizatorach tytanowo-

silikatowych bez udziału rozpuszczalnika. W procesie użyto katalizatorów takich jak TS-1, 

Ti-MCM-41, Ti-MWW, Ti-SBA-15 otrzymane w zespole prof. Wróblewskiej. Jako utleniacz 

zastosowano wodorotlenek t-butylu 5,5 M roztwór w dekanie, firmy Sigma-Aldrich. Proces 

prowadzono następująco: do kolby o pojemności 50 ml naważano odpowiednią ilość katali-

zatora w ilości 3% wag. następnie wprowadzano odpowiednią ilość limonenu (czystość ok. 

97% otrzymanego poprzez destylację prostą) oraz utleniacza w stosunku molowym 1 : 1. 

Reakcję prowadzono w łaźni wodnej w temperaturze 80oC pod chłodnicą zwrotną przez 

3 godziny. Mieszaninę poreakcyją odwirowywano, a następnie poddawano analizie jako-

ściowej oraz ilościowej metodą chromatografii gazowej. Analizy jakościowe i ilościowe wyko-

nywano metodą chromatografii gazowej na aparacie Thermo GC 8000, wyposażonym 

w komputerowy system zbierania i obróbki danych. 

Warunki pracy chromatografu gazowego: 

– kolumna – QUADREX 007WAX– 0,32 mm, 30 m, 0,5 µm film (glikol polietylenowy), 

– detektor – płomieniowo-jonizacyjny 250oC, 

– dozownik – 250oC, 

– program temperaturowy – 60oC przez 3 min, 15oC – 1 min, 200oC – 5 min, 

–  przepływ wodoru – 50 kPa, 

– przepływ helu – 45 kPa, 

– przepływ powietrza – 70–80 kPa, 

– wielkość nastrzyku – 0,1 µl. 

Otrzymano następujące wyniki, które przedstawiono w tabeli 1. 

Tabela 1. Selektywność produktów utleniania limonenu [% wag.] 

Katalizator S1,2- epoksylimonen S limonen 1,2- diol S karwon S karweol S alkohol perillowy 

Ti-MCM-41 58,4 0,0 9,0   9,4 23,1 

Ti-MWW 82,2 0,3 5,4   2,8   9,3 

Ti-SBA-15 77,9 0,0 7,5 13,9   0,7 

TS-1 67,2 0,0 9,6 21,8   1,3 
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Produktem o najwyższej selektywności okazał się 1,2-epoksylimonen. Na katalizatorze 

Ti-MCM-41 udało się uzyskać rónież alkohol perillowy z selektywnością 23,1% wag. 

Natomiast na katalizatorze TS-1 otrzymano karweol z selektywnością 21,8% wag. Pozostałe 

produkty utleniania takie jak karwon i limonen 1,2-diol powstały z selektywnością poniżej 

10% wag. 

 
Rys. 2. Konwersja limonenu uzyskana podczas reakcji utleniania na katalizatorach tytanowo-
-silikatowych bez udziału rozpuszczalnika 

Podczas utleniania limonenu powstaje szereg substancji takich jak: karwon, karweol, al-

kohol perillowy, 1,2-epoksylimonen, które mają wiele zastosowań zarówno w medycynie, jak 

i w różnych gałęziach przemysłu min. jako dodatki do żywności, komponenty perfum oraz 

kosmetyków. Natomiast 1,2-epoksylimonen jako oksiran jest bardzo reaktywnym związkiem, 

który stosowany jest do syntezy bardziej złożonych struktur leków. 

Zadaniem nowoczesnej chemii jest działanie powodujące prowadzenie procesów techno-

logicznych z użyciem jak najmniejszej ilości substratów toksycznych i powstawanie jak naj-

mniejszej ilości odpadów. Co wiąże się z opracowywaniem metod jak najbardziej ekologicz-

nych, ekonomicznych i prostych. 

Dotyczy to również otrzymywania epoksyzwiązków. Naukowcy dążą do opracowania me-

tody jak najprostszej, najbardziej ekonomicznej przy użyciu tanich produktów. Zależy im na 

tym by otrzymać epoksydy bez produktów ubocznych z jak największą wydajnością i selek-

tywnością. 

Wykorzystanie biomasy jako żródła odnawialnej energii, może nie tylko rozwiązać pro-

blem wyczerpywania się nieodnawialnych złóż, ale również pozwala w pożyteczny sposób 

zagospodarować i zużytkować odpady powstające w procesach przemysłowych. Niekiedy 

związki stanowiące element materii organicznej mogą stanowić ważny substrat w produkcji 

innych, dużo bardziej cennych związków. 

Na uwagę niewątpliwie zasługują naturalne szeroko rozpowszechnione, związki organicz-

ne, które zaliczyć można do grupy terpenów, należy do nich limonen, występujący w prze-

ważającej ilości w olejku pomarańczowym. Jego podstawowym źródłem są przede wszyst-

kim odpadowe skórki pomarańczy, które pozostają do zagospodarowania po produkcji so-

ków owocowych. Głównymi zaletami limonenu są jego szeroka dostępność, stosunkowo 

niska cena oraz możliwość uzyskania wielu użytecznych produktów w reakcji jego utleniania. 
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Proces utleniania można prowadzić w obecności różnych utleniaczy, takich jak np. wodoro-

nadtlenek t-butylu oraz nadtlenek wodoru, a także za pomocą wielu katalizatorów. Tlenowe 

pochodne limonenu, powstające podczas tego procesu, znajdują wiele zastosowań w prze-

myśle: kosmetycznym, perfumeryjnym, farmaceutycznym i spożywczym. Jednym z produk-

tów utleniania limonenu jest alkohol perillowy, który jest przedmiotem licznych badań wielu 

zespołów naukowców, wykazuje bowiem działanie chemoprewencyjne w stosunku do raka 

m.in. sutka, płuc, wątroby i skóry. Podobne właściwości wykazują karweol i karwon. 
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Streszczenie. Pochodne kwasu salicylowego znane są z szerokiej aktywności biologicznej Ce-
lem niniejszych badań było otrzymanie nowych pochodnych kwasu 3,5-dichlorosalicylowego 
o potencjalnej aktywności biologicznej. Kwas 3,5-dichlorosalicylowy poddano reakcji z 2-bromo-
alkanianami metylu. Reakcje prowadzono w obecności bezwodnego węglanu potasu w DMF 
w temperaturze 92–96°C. Zastosowano różne stosunki molowe reagentów i czas reakcji, 
otrzymując dwie grupy pochodnych. W przypadku, gdy stosunek molowy wyjściowego kwasu 
do bromoestrów i do węglanu potasu wynosił 1 : 1 : 0,55, a czas reakcji 1 godzinę, otrzymano 
estry 1-metoksy-1-okso-2--alkilowe kwasu 3,5-dichloro-salicylowego. Wydajność tych procesów 
wynosiła 43–91%. Estry 1-metoksy-1-okso-2-alkilowe kwasów 3,5-dichloro-2-(1-metoksy-okso-
2-alkiloksy)benzoesowych otrzymano w wyniku 4-godzinnej reakcji przy stosunku molowym 
kwasu do bromoestrów i węglanu potasu 1 : 2 : 2,5. Wydajność tych syntez była niższa i wyno-
siła 25–59%. Czystości otrzymanych produktów i ich struktury ustalano na podstawie analizy 
GC-MS. 
 
Słowa klucze: kwas 3,5-dichlorosalicylowy, aktywność biologiczna, fungicydy. 
Keywords: 3,5-dichlorosalicylic acid, biological activity, fungicides. 

WPROWADZENIE 

Aktywność farmakologiczna kwasu salicylowego i jego pochodnych (rys. 1) jest szeroko 

opisywana w literaturze. Zastosowanie kwasu salicylowego (I) ze względu na działania 

uboczne (odpowiada za tworzenie wrzodów) ogranicza się zwykle do użycia zewnętrznego, 

głównie do leczenia infekcji skóry. Jednym z najszerzej stosowanych pochodnych kwasu 

salicylowego są pochodne estrowe, które niestety, podobnie jak kwas, podrażniają śluzówkę 

żołądka. Najpopularniejszą substancją aktywną w tej grupie jest niewątpliwie kwas acetylo-

salicylowy (II), powszechnie nazywany aspiryną. Udział w tworzeniu wiązania estrowego 

bierze grupa fenolowa kwasu salicylowego. Aspiryna działa przeciwgorączkowo, przeciwza-

palnie, ale także jest stosowana w profilaktyce zawału mięśnia sercowego i jako lek przeciw-

zakrzepowy. Aktywność biologiczną wykazują także pochodne estrowe z udziałem grupy 

karboksylowej kwasu salicylowego. Wśród nich można wymienić salicylan metylu (III) i sali-

cylan fenylu (IV). Salicylan metylu jest używany w leczeniu reumatyzmu oraz jako składnik 
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maści rozgrzewających stosowanych przy bólach mięśni, w gośćcu. Salicylan fenylu (salol) 

ma działa odkażająco na drogi moczowe. Mniej agresywnie wobec śluzówki żołądka działają 

amidowe pochodne kwasu salicylowego takie jak salicylamid (V) czy salacetamid (VI). Sub-

stancje te wykazują działanie analgetyczne [1]. 

 

 

Rys.1. Struktura kwasu salicylowego i jego pochodnych stosowanych w medycynie 

Właściwości farmakologiczne posiadają również halogenowe pochodne kwasu salicylo-

wego, w tym także pochodne kwasu 3,5-dichlorosalicylowego (rys. 2). Kwas ten (VII) jest 

silnym inhibitorem ludzkiego enzymu 20α-hydroksysteroid dehydrogenezy (AKR1C1), który 

jest odpowiedzialny za rozwój nowotworów u ludzi i zwierząt, takich jak: rak płuc, śluzówki 

macicy, przełyku, jajników i piersi. Substancja ta może niestety wywoływać także przed-

wczesny poród [2]. Natomiast pochodne amidowe kwasu 3,5-dichlorosalicylowego (VIII–X) 

wykazują aktywność przeciwbakteryjną wobec bakterii Staphylococcus aureus, Staphylococ-

cus saprophyticus, Escherichia coli, Proteus morganii oraz Aspergillus fumigatus [3]. 

Lee i współpracownicy [4] prowadzili badania nad aktywnością pochodnych kwasu salicy-

lowego w leczeniu gruźlicy. Choroba ta nadal jest bardzo groźna i według doniesień literatu-

rowych w roku 2010 spowodowała śmierć około 1,7 miliona ludzi. Bakterie szczepu Myco-

bacterium Taberculosis (MTB) nabierają jednak odporności wobec wielu stosowanych leków 

przeciwgruźliczych. Badania prowadzone przez autorów dowiodły, że pochodna XI może być 

stosowana jako środek antybakteryjny przeciwko MTB. 

Inna pochodna amidowa XII znajduje zastosowanie w leczeniu grypy. Substancja ta wy-

kazuje aktywność przeciwwirusową wobec wirusa grypy typu A. W wyniku interakcji z hema-

glutyniną tłumi niskie pH wywołane zmianą konformacyjną w białku, a zatem blokuje proces 

fuzji, który jest niezbędny do wejścia wirusa do komórki gospodarza [5]. 

W ostatnich latach wzrosło również zainteresowanie właściwościami pestycydowymi kwa-

su salicylowego i jego pochodnych. Kwas salicylowy jest naturalnym fenolowym hormonem 

wytwarzanym w roślinach. Związek ten odgrywa kluczową rolę w obronie roślin przeciwko 

wielu szczepom grzybów. Według doniesień literaturowych kwas salicylowy działa wobec 
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różnych patogenów, w tym Botrytis cinerea, Fusarium oxysporum, Penicillium expansum 

i Rhizopus stolonifer [6]. Także estrowe pochodne wykazują interesującą aktywność fungicy-

dową. Wykazano, że pochodne XIII są aktywne wobec Botrytis cinerea, które wywołują po-

wstawanie szarej pleśni na wielu owocach, np. jabłkach czy truskawkach oraz wykazują 

umiarkowaną aktywność wobec Rhizoctonia solani wywołujących straty w uprawach buraka 

cukrowego, kukurydzy i ziemniaków [10]. 

 

Rys. 2. Struktura aktywnych biologicznie halogenowych pochodnych kwasu salicylowego 

 

Rys. 3. Pochodne kwasu salicylowego o właściwościach fungicydowych 

Podobnie jak kwas salicylowy, kwas 3,5-dichlorosalicylowy może odgrywać ważną rolę 

w nabywaniu odporności roślin na choroby (głównie grzybicze). Ze względu na swoje specy-
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ficzne właściwości chemiczne związek ten może akumulować się w tkankach rośliny. 

W przypadku wielu chorób wywołanych grzybami zlokalizowanymi w sekwencjach tkanki 

drzewiastej niezwykle trudne jest przeprowadzanie zabiegów leczniczych. Udowodniono, że 

kwas 3,5-dichlorosalicylowy prawie całkowicie hamuje wzrost grzybni Eutypa Lata wywołu-

jącej ciężkie choroby winorośli i wielu innych roślin drzewiastych np. moreli [11]. Silverman 

wraz z grupą naukowców badał aktywność kwasu salicylowego i jego pochodnych wobec 

wirusa mozaiki tytoniu (TMV). Najbardziej aktywnymi z szeregu badanych związków okazały 

się chlorowe pochodne, w których atom chloru występował w pozycji 3- i / lub 5 [12]. 

Biorąc pod uwagę właściwości biologiczne kwasu salicylowego i jego pochodnych, 

w Zakładzie Syntezy Organicznej i Technologii Leków ZUT w Szczecinie podjęto badania 

nad syntezą i aktywnością biologiczną pochodnych kwasu 3,5-dichlorosalicylowego. Celem 

niniejszej pracy było opracowanie warunków syntezy w kierunku otrzymania pożądanych 

produktów. 

OMÓWIENIE WYNIKÓW 

Kwas 3,5-dichlorosalicylowy w reakcji z 2-bromoalkanianami metylu może tworzyć dwa 

rodzaje produktów (schemat 1). Pierwszą grupę związków stanowią pochodne 3a-c, 

w syntezie których udział bierze jedynie grupa karboksylowa kwasu 3,5-dichlorosali-

cylowego. Druga grupa związków 4a-c powstaje przy udziale zarówno grupy karboksylowej, 

jak i hydroksylowej. Procesy te zachodzą według mechanizmu substytucji nukleofilowej dwu-

cząsteczkowej (SN2). W związku z tym korzystnym było prowadzenie reakcji w środowisku 

zasadowym w aprotonowym polarnym rozpuszczalniku. 

 

Schemat 1. Ogólny schemat otrzymywania pochodnych kwasu 3,5-dichlorosalicylowego 

Surowcami w reakcji z kwasem 3,5-dichlorosalicylowym były 2-bromoalkaniany metylu ta-

kie jak 2-bromomaślan metylu (2a), 2-bromopentanian metylu (2b) oraz 2-bromoheksanian 

metylu (2c). Reakcję, zarówno w kierunku otrzymania pochodnych 3a-c, jak i 4a-c, prowa-
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dzono w obecności bezwodnego węglanu potasu. Jako rozpuszczalnik zastosowano N,N-di-

metyloformamid. Mieszaninę reakcyjną ogrzewano w temperaturze 92-96°C w określonym 

czasie. Mieszaninę poreakcyjną wlewano do wody z lodem, a następnie produkt odsączano 

lub ekstrahowano chlorkiem metylenu. Ekstrakty suszono nad środkiem suszącym, po czym 

usuwano rozpuszczalnik poprzez destylację pod zmniejszonym ciśnieniem. Stałe produkty 

reakcji suszono w temperaturze pokojowej. Przeprowadzono dziewięć prób syntez, w których 

zmieniano stosunek molowy reagentów i czas reakcji zgodnie z danymi przedstawionymi 

w tabeli 1. Dokładną procedurę syntez, w których osiągnięto najkorzystniejsze wyniki opisa-

no w części doświadczalnej. 

W celu określenia przebiegu reakcji przeprowadzono analizę GC-MS otrzymanych pro-

duktów reakcji. Analiza wykazała, że na przebieg reakcji w sposób istotny wpływał stosunek 

molowy reagentów i czas reakcji. Stwierdzono, że pochodne 3a-c otrzymano selektywnie, 

gdy kwas 3,5-dichlorosalicylowy był użyty w ilościach równomolowych w stosunku do zasto-

sowanych bromoestrów. W przypadku tych reakcji stosunek molowy kwasu do bezwodnego 

węglanu potasu wynosił 0,55. Zmniejszenie tej wartości do 0,4 w drugiej próbie wpłynęło na 

poprawę selektywności reakcji przy równoczesnym obniżeniu wydajności reakcji. Ze względu 

na niezbyt wysoką wydajność w próbach 3 i 5, syntezy powtórzono wydłużono dwukrotnie 

czas reakcji (próby 4 i 6). Otrzymano produkty 3b i 3c z większą wydajnością, ale charakte-

ryzowały się one niższą czystością. Wszystkie otrzymane produkty zawierały jako zanie-

czyszczenie pochodne 4a-c oraz śladowe ilości odpowiednich pochodnych kwasu 5-chloro-

salicylowego. Kwas ten stanowił zanieczyszczenie wyjściowego kwasu 3,5-dichlorosali-

cylowego. 

Tabela 1. Warunki reakcji kwasu 3,5-dichlorosalicylowego (1) z 2-bromoalkanianami metylu (2a-c) 

Próba Bromoester 

Stosunek 
 molowy  

1 : 2 a–c – 
K2CO3 

Czas 
reakcji 

[h] 
Produkt 

Postać  
produktu 

Czystość 
[%] 

Wydajność 
[%] 

1 2a 1 : 1 : 0,55 1 3a 
osad, 

t. top. 52°C 
92,41 67,5 

2 2a 1 : 1 : 0,40 1 3a 
osad, 

t. top. 56–58°C 
99,31 43,2 

3 2b 1 : 1 : 0,55 1 3b 
osad 

t. top. 46–48°C 
94,60 65,8 

4 2b 1 : 1 : 0,55 2 3b 
osad, 

t. top. 40–46°C 
87,50 90,7 

5 2c 1 : 1 : 0,55 1 3c ciecz 84,40 46,5 

6 2c 1 : 1 : 0,55 2 3c ciecz 82,80 56,4 

7 2a 1 : 2 : 2,50 4 4a ciecz 98,43 59,0 

8 2b 1 : 2 : 2,50 4 4b ciecz 96,42 24,9 

9 2c 1 : 2 : 2,50 4 4c ciecz 95,14 41,0 

 

Pochodne 4a-c powstają w wyniku podstawienia grupy karboksylowej i hydroksylowej 

kwasu 3,5-dichlorosalicylowego. W celu otrzymania tej grupy pochodnych kwas i bromoestry 

użyto w ilościach stechiometrycznych. Stosunek molowy tych substancji zwiększono zatem 
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do 1 : 2. Zastosowano 2,5-molowy nadmiar bezwodnego węglanu potasu w stosunku do 

wyjściowego kwasu. Reakcję przeprowadzano w temperaturze 92–96°C, stosując czterogo-

dzinny czas ogrzewania. W trakcie ekstrakcji mieszaniny poreakcyjnej układ tworzył bardzo 

trwałe emulsje, co niestety miało niekorzystny wpływ na końcową wydajność procesu 

(25‒59%). Uzyskane produkty charakteryzowały się wysoką czystością. W otrzymanych pro-

duktach stwierdzono niewielkie ilości analogicznych pochodnych kwasu 5-chlorosalicylowego. 

Struktury otrzymanych nowych pochodnych kwasu 3,5-dichlorosalicylowego będą po-

twierdzone metodami 1H i 13C NMR, po czym zostanie zbadana ich aktywność fungicydowa. 

WNIOSKI 

W ramach badań opracowano metodę syntezy nowych pochodnych kwasu 3,5-dichloro-

salicylowego o potencjalnej aktywności biologicznej. Estry 1-metoksy-1-okso-2-alkilowe kwa-

su 3,5-dichlorosalicylowego (3a-c) uzyskuje się z dobrymi wydajnościami charakteryzujące 

się wysokim stopniem czystości. W przypadku syntezy estrów 1-metoksy-1-okso-2—alkilo-

wych kwasu 3,5-dichloro-2-(1-metoksy-1-okso-2-alkiloksy)benzoesowego (4a-c) należy opra-

cować technikę wyodrębniania produktów z mieszaniny poreakcyjnej ze względu na po-

wstawanie trwałych emulsji podczas ekstrakcji. Przedstawiona metoda syntezy jest prosta do 

przeprowadzenia, a zastosowane warunki reakcji pozwalają na jej selektywny przebieg. Ła-

godne warunki procesu mogą być wygodne do zastosowania w syntezie tych związków na 

większą skalę. 

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 

Odczynniki i stosowane metody analityczne 

Kwas 3,5-dichlorosalicylowy (1), którego czystość wynosiła 99% był wyprodukowany 

przez firmę Alfa Aesar. Stosowane 2-bromoalkaniany metylu: 2-bromomaślan metylu (2a), 

2-bromopentanian metylu (2b) oraz 2-bromoheksanian metylu (2c) otrzymano w wyniku kil-

kuetapowej syntezy w Zakładzie Syntezy Organicznej i Technologii Leków ZUT. Bezwodny 

węglan potasu, bezwodny siarczan(VI) sodu oraz rozpuszczalniki (N,N-dimetyloformamid, 

chlorek metylenu, aceton) były wyprodukowane przez firmę Chempur. N,N-Dimetylo-

formamid był suszony nad sitami molekularnymi. 

Otrzymane produkty analizowano w postaci roztworów w acetonie metodą chromatografii 

gazowej z detekcją mas (GC-MS). W tym celu zastosowano chromatograf gazowy Agilent 

Technologies 6890N z detektorem mas 5973 Network i automatycznym dozownikiem próbek 

7683 Series Injector. Aparat był wyposażony w kolumnę kapilarną HP-5MSI o długości 30 m 

i średnicy wewnętrznej 0,25 mm. Fazę stacjonarną w postaci filmu o grubości 0,25 μm sta-

nowił dimetylopolisiloksan, zawierający 5% grup fenylowych. Jako gaz nośny stosowany był 

hel o przepływie 1,2 ml/min. Temperatura kolumny była programowana. Przez pierwsze 

3 minuty analizy utrzymywano temperaturę 60°C, a następnie kolumna była ogrzewana 

z prędkością 10°C/min do osiągnięcia 300°C, w której była utrzymywana przez 13 minut. 

Próbka o objętości 1 μl była dozowana w trybie split (30:1). Dozownik pracował w tem-
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peraturze 250°C. Cząsteczki były jonizowane metodą jonizacji strumienia elektronów 

(EI: 70 eV). Temperatura źródła jonów wynosiła 230°C. Detektor pracował w trybie skano-

wania widma w zakresie m/z od 50 do 500 u. Wyniki analiz chromatograficznych były opra-

cowywane z wykorzystaniem oprogramowaniem ChemStation. 

Temperaturę topnienia wszystkich otrzymanych związków w postaci stałej oznaczono na 

aparacie typu Boetius. 

Synteza estrów 1-metoksy-1-okso-2-alkilowych kwasu 3,5-dichlorosalicylowego (3a-c) 

Ester 1-metoksy-1okso-2-butylowy kwasu 3,5-dichlorosalicylowego (3a) 

Kwas 3,5-dichlorosalicylowy (1) (12 mmol), 2-bromomaślan metylu (2a) (12 mmol), K2CO3 

(6,6 mmol) oraz 50 ml DMF ogrzewano w temperaturze 92–96°C przez 1 godzinę. Całość 

zabezpieczano przed dostępem wilgoci. Następnie mieszaninę poreakcyjną wylano do zlew-

ki z lodem i wodą. Wytrącony osad odsączono pod zmniejszonym ciśnieniem i pozostawiono 

do wyschnięcia. Otrzymano 2,49 g (8,1 mmol) estru 3a w postaci białego osadu. Wyd. 

67,5%; t.t. 55–56°C; GC-MS (aceton): RT = 19,20 min.; MS: m/z (I%): 308 (M+ + 2,18), 306 

(M+, 26), 191 (15), 190 (44), 189 (82), 188 (67), 187 (100), 134 (20), 132 (31), 97 (27), 59 

(39). 

 

Ester 1-metoksy-1-okso-2-pentylowy kwasu 3,5-dichlorosalicylowego (3b) 

Kwas 3,5-dichlorosalicylowy (1) (6 mmol), 2-bromopentanian metylu (2b) (6 mmol), K2CO3 

(3,3 mmol) oraz 50 ml DMF ogrzewano w temperaturze 92–96°C przez 1 godzinę, chroniąc 

przed dostępem wilgoci. Następnie mieszaninę poreakcyjną przelano do zlewki z lodem 

i wodą. Produkt wyodrębniono poprzez ekstrakcję chlorkiem metylenu (3 × 30 ml). Połączone 

ekstrakty suszono nad bezwodnym siarczanem(VI) sodu. Rozpuszczalnik usuwano w desty-

lacji pod zmniejszonym ciśnieniem. Otrzymano 1,27 g (3,9 mmol) estru 3b w postaci beżo-

wego osadu. Wyd. 65,8%, t.t. 46–48°C; GC-MS (aceton): RT = 19,98 min.; MS: m/z (I%): 

322 (M+ + 2,26), 320 (M+, 40), 260 (11), 207 (14), 205 (21), 191 (21), 190 (66), 189 (100), 

188 (97), 187 (100), 159 (12), 134 (28), 132 (44), 115 (25), 99 (11), 97 (33), 83 (19), 73 (23), 

59 (34), 55 (32). 

 

Ester 1-metoksy-1-okso-2-heksylowy kwasu 3,5-dichlorosalicylowego (3c) 

W celu otrzymania pochodnej 3c zastosowano procedurę opisaną dla syntezy związku 

3b. Wychodząc z 6 mmoli kwasu 3,5-dichlorosalicylowego (1), 6 mmoli 2-bromoheksanianu 

metylu (2c) i 3,3 mmol K2CO3, otrzymano 0,94 g (2,8 mmol) produktu w postaci gęstej cie-

czy. Wyd. 46,5%; GC-MS (aceton): RT = 20,73 min.; MS: m/z (I%): 336 (M+ + 2,16), 334 (M+, 

27), 207 (12), 205 (18), 191 (13), 190 (45), 189 (71), 188 (70), 187 (100), 134 (18), 132 (28), 

129 (18), 97 (34), 69 (21), 59 (14), 55 (11). 
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Synteza estrów 1-metoksy-1-okso-2-alkilowych kwasu 3,5-dichloro-2-(1-metoksy-1-

-okso-2-alkiloksy)benzoesowego (4a-c) 

Ester 1-metoksy-1-okso-2-butylowy kwasu 3,5-dichloro-2-(1-metoksy-1-okso-2-butyloksy)-

benzoesowego (4a) 

Kwas 3,5-dichlorosalicylowy (1) (6 mmol), 2-bromomaślan metylu (2a) (12 mmol), K2CO3 

(15 mmol) oraz 50 ml DMF ogrzewano w temperaturze 92–96°C przez 4 godziny. Następnie 

mieszaninę poreakcyjną przelano do zlewki z lodem i wodą. Produkt wyodrębniono poprzez 

ekstrakcję chlorkiem metylenu (3 × 30 ml). Połączone ekstrakty suszono nad bezwodnym 

siarczanem(VI) sodu. Rozpuszczalnik usuwano w destylacji pod zmniejszonym ciśnieniem. 

Otrzymano 1,44 g (3,9 mmol) estru 4a w postaci lepkiej cieczy. Wyd. 59,0%; GC-MS (ace-

ton): RT = 22,37 min.; MS: m/z (I%): 406 (M+, 5), 306 (7), 263 (10), 261 (16), 249 (5), 248 

(8), 247 (22), 246 (13), 245 (30), 228 (5), 208 (7), 206 (12), 193 (5), 192 (12), 191 (27), 190 

(66), 189 (42), 188 (100), 162 (10), 160 (11), 135 (6), 134 (5), 133 (8), 132 (7), 101 (23), 99 

(5), 97 (12), 73 (18), 69 (15), 59 (69), 55 (8). 

 

Ester 1-metoksy-1-okso-2-pentylowy kwasu 3,5-dichloro-2-(1-metoksy-1-okso-2-pentyloksy)-

benzoesowego (4b) 

W celu otrzymania pochodnej 4b zastosowano procedurę opisaną dla syntezy związku 

4a. Wychodząc z 6 mmoli kwasu 3,5-dichlorosalicylowego (1), 12 mmoli 2-bromopentanianu 

metylu (2b) i 15 mmol K2CO3, otrzymano 0,65 g (1,5 mmol) produktu w postaci gęstej cieczy. 

Wyd. 24,9%; GC-MS (aceton): RT = 23,24 min.; MS: m/z (I%): 434 (M+, 7), 320 (9), 277 (12), 

275 (18), 262 (14), 261 (29), 260 (23), 259 (41), 207 (12), 205 (19), 192 (13), 191 (31), 190 

(69), 189 (49), 188 (100), 162 (10), 115 (60), 97 (11), 87 (16), 83 (27), 73 (30), 59 (46), 55 

(51). 

Ester 1-metoksy-1-okso-2-heksylowy kwasu 3,5-dichloro-2-(1-metoksy-1-okso-2-heksyl-

oksy)benzoesowego (4c) 

W celu otrzymania pochodnej 4c zastosowano procedurę opisaną dla syntezy związku 

4a. Wychodząc z 6 mmoli kwasu 3,5-dichlorosalicylowego (1), 12 mmoli 2-bromoheksanianu 

metylu (2c) i 15 mmol K2CO3, otrzymano 1,14 g (2,5 mmol) produktu w postaci gęstej cieczy. 

Wyd. 41,0%; GC-MS (aceton): RT = 24,42 min.; MS: m/z (I%): 462 (M+, 7), 336 (8), 334 (12), 

291 (13), 289 (20), 277 (8), 276 (12), 275 (36), 274 (18), 273 (53), 208 (16), 206 (25), 192 

(13), 191 (35), 190 (69), 189 (55), 188 (100), 162(10), 160 (11), 133 (8), 132 (7), 129 (76), 

101 (15), 97 (51), 87 (20), 73 (8), 69 (72), 59 (36), 55 (34). 
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HYDROKSYALKILOWE BISAMONIOWE CIECZE JONOWE 

Z HERBICYDOWYMI ANIONAMI 

HYDROXYALKIL BISAMMONIUM IONIC LIQUIDS WITH HERBICIDAL ANIONS 

Politechnika Poznańska, Wydział Technologii Chemicznej 

 
Streszczenie. W artykule została opisana dwuetapowa metoda otrzymywania herbicydowych 
cieczy jonowych. Czystość produktów głównych określono techniką wysokosprawnej 
chromatografii cieczowej, a także zbadano ich właściwości takie jak rozpuszczalność, tempe-
ratura topnienia czy współczynnik podziału oktanol–woda. 

 
Słowa kluczowe: Bisammoniowe ciecze jonowe, herbicydowe ciecze jonowe, fizykochemia 
cieczy jonowych. 
Keywords: Bisammonium ionic liquids, herbicidal ionic liquids, physicochemistry of ionic 
liquids. 

WSTĘP TEORETYCZNY 

Niesłabnące zainteresowanie cieczami jonowymi w ostatnich kilkunastu latach przełożyło 

się na znaczną, stale wzrastającą ilość prowadzonych badań naukowych oraz zainteresowa-

nie przemysłu w celu komercyjnego wykorzystania tych związków. Powodem tego jest 

możliwość projektowania cieczy jonowych poprzez dobranie kationu lub anionu o odpowied-

nich, pożądanych właściwościach. Ich potencjał początkowo wykorzystywano w celu zastą-

pienia szkodliwych i lotnych rozpuszczalników jako medium reakcji chemicznych. W tym 

przypadku doceniono szereg korzyści wynikających z użycia związków o charakterze 

jonowym, takich jak praktyczny brak lotności, niska temperatura topnienia oraz zdolność 

rozpuszczania wielu polarnych jak i niepolarnych związków chemicznych [1, 2]. 

Ze względu na stale wzrastające zainteresowanie cieczami jonowymi oraz rosnącą ilość 

nowych związków z tej grupy, postanowiono je podzielić na kilka kategorii. Jednym z naj-

prostszych kryteriów podziału cieczy jonowych jest ich stan skupienia w temperaturze 

pokojowej (wyróżnia się tu niskotemperaturowe ciecze jonowe – ciekłe w temperaturze 

pokojowej oraz ciecze jonowe będące ciałami stałymi, ale o temperaturze topnienia nie 

przekraczającej 100°C). Kolejnym kryterium podziału jest budowa kationu uwzględniająca 

lokalizację ładunku dodatniego, wyróżnia się ciecze: amoniowe, fosfoniowe, sulfoniowe, oraz 

oksoniowe [3]. 

Dodatkowo ciecze jonowe podzielono ze względu na funkcyjność na trzy generacje [4, 5]: 

– pierwsza generacja, dotyczy soli mających unikatowe właściwości fizyczne, są to między 

innymi hydrofilowość i hydrofobowość, temperatura topnienia, lepkość, gęstość, stabil-

ność termiczna oraz współczynnik załamania światła; 

– druga generacja, dotyczy związków, w których można dobrać zarówno właściwości fizy-

czne jak i chemiczne, tj. reaktywność, szerokie okno elektrochemiczne, palność, chiral-

ność, korzystny bilans tlenowy, czy blokowanie promieni UV; 
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– trzecia generacja, obejmuje sole, które łączą właściwości chemiczne, fizyczne i biologicz-

ne. Zaliczyć do nich można np. ciecze jonowe, w których jeden z jonów jest farmaceuty-

kiem lub herbicydem. 

W kolejnych latach skupiono się na poszukiwaniu nowych możliwości aplikacyjnych. 

Jednym z takich rozwiązań była synteza cieczy jonowych wykazujących aktywność herbicy-

dową. Pomysł na ten rodzaj związków zrodził się z potrzeby znalezienia nowych substancji 

ze względu na zjawisko uodporniania się chwastów na dotychczas stosowane formy 

aktywne. W tym celu zaprojektowano ciecze jonowe posiadające aktywny biologicznie anion 

oraz odpowiednio dobrany kation umożliwiający uzyskanie wyższej skuteczności chwasto-

bójczej niż środki stosowane komercyjnie [6]. 

Do tej pory powstało wiele patentów oraz publikacji opisujących ciecze jonowe z jednym 

anionem chwastobójczym oraz kationem zwiększającym aktywność powierzchniową. Bazu-

jąc na licznych doniesieniach na temat nowych kierunków zastosowania surfaktantów gemini 

stworzono koncepcję bisamoniowych herbicydowych cieczy jonowych. Opisane dotychczas 

bisamoniowe ciecze jonowe miały w swej strukturze kation będący kationowym surfaktantem 

typu gemini. Surfaktanty gemini należą do związków amfifilowych, składają się z dwóch amfi-

patycznych polarnych cząsteczek związanych ze sobą poprzez łącznik pomiędzy grupami 

hydrofilowymi. Połączenie może występować także pomiędzy łańcuchami w pobliżu grupy 

polarnej i jest bardzo ważnym elementem struktury surfaktantu, gdyż warunkuje jego unikal-

ne właściwości [7]. Tego typu substancje wykazują najczęściej dużo wyższą aktywność 

powierzchniową niż zwykłe surfaktanty kationowe. Umożliwia to otrzymanie herbicydowych 

cieczy jonowych o aktywności przewyższającej skuteczność środków komercyjnych [8]. 

METODYKA BADAŃ 

Synteza soli czwartorzędowych 

0,22 mola odpowiedniej aminy i rozpuszczono w 50 ml acetonitrylu, a następnie dodano 

0,1 mola dibromoalkanu o wybranej długości łańcucha, który pełnił rolę czynnika czwartorzę-

dującego. Reakcję prowadzono pod chłodnicą zwrotną w temperaturze wrzenia rozpuszczal-

nika przez 24 godziny przy ciągłym mieszaniu. 

Rozpuszczalnik z mieszaniny poreakcyjnej odparowano za pomocą wyparki próżniowej, 

a do otrzymanej mieszaniny poreakcyjnej dodano 50 ml octanu etylu w celu usunięcia 

nadmiaru nieprzereagowanej aminy. Osad dibromku bisamoniowego odsączono, a produkt 

suszono przez 24 godziny w temperaturze 70°C. 

 
w którym: 

R1 = R2 = CH3, R
3=C2H4OH 

R1 = R2 = C2H5,  R
3=C2H4OH 

R1 = R2 = C2H4OH,  R3=CH3 

n = 4, 6, 8, 10 
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Synteza herbicydowych cieczy jonowych 

0,1 mola odpowiedniego dibromku bisamoniowego rozpuszczono w metanolu i zmieszano 

z 0,22 mola metanolowego roztworu wodorotlenku potasu. Przygotowany roztwór mieszano 

w temperaturze pokojowej przez 15 minut, a następnie schłodzono do temperatury 5°C 

w celu wydzielenia produktu ubocznego – bromku potasu. Wytrącony osad odsączono, 

a przesącz zobojętniono metanolowym roztworem kwasu (4-chloro-2-metylofenoksy)-

octowego. Całość mieszano przez 15 minut w temperaturze pokojowej. Po czym odparo-

wano rozpuszczalnik za pomocą wyparki próżniowej i dodano gorący aceton lub mieszaninę 

aceton – izopropanol w stosunku objętościowym 1 : 1. Osad soli nieorganicznej oraz nieprze-

reagowanych substratów odsączono. Z przesączu odparowano rozpuszczalnik, a otrzymany 

produkt suszono w temperaturze 70°C za pomocą suszarki próżniowej. Gotową herbicydową 

ciecz jonową umieszczono w eksykatorze próżniowym zaopatrzonym w środek suszący – 

pentatlenek difosforu. 

 

Etap 1 

 

 

Etap 2 

 

 

Analiza protonowego i węglowego magnetycznego rezonansu jądrowego 

Strukturę otrzymanych związków potwierdzono wykonując widma protonowego oraz 

węglowego magnetycznego rezonansu jądrowego w Środowiskowym Laboratorium Unikal-

nej Aparatury Naukowej działającym przy Uniwersytecie im. A. Mickiewicza w Poznaniu. 

Widma NMR wykonano na spektrometrze Varian model XL 300 przy częstotliwości 300 MHz 

z tetrametylosilanem, jako standardem wewnętrznym a widma węglowe przy 75 MHz. Jako 

rozpuszczalnik użyto deuterowany DMSO. 
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Rozpuszczalność 

Badanie rozpuszczalności przeprowadzono według metodyki opracowanej przez Vogela 

[9]. Dokładną ilość próbki o masie 0,1 g wprowadzono do fiolki i następnie dodano roz-

puszczalnik w ilości 1 cm3 przy jednoczesnym energicznym mieszaniu. Jeżeli w tempe-

raturze otoczenia związek nie ulegał rozpuszczeniu w czasie 5 minut, wprowadzano kolejne 

porcje rozpuszczalnika i powtarzano całą procedurę badania. Proces kontynuowano, aż do 

momentu dodania 3 cm3 rozpuszczalnika do fiolki. Jako rozpuszczalniki zastosowano: wodę, 

metanol, izopropanol, toluen, aceton, DMSO, chloroform, acetonitryl, heksan oraz octan 

etylu. W zależności od ilości wprowadzonego rozpuszczalnika potrzebnego do całkowitego 

rozpuszczenia substancji określono rozpuszczalność otrzymanego związku, jako dobrze 

rozpuszczalnego (+) po wprowadzeniu 1 cm3 rozpuszczalnika lub jako średnio rozpuszcz-

alnego (+/–), gdy dodano 3 cm3 rozpuszczalnika. Jeżeli po wprowadzeniu 3 cm3 rozpuszczal-

nika substancja nie ulegała rozpuszczeniu, związek określono, jako nierozpuszczalny (–). 

 

Temperatura topnienia 

Pomiaru temperatury topnienia dokonano za pomocą aparatu kapilarnego Büchi Melting 

Point B-540. Gradient temperatury, z jakim ogrzewano badane próbki wynosił 1°C/min, 

natomiast dokładność pomiaru wynosiła ±1°C. 

 

Czystość 

Pomiar czystości związku wykonano za pomocą UltiMate 3000 stosując technikę wysoko-

sprawnej chromatografii cieczowej. W tym celu zastosowano kolumnę Hypersil GOLD 

(długość: 100 mm, średnica: 2,1 mm; rozmiar cząsteczek: 1,9 µm), a jako fazę nośną 

mieszaninę metanol : woda (w stosunku objętościowym 4 : 1). Zastosowanym detektorem 

był detektor UV-DAD. 

Do określenia czystości wykorzystano metodę krzywej wzorcowej, którą przygotowano dla 

zakresu stężeń od 50 do 500 mg/dm3 MCPA. Następnie wykonano pomiar dla przygo-

towanych roztworów cieczy jonowych zawierających anion 4-chloro-2-metylofenoksy-

octowym o stężeniu nieprzekraczającym 400 mg/dm3 MCPA. Na podstawie uzyskanych 

chromatogramów określono czystość badanych cieczy jonowych. 

 

Współczynnik podziału oktanol-woda 

0,01 mola badanej substancji o znanej czystości rozpuszczono w 10 cm3 wody destylo-

wanej, następnie całość przelano do rozdzielacza i dodano 10 cm3 n-oktanolu. Tak przygoto-

waną mieszaninę wytrząsano i pozostawiono na okres 24 godzin w celu rozdzielenia faz 

i ustalenia równowagi podziału rozpuszczanej substancji. Następnie dla każdego badanego 

związku pobrano fazę wodną i przygotowano rozcieńczenia w taki sposób, aby stężenie 

mieściło się w zakresie 350–400 mg/dm3 MCPA, przy czym do obliczeń założono, iż całość 

rozpuszczonej substancji znajduje się w fazie wodnej. W ostatnim etapie za pomocą techniki 

HPLC (ang. high-performance liquid chromatography) dokonano pomiaru zawartości MCPA 

w każdej z przygotowanych próbek. 
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Współczynnik podziału ze względu na dużą rozpiętość możliwych wyników przedstawiono 

w postaci logarytmicznej i oblicza się go wg poniższego wzoru. 

woct CCP logloglog   

w którym: 

Cokt – stężenie substancji w fazie oktanolowej, 

Cw – stężenie substancji w fazie wodnej. 

 

WYNIKI 

 

W wyniku reakcji czwartorzędowania otrzymano 12 prekursorów cieczy jonowych, które 

zostały zestawione w tabeli 1. 

 
Tabela 1. Syntezowane dibromki bisamoniowe 

Sól Dibromek 
Wydajność  

[%] 
Tm  
[°C] 

1 Dibromek butano-1,4-bis(etanolodimetyloamoniowy) 95 247–249 

2 Dibromek heksano-1,6-bis(etanolodimetyloamoniowy) 93 180– 82 

3 Dibromek oktano-1,8-bis(etanolodimetyloamoniowy) 93 16 –166 

4 Dibromek dekano-1,10-bis(etanolodimetyloamoniowy) 91 207–210 

5 Dibromek butano-1,4-bis(etanolodietyloamoniowy) 95 227–229 

6 Dibromek heksano-1,6- bis(etanolodietyloamoniowy) 94 170–172 

7 Dibromek oktano-1,8- bis(etanolodietyloamoniowy) 95 118–120 

8 Dibromek dekano-1,10- bis(etanolodietyloamoniowy) 92 181–183 

9 Dibromek butano-1,4-bis(dietanolometyloamoniowy) 96 173–175 

10 Dibromek heksano-1,6- bis(dietanolometyloamoniowy) 94 155–157 

11 Dibromek oktano-1,8- bis(dietanolometyloamoniowy) 95 127–129 

12 Dibromek dekano-1,10- bis(dietanolometyloamoniowy) 91 96–98 

Tm – temperatura topnienia. 

 

Wszystkie otrzymane czwartorzędowe dibromki bisamoniowe okazały się białymi, 

krystalicznymi ciałami stałymi. Produkty reakcji czwartorzędowania otrzymano z wydajnością 

nie niższą niż 91%. Określono również temperatury topnienia otrzymanych czwartorzędo-

wych dibromków bisamoniowych w celu określenia czystości soli. Wszystkie otrzymane di-

bromki bisamoniowe charakteryzowały się wysoką czystością, co potwierdzają ostre tempe-

ratury topnienia. 

W wyniku reakcji wymiany aniony bromkowe zostały wymienione na aniony (4-chloro-2-

metylofenoksy)octanowe, które zostały przedstawione w tabeli 2. 
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Tabela 2. Syntezowane herbicydowe ciecze jonowe 

Sól Nazwa Symbol 
Wydajność  

[%] 
Czystość  

[%] 

13 
Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan)  
butano-1,4-bis(etanolodimetyloamoniowy) 

[DMEA]2[C4] 
[MCPA]2 

95 95 
 

14 
Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan)  
heksano-1,6-bis(etanolodimetyloamoniowy) 

[DMEA]2[C6] 
[MCPA]2 

94 94 
 

15 
Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan)  
oktano-1,8-bis(etanolodimetyloamoniowy) 

[DMEA]2[C8] 
[MCPA]2 

92 95 
 

16 
Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan)  
dekano-1,10-bis(etanolodimetyloamoniowy) 

[DMEA]2[C10] 
[MCPA]2 

95 96 
 

17 
Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan)  
butano-1,4-bis(etanolodietyloamoniowy) 

[EDEA]2[C4] 
[MCPA]2 

93 94 
 

18 
Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan)  
heksano-1,6-bis(etanolodietyloamoniowy) 

[EDEA]2[C6] 
[MCPA]2 

96 98 
 

19 
Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan)  
oktano-1,8-bis(etanolodietyloamoniowy) 

[EDEA]2[C8] 
[MCPA]2 

94 94 
 

20 
Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan)  
dekano-1,10-bis(etanolodietyloamoniowy) 

[EDEA]2[C10] 
[MCPA]2 

95 93 
 

21 
Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan)  
butano-1,4-bis(dietanolometyloamoniowy) 

[MDEA]2[C4] 
[MCPA]2 

97 94 
 

22 
Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan)  
heksano-1,6-bis(dietanolometyloamoniowy) 

[MDEA]2[C6] 
[MCPA]2 

94 96 
 

23 
Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan)  
oktano-1,8-bis(dietanolometyloamoniowy) 

[MDEA]2[C8] 
[MCPA]2 

93 95 
 

24 
Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan)  
dekano-1,10-bis(dietanolometyloamoniowy) 

[MDEA]2[C10] 
[MCPA]2 

94 93 
 

 

Wszystkie otrzymane sole okazały się w temperaturze pokojowej woskami niewykazują-

cymi tendencji do krystalizacji, co pozwoliło zakwalifikować je do cieczy jonowych. Wydaj-

ności reakcji były wysokie, każdorazowo przekraczające 90%, natomiast czystość syntezo-

wanych związków z anionem MCPA przekraczała 93%. Dla otrzymanych cieczy jonowych 

wykonano analizę protonowego i węglowego magnetycznego rezonansu jądrowego, która 

potwierdziła strukturę otrzymanych związków. 

W tabeli 3 zestawiono wyniki analizy rozpuszczalności dla otrzymanych herbicydowych 

cieczy jonowych, gdzie „+” oznacza dobrą rozpuszczalność, „+/–” słabą rozpuszczalność, 

a „–” brak rozpuszczalności. 

Według tabeli 3 można zauważyć, iż wszystkie otrzymane ciecze jonowe wykazują 

analogiczną rozpuszczalność – są dobrze rozpuszczalne w metanolu, DMSO oraz w wodzie, 

słabo rozpuszczalne w izopropanolu, natomiast nierozpuszczalne w chloroformie, heksanie, 

acetonitrylu, acetonie, octanie etylu oraz toluenie. Na rozpuszczalność otrzymanych cieczy 

nie miała wpływu długość łącznika w zastosowanych kationach. 

W celu określenia hydrofilowości lub hydrofobowości wyznaczono współczynnik podzia-

łu oktanol–woda, którego wyniki badań zestawiono w tabeli 4 oraz na wykresach 1–3. 
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Tabela 3. Test rozpuszczalności 

Sól 

M
e

ta
n

o
l 

C
h

lo
ro

fo
rm

 

D
M

S
O

 

H
e

k
s
a
n
 

W
o

d
a
 

A
c
e

to
n
it
ry

l 

A
c
e

to
n
 

Iz
o

p
ro

p
a

n
o

l 

O
c
ta

n
 E

ty
lu

 

T
o

lu
e
n
 

13 + – + – + – – +/– – – 

14 + – + – + – – +/– – – 

15 + – + – + – – +/– – – 

16 + – + – + – – +/– – – 

17 + – + – + – – +/– – – 

18 + – + – + – – +/– – – 

19 + – + – + – – +/– – – 

20 + – + – + – – +/– – – 

21 + – + – + – – +/– – – 

22 + – + – + – – +/– – – 

23 + – + – + – – +/– – – 

24 + – + – + – – +/– – – 

 
Tabela 4. Współczynnik podziału oktanol-woda 

Sól Całkowite 
stężenie 
[mol/dm

3
] 

Stężenie 
w fazie wodnej 

[mol/dm
3
] 

Stężenie w fazie 
oktanolowej 
[mol/dm

3
] 

Współczynnik podziału 
log P 

13 0,01 0,00656 0,00344 –0,2797 
14 0,01 0,00975 0,00025 –1,5967 
15 0,01 0,00847 0,00153 –0,7432 
16 0,01 0,00624 0,00376 –0,2197 
17 0,01 0,00743 0,00257 –0,4603 
18 0,01 0,00603 0,00397 –0,1807 
19 0,01 0,00468 0,00532   0,0560 
20 0,01 0,00345 0,00655   0,2778 
21 0,01 0,00942 0,00058 –1,2098 
22 0,01 0,00839 0,00161 –0,7154 
23 0,01 0,00705 0,00295 –0,3793 
24 0,01 0,00567 0,00433 –0,1171 

 

Mniejsze od jedności wartości współczynnika podziału logP otrzymanych związków 

wyraźnie świadczą o ich hydrofilowym charakterze. 

Wykresy 1–3 przedstawiają wpływ długości alkilowego łącznika na zawartość MCPA 

w fazie wodnej. 

 
 
Rys. 1. Zależność zawartości MCPA w fazie wodnej dla cieczy jonowej z kationem etanolodimetylo-
amoniowym w zależności od długości łącznika (13–16) 
 

Długość łącznika alkilowego 
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Rys. 2. Zależność zawartości MCPA w fazie wodnej dla cieczy jonowej z kationem etanolodietylo-
amoniowym od długości łącznika (17–20) 
 

 
 
Rys. 3. Zależność zawartości MCPA w fazie wodnej dla cieczy jonowej z kationem dietanolometylo-
amoniowym w zależności od długości łącznika (21–24) 

 

Dla cieczy jonowych z kationem bis(dietanolometyloamoniowym) oraz bis(dietanoloetylo-

amoniowym) obserwuje się liniowy spadek zawartości MCPA w fazie wodnej wraz ze wzro-

stem długości alkilowego łącznika. Natomiast w przypadku cieczy jonowej z kationem 

bis(etanolodimetyloamoniowym), maksymalną zawartość MCPA odnotowano dla długości 

łącznika o sześciu atomach węgla, wydłużenie oraz skrócenie łącznika spowodowało spadek 

zawartości MCPA w fazie wodnej. 

 

WNIOSKI 

1. W reakcji czwartorzędowania amin dibromkami otrzymano czwartorzędowe dibromki 

bisamoniowe o różnej długości łącznika alkilowego. Wydajność reakcji przekroczyła 90%. 

Otrzymane dibromki są krystalicznymi, białymi ciałami stałymi. 

2. Reakcja wymiany anionu nieorganicznego na anion herbicydowy w dibromkach alkano-

1,X-bis(hydroksyalkilowych), przebiega w dwóch etapach z ponad 92% wydajnością. 

Długość łącznika alkilowego 

Długość łącznika alkilowego 
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Czystość soli oscylowała w granicach 93–98%, a wszystkie otrzymane sole okazały się 

cieczami jonowymi. 

3. Otrzymane ciecze jonowe dobrze rozpuszczały się w metanolu, wodzie i DMSO, a w 

propan-2-olu były średnio rozpuszczalne. Co więcej w chloroformie, heksanie, 

acetonitrylu, acetonie, octanie etylu oraz toluenie były one nierozpuszczalne. 

4. Uzyskane wyniki współczynnika podziału oktanol–woda potwierdzają hydrofilowy 

charakter otrzymanych cieczy jonowych i obrazują wpływ długości łącznika na ich 

powinowactwo do wody. 
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PORÓWNANIE WŁAŚCIWOŚCI ANTYOKSYDACYJNYCH MIODÓW 
DRAHIMSKICH Z INNYMI MIODAMI DOSTĘPNYMI NA RYNKU 

COMPARISON OF ANTIOXIDATIVE ACTIVITY OF DRAHIMSKI HONEYS 
AS OTHER COMMERCIALLY AVAILABLE HONEYS 

1
 Pomorski Uniwersytet Medyczny w Szczecinie, Katedra i Zakład Chemii Kosmetycznej  

i Farmaceutycznej, 
2
 Studenckie Koło Naukowe przy Katedrze i Zakładzie Chemii Kosmetycznej  

i Farmaceutycznej PUM 

Streszczenie. Miód jest wysoko cenionym produktem odżywczym, wytwarzanym przez pszczo-
ły przede wszystkim z nektaru kwiatowego. Charakteryzuje się wysokimi właściwościami od-
żywczymi, antyseptycznymi, przeciwzapalnymi oraz immunostymulującymi. Ze względu na cen-
ny skład, w tym zawartość kwasów fenolowych i flawonoidów, wykazuje właściwości antyoksy-
dacyjne [1, 2]. Do badań wykorzystano różne miody wielokwiatowe oraz miód wrzosowy. Miody 
„Pszczelarz Kozacki”, „Miody Mazurskie” oraz „Miód Wielokwiatowy Dutkowiak” zostały zaku-
pione w hipermarkecie w Szczecinie, natomiast miody: wielokwiatowy wczesnowiosenny, wielo-
kwiatowy z gospodarstwa ekologicznego Juchowo, wielokwiatowy Juchowo Kądzielnia oraz 
wrzosowy zostały dostarczone przez producenta Miody Drahimskie. Ekstrakty do analiz przygo-
towano rozpuszczając odpowiednią ilość surowca w wodzie destylowanej o temperaturze poko-
jowej, otrzymując tym samym roztwory miodów o stężeniu 40%. Bezpośrednio po przyrządze-
niu próbek, badano ich aktywność antyoksydacyjną z wykorzystaniem metod: DPPH, FRAP, 
natomiast całkowitą zawartość polifenoli przy użyciu metody Folina-Ciocalteu'a. Aktywność an-
tyoksydacyjna wodnych wyciągów z miodów mieściła się w granicach od 9,51 ± 0,32% do 43,34 
± 1,71%. Istotnie największą zdolnością zmiatania wolnych rodników wyrażoną jako RSA (%) 
charakteryzował się miód wrzosowy, natomiast istotnie statystycznie najniższą – miód wielo-
kwiatowy „Miody Mazurskie”. Miód wrzosowy posiadał również najwyższą zdolność całkowitej 
redukcji jonów żelaza Fe

3+
 (8,58 ± 0,15 mg FeSO4/g surowca) oraz największą zawartość poli-

fenoli (3,43 ± 0,12 mg kwasu galusowego/g surowca). Wykazano także zależność pomiędzy ak-
tywnością antyoksydacyjną RSA a ogólną zawartością polifenoli, w przypadku której współ-
czynnik korelacji Pearsona wynosił r = 0,940 (p<0,001). Najbardziej cennym miodem, pod 
względem badanych właściwości, okazał się miód wrzosowy, który charakteryzował się najwyż-
szą aktywnością przeciwutleniającą oraz najwyższą zawartością polifenoli. 
 
Słowa kluczowe: miód, antyoksydanty, DPPH, FRAP, Folin-Ciocalteu'a. 
Keywords: honey, antioxidants, DPPH, FRAP, Folin-Ciocalteu'a. 

WSTĘP 

Miód jest od dawnych czasów wysoko cenionym produktem spożywczym, wytwarzanym 

przez pszczoły miodne Apis mellifera, z nektaru, spadzi oraz soków roślinnych [1]. Oprócz 

bogatych walorów smakowych i właściwości odżywczych, miód ma działanie antyseptyczne, 

przeciwzapalne, antyoksydacyjne, przeciwzakrzepowe, stymuluje układ odpornościowy oraz 

jest łatwo przyswajalny przez organizm człowieka [2, 3]. Pod względem chemicznym, miód 

jest roztworem cukrów, zawierającym monosacharydy, takie jak glukoza i fruktoza, stanowią-
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ce około 77% jego składu, a także oligosacharydy, w tym sacharozę i maltozę [4, 5]. Ze 

względu na obecność cennych kwasów fenolowych i flawonoidów, produkt ten wykazuje wy-

sokie właściwości antyoksydacyjne, poprzez zdolność powyższych związków do zmiatania 

wolnych rodników, wiązania jonów metali oraz usuwania reaktywnych form tlenu [6]. 

Antyoksydanty dzielimy na enzymatyczne i nieenzymatyczne [5]. Wśród tych pierwszych 

wymienia się peroksydazę glutationową oraz katalazę, natomiast nieenzymatyczne to głów-

nie flawonoidy (kwercetyna, kemferol, luteolina, pinocembryna), kwasy fenolowe (benzoeso-

wy, galusowy, cynamonowy, ferulowy) i ich estry, wolne aminokwasy (głównie prolina), po-

chodne karotenoidów, a także witaminy E i C [7]. Ponadto przypisuje się im właściwości 

przeciwzapalne, bakteriobójcze, przeciwalergiczne i przeciwnowotworowe. Fenolokwasy 

chronią również przed rozwojem cukrzycy i choroby wieńcowej, a flawonoidy, poprzez ha-

mowanie utleniania witaminy C, podwyższają skuteczność jej działania i podobnie jak ona, 

wzmacniają ściany naczyń krwionośnych [5]. Skład miodu oraz jego właściwości lecznicze 

zależą przede wszystkim od gatunku rośliny, z której został pobrany nektar, a także stanowi-

ska jej wzrostu, rodzaju gleby i klimatu. Istotny wpływ ma również sposób przechowywania 

miodu [4]. 

Celem badań była ocena właściwości antyoksydacyjnych ekstraktów wodnych przyrzą-

dzonych z miodów wielokwiatowych oraz miodu wrzosowego, zakupionych w hipermarkecie 

w Szczecinie oraz dostarczonych przez „Stowarzyszenie Producentów Miody Drahimskie”. 

METODYKA 

2,2-Difenylo-1-pikrylohydrazyl (DPPH), kwas 6-hydroksy-2,5,7,8-tetrametylchromano-2-

-karboksylowy (troloks), pochodziły z firmy Sigma Aldrich, USA; siarczan(VI) żelaza(II) hep-

tahydrat i chlorek żelaza(III) heksahydrat, kwas galusowy i odczynnik Folina-Ciocalteu'a były 

produkcji Merck, Darmstadt, Niemcy; kwas octowy 99,5% węglan sodu bezwodny, octan 

sodu bezwodny, kwas solny 36%, wszystkie o czystości cz.d.a, pochodziły z firmy Chempur, 

Piekary Śląskie, Polska. 

Miody „Pszczelarz Kozacki” (Tadeusz Kozak, Polska), „Miody Mazurskie” (Tomaszkowo, 

Polska) oraz „Miód Wielokwiatowy Dutkowiak” (Gospodarstwo Pszczelarskie DUTKOWIAK, 

Polska) są miodami ogólnodostępnymi na rynku i zostały zakupione w hipermarkecie 

w Szczecinie, natomiast miody: wielokwiatowy wczesnowiosenny, wielokwiatowy z gospo-

darstwa ekologicznego Juchowo (Juchowo, Polska), wielokwiatowy Juchowo Kądzielnia (Ju-

chowo, Polska) oraz wrzosowy zostały dostarczone przez producenta Stowarzyszenie Pro-

ducentów Miody Drahimskie. 

Odpowiednią ilość surowca rozpuszczano w wodzie destylowanej o temperaturze poko-

jowej, w celu otrzymania ekstraktów o stężeniu 40%. Ich aktywności badano bezpośrednio 

po przyrządzeniu próbek, z wykorzystaniem trzech metod oceny właściwości przeciwutlenia-

jących: DPPH, FRAP i Folina-Ciocialteu’a (F-C). 

Właściwości antyoksydacyjne oznaczono przy użyciu nieznacznie zmodyfikowanej meto-

dy DPPH [8–11]. Pomiaru absorbancji dokonano przy długości fali 517 nm. Jako wzorzec do 

oznaczeń użyty został etanolowy roztwór troloksu. Sporządzono krzywą wzorcową, na pod-

stawie zawartości niezredukowanego DPPH w badanej próbie, która jest odwrotnie propor-

cjonalna do stężenia antyoksydantu. Dla poszczególnych prób obliczono równoważniki stę-
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żeń troloksu jakim odpowiadają badane ekstrakty oraz zdolność do eliminacji wolnych rodni-

ków – RSA (radical scavenging activity [%]) korzystając z poniższego wzoru: 

  %1001%
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
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
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


A
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gdzie: 

Ap – średnia absorbancja próbki badanej, 

A0 – średnia absorbancję próbki kontrolnej. 

W przypadku metody FRAP analizowano zdolność badanych próbek do redukcji jonów 

żelaza Fe3+ z kompleksu żelazowo-2,4,6-tripirydylo-S-tiazyny (TPTZ). Jako materiał wzor-

cowy został użyty roztwór siarczanu(VI) żelaza(II). Sporządzono krzywą wzorcową przed-

stawiającą zależność absorbancji FeSO4 od jego stężenia, na podstawie której wyznaczono 

aktywność jako stężenie FeSO4 w mg/g surowca. 

Całkowita zawartość polifenoli została oznaczona przy użyciu nieznacznie zmody-

fikowanej metody Folina-Ciocalteu'a [12]. Technika ta wykorzystuje odwracalną reakcję re-

dukcji molibdenu(VI) do molibdenu(V), pierwiastka wchodzącego w skład odczynnika Folina-

Ciocalteu'a, który w środowisku zasadowym, w przypadku obecności polifenoli prowadzi do 

zmiany barwy na niebieską. Krzywą kalibracyjną, na podstawie absorbancji próbek wzorco-

wych przy długości fali 750 nm, sporządzono stosując jako wzorzec kwas galusowy. 

Analizę statystyczną wyników przeprowadzono z zastosowaniem programu Statistica 12 

wykorzystując jednoczynnikową analizę wariancji ANOVA przy poziomie istotności α = 0,05. 

Różnice międzygrupowe oceniano testem Tukeya, n = 3. 

WYNIKI 

Na rysunku 1 przedstawiono wyniki pomiarów aktywności antyoksydacyjnej różnych ro-

dzajów miodu metodą DPPH stosując 40% roztwory wodne poszczególnych miodów. Wyniki 

przedstawiono w postaci wartości średnich ± odchylenie standardowe (SD). Właściwości 

przeciwwolnorodnikowe wodnych wyciągów z miodu mierzone metodą DPPH, wyrażone jako 

RSA %, mieściły się w zakresie od 9,51 ± 0,32 do 43,34 ± 1,71%. Istotnie największą zdol-

nością zmiatania wolnych rodników charakteryzował się miód wrzosowy osiągając wartość 

43,34 ± 1,71%, nieco niższą natomiast posiadały miody wielokwiatowe Juchowo Kądzielna 

Dutkowiak, Juchowo z gospodarstwa ekologicznego – RSA wynosiło odpowiednio 33,10 ± 

1,44; 30,51 ± 0,12 oraz 30,33 ± 1,91 RSA %. „Miód Mazurski wielokwiatowy” wykazywał naj-

niższą istotnie statystycznie zdolność przeciwutleniającą, wynoszącą jedynie 9,51 ± 0,32 

RSA % – rys. 1. 
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Rys. 1. Aktywność przeciwutleniająca różnych rodzajów miodu, oznaczona metodą DPPH; podane 
wartości liczbowe dotyczące RSA to średnia arytmetyczna (± SD): A – miód wrzosowy, B – wielokwia-
towy wczesnowiosenny, C – wielokwiatowy Juchowo Gospodarstwo Ekologiczne, D – wielokwiatowy 
Juchowo Kądzielnia, E – wielokwiatowy Pszczelarz Kozacki, F – wielokwiatowy Miody Mazurskie, G – 
wielokwiatowy Dutkowiak 

Równoważniki troloksu dla badanych prób przedstawiono na rysunku 2, przy czym zazna-

czyć należy, że wystąpiła tutaj podobna tendencja, jak w przypadku współczynnika RSA. 

Stężenia troloksu, jakim odpowiadają badane próby, mieściły się w granicach od  

1,98 ± 0,08 do 0,37 ± 0,02 mg troloksu/g surowca, przy czym najwyższą istotnie wartość 

obliczono dla miodu wrzosowego (1,98 ± 0,08 mg troloksu/g surowca), następnie Juchowo 

Kądzielna (1,50 ± 0,07 mg troloksu/g surowca), wielokwiatowego Juchowo Gospodarstwo 

Ekologiczne (1,37 ± 0,01 mg troloksu/g surowca) oraz wielokwiatowego Dutkowiak  

(1,36 ± 0,09 mg troloksu/g surowca). Najniższą wartość badanego parametru osiągnął miód 

wielokwiatowy „Miody Mazurskie”, w przypadku którego równoważnik troloksu wyniósł  0,37 

± 0,02 mg troloksu/g surowca (rys. 2). 
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Rys. 2. Aktywność przeciwutleniająca różnych rodzajów miodu, oznaczona metodą DPPH; podane 
wartości liczbowe przedstawiają równoważniki troloksu (średnia ± SD): A – miód wrzosowy,  
B – wielokwiatowy wczesnowiosenny, C – wielokwiatowy Juchowo Gospodarstwo Ekologiczne,  
D – wielokwiatowy Juchowo Kądzielnia, E – wielokwiatowy Pszczelarz Kozacki, F – wielokwiatowy 
Miody Mazurskie, G – wielokwiatowy Dutkowiak 
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Rysunek 3 przedstawia zdolność całkowitej redukcji jonów żelaza Fe3+ wyznaczoną me-

todą FRAP. Miód wrzosowy charakteryzował się istotnie statystycznie najwyższą zdolnością 

całkowitej redukcji jonów żelaza Fe3+, osiągając wartość 8,58 ± 0,15 mg FeSO4/g surowca, 

nieco niższe, jednak różniące się istotnie wartości, charakteryzowały miody wielokwiatowe 

pochodzące z Juchowa Kądzielni (6,80 ± 0,10 mg FeSO4/g surowca) oraz z Juchowa gospo-

darstwa ekologicznego (6,91 ± 0,12 mg FeSO4/g surowca). W próbach zawierających miód 

mazurski wykazano istotnie najniższą zdolność redukcji jonów żelaza Fe3+, jedynie 1,82 ± 

0,14 mg FeSO4/g surowca (rys. 3). 
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Rys. 3. Zdolność redukcji jonów żelaza przez różne rodzaje miodów, oznaczona metodą FRAP i wy-
rażona jako stężenia FeSO4 (mg FeSO4/g surowca): A – miód wrzosowy, B – wielokwiatowy wcze-
snowiosenny, C – wielokwiatowy Juchowo Gospodarstwo Ekologiczne, D – wielokwiatowy Juchowo 
Kądzielnia, E – wielokwiatowy Pszczelarz Kozacki, F – wielokwiatowy Miody Mazurskie, G – wielo-
kwiatowy Dutkowiak 

Całkowitą zawartość polifenoli w poszczególnych miodach oznaczoną metodą Folina-

-Ciocialteu’a przedstawiono na rysunku 4. Podobnie jak w przypadku metody FRAP, istotnie 

największą ogólną zawartością polifenoli charakteryzował się miód wrzosowy (3,43 ± 0,12 mg 

kwasu galusowego/g surowca), następnie miody wielokwiatowe Juchowo Kądzielnia, Jucho-

wo gospodarstwo ekologiczne oraz Dutkowiak, w których zawartość polifenoli wynosiła od-

powiednio 1,96 ± 0,04; 2,12 ± 0,11 oraz 2,42 ± 0,16 mg kwasu galusowego/g surowca. Mio-

dy wielokwiatowy mazurski oraz wielokwiatowy wczesnowiosenny charakteryzowały się 

istotnie statystycznie najniższą zawartością polifenoli wynoszącą odpowiednio 0,67 ± 0,13 

oraz 0,99 ± 0,02 mg kwasu galusowego/g surowca (rys. 4). 
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Rys. 4. Zawartości polifenoli w różnych rodzajach miodów, oznaczona przy użyciu metody Folina-
-Ciocialteu’a, przedstawione jako mg kwasu galusowego/g surowca (średnia ± SD): A – miód wrzoso-
wy, B – wielokwiatowy wczesnowiosenny, C – wielokwiatowy Juchowo Gospodarstwo Ekologiczne, 
D – wielokwiatowy Juchowo Kądzielnia, E – wielokwiatowy Pszczelarz Kozacki, F – wielokwiatowy 
Miody Mazurskie, G – wielokwiatowy Dutkowiak 

Korelacja pomiędzy wynikami uzyskanymi badanymi metodami przedstawiono na rysunku 

5. Dla ocenianych miodów wykazano liniową zależność pomiędzy całkowitą aktywnością 

antyoksydacyjną (RSA%) a zdolnością redukcji jonów żelaza Fe3+ (FRAP), współczynnik 

korelacji Pearsona wynosił r = 0,952 (p<0,001). Wykazano również wysoce istotną liniową 

zależność pomiędzy ogólną zawartością polifenoli, mierzoną metodą Folina-Ciocalteu’a, 

a całkowitą zdolnością antyoksydacyjną (RSA%), w przypadku których współczynnik korela-

cji Pearsona wynosił r = 0,941 (p<0,001) – rys. 5. 

DYSKUSJA 

Miód, jako cenny surowiec pochodzenia naturalnego, charakteryzuje się właściwościami 

odżywczymi, leczniczymi oraz profilaktycznymi mającymi znaczący wpływ na poprawę stanu 

zdrowia. Ze względu na bogaty skład, ma on właściwości antyoksydacyjne, przez co charak-

teryzuje się zdolnością zmiatania wolnych rodników, odpowiedzialnych między innymi za 

szereg chorób określanych jako cywilizacyjne [3, 4, 6, 13, 41]. Właściwości antyoksydacyjne 

miodów mogą być zróżnicowane w zależności od jego rodzaju, czasu zbiórki, a także stano-

wiska poboru nektaru przez pszczoły [6, 7]. W badaniach własnych podjęto próbę oceny 

właściwości przeciwutleniających oraz ogólnej zawartości polifenoli miodów różnego pocho-

dzenia z wykorzystaniem metod DPPH, FRAP oraz Folina-Ciocialteu’a, sześciu miodów wie-

lokwiatowych różnego pochodzenia oraz jednego miodu wrzosowego. Na podstawie prze-

prowadzonych analiz stwierdzono, iż najwyższą zdolnością zmiatania wolnych rodników cha-

rakteryzował się miód wrzosowy, którego wartość RSA wyrażona w % wynosiła 43,34 i różni-

ła się istotnie statystycznie od miodów wielokwiatowych, gdzie RSA było różnicowane i mie-

ściło się w granicach od 33,10 do 9,51% (rys. 1). Miód wrzosowy charakteryzował się rów-

nież najwyższą zdolnością do redukcji jonów żelaza Fe3+ mierzoną metodą FRAP, osiągając 
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wartość 8,58 mg FeSO4/g surowca (rys. 2). Majewska i in. w przeprowadzonych badaniach 

informują o nieco niższych aktywnościach antyoksydacyjnych miodu wrzosowego pochodzą-

cego z trzech stanowisk wynoszących średnio 25,01 RSA (%), natomiast w przypadku miodu 

wielokwiatowego pochodzącego z czterech miejsc na podobnym poziomie wynoszącym 

średnio 27,79%. Autorka podaje, iż najsilniejszą zdolnością zmiatania wolnych rodników, 

mierzoną metodą DPPH, charakteryzuje się miód gryczany [6]. Właściwości antyoksydacyjne 

poszczególnych miodów mogą się różnić, co uzależnione jest przede wszystkim od gatunku 

rośliny nektarowej, a także stanowiska na którym rosła. Noor i in. badając właściwości anty-

oksydacyjne 58 miodów pakistańskich informują o dość wysokiej aktywności antyoksydacyj-

nej mierzonej metodą DPPH, mieszczącej się w granicach 31,36 do 77,92%. Natomiast Ma-

jewska i Trzanek oznaczyli tą samą metodą wodne ekstrakty miodów wielokwiatowych, osią-

gając wynik na poziomie 26,2 (RSA) [15]. 
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Rys. 5. Korelacja pomiędzy całkowitą zawartością polifenoli a aktywnością przeciwutleniającą oraz 
pomiędzy zdolnością do redukcji jonów żelaza a aktywnością przeciwutleniającą roztworów miodów 

Związki fenolowe stanowią cenną grupę substancji występujących w miodach pszczelich. 

Ich ilość jest zmienna i zależna od wielu czynników [6]. Do najcenniejszych związków feno-

lowych występujących w miodach można zaliczyć polifenole, kwasy fenolowe, antocyjany 

i procyjanidyny. Występują one w miodach w ilości od 0,1 do 100 mg/100 g. Warto zazna-

czyć, że do miodu dostają się one z pyłku kwiatowego i nektaru, więc są substancjami po-

chodzenia roślinnego. Natomiast głównymi fenolokwasami występującymi w produktach 

pszczelich są kwasy: galusowy, chlorogenowy, abscysynowy, felurowy, kumarynowy, elago-

wy i kawowy, które mogą znajdować się w różnej proporcji, w zależności od pochodzenia 

i rodzaju miodu [7]. 

W badaniach własnych istotnie największą ogólną zawartością  polifenoli charakteryzował 

się miód wrzosowy (3,43 mg/g kwasu galusowego), następnie miody wielokwiatowe (od 0,67 

do 2,42 mg/g kwasu galusowego) (rys. 4). Pieszko i in. oraz Majewska podają, iż najwyższą 

zawartością kwasu galusowego charakteryzuje się miód gryczany, przy czym wskazują oni 

na istotną zależność pomiędzy zawartością polifenoli a zawartością mikroelementów  

w miodach. Za bardziej wartościowe miody uważa się ciemne, takie jak gryczane, spadziowe 

czy wrzosowe [6, 7, 16]. 
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Wysokie właściwości antyoksydacyjne mogą być uzależnione od cennych składników 

znajdujących się w składzie miodu. W badaniach własnych wykazano wysoką korelację po-

między aktywnością antyoksydacyjną oznaczoną metodą DPPH, a ogólną zawartością poli-

fenoli, współczynnik korelacji Pearsona wynosił r = 0,941. Podobne wyniki uzyskała Majew-

ska, badając 12 różnych rodzajów miodów pszczelich, w przypadku których korelacja pomię-

dzy zdolnością zmiatania rodnika, a zawartością polifenoli wynosiła r = 0,976 [6]. 

WNIOSKI 

1. Wodne roztwory badanych miodów charakteryzowały się zróżnicowaną zdolnością anty-

oksydacyjną, w zależności od rodzaju miodu. 

2. Spośród analizowanych miodów, istotnie największą zdolnością zmiatania wolnych rod-

ników, mierzoną metodą DPPH, charakteryzował się miód wrzosowy, który posiadał także 

najwyższą zdolność redukcji jonów żelaza Fe3+, oznaczoną metodą FRAP. 

3. Najbardziej wartościowym miodem, pod względem ogólnej zawartości polifenoli,  

w porównaniu z miodami wielokwiatowymi, okazał się miód wrzosowy („Stowarzyszenie 

Producentów Miody Drahimskie”). 

4. We wszystkich badanych próbach wykazano istotną zależność pomiędzy ogólną zawarto-

ścią polifenoli a aktywnością antyoksydacyjną wyrażoną w % RSA. 
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ANALIZA WPŁYWU WIRUJĄCEGO POLA MAGNETYCZNEGO 
NA HYDRODYNAMIKĘ REAKTORA AIR-LIFT 

ANALYSIS OF INFLUENCE OF ROTATING MAGNETIC FIELD 
ON HYDRODYNAMICS IN AIR-LIFT REACTOR 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii 
Chemicznej, Instytut Inżynierii Chemicznej i Procesów Ochrony Środowiska 

Streszczenie. W pracy przedstawiono wyniki badań wykazujących wpływ wirującego pola ma-
gnetycznego (WPM) na dwa parametry hydrodynamiczne (czas mieszania i prędkość cieczy) 
w reaktorze air-lift z zewnętrzną cyrkulacją cieczy. Do zmiennych parametrów procesowych na-
leżała częstotliwość wirującego pola magnetycznego i prędkość pozorna gazu w strefie wzno-
szącej. W celu wyznaczenia wartości badanych parametrów zastosowano metodę typu bo-
dziec–odpowiedź. Przeprowadzone badania wykazały efektywność oddziaływania wirującego 
pola magnetycznego na czas mieszania i prędkość cieczy. Zastosowanie wyższych częstotli-
wości WPM pozwoliło na osiągnięcie bardziej efektywnego procesu mieszania w reaktorze. 
 
Słowa kluczowe: reaktor air-lift, wirujące pole magnetyczne (WPM), hydrodynamika. 
Keywords: air-lift reactor, rotating magnetic field (RMF), hydrodynamics. 

WSTĘP 

Począwszy od lat 50. XX wieku, reaktory air-lift charakteryzują się szerokim zastosowa-

niem w wielu dziedzinach inżynierii procesowej. Aparaty te należą do grupy reaktorów barbo-

tażowych, w których cyrkulacja płynów realizowana jest dzięki specyficznej budowie reakto-

ra. W grupie reaktorów air-lift wyróżniono dwa podstawowe typy konstrukcyjne: reaktory 

z zewnętrzną i wewnętrzną cyrkulacją cieczy. Natomiast w obu typach aparatów wyróżniane 

są cztery podstawowe strefy hydrodynamiczne: wznosząca, opadająca, separacji oraz przy-

denna (rys. 1) [1]. 

Energia dostarczana jest do aparatu za pośrednictwem strumienia gazu, wprowadzanego 

poprzez dystrybutor znajdujący się w strefie wznoszącej. Faza ciekła, cechująca się wysokim 

stopniem zatrzymania gazu w strefie wznoszącej, jest transportowana do strefy separacji, 

gdzie następuje odgazowanie cieczy. Następnie częściowo bądź całkowicie odgazowana 

ciecz przepływa do strefy opadającej, gdzie ruch płynów skierowany jest w dół. Za pośred-

nictwem łącznika dolnego media procesowe recyrkulują do strefy wznoszącej. Siłą napędo-

wą procesu cyrkulacji w reaktorze air-lift jest różnica ciśnień hydrostatycznych (oraz różnica 

gęstości i wartości stopni zatrzymania gazu w cieczy – tzw. hold-up) w obu pionowych stre-

fach reaktora [2]. 

Kolumny air-lift charakteryzują się szeregiem zalet do których należą przede wszystkim: 

brak części ruchomych, uzyskiwanie niższych wartości naprężeń ścinających w porównaniu 

                                                 
Adres do korespondencji: Joanna Lechowska, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, 
Wydział Technologii i Inżynierii Chemicznej, al. Piastów 42, 71-065 Szczecin, Polska 
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z mieszalnikami mechanicznymi oraz dobre rozwinięcie powierzchni międzyfazowej [2]. 

Przyczyniło się to do zastosowania reaktorów air-lift w typowych procesach inżynierii che-

micznej oraz biotechnologii, takich jak produkcja celulozy bakteryjnej [3], procesy absorpcji 

[4], produkcja kwasu giberelinowego [5] i glukonowego [6], biodegradacja fenolu [7] oraz 

produkcja antybiotyków [8]. 

 

a)                                                           b) 

 

Rys. 1. Reaktor air-lift: a) z wewnętrzną cyrkulacją cieczy; b) z zewnętrzną cyrkulacją cieczy; I – strefa 
wznoszenia; II – strefa opadania; III – strefa separacji; IV – strefa przydenna 

Prowadzenie procesów w obecności zewnętrznych pól siłowych (pole magnetyczne  

i elektryczne, ultradźwięki i mikrofale) stanowi interesującą i intensywnie rozwijającą się 

dziedzinę inżynierii chemicznej i procesowej. Do najczęściej stosowanych rodzajów pól ma-

gnetycznych należy pole stałe i zmienne [9]. Dotychczas prezentowano w literaturze zaled-

wie kilka prac związanych z zastosowaniem zewnętrznego pola magnetycznego w układach, 

których głównym elementem jest reaktor air-lift. Hristov [10] zaprezentował pracę w której 

opisano wpływ pola magnetycznego na hydrodynamikę trójfazowego reaktora air-lift z ze-

wnętrzną cyrkulacją cieczy. Al-Qodah i Al-Hassan [11] wskazali oddziaływanie poprzecznego 

pola magnetycznego na wartości hold-up i współczynnika wnikania masy w trójfazowym re-

aktorze air-lift. W dalszych pracach Al-Qodah i Lafi [8] zaprezentowali opracowanie modelu 

opisującego proces produkcji antybiotyków w reaktorze air-lift wspomaganym magnetycznie. 

Raja Rao i in. [12] w swojej pracy wykazali, że zastosowanie zewnętrznego pola magnetycz-

nego wpływa na zwiększenie szybkości degradacji fenolu i wzrost mikroorganizmów 

w kolumnie barbotażowej i reaktorze air-lift z wewnętrzną cyrkulacją cieczy. 

Poszukiwanie skutecznych metod intensyfikacji procesów wpłynęło na zastosowanie wiru-

jącego pola magnetycznego (WPM) w licznych procesach w dziedzinie chemii i biotech-

nologii [9]. Prace doświadczalne prezentowane w literaturze przedmiotu wskazują, że WPM 

może z powodzeniem stanowić alternatywę do mieszania mechanicznego [13]. 
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W ramach pracy zaprezentowano badania pozwalające na określenie wpływu wirującego 

pola magnetycznego (częstotliwości i położenia generatorów) oraz pozornej prędkości linio-

wej gazu na prędkość cieczy i czas mieszania w reaktorze air-lift z zewnętrzną cyrkulacją 

cieczy. 

BADANIA DOŚWIADCZALNE 

Badania przedstawione w pracy zostały wykonane przy użyciu aparatury przedstawionej 

na rysunku 2. 

 

 

Rys. 2. Schemat aparatury badawczej: 1 – strefa wznoszenia, 2 – strefa opadania, 3, 4 – trójniki,  
5 – dystrybutor gazu, 6, 7 – stojan WPM, 8 – komora, 9 – strefa separacji, 10 – łącznik dolny,  
11 – pompa, 12 – wymiennik ciepła, 13 – wężownica, 14, 17 – skrzynka elektryczna, 15, 18 – prze-
miennik częstotliwości, 16, 19 – komputer 

Głównym elementem układu pomiarowego jest reaktor air-lift z zewnętrzną cyrkulacją cie-

czy. Badania eksperymentalne prowadzone były w układzie woda wodociągowa–powietrze. 

Średnica wewnętrzna strefy wznoszącej i opadającej wynosi 0,102 m, natomiast ich wyso-

kość wynosi 0,94 m. Wysokość poziomu cieczy w komorze strefy separacji wynosiła 0,05 m. 

Natężenie przepływu strumienia powietrza zmieniane było w zakresie od 2 do  

14 dm3·min–1, co odpowiadało prędkości liniowej strumienia powietrza w strefie wznoszącej  

w zakresie od 0,004 do 0,0285 m·s–1. 

Charakterystyki hydrodynamiczne aparatu wyznaczone zostały za pomocą metody 

znacznikowej. Jako traser zastosowano 300 ml nasyconego roztworu chlorku sodu, który 

podawany był na powierzchnię strefy opadającej. Zmiany przewodnictwa elektrycznego cie-

czy były mierzone z użyciem sond konduktometrycznych i rejestrowane za pomocą mierni-
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ków wielofunkcyjnych CX-701. Sondy umieszczone były w górnej i dolnej części strefy opa-

dającej oraz znajdowały się w odległości wynoszącej 0,65 m. 

Czas mieszania (tM) i prędkość cieczy (ULD) wyznaczano na podstawie krzywych odpo-

wiedzi trasera (przykład na rys. 3), które opracowano wykorzystując uzyskane dane do-

świadczalne. 

 

 

Rys. 3. Krzywa odpowiedzi trasera 

Przyjęto, że czas mieszania to czas, po którym osiągnięto 99% homogeniczności  

w układzie. W celu wyznaczenia wartości czasu mieszania, w pierwszym kroku uzyskane 

wartości zmian przewodności elektrycznej cieczy zostały znormalizowane za pomocą zależ-

ności (1): 
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gdzie: 

  C(t) – przewodność elektryczna cieczy w chwili t, 

  C∞ – maksymalna wartość przewodności elektrycznej, 

  C0 – początkowa wartość przewodności elektrycznej cieczy, i = 1, 2. 

 

Uzyskane wartości można przedstawić w postaci zależności logarytmu wariancji zmian 

przewodności elektrycznej cieczy, zarejestrowanych przez sondy pomiarowe w funkcji czasu. 

W celu określenia zmienności homogeniczności w całym układzie pomiarowym, w którym 

zmiany przewodności rejestrowane były za pomocą dwóch sond konduktometrycznych, zde-

finiowana została zależność (2): 
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gdzie: 

  C1 i C2 – znormalizowane wartości przewodności elektrycznej cieczy zarejestrowane 

przez sondy pomiarowe. 

Natomiast prędkość cieczy została wyznaczona jako stosunek odległości pomiędzy son-

dami pomiarowymi (0,65 m) oraz interwału czasu pomiędzy dwoma sąsiednimi pikami zare-
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jestrowanymi przez dwie sondy w strefie opadającej i przedstawionymi na krzywej odpowie-

dzi trasera (rys. 3). Równanie opisujące prędkość cieczy ma następującą postać: 

 
t

s
ULD




  (3) 

gdzie: 

  Δs – odległość między sondami konduktometrycznymi, 

  Δt – interwał czasu pomiędzy sąsiednimi pikami na krzywej odpowiedzi trasera. 

 

W ramach badań analizowano efekt oddziaływania wirującego pola magnetycznego (czę-

stotliwości i położenia generatorów) na czas mieszania i prędkość cieczy w reaktorze  

air-lift z zewnętrzną cyrkulacją cieczy. Wirujące pole magnetyczne może być generowane za 

pomocą wirującego elektromagnesu zasilanego prądem stałym bądź nieruchomego uzwoje-

nia zasilanego prądem wielofazowym [9]. W przypadku prezentowanych badań, jako genera-

tory WPM zostały zastosowane stojany trójfazowych asynchronicznych silników elektrycz-

nych, które znajdowały się w otoczeniu strefy wznoszącej i opadającej reaktora. WPM należy 

do grupy poprzecznych pól magnetycznych, którego oddziaływanie na płyn przewodzący 

powoduje ruch w kierunku obwodowym. Linie pola magnetycznego B  wirują z prędkością 

kątową ωWPM w kierunku poziomym, natomiast prostopadle do wektora indukcji generowane 

jest pole elektryczne. Wynikiem wzajemnego oddziaływania pola magnetycznego i elektrycz-

nego jest wytworzenie siły elektromagnetycznej emF . Sposób oddziaływania WPM na płyn 

został zobrazowany na rysunku 4 [9]. 

 

 

Rys. 4. Graficzna prezentacja oddziaływania WPM na płyn 

Realizując badania eksperymentalne zmieniano częstotliwość generowanego wirującego 

pola magnetycznego f w zakresie 0–50 Hz. Częstotliwość ta była zależna od częstotliwości 

prądu zasilającego generator. 

Zastosowane wirujące pole magnetyczne charakteryzowało się niejednorodnością rozkła-

du wartości indukcji magnetycznej w przestrzeni. Pomiary indukcji magnetycznej zostały wy-

konane za pomocą hallotronowych czujników pola magnetycznego, w punktach pomiaro-
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wych rozmieszczonych wzdłuż wysokości i promienia generatora, dla zmiennych wartości 

częstotliwości WPM. Graficzny rozkład indukcji magnetycznej został przedstawiony w ukła-

dzie współrzędnych bezwymiarowych, określających bezwymiarowy promień R* (4) oraz wy-

sokość żłobków generatora H* (5): 

 
R

r
R   (4) 

 
H

h
H   (5) 

gdzie: 

 r – punkt pomiarowy wzdłuż promienia generatora, 

 R – promień generatora WPM, 

 h – punkt pomiarowy wzdłuż wysokości generatora, 

 H – wysokość generatora WPM. 
 

Przykładowe wykresy przedstawiające uzyskane wartości indukcji pola magnetycznego  

w płaszczyźnie dwuwymiarowej zostały zaprezentowane na rysunku 5. 

 
a) b) 

 
 

Rys. 5. Przestrzenny rozkład wartości indukcji wirującego pola magnetycznego wewnątrz generatora 
dla: a) f = 10 Hz, b) f = 50 Hz 

WYNIKI BADAŃ 

Jak wspomniano, cyrkulacja cieczy w reaktorze air-lift jest rezultatem różnicy wartości za-

trzymania gazu w cieczy w poszczególnych strefach reaktora, specjalnej konstrukcji aparatu 

oraz dostarczenia energii ze strumieniem gazu wprowadzanego do strefy wznoszącej za 

pośrednictwem dystrybutora gazu. 

Intensywność cyrkulacji cieczy ma istotny wpływ na współczynniki wymiany ciepła i masy, 

wielkość naprężeń ścinających (stanowiących jeden z kluczowych czynników w przypadku 

hodowli komórkowych realizowanych w bioreaktorach) oraz osiągnięcie wystarczającej ho-

mogeniczności mieszaniny cieczowo-gazowej. Czas mieszania stanowi często stosowany 

parametr umożliwiający porównanie jakości procesu mieszania w różnych aparatach. Jak 
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podaje Chavez i in. [14], na proces mieszania w reaktorze air-lift składają się dwa rodzaje 

zjawisk: mieszanie wsteczne wynikające z recyrkulacji płynów oraz dyspersja osiowa  

w strefie wznoszącej i opadającej, będąca konsekwencją turbulencji przepływu wewnątrz 

reaktora oraz różnicy w prędkości przepływu poszczególnych faz. 

Dane eksperymentalne uzyskane w prezentowanych badaniach zostały przedstawione  

w funkcji prędkości pozornej gazu w strefie wznoszącej UGR, która została wyznaczona na 

podstawie znajomości natężenia przepływu strumienia gazu oraz pola przekroju poprzecz-

nego przewodu stanowiącego strefę wznoszącą reaktora. Wartości czasu mieszania i pręd-

kości cyrkulacji cieczy w reaktorze air-lift wspomaganym wirującym polem magnetycznym zo-

stały opisane równaniami ogólnymi, często prezentowanymi w literaturze [2], postaci (6, 7): 

 21 pUpt GRm   (6) 

 

 42 pUpU GRLD   (7) 

gdzie:  

 tM – czas mieszania, 

 UGR – prędkość pozorna gazu w strefie wznoszącej, 

 ULD – prędkość cieczy, 

 p1, p4 – parametry. 
 

Na rysunku 6 przedstawiono uzyskane wartości czasu mieszania i prędkości cieczy  

w reaktorze air-lift, w przypadku braku oddziaływania wirującego pola magnetycznego na 

procesy przebiegające w reaktorze. 

 
a) b) 

  
Rys. 6. Zależność: a) czasu mieszania, b) prędkości cieczy od prędkości pozornej gazu w strefie 
wznoszącej, w sytuacji braku ekspozycji wirującego pola magnetycznego 

Analizując powyższe wykresy wyraźnie widoczna jest silna zależność badanych parame-

trów hydrodynamicznych – czasu mieszania i prędkości cieczy od prędkości pozornej gazu 

w strefie wznoszącej. 

Głównym celem prezentowanych badań było rozpatrzenie wpływu częstotliwości i poło-

żenia generatorów WPM w badanym układzie na zjawiska hydrodynamiczne w reaktorze 
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air-lift. Na rysunku 7 przedstawiono wykresy zależności czasu mieszania i prędkości cieczy 

od prędkości pozornej gazu w strefie wznoszącej w przypadku, gdy WPM było generowane 

oddziałując na procesy zachodzące w strefie wznoszącej. Na rysunku przedstawiono uzy-

skane wartości parametrów dla zmiennej częstotliwości WPM w granicach 0–50 Hz. 

 
a) b) 

  
Rys. 7. Zależność a) czasu mieszania, b) prędkości cieczy od prędkości pozornej gazu w strefie 
wznoszącej, w przypadku ekspozycji WPM w strefie wznoszącej 

Uzyskane dane doświadczalne wskazują na wpływ częstotliwości wirującego pola magne-

tycznego na czas mieszania i prędkość cieczy w reaktorze air-lift. Oddziaływanie wirującego 

pola magnetycznego na parametry hydrodynamiczne jest wyraźniej widoczne w przypadku 

wartości prędkości cieczy niż czasu mieszania. Analizując dane na rysunku 7b stwierdzono, 

że ekspozycja WPM w strefie wznoszącej powoduje znaczny wzrost prędkości cieczy w sto-

sunku do wartości ULD bez ekspozycji pola magnetycznego. 

W tabeli 1 zestawiono wartości parametrów równań (6 i 7) opisujących wartości czasu 

mieszania i prędkości cieczy podczas ekspozycji WPM w strefie wznoszącej. 

Tabela 1. Parametry równania opisującego zależność czasu mieszania i prędkości cieczy od prędko-
ści pozornej gazu w przypadku ekspozycji WPM w strefie wznoszącej 

Częstotliwość WPM 
Czas mieszania 

współczynnik p1 współczynnik p2 R
2
 

  0 Hz 12,70 –0,45 0,955 

10 Hz 13,12 –0,45 0,981 

30 Hz   9,95 –0,49 0,969 

50 Hz   9,89 –0,49 0,982 

Częstotliwość WPM 
Prędkość cieczy  

współczynnik p3 współczynnik p4 R
2
 

  0 Hz   0,46   0,34 0,911 

10 Hz   0,85   0,41 0,953 

30 Hz   0,86   0,39 0,813 

50 Hz   0,28   0,16 0,600 

R
2
 – współczynnik determinacji. 
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Uzyskane wartości czasu mieszania i prędkości cieczy dla zmiennych wartości prędkości 

pozornej gazu w strefie wznoszącej, w przypadku ekspozycji wirującego pola magnetyczne-

go w strefie opadającej, zostały przedstawione na rysunku 8. Podobnie częstotliwości WPM 

zmieniane były w zakresie 0–50 Hz. 

 
a) b) 

  
Rys. 8. Zależność: a) czasu mieszania, b) prędkości cieczy od prędkości pozornej gazu w strefie 
wznoszącej, w przypadku ekspozycji WPM w strefie opadającej 

Analogicznie do danych przedstawionych na rysunkach 7a i 7b, w przypadku ekspozycji 

wirującego pola magnetycznego w strefie opadającej stwierdzono wpływ WPM na czas mie-

szania i prędkość cieczy. Oddziaływanie WPM powoduje spadek czasu mieszania oraz in-

tensywny wzrost prędkości cieczy ze wzrostem częstotliwości WPM. 

Współczynniki równań (6, 7) linii regresji prezentowanych na rysunku 8, opisujących za-

leżność mierzonych charakterystyk hydrodynamicznych od prędkości pozornej gazu w strefie 

wznoszącej, dla zmiennych wartości częstotliwości WPM w strefie opadającej, zostały ze-

stawione w tabeli 2. 

Tabela 2. Parametry równania opisującego zależność czasu mieszania i prędkości cieczy od prędko-
ści pozornej gazu w przypadku ekspozycji WPM w strefie opadającej 

Częstotliwość WPM 
Czas mieszania 

współczynnik p1 współczynnik p2 R
2
 

  0 Hz 12,70 –0,45 0,955 

10 Hz 12,95 –0,45 0,994 

30 Hz 13,48 –0,43 0,914 

50 Hz 15,03 –0,43 0,839 

Częstotliwość WPM 
Prędkość cieczy  

współczynnik p3 współczynnik p4 R
2
 

  0 Hz   0,46   0,34 0,911 

10 Hz   0,72   0,37 0,923 

30 Hz   0,57   0,37 0,705 

50 Hz   0,85   0,34 0,682 

R
2
 – współczynnik determinacji. 
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PODSUMOWANIE I WNIOSKI 

Na podstawie przedstawionych danych widoczny jest wyraźny wpływ prędkości podawa-

nia strumienia gazu do reaktora na badane parametry hydrodynamiczne. Jak podają Mer-

chuk i in. [15], wzrost prędkości UGR powoduje, że większa ilość pęcherzy gazowych jest 

porywana wraz ze strumieniem cieczy przepływającej przez strefę separacji. W takich wa-

runkach wzrasta również prędkość cyrkulacji w reaktorze. Natomiast Zhang i in. [16] wykaza-

li, że czas mieszania osiąga niższe wartości ze wzrostem prędkości strumienia gazu, ponie-

waż jednocześnie wzrasta siła napędowa procesu cyrkulacji, następuje zwiększenie burzli-

wości przepływu i homogeniczności mieszaniny gaz-ciecz w reaktorze. W prezentowanych 

danych doświadczalnych potwierdzono, że prędkość podawania gazuw strefie wznoszącej 

ma istotny wpływ na wartości badanych parametrów hydrodynamicznych i strukturę przepły-

wu mieszaniny gaz-ciecz w poszczególnych strefach reaktora air-lift. Zarówno prędkość cie-

czy, jak i czas mieszania (stanowiący ilościowy opis procesu mieszania) stanowią zmienne 

zależne procesu zachodzącego w reaktorze air-lift, ponieważ silnie zależą od natężenia 

przepływu strumienia gazu. 

Prezentowane wyniki badań doświadczalnych potwierdziły wpływ wirującego pola magne-

tycznego na procesy zachodzące w reaktorze air-lift z zewnętrzną cyrkulacją cieczy. Wyka-

zano spadek czasu mieszania oraz wzrost prędkości cieczy ze wzrostem intensywności ge-

nerowanego pola magnetycznego. Stwierdzono również, że ekspozycja WPM może stano-

wić nowoczesny, efektywny i bezinwazyjny sposób mieszania, zapewniający poprawę ho-

mogeniczności składników mieszaniny dwufazowej gaz–ciecz w reaktorze. 

Analizując dane przedstawione na rysunkach 7b i 8b zauważono różnicę w sposobie 

wpływu częstotliwości WPM na wartości prędkości cieczy. Prawdopodobne, że przyczyną 

takich rezultatów jest różnica w strukturze przepływu płynów w strefie wznoszącej i opa-

dającej. Strefa wznosząca charakteryzuje się tym, że znaczna część przekroju poprzeczne-

go kolumny jest zajmowana przez strumień gazu podawany u dołu przewodu. Zatem prze-

pływ w strefie wznoszącej cechuje się znaczną burzliwością wynikającą z dużej energii kine-

tycznej wprowadzanego strumienia gazu oraz obecnością pęcherzy gazowych. Mieszanina 

przepływająca w strefie opadającej, po częściowym bądź całkowitym odgazowaniu w strefie 

separacji, charakteryzuje się mniejszą zawartością fazy gazowej i łagodniejszym przepły-

wem, zatem wpływ wirującego pola magnetycznego jest bardziej widoczny. 
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Edyta MAKUCH, Agnieszka WRÓBLEWSKA, Monika RETAJCZYK7 

WPŁYW CZASU PROWADZENIA EKSTRAKCJI NIEROZWINIĘTYCH 
PĄKÓW KWIATOWYCH DRZEWA GOŹDZIKOWCA WONNEGO 
NA ZAWARTOŚĆ SUBSTANCJI BIOLOGICZNIE AKTYWNYCH 
W EKSTRAKTACH ETANOLOWYCH 

THE INFLUENCE OF THE EXTRACTION TIME OF NOT DEVELOPED FLOWER 
BUDS OF FRAGRANT CLOVE TREE ON THE CONTENT OF THE BIOLOGICAL 
ACTIVE COMPOUNDS IN ETHANOL EXTRACTS 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii 
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej 

Streszczenie. W ramach niniejszej pracy przeprowadzono ekstrakcję nierozwiniętych pąków 
kwiatowych goździkowca wonnego, metodą pod ciśnieniem atmosferycznym oraz w etanolu ja-
ko rozpuszczalniku. Proces prowadzono w aparaturze szklanej, składającej się z reaktora szkla-
nego o pojemności 500 cm

3
 zaopatrzonego w termometr i w chłodnicę zwrotną, przez  

3000 minut. W trakcie trwania procesu z reaktora szklanego pobierano próbki, które następnie 
identyfikowano metodą chromatografii gazowej sprzężonej ze spektrometrią mas (GC-MS). Do 
analiz zastosowano aparat TRACE GC series z detektorem masowym VOYAGER i kolumną 
kapilarną DB5. Uzyskane wyniki badań pokazały, że ekstrakcja nierozwiniętych pąków kwiato-
wych drzewa goździkowego umożliwia uzyskanie izolatów alkoholowych zawierających olejek 
goździkowy, w którego skład wchodzą takie związki, jak: węglowodór monoterpenowy (euge-
nol), węglowodory seskwiterpenowe (kopaen, beta-kariofilen, alfa-kariofilen, delta-kadinen oraz 
alfa-murolen), pochodna tlenowa węglowodorów monoterpenowych (octaneugenolu) oraz po-
chodna tlenowa węglowodorów seskwiterpenowych (tlenek beta-kariofilenu). Ponadto zawar-
tość procentowa zidentyfikowanych związków mieściła się w zakresie: w przypadku eugenolu 
od 59,61 do 92,61% wag., w przypadku kopaenu od 0,28 do 0,98% wag., w przypadku beta-
kariofilenu od 8,95 do 12,00% wag., w przypadku alfa-kariofilenu od 0,59 do 3,64% wag., 
w przypadku octanu eugenolu od 6,80 do 23,32% wag., w przypadku delta-kadinenu od 0,29 do 
0,79% wag., w przypadku alfa-murolenu od 0,03 do 0,21% wag., a w przypadku tlenku beta-
kariofilenu od 0,15 do 0,53% wag. Struktury związków znajdujących się we frakcjach uzyska-
nych podczas prowadzenia procesu ekstrakcji pąków kwiatowych drzewa goździkowego przed-
stawiono w tabeli 3. 
 
 
Słowa kluczowe: ekstrakcja goździków, etanol, eugenol, kopaen, beta-kariofilen, alfa-kariofilen, oc-
tan eugenolu, delta-kadinen, alfa-murolen, tlenek beta-kariofilenu. 
Keywords: extraction of cloves, ethanol, eugenol, copaen, beta- caryophyllene, alpha-caryophyl-
lene, eugenol acetate, delta-cadinen, alpha-murolene, beta-caryophyllene-oxide. 

WSTĘP 

Do popularnych surowców roślinnych zawierających w swoim składzie substancje biolo-

gicznie aktywne zalicza się nierozwinięte pąki kwiatowe drzewa goździkowca wonnego (goź-

dziki). Współczesna nauka potwierdza cenne właściwości tego surowca analizując jego skład 

chemiczny oraz próbując definiować mechanizmy działania. Warto zwrócić uwagę, że sub-
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stancje biologicznie aktywne zawarte w tym surowcu charakteryzują się działaniem przeciw-

drobnoustrojowym (przeciwbakteryjnym, przeciwwirusowym oraz przeciwgrzybowym) [1, 2, 

3]. 

Jednak najbardziej rozpowszechnionym metabolitem wtórnym o działaniu biologicznie ak-

tywnym jest olejek goździkowy, którego skład chemiczny zależy przede wszystkim od użyte-

go materiału roślinnego, z którego ten olejek jest pozyskiwany. Jak wynika z licznych donie-

sień literaturowych zastosowanie olejku goździkowego nie zmienia się od wieków. Dzięki 

swoim właściwościom olejek goździkowy znajduje liczne zastosowania, szczególnie w prze-

myśle farmaceutycznym (jako składnik maści rozgrzewających i przeciwbólowych) i stomato-

logicznym (jako składnik preparatów działających przeciwbólowo, wypełnień ubytków w zę-

bach, płynów do płukania jamy ustnej i dziąseł oraz past do zębów) [3, 4, 5, 6, 7, 8]. 

Najbardziej rekomendowaną metodą otrzymywania olejku goździkowego jest destylacja  

z parą wodną, trwająca od 8 do 24 godzin. Wydajność tego procesu zwiększa kohabajca, 

czyli potrójna destylacja wody podestylacyjnej. W wyniku tego możliwe jest uzyskanie olejku 

eterycznego z wydajnością wynoszącą około 18%. Olejek goździkowy otrzymuje się także 

metodą hydrodestylacji w aparacie Clevengera. W ciągu 4 godzin prowadzenia procesu uzy-

skuje się olejek goździkowy z wydajnością wynoszącą około 5%. Olejek eteryczny może być 

także otrzymywany na drodze ekstrakcji z ditlenkiem węgla w stanie nadkrytycznym. Super-

krytyczna fluidalna ekstrakcja (SFE) prowadzi do uzyskania olejku eterycznego z wydaj-

nością około 19,6% oraz zawierającego około 59% eugenolu – głównego składnika olejku 

goździkowego [1, 2, 3, 6, 8, 9]. 

Olejek goździkowy pozyskiwany jest także z pędów, liści oraz z gałązek drzewa goździ-

kowego (Eugenia caryophyllus). W ciągu 24 godzin prowadzenia destylacji z parą wodną 

uzyskuje się od 1,5 do 3,0% olejku o ciemnobrązowej barwie i ziemistym zapachu [4, 5, 6, 7, 

8, 9, 10]. 

Nasze wcześniejsze badania pokazały, że możliwe jest także otrzymanie olejków goździ-

kowych następującymi metodami: metodą ekstrakcji w aparacie Soxhleta, metodą hydrode-

stylacji z użyciem chłodnicy Liebiga, metodą mieszania przy użyciu mieszadła magnetyczne-

go oraz metodą wspomaganą ultradźwiękami. Przy czym proces prowadzono stosując 

znacznie krótszy czas ekstrakcji, bo 2 godziny oraz nierozdrobniony materiał roślinny (całe 

goździki). Uzyskane wyniki pokazały, że największą wydajność olejku goździkowego 

(0,72 g/10,00 g zastosowanego materiału roślinnego) uzyskano metodą hydrodestylacji 

z użyciem chłodnicy Liebiga [11]. 

W kolejnym etapie badań uzyskane różnymi metodami ekstrakcji olejki goździkowe pod-

dano badaniom spektrofotometrycznym, w celu oznaczenia ich aktywności antyoksydacyjnej. 

Do badań zastosowano takie techniki, jak: metoda DPPH, metoda FRAP oraz metoda Foli-

na-Ciocalteu (F-C). W przypadku pierwszej z nich dokonano wyliczeń procentu zmiatania 

wolnego rodnika DPPH, FRAP – aktywność antyoksydacyjną wyrażono w postaci równo-

ważnika Fe2+, natomiast wyniki otrzymane metodą Folina-Ciocalteu przeliczono na równo-

ważniki troloksu [11]. 

Wyniki badań pomiaru aktywności antyoksydacyjnej olejków roślinnych wykazały, że naj-

większą zdolność antyoksydacyjną (87,33%) oraz najwyższą zawartość związków fenolo-

wych (78,34 mg/100 cm3) wykazał olejek goździkowy otrzymany metodą ekstrakcji  

w aparacie Soxhleta, natomiast olejek otrzymany metodą wspomaganą ultradźwiękami cha-
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rakteryzował się najwyższą siłą redukującą FRAP (532,77 mmol/dm3). Opracowanie nowych, 

skutecznych metod ekstrakcji olejku goździkowego (umożliwiających w krótkim czasie i przy 

zastosowaniu prostej aparatury laboratoryjnej uzyskanie olejków goździkowych, charaktery-

zujących się bardzo wysoką aktywnością antyoksydacyjną), stwarza potencjalną możliwość 

zastosowania ich w suplementach żywności i w preparatach farmaceutycznych – jako wy-

godnego i łatwo dostępnego źródła naturalnych antyoksydantów [11]. 

Olejek goździkowy wyodrębniony z wysuszonych pąków kwiatowych goździkowca ko-

rzennego (pochodzących z Madagaskaru oraz z Indonezji), metodą ekstrakcji w aparacie 

Soxhleta może również znaleźć zastosowanie w przemyśle kosmetycznym. Otrzymane pre-

paraty kosmetyczne z dodatkiem różnych ilości olejków (a następnie poddane badaniom 

pomiaru potencjalnej zdolności przeciwutleniającej metodą DPPH), wykazały różną skutecz-

ność do reagowania z rodnikiem DPPH. Analizowane próbki kremów zawierały od 0,033 do 

0,833% wag. olejku goździkowego. Ponadto przeprowadzono również badania potencjalnej 

zdolności zmiatania rodnika DPPH próbki czystego kremu – nie zawierającego olejku goź-

dzikowego. Uzyskanie wyniki pokazały, że czysty krem (bez olejku goździkowego) charakte-

ryzował się stopniem zmiatania rodnika DPPH równym 6,74%. Natomiast wraz ze zwiększa-

niem ilości olejku goździkowego od 0,033 do 0,666% w badanym kremie wzrastała jego 

zdolność do zmiatania rodnika DPPH od 30,62–30,63 do 95,91–95,92%. Tak wysoki procent 

inhibicji (95,91–95,92%) wskazuje na silne właściwości antyoksydacyjne badanych próbek 

kremów i oznacza jednocześnie małą pozostałość nieprzereagowanego rodnika DPPH 

w próbce. Natomiast dalsze zwiększanie ilości olejku goździkowego wprowadzanego do 

kremu (0,833% wag.) nie miało już wpływu na wartość stopnia zmiatania wolnego rodnika 

DPPH, który wynosił 95,71–95,73% [12,13,14]. 

Przeprowadzone badania nad wyodrębnianiem związków naturalnych z materiałów ro-

ślinnych pokazały, że skład wyodrębnionego olejku zależy także od pochodzenia surowca 

roślinnego [9]. Zastosowań otrzymanych produktów wyodrębniania upatruje się w produkcji 

kremów o silnych właściwościach odmładzających. Należy jednak pamiętać, że zastosowa-

nie zbyt wysokiego stężenia olejku goździkowego w kremie może przyczynić się do wystą-

pienia podrażnienia skóry, alergii kontaktowej, czy reakcji fitotoksycznej. Dopuszczalne stę-

żenie olejku goździkowego zawartego w produktach aplikowanych miejscowo, zarówno po-

zostających w kontakcie ze skórą jak i usuwanych z niej wynosi 0,50% [15,16,17,18]. 

Z literatury wynika, że olejek goździkowy uzyskiwany z nierozwiniętych pąków kwiatowych 

goździkowca charakteryzuje się zróżnicowanym działaniem przeciwdrobnoustrojowym. 

W opisanych w literaturze badaniach wykazano aktywność olejku goździkowego wobec na-

stępujących bakterii gram-ujemnych, takich, jak: Escherichia coli, Proteus mirabilis, Entero-

bacter aerogenes, Klebsiella ozaenae, Klebsiella pneumoniae, Serratia marcescens, Salmo-

nella typhi, Salmonella dysenteriae,Vibrio cholerae, Listeria monocytogenes, Pseudomonas 

aeruginosa, Fusobacterium nucleatum,Porphyromonas gingivalis, Prevotella intermedia, 

Prevotella melaninogenica, Aggregatibacter actinomycetemcomitans oraz Capnocytophaga 

gingivalis [5, 6, 8, 9,11,12,13,14,18,19, 20, 21]. 

Ponadto olejek goździkowy wykazuje również aktywność wobec takich bakterii  

gram-dodatnich, jak: Bifidobacterium inopinatum, Bifidobacterium denticolens, Bifidobacte-

rium dentium oraz Staphylococcus aureus [11,12,18, 20, 21]. 
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Celem niniejszej pracy było przeprowadzenie procesu ekstrakcji nierozwiniętych pąków 

kwiatowych goździkowca wonnego w etanolu jako rozpuszczalniku. Proces prowadzono  

w aparaturze szklanej, składającej się z reaktora szklanego o pojemności 500 cm3, zaopa-

trzonego w termometr i w chłodnicę zwrotną, przez 3000 minut, w celu zbadania wpływu 

czasu prowadzenia ekstrakcji na zawartość składników biologicznie aktywnych. 

METODYKA 

Identyfikacja próbek otrzymanych podczas prowadzenia procesów ekstrakcji pąków 
kwiatowych drzewa goździkowego metodą chromatografii gazowej, sprzężonej ze 
spektrometrią mas (GC-MS) 

Próbki pobierane w trakcie trwania procesu ekstrakcji nierozwiniętych pąków kwiatowych 

goździkowca wonnego w etanolu jako rozpuszczalniku identyfikowano metodą chromatogra-

fii gazowej sprzężonej ze spektrometrią mas (GC-MS). Do analiz zastosowano następujące 

parametry rozdziału: 

– przepływ helu 0,7 ml/min, 

– temperatura komory próbek 260˚C, 

– napięcie detektora 350 V, 

– temperatura termostatu narastała według następującego programu: izotermicznie 50˚C 

przez 1 minutę, wzrost temperatury z szybkością 8˚C/min, izotermicznie 300˚C przez 

5 minut i chłodzenie do 50˚C, 

– współczynnik podziału próbki w dozowniku 20, 

– objętość dozowanej próbki 0,1 µl, 

– zakres masy jonów 32–350 mz. 

Analizy chromatograficzne wykonywano na aparacie TRACE GC series z detektorem ma-

sowym VOYAGER, przy zastosowaniu kolumny kapilarnej DB5 (30 m × 0,25 μm × 05 μm). 

Uzyskane wyniki badań przedstawiono w tabeli 1. 

Tabela 1. Związki zawarte w próbkach otrzymanych podczas prowadzenia procesu ekstrakcji pąków 
kwiatowych goździkowca wonnego w etanolu jako rozpuszczalniku 

Nazwa badanej próbki 
Czas, po którym otrzymano próbkę zawierającą ekstrakt 

etanolowy [min] 

Związki zidentyfikowane 
metodą GC-MS                    

w badanych próbkach 
zawierających ekstrakt 

etanolowy 

Próbka 0 
bezpośrednio po wprowadzeniu do reaktora szklanego 

materiału roślinnego i rozpuszczalnika polarnego 
w temperaturze pokojowej 

Eugenol 
alfa-Kariofilen 

Próbka 1 
bezpośrednio po wprowadzeniu do reaktora szklanego 

materiału roślinnego i rozpuszczalnika polarnego w tem-
peraturze wrzenia zawartości kolby 

Eugenol 
alfa-Kariofilen 
Octan eugenolu 

Próbka 2 po 1 minucie prowadzenia procesu 

Eugenol 
beta-Kariofilen 
alfa-Kariofilen 
Octan eugenolu 
delta-Kadinen 
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Tabela 1. Związki zawarte w próbkach otrzymanych podczas prowadzenia procesu ekstrakcji pąków 
kwiatowych goździkowca wonnego w etanolu jako rozpuszczalniku (cd.) 

Nazwa badanej próbki 
Czas, po którym otrzymano próbkę zawierającą ekstrakt 

etanolowy [min] 

Związki zidentyfikowane 
metodą GC-MS                    

w badanych próbkach 
zawierających ekstrakt 

etanolowy 

Próbka 3 po 2 minutach prowadzenia procesu 

Eugenol 
Kopaen 
beta-Kariofilen 
alfa-Kariofilen 
Octan eugenolu 
delta-Kadinen 
alfa-Murolen 
Tlenek beta-kariofilenu 

Próbka 4 po 3 minutach prowadzenia procesu 

 Próbka 5 po 4 minutach prowadzenia procesu 

Próbka 6 po 5 minutach prowadzenia procesu 

Próbka 7 po 10 minutach prowadzenia procesu 

Eugenol 
Kopaen 
beta-Kariofilen 
alfa-Kariofilen 
Octan eugenolu 
delta-Kadinen 
Tlenek beta-kariofilenu 

Próbka 8 po 15 minutach prowadzenia procesu 

Próbka 9 po 30 minutach prowadzenia procesu 

Próbka 10 po 45 minutach prowadzenia procesu 

Próbka 11 po 60 minutach prowadzenia procesu 

Próbka 12 po 90 minutach prowadzenia procesu 

Próbka 13 po 120 minutach prowadzenia procesu 

Próbka 14 po 150 minutach prowadzenia procesu 

Próbka 15 po 300 minutach prowadzenia procesu 

Próbka 16 po 720 minutach prowadzenia procesu 

Próbka 17 po 1140 minutach prowadzenia procesu 

Próbka 18 po 1560 minutach prowadzenia procesu 

Próbka 19 po 1980 minutach prowadzenia procesu 

Próbka 20 po 2400 minutach prowadzenia procesu 

Próbka 21 po 3000 minutach prowadzenia procesu 

 

W tabeli 2 przedstawiono procentową zawartość związków znajdujących się w próbkach 

otrzymanych podczas prowadzenia procesu ekstrakcji surowca roślinnego. 

Tabela 2. Zawartość procentowa związków znajdujących się w identyfikowanych metodą GC-MS 
próbkach, uzyskanych podczas prowadzenia procesu ekstrakcji pąków kwiatowych drzewa goździko-
wego 

Nazwa 

badanej 

próbki 

Nazwa związku i jego zawartość procentowa 

eugenol kopaen 
beta-

kariofilen 

alfa-

kariofilen 

octan 

eugenolu 

delta-

kadinen 

alfa-

murolen 

tlenek  

beta-

kariofilenu 

Próbka0 92,61 0,00 0,00 7,39 0,00 0,00 0,00 0,00 

Próbka1 86,15 0,00 0,00 7,05 6,80 0,00 0,00 0,00 

Próbka2 68,32 0,00 9,54 0,93 20,47 0,74 0,00 0,00 

Próbka3 66,69 0,98 11,99 1,43 17,38 0,79 0,21 0,53 

Próbka4 66,07 0,89 12,00 1,93 17,76 0,75 0,11 0,49 

Próbka5 66,06 0,80 12,00 1,99 18,00 0,69 0,09 0,37 

Próbka6 62,94 0,76 12,00 2,45 21,01 0,53 0,03 0,28 

Próbka7 59,61 0,71 12,00 3,64 23,32 0,49 0,00 0,23 

Próbka8 76,14 0,36 10,73 0,70 11,48 0,41 0,00 0,18 

Próbka9 78,93 0,34 10,54 0,65 9,06 0,31 0,00 0,17 

Próbka10 80,11 0,30 9,98 0,63 8,51 0,30 0,00 0,17 

Próbka11 81,80 0,28 8,95 0,59 7,93 0,29 0,00 0,16 
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Tabela 2. Zawartość procentowa związków znajdujących się w identyfikowanych metodą GC-MS 
próbkach, uzyskanych podczas prowadzenia procesu ekstrakcji pąków kwiatowych drzewa goździko-
wego (cd.) 

Nazwa 

badanej 

próbki 

Nazwa związku i jego zawartość procentowa 

eugenol kopaen 
beta-

kariofilen 

alfa-

kariofilen 

octan 

eugenolu 

delta-

kadinen 

alfa-

murolen 

tlenek  

beta-

kariofilenu 

Próbka12 81,66 0,29 9,00 0,60 8,00 0,29 0,00 0,16 

Próbka13 81,40 0,30 9,01 0,62 8,21 0,30 0,00 0,16 

Próbka14 80,92 0,32 9,43 0,64 8,23 0,30 0,00 0,16 

Próbka15 80,71 0,36 9,56 0,66 8,25 0,30 0,00 0,16 

Próbka16 79,84 0,36 9,65 0,70 9,00 0,30 0,00 0,15 

Próbka17 79,34 0,36 9,78 0,72 9,32 0,33 0,00 0,15 

Próbka18 79,00 0,37 9,99 0,74 9,40 0,35 0,00 0,15 

Próbka19 78,81 0,38 10,01 0,76 9,49 0,40 0,00 0,15 

Próbka20 77,67 0,40 10,99 0,79 9,50 0,50 0,00 0,15 

Próbka21 76,61 0,46 11,88 0,81 9,56 0,53 0,00 0,15 

 

W tabeli 3 przedstawiono struktury związków znajdujących się we frakcjach uzyskanych 

podczas prowadzenia procesu ekstrakcji nierozwiniętych pąków kwiatowych drzewa goździ-

kowego. 

Tabela 3. Struktury związków znajdujących się we frakcjach uzyskanych podczas prowadzenia proce-
sów ekstrakcji pąków kwiatowych drzewa goździkowego 

Nazwa związku Struktura 

Eugenol 
 
 

Kopaen 

 

 

Beta-kariofilen 

 

Alfa-kariofilen 
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Tabela 3. Struktury związków znajdujących się we frakcjach uzyskanych podczas prowadzenia proce-
sów ekstrakcji pąków kwiatowych drzewa goździkowego (cd.) 

Nazwa związku Struktura 

Octan eugenolu 

 

Delta-kadinen 

 

alfa-murolen 

 

Tlenek beta-kariofilenu 

 

 

WYNIKI BADAŃ, WNIOSKI 

Badania metodą chromatografii gazowej sprzężonej ze spektrometrią mas (GC-MS) po-

kazały, że głównymi składnikami ekstraktu etanolowego uzyskanego bezpośrednio po zmie-
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szaniu ze sobą materiału roślinnego i rozpuszczalnika polarnego (próbka 0) były takie związ-

ki, jak: eugenol oraz alfa-kariofilen. 

Natomiast w przypadku próbki 1 (pobranej bezpośrednio po wprowadzeniu do reaktora 

szklanego materiału roślinnego i rozpuszczalnika polarnego oraz po doprowadzeniu do 

wrzenia zawartości kolby) poza eugenolem i alfa-kariofilenem zidentyfikowano w niej również 

octan eugenolu. 

Prowadząc proces ekstrakcji przez 1 minutę (próbka 2) uzyskano frakcję zawierającą: eu-

genol, beta-kariofilen, alfa-kariofilen, octan eugenolu oraz delta-kadinen. 

Natomiast wydłużenie czasu prowadzenia procesu ekstrakcji od 2 do 5 minut (próbka  

3 – próbka 6) spowodowało, że ilość związków zawartych w badanych próbkach wzrosła do 

8. W tych próbkach (poza eugenolem, beta-kariofilenem, alfa-kariofilenem, octanem eugeno-

lu oraz delta-kadinenem) obecne były także takie związki, jak: kopaen, alfa-murolen oraz 

tlenek beta-kariofilenu. 

W przypadku prowadzenia procesu ekstrakcji w czasie od 10 do 3000 minut (próbka 7  

– próbka 21) w badanych próbkach zidentyfikowano wszystkie wyżej wymienione związki 

poza alfa-murolenem. Zatem ilość związków zawartych w tych próbkach zmniejszyła się do 7 

(tab. 1). 

Zawartość procentowa związków zidentyfikowanych we wszystkich badanych próbkach 

(próbka 0 – próbka 21) mieściła się w zakresie: 

– w przypadku eugenolu od 59,61 do 92,61% wag., 

– w przypadku kopaenu od 0,28 do 0,98% wag., 

– w przypadku beta-kariofilenu od 8,95 do 12,00% wag., 

– w przypadku alfa-kariofilenu od 0,59 do 3,64% wag., 

– w przypadku octanu eugenolu od 6,80 do 23,32% wag., 

– w przypadku delta-kadinenu od 0,29 do 0,79% wag., 

– w przypadku alfa-murolenu od 0,03 do 0,21% wag., 

– w przypadku tlenku beta-kariofilenu od 0,15 do 0,53% wag. (tab. 2). 

Ekstrakcja nierozwiniętych pąków kwiatowych drzewa goździkowego umożliwia uzyskanie 

izolatów alkoholowych zawierających olejek goździkowy, w którego skład wchodzą takie 

związki, jak: węglowodór monoterpenowy (eugenol), węglowodory seskwiterpenowe (kopa-

en, beta-kariofilen, alfa-kariofilen, delta-kadinen, alfa-murolen), pochodna tlenowa węglowo-

dorów monoterpenowych (octan eugenolu) oraz pochodna tlenowa węglowodorów seskwi-

terpenowych (tlenek beta-kariofilenu). Jak podają liczne doniesienia literaturowe czysty ole-

jek goździkowy wykazuje wysoką aktywność biologiczną [11,12,15, 16, 17, 19, 21]. Dlatego 

też przypuszcza się, że uzyskane wyciągi roślinne zawierające wyżej wymienione związki 

mogą wykazywać aktywność biologiczną. Potwierdzeniem takiego przypuszczenia są nasze 

wcześniejsze badania nad aktywnością biologiczną zarówno czystych olejków goździko-

wych, jak i preparatów kosmetycznych zawierających otrzymane olejki. Badania wykazały, 

że zarówno czyste olejki goździkowe (zawierające w swoim składzie węglowodór monoter-

penowy – eugenol oraz węglowodór seskwiterpenowy – beta-kariofilen), jak i preparaty ko-

smetyczne zwierające otrzymane olejki charakteryzują się zdolnością do redukcji rodnika 

DPPH, wykazując wysoką aktywność antyoksydacyjną. Natomiast z przeprowadzonych badań 

czystości mikrobiologicznej dla próbek kremu zawierającego różne ilości olejku goździkowego, 

w pierwszym tygodniu po wytworzeniu, po 3 i po 12 miesiącach przechowywania nie stwier-
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dzono wzrostu bakterii tlenowych, beztlenowych oraz grzybów na żadnym z badanych podło-

ży, co świadczy o dużej stabilności mikrobiologicznej uzyskanych preparatów [9, 11]. 
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Streszczenie. Monoterpeny są związkami pochodzenia naturalnego, które są cennymi surow-
cami do otrzymywania wielu związków organicznych. Wśród terpenów największe znaczenie 
ma R-(+)-limonen, który charakteryzuje się świeżym cytrusowym zapachem oraz posiada wiele 
zastosowań aplikacyjnych, między innymi jako składnik kompozycji zapachowych, czy rozpusz-
czalnik do syntez. R-(+)-limonen jest głównym składnikiem olejku pomarańczowego pozyskiwa-
nego z biomasy (odpadowe skórki pomarańczy). Poddawany jest on procesom utleniania 
w obecności różnych katalizatorów heterogenicznych, w celu otrzymywania cennych pochod-
nych tlenowych m.in. alkoholu perillowego i 1,2-epoksylimonenu, które posiadają liczne zasto-
sowania, np. w medycynie, w kosmetyce, czy w produkcji polimerów. Praca prezentuje nowy 
sposób utleniania R-(+)-limonenu, polegający na prowadzeniu tego procesu w obecności tanie-
go i łatwo dostępnego materiału pochodzenia naturalnego – montmorylonitu oraz wodnego roz-
tworu nadtlenku wodoru. 
 
Słowa kluczowe: montmorylonit, nadtlenek wodoru, utlenianie R-(+)-limonenu, kataliza hete-
rogeniczna. 
Keywords: montorillonite, oxidation of R-(+)-limonene, hydrogen peroxide, heterogeneous ca-
talysis. 

MONTMORYLONIT- CHARAKTERYSTYKA I ZASTOSOWANIA 

Montmorylonit jest materiałem ilastym, odkrytym w połowie XIX w. w miejscowości Mont-

morillon we Francji. Montmorylonit stanowi podstawowy składnik bentonitów (55–70%), kao-

linitu (10–21%), skaleni (10–16%) i krzemionki (1–2%). Jest kopaliną pochodzenia wulka-

nicznego o gęstości 1,9–2,7 g/cm³ [1–3]. Ogólny wzór chemiczny montmorylonitu można 

zapisać następująco [1-2]: 

Mx(Al4–xMgx)Si8O20(OH)4 

gdzie: M – kation metalu; x – wynosi 0,5–1,3. 
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Montmorylonit jest glinokrzemianem warstwowym o strukturze płytkowej. Grubość płytki 

montmorylonitu wynosi 0,96 nm, pozostałe jej wymiary mieszczą się w granicach od 200 do 

1000 nm, natomiast liczba pakietów przypadająca na jednostkową komórkę krystalograficzną 

waha się od kilku do kilku tysięcy. Zależy to od czynników zewnętrznych, wśród których wy-

różniamy rodzaj minerału warstwowego, genezę jego powstania, środowisko geologiczne, 

w którym on powstał oraz siły mechaniczne działające na jego cząstki. 

Montmorylonit składa się z trzech warstw: dwóch zewnętrznych tetraedrycznych (czworo-

ścian krzemowo-tlenowy), zawierających między sobą jedną warstwę oktaedryczną (ośmio-

ścian powstający w wyniku otoczenia jonów glinu, żelaza czy magnezu atomami tlenu i gru-

pami hydroksylowymi), przy czym warstwy te są ze sobą połączone poprzez uwspólnienie 

atomów tlenu, a odległość między nimi wynosi około 0,3 nm. Pięć do dziewięciu równole-

głych płytek tworzy cząstkę pierwotną montmorylonitu o grubości 7–12 nm. Pomiędzy war-

stwami znajdują się kationy metali, głównie sodu (Na+) lub wapnia (Ca2+) oraz cząsteczki 

wody. Ze względu na kationy międzywarstwowe, mające „luźny” charakter, wyróżnia się 

montmorylonity sodowe (MMT Na) oraz wapniowe (MMT Ca). Kationy te stosunkowo łatwo 

ulegają wymianie na inne kationy. Ponadto, korzystając ze stosunkowo łatwej możliwości 

wymiany kationów zaczęto wprowadzać różnego rodzaju aminy (np. NH3R
+) do tego materia-

łu. Następnie, w celu rozszerzenia płytek w przestrzenie między płytkowe w zamian za katio-

ny zaczęto wprowadzać związki organiczne poprzez organofilizację, przez co otrzymano 

organo-montmorylonity [1–5]. Na rysunku 1 przedstawiono strukturę warstwową montmory-

lonitu. 

 

Rys. 1. Struktura warstwowa montmorylonitu 

Montmorylonit jest minerałem silnie hydrofilowym, używanym jako nanonapełniacz (jest 

on wprowadzany do matrycy polimerowej w ilości ok. 5% wag.). Duża hydrofilowość tych 

minerałów wynika z ujemnego ładunku pakietów oraz z obecności międzywarstwowych ka-

tionów wymiennych. Niewielka ilość tego glinokrzemianu wprowadzonego do polimeru po-

woduje wzrost modułu i polepszenie właściwości mechanicznych, zmniejszenie przepusz-

czalności gazów, poprawę odporności termicznej oraz zmniejszenie palności. W przypadku 

dodania go do polimerów biodegradowalnych, poprawie ulega biodegradowalność całego 

kompozytu. Ze względu na strukturę powstające nanokompozyty można podzielić na dwie 

główne grupy: interkalowaną i nieuporządkowaną, mają one jedynie charakter poglądowy, 

ponieważ występują razem z wieloma innymi strukturami pośrednimi [5]. 
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Ze względu na dostępność i niską cenę montmorylonit znalazł zastosowanie w przemyśle: 

spożywczym, ceramicznym, gumowym, papierniczym, farmaceutycznym, chemicznym oraz 

metalurgicznym. Jest on stosowany jako zagęstnik w emulsjach, do klarowania napojów, do 

produkcji nawozów mineralnych, płuczek wiertniczych, oraz przy rekultywacji terenów skażo-

nych metalami ciężkimi. Ze względu na duże zdolności magazynowania wody oraz skład-

ników odżywczych, odgrywa również bardzo ważną rolę w rolnictwie. Montmorylonity są sto-

sowane w różnorodnych dziedzinach przemysłu jako katalizatory lub nośniki katalizatorów. 

Surowe bentonity mogą też służyć jako adsorbenty, pełniąc np. funkcję dekoloryzatorów, 

systemów filtrujących (oczyszczających), wymieniaczy jonowych lub też znajdują zastoso-

wanie jako płuczki wiertnicze. W postaci zgranulowanego filtra montmorylonit jest stosowany 

do oczyszczania i dekoloryzacji wody do picia, olejów mineralnych i roślinnych, a także win 

i innych napoi. Ponadto bentonity są wykorzystywane jako tzw. geomembrany, służące jako 

uszczelnienia pod zbiornikami, w których przechowuje się substancje szkodliwe dla środowi-

ska [4, 6–8]. 

Pierwsze prace nad zastosowaniem aktywnych materiałów ilastych w procesie izomery-

zacji pinenów pochodzą z pierwszej połowy XX wieku, w badaniach tych otrzymano kamfen 

z wydajnością 50–55%. Inna, nowsza metoda izomeryzacji α-pinenu z użyciem jako kataliza-

tora attapulgitu wykazała, że w procesie tym otrzymywane są dwa związki: kamfen i limonen. 

Najnowsze badania nad zastosowaniem katalizatorów heterogenicznych pochodzenia na-

turalnego w procesach izomeryzacji związków organicznych dotyczą głównie związków tra-

pezoidowych. Szczególną uwagę zwraca się obecnie na materiały ilaste m.in. montmorylonit, 

np. wietnamski montmorylonit sodowy został użyty w procesie izomeryzacji 1,2-epoksyli-

monenu [9]. Proces izomeryzacji epoksydu limonenu prowadzono w środowisku bezroz-

puszczalnikowym, przy zastosowaniu dwóch metod: 

1) z zastosowaniem klasycznego reaktora szklanego, wyposażonego w mieszadło magne-

tyczne oraz w chłodnicę zwrotną, w temperaturze 140oC przez 60 min.; 

2) z zastosowaniem reaktora mikrofalowego, przy czym mieszanina reakcyjna była naświe-

tlana przez 6 min (455 W), a montmorylonit użyto w ilości 0,08% wag. w stosunku do 

1,2-epoksylimonenu. 

W wyniku reakcji otrzymano szereg izomerów: karwenon, izomery dihydrokarwonu,  

p-cymen i karwon. W obu metodach z największą wydajnością otrzymano karwenon (85‒89%). 

R-(+)-LIMONEN – CHARAKTERYSTYKA I PROCESY UTLENIANIA Z ZASTOSOWANIEM 
KATALIZATORÓW HETEROGENICZNYCH 

Limonen (4-izopropenylo-1-metylocykloheksen) jest bezbarwną lub jasnożółtą cieczą 

o masie molowej 136,23 g/mol i o charakterystycznym przyjemnym zapachu cytrusowym 

(R-(+)-limonen) lub iglastym (S-(–)-limonen). Limonen dzięki obecności centrum chiralnego 

na czwartym atomie węgla w pierścieniu cyklicznym, występuje w przyrodzie w postaci 

dwóch izomerów, ponadto występuje często w przyrodzie w postaci mieszaniny racemicznej. 

Spośród dwóch izomerów limonenu, częściej spotykany jest R-(+)-limonen. 
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Rys. 2. Struktura R-(+)-limonenu 

R-(+)-limonen występuje w skórkach owoców cytrusowych (pomarańcza słodka, manda-

rynka, cytryna oraz limonka) i charakteryzuje się następującymi właściwościami fizycznymi: 

temperatura wrzenia 176°C (pod ciśnieniem 760 mmHg), temperatura topnienia –74°C; gę-

stość 0,94 g/dm3, ponadto dobrze rozpuszcza się w alkoholach metylowym i etylowym oraz 

w acetonie i w benzenie. Stanowi główny składnik olejków pozyskiwanych z odpadowych 

skórek owoców cytrusowych (biomasa). Można go otrzymywać metodami naturalnymi i syn-

tetycznymi, stosując np. procesy pirolityczne. Metody naturalne (destylacja prosta, czy desty-

lacja z parą wodną skórek owoców cytrusowych) pozwalają na zagospodarowanie odpado-

wych skórek owoców cytrusowych z przemysłu spożywczego i równocześnie pozyskiwanie 

czystego limonenu, przy niewielkiej ilości odpadów, które mogą być zastosowane jako pasza 

dla zwierząt. Natomiast metody pirolityczne wymagają wysokich temperatur i generują 

znaczne ilości ścieków, które są bardzo szkodliwe dla środowiska naturalnego. 

R-(+)-limonen znalazł głównie zastosowania w kosmetyce, w medycynie – w tym medycy-

nie naturalnej do aromaterapii (właściwości uspokajające, harmonizujące i stabilizujące układ 

nerwowy), w przemyśle perfumeryjnym i w przemyśle spożywczym (dodatek smakowy 

i aromatyzujący do żywności). R-(+)-limonen obecny jest również w napojach gazowanych 

produkowanych przez duże koncerny (np. Coca Cola Company), w sokach owocowych, w lo-

dach oraz w słodyczach, gdzie pełni rolę aromatu spożywczego oraz stabilizatora [9]. Limo-

nen stosowany jest również w syntezach wielu użytecznych półproduktów dla przemysłu 

organicznego, a także jako alternatywny rozpuszczalnik do syntez organicznych, gdyż jest 

tani, biodegradowalny i mało toksyczny; jego wadą jest to, że łatwo się utlenia, więc nie mo-

że być rozpuszczalnikiem w reakcjach utleniania. Związek ten może być także stosowany 

jako środek czyszczący do sprzętu elektronicznego, ze względu na właściwości odtłuszcza-

jące. Limonen znalazł również zastosowania jako komponent zapachowy w produktach 

chemii gospodarczej (detergenty i odświeżacze powietrza) [10]. R-(+)-limonen stosowany 

jest również do walki z cellulitem. W przemyśle polimerowym stanowi cenny monomer do 

produkcji „pachnących” i biodegradowalnych polimerów [11]. 

Bardzo istotnymi procesami, dla których R-(+)-limonen stanowi surowiec są procesy jego 

utleniania. W wyniku utleniania R-(+)-limonenu otrzymuje się takie związki, jak: karwon, kar-

weol, alkohol perillowy, 1,2-epoksylimonen oraz diol 1,2-epoksylimonenu. W literaturze opi-

sane są metody utleniania limonenu za pomocą nadtlenku wodoru, wodoronadtlenku tert-

butylu, tlenu cząsteczkowego [12] oraz ozonu [13] w obecności katalizatorów heterogenicz-

nych, takich jak: katalizatory tytanowo-silkalitowe [14], sole rutenu [15] i molibdenu [16] oraz 

hydrotalcyty (syntetyczne odpowiedniki naturalnych ziem ilastych) [17]. 
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Jedną z ważniejszych metod utleniania limonenu jest metoda wykorzystująca katalizatory 

tytanowo-silkalitowe. Zaletą tej metody jest duża trwałość stosowanych katalizatorów, ła-

twość ich regeneracji oraz niewielka ilość szkodliwych produktów ubocznych (głównie woda 

lub alkohole). W procesach utleniania R-(+)-limonenu w obecności katalizatorów silikalito-

wych jako utleniacze stosowane są nadtlenek wodoru oraz wodoronadtlenek tert-butylu. 

W literaturze można znaleźć przykłady zastosowania w omawianym procesie, takich kataliza-

torów tytanowo-silkalitowych jak: TS-1 [18], Ti-MCM-41 [19], Ti-SBA-15 [20] oraz Ti-SBA-16 

[21]. Na rysunku 3 przedstawiono reakcje utleniania R-(+)-limonenu zachodzące w obecno-

ści katalizatora Ti-SBA-15 oraz 60% wodnego roztworu nadtlenku wodoru, gdy reakcja jest 

prowadzona w metanolu jako rozpuszczalniku. W wyniku tych reakcji otrzymywane są takie 

związki, jak: 1,2-epoksylimonen, karwon, karweol, alkohol perillowy oraz diol 1,2-epoksyli-

monenu limonenu. Badania nad procesem utleniania R-(+)-limonenu były prowadzone 

w zakresie temperatur od 0 do 120oC przez 48 h, w reaktorze szklanym wyposażonym 

w chłodnicę zwrotną oraz w mieszadło magnetyczne. Stosunek molowy R-(+)-limonen/H2O2 

wynosił 1 : 1. Badania nad tym procesem wykazały, że najkorzystniejszą temperaturą sprzy-

jającą syntezie 1,2-epoksylimonenu jest temperatura 80oC oraz czas reakcji 3 h (konwersja 

R-(+)-limonenu 60% mol, a selektywność 1,2-epoksylimonenu 50% mol). 

 

 

Rys. 3. Reakcje zachodzące podczas utleniania R-(+)-limonenu nadtlenkiem wodoru w obecności 
katalizatorów tytanowo-silkalitowych 

Dla porównania Chicker ze współpracownikami badał epoksydację R-(+)-limonenu na 

specjalnie przygotowanym katalizatorze Ti-SBA-15 [22]. Badania prowadzono w acetonitrylu 
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jako rozpuszczalniku i w temperaturze 70oC. Mieszaniny poreakcyjne poddawano analizie 

ilościowej po 24 godzinach. Jako utleniacze w reakcji zastosowano nadtlenek wodoru i wo-

doronadtlenek t-butylu. Badania tych autorów pokazały, że gorsze wyniki uzyskano dla nad-

tlenku wodoru, jako utleniacza, gdyż konwersja limonenu wynosiła 40% mol, a selektywność 

epoksydu 100% mol. W przypadku wodoronadtlenku t-butylu konwersja limonenu wynosiła 

97% mol, a selektywność epoksydu 100% mol. 

Berlini i współpracownicy [23] prowadzili badania nad procesem epoksydacji związków 

nienasyconych (w tym terpenów) na katalizatorze Ti-MCM-41. Epoksydację prowadzili 

w szklanym reaktorze, w temperaturze 85°C, a jako rozpuszczalniki stosowali acetonitryl 

i octan etylu, natomiast utleniaczem był wodoronadtlenek t-butylu. Stosunek molowy utle-

niacz/substrat organiczny wynosił 1 : 1, a ilość katalizatora w stosunku do organicznego sub-

stratu wynosiła 30% wag. W acetonitrylu konwersja limonenu osiągnęła 62% mol, a selek-

tywność 1,2-epoksylimonenu wyniosła 79% mol, natomiast w octanie etylu wartości tych 

funkcji wynosiły odpowiednio: 68% mol i 62% mol. 

W innych metodach epoksydację R-(+)-limonenu przeprowadzono stosując cynkowo-

chromianowe oraz cynkofosforanowe sita molekularne [24], ciecze jonowe oraz kolumny 

jonowymienne [25]. Metoda epoksydacji limonenu z zastosowaniem sit molekularnych pole-

gała na syntezie hydrotermalnej sit molekularnych, a następnie przeprowadzeniu epoksyda-

cji za pomocą nadtlenku wodoru jako utleniacza i w butanolu, jako rozpuszczalniku. Prowa-

dząc epoksydację w temperaturze 60°C, uzyskano wydajność 1,2-epoksylimonenu wyno-

szącą 70% mol. Inaczej zachodził proces epoksydacji R-(+)-limonenu z użyciem cieczy jo-

nowej. Pierwszy taki proces epoksydowania przeprowadzono w obecności katalizatora Ja-

cobsena (immobilizowany związek kompleksowy manganu), rozpuszczonego w tetrafluoro-

boranie 1-butylo-3-metyloimidazoliowym [26]. W epoksydacji użyto nadtlenku wodoru jako 

utleniacza. Podczas procesu epoksydacji limonenu prowadzonego przez 1 godzinę, osią-

gnięto konwersję limonenu 50–87%. Dużą zaletą tego procesu jest mniejszy wpływ cieczy 

jonowej na środowisko naturalne w porównaniu z rozpuszczalnikami organicznymi, takimi jak 

toluen lub benzen. 

W przyszłości możliwe jest zastąpienie metod utleniania R-(+)-limonenu nadtlenkiem wo-

doru w obecności katalizatorów tytanowo-silkalitowych metodami z zastosowaniem modyfi-

kowanych, naturalnych surowców, jakimi są materiały glinokrzemianowe. W naszych bada-

niach użyliśmy silnie hydrofilowego montmorylonitu. Zastosowany w procesie utleniania 

R-(+)-limonenu montmorylonit w pierwszym etapie został odpowiednio oczyszczony. Na ry-

sunku 4 przedstawiono poszczególne etapy przygotowania katalizatora. Z tego powodu, iż 

katalizator jest pozyskiwany z surowca naturalnego (jego zawartość w oczyszczanym bento-

nicie to min. 75%, ponadto zawiera on max. 12% wody, max. 5% węglanów oraz max. 8% 

innych zanieczyszczeń, w tym związków nieorganicznych), który w kontakcie z wodą pęcz-

nieje (17 cm3/2 g) zwiększając lepkość wodnej dyspersji, do jego uzyskania zastosowano 

oczyszczanie fizyczne (10% dyspersja wodna bentonitu). Etap oczyszczania jest istotny, 

gdyż wysoka czystość katalizatora z punktu widzenia reakcji chemicznej ułatwia jej przebieg. 



Wpływ hydrofilowego montmorylonitu użytego w roli katalizatora na proces utleniania R-(+)-limonenu... 

 

125 

 

 
Rys. 4.Schemat przygotowania katalizatora do procesu utleniania R-(+)-limonenu 

Następnie przeprowadzono proces utleniania R-(+)-limonenu z zastosowaniem katalizato-

ra montmorylonitowego. Proces prowadzono w szklanym reaktorze, wyposażonym w mie-

szadło magnetyczne oraz chłodnicę zwrotną. Utlenianie R-(+)-limonenu w obecności mont-

morylonitu za pomocą 60-procentowego wodnego roztworu nadtlenku wodoru i w obecności 

3% wag. katalizatora, prowadzono w temperaturze 120oC przez 3 h bez udziału rozpusz-

czalnika. Na rysunku 5 przedstawiono reakcje zachodzące podczas utleniania R-(+)-

limonenu nadtlenkiem wodoru w obecności montmorylonitu. 

Mieszaniny poreakcyjne poddawano analizie metodą chromatografii gazowej (GC) oraz 

jodometrycznej analizie nieprzereagowanego nadtlenku wodoru. Do analizy GC zastosowa-

no aparat Focus wyposażony w kolumnę Restek RTX (folia 0,53 mm x 30 m x 1,0 m (glikol 

polietylenowy 20 000 Da)). Gazem nośnym był hel (szybkość przepływu 1 ml/min). Tempera-

tura kolumny wynosiła początkowo 60°C przez 2 minuty, a następnie stopniowo wzrastała do 

240°C z szybkością 4°C/min. Do określenia składu mieszanin poreakcyjnych zastosowano 

metodę wzorca zewnętrznego. 

Porównując produkty przedstawione na rysunkach 3 i 5, można zauważyć, że podczas 

utleniania R-(+)-limonenu w obecności sodowego montmorylonitu w mieszaninie poreakcyj-

nej pojawiają się nowe związki: 8,9-epoksylimonen i jego diol oraz powstaje diepoksyd limo-

nenu. Dalsze badania nad procesem utleniania R-(+)-limonenu nadtlenkiem wodoru w obec-

ności glinokrzemianów warstwowych pozwolą na dokładniejszy dobór rodzaju tego kataliza-

tora oraz jego ilości, a także pozwolą na określenie najkorzystniejszych warunków prowa-

dzenia tego procesu. Utlenianie R-(+)-limonenu nadtlenkiem wodoru w obecności montmory-

lonitu jest procesem spełniającym zasady „zielonej chemii”. Surowce użyte w tym procesie 

są szeroko dostępne, naturalne, biodegradowalne oraz tanie. Zaletą tej metody utleniania 

limonenu jest brak szkodliwych dla środowiska naturalnego rozpuszczalników. Podczas pro-

cesu utleniania R-(+)-limonenu w obecności hydrofilowego montmorylonitu powstaje wiele 
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cennych związków, które mają ogromne znaczenie w przemyśle farmaceutycznym i kosme-

tycznym. 

 

 
Rys. 5. Reakcje zachodzące podczas procesu utleniania R-(+)-limonenu nadtlenkiem wodoru w 
obecności montmorylonitu 
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MATERIAŁ Ti-SBA-16 – WŁAŚCIWOŚCI, SYNTEZA ORAZ CHARAKTERYSTYKA 

Ti-SBA-16 MATERIAL – ITS PROPERTIES, SYNTHESIS AND CHARACTERISTIC 

1
Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii 

Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej, ul. Pułaskiego 10, 70-322 Szczecin, 
2
Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii Che-

micznej, Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inżynierii Środowiska, ul. Pułaskiego 10, 
70-322 Szczecin, 

Streszczenie. Celem pracy była synteza materiału Ti-SBA-16. Jest to materiał o strukturze ku-
bicznej, gdzie każdy z mezoporów połączony jest z ośmioma sąsiednimi komórkami. Materiał 
ten otrzymano metodą hydrotermalną, wzorując się na danych literaturowych. Jako templat wy-
korzystany został biodegradowalny Pluronic F127 (kopolimer tlenku propylenu i etylenu). Sto-
sunek molowy krzemu do tytanu w żelu krystalizacyjnym wynosił 40:1. Otrzymane materiały 
poddano następującym badaniom instrumentalnych: XRD (potwierdzenie otrzymania odpo-
wiedniej struktury) i SEM (określenie morfologii otrzymanych cząstek katalizatora) oraz określo-
no również powierzchnię właściwą BET, a także w celu potwierdzenia wbudowania tytanu 
w strukturę materiału SBA-16 wykonano widma IR i UV-Vis. Ponadto skład katalizatorów okre-
ślono za pomocą mikroanalizy rentgenowskiej. 
 
Słowa kluczowe: Ti-SBA-16, mezoporowaty materiał tytanowo-silikatowy. 
Keywords: Ti-SBA-16, titanium containing mesoporous silica material. 

WSTĘP 

Uporządkowane materiał mezoporowate zaczęły przyciągać uwagę naukowców od mo-

mentu otrzymania rodziny materiałów M41S. Charakteryzują się one dobrą stabilnością hy-

drotermalną oraz otrzymywane są z niedrogich, komercyjnie dostępnych materiałów. Jed-

nakże największą zaletą tych materiałów jest łatwość modyfikacji ich właściwości, takich jak: 

wielkość porów, powierzchnia właściwa, objętość porów i grubość ścianek. Powyższe cechy 

sprawiły, że uporządkowane materiały mezoporowate znalazły zastosowanie w: katalizie, 

technologiach separacji, adsorpcji i medycynie, jako nośniki leków. Duży rozmiar porów po-

zwolił na wykorzystanie tych materiałów w reakcjach z cząsteczkami o dużych rozmiarach. 

Komercyjnie wykorzystywane są mezoporowate materiały z rodziny M41S, w której skład 

wchodzą: MCM-41 o budowie heksagonalnej, MCM-48 o budowie kubicznej oraz MCM-51 

o budowie warstwowej. Otrzymane zostały one przez naukowców z firmy Mobil i stosowane 

są jako katalizatory oraz nośniki [1]. 

Sposób otrzymywania mezoporowatych materiałów krzemionkowych opiera się na meto-

dzie zol-żel, która została przedstawiona w roku 1979 przez Iler`a [2]. Polimeryzację prowa-

dzi się w wodnym lub alkoholowym roztworze poprzez dodanie odpowiedniego źródła krze-
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mu, które jest ważnym czynnikiem reakcji i warunkuje otrzymanie odpowiedniego, gotowego 

produktu. Jako źródło krzemu najczęściej wykorzystywane są siloksany (orto-krzemian te-

trametylu i orto-krzemian tetraetylu) oraz krzemian sodu, ponadto wykorzystuje się też aero-

żele oraz kserożele. 

Pierwszy etap polimeryzacji polega na powstawaniu grup silanolowych, w wyniku hydroli-

zy prekursora silanowego. Rzeczywista polimeryzacja zachodzi w wyniku kondensacji. 

Względne czasy homogenizacji i żelowania silnie zależą od pH układu. Hydrolizie najbardziej 

sprzyja katalizator kwasowy, który prowadzi do utworzenia grup Si(OH)4. Mechanizm proce-

su polimeryzacji krzemionki przedstawiono na rysunku 1 [3]. 

 
Rys. 1. Mechanizm polimeryzacji krzemionki 

Główną koncepcją otrzymywania dobrze określonych i ustrukturyzowanych polikrzemia-

nów jest użycie środka powierzchniowo czynnego zwanego templatem. Zazwyczaj stosowa-

ne są cząsteczki amfifilowe środka powierzchniowo czynnego, które tworzą ciekłe kryształy 

poprzez agregację w roztworze wodnym. Struktury te nazywane są mezofazami, a ich po-

wstawanie silnie zależy od warunków prowadzenia reakcji. Najważniejsze z nich to: tempera-

tura, wartość pH roztworu oraz stężenia surfaktanta. W zależności od tych warunków mezo-

faza może być w formie kulistej, cylindrycznej, lamelarnej lub sześciennej. Powstałe mezofa-

zy w wyniku reakcji polimeryzacji siloksanu obudowywane są krzemionką [4]. 
 

 

Rys. 3. Przykłady ciekłokrystalicznych mezofaz: (A) heksagonalna, (B) lamelarna i (C) regularna [5] 

Jednym z uporządkowanych materiałów mezoporowatych jest materiał SBA-16 o struktu-

rze kubicznej (grupa przestrzenna lm-3m), gdzie każdy z mezoporów połączony jest 

z ośmioma sąsiednimi komórkami [6]. Rozmiar porów tego materiału wynosi od 5 do 15 nm. 

Ze względu na to, że kanały łączące jeden z mezoporów z drugim są znacznie mniejsze od 
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samej mezoporwatej komórki, desorpcja z tego rodzaju struktury jest zdominowana przez 

blokowanie porów [7, 8]. Materiał SBA-16, otrzymywany jest w warunkach kwasowych, przy 

użyciu niejonowego środka powierzchniowo-czynnego (Pluronic), który pełni funkcję templa-

tu. Jest to biodegradowalny kopolimer tlenku propylenu oraz tlenku etylenu. Wśród tych 

związków, ze względu na wzajemny stosunek grup oksypropylenowej oraz oksyetylenowej, 

można wyróżnić: Pluronic F127, Pluronic P123, Pluronic F68 i inne. 

 

 
Rys. 4. Wzór ogólny kopolimerów Pluronic 

Regularna struktura materiału SBA-16 może być otrzymana przy użyciu mieszaniny Plu-

ronic P123–Pluronic F127 [9] lub z wykorzystaniem układu butanol-Pluronic F127 [10]. Ze 

względu na dłuższe łańcuchy propylenowe w Pluronic’u F127, materiał otrzymany przy za-

stosowaniu układu butanol-Pluronic F127 charakteryzuje się grubszymi ścianami porów. 

 
Rys. 5. Regularna struktura materiału SBA-16 [6] 

Ze względu na swoją budowę, materiał SBA-16 znalazł szerokie zastosowania.  

G. Andrade i współpracownicy zastosowali SBA-16 w roli nośnika leków w badaniach in vitro. 

Materiał ten charakteryzował się dobrą biokompatybilnością oraz opóźnionym uwalnianiem 

substancji wzorcowej, co jest ważne w przypadku leków przeciwnowotworowych [11]. Mate-

riał ten może być również modyfikowany, poprzez wbudowanie jonów tytanu w strukturę 

krzemionki. Tak otrzymane katalizatory chętnie wykorzystywane są w reakcjach utleniania 

oraz izomeryzacji, ze względu na wysoką aktywność jonów tytanu, dużą powierzchnię wła-

ściwą, wysoką stabilność hydrotermalną, dużą objętość porów oraz uporządkowany rozkład 
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porów [12–13]. Nie tylko atomy tytanu mogą być wbudowywane w strukturę krzemionki. 

Z powodzeniem udało się zsyntezować katalizatory o strukturze SBA-16, zawierające 

w swojej strukturze takie metale jak molibden [14]. Ponadto, poprzez impregnację metalami 

materiału SBA-16, otrzymywane są katalizatory wykorzystywane w wielu reakcjach. 

S. Zhang otrzymał materiał Ni/SBA-16, który wykazywał świetne właściwości w reakcji su-

chego reformingu metanu [15]. H. Su i współpracownicy otrzymali katalizator LaFeO3, wyko-

rzystując SBA-16 jako templat. Katalizator ten wykazywał bardzo dobre właściwości fotokata-

lityczne w procesie usuwania Rodaminy B [16]. 

Celem niniejszej pracy było otrzymanie oraz charakterystyka mezoporowatych sit moleku-

larnych typu SBA-16 modyfikowanych tytanem, które w dalszej części badań posłużą jako 

katalizatory w procesie izomeryzacji alfa-pinenu. 

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 

Synteza materiału Ti-SBA-16 

Celem pracy było przygotowanie materiału Ti-SBA-16 metodą opisaną przez Gobina [11]. 

Podczas syntez wykorzystano następujące materiały: jako templat Pluronik F 127 (Sigma 

Aldrich), jako źródło krzemu o-krzemian tetraetylu (TEOS, 98% Aldrich), kwas chlorowodo-

rowy (35–37% Chempur), jako źródło tytanu o-tytanian tetraizopropylu (TiPOT 97%, Aldrich), 

wodę dejonizowaną oraz 1-butanol (cz.d.a., POCH). W standardowej syntezie 3 g kopolime-

ru Pluronic F127 rozpuszczano w roztworze 144 g wody dejonizowanej oraz 6 g stężonego 

kwasu solnego. Po około 20–30 minutach, do mieszaniny dodawano 9 g 1-butanolu, który 

pełnił rolę kosurfaktanta. Następnie po godzinie intensywnego mieszania, mieszaninę 14,2 g 

TEOS oraz 1,3 g TiPOT dodawano do wcześniej przygotowanego roztworu. Całość roztworu 

była następnie mieszana w temperaturze 45°C przez 24 godziny. Kolejnym krokiem było 

przeniesienie otrzymanego żelu do autoklawu, gdzie przebywał bez mieszania w temperatu-

rze 100°C, w warunkach hydrotermalnych. W wyniku parowania wody ciśnienie w autoklawie 

wynosiło około 5 atmosfer. Uzyskany osad odsączano, przemywano wodą dejonizowaną 

i metanolem na filtrze oraz suszono w temperaturze 100°C przez 24 h, a następnie kalcyno-

wano przez 5 h w temperaturze 550°C. W ten sposób otrzymano materiał Ti-SBA-16 w po-

staci białego proszku. 

Charakterystyka materiału Ti-SBA-16 

Otrzymany materiał badano za pomocą następujących metod instrumentalnych: 

– XRD (dyfrakfraktometria rentgenowska) – potwierdzenie struktury otrzymanego materiału. 

Badania wykonano na dyfraktometrze XPERT Pro w zakresie kąta 2 theta od 0 do 10° 

z użyciem lampy miedziowej o długości fali 154 nm; 

– FT-IR (spektroskopia w podczerwieni) – potwierdzenie struktury otrzymanego materiału 

oraz włączenia tytanu do struktury mezoporowatej krzemionki. Badania wykonano na 

spektrofotometrze Thermo Nicolet 380; 

– UV-Vis (spektroskopia w zakresie ultrafioletu i świetle widzialnym) – potwierdzenie włą-

czenia tytanu do struktury SBA-16. Badania wykonano na spektrofotometrze Jasco V-650 
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w zakresie długości fali 200–600 nm, wyposażonym w przystawkę proszkową umożliwia-

jącą pomiar absorpcji substancji stałych; 

– SEM (skaningowa mikroskopia elektronowa) – określenie morfologii otrzymanych materia-

łów. Badania wykonano na aparacie JOEL JSM-6100 instrument; 

– EDX (mikroanaliza rentgenowska) – określenie składu chemicznego otrzymanych mate-

riałów. Badania wykonano na aparacie Oxford X-ray analyzer ISIS 300; 

– izotermy adsropcji/desorpcji azotu – określenie właściwości powierzchni materiałów. Ba-

dania wykonano na aparacie Quantchrome Instruments. 

Dyfrakcyjna spektroskopia rentgenowska (XRD) pozwoliła zidentyfikować otrzymaną 

strukturę materiału Ti-SBA-16. Przedstawione na rysunku 4 widmo ukazuje jeden wyraźny 

refleks dyfrakcyjny o maksimum przy kącie 0,8° 2θ (110) i dwa bardzo słabo zdefiniowane 

refleksy przy kątach: 1,2o i 1,5° 2θ . Dane te są charakterystyczny dla uporządkowanej me-

zoporowatej krzemionki o strukturze kubicznej i są zgodne z danymi literaturowymi [17]. 

 

Rys. 6. Dyfraktogram materiału Ti-SBA-16 

Na widmie IR materiału Ti-SBA-16 zaobserwować można główne pasma absorpcji w za-

kresach: 1625–1650, 1000-1300, 800, 460, 2350, 3500 oraz 960 cm–1. Pasmo w zakresie 

1625–1650 cm–1 przypisywane jest drganiom zginającym grup –OH, pochodzących od czą-

steczek wody zaadsorbowanych na powierzchni materiału. Pasma przy liczbie falowej 440 

oraz 800 cm–1 przypisuje się drganiom deformacyjnym zginającym grup Si–O–Si, gdzie 

zmienia się kąt pomiędzy wiązaniami oraz drganiom walencyjnych symetrycznych, gdzie 

zmienia się długość wiązań. Pasmo w zakresie 1000–1300 cm–1 przypisuje się obecności 

wiązań Si‒O–Si, związanych z powstaniem sieci krzemionkowej. Charakterystyczne dla ma-

teriału Ti-SBA-16 pasmo 960 cm–1 jest związane z izomorficznym podstawieniem Si przez 

jony Ti, przypisuje się je naprężeniom polarnych wiązań Si–O–Ti lub obecności grupy tytany-

lowej Ti=O, potwierdza ono włączenie tytanu w strukturę krzemionki [18]. Ponadto pasmo 

960 cm–1 przypisuje się drganiom rozciągającym grup Si–OH, które znajdują się na po-

wierzchni materiału [19]. Pasmo 3500 cm–1 odpowiada zaadsorbowanej wodzie, natomiast 

za pasmo przy długości fali 2350 cm–1 odpowiada dwutlenek węgla. Otrzymane widmo jest 

zgodne z danymi literaturowymi [20]. 
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Rys. 7. Widmo FT-IR materiału Ti-SBA-16 

Na widmie UV-Vis materiału Ti-SBA-16 można zauważyć charakterystyczny pik absorp-

cyjny przy długości fali około 210 nm, który potwierdza koordynacyjne włączenie atomów 

tytanu (Ti+4) w strukturę krzemionki. Ponadto pasmo w zakresie 225–260 nm prawdopodob-

nie odpowiada za występowanie tytanu w formie dimerów (Ti–O–Ti) [21]. Dodatkowo w wid-

mach tych można zauważyć pasmo absorpcji przy długości fali około 290 nm, które pochodzi 

od tytanu, o liczbie koordynacyjnej V lub VI. Zmiana liczby koordynacyjnej tytanu może wyni-

kać z absorpcji cząstek wody przez jony tytanu włączone do struktury krzemionki (głównie 

zachodzi to na powierzchni katalizatora). Ponadto, przy długości fali w okolicach 330 nm 

można zauważyć punkt przegięcia, który świadczy o powstaniu niewielkiej ilości TiO2 w for-

mie anatazu. 

  
Rys. 8. Widmo UV-Vis materiału Ti-SBA-16 

Na zdjęciu SEM otrzymanego materiału można zauważyć dobrze wykształcone, owalne 

cząstki, które składają się z połączonych mniejszych nanocząstek. Taki wygląd cząstek jest 

typowy dla materiału SBA-16 o strukturze kubicznej [22–23]. 
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Rys. 9. Zdjęcie SEM materiału Ti-SBA-16 

Z badań mikroanalizy rentgenowskiej EDX wynika, że zawartość atomów tytanu w otrzy-

manym materiale Ti-SBA-16 wynosiła 0,35% wag. Wykonane analizy adsropcji/desorpcji 

azotu pozwoliły na określenie właściwości powierzchni otrzymanego materiału – powierzch-

nia właściwa BET 1040 m2/g, całkowita objętość porów 0,910 cm3/g, objętość mikroporów 

(<2 nm) 0,120 cm3/g, natomiast objętość mezoporów (2–50 nm) 0,790 cm3/g. Izotermy ad-

sorpcji/desorpcji azotu przedstawione zostały na rysunku 10. Są to izotermy typu IV (wg 

UPAC) i odpowiadają one przypadkowi, gdy liczba warstw adsorpcyjnych jest ograniczona 

ze względu na szerokość porów. Jest to charakterystyczne dla regularnej struktury SBA-16, 

w której mezopory połączone są porami o dużo mniejszej średnicy. Okno wejścia do mezo-

poru o strukturze kubicznej ma średnicę około 2 nm, natomiast same nanoklatki mają średni-

cę 10–13 nm. 

 

Rys. 10. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu dla materiału Ti-SBA-16 
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Rys. 11. Rozkład porów w materiale Ti-SBA-16 

WNIOSKI 

Przedstawiona metoda syntezy pozwala na otrzymanie mezoporowatych uporządkowa-

nych materiałów Ti-SBA-16. Materiały te charakteryzują się dużą powierzchnią właściwą, 

a rozmiar mezoporów mieści się w zakresie od 10 do 14 nm. Sposób syntezy tych materia-

łów jest przyjazny dla środowiska ze względu na zastosowanie biodegradowalnego templatu 

oraz wodnego środowiska reakcji. Wykonana charakterystyka otrzymanych materiałów, 

z wykorzystaniem zaawansowanych analiz instrumentalnych, pozwoliła potwierdzić powsta-

nie założonej struktury 3-D regularnej. Ponadto, wykorzystując spektroskopie w zakresie 

ultrafioletu i świetle widzialnym oraz mikroanalizę rentgenowską, potwierdzono, że atomy 

tytanu zostały wbudowane w strukturę mezoporowatej krzemionki. 
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Paula OSSOWICZ10 

AMINOKWASOWE CIECZE JONOWE, JAKO NOWE MEDIA REAKCYJNE 

AMINO ACID IONIC LIQUIDS AS NEW REACTION MEDIUM 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii 
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej  

Streszczenie. W monografii przedstawiono możliwości zastosowania nowej generacji cieczy 
jonowych pochodzenia naturalnego, w których kation bądź anion pochodzą od aminokwasu. 
Główną uwagę poświęcono zastosowaniu aminokwasowych cieczy jonowych jako katalizatorów 
lub/i rozpuszczalników w syntezie asymetrycznej. Przegląd dotyczy zarówno badań własnych 
jak również danych literaturowych. 
 
Słowa kluczowe: aminokwasowe ciecze jonowa, chiralne ciecze jonowe, kataliza homogenicz-
na, synteza asymetryczna. 
Keywords: amino acid ionic liquids, chiral ionic liquids, homogeneous catalysis, asymmetric 
synthesis. 

AMINOKWASOWE CIECZE JONOWE 

Aminokwasowe ciecze jonowe (AAILs – ang. Amino Acid Ionic Liquids) stanowią grupę 

cieczy jonowych w których kation lub/i anion pochodzi od aminokwasu. Uzyskanie amino-

kwasowego jonu jest możliwe dzięki obecności co najmniej dwóch grup funkcyjnych  

w cząsteczce aminokwasu, tj. grupy aminowej i grupy karboksylowej. Związki te są ponadto 

nietoksyczne, biodegradowalne i aktywne biologicznie, a otrzymane z nich ciecze jonowe 

zachowują te właściwości. Zatem o „przyjazności” aminokwasowych cieczy jonowych decy-

dować będzie dobrany przeciwjon. 

Właściwości aminokwasowych cieczy jonowych mogą być dostosowywane do konkretne-

go procesu, co czyni je związkami projektowalnymi [1]. Do otrzymywania tego typu związków 

wykorzystywane są zarówno aminokwasy naturalnie występujące w przyrodzie oraz synte-

tyczne, takie jak kwas 11-aminoundekanowy. Aminokwasy stanowią ważny surowiec w syn-

tezie funkcjonalnych cieczy jonowych [2]. 

 
Podział i metody otrzymywania aminokwasowych cieczy jonowych 

Aminokwasy mogą być bezpośrednio wykorzystane do otrzymania chiralnych anionów lub 

chiralnych kationów. Aminokwasowy kation otrzymuje się zwykle w wyniku reakcji protono-

wania grupy aminowej albo jej czwartorzędowania lub na drodze modyfikacji jednej grupy 

funkcyjnej lub łańcucha bocznego, a także na drodze modyfikacji wielofunkcyjnego amino-

kwasu. Główne kierunki otrzymywania aminokwasowych cieczy jonowych z kationem amino-

kwasowym przedstawiono na rysunku 1. Kation może być otrzymany z aminokwasów lub 
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estrów aminokwasów poprzez protonowanie grupy aminowej odpowiednim kwasem 

Brønsteda. Natomiast uzyskanie aminokwasowego anionu możliwe jest poprzez deprotono-

wanie grupy karboksylowej (rys. 1) przez odpowiednią zasadę Brønsteda. Projektowanie 

cieczy jonowych o określonych właściwościach jest możliwe dzięki zastosowaniu odpowied-

niego organicznego lub nieorganicznego kwasu lub zasady [3]. Jeszcze większe możliwości 

otrzymujemy w wyniku modyfikacji w obrębie aminokwasu. Możliwe jest wówczas m.in. ste-

rowanie hydrofobowością związku, poprzez wprowadzenie np. grupy trifluorometylosulfony-

lowej do anionu aminokwasowego [4]. Aminokwasowe ugrupowanie kationowe można 

otrzymać z chiralnych aminokwasów poprzez modyfikację jednocześnie grupy karboksylowej 

jak i aminowej. W wyniku wieloetapowych reakcji można uzyskać pierścień oksazoliowy, imi-

dazoliowy lub tiazoliowy [3]. 

 

Rys. 1. Główne drogi otrzymywania aminokwasowych cieczy jonowych 

Zastosowanie aminokwasowych cieczy jonowych 

Zgodnie z zasadami „zielonej chemii” dąży się obecnie do wyeliminowania z użycia lot-

nych rozpuszczalników. Ponadto niezmierne istotne jest zastosowanie w reakcjach selek-

tywnych katalizatorów, które będą zachowywać swoją aktywność w wielu cyklach reakcyj-

nych. Ciecze jonowe spełniają warunki stawiane „zielonym rozpuszczalnikom” i stanowią 

dogodne medium reakcyjne, często wykorzystując przy tym właściwości katalityczne. Obec-

nie główna uwaga naukowców skierowana jest na syntezie związków o możliwie szerokim 

Bez modyfikacji reszty 

aminokwasu 

Z modyfikacją jednej grupy 

funkcyjnej 

Z modyfikacją    

łańcucha bocznego 
N

+

Y

R3

R2

R

X
-

 
Y=O, oksazoliowy 

Y=S, tiazoliowy 

Y=N, imidazoliowy 

Modyfikacja 

wielofunkcyjnego 

aminokwasu 

O
NH2

R

O
-

KAT
+

 
Chiralny anion 

 

O
NH3

+

R

OH

X
-

  
Chiralny kation 

 

N
N

+
R3

R2

W
Z

X
-

 
Modyfikacja 

w histydynie 

AMINOKWAS 

O
NH2

R

OH

 

N

N
+

R
OH

Et

Br
-

 

 

N
H

N
N

+
Bu

X
-

 
Modyfikacja grupy amino-

wej 
Modyfikacja grupy kar-

boksylowej 



Aminokwasowe ciecze jonowe jako nowe media reakcyjne 

 

139 

 

zakresie zastosowań, które otrzymywane są ze źródeł naturalnych, charakteryzujących się 

wysoką biodegradowalnością i biodostępnością. Chiralne ciecze jonowe stanowią alternaty-

wę dla typowych rozpuszczalników organicznych, a także mających je zastąpić – typowych 

cieczy jonowych (bazujących wyłącznie na produktach petrochemicznych). Do syntezy chi-

ralnych cieczy jonowych wykorzystuje się m.in. aminokwasy, a możliwości aplikacyjne tych 

związków stanowią temat niniejszej monografii. 

Aminokwasy stanowią kluczowy surowiec w syntezie funkcjonalnych i prostych w mody-

fikacji cieczy jonowych o szerokim zastosowaniu. W monografii szczególną uwagę poświę-

cono zastosowaniu tych związków jako katalizatorów lub/i środowiska reakcji syntezy orga-

nicznej. Spośród innych, znane jest ich zastosowanie jako rozpuszczalników biomateriałów, 

takich jak celuloza, DNA czy węglowodory, rozpuszczalników oraz półproduktów w syntezie 

peptydów czy jako absorbentów kwaśnych gazów, a także jako funkcjonalnych materiałów 

[5]. Ponadto ze względu na wysoką stabilność hydrolityczną i właściwości antykorozyjne wy-

korzystywane są jako smary powierzchni metalowych [6]. Znane jest również ich użycie 

w ekstrakcji typu ciecz-ciecz, elektroforezie kapilarnej oraz, jako chiralnych selektorów 

w chromatografii cieczowej [7]. 

Chiralne ciecze jonowe otrzymane na bazie aminokwasów posiadają stabilne centra chi-

ralności, dzięki czemu możliwe jest ich zastosowanie w syntezie asymetrycznej [8, 9]. 

Aminokwasowe ciecze jonowe znalazły zastosowanie, jako katalizatory reakcji, tj. Dielsa-

-Aldera, kondensacji aldolowej, asymetrycznej addycji Michaela, kondensacji Knoevenagla 

czy reakcji wieloskładnikowych MCR i innych. 

Synteza asymetryczna jest szczególnie istotna w chemii farmaceutycznej, gdzie otrzyma-

nie jednego z enancjomerów lub diastereoizomerów może być krytyczne ze względu na róż-

ną aktywność biologiczną poszczególnych diastereoizomerów czy enancjomerów. Znane jest 

zastosowanie aminokwasowych cieczy jonowych na bazie soli amoniowych, imidazoliowych 

i pirydyniowych. Ograniczenia, jakie posiadają te chiralne ciecze jonowe, wynikać mogą z ich 

wysokiej lepkości i niskiej stabilności chemicznej. 

 

Reakcja Dielsa-Aldera 

Reakcja Dielsa-Aldera jest bardzo użyteczną w chemii organicznej metodą syntezy 

związków cyklicznych, które są niemożliwe lub trudne do otrzymania na innej drodze. Nie-

jednokrotnie jest jednym z etapów wieloetapowych syntez substancji biologicznie aktywnych. 

Reakcja ta ma szerokie zastosowanie w wielu gałęziach przemysłu, w tym farmacji, przemy-

śle petrochemicznym, a nawet w budownictwie. W celu zwiększenia szybkości i wydajności 

tych reakcji, a także ich regio-, stereo- i enancjoselektywności stosowane są katalizatory ta-

kie jak aminokwasowe ciecze jonowe. Poniżej przedstawione zostały przykłady ich zastoso-

wań w tej reakcji. 

Azotany i sacharyniany estrów metylowych, etylowych, propylowych i butylowych amino-

kwasów ([AAE]X) zostały użyte jako katalizatory i środowisko reakcji Dielsa-Aldera pomiędzy 

cyklopentadienem i akrylanem metylu (rysunek 2). W wyniku reakcji prowadzonej przez 24 h 

w temperaturze pokojowej uzyskane wysokie (ponad 90%) wydajności oraz stereoselektyw-
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ności endo:egzo porównywalne do tych uzyskanych przy użyciu tradycyjnych cieczy jono-

wych – np. tetrafluoroboranu 1-butylo-3-metyloimidazoliowego [bmim]BF4 [10]. 

+
COOCH3

COOCH3

+

egzo endo

COOCH3

[AAE]X

temp. pokojowa

 

Rys. 2. Reakcja Dielsa-Aldera [10] 

Prolinian 1-etylo-3-metyloimidazoliowy [emim][Pro] zastosowano jako katalizator asyme-

trycznej reakcji aza-Dielsa-Aldera pomiędzy 2-cykloheksen-1-onem, formaldehydem i p-ani-

zydyną (rysunek 3). Dodatkowo możliwy był recykling katalizatora. Bez znaczących zmian 

aktywności zawrócono go 6-krotnie do reakcji. Produkt uzyskano z wysoką (do 93%) wydaj-

nością produktu endo i wysoką enancjoselektywnością (do > 99%) [11]. 

O

+ HH

O

+

NH2

O

[emim][Pro]

30%mol N

O

O
 

Rys. 3. Asymetryczna reakcja aza-Dielsa-Aldera [11] 

Kondensacja aldolowa 

Kondensacja aldolowa to reakcja pomiędzy dwoma związkami karbonylowymi w wyniku, 

której otrzymujemy związki β-hydroksykarbonylowe. Asymetryczna kondensacja aldolowa 

jest ważną reakcją w syntezie organicznej ze względu na możliwość utworzenia w wyniku 

reakcji centrum chiralności. Naturalnie występującymi katalizatorami tej reakcji są aldolazy. 

Opracowano nowe katalizatory, które posiadają właściwości aldolaz, można je natomiast 

stosować za równo w środowisku hydrofilowym jak i hydrofobowym [12,13]. Chiralne ciecze 

jonowe znane są jako rozpuszczalniki reakcji aldolowej, dzięki którym możliwe jest stereose-

lektywne prowadzenie tej reakcji. 

O

R H
+

O OH

R

O
CIL

 

Rys. 4. Ogólny schemat kondensacji aldolowej pomiędzy aldehydami i ketonami 

Znane są przykłady zastosowania pochodnych proliny, zawierających w swojej cząstecz-

ce pierścień imidazoliowy czy pirydyniowy i anion NTf2
– lub BF4

–, w reakcji kondensacji aldo-

lowej pomiędzy acetonem i różnymi aldehydami. Użyta w reakcji ciecz jonowa nie traciła 

znacząco aktywności nawet po sześciu cyklach  reakcyjnych. Nawet przy zastosowaniu nie-
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wielkiego udziału cieczy jonowej (0,1%mol) produkt otrzymano z wysoką enancjoselektywno-

ścią (>99%ee) [14]. 

N-alkilowe pochodne L-proliny (rys. 5) zostały użyte jako katalizatory w reakcji kondensa-

cji aldolowej cylkoheksanonu i 4-nitrobenzaldehydu. Reakcję prowadzono w obecności wody 

lub DMSO, a produkt otrzymano z wysoką wydajnością (powyżej 88%), stereoselektywno-

ścią (>99:1) i enancjoselektywnością (powyżej 98%) [15]. 

 

N
+

R R

H

COOH R: CH2CH3, (CH2)3CH3, (CH2)5CH3,

(CH2)7CH3, (CH2)9CH3, (CH2)11CH3
X

-

X: Br
-
, NO3

-
, BF4

-

 
Rys. 5. Ciecz jonowa z kationem pochodzenia aminokwasowego 

Przedstawione na rysunku 6, chiralne ciecze jonowe pochodne proliny, seryny lub treoni-

ny zawierające kation imidazoliowy lub pirydyniowy i anion NTf2
– lub PF6

– okazały się sku-

tecznymi katalizatorami asymetrycznej kondensacji aldolowej pomiędzy aldehydami i keto-

nami w obecności wody. W wyniku kondensacji otrzymano aldole z wysoką diastereoselek-

tywnością (powyżej 98:2) i enancjoselektywnością (powyżej 99%ee) [16]. 
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Rys. 6. Kondensacja aldolowa katalizowana amfilifowymi cieczami jonowowymi na bazie α-amino-
kwasów [16] 

Większość cieczy jonowych stosowanych w kondensacji aldolowej zawiera chiralny ka-

tion. Niewiele jest doniesień dotyczących chiralnych anionów. Znane jest zastosowanie soli 

(2-hydroksyetylo)trietyloamoniowej kwasu (S)-2-pirolidynokarboksylowego, jednak uzyskana 

enancjoselektywność reakcji wynosiła mniej niż 10% [17]. W tej samej reakcji zastosowany 

został również L-prolinian 1-etylo-3-metyloimidazoliowy [emim][Pro], dzięki któremu uzyska-
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no dobrą wydajność oraz bardzo dobrą selektywność reakcji [18]. Najlepszą wydajność (po-

wyżej 99%) uzyskano stosując trans-L-hydroksyprolinę [19]. 

O

+ ArH

O

N
H

O4

-
S COR

N
+

N
O

Ar

OH

R= OCH 3, NH 2

[Bmim]NTf2, 4
oC

 
Rys. 7. Reakcja kondensacji aldolowej katalizowana przez chiralne ciecze jonowe na bazie amino-
kwasów [19] 

Reakcja addycji Michaela 

Kolejną reakcją tworzenia wiązania C–C, w której znalazły zastosowanie aminokwasowe 

ciecze jonowe jest asymetryczna addycja Michaela. Jej kluczowym etapem jest addycja nu-

kleofilowa karboanionu do α,β-nienasyconych związków karbonylowych, przy użyciu katali-

zatorów zasadowych. 

Addycję 1,3-difenyloprop-2-en-1-onu do malonianu dietylu przeprowadzono przy użyciu 

imidazoliowej cieczy jonowej pochodnej L-aminoalkoholu. W wyniku reakcji uzyskano niską 

(15%) enancjoselektywność [20]. 

Ph Ph

O

+
COOEt

COOEt CIL/CH3CN

K2CO3

COOEtEtOOC

Ph Ph

O

 
Rys. 8. Reakcja addycji Michaela pomiędzy 1,3-difenyloprop-2-en-1-onem a malonianem dietylu  
w środowisku chiralnych cieczy jonowych [20] 

Kolejną pochodną L-proliny zastosowano w reakcji addycji Michaela (rys. 9). Ogromną za-

letą zastosowanego organicznego katalizatora była jego zdolność do recyklingu bez straty 

aktywności. W wyniku reakcji otrzymano wydajności w zakresie 29–64%, dobre enancjose-

lektywności (64–82%) i wysokie stereoselektywności. Najlepsze wyniki uzyskano stosując 

jako rozpuszczalnik eter dietylowy [21]. 
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Rys. 9. Mechanizm addycji Michaela katalizowanej przez chiralną ciecz jonową [21] 

Ciecze jonowe na bazie proliny były także badane w asymetrycznej addycji cykloheksa-

nonu do trans-β-nitrostyrenu (rys. 10). Jako katalizatora użyto L-prolinianu didecylodimetylo-

amoniowego ([DDA][Pro]) oraz kwasu benzoesowego jako kokatalizatora. Uzyskano umiar-
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kowaną wydajność produktu. Enancjoselektywność była natomiast wyższa w obecności 

[DDA][L-Pro], niż uzyskana w reakcji prowadzonej w środowisku cieczy jonowej [bmim]BF4, 

w której zastosowano jako katalizator – L-prolinę [22]. 

O

+

Ph

NO2

O

NO2

Ph

CJ

temp. pokojowa, CH
2
Cl

2

 

Rys. 10. Asymetryczna addycja Michaela cykloheksanonu do trans-β-nitrostyrenu [22] 

Reakcja Hecka 

Kolejną reakcją tworzenia wiązania C–C lub C–N, wykorzystującą aminokwasowe ciecze 

jonowe jest reakcja Hecka. Jest to reakcja substytucji polegająca na przyłączeniu nienasy-

conego związku organicznego do alkenu. Tradycyjnie reakcja ta zachodzi w silnie zasado-

wych warunkach przy użyciu katalizatorów metalicznych – kompleksów palladu lub rodu [23, 24]. 

Jednym z problemów reakcji Hecka jest odzyskanie katalizatora palladowego pod koniec 

reakcji. W tym celu, w reakcji sprzęgania krzyżowego Hecka 2,3-dihydrofuranu z jodobenze-

nem katalizowanej palladem Pd(OAc), zastosowano L-prolinian tetrabutyloamoniowy 

[TBA][Pro] (rys. 11). Zaobserwowano znaczny wzrost selektywności i enancjoselektywności 

reakcji (> 99%ee) [25]. 

 

O
+ ArX

O
Ar

+
O

Ar
+

O
Ar

katalizator

zasada
 

Rys. 11. Reakcja sprzęgania krzyżowego Hecka 2,3-dihydrofuranu z jodobenzenem [25] 

Sprawdzono również zastosowanie L-prolininu didodecylodimetyloamoniowego oraz ben-

zalkoniowego w tej reakcji, stosując następujące kompleksy palladu: Pd2(dba)3, Pd(acac)2, 

PdCl2(cod), [PdCl(allyl)]2, PdCl2(PhCN)2 i PdCl2(PPh3)2 [26]. 

 

Reakcja uwodornienia 

Kolejną możliwością zastosowania chiralnych cieczy jonowy na bazie aminokwasów jest 

asymetryczna reakcja uwodornienia olefin. Bis(trifluorosulfonyloimidki) estru metylowego 

proliny ([ProMe]NTf2) i innych aminokwasów zostały zastosowane, jako środowisko reakcji 

uwodornienia 2-acetamidoakrylanu metylu i itakonianu dimetylu. W wyniku reakcji uzyskano 

wysokie stereoselektywności a układ ciecz jonowa–katalizator, po wydzieleniu produktów 

(przepłukując mieszaninę poreakcyjną nadkrytycznym CO2), został użyty ponownie do reak-

cji [27, 28]. 
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Rys. 12. Reakcja uwodornienia katalizowana przez ligandy tropowe [27, 28] 

Reakcja Biginelliego 

Chiralne ciecze jonowe posiadające aminokwas w części kationowej zostały zastosowa-

ne, jako katalizatory w reakcji wieloskładnikowej Biglinelliego. W reakcji zostały zastosowane 

siarczan(VI) L-proliny (Pro2SO4), heksafluorofosforan L-alaniny (AlaPF6) oraz azotan(V)  

L-treoniny (ThrNO3). W wyniku reakcji przedstawionej na rysunku 13, otrzymano odpowied-

nie pochodne dihydropirymidyny. Najwyższą wydajność (92%) otrzymano prowadząc reakcje 

przez 29 h [29, 30]. 
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Rys. 13. Reakcja Biginelliego katalizowana chiralnymi cieczami jonowymi [29,30] 

Cykloaddycja dwutlenku węgla do eposydów 

Niektóre aminokwasowe ciecze jonowe mogą zostać użyte jako katalizatory reakcji cyklo-

addycji dwutlenku węgla do tlenku propylenu w wyniku której otrzymywany jest węglan pro-

pylenu (rys. 14). Produkt tej reakcji znalazł szerokie zastosowanie jako rozpuszczalnik polar-

ny aprotonowy stosowany w przemyśle farmaceutycznym, agrochemicznym i innych [31]. 

Tetrabutyloamoniowe sole aminokwasów zostały użyte jako współkatalizatory w tej reakcji. 

Układ katalityczny ciecz jonowa–(Salen)Co(OOCCCl3) poddano trzykrotnie recyklingowi bez 

utraty jego aktywności [32]. 



Aminokwasowe ciecze jonowe jako nowe media reakcyjne 

 

145 

 

O

R

+ CO2

(Salen)Co(OOCCCl3)

CIL

O O

O

R

+
O

R

 

N N

Co

OOCCCl3

 

(Salen)Co(OOCCCl3) 

Rys. 14. Cykloaddycja CO2 do epoksydów wobec pochodnej modyfikowanego salenu [32] 

Otrzymywanie ketonu Wielanda-Mieschera 

Keton Wielanda-Mieschera (Hajosa) jest bardzo ważnym produktem pośrednim syntezy 

witaminy D i innych surowców farmaceutycznych. Do reakcji 2-metylocyklopenta-1,3-dionu  

z ketonem metylowo-winylowym użyto cieczy jonowej z kationem imidazoliowym (pochodną 

L-proliny). Reakcję prowadzono w temperaturze 80°C przez 13 h. W wyniku reakcji otrzyma-

no pożądany produkt z wydajnością 84% [33]  
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Rys. 15. Synteza ketonu Wielanda-Mieschera katalizowana chiralną cieczą jonową [33] 

Reakcja N-benzyloksykarbonylowania 

Do reakcji N-benzyloksykarbonylowania amin odpowiednim chlorkiem został zastosowany  

L-prolinian tetrapropyloamoniowy ([N3333][Pro]) (rys. 16). W wyniki reakcji uzyskano wysokie 

wydajności (90–96%) produktu w czasie 2–10 min, w temperaturze pokojowej [34]. 

 

NH2R
[N3333][L

-Pro]

Cbz - Cl, temp. pokojowa
NHR Cbz

 

Cbz: grupa benzyloksykarbonylowa 

Rys. 16. Schemat reakcji N-benzyloksykarbonylowania amin [34] 
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Reakcje N-arylowania 

Znane są ciecze jonowe wspomagane polimerami nasycone jodkiem miedzi(I), które zo-

stały wykorzystane do N-arylowania związków heterocyklicznych. Do reakcji przebiegającej 

z wydajnością do 97% użyto spolimeryzowanego prolinianu 1,2-dimetylo-3-(4-winylo-

benzylo)imidazoliowego (Poly[Dmvim][Pro]). Jest to najbardziej skuteczna metoda N-arylo-

wania spośród dotychczas opisanych [35]. 

 

MeO Br + NH N MeO N
N

CuI/Poly[Dmvim][Pro] , 

zasada, rozpuszczalnik

 

Rys. 17. Reakcja N-arylowania imidazolu z 4-bromoanizolem [35] 

Otrzymywanie bezwodników aminokwasowo- węglanowych 

Opracowano nowy sposób otrzymywania bezwodników przy użyciu węglanu difenylu 

(DPC) i aminokwasowej cieczy jonowej (1-etylo-3-metyloimidazoliowej) [emim][AA] [36]. Me-

toda ta jest alternatywną dla tradycyjnej syntezy bezwodników aminokwasowo-węglanowych 

wykorzystywanych w syntezie polipeptydów. Tradycyjnie bezwodniki te są otrzymywane 

w reakcji aminokwasu z wysoko toksycznym fosgenem, dodatkowo w wyniku reakcji wydzie-

la się produkt uboczny HCl. Reakcja z użyciem aminokwasowej cieczy jonowej zachodzi 

w temperaturze pokojowej z wysoką wydajnością i w bezpieczny sposób, nie powodując ko-

rozji aparatury. 

 

Reakcja Mannicha 

Aminokwasowe ciecze jonowe zostały również użyte jako katalizator w trójskładnikowej 

asymetrycznej reakcji Mannicha. Do badań wykorzystano L-prolinian 1-etylo-3-metyloimi-

dazoliowy. Reakcje prowadzono przez 3 h w temperaturze pokojowej w środowisku DMSO 

oraz w temperaturze 20°C z użyciem DMF jako rozpuszczalnika. Produkty otrzymywano 

z wysokimi wydajnościami 78–99% [29]. 
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Rys. 18. Asymetryczna reakcja Mannicha w obecności aminokwasowej cieczy jonowej [emim][Pro] 
[29] 

Reakcja Knoevenagla 

Reakcja Knoevenagla to reakcja stosowana do tworzenia wiązania węgiel–węgiel pomię-

dzy związkami karbonylowymi (aldehydami lub ketonami) a związkami z aktywną grupą me-

tylenową [37–38]. Reakcja ta jest kluczowym etapem wieloetapowych syntez związków bio-
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logicznie aktywnych, które znalazły zastosowanie w medycynie, a także zastosowana do 

otrzymania podstawionych alkenów, pochodnych kumaryn, perfum, środków farmaceutycz-

nych i kosmetycznych [39–45]. 

Reakcję Knoevenagla pomiędzy malononitrylem i różnymi aldehydami prowadzono przy 

użyciu aminokwasowych cieczy jonowych, w których anion stanowi anion cieczy jonowej. Do 

badań zostały użyte sole tetrabutyloamoniowe aminokwasów. Ciecz jonowa pełniła w tej 

reakcji za równo funkcję katalizatora, jak i współrozpuszczalnika reakcji. Utworzony układ 

katalizator–rozpuszczalnik (woda) posiadał możliwość wielokrotnego recyklingu [46]. 
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Rys. 19. Kondensacja Knoevenagla aromatycznych aldehydów z malononitrylem w mieszaninie 
AA-ILs/woda [46] 

Siarczan(VI) proliny znalazł zastosowanie, jako katalizator i środowisko reakcji wielo-

składnikowej otrzymywania merkaptopiranotiazolu. Metoda ta okazała się szybka i sku-

teczna. Produkt otrzymano z wysoką enancjo- i diastereoselektywnością [47]. 
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Rys. 20. Tandemowa reakcja – Knoevenagla – Michaela – transformacji pierścienia [47] 

Sole tetrabutyloamoniwe glicyny [TBA][Gly], alaniny [TBA][Ala], histydyny [TBA][His], se-

ryny [TBA][Ser], waliny [TBA][Val] i proliny [TBA][Pro] zastosowano jako katalizatory  

w 3-składnikowej reakcji otrzymywania 3-podstawionej pochodnej indolu – [1H-indol-3-

-ylo(fenylo)metylo]malononitrylu. Metoda ta zakłada zastąpienie dotychczas stosowanych 

katalizatorów zawierających metale, przyczyniających się do zanieczyszczenia pożądanego 
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produktu, jak również możliwość prowadzenia syntezy bez konieczności użycia rozpuszczal-

ników. Najwyższą wydajność reakcji (93%) uzyskano prowadząc reakcję w temperaturze 

60˚C przez 0,5 h w obecności cieczy [TBA][Gly] [48]. 

 
Rys. 21. Otrzymywanie 3-podstawionej pochodnej indolu z użyciem aminokwasowej cieczy jonowej 
jako katalizatora bez obecności rozpuszczalnika [48] 

Reakcja izomeryzacji 

Aminokwasowe ciecze jonowe zostały po raz pierwszy zastosowane w reakcji izomeryza-

cji maleinianu dimetylu do fumaranu dimetylu. A wyniki te nie były dotychczas publikowane. 

Do badań zastosowano różne kationy amoniowe: tetrabutyloamoniowy, tributylometyloamo-

niowy, didecylodimetyloamoniowy, 2-hydroksyetyloamoniowy, benzalkoniowy dodecylotrime-

tyloamoniowy czy heksadecylotrimetyloamoniowy. Najwyższą wydajność izomeryzacji (58%) 

otrzymano stosując L-leucynian benzalkoniowy. 
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Rys. 22. Reakcja izomeryzacji maleinianu dimetylu do fumaranu dimetylu w środowisku aminokwaso-
wych cieczy jonowych 

WNIOSKI 

Przegląd literatury oraz badania własne ukazały szerokie możliwości aplikacyjne amino-

kwasowych cieczy jonowych. W związku z tym, że są to chiralne związki istnieje wysokie 

prawdopodobieństwo przeniesienia chiralności na produkt w wyniku intermolekularnej induk-

cji asymetrycznej. W związku z tym znalazły zastosowanie jako katalizatory oraz środowisko 

wielu reakcji syntezy asymetrycznej. Aminokwasowe ciecze jonowe posiadają jeszcze jedną 

kluczową zaletę, układy, które je zawierają można używać w wielu cyklach reakcyjnych bez 

strat aktywności katalizatora. 
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PRZEGLĄD WYBRANYCH METOD REKULTYWACJI AKWENÓW W POLSCE 

OVERVIEW OF SELECTED METHODS OF RECLAMATION OF WATERS 
IN POLAND 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Zakład Chemii, Mikrobiologii 
i Biotechnologii Środowiska 

Streszczenie. Wzrost liczebności populacji ludzkiej powoduje zmniejszenie dostępności czystej 
wody. Jest to spowodowane nadmiernym zanieczyszczeniem środowiska naturalnego. Jednym 
z ciągle nierozwiązanych problemów jest nadmierne użyźnianie jezior, prowadzące do ich przy-
spieszonej eutrofizacji. Wybór metody rekultywacji jest trudny, ponieważ na jej skuteczność 
wpływa wiele czynników. Stąd celem niniejszej pracy jest analiza statystyczna metod, które zo-
stały wykorzystane do rekultywacji jezior w latach 1956–2017. Stosowane metody w przeciągu 
60 lat zmieniały się. Najpopularniejszymi z nich były napowietrzanie oraz napowietrzanie połą-
czone z inaktywacją fosforu. Stanowiły one odpowiednio 41% i 21%. Metody chemiczne, czyli 
m.in. inaktywacja fosforu, stanowiły zaledwie 7% przeprowadzonych prac rekultywacyjnych. 
Pomyślność oczyszczania jezior zależy od wyboru określonej metody. Prawidłowo przeprowa-
dzona rekultywacja umożliwia oczyszczenie wielu akwenów do stanu II klasy czystości. Mamy 
duże doświadczenie i wiedzę w zakresie rekultywacji zbiorników wodnych, które w przyszłości 
mogą pozwolić nam na trafny dobór działań rekultywacyjnych oraz na osiągnięcie dobrego sta-
nu jakości wód. 
 

Słowa kluczowe: eutrofizacja, zbiornik wodny, jezioro, statystyka, napowietrzanie, inaktywacja 
fosforu, biomanipulacja, usuwanie wód hipolimnionu. 
Keywords: eutrophication, reservoir, lake, statistics, areation, inactivation of phosphorus, bi-

omanipulation, removal of hipolimnion waters. 

WSTĘP 

Utrzymanie zbiornika w odpowiednim stanie czystości w czasach urbanizacji i ogranicze-

nia zasobów wodnych wymaga użycia wysokorozwiniętych technik oczyszczania. Wybór 

metody rekultywacji jest trudny, ponieważ trzeba wziąć pod uwagę szereg czynników po-

średnich, wpływających na jej skuteczność [1]. 

Pierwsze działania rekultywacyjne jezior w Polsce przeprowadzono w 1956 r. w jeziorze 

Kortowskim, usuwając wody z jego hipolimnionu. W XXI wieku tę metodę stosowano do 

oczyszczenia zbiornika Pławniowice osiągając poprawę warunków tlenowych, obniżenie od-

czynu wody, wzrost przejrzystości wody, zmniejszenie szybkości reakcji uwalniania o-fos-

foranów z osadów dennych [2]. Innym sposobem wspomagającym oczyszczanie wody jest 

użycie areacji pulweryzacyjnej. Technologia ta polega na pobraniu wody ze strefy przydennej 

zbiornika, natlenieniu niej i wtłoczeniu do miejsca pobrania. W ten sposób rekultywacji pod-

dano w latach 2000–2001 jezioro Barlineckie, które uzyskało lepsze natlenienie w warstwach 

                                                 

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przydennych i przyspieszyło samooczyszczanie [3]. Aby uzyskać lepszy efekt łączy się kilka 

metod rekultywacji. Dobrym przykładem jest rekultywacja jeziora Klasztornego metodą inak-

tywacji fosforu i biomanipulacji. Program odnowy wykonano w latach 2012–2014 uzyskując 

stężenie fosforu na poziomie niższym niż 0,1 mgP/dm3, ograniczenie aktywności fitoplankto-

nu i likwidację zakwitów sinicowych [4]. Niestety, są też podejmowane próby które nie przy-

noszą oczekiwanego efektu. Na początku lat 90. XX wieku opracowano i wdrożono plan re-

kultywacji jeziora Głęboczek. Zabiegi ochronne polegały na budowie rowu opaskowego, na-

powietrzaniu jeziora i w ostatnim okresie użyciu koagulantu PIX-118. Analizując aktualne 

i archiwalne wskaźniki jakości wód jeziora Głęboczek (BZT5, fosforany, fosfor całkowity, azot 

całkowity, chlorofil „a”) można zauważyć trend wzrostu ich wartości, a tym samym pogorsze-

nie stanu troficznego tego jeziora. Autorzy piszą o przyjęciu niewłaściwej metody rekultywacji 

lub zbyt małej intensywności oczyszczania [5]. 

Celem pracy jest ocena zmiany stanu prac rekultywacyjnych jezior w Polsce, które zostały 

przeprowadzone na przestrzeni lat 1956–2017. 

STAN PRAC REKULTYWACYJNYCH W POLSCE W LATACH 1956–2017 

Do analizy statystycznej stanu prac rekultywacyjnych prowadzonych w Polsce od pierw-

szego zabiegu (1956 r.) do 2017 roku posłużyło opracowanie Jankowskiego (2007 r.), a tak-

że dostępne publikacje naukowe (tab. 1) i informacje zamieszczone na stronach interneto-

wych firm zajmujących się rekultywacją (tab. 1). W sumie zabiegi rekultywacyjne były i są 

prowadzone na 65 jeziorach. 

 
Tabela 1. Rekultywacja jezior w Polsce 

Nazwa  
jeziora 

Położenie 
województwo 

Metoda  
rekultywacji 

Rok  
rozpoczęcia 

Źródło 
Powierzchnia 

[ha] 

Gł. 
max 
[m] 

Gł. 
śr. 
[m] 

Miejskie 
Chodzież 

wielkopolskie 
napowietrzanie + 

inaktywacja 
2003 [6] 117   6,7 3 

Rusałka 
Szczecin 

zachodniopo-
morskie 

inaktywacja 2006–2007 [7]       3,6 2 b.d. 

Rusałka 
Poznań 

wielkopolskie 
inaktywacja 2006–2007 [8]     36,7   9,2   1,9 

Uzarzewskie 
Poznań 

Wielkopolskie 
inaktywacja 2006–2007 [8]     10,6   7,5   3,4 

Zbiornik Mal-
tański 

Poznań 
wielkopolskie 

inaktywacja 2005–2009 [8]   64   5,5   3,1 

Winiary 
Gniezno 

wielkopolskie 
napowietrzanie + 

inaktywacja 
2005–2007 [9]   14   4,2 b.d. 

Jelonek 
Gniezno 

wielkopolskie 
napowietrzanie + 

inaktywacja 
2005–2007 [10]     14,4   2,4   1,2 

Głębokie 
Szczecin 

zachodniopo-
morskie 

napowietrzanie + 
inaktywacja 

2008 [6]     31,3    5   2,4 

Zalew Kielecki 
Kielce 

świętokrzyskie 
napowietrzanie + 

inaktywacja 
2008 [6] b.d b.d. b.d. 

Łajskie 
Łajs 

warmińsko-
mazurskie 

napowietrzanie b.d. [11] 54    8 b.d. 

Średnie 
Turawa 
opolskie 

napowietrzanie + 
inaktywacja 

2009 [6] 2400  13 5 
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Tabela 1. Rekultywacja jezior w Polsce (cd.) 

Nazwa  
jeziora 

Położenie 
województwo 

Metoda  
rekultywacji 

Rok  
rozpoczęcia 

Źródło 
Powierzchnia 

[ha] 

Gł. 
max 
[m] 

Gł. 
śr. 
[m] 

Góreckie 

Wielkopolski 
Park 

Narodowy 
wielkopolskie 

napowietrzanie + 
inaktywacja 

2009 [6] 92,0–104,1 17,2 9 

Durkowskie 
Wągrowiec 

wielkopolskie 
napowietrzanie + 

inaktywacja 
2009 [6] 143,7 14,6 7,9 

Zalew Kra-
śnicki 

Kraśnik 
lubelskie 

napowietrzanie + 
inaktywacja 

2009 [6] 42,66 b.d. 2,5 

Panieńskie 
Pełczyce 

dolnośląskie 
napowietrzanie + 

inaktywacja 
2010 [12] 10 b.d. b.d. 

Uzarzewskie 
Poznań 

wielkopolskie 

napowietrzanie+ 
inaktywacja 

fosforu 
2006–2008 [13] 10,6   7,3 b.d. 

Trzesiecko 
Szczecinek 

zachodniopo-
morskie 

napowietrzanie + 
inaktywacja 

fosforu + 
biomanipulacja 

2005–2012 [14] 300 11,8 5,4 

Barlineckie 
Barlinek 

zachodniopo-
morskie 

napowietrzanie 2001–2002 [15] 259,1  18 7,1 

Panieńskie 
Pełczyce 

zachodniopo-
morskie 

napowietrzanie 2010 [6] 22,2 16,6 7,7 

Swarzędzkie 
Swarzędz 

wielkopolskie 
napowietrzanie 2011 [6] 93,7   7,2 2,6 

Lubaskie 
Duże 

Lubasz 
wielkopolskie 

napowietrzanie 2012 [6] 41,44 b.d. b.d. 

Klasztorne 
Górne 

Strzelce  
Krajeńskie 
lubuskie 

inaktywacja 
fosforu + bioma-

nipulacja 
2012–2014 [16] 19   7,4 b.d. 

 

UDZIAŁ METOD REKULTYWACJI STOSOWANYCH W POLSCE  

Do 1988 roku zabiegi rekultywacyjne przeprowadzono na 18 jeziorach. Z analizy danych 

wynika, że dominującą metodą była rekultywacja mechaniczna, głównie poprzez napowie-

trzanie, które stanowiło 68% (rys. 1). Mniej popularnym sposobem oczyszczania jezior było 

wykorzystanie biomanipulacji, usuwania osadów dennych i wód hipolimnionu (9%). Incyden-

talnie zastosowano barierę sedymentacyjną BioHydro, która stanowiła 5% wszystkich prób. 

W analizowanym okresie nie stosowano metod chemicznych. 
 

 
Rys. 1. Metody rekultywacji stosowane w latach 1956–1988 [%] 
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W latach 1989–1999 zaczęto powoli stosować dualizm metod. Jednak w dalszym ciągu 

najpopularniejszą metodą było zastosowanie napowietrzania, które stanowiło już tylko 35% 

(rys. 2). Napowietrzanie zastosowano łącznie z innymi metodami np. BioHydro (24%) oraz 

z inaktywacją fosforu (18%). Epizodycznie zastosowano biomanipulacje, resuspensję oraz 

eliminacje sestonu, które zastosowano tylko w 6% przypadków. 
 

 
Rys. 2. Metody rekultywacji stosowane w latach 1989–1999 [%] 

W XXI wieku zmieniono metody stosowane w rekultywacji jezior. Ograniczono zabiegi po-

legające na samym napowietrzaniu, w efekcie udział tej metody zmniejszył się do 19%. Naj-

częściej stosowaną metodą w latach 2000–2009 było napowietrzanie z inaktywacją fosforu 

(41%) (rys. 3). Natomiast pojedyncze działania rekultywacyjne, np. sama inaktywacja fosforu 

(19%) lub zagrody ze słomy jęczmiennej (15%) były technologiami, które zastosowano rza-

dziej. 

 

 
Rys. 3. Metody rekultywacji stosowane w latach 2000–2009 [%] 

W latach 2010–2017 dominującą metodą stosowaną w rekultywacji jezior było mecha-

niczne napowietrzanie, które stanowiło 50% wszystkich działań (rys. 4). Mniej popularnym 

sposobem oczyszczania jezior było stosowanie inaktywacji fosforu wraz z biomanipulacją 

(17%). Incydentalnie zastosowano napowietrzanie z inaktywacją fosforu i biomanipulacją, 

które stanowiły 17% wszystkich prób. 
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Rys. 4. Metody rekultywacji stosowane w latach 2010–2017 [%] 

W okresie 60 lat poddano rekultywacji wiele zbiorników wodnych stosując rozmaite meto-

dy. Najpopularniejszym sposobem oczyszczania jezior było napowietrzanie, stanowiło 41% 

wszystkich metod. W 21% przypadków zastosowano napowietrzanie połączone z inaktywa-

cją fosforu (rys. 5). Metody chemiczne, czyli inaktywacja fosforu stanowi jedynie 7%. 

 

 

Rys. 5. Metody rekultywacji stosowane w latach 1956–2017 [%] 

REALIZACJA PRAC REKULTYWACYJNYCH W WYBRANYCH WOJEWÓDZTWACH 

W północnej części Polski występuje najwięcej jezior, tym samym w województwach pół-

nocnych prowadzono najwięcej działań rekultywowanych. W województwie wielkopolskim 

prowadzono działania rekultywacyjne na 29% jezior, w kujawsko-pomorskim i zachodniopo-

morskim na 17%, a w województwie warmińsko-mazurskim 15%. W pozostałych wojewódz-

twach prowadzono od 2 do 3% działań rekultywacyjnych (rys. 6). 

 



Krzysztof Pawelec, Hanna Siwek 

 

156 

 

 
Rys. 6. Udział jezior rekultywowanych w danym województwie [%] 

CZAS TRWANIA REKULTYWACJI 

Najdłużej rekultywowanym jeziorem w Polsce jest jezioro Kortowskie (61 lat). Jest to 

pierwsze jezioro podane temu procesowi już w 1956 roku. Metoda rekultywacji została opra-

cowana przez Przemysława Olszewskiego. Polegała na odprowadzeniu przeżyźnionych wód 

hipolimnionu za pomocą drewnianej rury, działającej do dnia dzisiejszego. Woda odprowa-

dzana była do rzeki Kortówki [17]. Trochę krócej prace rekultywacyjne trwają na jeziorze Sta-

rodworskim – 45 lat (rys. 7). 

 

 
Rys. 7. Czas trwania rekultywacji (jeziora z ciągłą rekultywacją) [lat] 

JEZIORA W POLSCE WYMAGAJĄCE PODJĘCIA DZIAŁAŃ REKULTYWACYJNYCH 

Potrzebę prowadzenia działań rekultywacyjnych w polskich jeziorach oszacowano na 

podstawie oceny stanu ekologicznego i stanu troficznego jezior przeprowadzonej w przez 

Wojewódzki Inspektorat Ochrony Środowiska [18–26]. Jako kryterium kwalifikacji danego 

jeziora do rekultywacji przyjęto klasyfikację Jednolitych Części Wód o złym stanie. Dane po-

chodzą z lat 2014–2015 z poszczególnych stron należących do Wojewódzkiego Inspektoratu 

Ochrony Środowiska. Z przedstawionych danych wynika, że najwięcej zanieczyszczonych 

jezior jest w województwie wielkopolskim i mazowieckim, odpowiednio 80% i 83%. Natomiast 
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najmniejsza ilość jezior, które powinny być poddane działaniom rekultywacyjnym znajduje się 

na terenie województw podlaskim (19%) i zachodniopomorskim (15%) (rys. 8). 

 

 

Rys. 8. Procent jezior o złym stanie ekologicznym nadającym się do rekultywacji [%] 

PODSUMOWANIE 

Działania rekultywacyjne jezior w Polsce prowadzone są od 1956 roku i ulegały one 

znacznym zmianom na przestrzeni ponad 60 lat ich stosowania. Najpopularniejszą metodą 

stosowaną w Polsce jest napowietrzanie oraz napowietrzanie połączone z inaktywacją fosfo-

ru. Stanowią one odpowiednio 41% i 21%. Metody chemiczne, czyli inaktywacja fosforu sta-

nowi jedynie 7%. Pomyślność oczyszczania jezior zależy od wyboru określonej metody. Przy 

wyborze należy uwzględnić głębokość ingerencji, czas prac i trwałość przewidywanego efek-

tu [27]. Efekt rekultywacji bardziej widoczny jest dla silniej zdegradowanych akwenów. Szyb-

kość poprawy jakości wody zależy od ładunków zanieczyszczeń dopływających do akwenu, 

ilości oraz „mocy” zainstalowanych urządzeń. Szybkość oczyszczenia jeziora uwidacznia się 

poprawą wszystkich rodzajów parametrów (bakteriologicznych, chemicznych, biologicznych 

i fizycznych). Prawidłowo przeprowadzona rekultywacja umożliwia doprowadzenie wiele 

akwenów do stanu II klasy czystości [28]. Ekosystem jeziora jest bardzo złożony, ale posia-

damy coraz większą wiedzę na jego temat oraz coraz lepsze narzędzia analityczne. Kompu-

tery pomagają w gromadzeniu i przetwarzaniu zgromadzonych danych wraz z ich wniosko-

waniem [27]. 
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WYBRANE METODY OTRZYMYWANIA OLEJKU ETERYCZNEGO ZE SKÓREK 
POMARAŃCZY 

SELECTED METHODS OF RECEIVING THE ESSENTIAL OIL FROM ORANGE 
PEELS 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii 
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej  

Streszczenie. Istnieje wiele metod pozyskiwania olejku eterycznego ze skórek pomarańczy. 
Niniejsza praca przedstawia metody eksperymentalne zastosowane przez nasz zespół badaw-
czy do pozyskiwania olejku eterycznego ze skórek pomarańczy (destylacja wodna, destylacja 
z parą wodną, ekstrakcja heksanem). Metody te zestawiono z metodami przedstawionymi 
w literaturze, co umożliwiło ich porównanie oraz określenie korzyści płynących z zastosowania 
poszczególnych metod oraz sprecyzowanie ich niedoskonałości. Artykuł przedstawia szerokie 
zastosowania olejku eterycznego ze skórek pomarańczy, a także korzyści płynące z wykorzy-
stania odpadów, które stanowią skórki pomarańczy, do pozyskiwania olejku eterycznego. 
 
Słowa kluczowe: ekstrakcja, destylacja, olejek eteryczny, skórki pomarańczy. 
Keywords: extraction, distillation, orange essential oil, orange peels. 

OLEJEK ZE SKÓREK POMARAŃCZY – ZASTOSOWANIA 

Roczna produkcja owoców cytrusowych na świecie wynosi ponad 88 milionów Mg. Poma-

rańcze stanowią 80% całkowitej produkcji owoców cytrusowych. Największymi producentami 

tych owoców są: Brazylia, Stany Zjednoczone (głównie Floryda) oraz Chiny. Połowa ilości 

produkowanych cytrusów, których większość stanowią pomarańcze, mandarynki i cytryny, 

jest przetwarzana na soki owocowe i stosowana do produkcji marmolady. Około 50–60% 

wagowych przetwarzanych owoców stanowią odpady. Po produkcji soku pomarańczowego 

pozostają odpady, których 60–65% stanowią skórki z pomarańczy. W latach 2008–2011, 

21,6 milionów Mg cytrusów zostało przetworzonych na soki owocowe (głównie pomarańczy 

i grejpfrutów), w wyniku czego, powstało 10 milionów Mg stałych odpadów. Składnikami tych 

odpadów były skórki i pulpa pomarańczowa, owoce, które nie nadawały się do przetworzenia 

(nie spełniały wymagań, były uszkodzone) oraz owoce, których był nadmiar [1]. 

Olejek eteryczny pozyskiwany ze skórek pomarańczy jest stosowany w szerokiej gamie 

produktów, takich jak: napoje gazowane, lody, ciastka, odświeżacze powietrza, perfumy, 

a nawet stanowi dodatek do leków. Poprawia smak lekarstw, dzięki czemu zmniejsza dys-

komfort konsumentów podczas ich przyjmowania. Olejek ze skórek pomarańczy zawiera 

wartościowe składniki, głównym z nich jest limonen, który stanowi ponad 90% olejku. Poza 

limonenem, w skład olejku eterycznego wchodzi około 90 różnych związków, z których 

w większych ilościach występują: mircen, sabinen, γ-terpinen i α-pinen. Dzięki swojemu przy-
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jemnemu zapachowi, olejek ten jest często stosowany, jako dodatek do żywności, perfum, 

kremów, mydeł, czy produktów czyszczących, wykorzystywanych w gospodarstwie domo-

wym. Ponadto limonen wykazuje właściwości przeciwgrzybicze, bakteriostatyczne oraz bak-

teriobójcze, dzięki czemu ma potencjał w zastosowaniu, jako substancja konserwująca. 

Dzięki swoim właściwościom grzybobójczym, związek ten jest stosowany m.in. w oczysz-

czalniach ścieków. Limonen jest cykloterpenem, bezbarwnym węglowodorem, który w wa-

runkach normalnych występuje w stanie ciekłym. Związek ten posiada właściwości, które 

przyczyniły się do badań nad jego medycznymi zastosowaniami, m. in. w leczeniu kamicy 

nerkowej, ponieważ rozpuszcza kamienie żółciowe oraz w leczeniu zgagi, gdyż dzięki po-

krywaniu ścian przełyku, chroni go przed działaniem zawracającej treści żołądkowej. Limo-

nen może być substratem w reakcji otrzymywania p-cymenu. (rys. 1). W pierwszym etapie tej 

reakcji limonen ulega izomeryzacji, a w kolejnym, powstałe izomery ulegają odwodornieniu. 

Właściwości limonenu powodują, że jest on również wykorzystywany jako insektycyd [2–5]. 

 

limonen

H2

p-cymen
 

Rys. 1. Schemat reakcji otrzymywania p-cymenu, w której substratem jest limonen 

OLEJEK ZE SKÓREK POMARAŃCZY POZYSKIWANY W WYNIKU WYTŁACZANIA 

Olejki eteryczne najczęściej pozyskuje się w procesie destylacji, ekstrakcji, absorbcji, ma-

ceracji i wytłaczania. Ta ostatnia metoda jest tradycyjną metodą otrzymywania olejku ete-

rycznego ze skórek pomarańczy. Olejek pomarańczowy jest obecny w pęcherzykach oraz 

w gruczołach znajdujących się głównie w zewnętrznej części skórki (egzokarpie) oraz w nie-

wielkiej ilości w miąższu owocu. Oba rodzaje olejków (tego otrzymywanego ze skórek oraz 

tego otrzymywanego z miąższu), można uzyskać mechanicznie w wyniku tłoczenia. Proces 

ten zachodzi bez konieczności zwiększania temperatury i dlatego jest nazywamy tłoczeniem 

„na zimno”. Jednak w trakcie procesu pod wpływem ciśnienia i tarcia obrotowego jest wytwa-

rzane ciepło. W celu uzyskania olejku ze skórek, kroi się owoce i oddziela zewnętrzną część 

skórki egzokarp od mezokarpu (rys. 2). Epiderma i gruczoły olejowe są rozdzierane przez 

ostrza lub ściskane w prasie. Olejek uwolniony z uszkodzonych gruczołów tworzy z wodą 

emulsję, z której łatwo go wyodrębnić np. poprzez wymrażanie, czy odwirowanie. Mecha-

nicznie uzyskany olej jest przeprowadzany w strumieniu wody do zbiornika, w którym nastę-

puje dekantacja. Uzyskuje się wodną emulsję, którą umieszcza się w roztworze solanki 

z lodem. Następnie uzyskaną emulsję odwirowuje się w 4°C w celu uzyskania olejku. Super-

natant osusza się siarczanem wapnia przez 24 godz. w temperaturze 5°C. Olejek przed ana-

lizą przechowuje się 24 godz, w temperaturze –25°C. W ten sposób uzyskuje się olejek 

z wydajnością 1,02% mas. [6,7]. 
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Rys. 2. Struktura pomarańczy 

Do wytłaczania olejku ze skórek pomarańczy stosuje się urządzenia o różnej budowie. 

W metodzie „pelatrice” stosuje się przyrząd, którego kluczowym elementem jest przenośnik 

ślimakowy. W metodzie tej z całych owoców ściera się zewnętrzną warstwę skórki, z której 

następnie pozyskuje się olejek. Do zbiornika załadowuje się owoce cytrusowe, które obraca-

ją się, za pomocą przenośnika ślimakowego, w kierunku przeciwnym do powierzchni ściera-

jącej. Tarcie powierzchni śruby o materiał roślinny, powoduje rozrywanie gruczołów i uwol-

nienie emulsji złożonej z wody i olejku. Przenośnik ślimakowy transportuje odpady owocowe 

do odcinka wyposażonego w ostrza rozrywające pozostałe gruczoły olejkowe. Odpady owo-

cowe są przepłukiwane wodą w celu wydobycia emulsji wodno-olejkowej. Emulsja jest prze-

puszczana przez sito, na którym pozostają stałe zanieczyszczenia. Następnie, emulsja do-

staje się do dwóch połączonych szeregowo wirówek, gdzie po odwirowania uzyskuje się 

czysty olejek. 

Inne urządzenie stosowane w tzw. metodzie „sfumatrice” do wytłaczania olejku składa się 

z dwóch poziomych żebrowanych rolek, które przenoszą skórki. W metodzie tej w odróżnie-

niu od „pelatrice” używa się skórek po wyciśnięciu soku. Skórki są tłoczone, co pozwala na 

uwolnienie z nich olejku. Podobnie, jak w poprzedniej metodzie, olejek jest wymywany ze 

skórek po tłoczeniu za pomocą wody. Również w przypadku tej metody odseparowuje się 

stałe cząstki, a następnie odwirowuje się oczyszczoną emulsję w dwóch wirówkach połączo-

nych szeregowo. Zastosowanie tego urządzenia do pozyskiwania olejku eterycznego ze skó-

rek cytrusów było bardzo popularne we Włoszech, jednak zostało wyparte przez metodę 

„pelatrice” [8]. 

METODA EKSTRAKCJI CIECZĄ W WARUNKACH NADKRYTYCZNYCH 

Olejek pomarańczowy ze skórek pomarańczy można otrzymać w procesie ekstrakcji 

z użyciem cieczy w warunkach nadkrytycznych (SFE) (rys. 3). Do ekstrakcji olejku, jako roz-

puszczalnik zastosowano dwutlenek węgla w stanie nadkrytycznym, który jest często wyko-

rzystywany w przemyśle spożywczym ze względu na stosunkowo niskie parametry krytycz-
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ne, małą lepkość oraz wysoką dyfuzyjność, która zapewnia dogłębne wnikanie w surowiec 

i pozyskiwanie pożądanych składników. Ponadto zaletą CO2 jest jego nietoksyczność i duża 

lotność zapewniająca łatwe usuwanie po ekstrakcji [9]. 

 

 
Rys. 3. Schemat instalacji do ekstrakcji nadkrytycznym CO2 składający się z: E – ekstraktora, 

Z ‒ zbiornika CO2, P1 – pompy, T – wymienników ciepła, ZR – zaworów redukujących ciśnienie [3, 9] 

Ekstrakcja skórek pomarańczy za pomocą CO2 w stanie nadkrytycznym, w temperaturze 

35°C oraz pod ciśnieniem 12,5 MPa, umożliwia otrzymanie olejku, w którym zawartość limo-

nenu jest większa niż 99,5%. Właściwości cieczy w stanie nadkrytycznym są korzystne 

w procesie ekstrakcji ze względu na posiadanie cech substancji w stanie ciekłym i gazowym. 

Lepkość substancji w stanie nadkrytycznym jest zbliżona do gazów, natomiast gęstość jest 

zbliżona do cieczy. Dzięki temu możliwa jest ekstrakcja analitów z siłą zbliżoną do ciekłych 

rozpuszczalników a przy tym szybkość penetrowania matrycy próbki jest podobna do tej, 

którą charakteryzują się gazy. Olejek otrzymany tą metodą zawiera również karotenoidy, 

które oprócz wartości odżywczych (są prekursorem witaminy A), posiadają właściwości anty-

oksydacyjne, przeciwnowotworowe, a także są stosowane do barwienia żywności. Tradycyj-

nie, olejek pomarańczowy otrzymuje się w procesie tłoczenia na zimno, która to metoda jest 

szybką i tanią metodą, jednak wadą tego procesu jest jego mała selektywność. Główną zale-

tą ekstrakcji z użyciem cieczy w stanie nadkrytycznym jest możliwość oddzielenia niepożą-

danych terpenów, które obniżają jakość olejku, stanowiąc jego zanieczyszczenia. Limonen 

całkowicie miesza się z ciekłym CO2, a jego rozpuszczalność w temperaturze 40°C pod ci-

śnieniem 4–10 MPa mieści się w przedziale od 1 g/g do 100 g/g CO2. Efektywność ekstrakcji 

zmniejsza się wraz ze wzrostem przepływu CO2. Rozdrobnienie skórek pomarańczy zmniej-

sza opór dyfuzyjny przenoszenia masy [3, 9]. 

Rozdział polega na wprowadzeniu cieczy w stanie nadkrytycznym do ekstraktora, w któ-

rym znajduje się surowiec podlegający rozdziałowi. Po zetknięciu z surowcem dochodzi do 
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wyodrębnienia ekstrahowanych składników. Następnie wyekstrahowane składniki wraz 

z rozpuszczalnikami docierają do separatorów, w których następuje stopniowy rozdział 

w wyniku zmian ciśnienia lub temperatury. Warunki ciśnienia i temperatury są dobierane 

w taki sposób, aby pożądany składnik był jak najsłabiej rozpuszczany, dzięki czemu docho-

dzi do jego wytrącenia [10]. 

Ekstrakcja olejku ze skórek pomarańczy cieczą w warunkach nadkrytycznych, jest metodą 

przyjazną środowisku. Pomimo szeregu zalet obejmujących dużą selektywność, krótki czas 

procesu oraz jego automatyzację, małą ilość stosowanych rozpuszczalników, dużą wadę tej 

metody stanowi wysoki koszt aparatury oraz ponoszenie dużych nakładów energii na sprę-

żenie rozpuszczalnika [9, 11]. 

METODA MIKROFALOWEJ HYDRODYFUZJI I GRAWITACJI (MGH) 

Nową alternatywną metodą pozyskiwania olejków eterycznych, która jest przyjazna śro-

dowisku, jest wyizolowanie olejku eterycznego za pomocą mikrofalowej hydrodyfuzji i grawi-

tacji (MGH), prowadzonej w reaktorze mikrofalowym (rys. 4). 
 

 
Rys. 4. Schemat aparatury do MGH (metody pozyskiwania olejku ze skórek pomarańczy metodą mi-
krofalową) [6] 

Mikrofale generują zjawisko hydrodyfuzji, które powoduje wyodrębnienie olejku na ze-

wnątrz materiału. Następnie siła ciężkości powoduje opadania olejku i umożliwia jego od-

dzielenie. Proces ten przebiega pod ciśnieniem atmosferycznym. W metodzie tej materiał 

roślinny umieszcza się w reaktorze mikrofalowym bez dodatku rozpuszczalników i wody. 
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Mikrofale podgrzewające wodę znajdującą się wewnątrz materiału roślinnego, powodują roz-

rywanie gruczołów oraz komórek i uwalnianie cząsteczek wraz z wodą. Zjawisko to nazywa-

ne hydrodyfuzją jest podobne do destylacji z parą wodą. Umożliwia ona wyodrębnienie olej-

ku na zewnątrz materiału roślinnego. Następnie otrzymany olejek kroplami wypływa z reakto-

ra przez perforowaną płytę Pyrex. Znajdujący się poza reaktorem mikrofalowym wymiennik 

ciepła, chłodzi ekstrakt w sposób ciągły. Ekstrakt jest zbierany i rozdzielany w odbieralni-

kach. Dużą zaletą MGH jest możliwość pozyskania olejku w krótkim czasie. Z 500 g skórek 

cytrusowych przy pomocy promieniowania o mocy 500 W, można całkowicie wyizolować 

olejek z materiału roślinnego w czasie 15 minut. Dodatkowo metoda ta nie wymaga użycia 

rozpuszczalników, których stosowanie nie jest przyjazne środowisku, a jednocześnie chłonie 

duże ilości energii [6]. 

OTRZYMYWANIE OLEJKU ETERYCZNEGO METODĄ DESTYLACJI Z PARĄ WODNĄ 

Destylacja z parą wodną polega na przepuszczaniu pary wodnej przez surowiec, a na-

stępnie na skropleniu pary zawierającej lotne składniki i oddzieleniu nierozpuszczalnej 

w wodzie frakcji zapachowej (rys. 5). W ten sposób można pozyskać olejki eteryczne, które 

słabo rozpuszczają się w wodzie, a których składniki nie rozdzielają się w temperaturze 

100°C i w obecności pary wodnej [12]. 

Metoda jest odpowiednia, kiedy pozyskiwane lotne substancje nie mieszają się z parą 

wodną. Takie substancje wykazują znaczną prężność pary w temperaturze 100°C (co naj-

mniej 6,5–13 hPa) [13]. 
 

 
Rys. 5. Zestaw do destylacji z parą wodną. 1 – kolba destylacyjna, 2 – nasadka, 3 – chłodnica, 4 – 
przedłużacz, 5 – odbieralnik 

Przygotowanie skórek pomarańczy przed destylacją poprzez ich podgrzanie, umożliwia 

otrzymanie olejku, w którym zawartość limonenu wynosi okolo 95%. Skórki są oczyszczane, 

a następnie podgrzewa się je do temperatury 45°C i utrzymuje tą temperaturę przez 2 go-

dziny [4]. 
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OTRZYMYWANIE OLEJKU ETERYCZNEGO METODĄ DESTYLACJI WODNEJ 

Destylacja wodna jest zbliżona do destylacji z parą wodną. Różnica polega na tym, że 

materiał roślinny umieszcza się w naczyniu z wodą. Następnie taką mieszaninę podgrzewa 

się do temperatury wrzenia. Olejek skrapla się z parą wodną, którą zbiera się do odbieralni-

ka, a otrzymaną mieszaninę olejku i wody rozdziela się w łatwy sposób w rozdzielaczu lub 

zamrażając wodę i zlewając znad niej olejek eteryczny [12]. 

 

Celem tej pracy jest porównanie metod otrzymywania olejków eterycznego ze skórek po-

marańczy. 

SPOSÓB PROWADZENIA DOŚWIADCZEŃ 

Otrzymywanie olejku eterycznego – destylacja wodna 

Przed przystąpieniem do destylacji ręcznie oddzielono mezokarp od egzokarpu. Tak 

otrzymane skórki były rozdrabniane w malakserze. Do procesu wykorzystano skórki świeże, 

mrożone lub suszone na powietrzu przez 4 dni. Proces otrzymywania olejku ze skórek po-

marańczy prowadzono w reaktorze o pojemności 5 dm3, wyposażonym w chłodnicę i mie-

szadło mechaniczne. Temperaturę początkową łaźni ustawiano na 180°C, a po osiągnięciu 

temperatury wrzenia, zmniejszano ją do 130°C. Ilość wsadu (skórki pomarańczowe) zmie-

niano, aż ustalono najbardziej odpowiednią (około 1000 g), która była na tyle mała, żeby się 

nie przypalać i na tyle duża, żeby uzyskać dużą ilość produktu. Do wsadu dodawano około 

2,5 dm3 wody. Po osiągnięciu temperatury wrzenia tzn. 91°C (po 50 minutach od włączenia 

grzania), rozpoczęto zbieranie pierwszych kropli destylatu do odbieralnika, a po 5 minutach 

zaobserwowano pierwsze krople olejku. Po 30 minutach destylacji zbierano większość olej-

ku, w kolejnych 130 minutach zbierano pozostałą część. Cały proces od rozpoczęcia grzania 

trwał 3,5 godziny. 

Uzyskany olejek wraz z wodą zbierano do odbieralnika. Gęstość olejku w porównaniu 

z gęstością wody jest mniejsza, dlatego olejek zbierał się na powierzchni wody. Następnie 

przelano emulsję do zamykanego, szklanego zbiornika, który umieszczono w zamrażarce, 

a kolejnego dnia w łatwy sposób zlewano olejek znad lodu i umieszczano w lodówce, do 

czasu oczyszczania i wykonania analiz. 

 
Otrzymywanie olejku eterycznego – destylacja z parą wodną 

Przed przystąpieniem do destylacji przygotowywano skórki poprzez ręczne oddzielenie 

mezokarpu od egzokarpu. 200 gramów skórek rozdrobniono w malakserze, dodano do nich 

niewielką ilość ciepłej wody. Następnie otrzymaną pulpę przeniesiono do kolby destylacyjnej. 

Przepuszczano przez nią parę wodną. Pierwsze krople destylatu zebrano w temperaturze 

92°C. Czas trwania procesu wynosił 50 minut. Destylat zbierano przez 30 minut. Przeprowa-

dzono analizę otrzymanego olejku eterycznego metodą GC (chromatografii gazowej). 
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Otrzymywanie olejku eterycznego metodą ekstrakcji heksanem, część eksperymentalna 

Do kolby stożkowej odważono 100 g drobno pokrojonych skórek z pomarańczy (średnica 

cząstek około 0,7 cm), które schły na powietrzu przez 3 dni. Zalano je heksanem i pozosta-

wiono do następnego dnia, w tym czasie kilkukrotnie wstrząsając zawartość kolby. Roztwór 

o barwie żółtej odsączono od skórek, przemyto kilkakrotnie roztworem solanki, a następnie 

suszono bezwodnym Na2SO4. Następnego dnia odsączono Na2SO4 i odparowano rozpusz-

czalnik na wyparce próżniowej. Olejek otrzymywano ze średnią wydajnością 0,91% mas. 

wsadu. Przeprowadzono analizę otrzymanego olejku eterycznego metodą GC (chromatogra-

fii gazowej). 

OMÓWIENIE WYNIKÓW I WNIOSKI 

Tabela 1. Porównanie metod otrzymywania olejku ze skórek pomarańczy 

Metoda 
Czas trwania 

procesu 
Procentowa za-

wartość olejku [%] 
Zalety metody Wady 

Destylacja 
wodna  

3,5 godziny 1,06 

jedynym stosowanym roz-
puszczalnikiem jest woda, 
proces przyjazny środowi-
sku, duża ilość uzyskanego 
olejku 

proces wymaga 
dostarczania ener-
gii 

Destylacja 
z parą wodną 

3,5 godziny 1,36 

te same co w przypadku 
destylacji wodnej, uzyskuje 
się większą ilość olejku niż 
w przypadku destylacji 
wodnej 

proces wymaga 
dostarczania ener-
gii, aparatura jest 
bardziej złożona niż 
w przypadku desty-
lacji wodnej 

Ekstrakcja 
heksanem 

24 godziny 0,91 
proces nie wymaga dostar-
czania energii 

lonieczność stoso-
wania rozpuszczal-
nika, dość długi 
czas prowadzenia 
procesu 

Ekstrakcja 
cieczą w wa-
runkach nad-
krytycznych [3] 

15 minut 1,5 

niska temperatura procesu, 
prowadzenie procesu w 
warunkach beztlenowych, 
co zapobiega utlenianiu 
substancji; stosowanie 
nietoksycznych rozpusz-
czalników, wysoka selek-
tywność procesu 

wysoki koszt apara-
tury, konieczność 
stosowania zwięk-
szonego ciśnienia 
(100–200 atm) 

Wytłaczanie [7] 

olejek otrzymuje 
się od razu  

w trakcie trwania 
procesu 

1,02 

szybka metoda, bez ko-
nieczności stosowania 
rozpuszczalników, ewentu-
alnie wody 

konieczność posia-
dania specjalnej 
aparatury, urządze-
nia często napę-
dzane energią elek-
tryczną 

Ekstrakcja  
z użyciem 
mikrofal [6] 
 

30 minut 0,95 

proces umożliwia zaosz-
czędzenie energii w po-
równaniu z destylacją wod-
ną. Brak konieczności 
stosowania rozpuszczalni-
ków. Nie stosuje się nawet 
wody 

ograniczona wiel-
kość reaktora mi-
krofalowego, unie-
możliwia prowadze-
nie procesu na du-
żą skalę 

 

Każda z przedstawionych metod posiada wady i zalety (Tab. 1). Metodą destylacji z parą 

wodną uzyskano olejek, który stanowił średnio aż 1,36% mas. wsadu. Natomiast metodą 

destylacji wodnej średnio uzyskiwano olejek, który stanowił 1,06% mas. wsadu. 
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Dlaczego już w temperaturze 91°C pojawiły się pierwsze krople destylatu? Ponieważ 

wrzenie pojawia się, kiedy suma cząstkowych ciśnień czystych substancji, czyli olejku i wo-

dy, jest równa ciśnieniu atmosferycznemu. W związku z tym, że ciśnienie wody jest dużo 

większe niż olejku, temperatura wrzenia jest niższa od temperatury wrzenia wody [14]. 

Wykonano również destylację wsadu, który został wcześniej zamrożony. Okazało się, że 

w ten sposób uzyskiwano olejek, który stanowił zaledwie 0,63% mas. wsadu. Im dłuższy był 

czas przechowywania skórek w zamrażarce tym mniejszą ilość olejku uzyskiwano (Tab. 2). 

Najprawdopodobniej jest to spowodowane wypływaniem olejku eterycznego w czasie za-

mrażania, gdyż przesuwający się w głąb materiału roślinnego front lodowy, wywiera ciśnienia 

na gruczoły olejkowe, powodując ich pękanie i wypływanie olejku eterycznego z materiału 

roślinnego.  

Tabela 2. Wpływ czasu przechowywania skórek pomarańczy w zamrażarce, na procentowy udział 
olejku w stosunku do masy wyjściowej skórek pomarańczy 

Czas przechowywania 
skórek w zamrażarce 

[dni] 

Masa wsadu po rozmrożeniu 
[g] 

% mas. wsadu, jaki stanowi otrzymany olejek 
eteryczny 

3 1000 0,73 

5 1000 0,76 

7 1000 0,86 

8 1240 0,51 

9 1050 0,38 

 

Nie jest również korzystne suszenie skórek przed destylacją, ponieważ po ich wysuszeniu 

otrzymuje się olejek stanowiący średnio 0,06% mas. świeżego wsadu (Tab. 3). 

Tabela 3. Procentowy udział olejku eterycznego w stosunku do masy wyjściowej skórek suszonych na 
powietrzu. 

Masa świeżych 
skórek przed 
suszeniem [g] 

Masa skórek 
po 4 dniach 
suszenia na 
powietrzu [g] 

Ilość otrzy-
manego 
olejku [g] 

% mas. wysuszonego 
wsadu, jaki stanowi otrzy-

many olejek eteryczny 

% mas. świeżego wsadu, jaki 
stanowi otrzymany olejek ete-

ryczny 

804 207 0,471 0,23 0,06 

806 205 0,485 0,24 0,06 

820 225 0,505 0,22 0,06 

 

Postępując zgodnie z powyższą procedurą udało się również uzyskać olejek eteryczny 

metodą ekstrakcji heksanem, który średnio stanowił 0,91% mas. wsadu. Otrzymany tą meto-

dą olejek był barwy pomarańczowej, która prawdopodobnie wynika z obecności karotenoi-

dów. Zarówno metoda destylacji z parą wodną oraz destylacji wodnej zasługują na uznanie 

ze względu na brak stosowania rozpuszczalników organicznych. W metodach tych stosuje 

się jedynie wodę. Ponadto metody te nie wymagają stosowania skomplikowanej aparatury, 

a pozostałość po destylacji może być dalej wykorzystana, na przykład, jako dodatek do pasz 

dla zwierząt. Analiza GC wykazała, że olejki eteryczne otrzymane metodą destylacji wodnej, 

destylacji z parą wodną oraz metodą ekstrakcji heksanem, mają bardzo zbliżony skład, 

a zawartość limonenu w tych olejkach jest bliska 95%. 
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AKTYWNOŚĆ PRZECIWBAKTERYJNA I PRZECIWGRZYBICZNA ZASAD 
SCHIFFA, POCHODNYCH PRODUKTÓW POCHODZENIA NATURALNEGO, 
WOBEC WYBRANYCH SZCZEPÓW MIKROORGANIZMÓW 

ANTIBACTERIAL AND ANTIFUNGAL ACTIVITY OF SCHIFF BASES, 
DERIVATIVES OF NATURAL PRODUCTS, AGAINST SELECTED 
STRAINS OF MICROORGANISMS 

1
 Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii 

Chemicznej, Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej, Zakład Chemii Analitycznej 
2
 Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii 

Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inżynierii Środowiska, 
Zakład Biotechnologii 

Streszczenie. W pracy przedstawiono wyniki badań nad aktywnością biologiczną (antybakte-
ryjną i przeciwgrzybiczną) 20 zasad Schiffa, pochodnych 1-amino-1-deoksy-D-sorbitolu oraz 
2-amino-2-deoksy-D-glukozy wobec szczepów bakterii Stapylococcus epidermidis i Escherichia 
coli oraz grzybów Candida albicans i Penicillium chrysogenum. Dodatkowo w celach porów-
nawczych przeprowadzono analogiczne badania dla wyjściowych aldehydów aromatycznych. 
Iminy wykazywały różną aktywność zależną zarówno od typu i położenia podstawnika w pier-
ścieniu aromatycznym jak i formy reszty cukrowej. Pochodne, w których dominowała forma bez 
przeniesionego protonu, wykazywały większą aktywność w stosunku do bakterii E.coli i droż-
dżaka C. albicans. Typ reszty cukrowej w badanych zasadach Schiffa miał stosunkowo zróżni-
cowany wpływ na charakter biobójczy. Z reguły pochodne 2-amino-2-deoksy-D-glukozy wyka-
zywały większą aktywność niż ich analogi łańcuchowe. Otrzymane wyniki wskazują na różny 
mechanizm aktywności biologicznej w zależności od typu mikroorganizmu. 
 
Słowa kluczowe: zasady Schiffa, pochodne aminocukrowe, aktywność biologiczna. 
Keywords: Schiff bases, aminosugar derivatives, biological activity. 

WSTĘP 

W ostatnich latach obserwuje się wzrost zainteresowania zasadami Schiffa, pochodnymi 

produktów pochodzenia naturalnego takimi jak aminokwasy czy aminocukry. Związane jest 

to z wykorzystywaniem optycznie czynnych zasad Schiffa w syntezie kompleksów stosowa-

nych jako enancjoselektywne katalizatory czy związki o charakterze biocydów (o aktywności 

przeciwgrzybicznej i antybakteryjnej) oraz z tworzeniem imin jako produktów pośrednich 

w wielu procesach biologicznych [1–7]. Szeroki dobór aldehydów umożliwia modyfikację 

struktury zasad Schiffa, co przekłada się bezpośrednio na ich właściwości fizykochemiczne 

i aktywność biologiczną. Wybór pochodnych 1-amino-1-deoksy-D-sorbitolu oraz 2-amino-2-

-deoksy-D-glukozy jako przedmiotu badań podyktowany był stosunkowo niewielką liczbą 

informacji literaturowych dotyczących tego typu układów [8–14]. 
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Doniesienia literaturowe dotyczące tego typu układów związane były między innymi z ba-

daniami równowagi procesu przenoszenia protonu oraz anomerii w N-(salicylideno)-2-amino-

-2-deoksy-D-glukozie oraz pochodnych aldehydu 3,5-dibromo-, 3,5-dichloro, 3,5-dinitrosa-

licylowego oraz 2-hydroksynaftoesowego [8]. Wykazano, że w pochodnych z podstawnikami 

elektronoakceptorowymi, w których udział molowy formy z przeniesionym protonem jest du-

ży, bardziej uprzywilejowany jest forma , a proces przenoszenia protonu w istotny sposób 

determinuje położenie równowagi anomerycznej. W roztworze DMSO forma z przeniesionym 

protonem faworyzuje anomer z aksjalnym położeniem grupy hydroksylowej. Costamagna 

i inni badali zasady Schiffa, pochodne glukozaminy, głównie pod kątem ich wykorzystania 

jako ligandy w syntezie kompleksów Ni(II) [9]. W szeregu zasadach Schiffa, pochodnych 

D-sorbitolu, w oparciu o szczegółową analizę widm 13C, 15N NMR oraz widm UV-Vis określa-

no ułamek molowy formy z przeniesionym protonem [10]. Dodatkowo autorzy sugerowali, że 

istnieje zależność pomiędzy położeniem protonu w wewnątrzcząsteczkowym wiązaniu wodo-

rowym, a skręcalnością właściwą [] badanych pochodnych. Zasady Schiffa: N-(salicyli-

deno)-, N-(4-hydroksysalicylideno)- oraz N-(2-hydroksynaftylideno)-1-amino-1-deoksy-D-

-sorbitole były produktami pośrednimi w syntezie chiralnych N-acyloksazolidyn [11]. Pessoa 

i inni [12] oraz Fragoso i inni [13] wykorzystywali pochodne D-sorbitolu w syntezie odpowied-

nio kompleksów V2O3 oraz miedzi Cu(II). Kompleksy wanadu zostały w pełni scharakteryzo-

wane z wykorzystanie szeregu technik, takich jak EPR, spektroskopia FT-IR, UV-Vis, dichro-

izm kołowy czy badanie podatności magnetycznej. W przypadku kompleksu miedzi w opar-

ciu o analizę struktury krystalograficznej, stwierdzono występowanie układów, które poprzez 

międzycząsteczkowe wiązania wodorowe tworzą w sieci-3D przestrzenie o charakterze hy-

drofobowym [13]. 

Celem przeprowadzonych badań były próby określenia wpływu charakteru części cukro-

wej: łańcuchowej pochodnej D-sorbitolu i pierścieniowej D-glukozy oraz obecności we-

wnątrzcząsteczkowego wiązania wodorowego na aktywność biologiczną zasad Schiffa i zna-

lezienie ewentualnych zależności pomiędzy tą aktywnością, a ułamkiem molowym formy 

z przeniesionym protonem (NH). Dobór podstawników w pierścieniu aromatycznym miał 

wpływ na położenie równowagi procesu przenoszenia protonu w wewnątrzcząsteczkowym 

wiązaniu wodorowym, które odpowiada za większość interesujących właściwości zasad 

Schiffa. 

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 

Badane zasady Schiffa (rys. 1) zostały otrzymane zgodnie z informacjami dostępnymi w li-

teraturze na drodze reakcji pomiędzy odpowiednim aldehydem orto-hydroksyaromatycznym 

i 1-amino-1-deoksy-D-sorbitolem lub chlorowodorkiem 2-amino-2-deoksy-D-glukozy w bez-

wodnym etanolu [10]. Cześć badanych związków została opisana w literaturze [8,10,11]. 

Natomiast nowo otrzymane związki zostały w pełni scharakteryzowane z wykorzystaniem 

spektroskopii 1H, 13C NMR, FT-IR oraz UV-VIS. Wybrane przesunięcia chemiczne, najbar-

dziej charakterystyczne dla badanych zasad Schiffa (sygnały pochodzące od protonu grupy 

‒OH, protonu grupy metinowej –CH=N–, węgla związanego z grupą –OH, C–OH, węgla gru-

py iminowej –CH=N– oraz węgla związanego z grupą iminową C–CH=N–) zostały zebrane 

w tabeli 1. Wszystkie badane związki były optycznie czynne. Skręcalność właściwa [α] dla 
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zbadanych pochodnych 1-amino-1-deoksy-D-sorbitolu mieściła się w granicach od około –

10o do –60o, a w przypadku pochodnych 2-amino-2-deoksy-D-glukozy od około 5o do 300o. 

Badania aktywności biologicznej imin prowadzono metodą dyfuzyjno-krążkową wobec 

szczepów bakterii Stapylococcus epidermidis (ATCC 49461) i Escherichia coli K12 (ATCC 

25922), drożdżaków Candida albicans (kolekcja ITChNiIŚ) oraz grzybów pleśniowych Peni-

cillium chrysogenum (kolekcja ITChNiIŚ) z wykorzystaniem roztworów DMSO o stężeniu 10 

mg/ml. O właściwościach przeciwdrobnoustrojowych badanych zasad Schiffa decydowała 

wielkość strefy zahamowania wzrostu wokół krążków. Dodatkowo, przeprowadzono również 

badania porównawcze dla wyjściowych aldehydów aromatycznych. 

Tabela 1. Wybrane przesunięcia chemiczne 
1
H i 

13
C NMR w DMSO-d6 (ppm) dla badanych zasad 

Schiffa (1–20). Dla pochodnych glukozaminy (13–20) wartości w nawiasach odpowiadają przesunię-
ciom chemicznym anomerowi występującemu w mniejszości 

Nrumer związku 
(podstawnik) 

1
H NMR 

13
C NMR 

–OH –HC=N– –HC=N– C–CH=N– C–OH 

1 (R = H)
a 

13,67 8,25   166,64   118,68   161,23 

2 (R = Naft.) 13,87 9,01   159,26   127,87   178,48 

3 (R = 4-OMe)
a 

14,01 8,35   165,13   111,63   168,67 

4 (R = 3-CHO,5-Me) 14,40 8,55   161,83   120,98   160,82 

5 (diSchiff) 14,42 8,55 161,8 121,0 160,8 

6 (R = 4-OH)
a 

13,86 8,25   165,29   111,09   167,16 

7 (R = 3-OMe) 13,87 8,45   167,12   114,95   153,79 

8 (R = 3-OH) 13,75 8,41 166,7 116,7 154,9 

9 (R = 4-N(Et)2) 13,56 8,08   164,59   108,41   167,81 

10 (R = 3,5-diNO2) 13,39 8,84   168,27   117,29   169,76 

11 (R = 3,5-di-t-But) 14,23 8,47   167,69   117,72   158,19 

12 (R = 5-Br) 13,85 8,47 n.m. n.m. n.m 

13 (R = H)
b 

14,05(13,35) 8,48 (8,48) 166,7(167,0) 118,9 (119,4) 162,3 (160,9) 

14 (R = 5-NO2) 14,54(14,27) 8,72(8,74) 167,01(167,65) 115,37(113,08) 173,49(178,49) 

14 (R = 4-OMe) 13,80(14,00) 8,24(8,23) 166,26(166,61) 112,86(111,67) 164,74(164,87) 

16 (R = 3-OH) 14,63(br.) 8,49(8,32) 169,2 (170,1) 118,8 (119,2) 153,6 (150,5) 

17 (R = 4-OH) 14,05(br.) 8,19(8,21) n.m n.m. n.m 

18 (R = 3-CHO,5-Me) 15,11 8,50 189,38 125,46 170,95 

19 (R = Naft.)
b 

13,63(14,43) 8,91(9,05) 159,0 (160,6) 118,9 (119,4) 174,6 (179,8) 

20 (R = 5-Br) 13,46 (14,27) 8,41 (8,46) 165,4 (165,5) 118,9 (119,8) 159,8 (160,2) 

a) wartości przesunięć chemicznych z danych literaturowych [10] 
b) wartości przesunięć chemicznych  z danych literaturowych [8] 
n.m. nie mierzono 
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(1) R=H 
(2) R=Naft. 
(3) R=4-OMe 
(4) R= 3-CHO,5-Me  
(5) R= diSchiff  
(6) R=4-OH 
(7) R=3-OMe 

(8) R=3-OH 
(9) R= 4-N(Et)2 
(10) R=3,5-diNO2 
(11) R=3,5-di-t-But 
(12) R=5-Br 

                   
                           (13) R= H 
                           (14) R= 5-NO2 
                           (15) R= 4-OMe 
                           (16) R= 3-OH 
                           (17) R= 4-OH 
                           (18) R= 3-CHO, 5-Me 
                           (19) R= Naft. 
                           (20) 5-Br 

Rys. 1. Badane zasady Schiffa, pochodne 1-amino-1-deoksy-D-sorbitolu oraz 2-amino-2-deoksy-D-
-glukozy 

OMÓWIENIE I DYSKUSJA WYNIKÓW 

Większość interesujących właściwości zasad Schiffa wynika z obecności wewnątrzczą-

steczkowego wiązania wodorowego i procesów przenoszenia protonu (rys. 2), stąd w pierw-

szym etapie badań określono położenie równowagi w badanych związkach. Wyznaczenie 

ułamka molowego formy z przeniesionym protonem NH () dokonano w oparciu o analizę 

widm UV-Vis i występowanie pasm charakterystycznych dla formy OH i formy NH. Wartości 

ułamków molowych formy z przeniesionym protonem () mieściły się w zakresie od 0,1 do 1 

dla pochodnych 1-amino-1-deoksy-D-sorbitolu oraz w zakresie od 0,1 do 0,8 dla pochodnych 

2-amino-2-deoksy-D-glukozy i zostały zebrane w tabeli 2. 
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Rys. 2. Wewnątrzcząsteczkowe wiązanie wodorowe oraz proces przenoszenia protonu w zasadach 
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Tabela 2. Ułamki molowe formy z przeniesionym protonem () w DMSO w badanych zasadach Schiffa 
wyznaczone w oparciu o analizę widm UV-Vis 

Numer związku (podstawnik) Ułamek molowy formy NH () 

1 (R = H)   0,2
a 

2 (R = Naft.)  0,5 

3 (R = 4-OMe)   0,3
a 

4 (R = 3-CHO,5-Me)  0,2 

5 (diSchiff)  0,5 

6 (R = 4-OH)   0,3
a 

7 (R = 3-OMe)   0,1
b 

8 (R = 3-OH)  0,5 

9 (4-N(Et)2)   0,6
b 

10 (R = 3,5-diNO2)                                            1 

11 (R = 3,5-di-t-But)   0,2
b 

12 (R = 5-Br)  0,2 

13 (R = H)  0,1 

14 (R = 5-NO2)  0,5 

14 (R = 4-OMe)  0,2 

16 (R = 3-OH)  0,8 

17 (R = 4-OH)  0,3 

18 (R = 3-CHO,5-Me)  0,7 

19 (R = Naft.)  0,5 

20 (R = 5-Br)  0,1 

a) wartości ułamka molowego () z danych literaturowych [10]. 

b) wartości ułamka molowego () wyznaczone w oparciu o przesunięcie chemiczne węgla C-2 [10]. 

 

Analogicznie jak dla innych zasad Schiffa obecność grupy nitrowej w pozycji 5 lub pier-

ścienia naftalenowego zwiększała udział formy z przeniesionym protonem. Znaczące jest 

występowanie pochodnej 3,5-diNO2 (związek 10) wyłącznie w formie NH. W większości ba-

danych zasad Schiffa typ reszty cukrowej: łańcuchowej czy pierścieniowej nie miał na ogół 

większego wpływu na położenie równowagi tautomerycznej, a różnice wartości ułamków 

molowych  pomiędzy pochodnymi tego samego aldehydu były z reguły równe około 

0,1‒0,2. Jedynie w przypadku zasad Schiffa 4 i 18, pochodnej dialdehydu różnica była zde-

cydowanie większa i wynosiła 0,5. W literaturze dla zasad Schiff, pochodnych D-sorbitolu 

sugerowano występowanie zależności pomiędzy wartością skręcalności właściwej [], 

a ułamkiem molowym formy z przeniesionym protonem (NH) [10]. W oparciu o wyniki ba-

dań skręcalności właściwej dla nowo otrzymanych związków oraz pochodnych 2-amino-2-

-deoksy-D-glukozy potwierdzono występowanie tego typu zależności. W przypadku pochod-

nych glukozaminy obserwowano również występowanie równowagi anomerycznej [8, 9] 

(rys. 3), a w widmach NMR występowanie sygnałów pochodzących od obu anomerów 

(tab. 1), (rys. 4). Udział anomerów był zmienny, tylko w przypadku pochodnej 18 nie zaob-

serwowano występowania równowagi anomerycznej. 
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Rys. 3. Równowaga anomeryczna w badanych zasadach Schiffa, pochodnych 2-amino-2-deoksy-D-
-glukozy (13–20) 

 

Rys. 4. Fragment przykładowego widma 
1
H NMR N-(Naftylideno)-1-amino-1-deoksy-D-sorbitolu 

z sygnałami pochodzącymi od obu anomerów (stosunek  do  równy 5) 

Wyniki badań aktywności biologicznej wobec wybranych szczepów bakterii i grzybów 

przedstawiono w tabeli 3 oraz na rysunkach 5–8. Badane zasady Schiffa wykazywały sto-

sunkowo niską aktywność w stosunku do bakterii E. Coli (rys. 5), często niższą niż wyjściowe 

aldehydy. Nie zaobserwowano istotnych zależności pomiędzy aktywnością bakteriobójczą 

badanych związków i formą fragmentu cukrowego. Jednak z reguły iminy, pochodne 

D-glukozy (forma pierścieniowa–glukozamina) wykazywały większą aktywność niż ich analo-

gi z fragmentem łańcuchowym (D-sorbitolu, glukaminy). Wielkość stref zahamowanego 
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wzrostu wokół krążków dla pochodnych z podstawnikami w pozycji 4 (związki z podstawni-

kami 4-OH i 4-OMe) sugeruje, że obecność tego typu podstawników korzystnie wpływa na 

aktywność biobójczą w stosunku do tego szczepu bakterii. Podobny wpływ grupy hydroksy-

lowej w pozycji 4 na aktywność antybakteryjną obserwowano dla analogicznych zasad 

Schiffa, pochodnych aldehydu 4-hydroksysalicylowego oraz szeregu amin aromatycznych, 

które wykazywały aktywność w stosunku do szczepów bakterii gram ujemnych i gram dodat-

nich, między innymi Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Shigella sonnei, i Neisseria 

gonorrhoeae. Najbardziej aktywny był w tym wypadku układ podwójnej zasady Schiffa, której 

aktywność była zbliżona do wzorcowego antybiotyku cefpodoksymu, cefalosporyny III gene-

racji. Obecność dodatkowej (w stosunku do aldehydu salicylowego) grupy hydroksylowej 

korzystnie wpływa na aktywność biologiczną, co potwierdzają modele dokowania cząsteczki 

[15], jednak istotne jest w tym wypadku jego umiejscowienie w położeniu 4. Podstawnik hy-

droksylowy w położeniu 3 w związkach 8 i 16 nie prowadził do zwiększenia ich biobójczości, 

podobnie jak układ podwójnej zasady Schiffa (związek 5). Porównanie aktywności biobójczej 

badanych układów w stosunku do bakterii E.Coli z położeniem protonu w wewnątrzcząstecz-

kowym wiązaniu wodorowym wskazuje, że iminy, w których równowaga przeniesienia proto-

nu jest silnie przesunięta w kierunku formy OH (np. związki 1 i 13 czy 6 i 17), wykazują 

z reguły większą aktywność niż wyjściowe aldehydy. Zależność ta może sugerować, że wy-

stępowanie tautomeru formy NH o strukturze jonowej (co jest typowe dla pochodnych alde-

hydów salicylowych) niekorzystnie wpływa na aktywność biologiczną badanych zasad 

Schiffa. 

 

 

Rys. 5. Aktywność antybakteryjna badanych zasad Schiffa w stosunku do E.Coli 

 

 

 

 

 

[cm] 



Anna Rzuchowska, Anna Szady-Chełmieniecka, Agata Markowska-Szczupak, Zbigniew Rozwadowski 

 

176 

 

Tabela 3. Aktywność biologiczna badanych zasad Schiff i wyjściowych aldehydów orto-hydroksy-
aromatycznych 

Związki 

Mikroorganizm 

Escherichia coli 
Staphylococcus 
epidermidis 

Candid 
albicans 

Penicyllium 
chrysogenum 

Aldehydy salicylowe:     

R = H 0 0   0,6 0 

R = 4-OH   0,6 0   0,6 0 

R = 5-NO2   1,6   2,1   1,5   1,7 

R = 5-Br   1,1   1,0   1,7   3,3 

R = 3-OH 1   1,4   2,7   3,8 

R = 5-Me, 3-CHO    1,9   0,8   1,5   1,2 

4-OMe   0,6 0   1,6 0 

3-OMe   0,7 0   1,2   1,4 

3,5-di-t-But   0,6   0,7   0,3   0,6 

4-N(Et)2 0   0,8   0,9   0,9 

Aldehyd  
2-OH naftoesowy 

  1,3   0,8   2,9   2,4 

Numer związku 
(podstawnik) 

    

1 (R = H)   0,7 0   0,7 – 

2 (R = Naft.)   0,7 0   0,8   1,3 

3 (R = 4-OMe)   0,8 0   1,1 – 

4 (R = 3-CHO,5-Me) 0 0   1,0   1,5 

5 (di-Schiff) 0 0   1,1   1,1 

6 (R = 4-OH)   0,8 0   1,4   0,9 

7 (R = 3-OMe)   0,8   0,4   1,5   1,0 

8 (R = 3-OH) 0 0   0,8 0 

9 (4-N(Et)2)   0,8 0   1,4 0 

10 (R = 3,5-diNO2)   0,7 0 0 0 

11 (R = 3,5-di-t-But)   1,1 0   1,0 0 

12 (R = 5-Br) 0 0 0 0 

13 (R = H)   0,8   0,2   2,4   0,9 

14 (R = 5-NO2) 0 0 0 0 

14 (R = 4-OMe)   1,1   0,7 0 0 

16 (R = 3-OH) 0 0 0 0 

17 (R = 4-OH)   1,0   2,0   1,6   1,6 

18 (R = 3-CHO,5-Me)   0,7 0   0,7   1,0 

19 (R = Naft.) 0   1,1   3,9   2,0 

20 (R = 5-Br)   0,6   0,8   4,0   1,4 

 

W przypadku aktywności biobójczej w stosunku do bakterii Stapylococcus epidermidis 

(rys. 6) jedynie pochodna aldehydu 4-hydroksysalicylowego i 2-amino-2-deoksy-D-glukozy 

wykazywała taką aktywność, co potwierdza że obecność grupy hydroksylowej w pozycji 4 

w istotny sposób wpływa na zwiększenia aktywności bakteriobójczej [15]. 
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Rys. 6. Aktywność antybakteryjna badanych zasad Schiffa w stosunku do S.epidermidis 

 

Na uwagę zasługuje fakt, że większą wrażliwością na badane związki charakteryzowały 

się bakterie Gram-ujemne, do których należy E. coli. Z literatury [18] widomo, że ta grupa 

bakterii wykazuje większą oporność na większość dostępnych antybiotyków. 

 

 

Rys. 7. Aktywność antygrzybicza badanych zasad Schiffa wobec szczepu Candida albicans 

 

Najbardziej wrażliwym na badane związki organizmem były drożdżaki Candida albicans, 

(rys. 7) które wywołują zakażenia oportunistyczne u chorych z obniżoną odpornością. 

Świadczą o tym największe strefy zahamowania wzrostu wyrażone w milimetrach, które po-

jawiły się wokół krążków nasączonych 20 badanymi zasadami Schiffa (rys. 1). Związkiem 

o szczególnej aktywności była imina, pochodna aldehydu 5-bromosalicylowego, której ak-

tywność (rys. 9) była zdecydowanie większa niż wyjściowego aldehydu. Obecność atomu 

chlorowca może w istotny sposób wpływać na aktywność antygrzybiczną zasad Schiffa – 

pochodne w których występują zarówno podstawniki –Cl czy –F wykazują zwiększoną ak-

tywność tego typu [16]. Również pochodna aldehydu 2-hydroksynaftoesowego posiada wyż-

szą niż przeciętna aktywność antygrzybiczą, jednak w tym wypadku wysoką aktywność po-

siada również wyjściowy aldehyd. Podobnie jak w przypadku aktywności antybakteryjnej, 

pochodne z fragmentem pierścieniowym wykazywały na ogół większą aktywność grzybobój-

czą w stosunku do drożdżaków niż ich analogi łańcuchowe. Porównanie aktywności anty-

grzybowej w stosunku do Candida albicans i ułamków molowych formy z przeniesionym pro-

tonem (NH) sugeruje, że pochodne w których dominuje forma OH (np. związki 1 i 3; 12 i 20; 

[cm] 

[cm] 
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6 i 17) wykazują większą aktywność niż pochodne w których ułamek molowy formy NH jest 

duży (np. związki 2 i 19; 8 i 16). 

Na uwagę zasługuje fakt, że do leczenia grzybic spowodowanych przez Candidy stosuje 

się antybiotyki, które bardzo często są nieskuteczne, ponieważ po okresie kilku tygodni na-

stępuje nawrót choroby. Przyczyną niepowodzeń w leczeniu jest szybkie przystosowanie się 

drożdżaków do zmiennych warunków środowiskowych, co skutkuje nabywaniem przez nie 

odporności na kolejno stosowane antybiotyki. Z tego powodu niezwykle istotne jest poszuki-

wanie nowych środków leczniczych, których struktura chemiczna będzie inna niż stosowa-

nych dotychczas preparatów. 

 

 

Rys. 8. Aktywność antygrzybicza badanych zasad Schiffa w stosunku do szczepu P.chrysogenum 

 

Tylko 6 spośród 20 badanych związków wypływało na zahamowanie wzrostu grzybów 

pleśniowych P. chrysogenum (rys. 8). Testowany gatunek grzyba jest najpowszechniej wy-

stępującą pleśnią w powietrzu pomieszczeń zamkniętych. Charakteryzuje się wytwarzaniem 

dużych ilości zarodników o wysokim potencjale alergennym [19]. Z tego powodu istotne staje 

się poszukiwanie związków chemicznych, które przyczynią się do pełnej lub częściowej eli-

minacji zarodników tego grzyba. Stosunkowo dużą strefę zahamowania wzrostu wykazywały 

pochodne aldehydu 4-hydroksysalicylowego co potwierdza istotny wpływ podstawnika hy-

droksylowego w pozycji 4 na aktywność biobójczą zasad Schiffa. 

Zróżnicowana i z reguły dość umiarkowana aktywność biologiczna badanych zasad 

Schiffa wskazuje jak różny jest mechanizm działania jako biocydów badanych zasad Schiffa. 

W wielu przypadkach aktywność ta jest zdecydowanie większa niż wyjściowych aldehydów, 

co nie potwierdza doniesień literaturowych, że aktywność biologiczna, a zwłaszcza antygrzy-

biczna, zasad Schiffa wynika wyłącznie z możliwego ich metabolizmu przez mikroorganizmy 

do wyjściowych aldehydów [17]. W większości wypadków nie zaobserwowano zależności 

pomiędzy położeniem protonu w wewnątrzcząsteczkowym wiązaniu wodorowym a aktyw-

ność biologiczną badanych zasad Schiffa. Pewną zależność aktywności biobójczej od ułam-

ka molowego formy NH obserwowano tylko w przypadku bakterii E. Coli oraz drożdżaków 

z gatunku C. albicans. W przypadku pochodnych 2-amino-2-deoksy-D-glukozy (związki 

13‒20) występowanie zarówno dwóch form związanych z procesem przenoszenia protonu 

(formy OH i NH), które jednocześnie z reguły występują w postaci dwóch anomerów (OH 

i NH oraz OH i NH) utrudnia wyciąganie wniosków na temat wpływu obecności we-

[cm] 
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wnątrzcząsteczkowego wiązania wodorowego i wpływu obecności pierścienia glukozy, gdyż 

każda forma może wykazywać inną aktywność biobójczą, a obserwowany efekt końcowy 

może być ich wypadkową. 

Uzyskane wyniki zachęcają do kontynuacji prac w zakresie poszukiwana nowych związ-

ków, które mógłby znaleźć zastosowanie jako biocydy stosowane w rożnych gałęziach 

przemysłu. 

 

 

Rys. 9. Strefy zahamowania wzrostu Candida albicans wokół krążków nasączonych N-(5-bromo-
salicylideno)-1-amino-1-deoksy-D-sorbitolem 

PODSUMOWANIE 

Przeprowadzono badania aktywności biologicznej 20 zasad Schiffa, pochodnych aldehy-

dów orto-hydroksyaromatycznych i 1-amino-1-deoksy-D-sorbitolu  oraz 2-amino-2-deoksy-D-

-glukozy, a także wyjściowych aldehydów wobec wybranych szczepów bakterii oraz grzy-

bów. Badane iminy wykazywały stosunkowo niską aktywność antybakteryjną oraz umiarko-

waną aktywność antygrzybową i antygrzybiczną. Nie zaobserwowano wyraźnych zależności 

pomiędzy aktywnością biobójczą a położeniem protonu w wewnątrzcząsteczkowym wiązaniu 

wodorowym. Jedynie w przypadku aktywności wobec bakterii E. coli oraz drożdżaków 

C. albicans zasady Schiffa, w których położenie równowagi tautomerycznej było przesunięte 

w kierunku formy OH, wykazywały większą aktywność niż iminy, w których równowaga była 

przesunięta w kierunku formy NH. Wyniki te mogą sugerować, że struktura jonowa formy NH 

niekorzystnie wpływa na aktywność biologiczną badanych zasad Schiffa. 

Zasady Schiffa, w których fragment cukrowy występuje w formie pierścieniowej, wykazy-

wały z reguły większy potencjał biobójczy niż ich analogi łańcuchowe. Badane układy były 

najbardziej aktywne w stosunku do Candida albicans. Szczególnie aktywne były pochodne 

zawierające podstawnik bromowy w położeniu 5 oraz układy z pierścieniem naftoesowym – 

ich aktywność przewyższała aktywność wyjściowego aldehydu. 
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WPŁYW ILOŚCI KATALIZATORA Ti-MWW NA PROCES EPOKSYDACJI ETERU 
DIALLILOWEGO W IZOPROPANOLU JAKO ROZPUSZCZALNIKU 

THE INFLUENCE OF AMOUNT OF Ti-MWW CATALYST ON THE EPOXIDATION 
OF DIALLYL ETHER IN ISOPROPANOL AS A SOLVENT 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii 
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej 

Streszczenie. W niniejszej pracy przedstawiono badania nad wpływem ilości katalizatora tyta-
nowo-silikatowego Ti-MWW na przebieg procesu epoksydacji eteru diallilowego (EDA) wodoro-
nadtlenkiem t-butylu (WNTB) na katalizatorze tytanowo-silikatowym Ti-MWW i w izopropanolu 
jako rozpuszczalniku. Ponadto omówiono metodykę prowadzenia procesu epoksydacji oraz 
sposób identyfikacji i oznaczania ilościowego składu mieszanin poreakcyjnych za pomocą 
chromatografii gazowej. Wpływ ilości katalizatora zbadano w zakresie 0,5–10% wag. Analizy 
chromatograficzne pozwoliły oznaczyć w mieszaninach poreakcyjnych pięć produktów dla ba-
danego procesu: eter allilowo-glicydolowy (EAG), eter diglicydolowy (EDG), alkohol allilowy 
(AA), glicydol oraz 3-alliloksypropano-1,2-diol, przy czym produkty najbardziej pożądane – eter 
diglicydolowy oraz allilowo-glicydolowy udało się otrzymać z wydajnością odpowiednio – 24,7% 
mol oraz 0,5% mol oraz z selektywnością – 85,9% mol oraz 1,8% mol. 
 
Słowa kluczowe: epoksydacja, eter diallilowy, katalizator Ti-MWW, izopropanol, wodoronadtle-
nek t-butylu. 
Keywords: epoxidation, diallyl ether, Ti-MWW catalyst, isopropanol, t-butyl hydroperoxide. 

WSTĘP 

Związki epoksydowe są cyklicznymi eterami, których nazwa pochodzi od trójczłonowego 

pierścienia oksacyklopropanowego złożonego z dwóch atomów węgla i jednego atomu tlenu, 

zwanego grupą epoksydową (oksiranową lub etoksylinową). Naprężenie trójczłonowego 

pierścienia powoduje, że epoksydy są znacznie bardziej reaktywnymi związkami, niż typowe 

acykliczne etery [1] (rys. 1). 

 
Rys. 1. Wzór strukturalny grupy epoksydowej 

Obecnie wyróżnia się dwie metody otrzymywania związków epoksydowych. Pierwszą 

z nich jest utlenianie olefin, które polega na bezpośrednim utlenianiu związku nienasyconego 

w fazie gazowej. Reakcja alkenów z tzw. peroksokwasami prowadzi do bezpośredniego 

utleniania alkenu do związku epoksydowego. Peroksokwasy to związki nietrwałe, posiadają-

ce grupę funkcyjną –OOH, które są stosowane przede wszystkim jako silne utleniacze [2]. 
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Najbardziej znanym peroksokwasem jest m-CPBA (kwas m-chloroperoksobenzoesowy) 

(rys. 2). 

 
Rys. 2. Wzór kwasu m-chloroperoksobenzoesowego 

W związu z tym, że m-CPBA posiada nietrwałe wiązanie pomiędzy dwoma atomami tlenu 

w cząsteczce (około 33 kcal/mol), jest on bardzo reatywny. Reakcja peroksokwasu i alkenu 

przebiega jednoetapowo z wytworzeniem stanu przejściowego, co oznacza że wiązanie po-

między tlenem i alkenem tworzy się w tym samym czasie, co wiązanie O–O pęka i proton 

jest przekazywany z grupy –OH dla tlenu karbonylowego. Brak półproduktów wyjaśnia dla-

czego reakcję uznaje się za całkowicie stereoselektywną [3] (rys. 3). 

 
Rys. 3. Schemat epoksydacji alkenu kwasem m-chloroperoksobenzoesowym 

Źródłem tlenu w reakcji utleniania alkenów może być również tlen cząsteczkowy, powie-

trze, nadtlenek wodoru lub inne związki zwane peroksokwasami. 

Drugą metodą otrzymywania związków epoksydowych jest dwustopniowy proces polega-

jący na reakcji halogenohydryny z zasadą. Substratem wyjściowym w tej reakcji jest alken, 

który znajduje się w środowisku wodnym. Poprzez dodanie halogenka alkilowego, (może to 

być Cl2, bądź Br2) tworzy się halogenohydryna. Reakcja halogenohydryny z mocną zasadą 

prowadzi do deprotonacji grupy –OH do O– i przemieszczenia sąsiadującego halogenku 

przez substytucję nukleofilową SN2, celem wytworzenia oczekiwanego epoksydu [4] (rys. 4). 
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Rys. 4. Dwustopniowa epoksydacja alkenu, polegająca na wytworzeniu halogenohydryny, a następnie 
jej reakcji z mocną zasadą 

Eter diallilowy 

Eter diallilowy (3-alliloksy-1-propen, EDA) należy do grupy związków organicznych o bu-

dowie liniowej. W jego strukturze znajdują się dwie grupy allilowe oraz jedna eterowa (rys. 5). 

 
Rys. 5. Wzór strukturalny eteru diallilowego 

Występuje on w postaci wysoce łatwopalnej cieczy. Jego początkowa temperatura wrze-

nia wynosi 94–95°C, natomiast temperatura zapłonu to –7°C. Eter ten ma gęstość 0,803 

g/cm3. Jego opary są cięższe od powietrza i mogą rozprzestrzeniać się nad ziemią. Substan-

cja ta może tworzyć wybuchowe nadtlenki. EDA reaguje gwałtownie z kwasami oraz utlenia-

czami [4]. 

Eter diallilowy może ulegać wielu przemianom. Najpopularniejszą reakcją, której ulega 

EDA jest reakcja metatezy przebiegająca z zamknięciem pierścienia (ring-closing metathesis 

(RCM)). W wyniku tego procesu otrzymuje się 2,5-dihydrofuran (rys. 6) [5–6]. 

 
Rys. 6. 2,5-dihydrofuran – wzór strukturalny 

Eter ten może również ulegać izomeryzacji do formy trans (E) w reakcji przebiegającej 

w temperaturze pokojowej oraz w obecności imidazoliowych cieczy jonowych [7–8]. Izomery 

otrzymuje się z wysoką wydajnością (96% mol) i w stosunkowo krótkim czasie. Powstające 

w tym procesie izomery przedstawiono na rysunku 7. 

 
Rys. 7. Izomery trans (E) eteru diallilowego 

EDA bierze także udział w syntezie katalizatorów, takich jak: kompleksy platyny(0) 

z N-heterocyklicznymi ligandami karbenowymi dla wysoce stereoselektywnej reakcji hydrosi-
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lilowania alkinów, kompleksy palladu wzbogacone grupą cynamylową, kompleksy niklu oraz 

kompleksy cyrkonu [9–11]. Eter ten jest ponadto reagentem w reakcji dehalogenacji wicynal-

nych dihalogenków alkili [12], które są stosowane między innymi w syntezie związków trifluo-

rowinylowych. Co więcej, ulega on asymetrycznej dihydroksylacji w obecności wody oraz 

katalizatora osmianowego [13]. Z kolei, reakcja epoksydacji eteru diallilowego cieszy się jak 

dotąd dużo mniejszą popularnością, niż inne reakcje tego eteru. Prawdopodobnie dlatego, że 

rakcja ta jest trudnym do zaprojektowania procesem. Podczas epoksydacji zachodzi wiele 

reakcji konkurencyjnych, wynikających między innymi z obecności rozpuszczalnika oraz 

z dużej skłonności do rozpadu cząsteczki eteru. Główną reakcją jest utlenianie wiązania nie-

nasyconego w eterze diallilowym. W ten sposób dochodzi do utworzenia monoepoksydu – 

eteru allilowo-glicydolowego, jak i diepoksydu – eteru diglicydolowego [14–17]. Obecnie zna-

leźć można kilkanaście wzmianek literaturowych na temat tego procesu. W 1970 roku nau-

kowcy Sheng i Zajacek opisali proces epoksydacji związków allilowych, w tym – epoksydacji 

eteru diallilowego [18]. Epoksydowanie z wykorzystaniem związków allilowych było trudniej-

szym procesem do przeprowadzenia, niż w przypadku związków izolowanych (posiadają-

cych podwójne wiązania, które są rozdzielone więcej niż jednym wiązaniem pojedynczym). 

Bazując na elektrofilowym mechaniźmie reakcji, można zaproponować teorię tłumaczącą 

takie zachowanie tych związków. W przypadku związków allilowych, posiadających słabsze 

grupy odciągające elektron, takie jak chlorki, czy etery, epoksydacja może przebiegać szyb-

ciej oraz z wyższą wydajnością związków epoksydowych, niż w przypadku związków allilo-

wych, które mają silniejsze grupy odciągające elektrony, takie jak: estry, czy nitryle. Eter dial-

lilowy był wprowadzony do środowiska reakcji w stosunku molowym 3 : 1 do utleniacza (do 

wodoronadtlenku t-butylu). Katalizatorem były metale przejściowe grup V b i VI b. Proces 

prowadzono przez 120 minut w temperaturze 95°C. W procesie osiągnięto konwersję wodo-

ronadtlenku równą 89% mol, a wydajność epoksydu wynosiła 89% mol (obliczono ją na pod-

stawie konwersji utleniacza). 

W 1950 r. Everett i Kon zaproponowali alternatywną metodę otrzymywania eteru diglicy-

dolowego (do tej pory otrzymywanego z małą wydajnością z epijodohydryny) [18]. W tym 

procesie eter diallilowy jest utleniany kwasem nadoctowym. Podobnie, jak w przypadku pra-

cy Frosti i współ., którzy również wykorzystali kwas nadoctowy do epoksydacji EDA. Reakcję 

prowadzono w temperaturach 50–55°C, przez 6 godzin i przy stosunku molowym eteru do 

kwasu 1 : 3. W ten sposób otrzymano eter allilowo-glicydolowy z wydajnością 66% mol [19]. 

Z kolei Hong Fu i współ. przedstawili inną metodę otrzymywania eteru allilowo-glicydolowego 

z eteru diallilowego – wykorzystując monooksygenazę pozyskaną z bakterii Pseudomonas 

oleovorans, która ma zdolność katalizowania reakcji włączania tlenu cząsteczkowego 

w strukturę olefin. Zaobserwowano 81% enancjoselektywność użytego enzymu [20]. Kolej-

nym odnotowanym biokatalizatorem dla procesu epoksydacji EDA jest monooksygenaza 

styrenowa, pozyskana z bakterii Rhodococcus sp., posiadająca podobną zdolność do katali-

zowania reakcji z tlenem cząsteczkowym. Z wykorzystaniem tego szczepu osiąga się kon-

wersję produktu głównego równą 17,1% mol, a wydajność eteru allilowo-glicydolowego wy-

nosi 13,2% mol, przy enancjoselektywności enzymu 91% mol [21]. 
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Połącznie katalizatorów tytanowo-silikatowych z nadtlenkiem wodoru w procesach epok-

sydacji jest odkryciem ostatnich lat, powstałym na potrzeby wymogów dotyczących ochrony 

środowiska. Jest to połączenie zaskakująco efektywne, dające równie wysokie wartości naj-

ważniejszych funkcji procesu, bardzo porównywalne do tych sprzed kilkudziesięciu lat, od 

których powoli się odchodzi. Peng Wu i współ. zbadali aktywność materiału Ti-MWW w pro-

cesie epoksydacji eteru diallilowego w różnych rozpuszczalnikach. Konwersja zmieniała się 

w zależności od użytego rozpuszczalnika, a najwyższą jej wartość uzyskano w acetonitrylu: 

39,6% mol (acetonitryl>aceton>woda>metanol>etanol>dioksan), natomiast selektywność 

eteru allilowo-glicydolowego zmieniała się również w zależności od rodzaju rozpuszczalnika 

i największą jej wartość uzyskano w etanolu: 79,8% mol (etanol>dioksan>metanol>ace-

ton>acetonitryl>woda). Zbadano również wpływ czasu reakcji oraz wpływ temperatury. Naj-

korzystniejszą temperaturą dla tego procesu okazała się temperatura 60°C, a najkorzystniej-

szym czasem reakcji – czas 120 minut [22]. Mniejszą wydajność produktu głównego, jakim 

był eter allilowo-glicydolowy osiągnięto, gdy jako katalizator zastosowano Ti-ECNU-1, a jako 

utleniacz nadtlenek wodoru – wówczas wydajność wyniosła jedynie 35% mol. Proces taki 

prowadzono również przez 120 minut i w temperaturze 60°C [23]. 

W jednym z nowszych doniesień literaturowych na temat epoksydowania eteru diallilowe-

go, autorzy prezentują wpływ parametrów technologicznych na przebieg tego procesu. 

W doniesieniu tym zdecydowano się na ponowne zaproponowanie połączenia wodnego roz-

tworu nadtlenku wodoru z katalizatorem tytanowo-silikatowym, jakim tym razem jest TS-1. 

Dowiedziono, że najkorzystniejszymi wartościami parametrów dla tego procesu są: tempera-

tura 70°C, stosunek molowy EDA/H2O2 = 2 : 1, stężenie metanolu 70% wag., ilość katalizato-

ra TS-1 4% wag. oraz czas reakcji 180 minut. W takich warunkach otrzymano eter allilowo-

glicydolowy z selektywnością 58% mol, a konwersja eteru diallilowego wyniosła 9% mol [24]. 

Jednocześnie wykazano, że w podobnych warunkach proces ten może przebiegać znacznie 

lepiej z użyciem dodatku w postaci nieorganicznej soli KH2PO4 (zwiększenie selektywności 

produktu i konwersji surowca) [25]. 

 
Rys. 8. Schemat epoksydacji eteru diallilowego do eteru allilowo-glicydolowego 

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 

Przeprowadzono badania nad wpływem ilości katalizatora Ti-MWW na proces epoksydacji 

eteru diallilowego (EDA) wodoronadtlenkiem t-butylu (WNTB) w izopropanolu jako rozpusz-

czalniku. Ilość katalizatora była jedynym zmiennym parametrem (w zakresie od 0,5 do 10% 

wag.). Pozostałe parametry były niezmienne w całym badanym zakresie ilości katalizatora 

i wynosiły odpowiednio: temperatura – 70°C, stosunek molowy EDA do WNTB – 3 : 1, ilość 

izopropanolu – 50% wag., czas reakcji – 180 min., intensywność mieszania – 500 r.p.m. oraz 

ciśnienie 1–3 barów. 



Marika Walasek, Agnieszka Wróblewska 

 

186 

 

Każdą otrzymaną mieszaninę poddawano analizie metodą chromatografii gazowej, dzięki 

czemu oznaczono ilościowo i jakościowo ich skład. W celu ilościowego oznaczania produk-

tów wykorzystano metodę kalibracji zewnętrznej z użyciem roztworów wzorcowych dla każ-

dego z oczekiwanych produktów reakcji. Analizy wykonano aparatem FOCUS firmy Thermo 

z detektorem płomieniowo-jonizacyjnym FID. Aparat był wyposażony w kolumnę kapilarną 

Quadrex 007-5 (30 m × 250 μm × 0,25 μm) oraz autosampler. Parametry analiz GC były na-

stępujące: ciśnienie helu – 50 kPa; temperatura komory próbek – 200°C; temperatura detek-

tora – 250°C; temperatura termostatu zmieniała się według programu: izotermicznie 40°C 

przez 5 minut, szybkość wzrostu temperatury: 5°C/min, izotermicznie 250°C przez 5 minut, 

chłodzenie do 40°C; czułość wynosiła 100, natomiast objętość dozowanej próbki 0,4 μl. 

Epoksydację prowadzono w aparaturze przedstawione na rys. 9. 

 

Rys. 9. Aparatura do epoksydacji złożona z: 1) chłodnicy zwrotnej, 2) reaktora szklanego z miesza-
dłem teflonowym, 3) krystalizatora wypełnionego olejem silikonowym, który pełnił funkcję łaźni olejo-
wej, 4) mieszadła magnetycznego z funkcją grzania i stabilizacją temperatury firmy WIGO MS 11 HS 

Na podstawie wyników analizy obliczano selektywności przemiany eteru diallilowego do 

każdego z produktów reakcji (SEAG, SEDG, SAA, SG, S3A12PD), gdzie skrót EAG odpo-

wiada eterowi allilowo-glicydolowemu, EDG – eterowi diglicydolowemu, AA – alkoholowi alli-

lowemu, G – glicydolowi oraz 3A12PD – 3-alliloksypropano-1,2-diolowi. Ponadto wyznaczo-

no konwersję eteru diallilowego (KEDG) i wydajności produktów (WEAG, WEDG, WAA, WG, 

W3A12PD). Podane funkcje obliczono korzystając ze wzorów: 

 
a) selektywność produktu: 

%100
in

n
S  

gdzie: 
n – liczba moli produktu, 
ni – liczba moli wszystkich produktów, do których powstania wykorzystany został 

EDA; 
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b) wydajność produktu: 

%100
EDA

i

n

n
W  

gdzie: 
ni – liczba moli produktu, 
nEDA – liczba moli eteru diallilowego przed reakcją; 

 

c) konwersja EDA: 

%100
EDA

i
EDA

n

n
K  

gdzie: 
ni – liczba moli wszystkich produktów, do których powstania wykorzystany został 

EDA, 
nEDA – liczba moli EDA przed reakcją. 

 

WYNIKI 

Wyniki z przeprowadzonych badań zostały przedstawione w tabeli 1 i na rysunkach 
10–12. 

Tabela 1. Wyniki epoksydacji eteru diallilowego 

 Numer syntezy  1 2 3 4 5 6 7 

1. 
Ilość katalizatora 

Ti-MWW 
[% 

wag.] 
0,5 1 2 3 5 7 10 

2.  Sprodukt/EDA:        

  EAG       0,9     2,1     3,7     1,8     2,5     1,1     0,5 

  EDG     84,7   90,5   85,4   85,9   69,7   50,3   37,5 

  Glicydol [%mol]     0,0     0,0     0,0     0,0   21,6   32,4   40,3 

  AA     13,9     7,1   10,3   11,7     4,9   12,2   15,3 

  3A12PD       0,5     0,3     0,6     0,6     1,3     4,0     6,4 

  Suma   100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 

3.   Wprodukt/EDA:             

  EAG   0,0 0,1 0,2   0,5   0,4 0,1 0,0 

  EDG   2,7 4,3 4,7 24,7 10,4 3,3 2,5 

  Glicydol [%mol] 0,0 0,0 0,0   0,0   3,2 2,1 2,7 

  AA   0,4 0,3 0,6   3,4   0,7 0,8 1,0 

  3A12PD   0,0 0,0 0,0   0,2   0,2 0,3 0,4 

  Suma   3,1 4,7 5,5 28,8 14,9 6,6 6,6 

4. KEDA [%mol] 3,1 4,7 5,5 28,8 14,9 6,6 6,6 
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Rys. 10. Zmiany selektywności wszystkich produktów epoksydacji eteru diallilowego wodoronadtlen-
kiem t-butylu w zależności od ilości katalizatora w mieszaninie reakcyjnej 

 

Rys. 11. Zmiany konwersji eteru diallilowego w zależności od ilości Ti-MWW w mieszaninie reakcyjnej 

 

Rys. 12. Wydajności produktów epoksydacji eteru diallilowego wodoronadtlenkiem t-butylu w zależno-
ści od ilości użytego katalizatora 
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Badania nad wpływem ilości katalizatora Ti-MWW na przebieg procesu epoksydacji eteru 

diallilowego pokazały, że jego ilość ma bardzo duży wpływ na zachodzące w reakcje. Najko-

rzystniejszą ilością tytanowego zeolitu w tym procesie okazało się być 3% wag. W zakresie 

0,5–3% wag. selektywność oraz wydajność najbardziej pożądanych produktów reakcji, tj. 

eteru diglicydolowego i allilowo-glicydolowego rośnie aż do ilości 3% wag. Podobnie jest 

w przypadku alkoholu allilowego. Natomiast większa ilość tego katalizatora, tzn. 5–10% wag. 

sprzyja reakcjom powstawania glicydolu oraz 3-alliloksypropano-1,2-diolu. 

Przy najkorzystniejszej wybranej ilości Ti-MWW wydajności wszystkich wyodrębnionych 

produktów procesu osiągnęły następujące wartości: EDG – 24,7% mol, EAG – 0,5% mol, 

Glicydol – 0,0% mol, AA – 3,4% mol oraz 3A12PD – 0,2% mol. Selektywności natomiast 

osiągnęły następujące wartości: EDG – 85,9% mol, EAG – 1,8% mol, Glicydol – 0,0% mol, 

AA – 11,7% mol oraz 3A12PD – 0,6% mol. Konwersja eteru diallilowego osiągnęła tutaj naj-

wyższą wartość, tzn. 28,8% mol. 
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Patrycja WILCZEWSKA, Agnieszka FISZKA BORZYSZKOWSKA, 

Aleksandra PIECZYŃSKA, Ewa Maria SIEDLECKA
 

IDENTYFIKACJA CHEMICZNYCH INDYWIDUÓW UTLENIAJĄCYCH BIORĄCYCH 
UDZIAŁ W ROZKŁADZIE CYTOSTATYKÓW W OBECNOŚCI Bi-TIO2 
MODYFIKOWANYCH MWCNTs 

IDENTIFICATION OF OXIDIZING CHEMICAL SPECIES INVOLVED 
IN CYTOSTATIC DECAY IN THE PRESENCE OF Bi DOPED TIO2 MODIFIED 
BY MWCNTs 

Uniwersytet Gdański, Wydział Chemii 

Streszczenie. Leki cytostatyczne charakteryzują się opornością na procesy biochemicznego 
utleniania czy fotolizy. Ze względu na wzrastające stężenie cytostatyków w środowisku należy 
podjąć badania nad metodą umożliwiającą efektywne ich usunięcie. Fotokataliza heterogenicz-
na umożliwia generację „in situ” silnych utleniających indywiduów chemicznych, zdolnych do 
rozkładu substancji trudno biodegradowalnych i/lub toksycznych Celem pracy było poznanie 
mechanizmu fotokatalitycznego rozkładu cyklofosfamidu (CF) i imatynibu (IMA) w obecności Bi 
– TiO2 modyfikowanych wielościennymi nanorurkami węglowymi (MWCNTs) poprzez identyfi-
kację fotogenerowanych indywiduów chemicznych, biorących udział w tym procesie. Nanokom-
pozyt zawierający 5% wagowych MWCNTs oraz 3% molowych Bi w stosunku do TiO2 scharak-
teryzowano za pomocą spektroskopii UV-Vis, spektroskopii fotoluminescencyjnej i FT-IR. Ba-
dania wykazały, że CF ulega rozkładowi w wyniku reakcji z rodnikami hydroksylowymi i aniono-
rodnikami ponadtlenkowymi. Z kolei utlenianie IMA zależy głownie od reakcji z fotogenerownymi 
lukami elektronowymi na powierzchni katalizatora, a w mniejszym stopniu od reakcji z innymi 
formami utleniaczy. Badania wykazały, że ten sam katalizator może utleniać rożne związki or-
ganiczne w odmienny sposób, więc badania prowadzone z wykorzystaniem tylko jednego 
związku modelowego nie dają nam pełnej informacji o możliwościach utleniających danego na-
nokompozytu. 
 
Słowa kluczowe: AOP, fotokataliza heterogeniczna, cyklofosfamid, imatynib, leki cytostatycz-
ne, TiO2, wielościenne nanorurki węglowe, MWCNTs, bizmut, domieszkowanie, modyfikacja. 
Keywords: AOP, heterogeneous photocatalysis, cyclophosphamide, imatinib, cytostatic drugs, 
TiO2, multiwalled carbon nanotubes (MWCNTs), bismuth, doping, modification. 

WSTĘP 

Związki farmaceutyczne charakteryzują się opornością na procesy biochemicznego utle-

niania czy fotolizę. Utrudnia to usuwanie ich ze ścieków metodami konwencjonalnego 

oczyszczania oraz z wód powierzchniowych w wyniku procesów samooczyszczania.  

Do farmaceutyków szczególnie szkodliwych dla środowiska należą leki cytostatyczne, któ-

rych obecność potwierdzono w odpływach z miejskich oczyszczalni ścieków, osadach ście-

kowych, a także w wodach powierzchniowych [1]. Ze względu na wzrastające stężenie cyto-

statyków w środowisku podejmuje się badania nad poszukiwaniem metod umożliwiających 

efektywne ich usuwanie [2]. 

                                                 

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Najczęściej stosowanym cytostatykiem, nie tylko w chemioterapii jest 5-fluorouracyl. 

W dalszej kolejności aplikuje się gemcytabinę, ifosfamid oraz cyklofosfamid (CF). Ze wzglę-

du na szybki rozwój medycyny wprowadzane są leki nowej generacji, które nie są jeszcze 

wykrywalne w środowisku naturalnym lecz mogą stanowić potencjalne zagrożenie. Do takich 

farmaceutyków wprowadzonych na rynek w 2001 roku należy imatynib (IMA) [3]. 

Cyklofosfamid należy do najstarszych leków przeciwnowotworowych z grupy klasycznych 

środków alkilujących. Ma charakter skrajnie hydrofilowy, nie ulega adsorpcji na osadach 

dennych oraz nie ulega bioakumulacji. Występuje wyłącznie w środowisku wodnym. Ze 

względu na wysoki potencjał mutagenny i/lub teratogenny, wzrastające stężenie CF 

w ściekach, a co za tym idzie w wodach powierzchniowych, stanowi poważny problem. 

Dane literaturowe wskazują, że szkodliwość CF dla komórek zdrowych jest większa niż dla 

komórek nowotworowych [4]. Działanie cytotoksyczne cyklofosfamidu polega na interakcji 

między jego alkilującymi metabolitami, a DNA. Alkilacja powoduje fragmentację łańcuchów 

DNA oraz rozerwanie wiązań krzyżowych DNA – białko. Okres półtrwałości CF wynosi 5 lat 

[5]. Imatynib to substancja słabo rozpuszczalna w wodzie o charakterze średnio liofilowym, 

więc może ulegać częściowej bioakumulacji oraz adsorpcji na osadach. Mechanizm działa-

nia IMA opiera się na inhibicji trzech rodzajów kinaz tyrozynowych przez konkurencyjne blo-

kowanie miejsc wiązania ATP powyższych enzymów. Prowadzi to do zahamowania przeka-

zywania sygnałów prowadzących do powstania i proliferacji komórek nowotworowych [6]. 

Fotokataliza heterogeniczna, którą można zakwalifikować do nowoczesnych metod utle-

niania, umożliwia generację „in situ” silnych utleniających indywiduów chemicznych, zdol-

nych do rozkładu substancji trudno biodegradowalnych. Najczęściej używanym fotokataliza-

torem do usuwania zanieczyszczeń organicznych jest TiO2, który występuje w formie anata-

zu i rutylu. Anataz absorbuje promieniowanie elektromagnetyczne w zakresie UV. Z kolei 

rutyl ma mniejszą energię pasma wzbronionego niż anataz. Komercyjne forokatalizatory TiO2 

zazwyczaj są mieszaniną obu tych form, np. Degussa P25, w związku z czym ulegają rów-

nież pewnemu wzbudzeniu promieniowaniem z zakresu światła widzialnego. Na ogół jednak 

w procesach fotokatalitycznych najaktywniejszą formą TiO2 jest anataz. 

Domieszkowanie TiO2 atomami bizmutu lub modyfikacja nanorurkami węgla jest jedną  

z efektywnych metod prowadzących do podwyższenia aktywności modyfikowanego TiO2  

w zakresie światła widzialnego. Jest to możliwe dzięki pojawieniu się nowych pośrednich 

stanów energetycznych w strukturze TiO2. Jony Bi3+ przechwytują wzbudzone elektrony, ule-

gając redukcji do Bi2+, a następnie ponownie utleniane są do Bi3+. Kationy bizmutu umożli-

wiają również transfer wzbudzonych elektronów do pasma przewodzenia TiO2. Takie działa-

nie powoduje zwiększanie aktywności fotokatalitycznej na skutek separacji luk elektronowych 

i elektronów powodując wolniejszą rekombinację par (e–) – (h+) [9]. 

Ponadto wykazano, że wysoka aktywność fotokatalityczna MWCNTs/TiO2 jest wynikiem 

wysokiej pojemności adsorpcyjnej kompozytów ze względu na wysoką powierzchnię właści-

wą nanorurek. Zastosowanie nanorurek daje także możliwość większej kontroli struktury 

otrzymywanych kompozytów bądź mieszanin MWCNTs/TiO2. 

Dodatek powierzchniowy (modyfikacja) wielościennych nanorurek węglowych powoduje 

również zwężenie pasma energii wzbronionej od strony pasma walencyjnego poprzez utwo-
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rzenie wiązania C–O–Ti [10]. MWCNTs hamują również rekombinację par (e–) – (h+) poprzez 

gromadzenie elektronów na swojej powierzchni. Rysunek 1 przedstawia schemat zmiany 

przerwy wzbronionej po domieszkowaniu i modyfikacji powierzchniowej.  

 

Rys. 1. Zmiana szerokości przerwy energetycznej dzięki użyciu bizmutu i MWCNTs 

Celem pracy było poznanie drogi fotokatalitycznego rozkładu CF i IMA o odmiennych 

właściwościach fizykochemicznych w obecności nanokompozytu MWCNTs/Bi–TiO2 poprzez 

identyfikację fotogenerowanych na powierzchni katalizatora indywiduów chemicznych biorą-

cych udział w tym procesie.. Obecnie brak jest doniesień literaturowych dotyczących synte-

zy i charakterystyki właściwości fotokatalitycznych nanokompozytów otrzymanych poprzez 

połączenie domieszkowania atomami Bi i modyfikacji powierzchniowej MWCNTs fotokata-

lizatora TiO2. Te nanokompozyty o potencjalnie dobrej sorpcji i zdolności do absorpcji 

światła widzialnego są wykorzystywane w badaniach rozkładu leków cytostatycznych po 

raz pierwszy. 

METODY BADAŃ 

Preparatyka fotokatalizatora 

Płukanie wielościennych nanorurek węglowych (MWCNTs) 

Do syntezy nanokompozytu wykorzystano MWCNTs komercyjnie dostępne o następują-

cych parametrach: d = 8 – 15 nm, długość = 10 – 50 μm, czystość > 95 % wagowych, zawar-

tość grup funkcyjnych (karboksylowe) 0,49% wag. W kolbie okrągłodennej ze szlifem o po-

jemności 250 ml zawieszono 0,2 g MWCNTs w mieszaninie 7,5 ml stężonego kwasu azoto-

wego(V) i 142,5 ml wody dejonizowanej. Całość doprowadzono do temperatury wrzenia pod 

chłodnicą zwrotną i ogrzewano kolejne 45 minut. Po ostudzeniu próbki, roztwór zdekantowa-

no, a pozostałe zsedymentowane nanorurki przepłukiwano wodą dejonizowaną, aż do usu-

nięcia pozostałości HNO3. Tak spreparowane MWCNTs suszono przez noc w temperaturze 

80ºC. 
Synteza fotokatalizatora 

Synteza nanokompozytu metodą zol-żel polegała na zmieszaniu ze sobą dwóch roztwo-

rów A i B. Roztwór A składał się z prekursora tetraizopropanolan tytanu (TTIP), rozpuszczo-
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nego w 40 ml bezwodnego etanolu (EtOH) i 10 ml wody dejonizowanej. Roztwór B to 16,5 ml 

bezwodnego EtOH, 2,5 ml H2O, 1 ml stężonego HCl, 0,1882 g Bi(NO3)3·5H2O (3% molowy 

względem Ti) oraz 0,1875 g MWCNTs (5% masowy względem Ti). Następnie tak otrzymaną 

mieszaninę B, podczas intensywnego mieszania, wkraplano powoli do mieszaniny A (roz-

puszczony prekursor TiO2 w etanolu). Po zakończeniu dodawania B do A, proces otrzymy-

wania zolu w temperaturze pokojowej trwał 5 godz. Kolejnym etapem było odwirowanie osa-

du. Uzyskany osad suszono przez 12 godzin w temperaturze 80ºC i kalcynowano przez 

2 godziny w temperaturze 450ºC. Schemat syntezy przedstawiono na rysunku 1. W analo-

giczny sposób otrzymano TiO2, gdzie roztwór B składał się z 16,5 ml bezwodnego EtOH i 2,5 

ml H2O. 

rozpuszczalnik

MIESZANINA A MIESZANINA B

MIESZANIE
T=25°C t=4h

WIROWANIE

SUSZENIE
T=80°C   t=12h

KALCYNACJA
T=450°C t=2h

5% MWCNTs/3% Bi-TiO2

zol

osad

TTIP
H2O

EtOH
H2O

MWCNTs
Bi(NO3)3•5H2O

HCl
EtOH
H2O

 

Rys. 2. Schemat syntezy nanokompozytu 

Otrzymane nanokompozyty: 5% MWCNTs/3% Bi-TiO2 oraz niemodyfikowany TiO2 były cha-

rakteryzowane techniką spektroskopii UV-ViS, spektroskopii fotoluminescencyjnej i FT-IR. 

Fotokatalityczny rozkład leków 

Układ badawczy składał się z: (i) lampy rtęciowej średniociśnieniowej o mocy 150 W firmy 

Heraeus wyposażonej w system chłodzący wodą, (ii) reaktora borokrzemowego umieszczo-

nego na mieszadle magnetycznym. 

Lampa średniociśnieniowa rtęciowa wykorzystywana w badaniach emitowała promienio-

wanie w zakresie od 200 nm do 436 nm o maksymalnym natężeniu przy długości fali 366 nm 
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oraz w zakresie światła widzialnego o maksymalnym natężeniu przy długościach fal 536 nm 

i 579 nm, (rys. 3) [7]. 

 

Rys. 3. Widmo promieniowania emitowanego przez lampę średniociśnieniowo rtęciową  

Układ do badania fotokatalizy był zamknięty w obudowie zabezpieczającej przed promie-

niowaniem z zewnątrz, Mieszanina naświetlana w reaktorze składała się z 7,5 mg nanokom-

pozytu 5% MWCNTs/3% Bi-TiO2 i 15 ml roztworu leku cytostatycznego o stężeniu wyjścio-

wym C0 = 20 mg/L. Rysunek 4 przedstawia układ doświadczalny. 

 

1. 

2. 

3. 

4. 

 
Rys. 4. Zdjęcie układu doświadczalnego używanego podczas naświetlania próbki: 1 – lampa rtęciowa 
średniociśnieniowa w płaszczu chłodzącym; 2 – probówka z roztworem leku i badanym fotokata-
lizatorem; 3 – rurka umożliwiająca pobieranie próbki podczas naświetlania; 4 – mieszadełko magne-
tyczne 
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Tak przygotowany układ pozostawiono na 30 minut bez naświetlania (faza ciemna) w celu 

ustalenia się równowagi adsorpcyjno-desorpcyjnej. Po upływie tego okresu pobrano próbkę  

i rozpoczęto naświetlanie promieniowaniem UV przez 150 minut. Kolejne próbki pobierano 

po upływie 30, 60, 120 i 150 minut od rozpoczęcia naświetlania. Próbkę filtrowano przez filtr 

strzykawkowy o porach 20 µm, a następnie analizowano techniką HPLC. Badano również 

fotolizę CF i IMA w tych samych warunkach eksperymentalnych, co fotokatalizę. 

W ten sam sposób przeprowadzono badania z wyłapywaczami fotogenerowanych indywi-

duów chemicznych w celu określenia drogi fotodegradacji wybranych leków. W tym celu dla 

każdego z badanych leków przygotowano mieszaninę leku, fotokatalizatora i substancji 

o charakterze wyłapywacza w ilości 10 mmoli/L. Rodzaje zmiataczy fotogenerowanych indy-

widuów chemicznych użytych w doświadczeniu zostały zebrane w tabeli 1. 

Tabela 1. Zmiatacze fotogenerowanych rodników użyte w fotokatalitycznym rozkładzie cyklofosfamidu 
i imatynibu w obecności nanokompozytu 5% MWCNTs/3% Bi-TiO2 

Zmiatacze 
Ilość 

[mmol] 
Rodzaj zmiatanych indywiduów chemicznych 

Tert – butanol 10 rodniki hydroksylowe (OH) 

Na2EDTA 10 luki elektronowe (h
+
) 

Kwas askorbinowy 10 anionorodniki nadtlenkowe (O2
−) 

 

Wyznaczono kinetykę rozkładu cytostatyków z i bez fotogenerowanych zmiataczy indywi-

duów chemicznych. 

Charakterystyka optyczna nanokompozytów 

Właściwości optyczne zsyntezowanych nanokompozytów określono na podstawie pomia-

rów spektroskopowych, 

– pomiar UV – Vis: wykonany na spektrofotometrze UV – 2600 UV-VIS SPECTROPHO-

TOMETR Shimadzu. Widma rejestrowano w temperaturze pokojowej w zakresie długości 

fali 250–750 nm, stosując jako odnośnik BaSO4. 

– pomiar fotoluminescencji wykonany na Luminescence Spectrometer LS 50B Perkin Elmer 

ze specjalną przystawką przystosowaną do badania proszków. Badania wykonano w tem-

peraturze pokojowej. Do analizy użyto fali wzbudzającej o długości równej 325 nm, a na-

stępnie analizowano próbkę w zakresie długości fal od 350 do 750 nm. 

– pomiar FT–IR: za pomocą spektrometru Buker IFS66. Fotokatalizator o masie 3–5 mg 

zmielono z KBr i sprasowano. Tak przygotowaną próbkę badano w zakresie liczby falowej 

od 4000 do 500 cm–1, w celu identyfikacji grup funkcyjnych na powierzchni fotokatalizatora. 
 
Analiza HPLC cytostatyków 

Warunki analizy CF i IMA techniką wysokosprawnej chromatografii cieczowej, wykonanej 

na LIQUID CHROMATOGRAH LC – 20 ADXR Shimadzu z detektorem UV-ViS/DAD zebrano  

w tabeli 2. 
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Tabela 2. Parametry analizy leków cytostatycznych techniką wysokosprawnej chromatografii cieczo-
wej (HPLC/UV-Vis) 

Parametry Cyklofosfamid Imatynib 

Faza stacjonarna C18 C18 

Faza ruchoma 25% acetonitryl: 75% woda 
85% 1ml HCOOH/ 1l woda: 25% acetoni-

tryl 

Objętość nastrzyku 50 μl 30 μl 

Natężenie przepływu 0,3 ml/min 0,7 ml/min 

Rodzaj elucji izokratyczna izokratyczna 

Czas analizy 8,5 min 6 min 

Czas retencji tr 6,65 min 4,26 min 

Długość fali 200 nm 265 nm 

WYNIKI I DYSKUSJA 

Charakterystyka zsyntezowanego fotokatalizatora 

Dla nanokompozytu 5%MWCNTs/3%Bi-TiO2 i TiO2 zsyntezowanych metodą zol-żel zo-

stała przeprowadzona analiza spektroskopowa w zakresie promieniowania UV-Vis, fotolumi-

nescencji i spektroskopii fourierowskiej FT-IR. Wyniki zostały przedstawione rysunkach. 5, 6, 

7 oraz 8. 

Zsyntezowany nanokompozyt wykazuje znaczną poprawę czułości spektralnej w zakre-

sie światła UV jak i światła widzialnego w porównaniu z otrzymanym tą samą metodą TiO2. 

Jest to spowodowane wbudowaniem atomów Bi w strukturę TiO2 oraz obecnością wielo-

ściennych nanorurek węglowych, które wykazują cechy sensybilizatorów [9,10]. 

 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

1.4

1.6

1.8

250 350 450 550 650 750

A
b

so
rb

a
n

cj
a

Długość fali [nm]

TiO₂

5% MWCNTs/3% Bi-TiO₂

 

Rys. 5. Widmo UV-Vis badanego nanokompozytu w porównaniu do TiO2 otrzymanego tą samą meto-
dą 

Na podstawie spektroskopii UV-Vis/DRS możliwe jest wyznaczenie wartość energii pasma 

wzbronionego półprzewodników, które znajduje się między pasmem walencyjnym (VB) 

a przewodnictwa (CB). Energie przejścia wzbudzonego elektronu (Eg) określono przy użyciu 

równania Kubelki-Munka:  
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gdzie: 

R – współczynnik odbicia, 

k (λ) – współczynnik absorpcji mieszaniny przy długości fali λ, 

s (λ) – współczynnik rozproszenia mieszaniny przy długości fali λ, 

c – stężenie związku absorbującego, 

A – absorbancja. 

W zależności od typu półprzewodnika (prosty lub skośny) wartość Eg wyznacza się stosu-

jąc przekształcenie równania Kubelki-Munka i ekstrapolując jej liniowy fragment do wartości 

0. Ditlenek tytanu jest półprzewodnikiem skośnym. Po przekształcenia dla niego równania 

wykreślono wykres (A(λ)hυ)1/2 vs. hυ (rys. 6). 

 

 

Rys. 6. Wyznaczanie Eg z funkcji Kubelka-Munka 

Wartość przerwy energetycznej (Eg) dla TiO2 wynosiła 3,15 eV i wskazywała na występo-

wanie ditlenku tytanu w formie anatazu. Dla nanokompozytu Eg miało niższą wartość równa 

3,06 eV. Otrzymany wynik potwierdza, iż wprowadzenie nanorurek węglowych i bizmutu 

zwiększa zdolności absorpcyjną nanokompozytu w zakresie promieniowania o λ > 400 nm. 

Spektroskopia fotoluminescencyjna umożliwiła ocenę szybkości rekombinacji fotogene-

rowanych par (e–) – (h+), która przekłada się na zdolność produkcji utleniaczy i reduktorów 

na powierzchni katalizatora. Widmo fotoluminescencyjne TiO2 i 5% MWCNTs/3% Bi-TiO2 

zostało przedstawione na rysunku 7. 
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Rys. 7. Widmo fotoluminescencyjne badanego nanokompozytu 
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Nanokompozyt charakteryzuje się mniejszą intensywnością fotoluminescencji niż TiO2, 

czyli wolniejszą rekombinacją par nośników ładunków (e–) – (h+). Fotogenerowane ładunki 

(e‒) i (h+) wchodzą w reakcje utleniania i redukcji podczas fotokatalitycznego rozkładu wy-

branych substancji. 

Z kolei rysunek 7 przedstawia widma FT-IR 5% MWCNTs/3% Bi-TiO2 i zsyntezowanego 

tą samą metodą TiO2. Na widmie TiO2 widoczne są trzy rodzaje sygnałów. Sygnał dla 580 

cm–1 pochodzi od drgań zginających wiązania Ti–O i Ti–O–Ti, sygnał 1632 cm–1 wynika 

z obecności pary wodnej podczas analizy i pochodzi od drgań zginających H–O, sygnał 3415 

cm–1 pochodzi od drgań rozciągających grupy OH połączonej z atomami tytanu. Wszystkie 

trzy sygnały obecne są na widmie nanokompozytu. Dodatkowo stwierdzono obecność innych 

drgań, słabo widocznych na wykresie z powodu dużej intensywności piku pochodzącego od 

wiązania tytanu z tlenem. 

 

Rys. 8. Widmo FT-IR badanego nanokompozytu 

Sygnały na widmie nanokompozytu to 1738 cm–1 pochodzący od drgań rozciągających 

wiązanie C=O, charakterystyczny w przypadku obecności grupy karboksylowej; 1372  



P. Wilczewska, A. Fiszka-Borzyszkowska, A. Pieczyska, E.M. Siedlecka 

 

200 

 

i 1197 cm–1 pochodzących od odkształceń wiązania pojedynczego między węglem a tlenem, 

1124 cm–1 będący skutkiem drgań szkieletowych łańcucha węglowego C–C oraz sygnał  

1058 cm–1 powstały na skutek odkształcania wiązania Bi–O–Ti [11] lub drgań rozciągających 

C=O [12]. Zarówno bizmut jak i wielościenne nanorurki węglowe dają słabe sygnały ze 

względu na niewielką ich ilość obecną w nanokompozycie. 

Aktywność fotokatalityczna MNCNT-Bi-TiO2 w usuwaniu leków cytostatycznych 

Rysunek 9 przedstawia szybkość reakcji fotokatalitycznego rozkładu cyklofosfamidu  

i imatynibu w obecności nanokompozytu 5% MWCNTs/3% Bi-TiO2 i TiO2 oraz fotolizę leków 

cytostatycznych w świetle lampy średniociśnieniowej rtęciowej. Fotoliza CF po 150 minutach 

naświetlania spowodowała rozkład tego leku w 18%. Z literatury jak i własnych badań wyni-

ka, że CF nie ulega bezpośredniej fotolizie, ale może rozkładać się w niewielkim stopniu po-

przez fotolizę pośrednią. Natomiast IMA ulegał fotolizie w 75%. Badania właściwości adsorp-

cyjnych otrzymanego fotokatalizatora wykazały, że CF w fazie ciemnej uległ adsorpcji na 

powierzchni nanokompozytu w 14% podczas, podczas gdy adsorpcja IMA wynosiła 24%. 

Fotokataliza CF i IMA po 150 minutach naświetlania była skuteczna i wynosiła dla CF 

98% a dla IMA 100%. 

 

Rys. 9. Rozkład fotokatalityczny CF (7a) i IMA (7b) w obecności 5% MWCNTs/3% Bi-TiO2 oraz TiO2 

Reakcja rozkładu CF i IMA przebiegała zgodnie z kinetyką reakcji pseudo-pierwszego 

rzędu względem leku. Modyfikacja atomami Bi i MWCNTs katalizatora TiO2 spowodowała 

spowolnienie procesu rozkładu CF, natomiast nie zmieniła aktywności tego katalizatora 

względem usuwania IMA. Wolniejsza rekombinacja nośników par (e–) – (h+) w nanokompo-

zycie nie ma odzwierciedlenia w aktywności fotokatalitycznej tego fotokatalizatora aktywo-

wanego promieniowaniem ultrafioletowym. Może wynikać to z różnych czynników: nierów-

nomiernej dyspersji wielościennych nanorurek węglowych, czy ulokowania międzywęzłowe-

go atomów bizmutu w siatce krystalicznej. 

Otrzymane wyniki wskazują również, na podwyższenie zdolności adsorpcyjnych fotokata-

lizatora MWCNTs/TiO2-Bi ze względu na zmianę charakteru powierzchni nowego materiału. 
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Przekłada się to na lepszą skuteczność usuwania leku o wyższej wartości współczynnika 

Ko/w czyli IMA niż CF. 

Identyfikacja drogi rozkładu leków cytostatycznych 

Podczas wzbudzania półprzewodnika fotonami w paśmie walencyjnym powstają luki (h+) 

mogące utleniać wodę do rodników hydroksylowych (OH), lub bezpośrednio brać udział 

w utlenianiu materii organicznej. Natomiast wzbudzone elektrony przechodzą do pasma 

przewodzenia i zdolne są do redukcji tlenu rozpuszczonego w wodzie do anionorodnika po-

nadtlenkowego. Potencjał utleniający rodników i luk elektronowych przedstawiono w tabeli 3 

[8]. 

Tabela 3. Indywidua biorące udział w procesie utleniania wybranych cytostatyków  

Rodzaj indywidua 
Standardowy potencjał 

redox [V] 
pH Rola w procesie 

OH 2,27 7 Silny utleniacz 

O
2

−

 –0,33 pH > 4,8 Słaby reduktor 

h
+

 2,53 7 Silny utleniacz 

 

W celu poznania utleniaczy biorących udział w rozkładzie leków cytostatycznych w wyniku 

fotokatalizy, przeprowadzono badania szybkości reakcji w obecności zmiataczy: tert–butano-

lu – zmiatacza rodników hydroksylowych, EDTA reagującego z lukami elektronowymi i kwa-

su askorbinowego, wyłapującego anionorodniki ponadtlenkowe. Rysunek 10 przedstawia 

rozkład cyklofosfamidu (9a) i imatynibu (9b) z wyłapywaczami i w obecności 5% 

MWCNTs/3% Bi – TiO2. 
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Rys. 10. Rozkład: a) cyklofosfamidu oraz b) imatynibu w obecności 5% MWCNTs/ 3% Bi – TiO2 

W przypadku fotokatalitycznego rozkładu cyklofosfamidu w obecności nanokompozytu, 

wszystkie analizowane wyłapywacze luk elektronowych i rodników zahamowały reakcję utle-

niania leku. W reakcji z tert-butanolem, Na2EDTA i kwasem askorbinowym otrzymano kolej-
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no 82%, 70% i 69% hamowania reakcji rozkładu CF. Utlenianie cyklofosfamidu ze zmiata-

czami w obecności TiO2 zahamowało reakcje w 40% po dodaniu tert-butanolu Z kolei doda-

tek Na2EDTA i kwasu askorbinowego spowodował znacznie wyższe zahamowanie rozkładu 

CF (74%, 75%). Rezultaty badań wskazują, że efektywne utleniania cyklofosfamidu przebie-

ga głównie z rodnikami hydroksylowymi, które są fotogenerowane w wyniku utleniania wody 

w reakcji z lukami elektronowymi oraz anionorodnikami tlenkowymi, które mogą być również 

źródłem rodników hydroksylowych. Mniejsze hamowanie utleniania CF (40%) w obecności 

TiO2 niż nanokompozytu (82%) może sugerować wyższe stężenie rodników hydroksylowych 

fotogenerowanych na niemodyfikowanym TiO2. 

Natomiast w przypadku imatynibu wprowadzenie do układu reakcyjnego wyłapywaczy ta-

kich jak tert-butanol i kwas askorbinowy nie spowodowało istotnego zahamowania reakcji 

rozkładu leku. IMA został usunięty w 100% już po 120 minutach naświetlania. Podobne wy-

niki otrzymano, gdy używano jako fotokataliza TiO2. Można więc stwierdzić, iż O2
− oraz •OH 

nie są głównymi reagentami w utlenianiu tego związku. Natomiast wprowadzenie Na2EDTA 

znacząco zahamowało reakcje i po 150 min procesu rozkład IMA, w obecności TiO2 i nano-

kompozytu, był niższy odpowiednio o 34% i 46%. Wynik ten również sugeruje nieco mniejszą 

aktywność w fotogenerowaniu luk elektronowych nanokompozytu. 

WNIOSKI 

Fotokataliza w zakresie promieniowania UVA z wykorzystaniem nanokompozytu 

MWCNTs/Bi-TiO2 w porównaniu z aktywnością czystego TiO2 jest procesem o niższej efek-

tywności usuwania z fazy wodnej CF oraz porównywalnej aktywności w eliminowaniu IMA. 

Mimo wprowadzenia MWCNTs i zwiększenia adsorpcji imatynibu na powierzchni nanokom-

pozytu nie zaobserwowano wzrostu efektywności usuwania tego leku. Modyfikacja atomami 

Bi i MWCNTs katalizatora TiO2 spowodowała inhibicję rekombinacji nośników ładunków. 

W świetle otrzymanych wyników obserwowane zjawisko jest najprawdopodobniej wynikiem 

powstawania mniejszej ilości form aktywnych aniżeli ich lepszej separacji. Aktywność otrzy-

manego fotokatalizatora zależy od mechanizmu rozkładu danego leku cytostatycznego. CF 

był głównie utleniany przez rodniki •OH, które po modyfikacji TiO2 atomami Bi i MWCNTs 

były prawdopodobnie generowane w mniejszej ilości, co miało odzwierciedlenie w efektyw-

ności utleniania tego leku. Z kolei IMA był utleniany bezpośrednio w reakcji z lukami elektro-

nowymi, których aktywność była porównywalna w modyfikowanym, jak i niemodyfikowanym 

TiO2. Niestety zaproponowane nanokompozyty w świetle UV nie wykazują oczekiwanego 

wzrostu efektywności usuwania leków cytostatycznych. 

Dalsze badania powinny dotyczyć oceny efektywności utleniania oraz poznania drogi roz-

kładu leków cytostatycznych w obecności nanokompozytu aktywowanego światłem widzial-

nym, gdzie rola atomów Bi i MWCNTs może być bardziej znacząca. Ponadto przeprowadzo-

ne badania mogą pomóc w wyjaśnieniu roli atomów Bi oraz MWCNTs w otrzymanym nano-

kompozycie podczas jego aktywowania światłem słonecznym. 
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