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1. WSTEP

Proces ekstrakcji prowadzony w warunkach nadkrytycznych jest nowoczesng me-
toda pozyskiwania z surowcow naturalnych rozmaitych ekstraktow. Jedng z grup
produktow otrzymanych w ten sposob sa mieszaniny zwigzkéw zapachowych, ktére
moga znalez¢ zastosowanie w przemysle kosmetycznym. Metode te uwaza si¢ za kon-
kurencyjng w stosunku do obecnie stosowanych proceséw destylacji z parag wodna
oraz ekstrakcji przy uzyciu rozpuszczalnikéw organicznych. Oba z wymienionych
powyzej procesOw majg swoje ograniczenia w stosowalnosci. Olejki eteryczne, be-
dace produktami destylacji z parag wodng, nie moga by¢ uzyskane w kazdym przy-
padku. Wynika to ze wzgledéw ekonomicznych lub technicznych. Zastosowanie
procesu ekstrakeji zapobiega powstawaniu probleméw (hydrolizy czy tez termicznej
dekompozycji), ktére pojawiajg si¢ podczas pozyskiwania olejkow eterycznych inny-
mi metodami. Najpopularniejszym procesem jest ekstrakcja dwuetapowa, podczas
ktérej otrzymywane sa absoluty. Jednak metoda ta réwniez nie jest pozbawiona wad.
Najwazniejsza z nich jest obecnos¢ w otrzymanych absolutach pozostalosci zasto-
sowanych rozpuszczalnikéw organicznych, co w niektérych przypadkach ogranicza
ich stosowanie w przemysle spozywczym oraz kosmetycznym. Powyzszej wady po-
zbawiona jest metoda ekstrakcji z zastosowaniem réznego rodzaju plynéw w warun-
kach nadkrytycznych. W takim przypadku najczesciej uzywany jest ditlenek wegla.
Metoda ta umozliwia, zaleznie od warunkow jej prowadzenia, otrzymanie mieszanin
zwigzkéw lotnych, ktorych sktad bedzie zblizony do olejkéw eterycznych i absolu-
tow (ekstrakty typu select), lub takich, ktdre zawieraja w swoim skladzie rowniez inne
substancje aktywne, jak na przyklad lipidy, saponiny, przeciwutleniacze, witami-
ny itp. (ekstrakty typu total).

W monografii oméwiono pokrdtce metode ekstrakeji z zastosowaniem ditlenku
wegla w warunkach nadkrytycznych oraz scharakteryzowano dostepne w handlu
ekstrakty typu select otrzymane przy uzyciu tej technologii. Poszczegélne mieszani-
ny nadkrytyczne pogrupowano, bioragc pod uwage czesci roslin, z ktorych sg pozy-
skiwane. I tak wyrdzniono otrzymywane z: kwiatdw, owocow, nasion, lisci i galazek,
kory i zywicy drzew, a takze korzeni oraz klaczy.

Tabela oraz wszystkie ilustracje w publikacji zostaly wykonane przez autora.



2. EKSTRAKCJA W WARUNKACH NADKRYTYCZNYCH

Proces prowadzenia ekstrakcji w tradycyjny sposob, z zastosowaniem rozpuszczal-
nikéw organicznych, jest czesto wykorzystywany w celu pozyskania produktu z su-
rowca naturalnego. Jednakze metoda ta ma szereg wad, do ktérych naleza niska
selektywnos$¢, wysokie koszty energii i mozliwa strata substancji lotnych podczas
usuwania rozpuszczalnika, dlatego zastosowanie ptynéw nadkrytycznych do po-
zyskiwania zwigzkow zapachowych wystepujacych w naturalnych materiatach wy-
daje si¢ atrakcyjniejszg metoda [1].

2.1. CHARAKTERYSTYKA PROCESU EKSTRAKCJI PROWADZONEGO
W WARUNKACH NADKRYTYCZNYCH

Pod pojeciem ptynu nadkrytycznego rozumiemy pltyn w temperaturze i o cisnieniu
powyzej jego tak zwanego punktu krytycznego. Powyzej tego punktu znajduje si¢
obszar nadkrytyczny, w ktérym substancja wykazuje pewne typowe wtasciwosci fi-
zyko-chemiczne gazéw lub cieczy, takie jak wysoka gestos¢, posrednia dyfuzyjnosc,
niska lepkos¢ i napiecie powierzchniowe. Gesto$¢ ptynu w tym obszarze jest podob-
na do gestosci cieczy, a jego lepkos¢ i dyfuzyjnos¢ sa podobne do gazowych. Dlatego
plyn nadkrytyczny moze dziata¢ jako rozpuszczalnik podobny do cieczy, ale ze zwigk-
szonym transferem masy [2]. Na skale przemystowg proces ekstrakeji nadkrytycznej
zaczeto stosowaé w latach 70. XX wieku. Jednak po raz pierwszy pojecie stanu nad-
krytycznego pojawilo si¢ w nauce 150 lat wczes$niej. W 1822 roku Charles Cagniard
de la Tour zaobserwowal, ze po przekroczeniu pewnej wartosci temperatury niektore
substancje nie ulegaja ani parowaniu, ani skraplaniu, a tworzg ptyn o specyficznych
wlasciwosciach [3]. Jednak dopiero 50 lat pézniej w 1875 roku Thomas Andrews
odkryl, zZe niektdre sole nieorganiczne rozpuszczaja sie w nadkrytycznym etanolu
i eterze dietylowym. Dodatkowo ich rozpuszczalnos¢ wzrasta wraz ze zwigkszeniem
ci$nienia. Odkrycie to zostalo opublikowane dopiero po jego $mierci w 1887 roku.
Tymczasem (w 1879 roku) podobne obserwacje poczynili James Ballantyne Han-
nay i James Hogarth. Dotyczyly one wzrostu rozpuszczalnosci soli takich jak chlorek
kobaltu i jodek potasu wraz ze wzrostem ci$nienia. Na poczatku XX wieku Eduard
Buchner i Mieczystaw Centnerszwer zbadali rozpuszczalnos¢ zwigzkéw organicz-
nych o niskiej lotnosci (naftalenu, antracenu, kamfory i podstawionych fenoli) w di-
tlenku wegla i amoniaku w stanie nadkrytycznym. Autorzy potwierdzili wczesniejsze
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2.1. CHARAKTERYSTYKA PROCESU EKSTRAKCJI PROWADZONEGO W WARUNKACH NADKRYTYCZNYCH

spostrzezenia dotyczace wzrostu rozpuszczalnoéci badanych substancji w ptynach
nadkrytycznych wraz ze wzrostem ci$nienia przy stalej temperaturze [4]. Przez ko-
lejne dziesieciolecia badano rézne substancje w warunkach nadkrytycznych i ich
wplyw na rozpuszczalno$¢ rozmaitych zwigzkéow chemicznych i mieszanin, szcze-
golnie tych zawartych w surowcach naturalnych. W tabeli 1 przedstawiono wybrane
zwiazki chemiczne, ktdre byly badane, oraz ich parametry krytyczne [5].

Tabela 1
Parametry krytyczne wybranych zwigzkéw chemicznych [5]
Zwigzek Cisnienie krytyczne [bar] Temperatura krytyczna [°C]

amoniak 113,3 132,2
azot 34,0 147,0
woda 220,6 373,9
ditlenek wegla 73,7 30,9
chlorotrifluorometan 38,8 28,8
dichlorofluorometan 51,8 178,3
oktafluoropropan 26,8 71,9
aceton 46,4 235,1
benzen 49,0 289,0
eter dietylowy 53,4 127,1
etan 48,7 32,2
etanol 60,6 240,9
etylen 50,4 9,2

metan 45,9 -82,6
metanol 81,0 239,4
n-propan 42,5 96,7
propylen 45,5 91,9

Jak mozna zaobserwowa¢, kilka zwigzkéw chemicznych spo$réd wymienio-
nych charakteryzuje sie stosunkowo niskimi wartosciami parametréw krytycznych.
Wartosci te wplywaja negatywnie nie tylko na stosowanie tych zwigzkow, ale tez
na ich przechowywanie. Niskimi wartosciami temperatury krytycznej i ci$nienia
krytycznego, co obnizatoby koszty ich uzycia, charakteryzuja si¢ pochodne fluoro-
we zwigzkéw organicznych. Jednakze rezygnuje si¢ z ich stosowania ze wzgledu na
negatywny wplyw na srodowisko naturalne. Dobrymi rozpuszczalnikami nadkry-
tycznymi moglyby by¢ rowniez zwigzki weglowodorowe. W tym przypadku proble-
mem jest to, Ze nalezy operowa¢ nimi, uwzgledniajac tak zwane granice wybucho-
wosci i ich tatwopalno$¢. Dodatkowo wiele z wymienionych w tabeli 1 zwigzkow



2. EKSTRAKCJA W WARUNKACH NADKRYTYCZNYCH

chemicznych wykazuje wlasciwosci toksyczne, co juz na starcie eliminuje je jako
rozpuszczalniki do zastosowania w procesach pozyskiwania substancji chemicznych
i ich mieszanin z surowcow naturalnych.

Biorac pod uwage powyzsze zastrzezenie odnosnie do stosowalnosci niektérych
zwigzkéw chemicznych jako rozpuszczalnikéw nadkrytycznych, nalezy stwierdzic,
ze najlepszym rozwigzaniem jest uzycie ditlenku wegla, ktorego diagram fazowy
przedstawiono na il. 1. Jest on pozbawiony wad opisanych we wczesniejszym aka-
picie. Do gltéwnych zalet ditlenku wegla w warunkach nadkrytycznych nalezy za-
liczy¢: niska lepkos$¢, nietoksycznosé¢, brak wlasciwosci korodujacych, duzg lotnos¢
oraz wysoka dyfuzyjnos¢ [6]. Ekstrakty pozyskiwane z zastosowaniem tego rozpusz-
czalnika otrzymywane s3 w nizszej temperaturze (do 40°C) niz podczas destylacji
z parg wodng. W odréznieniu od absolutéw, ktore otrzymywane sa przy uzyciu
zwigzkéw organicznych, s3 one pozbawione pozostalosci rozpuszczalnika, ktory
mozna fatwo usung¢ z wyekstrahowanej mieszaniny po zakonczeniu procesu. Eks-
trakty takie majg rowniez wigkszg stabilnos¢ i dluzszy okres przydatnosci do uzycia.
Nie zawieraja weglowodandw, soli nieorganicznych, bialek/alergenéw ani zarazkow.
Dodatkowo spelniaja takze surowe wymagania dotyczace obecnosci metali cigzkich.

A

PLYN NADKRYTYCZNY

E L)

o "punkt krytyczny
= | cmo

2 STALE CIECZ

GAZ

T punkt potréjny

temperatura [°C]

Il. 1. Diagram fazowy ditlenku wegla

Polarno$¢ ditlenku wegla jest zblizona do polarnosci n-pentanu i n-heksanu,
czyli rozpuszczalnikéw powszechnie stosowanych w tradycyjnym procesie ekstrak-
cji. Z tego powodu rozpuszczalno$¢ polarnych zwigzkéw organicznych w nadkry-
tycznym ditlenku wegla jest ograniczona lub wrecz niemozliwa. Zmniejsza to zatem
jego zdolnos¢ do ekstrakeji zwigzkow o duzej masie czasteczkowej lub wysokiej po-
larnosci. Problem ten mozna rozwiazaé poprzez dodanie do ditlenku wegla niewiel-
kich ilosci innych zwigzkéw polarnych, jak na przyklad woda lub etanol. Oczywis-
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2.2. ZASTOSOWANIE PROCESU EKSTRAKCJI PROWADZONEGO W OBECNOSCI DITLENKU WEGLA...

cie mozna by stosowa¢ inne substancje polarne, ale ze wzgledu na przeznaczenie
otrzymywanych ekstraktéw nadkrytycznych uzycie innych rozpuszczalnikow jest
w duzym stopniu ograniczone prawnie [7]. Substancje dodawane do ditlenku wegla
w stanie nadkrytycznym nazywane sa modyfikatorami polarnosci lub korozpuszczal-
nikami (wspdtrozpuszczalnikami). S3 one wprowadzane w ilosci od kilku do mak-
symalnie 20%. Mozna je dodawa¢ do strumienia cieklego ditlenku wegla lub bez-
posrednio do ekstraktora, zraszajac nim surowiec poddawany ekstrakcji. Dzialanie
tych dodatkéw modyfikujacych polarnos¢ polega na podstawianiu nimi czgsteczek
zwigzanych z centrami aktywnymi matrycy (surowca). Umozliwia to uwolnienie ich
do plynnej fazy nadkrytycznej [6]. Dodawanie substancji modyfikujacych polarnos¢
wplywa na zmniejszenie selektywnosci procesu ekstrakcji. Na selektywno$¢ mozna
dodatkowo oddzialywa¢, zmieniajac warunki prowadzenia procesu, takie jak ci$nie-
nie i temperature, oraz nat¢zenie przeptywu i czas ekstrakcji.

2.2. ZASTOSOWANIE PROCESU EKSTRAKCJI PROWADZONEGO
W OBECNOSCI DITLENKU WEGLA W WARUNKACH
NADKRYTYCZNYCH W PRZEMYSLE

Proces ekstrakeji prowadzony w obecnodci ditlenku wegla w warunkach nadkrytycz-
nych jest najczesciej stosowany w przemysle spozywczym do produkcji kawy oraz
herbaty bezkofeinowej. Pierwsze informacje o zastosowaniu sprezonego ditlenku
wegla do procesu dekofeinizacji pojawily sie w potowie lat 60. XX wieku.

Pod koniec lat 70. XX wieku niemiecka firma HAG rozpoczeta produkcje kawy
bezkofeinowej z zastosowaniem nadkrytycznego ditlenku wegla na podstawie zmo-
dyfikowanego rozwiazania z lat 60. [8]. Kilka lat pozniej na rynku produktéw spo-
zywczych w Stanach Zjednoczonych pojawila si¢ herbata bezkofeinowa. Od momen-
tu wprowadzenia do sprzedazy stala si¢ bardzo popularnym produktem. W Europie
taka odmiana herbaty pojawila si¢ pod koniec lat 80. ubieglego stulecia. W pierwszej
kolejnosci na Wyspach Brytyjskich, gdzie dostepna byta tylko w sklepach ze zdrowa
zywnoscia. Herbatg bezkofeinowg zainteresowaly si¢ firmy znane z produkcji roz-
nych odmian tego produktu, a mianowicie Lyons oraz Earl Grey. Wprowadzily one
na rynek pakowang bezkofeinowg wersje herbaty [9].

Metoda ekstrakeji ditlenkiem wegla w warunkach nadkrytycznych znajduje réw-
niez zastosowanie w pozyskiwaniu olejkéw eterycznych, zwigzkéw bioaktywnych,
zwigzkow fenolowych, karotenoidéw i a-tokoferolu z réznych ekstraktéw z owocow
oraz liSci [10-13]. Biorac pod uwage warunki prowadzenia procesu, mozna wyroz-
ni¢ dwa typy ekstraktéow otrzymanych z zastosowaniem ditlenku wegla w warun-
kach nadkrytycznych. Sg to ekstrakty typu select oraz total (catkowite). W pierwszym
przypadku stosowane jest niskie ci$nienie i rozpuszczeniu w ditlenku wegla ulegaja
zwiazki o niskich masach czasteczkowych. Sklad takiego ekstraktu zblizony jest do
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2. EKSTRAKCJA W WARUNKACH NADKRYTYCZNYCH

tego obserwowanego w olejkach eterycznych. Natomiast otrzymanie ekstraktow total
wymaga wyzszych wartosci ci$nien dochodzacych nawet do 30 MPa. W tym przy-
padku otrzymany produkt zawiera nie tylko skfadniki lotne, jak w pierwszym typie
ekstraktow, ale takze lipidy, woski czy tez flawonoidy [14].

Sposréd wspomnianych powyzej grup zwigzkéw zawartych w ekstraktach typu
total poza zwigzkami lotnymi bardzo wazna role odgrywaja substancje nalezace do
flawonoidow. Sg one uwazane za kluczowe skladniki znajdujace zastosowanie w pro-
duktach spozywczych, farmaceutycznych oraz kosmetycznych. Jedng z grup zwiaz-
kow nalezacych do flawonoidéw sg antocyjany, bedace naturalnymi barwnikami po-
chodzenia roslinnego. Nadaja one zabarwienie produktom spozywczym, takim jak
miedzy innymi: napoje bezalkoholowe, wyroby cukiernicze oraz galaretki [16-18].

Innym popularnym zastosowaniem procesu ekstrakcji przy uzyciu ditlenku wegla
w warunkach nadkrytycznych jest pozyskiwanie olejow konopnych CBD z kwiatéw
konopi siewnych. Ekstrakty te zawieraja kannabinoidy, flawonoidy i terpeny. Sa one
naturalnymi nutraceutykami i znajduja zastosowanie w kuracji wigkszosci choréb
cywilizacyjnych i neurologicznych [19].

Metoda ekstrakcji z zastosowaniem ditlenku wegla w warunkach nadkrytycznych
znalazla réwniez zastosowanie do usuwania substancji toksycznych, w tym pozosta-
tosci pestycydéw i mykotoksyn, zawartych w zywnosci [20].

Przykladowy schemat instalacji do procesu ekstrakcji prowadzonego z zasto-
sowaniem ditlenku wegla w warunkach nadkrytycznych przedstawiono na il. 2.
W zbiorniku (1) znajduje si¢ skroplony ditlenek wegla, natomiast w zbiorniku (3)
rozpuszczalnik, pelnigcy role modyfikatora polarnosci. Po otwarciu zaworéow (2) i (4)
substancje te s3 wprowadzane w odpowiedniej ilo$ci do instalacji. Strumien rozpusz-
czalnikow jest dodatkowo sprezany przy uzyciu pompy wysokocisnieniowej (5) do
odpowiedniego ci$nienia (nawet do 300 baréw), a nastepnie ogrzewany do tempe-
ratury prowadzanie procesu (na przyktad 40°C) poprzez przepuszczenie przez pod-
grzewacz wstepny (6). Sprzezony ditlenek wegla wraz z modyfikatorem polarnosci
jest wprowadzany do ekstraktora ci$nieniowego (7), w ktérym znajduje si¢ mate-
rial roslinny. Po opuszczeniu ekstraktora ci$nienie ptynu jest obnizane przez zawor
redukcyjny (8) z powrotem do ci$nienia okoto 60 baréw. Po ochlodzeniu do 30°C
strumien kierowany jest do separacji w cyklonie (9). Uwolniony ditlenek wegla wy-
dobywajacy si¢ z separatora zawracany jest do zbiornika magazynowego. Natomiast
powstaly ekstrakt sptywa do zbiornika (10) [21].

Typowe parametry prowadzenia procesu ekstrakcji z zastosowaniem nadkrytycz-
nego ditlenku wegla to: ci$nienie 100-300 baréw, temperatury od okoto 40 do 80°C,
60-300 kg CO, na 1 kg surowca roélinnego oraz maksymalny 20% dodatek rozpusz-
czalnika bedacego modyfikatorem polarnoéci. Metoda ta wytwarzane sa niektore
z ekstraktow znajdujgcych pdzniej zastosowanie w przemysle spozywczym, kosme-
tycznym i perfumeryjnym [22].
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2.2. ZASTOSOWANIE PROCESU EKSTRAKCJI PROWADZONEGO W OBECNOSCI DITLENKU WEGLA...
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3. CHARAKTERYSTYKA WYBRANYCH EKSTRAKTOW
ROSLINNYCH OTRZYMANYCH Z ZASTOSOWANIEM
DITLENKU WEGLA W WARUNKACH NADKRYTYCZNYCH

Swiat rodlin jest bogatym Zrédlem surowcéw, z ktérych moga by¢ pozyskiwane roz-
maite mieszaniny zwigzkéw zapachowych. Szacuje sig, ze w okolo 3000 roélin znaj-
duja si¢ substancje aromatyczne. Jednak tylko 10% z nich jest stosowanych w celu
otrzymania olejkoéw eterycznych oraz réznych ekstraktow. W niniejszym rozdziale
przedstawiono kroétkie historie i charakterystyki oraz zastosowania wybranych han-
dlowych ekstraktow otrzymanych przy uzyciu ditlenku wegla w warunkach nadkry-
tycznych. Przedmiotem zainteresowania byly tylko ekstrakty typu select, czyli takie,
ktére s3 mieszaninami zawierajacymi gléwnie skladniki lotne. Sa one odpowiedni-
kami olejkéw eterycznych oraz absolutéw. Wsréd omawianych surowcédw znalazly
sie te, ktore stosowane sg do pozyskiwania nie tylko tytulowych ekstraktow, ale tak-
ze olejkow i/lub absolutéw, oraz takie, z ktérych otrzymywana jest tylko pierwsza
grupa mieszanin. Poniewaz substancje zapachowe moga gromadzi¢ si¢ w réznych
czg$ciach rodlin, jako kryterium podzialu na poszczegdlne grupy surowcow wzieto
pod uwage cze$¢ rodliny, z ktorej ekstrakt moze by¢ pozyskiwany. Sa to najczesciej:
kwiaty (np. réza, jasmin, lipa, czarny bez, lawenda, robinia akacjowa, osmantus pach-
nacy, michelia champaka), liscie i mtode pedy (np. migta, oregano, majeranek, her-
bata, mirt cytrynowy, paczula wonna, sosna zwyczajna), a ponadto owoce (jalowiec,
anyz, pieprz, wanilia), drewno i kora (np. cynamonowiec, sandatowiec, dab), nasiona
(np. kardamon, kawa, kakao, marchew, kokos), korzenie i klgcza (np. imbir, kurku-
ma, irys, wetiwer) oraz oleozywice i zywice (np. kadzidlowiec indyjski, kadzidtowiec
Cartera, mirra, kanarecznik zwyczajny, zapaliczka galbanowa) (il. 3).

Dodatkowo wykonano ilo$ciowe analizy chromatograficzne handlowych ekstrak-
tow otrzymanych z zastosowaniem ditlenku wegla w warunkach nadkrytycznych
i poréwnano je z dotyczacymi dostepnych w handlu olejkéw eterycznych oraz abso-
lutéw. Analizy chromatograficzne przeprowadzono w laboratorium Katedry Chemii
i Technologii Organicznej Wydziatu Inzynierii i Technologii Chemicznej Politech-
niki Krakowskiej z zastosowaniem chromatografu gazowego Bruker 430-GC z de-
tektorem plomieniowo-jonizacyjnym wyposazonym w kolumne kapilarng VF-1ms
(I5m x 0,25 mm x 0,25 um).
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3.1. EKSTRAKTY POZYSKIWANE Z KWIATOW
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3. CHARAKTERYSTYKA WYBRANYCH EKSTRAKTOW ROSLINNYCH...

3.1. EKSTRAKTY POZYSKIWANE Z KWIATOW

Podobnie jak w przypadku olejkéw eterycznych oraz ekstraktéw otrzymanych przy
uzyciu lotnych rozpuszczalnikéw organicznych réwniez w procesie ekstrakeji z za-
stosowaniem ditlenku wegla w warunkach nadkrytycznych kwiaty réznych roslin
stanowig najpopularniejsza grupe surowcow. W grupie tej znajduja si¢ kwiaty sto-
sowane do otrzymywania zaréwno olejkow i/lub absolutow, jak i tytutowych eks-
traktow (réza damascenska, rdza stulistna, lawenda waskolistna, lipa drobnolistna,
rumianek zwyczajny, jaSmin lekarski, osmantus pachnacy, michelia champaka).

3.1.1. EKSTRAKTY ROZANE

Roéze nalezg do roslin z rodziny rézowatych (Rosaceae Juss.). Do rodziny tej zali-
czanych jest 115 odmian i okolo 3200 gatunkoéw, z czego do rodzaju Rosa L. oko-
o 150 gatunkéw. Roze s jednymi z najstarszych roélin, jakie wystepuja na Ziemi.
Swiadcza o tym wyniki badan geologicznych oraz wykopaliska archeologiczne. Na-
tomiast pierwsze dowody na uprawe réz przez cztowieka pochodza sprzed 5000 lat
i dotycza obszaréw Chin, zachodniej Azji oraz poinocnej Afryki [23].

Stowo rosa pochodzi od greckiego stowa rodon (czerwony), poniewaz réze uzy-
wane przez starozytnych Grekéw miaty intensywny karmazynowy kolor, ktéry zgod-
nie z jednym z greckich mitéw wywodzil si¢ z krwi Adonisa [24]. Réza nazywana
jest ,krolowg kwiatow”. Nazwa ta zostala nadana tej roslinie przez grecka poetke Sa-
fong. Rdze byly cenione w Babilonii, Asyrii, Chinach, Rzymie, Grecji oraz Indiach.
Stosowano je nie tylko w celach dekoracyjnych, ale takze leczniczych [25, 26]. Udo-
mowienie r6z i ich rozmnazanie doprowadzito do powstania réznego rodzaju krzy-
z6wek. Hybrydy te bardzo dlugo byly uwazane za gatunki pierwotne [23]. Na prze-
fomie XIX i XX wieku roze zyskaly ogromng popularnos¢ jako rosliny ogrodowe.
Zaczely powstawac coraz to nowsze krzyzowki, ktorych gtéwng cechg miat by¢ wy-
glad, zapach zszed! na dalszy plan. Obecnie znanych jest ponad 400 odmian rézy,
pojawiaja sie kolejne, ale tylko kilka z nich stuzy na skale przemystowa do otrzymy-
wania olejkow eterycznych, hydrolatéw i réznego rodzaju ekstraktow.

3.1.1.1. ROZA DAMASCENSKA

Ekstrakt pozyskiwany jest z platkow r6zy damascenskiej (Rosa x damascena Mill.),
zwanej rowniez iranska, bulgarska, arabska, ispahanska lub kastylijska. Rdza ta jest
krzyzéwka rézy francuskiej (Rosa gallica) oraz rézy fenickiej (Rosa phoenicia Boiss.).
Uprawy tego gatunku rézy mozna spotka¢ w Wielkiej Brytanii, Szwecji, Estonii, Ro-
sji (cze$¢ poludniowo-zachodnia), Belgii, Niemczech, we Francji, w Hiszpanii, Bul-
garii, Grecji, Turcji, Maroku, Tunezji, Iranie, Syrii, Arabii Saudyjskiej, Azerbejdza-
nie, Uzbekistanie, Pakistanie, Indiach, Chinach, Meksyku, Stanach Zjednoczonych
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3.1. EKSTRAKTY POZYSKIWANE Z KWIATOW

(stany potudniowe), Nowej Zelandii oraz Australii (il. 4) [25]. Rdza damascenska
jest najpopularniejszym gatunkiem rdzy. Pochodzi z Damaszku w Syrii. Nie ma pel-
nej zgodnosci co do tego, jak ten gatunek trafil na kontynent europejski. Jedne zrédta
sugeruja, ze roza damascenska zostala przywieziona do Europy przez francuskiego
krzyzowca Roberta de Briego, ktory bral udzial w oblezeniu Damaszku w 1148 roku
podczas II wyprawy krzyzowej. Natomiast inne podaja, ze starozytni Rzymianie
przywiezli roze z Damaszku do swoich kolonii w Anglii [27, 28].

Obecnie najwigksze obszary uprawy rézy damascenskiej znajduja sie w tak zwanej
Dolinie Réz w Bulgarii. Réze te najlepiej rosng bowiem w fagodnym klimacie, na ob-
szarach, gdzie temperatura w dzien wynosi od 24 do 26°C, a w nocy od 18 do 20°C.
Z tego tez powodu tereny obecnej Bulgarii (wspomniana Dolina Rdz) charakteryzu-
ja si¢ najlepszymi warunkami do rozwoju tych roélin. W tym kraju réza damascen-
ska uprawiana jest od ponad 350 lat [25, 29].

Il. 4. Mapa wystepowania r6zy damascenskiej na §wiecie

Réza damascenska, podobnie jak inne gatunki réz, ma wiasciwosci lecznicze,
ktore dostrzezone byly juz przez uczonych arabskich i perskich. Arabski uczony
Al-Kindi (IX wiek n.e.) przepisywal produkty rézane na bél brzucha, wrzody, do-
legliwosci watrobowe oraz choroby jamy ustnej i bol gardta [24]. Natomiast Awi-
cenna (XI wiek n.e.) byl pierwszym naukowcem, ktéry podkreslit korzystny wptyw
zapachu ré6zy damascenskiej na serce i mézg. Réza damascenska zajmuje réwniez
wazne miejsce w medycynie tradycyjnej [26]. W Indiach jest stosowana w medy-
cynie ajurwedyjskiej w leczeniu béléw w klatce piersiowej i brzucha, probleméw
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3. CHARAKTERYSTYKA WYBRANYCH EKSTRAKTOW ROSLINNYCH...

menstruacyjnych, trawiennych i sercowych. Plemiona rodowitych mieszkancow
Ameryki Pélnocnej uzywaly zacieru otrzymanego z korzenia rézy damascenskiej
jako preparatu tagodzacego kaszel u dzieci i delikatnego srodka przeczyszczajacego.
W innych kulturach roélina ta jest rowniez stosowana w leczeniu depresji, poma-
ga w zmniejszeniu pragnienia, gojeniu si¢ ran i kondycji B skory [30]. Wiasciwosci
lecznicze przypisywane rézy damascenskiej zwigzane sg z zawartymi w niej wieloma
rodzajami fitozwigzkow. Platki, owoce, lodygi, licie i korzenie rozy zawierajg flawo-
noidy, glikozydy, terpeny, antocyjany, witaminy (C, A, B,, B,, B, i K), kwas cytryno-
wy, kwas jabtkowy, pektyny, garbniki oraz karotenoidy [31]. Jednymi ze sktadnikow
odpowiedzialnych za lecznicze wlasciwosci rézy damascenskiej sa zwigzki fenolo-
we [32]. Majg one dzialanie przeciwutleniajace, przeciwzapalne, przeciwcukrzycowe,
przeciwbakteryjne, przeciwmutagenne, przeciw wirusowi HIV, przeciwbdlowe oraz
przeciwdepresyjne. Aktywnymi zwigzkami fenolowymi w tym gatunku rézy sa: kem-
ferol, cyjanidyna, kwercetyna i kwas galusowy [33-35].

Gléwnymi produktami otrzymywanymi z rézy damascenskiej sg olejek eteryczny,
woda rdzana, herbata rézana oraz platki rézane. Produkty te sa stosowane w roz-
nych galeziach przemyslu, takich jak produkty perfumeryjne, kosmetyki i farma-
ceutyki. Kwiaty i suszone paki rézy moga by¢ uzywane w przemysle spozywczym
na przykfad do produkgji konfitur oraz dzeméw [36].

W przypadku ekstraktu z rézy damascenskiej otrzymanego w warunkach nad-
krytycznych mamy dwie mozliwosci jego pozyskiwania. Pierwsza polega na zasto-
sowaniu jako surowca, tak jak w przypadku olejkow eterycznych czy tez innych eks-
traktow, $wiezo zebranych kwiatéw [37, 38]. Natomiast w drugiej metodzie uzywany
jest konkret rézany uzyskany w procesie ekstrakcji niepolarnym rozpuszczalnikiem,
na przykfad n-heksanem lub eterem naftowym [39].

Ekstrakt z rézy damascenskiej otrzymany z zastosowaniem ditlenku wegla
w warunkach nadkrytycznych ma gesta konsystencje, ktora zmienia si¢ w plynng
po ogrzaniu. Mieszanina ta ma brazowobursztynowy, nieco metny kolor oraz cha-
rakterystyczny gleboki rézany zapach z nutami korzennymi i owocowymi. Nalezy on
do zapachdéw z grupy kwiatowych i zaliczany jest do nuty serca.

Niezaleznie od zastosowanego w procesie ekstrakcji surowca (Swieze kwiaty lub
konkret) gtownym skladnikiem otrzymanej mieszaniny jest [3-fenyloetanol. Poza
wspomnianym zwigzkiem stwierdzono réwniez obecnos$¢ cytronelolu, nerolu, ge-
raniolu, octanu geranylu, eugenolu, metyloeugenolu, nonadekanu oraz niewielkiej
ilo$ci farnezolu i B-damascenonu (il. 5) [38, 39].

Jak wykazaty wyniki przeprowadzonych badan, na udzial poszczegélnych zwigz-
kéw w omawianym ekstrakcie znaczacy wplyw majg warunki prowadzenia proce-
su. Niezaleznie od warto$ci temperatury i ci$nienia f3-fenyloetanol (alkohol rézany)
jest glownym skladnikiem otrzymanej mieszaniny. Jego zawarto$¢ zmieniata si¢
od 30 do 60%. Drugim waznym skladnikiem ekstraktu jest cytronelol - wysokiej
zawartosci tego zwigzku sprzyjala niska temperatura (40-50°C) oraz niskie ci$nie-
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3.1. EKSTRAKTY POZYSKIWANE Z KWIATOW

nie (80 baréw). Wzrost temperatury i ci$nienia oddzialywal nie tylko na zmniej-
szenie stezenia dwoch wspomnianych zwigzkéw w ekstrakcie, ale takze odpowiadat
za zwigkszenie ilosci usuwanych z materiatu roslinnego zwigzkéw parafinowych.
Aby uzyskac ekstrakt o wysokiej zawartosci cytronelolu i B-fenyloetanolu oraz ni-
skiej weglowodoréw parafinowych, temperatura procesu oraz ci$nienie musza by¢
utrzymywane na niskim poziomie.

OH CH, CH,4
>
| OH
CH,
B-fenyloetanol o
[ I
H,C CH,4

H,C CH, H,C CH,
linalol geraniol tlenek rézany
_CH,
/(\)\/\/K/\OH HO/Q/\/
cytronelol farnezol eugenol
o _CH
H,C CH,
= H,C
CH, o
)
CH, H,C”
B-damascenon metyloeugenol

II. 5. Wybrane zwigzki chemiczne zawarte w ekstrakcie CO, pozyskanym
z kwiatow rozy damascenskiej

Jak wynika z powyzszych badan, optymalnymi warunkami prowadzenia proce-
su ekstrakeji nadkrytycznym ditlenkiem wegla rézy damascenskiej s temperatura
40°C i ci$nienie 80 bar. W warunkach tych otrzymywane sg najwyzsze zawartosci
B-fenyloetanolu (prawie 50%) oraz cytronelolu (okoto 30%). Na il. 6a zaprezentowa-
no przyktadowy chromatogram handlowego ekstraktu z rézy damascenskiej otrzy-
manego z zastosowaniem ditlenku wegla w warunkach nadkrytycznych. Jak moz-
na zaobserwowa¢, gléwnym sktadnikiem analizowanej mieszaniny, co jest zgodne
z przytoczonymi powyzej danymi literaturowymi, jest B-fenyloetanol. Jego zawartos¢
w ekstrakcie wynosi okoto 66%. Dla poréwnania na il. 6b oraz 6¢ przedstawiono
przyktadowe chromatogramy odpowiednio handlowego olejku eterycznego i absolu-
tu pozyskanych z r6zy damascenskiej. B-fenyloetanol jest dominujacym skfadnikiem
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Il. 6. Przyktadowe chromatogramy a) handlowego ekstraktu CO,, b) handlowego
olejku eterycznego oraz c¢) handlowego absolutu otrzymanych z kwiatow
rézy damascenskiej; 1 - linalol, 2 - B-fenyloetanol, 3 - nerol, 4 - cytronelol,

5 - geraniol, 6 - farnezol I, 7 - nonadekan
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tylko w przypadku ekstraktow, niezaleznie od metody zastosowanej do ich otrzy-
mania. Zawartos$¢ tego alkoholu jest tylko kilka procent nizsza w poréwnaniu do
tej otrzymanej w absolucie (il. 7). Nadmieni¢ nalezy, ze olejek z tego samego gatun-
ku rézy zawiera ponizej 2% alkoholu réznego. Taka niska zawarto$¢ spowodowana
jest jego dobra rozpuszczalnoscia w wodzie. Stad tez jest on wiodgcym skladnikiem
wody rézanej, produktu ubocznego otrzymywanego w procesie pozyskiwania olej-
ku rézanego.

Poza wymienionym zwigzkiem w ekstrakcie z rézy damascenskiej stwierdzono
obecnos¢: cytronelolu (okofo 10%) i geraniolu (ponizej 6%) (il. 7).

Il iinalol [ p-fenyloetanol [l nerol [ cytronelol [l geraniol [ farnezol

66

60

54

B
o]

N
N

w
[&]

w
o

zawarto$¢ [%]

N
N

-
o)

-
N

ekstrakt CO, olejek eteryczny absolut

II. 7. Poréwnanie zawarto$ci wybranych zwiazkéw chemicznych zawartych w handlowym
ekstrakcie CO,, handlowym olejku eterycznym oraz handlowym absolucie pozyskanych
z kwiatow rozy damascenskiej

W przypadku tych dwoch zwiazkéw zawartosci w ekstrakcie otrzymanym
w warunkach nadkrytycznych s3 nizsze niz w absolucie. Na mniejsza zawarto$¢
-fenyloetanolu, cytronelolu oraz geraniolu wplyw ma wigksza ilo$¢ zwigzkow pa-
rafinowych. Ekstrakt ten zawiera rowniez niewielkie ilosci nerolu (okoto 3%) oraz
linalolu (ponizej 1%).
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3.1.1.2. ROZA STULISTNA

Ekstrakt pozyskiwany jest z kwiatow rozy stulistnej (Rosa x centifolia), zwanej
réwniez rdza majowa (Rose de mai), kapusciang (kwiaty przypominaja bowiem
glowke kapusty) lub stuptatkowg (dawniej w botanice nie rozrézniano osobno plat-
kow i lisci). Gatunek ten jest mieszancem kilku innych, miedzy innymi rézy francu-
skiej (Rosa gallica L.).

Nie ma zgodnosci co do miejsca pochodzenia rdzy stulistnej. Wedlug jednych
zrodet pierwsze okazy odnotowano na terenach Kaukazu i Iranu, skad trafily do Eu-
ropy prawdopodobnie w XVI wieku. Inne publikacje podaja, ze réza ta zostala wy-
hodowana w tamtym czasie przez francuskich ogrodnikéw [25]. Roza stulistna wraz
z 1623 damascenska s jednymi z najpopularniejszych gatunkow tej rosliny. Omawia-
ny gatunek r6Zy uprawiany jest na terenie Europy od XVI wieku. Pierwsze uprawy po-
wstaly w Prowansji w miasteczku Grasse. R6za majowa dominowata w europejskich
ogrodach do lat 60. XIX wieku, kiedy to zostala zastgpiona innymi gatunkami réz,
przywiezionymi gtéwnie z Indii oraz z Chin [40]. Obecnie réza stulistna wystepuje
w formie upraw przede wszystkim w Maroku, gdzie ten gatunek trafit w latach 40.
ubieglego stulecia i gdzie obecnie znajduja si¢ jego najwigksze uprawy, w Syrii, Liba-
nie, Indiach, Egipcie oraz we Francji (Prowansja) (il. 8) [28, 41].

Roza stulistna uprawiana jest nie tylko w celach ozdobnych, ale takze jako su-
rowiec stosowany w medycynie naturalnej, farmacji, przemysle kosmetycznym oraz

spozywczym.

II. 8. Mapa wystepowania rdézy stulistnej
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3.1. EKSTRAKTY POZYSKIWANE Z KWIATOW

Jednym z najstarszych zastosowan rézy stulistnej jest uzycie jej do celéw lecz-
niczych. Platki i fodygi tej rosliny sa bardzo popularnymi surowcami stosowanymi
w medycynie naturalnej. Popularno$¢ ta wynika z obecnosci wielu sktadnikow ak-
tywnych (przeciwutleniacze, mikroelementy). Najczesciej stosowane s3 réznego ro-
dzaju napary pozyskane z platkéw rozy stulistnej. Uzywane zewnetrznie poprawiaja
kondycje skory, ktéra nabiera blasku, a ztagodzeniu ulegaja réznego rodzaju podraz-
nienia [42]. W starozytnej medycynie indyjskiej (ajurwedzie) picie herbaty z ptatkow
rézy zalecano w celu wzmocnienia organizmu przy przewleklym stresie, a takze przy
przeziebieniach i w profilaktyce zdrowotnej [41]. Jak wspomniano powyzej, nie tylko
platki stosowane sg w celach medycznych. Wodno-alkoholowy ekstrakt z fodygi rozy
stulistnej ma dziatanie przeciwhialuronidazowe i przeciwutleniajace oraz potencjal-
ne dzialanie przeciwelastazowe i przeciwzapalne. Zawdziecza je obecnosci miedzy
innymi kwercytryny i izokwercytryny [43].

Przeprowadzone wspoélczesnie badania analityczne i przedkliniczne wykazaly,
ze rézne gatunki rozy, w tym réwniez réza stulistna, majg dziatanie przeciwutlenia-
jace, przeciwartretyczne, przeciwkaszlowe, przeciwstarzeniowe, przeciwbakteryjne,
przeciwwirusowe, antyproliferacyjne i przeciwcukrzycowe.

Najwazniejszymi produktami otrzymanymi z rézy stulistnej sa olejek (arab. at-
tar), suszone pflatki, wyroby kosmetyczne, dzemy, midéd, wino, marmolada (farsi
gulkand) i woda rézana (urdu arg-e-gulab). Marmolada gulkand otrzymana z plat-
kéw omawianego gatunku posiada tagodne dzialanie przeczyszczajace i jest takze
stosowana w przypadku bélu gardta i powigkszonych migdatkow [45]. Wérdd pro-
duktéw kosmetycznych otrzymanych na podstawie przetworzonych platkow rézy
stulistnej mozna wymieni¢: kremy, balsamy, wyroby perfumeryjne oraz pasty do ze-
béw [42, 46)].

Kwiaty rozy stulistnej kwitng tylko przez kilka dni w maju. Sg one starannie, recz-
nie zbierane wcze$nie rano i przetwarzane, gdy s jeszcze §wieze [43].

Ekstrakt z rozy stulistnej otrzymany z zastosowaniem ditlenku wegla w warun-
kach nadkrytycznych ma stalg konsystencje oraz intensywny zolty kolor i charak-
terystyczny rézany zapach. Nalezy on do zapachow z grupy kwiatowych i zaliczany
jest do nuty serca. Jest on wytwarzany w niewielkich ilo$ciach jedynie w Prowan-
sji. Przyczyng tego jest fakt, ze praktycznie calo$¢ zbioréw rozy stulistnej pocho-
dzacych z tego regionu przetwarzana jest do absolutu. Absolut ten uzywany jest
do produkcji Chanel N°5 Extrait znajdujacego zastosowanie w najpopularniej-
szym wyrobie perfumeryjnym na $wiecie. Innym produktem otrzymywanym z rézy
stulistnej jest olejek eteryczny [47]. Produkuje si¢ go gléwnie w Maroku, Egipcie
oraz Indiach.

Wiodacym zwigzkiem wystepujacym w ekstrakcie nadkrytycznym pozyskanym
z rOzy stulistnej jest B-fenyloetanol. Ponadto mozna réwniez znalez¢ w nim nerol,
cytronelol, geraniol oraz farnezol (il. 9).
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II. 9. Wybrane zwigzki chemiczne zawarte w ekstrakcie CO, pozyskanym z kwiatow rozy stulistnej

Przyktadowy chromatogram handlowego ekstraktu otrzymanego z rdzy stulist-
nej z zastosowaniem ditlenku wegla w warunkach nadkrytycznych zaprezentowano
na il. 10a. Jak mozna zaobserwowa¢, podobnie jak w przypadku ekstraktu nadkry-
tycznego z rézy damascenskiej, glownym skladnikiem ekstraktu z rdzy stulistnej jest
B-fenyloetanol. Jednakze jego zawarto$¢ jest w analizowanej mieszaninie mniejsza
(o okoto 25%). Innymi zwigzkami chemicznymi wystepujacym w ekstrakcie z rozy
stulistnej otrzymanymi z zastosowaniem ditlenku wegla w warunkach nadkrytycz-
nych s3 nerol, cytronelol, geraniol oraz farnezol. Oprécz substancji zapachowych
w skladzie ekstraktu stwierdzono obecnos¢ weglowodoréw parafinowych. Dla po-
réwnania na il. 10b oraz 10c przedstawiono przykladowe chromatogramy odpowied-
nio handlowego olejku eterycznego i handlowego absolutu pozyskanych z rézy stu-
listnej. B-fenyloetanol jest dominujacym skladnikiem tylko w przypadku ekstraktow,
niezaleznie od metody zastosowanej do ich otrzymania. Zawartos¢ tego alkoholu jest
tylko kilka procent nizsza w poréwnaniu do tej otrzymanej w absolucie rézy dama-
scenskiej (il. 7).

Jak mozna zaobserwowa¢, sklad absolutu jest bardziej zréznicowany. Zawiera on
wiekszg ilos¢ B-fenyloetanolu w poréwnaniu z handlowym ekstraktem oraz poréw-
nywalne ilo$ci cytronelolu oraz geraniolu (il. 11). Natomiast w olejku eterycznym do-
minujacym skladnikiem jest cytronelol. Jego zawarto$¢ w analizowanej mieszaninie
wynosi okolo 33%. W skladzie olejku eterycznego wystepuja réwniez B-fenyloetanol
(niewiele ponad 22%) i geraniol (niecale 20%). Szczegdlnie interesujaca jest wysoka
zawarto$¢ pierwszego z alkoholi. Jest ona ponad dziesieciokrotnie wigksza niz ta za-
obserwowana w olejku z rézy damascenskie;j. Jest to prawdopodobnie spowodowa-
ne réznicami w warunkach prowadzenia procesu destylacji.
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Il. 10. Przykladowe chromatogramy a) handlowego ekstraktu CO,, b) handlowego olejku
eterycznego, ¢) handlowego absolutu pozyskanych z kwiatow rozy stulistnej; 1 - linalol,
2 - B-fenyloetanol, 3 - nerol, 4 - cytronelol, 5 - geraniol, 6 — eugenol, 7 - octan geranylu,

8 — farnezol I, 9 - farnezol II
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Il. 11. Poréwnanie zawartoéci wybranych zwigzkéw chemicznych zawartych w handlowym
ekstrakcie CO,, handlowym olejku eterycznym i handlowym absolucie pozyskanych
z kwiatow rozy stulistnej

3.1.2. JASMIN WIELKOKWIATOWY

Surowcem stosowanym do otrzymania ekstraktu sa kwiaty jasminu wielkokwiato-
wego (Jasminum grandiflorum L.), zwanego rdwniez jasminem katalonskim, hiszpan-
skim lub krélewskim, roéliny nalezacej do rodziny oliwkowatych (Oleaceae). Roslina
ta rosnie obecnie na terenie Bangladeszu, potudniowo-wschodnich Chin, Nepalu,
Pakistanu, Arabii Saudyjskiej, Omanu, Rwandy, Ugandy, Erytrei, Dzibuti, Etiopii, Ke-
nii, Somalii, Sudanu, Indii, Indonezji (wyspy Jawy), Egiptu, Algierii, Maroka, Gwinei,
Boliwii, Kostaryki, Salwadoru, Gwatemali, Hondurasu, poludniowo-wschodniego
Meksyku, Portoryko, Panamy, Trynidadu i Tobago, Jamajki, Kuby, Haiti, Reunionu,
a takze Hiszpanii, Francji i Wloch (il. 12) [48].

Stowo ,,jasmin” pochodzi od arabskiego ydsamin, zapozyczonego z jezyka per-
skiego stowa oznaczajacego ,,bialy kwiat”, natomiast grandiflorum w jezyku facinskim
to inaczej ,duzy kwiat”. Roslina ta trafita do Europy w XVI wieku. Zawdzigczamy to
Maurom i hiszpanskim zeglarzom. W tradycji indyjskiej jasmin symbolizuje boska
nadzieje, w Chinach stodycz kobiety, a w krajach muzulmanskich pachnidla zawiera-
jace jasmin okredla sie jako ,,perfumy mitosci” [25].
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Jasmin wielkokwiatowy jest jedng z najpopularniejszych roélin ozdobnych, szcze-
gélnie w Indiach. Wraz z kwiatem lotosu jest noszony przez kobiety we wlosach.
Wykonuje si¢ z niego girlandy, ktére wrecza si¢ jako prezenty podczas zalotéw oraz
ktérymi wymieniaja si¢ mtodzi w trakcie niektorych ceremonii slubnych [49].

Jasmin znajduje zastosowanie réwniez w medycynie naturalnej. Jego korzenie sg
przydatne w leczeniu przewleklych zapar¢, wzde¢, dusznosci, grzybicy, tradu oraz
chordb skory i zawrotéw glowy. Lisci natomiast uzywa si¢ do fagodzenia dolegli-
wosci zwigzanych miedzy innymi z wrzodziejacym zapaleniem jamy ustnej, cho-
robami skory, bolesnym miesigczkowaniem, wrzodami oraz trudno gojacymi sie
ranami [50].

II. 12. Mapa wystepowania jasminu wielkokwiatowego

Podobnie jak to mialo miejsce w przypadku otrzymywania ekstraktu z ré6zy da-
mascenskiej w warunkach nadkrytycznych, ekstrakt CO, z jasminu wielkokwiato-
wego moze by¢ otrzymywany z zastosowaniem dwoch réznych surowcow. W pierw-
szym przypadku surowcem sg $§wieze kwiaty jasminu wielkokwiatowego. Natomiast
w drugim jest to konkret jasminowy pozyskany w tradycyjnym procesie ekstrakcji
z zastosowaniem niepolarnego rozpuszczalnika, najczgsciej n-heksanu, rzadziej ete-
ru naftowego [51].

Gléwnymi zwigzkami chemicznymi obecnymi w omawianej mieszaninie sa:
octan heks-3-enylu, linalol, octan benzylu, antranilan metylu, a-farnezen oraz ben-
zoesan heks-3-enylu (il. 13) [52]. Ekstrakt zawiera takze niewielkie ilo$ci salicylanu
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metylu, indolu, jasmonu oraz jasmonianu metylu. Natomiast w przypadku zastoso-
wania jako surowca konkretu zwigzkiem wiodacym w ekstrakcie nadkrytycznym
jest octan benzylu. Jego zawarto$¢ w otrzymanej mieszaninie przekracza 60%. Poza
wspomnianym zwigzkiem w ekstrakcie CO, stwierdzono réwniez obecnos$¢ linalo-
lu (okolo 12%), benzoesanu benzylu (okolo 12%) oraz niewielkich ilosci polaczen
chemicznych, ktére réwniez wystepowaly w mieszaninie otrzymanej przy zastoso-
waniu jako surowca $§wiezych kwiatéw jasminu [51]. Ekstrakt z jasminu wielkokwia-
towego otrzymany z zastosowaniem ditlenku wegla w warunkach nadkrytycznych,
uzytego jako surowca konkretu jasminowego, jest jasnoczerwonobrazows, lepka cie-
cz3, o charakterystycznym stodkim kwiatowym zapachu z nutami owocowo-herba-
cianymi. Nalezy on do zapachdéw z grupy kwiatowych i zaliczany jest do nuty serca.

H,C._ _OH
b i |
2
| O/\O)J\CHs O/”\O/\/i
H,C” CH, CH,

linalol octan benzylu benzoesan heks-3-enylu

0
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HZC\)\/\/K/\)\
CH
NH, 3
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CH,4 CH,4 o)
N X
OH )
I
H,C CH,
farnezol benzoesan benzylu
H,C OH
|
CH,
CH, 0
| X
HLC Y CH, H,C Om CH,
nerolidol octan heks-3-enylu

IL. 13. Wybrane zwiazki chemiczne zawarte w ekstrakcie CO, pozyskanym
z kwiatéw ja$minu wielkokwiatowego
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Ten sposdb pozyskiwania ekstraktu, zwany posrednim, jest bardziej preferowany od
metody, w ktdrej stosowany jest §wiezy surowiec roélinny. Jest to zwigzane z wysoka
zawarto$cig wilgoci w $wiezo zebranych kwiatach, ktéra utrudnia pozyskanie mie-
szaniny nadkrytycznej w procesie bezposredniej ekstrakcji nadkrytycznym CO, [53].

Na il. 14a i 14b przedstawiono przykltadowe chromatogramy odpowiednio han-
dlowego ekstraktu jasminu wielkokwiatowego otrzymanego w warunkach nadkry-
tycznych z zastosowaniem ditlenku wegla jako rozpuszczalnika oraz handlowego
absolutu z tej rosliny. Nadmieni¢ nalezy, ze w obu przypadkach surowcem do pozy-
skiwania danej mieszaniny byl konkret jasminowy. Jak mozna zaobserwowac¢, gtow-
nym sktadnikiem absolutu jasminowego jest benzoesan benzylu, ktérego zawartos¢
w analizowanej mieszaninie wynosi 20%. Natomiast w ekstrakcie nadkrytycznym
tego zwigzku jest niewiele powyzej 1% (il. 15).
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II. 14. Przykladowe chromatogramy (a) handlowego ekstraktu CO, i (b) handlowego absolutu
pozyskanych z kwiatu jasminu wielkokwiatowego; 1 — alkohol benzylowy, 2 — linalol,
3 - octan benzylu, 4 - antranilan metylu, 5 - eugenol, 6 - jasmon, 7 - indol, 8 - farnezol I,

9 — farnezol II, 10 — benzoesan benzylu
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Il. 15. Poréwnanie zawartoéci wybranych zwigzkéw chemicznych zawartych
w handlowym ekstrakcie CO, oraz handlowym absolucie pozyskanych
z kwiatow jasminu wielkokwiatowego

ekstrakt CO,

W przypadku drugiego produktu zwigzkiem wystepujacym w najwyzszym ste-
zeniu jest octan benzylu (okolo 20%). Stezenie tej substancji zapachowej jest tylko
kilka procent nizsze w absolucie ja§minowym i osigga warto$¢ okoto 18%. Wyrazng
réznice pomiedzy skladnikami zawartymi w ekstrakcie CO, z jasminu oraz w abso-
lucie z tej samej rosliny mozna zauwazy¢ w przypadku alkoholu benzylowego oraz
linalolu. W absolucie zawarto$¢ tych zwiazkow jest dwukrotnie mniejsza niz w mie-
szaninie pozyskanej z zastosowaniem ditlenku wegla w warunkach nadkrytycznych.
Zaskakujacy jest réwniez brak w skladzie ekstraktu indolu oraz farnezolu. Réznice te
mozna wytlumaczy¢ przede wszystkim pochodzeniem obu analizowanych miesza-
nin. Absolut zostal wyprodukowany w Indiach, natomiast ekstrakt CO, we Frangji.

3.1.3. RUMIANEK POSPOLITY

Surowcem do otrzymywania ekstraktu z rumianku pospolitego (Matricaria chamo-
milla L.), zwanego réwniez lekarskim lub zwyczajnym, sg jego kwiaty. Jest to jed-
noroczna ro$lina nalezaca do rodziny astrowatych (Asteraceae). Rumianek pospo-
lity ro$nie na obszarze: Albanii, Austrii, Bialorusi, Belgii, Bulgarii, Chin, Czech,
Stowacji, Danii, Holandii, Rosji, Finlandii, Niemiec, Polski, Grecji, Wegier, Szwecji,
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Szwajcarii, Turcji, Ukrainy, Wloch, Wielkiej Brytanii, Portugalii, Rumunii, Hiszpanii,
Libii, Syrii, Maroka, Iranu, Iraku, Afganistanu, Kazachstanu, Indii, Mjanmy, Mon-
golii, Wietnamu, Gwatemali, Hondurasu, Peru, Paragwaju, Ekwadoru, Salwadoru,
Etiopii, Tunezji, Standw Zjednoczonych, Australii oraz Meksyku (il. 16) [48].

Il. 16. Mapa wystepowania rumianku pospolitego

Grecka nazwa rumianku pochodzi od stéw chamos (ziemia) i melos (jabtko),
ktére nawigzujg do tego, ze roslina ta ro$nie nisko nad ziemis, a jej swieze kwiaty
maja przyjemny jabtkowy zapach. Suszony kwiat rumianku jest stosowany w celach
leczniczych juz od czaséw Hipokratesa, ojca medycyny. Pierwsze informacje na ten
temat pochodza z 500 roku p.n.e. W starozytnym Egipcie, Grecji i Rzymie uzywano
kwiatéw rumianku do leczenia dolegliwosci skory wynikajacych z suchego klimatu.
Dodatkowo w Egipcie rumianek stosowano w obrzedach religijnych, poniewaz ro$li-
na ta byta po$wiecona bogu stonica. Hipokrates opisal rumianek jako rosline leczni-
cz3, a herbata rumiankowa byla zalecana przez Galena i Asklepiadesa. Popularnosé
rumianku wzrosta jeszcze bardziej w okresie sredniowiecza [54, 55].

Lecznicze wlasciwosci rumianku pospolitego wynikajg z obecnosci w jego skta-
dzie wielu substancji aktywnych. Sg to m.in. terpenoidy (o.-bisabolol, tlenek o.-bisa-
bololu A i B, chamazulen), seskwiterpeny, kumaryny, flawonoidy, spiroetery oraz
garbniki, kwas weglowy, cholina, polisacharydy i fitoestrogeny [56].
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Kwiaty rumianku znajduja szerokie zastosowanie nie tylko w medycynie, ale takze
w produktach spozywczych i wyrobach kosmetycznych. Najbardziej znana z pierw-
szej grupy produktow jest herbata rumiankowa, jedna z najpopularniejszych herbat
ziolowych na $wiecie [57]. Oprdcz tego napoju $wieze kwiaty rumianku dodawa-
ne s3 do salatek oraz napojow. Suszone kwiaty moga by¢ natomiast uzywane jako
sktadnik zup i salatek w celu poprawy smaku i zwigkszenia wartosci odzywczych.
Ekstrakty alkoholowe oraz olejek eteryczny z kwiatéw rumianku sg stosowane jako
dodatki do artykuléw spozywczych, wyrobéw cukierniczych, napojoéw alkoholowych
i bezalkoholowych oraz tytoniu [58].

Rumianek zwyczajny znajduje réwniez zastosowanie w przemysle kosmetycznym.
Najczesciej uzywa sie roznego rodzaju preparatow na bazie ekstraktow z calej rosliny
lub kwiatow, olejku z kwiatéw oraz zwigzkéw wyizolowanych z rumianku. Do wyro-
boéw kosmetycznych zawierajacych rumianek pospolity najczedciej zalicza sie kremy,
masci, szampony, mydla, detergenty, ptyny do ptukania jamy ustnej i pasty do zebow
oraz wyroby perfumeryjne [58, 59].

Zbiory rumianku przypadaja na okres letni. Zbierane sg tylko te gltéwki kwia-
tostanowe, ktore s3 w pelnym rozkwicie. Gotowo$¢ uprawy do zbioréw okreslana
jest na podstawie bialodci terenu bedacej wynikiem duzej liczby otwartych kwiatéw.
Zbior kwiatéw rumianku odbywa sie¢ recznie lub z zastosowaniem specjalnych ma-
szyn. Uzywajac do zbioréw maszyn, pozyskuje si¢ od 400 do 800 kg surowca roslin-
nego z 1 ha. Reczny zbidér umozliwia otrzymanie surowca najwyzszej jakosci, ktory
moze by¢ stosowany do produkcji herbaty rumiankowej. Jednakze, jak w kazdym
przypadku, zbidr reczny to czynno$¢ pracochtonna oraz kosztowna. Kwiaty zbierane
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HyC | CH, CH, CH,
H,C
H,c” “CH, 27N 4 7 e,
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H,C HyC
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) H,C
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Il. 17. Wybrane zwiazki chemiczne zawarte w ekstrakcie CO, pozyskanym
z kwiatow rumianku pospolitego
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s3 w temperaturze od 22 do 25°C, aby ograniczy¢ straty substancji lotnych w nich
zawartych. Surowcem do dalszego przetwarzania moga by¢ kwiaty §wieze, mrozone
lub suszone. Niestety po wysuszeniu gwaltownie obniza si¢ zawartos¢ substancji lot-
nych pierwotnie obecnych w kwiatostanie [55, 60].

Otrzymany ekstrakt jest ciecza o barwie od zielonej do brazowej i delikatnym
zapachu. Nalezy on do zapachéw z grupy kwiatowych i zaliczany jest do nuty serca.
Do pozyskania 1 kg ekstraktu potrzeba 40-67 kg kwiatéw rumianku [61]. Gtéwnymi
skladnikami omawianej mieszaniny sg o-bisabolol, B-farnezen, tlenek bisabololu A
i tlenek bisabololu B, a takze chamazulen (il. 17) [62].

Na il. 18a zaprezentowano przykladowy chromatogram handlowego ekstrak-
tu z kwiatéw rumianku pospolitego otrzymanego z zastosowaniem ditlenku wegla
w warunkach nadkrytycznych. Gléwnymi zwigzkami obserwowanymi w analizo-
wanej mieszaninie sg B-farnezen (ok. 15%), a-bisabolol (ok. 21%), tlenek bisabo-
lolu A (35%) i tlenek bisabololu B (ponizej 3%), a takze chamazulen (ponizej 5%).
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1. 18. Przyktadowy chromatogram a) handlowego ekstraktu CO, oraz b) handlowego olejku
eterycznego pozyskanych z kwiatow rumianku pospolitego; 1 — B-farnezen, 2 - tlenek
bisabololu B, 3 - a-bisabolol, 4 — chamazulen, 5 - tlenek bisabololu A
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Dla poréwnania na il. 18b przedstawiono przykladowy chromatogram handlowego
olejku eterycznego otrzymanego z kwiatéw rumianku pospolitego. Jak mozna za-
uwazy¢, produkt pozyskany w procesie destylacji z parg wodna zawiera [3-farnezen,
a-bisabolol oraz chamazulen. Ich zawartos¢ w poréwnaniu do ekstraktu CO, jest
zdecydowanie nizsza. Olejek eteryczny zawiera 8% [-farnezenu, niewiele ponad 5%
oa-bisabololu oraz tylko 5% chamazulenu (il. 19). Zgodnie z danymi literaturowymi
sklad chemiczny olejku z kwiatéw rumianku moze zmienia¢ si¢ w szerokim zakre-

sie, na co wplyw ma miedzy innymi szerokos$¢ geograficzna, pod ktora roslina rosta,
oraz termin zbiorow [63].

I p-farnezen [ tlenek bisabololu B [l o-bisabolol
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Il. 19. Poréwnanie zawartoéci wybranych zwigzkéw chemicznych zawartych
w handlowym ekstrakcie CO, oraz handlowym olejku eterycznym
pozyskanych z kwiatéw rumianku pospolitego

Ekstrakt z kwiatéw rumianku pospolitego tworzy kompozycje miedzy innymi
z olejkiem z: arcydziegla, bergamotki, drzewa cedrowego (atlas), rumianku rzym-
skiego, czystka, szalwii muszkatotowej, cyprysa, eukaliptusa, kadzidtowca, geranium,
grejpfruta, kocanki, owocéw jalowca, labdanum, lawendy, cytryny, majeranku, ne-
roli, paczuli, r6zy, rozmarynu, drzewa herbacianego, trawy wetiwerowej, krwawnika
pospolitego oraz jagodlinu wonnego (ylang-ylang).
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3.1.4. LIPA DROBNOLISTNA

Ekstrakt pozyskiwany jest z kwiatéw lipy drobnolistnej (Tilia cordata Mill.), gatun-
ku drzewa nalezacego do rodziny §lazowatych (Malvaceae Juss.). Roslina ta rosnie
na terenie: Bialorusi, Ukrainy, Belgii, Holandii, Danii, Finlandii, Szwecji, Norwegii,
Wielkiej Brytanii, Rosji (cze$¢ zachodnia), Czech, Stowacji, Polski, Niemiec, Francji,
Szwajcarii, Austrii, Wegier, Rumunii, Grecji, Albanii, Wloch, Hiszpanii, Turcji, Ira-
nu, Uzbekistanu i Kazachstanu (il. 20) [48].

Lipa drobnolistna uprawiana jest nie tylko ze wzgledu na wlasciwosci dekora-
cyjne, ale rowniez uzytkowe. Drzewa lipowe najczesciej sadzone byly w centralnych
punktach miejscowosci lub wzdtuz ulic i drég oraz stuzyty do zalesiania gruntéw rol-
nych [64]. W tym miejscu nalezy wspomnie¢ o najpopularniejszej ulicy obsadzonej
tymi drzewami, ktora takze w nazwie ma stowo lipa. Mowa tutaj o jednej z najstyn-
niejszych berlinskich ulic, a mianowicie Unter den Linden.

II. 20. Mapa wystepowania lipy drobnolistnej

Kwiaty lipy majg wlasciwosci uspokajajace, przeciwskurczowe, napotne, hipo-
tensyjne, zmiekczajace, moczopedne i tagodnie $ciggajace. Tradycyjnie stosuje sie
je w leczeniu migreny, zaburzen konwersyjnych, dysocjacyjnych, bezsennosci, stre-
su i zaburzen napadowych, nadci$nienia miazdzycowego oraz przy podwyzszonym
ci$nieniu tetniczym zwigzanym z miazdzycg i napigciem nerwowym. Niewielkie
ilosci ekstraktu z kwiatéw lipy sa dodawane do zywnosci jako naturalny aromat [65].
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Kwiaty lipy zawierajg wiele cennych skfadnikéw aktywnych i zapachowych. Sg to
gléwnie flawonoidy (kemferol, kwercetyna, mirycetyna i ich glikozydy), kwasy fe-
nolowe (kawowy, chlorogenowy, p-kumarowy), olejek eteryczny (alkany, alkohole
i estry fenolowe oraz zwigzki monoterpenowe i seskwiterpenowe), a takze o-toko-
ferol i aminokwasy [66].

Ekstrakt z kwiatéw lipy typu select otrzymany w warunkach nadkrytycznych naj-
czedciej jest wytwarzany z zastosowaniem wodnego roztworu etanolu jako rozpusz-
czalnika wspomagajacego i w formie wodno-alkoholowej mieszaniny jest dostepny
w handlu. Omawiany ekstrakt ma charakterystyczny zapach miodowo-kwiatowy,
przypominajacy zapach suszonych kwiatéw lipy, z ktérych sg przygotowywane roz-
ne napary ziolowe. Nalezy on do zapachow z grupy kwiatowych i zaliczany jest do
nuty serca glowy. Gléwnymi skladnikami otrzymanej mieszaniny sg linalol oraz
B-fenyloetanol, zwany alkoholem rézanym (il. 21) [67]. Na il. 22 przedstawiono
przykladowy chromatogram handlowego ekstraktu z kwiatéw lipy drobnolistne;.
Jak mozna zaobserwowaé, gléwnym skladnikiem analizowanej mieszaniny jest
wspomniany powyzej alkohol rézany. Zawartos¢ tego alkoholu w badanym eks-
trakcie wynosi okoto 73%. W przypadku alkoholu benzylowego jest to niewiele
ponad 8%. Poza dwoma wymienionymi alkoholami w skladzie ekstraktu nadkry-
tycznego stwierdzono obecnos¢ niewielkich ilosci zwiazkow z grupy weglowodorow
parafinowych. Te polgczenia chemiczne sg dominujacymi sktadnikami w przypadku
produkgji tak zwanego ekstraktu catkowitego.

OH
[ j ~ O/\OH
B-fenyloetanol alkohol benzylowy

II. 21. Wybrane zwigzki chemiczne zawarte w ekstrakcie CO, pozyskanym
z kwiatow lipy drobnolistnej

intensywnos¢ [j.u.]
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1. 22. Przyktadowy chromatogram handlowego ekstraktu CO, pozyskanego z kwiatow lipy
drobnolistnej; 1 - alkohol benzylowy, 2 — B-fenyloetanol
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3.1.5. LAWENDA WASKOLISTNA

Surowcem do otrzymywania ekstraktu s kwiaty lawendy waskolistnej zwanej réw-
niez lekarska (Lavandula angustifolia L.) rosliny nalezacej do rodziny jasnotowa-
tych (Lamiaceae Lindl.). Ten gatunek lawendy pochodzi z obszaréw w basenie Mo-
rza Srédziemnego (Francja, Wlochy, Hiszpania). Obecnie ro$nie miedzy innymi na
terenach: Tunezji, Austrii, Niemiec, Bulgarii, Afganistanu, Pakistanu, Tadzykistanu,
Indii oraz Wenezueli (il. 23) [48].

Lawenda byla uprawiana juz przez starozytnych Grekéw i Rzymian. Nazwa rosli-
ny pochodzi od facinskiego czasownika lavare, ktory oznacza my¢ si¢ lub kapac sie.
Lawenda jest wieloletnim, krzaczastym krzewem dorastajacym od 0,3 do 1,2 m wy-
sokosci. Roslina ta ro$nie na obszarach potozonych do 1700 m n.p.m. [68].

Lawenda na przestrzeni wiekéw byta stosowana w celach kosmetycznych i lecz-
niczych. Po raz pierwszy o leczniczym dzialaniu lawendy wspomnial w I wieku n.e.
Pedanios Dioskurydes. Przypisywal on lawendzie wiasciwosci przeczyszczajace
i orzezwiajace oraz zalecal stosowanie jej jako herbaty. Natomiast rzymski lekarz
Claudius Galenus (Galen) stosowat olejek lawendowy jako antidotum na trucizny
i ukaszenia. Z kolei Pliniusz Starszy sugerowal, Ze lawenda najlepiej nadaje si¢ do
produkeji perfum [69].

Lawenda jest znanym $rodkiem leczniczym réwniez w Indiach i Tybecie. W me-
dycynie buddyjskiej rosline te nadal stosuje sie w leczeniu obledu i psychozy. Obecnie
w Europie i obu Amerykach lawenda jest czesto uzywana jako srodek przeciwlekowy
i nasenny [70].

Il. 23. Mapa wystepowania lawendy waskolistnej
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Lawenda posiada doskonale wlasciwosci biologiczne, np. przeciwbakteryjne,
przeciwzapalne, przeciwnowotworowe i przeciwutleniajace, ktore sa korzystne dla
zdrowia czlowieka. Jest rowniez skuteczna w terapii wspomagajacej tagodzenie sta-
néw nadmiernego pobudzenia u pacjentéw z otepieniem. Ponadto produkty pochod-
ne lawendy, takie jak olejek lawendowy i ekstrakty z niego wytwarzane, wykazuja
wybitne wlasciwo$ci aromatyczne z przyjemna nutg kwiatows i sg szeroko stosowa-
ne w przemysle perfumeryjnym, spozywczym i kosmetycznym oraz w aromaterapii.
Wplyw na opisane powyzej wlasciwosci ekstraktu i olejkéw otrzymanych z lawendy
iich potencjalne zastosowanie majg zwiazki lotne, ktére wystepuja w sktadzie w $cisle
okreslonych proporcjach [71].

Gléwnymi plantatorami lawendy waskolistnej sa Bulgaria oraz Francja. Mniejsi
hodowcy to miedzy innymi Australia, Argentyna, Anglia, Wegry, Japonia, Maro-
ko, Wlochy, Algieria, Indie i Rosja. Sposréd wymienionych powyzej najwigkszym
hodowcg jest Bulgaria. W tym kraju uprawe lawendy rozpoczal Konstantin Malkov
w 1903 roku. Byl on stynnym agronomem i odpowiadal réwniez za rozwdj nauk
rolniczych w tym kraju. Uprawe lawendy waskolistnej zapoczatkowano na terenach
zalozonej przez Malkova Eksperymentalnej Stacji dla Roslin Aromatycznych (obec-
nie znanej pod nazwg Instytut Badawczy Ro6z, Roslin Aromatycznych i Leczniczych),
znajdujacej si¢ niedaleko Kazantyku w Dolinie Réz. Nasiona do pierwszych upraw
przywieziono z Francji [72]. Po $mierci zalozyciela pierwszych plantacji na ponad
dekade zaprzestano upraw tej rosliny. Dopiero w 1925 roku agronom Konstantin
Georgiev wykorzystal czgs¢ ocalatych krzewdéw lawendy do zalozenia pierwszych
duzych plantacji lawendy wokot Kazantyku i Karlowa. Dodatkowo sprowadzono
nasiona z Anglii i Francji [72, 73]. Gléwnym produktem otrzymywanym z lawen-
dy waskolistnej jest olejek eteryczny. Najwiekszym jego producentem jest Bulgaria.
Niewielkie ilo$ci lawendy poddawane sa procesowi dwustopniowej ekstrakcji, ktorej
produktem jest absolut.

Ekstrakt z lawendy waskolistnej otrzymany z zastosowaniem jako rozpuszczal-
nika ditlenku wegla w warunkach nadkrytycznych jest klarowna ciecza o barwie
od jasnozoltej do zéttej i stodkim, kwiatowo-balsamicznym zapachu. Nalezy on do
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Il. 24. Wybrane zwiazki chemiczne zawarte w ekstrakcie CO, pozyskanym
z kwiatow lawendy waskolistnej
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II. 25. Przykladowe chromatogramy a) handlowego ekstraktu CO,, b) handlowego olejku
eterycznego i ¢) handlowego absolutu pozyskanych z kwiatow lawendy waskolistnej;
1 - kamfora, 2 - linalol, 3 - borneol, 4 - octan linalilu, 5 - kumaryna
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zapachow z grupy kwiatowych i zaliczany jest do nuty serca. Do pozyskania 1 kg
ekstraktu potrzeba 28-38 kg kwiatéw lawendy [70]. Gtéwnymi sktadnikami otrzy-
manego ekstraktu sg octan linalilu (okoto 12%), linalol (ponad 35%), 1,8-cyneol (nie-
cale 7%) oraz kamfora (niecate 8%), w przypadku prowadzenia procesu ekstrakcji
w temperaturze 48°C i pod ci$nieniem 90 bardw (il. 24) [74].

Na il. 25a przedstawiono przykladowy chromatogram handlowego ekstraktu z la-
wendy waskolistnej otrzymanego w warunkach nadkrytycznych. Jak mozna zaob-
serwowac, gtéwnymi skladnikami charakteryzowanej mieszaniny sa: linalol i octan
linalilu. Ponadto wystepuja takze miedzy innymi: kamfora, borneol oraz kumaryna.
Dla poréwnania zaprezentowano réwniez wyniki analizy chromatograficznej wyko-
nanej dla handlowego olejku eterycznego (il. 25b) i handlowego absolutu (il. 25c).
W obu powyzszych przypadkach stwierdzono obecnos¢ tych samych zwigzkéw, ktd-
re wystepowaly w badanym ekstrakcie pozyskanym w warunkach nadkrytycznych.

Jak mozna zaobserwowa¢ na il. 26, najwiecej octanu linalilu wystepuje w olejku
eterycznym (okofo 43%), a najmniej w przypadku absolutu (niecale 30%). Natomiast
biorac pod uwage zawartos$¢ linalolu, nalezy odnotowac, ze olejek eteryczny i absolut
zawierajg podobne jego ilosci (niewiele ponad 37%). Najmniej tego zwigzku stwier-
dzono w ekstrakcie pozyskanym w warunkach nadkrytycznych, bo tylko ok. 24%.
Mieszanina ta zawiera jednak najwiekszg ilo$¢ borneolu (okoto 10%).
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Il. 26. Poréwnanie zawarto$ci wybranych zwigzkéw chemicznych zawartych w handlowym
ekstrakcie CO,, handlowym olejku eterycznym i handlowym absolucie pozyskanych
z kwiatéw lawendy waskolistnej
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Ekstrakt z lawendy waskolistnej otrzymany z zastosowaniem ditlenku wegla
w warunkach nadkrytycznych znajduje zastosowanie w przemysle kosmetycznym,
spozywczym oraz w aromaterapii. W przypadku produktéw kosmetycznych moga
to by¢ wyroby perfumeryjne, mydla, zele pod prysznic, dodatki do kapieli, balsamy,
preparaty do pielegnacji wlosdw lub stop oraz $§wiece zapachowe [61].

3.1.6. SLtODKI OSMANTUS

Surowcem stosowanym do otrzymywania ekstraktu nadkrytycznego s kwiaty stod-
kiego osmantusa (Osmanthus fragrans Lour.), zwanego réwniez stodka oliwka, ros-
liny zaliczanej do rodziny oliwkowatych (Oleaceae Hoffmanns. & Link). Jej nazwa
pochodzi z jezyka lacinskiego, w ktorym osma oznacza zapach, a anthos — kwiat.
Obecnie stodki osmantus wystepuje na terenie Indii, Chin, Japonii, Mjanmy, Ne-
palu, Tajwanu, Tajlandii, Wietnamu, Pakistanu oraz Korei Péinocnej i Poludnio-
wej (il. 27) [48].

Il. 27. Mapa wystepowania stodkiego osmantusa

Uwaza si¢, ze po raz pierwszy roéling te opisal i nadal jej nazwe botaniczng
Osmanthus fragrans Jodo de Loureiro w 1790 roku w swoim dziele Flora Cochin-
chinensis, chociaz nie ma co do tego pelnej zgodnosci. Pierwsze informacje o tej
rodlinie zawarto w starozytnych chinskich ksiegach. Datuje si¢ je na okoto 2000 lat
wczesniej niz te opublikowane przez europejskich botanikéw. Zapiski te dotyczyly
gléwnie opisu roznych odmian osmantusa oraz sposobu jego uprawy miedzy inny-
mi w cesarskich ogrodach Shanglin w Hanwu (okoto 11 rok p.n.e.) [76].
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W Chinach osmantus uwazany jest za jeden z czterech najwazniejszych kwia-
tow hodowanych w celach ozdobnych. O jego popularnosci i znaczeniu dla kultury
chinskiej $wiadczy fakt, ze jest on cze$cig odbywajacego sie corocznie Swieta Srodka
Jesieni, ktére ma promowac lokalng turystyke [77]. Kwiaty osmantusa czgsto poja-
wiajg sie w tradycyjnych chinskich mitach i starozytnych poematach oraz w poda-
niach ludowych [78]. Bohaterem jednego z nich jest Wu Gang. Zgodnie z trescig
mitu Wu Gang zajmowal si¢ poszukiwaniem sposobu na osiggniecie nie$miertel-
nosci. Swoim aroganckim pragnieniem zlamania ustalonego porzadku $wiata roz-
wscieczyt bogow, ktorzy za kare umiescili go na Ksiezycu. Wu Gang zostal zmuszo-
ny do ciaglego rabania samouzdrawiajacego sie drzewa osmantusa, ktore, gdy tylko
odlozyl siekiere, odrastato na nowo [77].

Stodki osmantus jest cenionym lekiem stosowanym w chinskiej medycynie na-
turalnej. W celach leczniczych uzywa si¢ kwiatéw, owocéw, korzeni oraz galazek.
Najpopularniejsze sa kwiaty, ktore stosuje si¢ najczesciej w formie réznego rodzaju
naparow, jako $rodek wykrztusny, tagodzacy kaszel, nawilzajacy oraz usmierzajacy
bél zebow. Znana jest rowniez herbata z osmantusa. Jest ona przygotowywana z 15 kg
kwiatow osmantusa oraz 50 kg liSci herbaty [79].

Ostatnie badania z udzialem probantéw wykazaly, ze zapach osmantusa jest nie
tylko przyjemny i ma dzialanie uspokajajace oraz poprawiajace nastroj, ale takze fa-
godzi gtéd i zmniejsza spozycie pokarmu. Dlatego osmantus moze by¢ zastosowa-
ny w zapobieganiu przejadaniu sie i otylosci [80, 81]. Natomiast korzenie stodkiego
osmantusa moga by¢ skuteczne w leczeniu standéw zapalnych, choréb sercowo-na-
czyniowych, niektérych nowotworéw oraz reumatoidalnego zapalenia stawow [82].

Stodki osmantus uzywany jest nie tylko do celow leczniczych, ale takze w produk-
tach spozywczych, w lekach oraz mieszankach zapachowych, wyrobach kosmetycz-
nych i aromaterapii. Najpowszechniej omawiany surowiec stosowany jest w r6znego
rodzaju produktach spozywczych, wérdéd ktérych mozna wymieni¢: wino, napoje
bezalkoholowe, herbate, ciasta, stodycze, dzem oraz midd [79]. Produkty te ciesza
sie ogromng popularnoscig w krajach dalekowschodniej Azji, zwlaszcza na Tajwanie
i w Chinach. W przypadku wyrobéw spozywczych osmantus moze pelni¢ role nie
tylko skfadnika smakowo-zapachowego, ale takze potencjalnego naturalnego dodat-
ku przeciwutleniajacego do zywnosci. Hamuje on bowiem tworzenie tyrozynazy oraz
melaniny, co zapobiega brazowieniu produktow zywnosciowych. Wtasciwosci te za-
wdziecza obecnosci flawonoidow [83, 84].

Stodki osmantus wystepuje réwniez w kosmetykach do pielegnacji wlosow i sko-
ry. Obecno$¢ wspomnianych powyzej zwigzkéw chemicznych z grupy flawonoidow
w wyrobach kosmetycznych powoduje, ze majg one wlasciwosci przeciwutleniajace
i antyseptyczne, co moze opdzniac starzenie sie skory [85, 86].

Surowiec do ekstrakcji zbierany jest najczesciej w grudniu. Juz péznym latem
i jesienig na drzewach osmantusa pojawiaja si¢ male skupiska drobnych i delikat-
nych, bladozoéttych, zéttych lub pomaranczowozoltych kwiatéw o mocnym zapachu
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dojrzatych brzoskwin lub moreli [81]. Zebrane kwiaty sg przenoszone w koszach.
Nastepnie z kwiatostanu usuwane sg liscie i zabrudzenia. Oczyszczone kwiaty sa sku-
powane od rolnikéw przez wigkszych sprzedawcow, ktorzy zaopatrujg w nie zaklady
przetworcze. Kwiaty osmantusa stosowane do celéw spozywczych moga by¢ magazy-
nowane przez okres nawet 1 roku, ale po wczesniejszym moczeniu w stonej wodzie
przez 3-4 miesiecy [25].

Wiréd lotnych zwigzkéw odpowiedzialnych za zapach osmantusa do najwazniej-
szych nalezg: y-dekalakton, -jonon, dihydro-f3-jonon, tlenki linalolu [87].

Ekstrakt z osmantusa otrzymany z zastosowaniem ditlenku wegla w warunkach
nadkrytycznych jest zéltawopomaranczowa, klarowng ciecza o intensywnym stod-
ko-miodowo-kwiatowym zapachu z nutami brzoskwini i moreli. Nalezy on do zapa-
choéw z grupy kwiatowych i zaliczany jest do nuty serca. W odroéznieniu od absolutu
z osmantusa ekstrakt CO, pozbawiony jest nut skérzanych, tak charakterystycz-
nych dla mieszaniny uzyskanej z zastosowaniem rozpuszczalnikéw organicznych.
Aby otrzymac¢ 1 kg ekstraktu nadkrytycznego, potrzeba od 1000 do 1500 kg kwia-
tow osmantusa.

Najwazniejszymi skladnikami ekstraktu CO, z osmantusa s3: linalol, tlenek li-
nalolu (cis i trans), cytronelol, B-jonon, dihydro-B-jonon, geraniol oraz y-deka-
lakton (il. 28) [88].
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Il. 28. Wybrane zwiazki chemiczne zawarte w ekstrakcie CO, pozyskanym
z kwiatow stodkiego osmantusa

41



3. CHARAKTERYSTYKA WYBRANYCH EKSTRAKTOW ROSLINNYCH...

Na il. 29a przedstawiono przykltadowy chromatogram dostepnego w handlu eks-
traktu nadkrytycznego ze stodkiego osmantusa. Jak mozna zaobserwowac, glow-
nymi skladnikami analizowanej mieszaniny zapachowej sa: -jonon, linalol oraz
y-dekalakton. Dla poréwnania na il. 29b zaprezentowano chromatogram handlo-
wego absolutu pozyskanego z omawianej rodliny. Sklad tej mieszaniny jest bogat-
szy w poréwnaniu do ekstraktu otrzymanego w warunkach nadkrytycznych. Wy-
stepuja w nim dodatkowo cis-jasmon, a-jonon oraz dihydro-f-jonon. To, co jest
zaskakujgce w analizowanym ekstrakcie CO,, to tylko bardzo niewielka zawartos¢
tlenku linalolu (ok. 0,5%), ktéry jest wiodacym skiadnikiem handlowego absolu-
tu z osmantusa (okoto 25%). W przypadku mieszaniny pozyskanej w warunkach
nadkrytycznych dominujacymi zwigzkami chemicznymi sg linalol oraz B-jonon
(po okoto 33%). Zwiazki te w absolucie stanowia odpowiednio tylko niecate 3 oraz
okoto 9% (il. 30).
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Il 29. Przykltadowe chromatogramy a) handlowego ekstraktu CO, i b) handlowego absolutu
pozyskanych z kwiatéw slodkiego osmantusa; 1 - tlenek linalolu I, 2 - tlenek linalolu II,
3 - linalol, 4 - cis-jasmon, 5 - a.-jonon, 6 — dihydro-f-jonon, 7 - y-dekalakton, 8 - 3-jonon

42



3.1. EKSTRAKTY POZYSKIWANE Z KWIATOW

I tienek linalolu | + 11 I linalol [ cis-jasmon
[ dihydro-p-jonon [ y-dekalakton [l pB-jonon

| a-jonon

36

32

28

zawartosc [%]

0-

ekstrakt CO, absolut

Il. 30. Poréwnanie zawarto$ci wybranych zwigzkéw chemicznych wystepujacych w handlowym
ekstrakcie CO, i handlowym absolucie pozyskanych z kwiatéw stodkiego osmantusa

Ekstrakt z osmantusa otrzymany z zastosowaniem ditlenku wegla w warunkach
nadkrytycznych dobrze komponuje sie z olejkami i absolutami z drzewa sandalowe-
go, wanilii, cytrusowymi, r6zanymi oraz innymi kwiatowymi.

3.1.7. MICHELIA CHAMPAKA

Ekstrakt otrzymywany jest z kwiatéw drzewa zwanego michelig champaka (Michelia
champaca (L.) Baill. ex Pierre) lub michelig wonng, rosliny nalezacej do rodziny mag-
noliowatych (Magnoliaceae Juss.). Potocznie jest ona nazywana ,,drzewem radosci”
lub ,,drzewem perfum” Drzewo rosnie na terenie Bangladeszu, Indonezji, Kambo-
dzy, Chin, Indii, Laosu, Malezji, Mjanmy, Tajlandii i Wietnamu (il. 31) [48]. Ro$li-
na swoja nazwe otrzymala na czes¢ stynnego florenckiego botanika Piera Antonia
Micheliego [89]. Drzewo to szczegdlnie w Indiach jest bardzo popularne. Najczgs-
ciej mozna je spotkac rosngce przy $wigtyniach. Ten gatunek michelii uprawiany jest
miedzy innymi ze wzgledu na swoje walory estetyczne, ktére zawdziecza wiecznie
zielonym liSciom oraz mocno pachngcym kwiatom, ktérych intensywny zapach
jest wyczuwalny nawet z odleglosci kilkudziesi¢ciu metrow. W Indiach won ta zna-
na jest jako naturalne perfumy o wilasciwosciach afrodyzjakalnych. Kwiaty michelii
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poswiecone sg hinduskiemu bogu mifosci Kamie [90]. Jednak drzewo to ma nie tyl-
ko zastosowanie jako roslina dekoracyjna, jego drewno, liscie, kwiaty oraz nasiona
i owoce sg wykorzystywane do réznych celéw [91].

Il. 31. Mapa wystepowania michelii champaki

Michelia champaka jest znang roéling lecznicza ceniong i szeroko stosowang za-
réwno w medycynie ajurwedyjskiej, jak i sidhanskiej, co zawdzigcza obecnosci roz-
nych zwigzkdw, takich jak alkaloidy, flawonoidy, saponiny, garbniki, sterole, triter-
penoidy [89]. Sok z lisci podaje sie z miodem w przypadku kolki. Olejek eteryczny
z kwiatow jest przydatny w u$mierzaniu dolegliwosci zwigzanych z boélem glowy,
oftalmia i dna moczanowa. Kora jest stosowana jako srodek pobudzajacy, wykrztus-
ny, $ciagajacy i przeciwgoraczkowy w leczeniu przewleklego zapalenia blony slu-
zowej zoladka, goraczki, kaszlu, zapalenia oskrzeli i oslabienia serca. Wysuszone
korzenie i ich kora zmieszane z zsiadlym mlekiem s3 przydatne w formie okladow
w przypadku standw zapalnych. Korzen i kora drzewa sg takze stosowane jako $rodek
przeczyszczajacy oraz w leczeniu zapar¢ i bolesnego miesigczkowania. Kwiaty i owo-
ce s3 uwazane za Srodki pobudzajace, przeciwskurczowe, tonizujace i sg stosowane
w niestrawno$ci, nudnosciach i goraczce. Kwiaty i ich paki oraz owoce sa przydatne
w leczeniu wrzodéw i choréb skéry. Kwiaty zmieszane z olejem sezamowym i sto-
sowane w postaci okladéw sg uzywane do zmniejszenia zawrotéw glowy [91, 92].
Kora korzenia michelii champaki stuzy do falszowania cynamonu [89].

Z kwiatéw otrzymywany jest olejek eteryczny, ktéry znajduje zastosowanie jako
$rodek przeciwdepresyjny, bo koi i relaksuje cialo oraz wzmacnia umysl. Jest cze-
sto uzywany w przemysle perfumeryjnym ze wzgledu na mocny i gleboki aromat
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do tworzenia bardzo egzotycznych zapachdéw. Jest rowniez wykorzystywany w tera-
pii masazem w celu wzmocnienia stawéw i migsni [89].

Surowiec do produkcji ekstraktu z kwiatow michelii wonnej z zastosowaniem di-
tlenku wegla w warunkach nadkrytycznych pozyskiwany jest z kwiatéw kwitnacych
od wiosny az do pdznego lata. Otrzymana mieszanina ma lepka konsystencje (moze
zawiera¢ osad zlozony z woskéw) i lekko metny, zo6itawobrazowy kolor. Ekstrakt
ma stodki kwiatowy zapach z nutami brzoskwiniowymi, morelowymi, herbaciany-
mi i przypominajgcymi siano. Zapach ten nalezy do grupy kwiatowych i zaliczany
jest do nuty serca. W skfadzie otrzymanego ekstraktu nadkrytycznego stwierdzono
obecno$¢ miedzy innymi: alkoholu benzylowego, octanu benzylu, -fenyloetanolu,
indolu, eugenolu, antranilanu metylu oraz kwaséw palmitynowego, oleinowego i li-
nolowego (il. 32) [67].

N ) j\CHS o
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alkohol benzylowy octan benzylu B-fenyloetanol
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CH, COOH
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II. 32. Wybrane zwiazki chemiczne zawarte w ekstrakcie CO, pozyskanym
z kwiatow michelii champaki

Na il. 33a zaprezentowano przykladowy chromatogram dostepnego w handlu
ekstraktu CO, z kwiatéw michelii champaki.
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II. 33. Przykladowe chromatogramy a) handlowego ekstraktu CO, i b) handlowego absolutu
pozyskanych z kwiatéw michelii champaki; 1 - alkohol benzylowy, 2 - tlenek
linalolu I, 3 - linalol, 4 - B-fenyloetanol, 5 - octan benzylu, 6 - antranilan metylu,

7 - dihydro-B-jonon, 8 - 3-jonon

Jak mozna zaobserwowac, gtéwnym lotnym sktadnikiem analizowanego produk-
tu jest B-fenyloetanol. Ekstrakt zawiera réwniez alkohol benzylowym, octan benzylu,
linalol, antranilan metylu, dihydro-B-jonon oraz 3-jonon. To, co mozna réwniez za-
uwazy¢, to obecnos¢ duzej ilosci prawdopodobnie substancji woskowych i kwasow
ttuszczowych. Dla poréwnania wykonano réwniez analize chromatograficzng han-
dlowego absolutu pozyskanego z tego samego surowca (il. 33b). W tym przypadku
produkt zawiera wigkszg ilo$¢ substancji lotnych w poréwnaniu do ekstraktu nad-
krytycznego. Réwniez wsréd skladnikéw odpowiedzialnych za zapach absolutu
dominujacym zawigzkiem chemicznym jest B-fenyloetanol. Jednak jego zawartos¢
w produkcie ekstrakeji rozpuszczalnikami organicznymi jest trzykrotnie wieksza
w poréwnaniu do produktu pozyskanego z zastosowaniem ditlenku wegla w warun-
kach nadkrytycznych. W przypadku innych skladnikéw réznice w zawartosciach
nie s juz tak duze jak w przypadku alkoholu rézanego (il. 34).
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Il. 34. Poréwnanie zawarto$ci wybranych zwiazkéow chemicznych wystepujacych w handlowym
ekstrakcie CO, i handlowym absolucie pozyskanych z kwiatéw michelii champaki

Omawiany ekstrakt dobrze komponuje si¢ z bergamotka, czarnym pieprzem, kar-
damonem, cynamonem, absolutem czystka, kadzidlowcem, galbanum, ja$minem,
lawenda, cytryng, limonka, mirra, neroli, mchem debowym, pomarancza, paczula,
r6zg, drzewem sandalowym, mandarynka, wetiwerig i ylang-ylang [67].

3.1.8. AGLAJA PACHNACA

Ekstrakt pozyskiwany jest z kwiatow aglai pachnacej (Aglaia odorata Lour.), zwanej
réwniez chinskim kwiatem ryzowym lub chinskim drzewem perfumowym, roéliny
nalezacej do rodziny meliowatych (Meliaceae). Roslina ta wystepuje na terenie Kam-
bodzy, Chin, Laosu, Malezji, Tajlandii oraz Wietnamu (il. 35) [48].

Nazwa rodzaju rosliny wywodzi si¢ z mitologii greckiej. Aglaja to réwniez imie
jednej z trzech Gracji. Roélina ta osigga 2-5 m wysokosci. Jej lidcie sg zielone przez
caly rok. Aglaja pachnaca ma drobne, kuliste (wielkosci ziarenka ryzu), zétte kwia-
ty, ktore nie otwieraja si¢ w trakcie kwitnienia. Jest ona jedna z ulubionych roslin
uprawianych w Chinach. Wigze si¢ to z przyjemnym zapachem, jaki uwalniajg kwia-
ty aglai. Ta stodka i cytrynowa won w dzien jest silniejsza niz w nocy. Kwiaty stuza
do perfumowania ubran i podobnie jak ja$minu i osmantusa do aromatyzowania
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herbaty. Opisywana roslina zajmuje réwniez wazne miejsce w medycynie tradycyjnej
w calej Azji Poludniowo-Wschodniej. Na Tajwanie roélina jest uzywana do lecze-
nia kaszlu i stanéw zapalnych. W Tajlandii jest tradycyjnie przepisywana jako $ro-
dek pobudzajacy akcje serca, przeciwgoraczkowy oraz wykrztusny [92]. Natomiast
w Indonezji kwiaty sa stosowane w leczeniu kaszlu, wymiotéw, urazéw i stanow za-
palnych [93].

Il. 35. Mapa wystepowania aglai pachnacej

Aglaja pachngca stosowana jest nie tylko w celach dekoracyjnych i w medycynie
naturalnej. W niektorych krajach, na przyktad w Indonezji, kwiaty tej rosliny stoso-
wane s3 jako srodek owadobdjczy i biobdjczy [94]. Sklonito to badaczy do zaintere-
sowania si¢ aglajg pachnacg jako naturalnym herbicydem. Herbicydy pochodzenia
botanicznego s3 uwazane za mniej toksyczne niz ich odpowiedniki syntetyczne. Za-
kiada sie, Ze stanowia one mniejsze zagrozenie dla srodowiska naturalnego i zdrowia
ludzi. Wiele herbicydéw botanicznych ulega szybkiej degradacji i nie kumuluje si¢
w $rodowisku. Niektdre skutecznie eliminujg chwasty i tylko w niewielkim stopniu
uszkadzajg inne rosliny. W toku przeprowadzonych badan okazalo sie, ze jednymi
ze zwigzkow odpowiedzialnych za owadobojcze wlasciwosci ekstraktow z kwiatow
aglai sg pochodne rokaglamidu, zwigzku nalezacego do grupy flawaglin [95]. Oprocz
wspominanych powyzej zwiazkéw aglaja pachnaca zawiera triterpenoidy, sterydy,
bis-amidy oraz lignany (grupa polifenoli). Zwiazki te wykazuja réznorodna bioak-
tywno$¢, nie tylko jako $rodki owadobdjcze, ale takze przeciwnowotworowe, prze-
ciwmalaryczne, przeciwzapalne, o wlasciwoséciach przeciwbakteryjnych i antyoksy-
dacyjnych [95-97].

Omawiany ekstrakt pozyskiwany jest ze swiezych kwiatow aglai pachnacej. Jest
on przezroczysta ciecza koloru brazowego, o charakterystycznym intensywnym
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stodkim, kwiatowo-owocowym zapachu z nutami zielonej herbaty. Nalezy on do za-
pachéw z grupy kwiatowych i zaliczany jest do nuty serca. Gtéwnymi sktadnikami
ekstraktu z aglai pachngcej sg B-kariofilen oraz linalol (il. 36).
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linalol B-kariofilen

II. 36. Wybrane zwiazki chemiczne zawarte w ekstrakcie CO, pozyskanym
z kwiatow aglai pachnacej

Na il. 37 zaprezentowano przykltadowy chromatogram handlowego ekstraktu
z aglai pachnacej otrzymany z zastosowaniem ditlenku wegla w warunkach nadkry-
tycznych. Jak mozna zaobserwowa¢, wiodagcym skladnikiem analizowanej miesza-
niny jest $-kariofilen, ktérego zawarto$¢ przekracza 75%. Drugi istotny dla zapachu
zwiazek, jakim jest linalol, wystepuje w ilosci okoto 7%.
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Il. 37. Przykladowy chromatogram handlowego ekstraktu CO, pozyskanego
z kwiatow aglai pachnacej; 1 - linalol, 2 - B-kariofilen

Ekstrakt z kwiatow aglai pachnacej otrzymany z zastosowaniem ditlenku wegla
w warunkach nadkrytycznych dobrze komponuje si¢ z olejkami i absolutami drzew-
nymi (na przyktad z drzewa sandalowego), cytrusowymi, kwiatowymi (w tym z rézy
damascenskiej i kwiatow lotosu) oraz waniliowym.
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3.2. EKSTRAKTY POZYSKIWANE Z LISCI

Do tej grupy nalezy najwigksza sposréd wszystkich dostepnych na rynku liczba
ekstraktéw CO,. Wynika to przede wszystkim z duzej réznorodnosci surowca, jaki
moze by¢ zuzywany do ich pozyskania. Sg to zaréwno byliny, potkrzewy, krzewy,
a takze galazki drzew. Podobnie jak ma to miejsce w przypadku otrzymywania olej-
kéw eterycznych do pozyskiwania ekstraktéw nadkrytycznych stosowane s3 iden-
tyczne surowce.

3.2.1. PACZULKA WONNA

Ekstrakt pozyskiwany jest z lisci paczulki wonnej (Pogostemon cablin Benth.), rosli-
ny nalezgcej do rodziny jasnotowatych (Lamiaceae Lindl.), pochodzacej z Azji Po-
tudniowo-Wschodniej. Obecnie uprawiana jest ona w wielu krajach tropikalnych,
wérdd ktérych mozna wymieni¢: Malezje, Indie, Sri Lanke, Tajlandie, Filipiny, Indo-
nezje, Chiny, Tajwan, Wietnam, Nowa Gwineg¢ oraz Trynidad i Tobago (il. 38) [48].
Roélina ta pochodzi z terenéw obecnych Filipin, skad trafita do innych krajéw azja-
tyckich. Juz w latach 420-589 n.e. paczulka byla uprawiana w Chinach w prowincji
Guangdong az do XI wieku. W XIX wieku paczulka wonna trafita do Indii, natomiast
dopiero w latach 40. XX wieku rozpoczeto jej komercyjng uprawe. Zadania tego po
raz pierwszy podjela si¢ firma Tata Oil Mills [99].

Paczulka wonna to wieloletnie, rozgalezione, aromatyczne ziolo o pachna-
cych lisciach. Roélina ta po raz pierwszy zostata opisana w literaturze w 1837 roku
jako Mentha cablin Blanco. Pod ta nazwa pojawila si¢ w ksiazce Flores de Filipinas

II. 38. Mapa wystepowania paczulki wonnej
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(Flora Filipin) autorstwa Francisca Manuela Blanca [98]. Inne zrdédla podaja,
ze po raz pierwszy zostala ona opisana pod nazwa Pogostermon (paczula) przez bota-
nika Jacques'a Martiala Pelletiera-Sauteleta na Filipinach w 1845 roku [99]. Roslina
ta wielokrotnie zmieniata swoja nazwe i przynaleznos¢ do odpowiedniego rodzaju.
Dopiero w 1848 roku pojawila si¢ pod znang obecnie nazwa Pogostermon cablin. Sto-
wo cablin wywodzi si¢ od cablan, ktére w jezyku potocznym jest nazwa tego gatun-
ku na Filipinach [98].

Medycyna chinska od wielu wiekow stosuje paczulke wonng do leczenia réznych
dolegliwosci. Sa to gtéwnie zmeczenie, nudnosci, wymioty, wzdecia czy stany depre-
syjne. Duza popularnoscig cieszy sie olejek eteryczny otrzymany z tej rosliny. Ma on
wiele korzystnych wlasciwosci farmakologicznych i terapeutycznych, takich jak: im-
munomodulujgce, przeciwzapalne, antyoksydacyjne, przeciwnowotworowe, prze-
ciwbakteryjne, owadobdjcze, przeciwmiazdzycowe, przeciwwymiotne, wybielajace
i uspokajajace [100].

Oproécz zastosowania medycznego paczulka wonna ma wiele innych zastosowan.
Na Bliskim Wschodzie jej suszone liscie stosowano do perfumowania tkanin w celu
ochrony przed molami. Roslina ta, zapakowana w saszetki, jest stosowana réowniez
do ochrony przed pluskwami [101].

Olejek eteryczny jest szeroko stosowany w perfumerii, a takze, ze wzgledu na nie-
powtarzalny smak i zapach, do aromatyzowania wyrobdw spozywczych [102].

Pierwszy zbidr lisci odbywa si¢ zwykle 5-6 miesigcy po posadzeniu paczuli won-
nej w polu. Jest on wykonywany po wschodzie lub przed zachodem stonica. Zaleca sig
zbiera¢ rosliny majace 5 par lisci w kolorze bladozielonym do jasnobrazowego. Sci-
na si¢ nozyczkami lub ostrymi nozami tylko wierzcholki rodlin. Unika sie $cinania
calej rosliny, poniewaz czas oczekiwania na ponowny jej wzrost bytby zbyt diugi.
Jesli usuwane sg tylko gorne czesci paczulki, zbiory mozliwe sa nawet co 3 miesigce
przez okres 2-3 lat. Po zebraniu surowca jest on suszony i ewentualnie poddawany
tagodnej fermentacji. Najczesciej proces ten prowadzi si¢ w temperaturze okoto 50°C
przez kilka dni. W prawidlowo wysuszonych lisciach rozwija si¢ charakterystyczny
zapach paczuli, ktory jest mniej zauwazalny w §wiezych. W trakcie suszenia i fermen-
tacji §ciany komorki zawierajacej skladniki olejku stajg sie latwiej przepuszczalne,
dzieje sie tak zardwno w trakcie destylacji z parg wodna, jak i ekstrakeji. Na przykiad
wydajno$¢ pozyskiwania olejku eterycznego w przypadku zastosowania wysuszo-
nych i sfermentowanych lisci zwigksza si¢ dwuipotkrotnie w poréwnaniu z uzyciem
lisci $wiezo zebranych [103, 104].

Ekstrakt pozyskany z lisci paczulki wonnej otrzymany w warunkach nadkry-
tycznych z zastosowaniem ditlenku wegla jako rozpuszczalnika jest ciecza o kolorze
od zlotopomaranczowego do ciemnoczerwonobrazowego. Ma on ziemisty zapach
z lekkimi nutami owocowymi. Gléwnymi sktadnikami ekstraktu CO, paczulowego
s3 o-gwajen (23%) i 8-gwajen (ok. 21%). Ponadto w jego skladzie zidentyfikowa-
no miedzy innymi: paczulol (15%) oraz 3-kariofilen (<6%) (il. 39) [105].
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Il. 39. Wybrane zwigzki chemiczne zawarte w ekstrakcie CO, pozyskanym z lisci paczulki wonnej
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Il. 40. Przykltadowe chromatogramy a) handlowego ekstraktu CO, i b) handlowego olejku
eterycznego pozyskanych z lisci paczulki wonnej; 1 — B-kariofilen, 2 - a-gwajen,
3 - 3-gwajen, 4 — paczulol
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Przykladowy chromatogram handlowego ekstraktu paczulowego otrzymane-
go z zastosowaniem ditlenku wegla w warunkach nadkrytycznych zaprezentowano
na il. 40a.

Gléwnymi skladnikami analizowanej mieszaniny zapachowej s3 paczulol,
o-gwajen oraz d-gwajen. Dla poréwnania na il. 40b przedstawiono przykladowy
chromatogram handlowego olejku eterycznego otrzymanego z lisci paczulki won-
nej. W obu analizowanych produktach wiodagcym zwigzkiem chemicznym jest
paczulol. Zawartos$¢ tego skladnika w olejku eterycznym i w ekstrakcie CO, wy-
nosi okoto 33%. Réznice uwidaczniajg si¢ w przypadku pozostatych potaczen che-
micznych. Ekstrakt bogatszy jest bowiem zaréwno w o-gwajen i d-gwajen oraz
[-kariofilen. Zawarto$ci tych sktadnikéw w omawianej mieszaninie sa o okoto 2-3%
wyzsze w poréwnaniu do ich ilosci w produkcie otrzymanym w procesie destylacji
z parg wodng (il. 41). Za te réznice odpowiedzialne moga by¢: geograficzne pocho-
dzenie paczulki wonnej, okres jej zbioréw, a przede wszystkim lotno$¢ niektérych
sktadnikéw z para wodna i ich fatwiejsze rozpuszczanie si¢ w nadkrytycznym ditlen-
ku wegla.

I s-kariofilen [ o-gwajen [ s-gwajen | paczulol

28 —

24 |

20 —

zawartos¢ [%]
>

ekstrakt CO, olejek eteryczny

Il. 41. Poréwnanie zawarto$ci wybranych zwiazkéw chemicznych zawartych w handlowym
ekstrakcie CO, i handlowym olejku eterycznym pozyskanych z liSci paczulki wonnej

Ekstrakt ten dobrze miesza si¢ z olejkiem eterycznym z drzewa sandalowego, ber-
gamotki, drzewa cedrowego, rozy, pomaranczy, kasji, mirry i opoponaksu.
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3.2.2. MIRT CYTRYNOWY

Surowcem do otrzymania omawianego ekstraktu sg liscie drzewka mirtu cytryno-
wego (Backhousia citriodora F. Muell.), roéliny nalezacej do rodziny mirtowatych
(Myrtaceae Juss.). Mirt cytrynowy jest roéling endemiczng w Australii i tylko tam
uprawiang (il. 42) [48]. Nazwa botaniczna Backhousia tez powigzana jest z tym kra-
jem. Zostala ona bowiem nadana przez botanika Ferdinanda von Muellera w po-
towie XIX wieku na cze$¢ angielskiego botanika i misjonarza Jamesa Backhouse,
ktory przybyt do Australii w I potowie XIX wieku, aby obserwowac faune i flore tego
regionu [106]. Drugi czlton nazwy pochodzi od charakterystycznego intensywne-
go, cytrynowego zapachu lisci omawianej rosliny [107].

Il. 42. Mapa wystepowania mirtu cytrynowego

Mirt cytrynowy jest uzywany do aromatyzowania potraw, a takze produktéw
przemystu spozywczego. Bardzo czgsto jest nazywany ,krélem zidt cytrynowych”.
Roslina ta do celéw kulinarnych oraz medycznych byta stosowana przez rodowitych
mieszkancow Australii na diugo przed przybyciem osadnikéw z Europy [108].

LiScie i pfatki mirtu posiadaja szeroki wachlarz zastosowan. Platki stosuje si¢
w szkockich cytrynowych kruchych ciasteczkach (shortbread) oraz do aromatyzowa-
nia makaronu. Natomiast li$ci, najczesciej w postaci wysuszonych ptatkow, uzywa sie
jako sktadnika herbaty oraz jej mieszanek. Mirt zastepuje lis¢ laurowy w marynatach,
zupach, gulaszach, zapiekankach i pieczeniach, dopetnia smak kurczaka, jagnieci-
ny, kangura i wotowiny. Moze by¢ réwniez stosowany jako zamiennik smaku cytryny
w zywnosci na bazie mleka, w produktach takich jak sernik, aromatyzowane lody
i sorbety, co rozwigzuje problem zwigzany z kwasowo$cia owocow cytryny [109].
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Mirt cytrynowy ma silne wlasciwosci przeciwwirusowe. W przypadku opryszcz-
ki liscie moga by¢ bezposrednio stosowane na zainfekowane miejsce. Natomiast
napary sg skuteczne jako lek na przezigbienia. Olejek eteryczny z liSci mirtu cytry-
nowego jest powszechnie stosowany w aromaterapii i w leczeniu zmian skérnych
spowodowanych przez MCV (wirus migczaka zakaznego) [108].

Ekstrakt z mirtu cytrynowego jest ciecza o barwie od zo6ltej do czerwonawo-
brazowej i intensywnym, cytrynowym zapachu. Do wyprodukowania 1 kg ekstraktu
potrzeba 25-33 kg lisci [61].

Sktad chemiczny otrzymanej mieszaniny uzalezniony bedzie od chemotypu su-
rowca. Wyrdzniamy dwa chemotypy mirtu cytrynowego: cytralowy i cytronelalowy.
Pierwszy z nich jest bardziej powszechny. Jego popularno$¢ wynika przede wszyst-
kim z wysokiej zawartosdci cytralu. Jest on réwniez jednym ze zrédel naturalnego
cytralu. Chemotyp drugi wystepuje rzadziej. Ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ cytro-
nelalu moze on by¢ stosowany jako srodek odstraszajacy owady [107].

Dominujacymi zwigzkami chemicznymi w skladzie ekstraktu z mirtu cytryno-
wego otrzymanego z zastosowaniem ditlenku wegla w warunkach nadkrytycznych,
podobnie jak ma to miejsce w przypadku olejku eterycznego, jest mieszanina gera-
nialu i neralu (cytral). Poza wspomnianymi zwigzkami chemicznymi stwierdzono
obecno$¢ cytronelalu, linalolu, limonenu i myrcenu (il. 43).

CH CH CH
3 o 3 ® H,C_ _OH
N 7/ N
|
~ CHO CH,
o
| |
H,C CH, H,C CH, H,C CH,

H,C” “CH,

geranial neral cytronelal linalol

CH,

CH, CH,
)\/\/U\/CH
H,C 2 H,C” SCH,

myrcen limonen

II. 43. Wybrane zwigzki chemiczne zawarte w ekstrakcie CO, pozyskanym
z li$ci mirtu cytrynowego

Na il. 44a przedstawiono przykladowy chromatogram ekstraktu z mirtu cytry-
nowego. Jak mozna zaobserwowa¢, gléwnymi skladnikami analizowanej mieszani-
ny sg geranial i neral. Poza powyzszymi polaczeniami chemicznymi stwierdzono
obecnos¢ niewielkich ilosci linalolu, natomiast w analizowanej probce nie wykryto
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cytronelolu. Dla poréwnania na il. 44b przedstawiono chromatogram handlowego
olejku eterycznego otrzymanego z mirtu cytrynowego. Jak mozna zaobserwowac,
podobnie jak ma to miejsce w przypadku ekstraktu dominujacymi skladnikami sg
geranial oraz neral. Jednakze w odrdéznieniu od mieszaniny pozyskanej w warunkach
nadkrytycznych w olejku eterycznym wystepuja takze cytronelal, linalol, limonen,
a takze weglowodory monoterpenowe (a.-pinen, 3-pinen, myrcen).
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Il. 44. Przykltadowe chromatogramy a) handlowego ekstraktu CO, i b) handlowego olejku
eterycznego pozyskanych z lisci mirtu cytrynowego; 1 - limonen, 2 - linalol,
3 - cytronelal, 4 - neral, 5 - geranial

Jak wspomniano, gléwnymi sktadnikami ekstraktu nadkrytycznego sg neral oraz
geranial. Sumaryczna zawarto$¢ tych dwoch zwigzkéw w ekstrakcie wynosi oko-
to 93% (il. 45). W przypadku olejku eterycznego wartos¢ ta nie przekracza 86%.
Wplywa na to obecno$¢ innych sktadnikéw, takich jak limonen oraz cytronelal
(po okoto 5%) oraz linalol (ponizej 2%). W obu analizowanych przypadkach mamy
do czynienia z chemotypem cytralowym, dodatkowo roélina pochodzi z tego sa-
mego obszaru, zatem rdéznice w skladzie mozna wyjasni¢ tylko tym, ze sktadniki,
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ktérych nie stwierdzono w ekstrakcie, a wystepowaly w olejku eterycznym, sg bar-
dziej lotne z parg wodng niz rozpuszczalne w ditlenku wegla w warunkach nad-
krytycznych.
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Il. 45. Poréwnanie zawarto$ci wybranych zwigzkéw chemicznych zawartych w handlowym
ekstrakcie CO, i handlowym olejku eterycznym pozyskanych z li§ci mirtu cytrynowego

3.2.3. MIETA PIEPRZOWA

Surowcem do otrzymywania ekstraktu sg liscie miety pieprzowej (Mentha x piperi-
ta L.), rosliny nalezacej do rodziny jasnotowatych (Lamiaceae Lindl.). Jest ona jedna
z okolo 30 gatunkéw miety, jakie sa obecnie uprawiane. Migta pieprzowa jest rosli-
ng endemiczng na terenie: Belgii, Holandii, Danii, Niemiec, Polski, Czech, Stowacji,
Austrii, Wegier, Bulgarii, Francji, Wloch, Grecji, Iranu, Kirgistanu, Libanu, Syrii, Ru-
munii, Szwajcarii, Turcji oraz Ukrainy. Obecnie wystepuje takze na obszarze: Wiel-
kiej Brytanii, Irlandii, Finlandii, Norwegii, Szwecji, Litwy, Lotwy, Estonii, Bialorusi,
Rosji (cze$¢ zachodnia), Hiszpanii, Portugalii, Algierii, Libii, Tunezji, Egiptu, Etio-
pii, Erytrei, Indii, Nepalu, Portoryko, Argentyny, Brazylii (cz¢$¢ potudniowa), Chile,
Kuby, Dominikany, Haiti, Meksyku, Stanéw Zjednoczonych oraz Australii (Tasma-
nia) i Nowej Zelandii (il. 46) [48]. Roslina wystepuje w calej Europie, w wilgotnych
warunkach, wzdtuz brzegéw strumieni i na pustkowiach.
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Il. 46. Mapa wystepowania miety pieprzowej

Zgodnie z informacjami zawartymi w literaturze liscie miety byly stosowane
w medycynie w starozytnym Egipcie, Grecji i Rzymie, jednak lokalizacja pierw-
szych upraw jest kwestionowana. Chociaz istnieja pewne dowody, Ze migta pieprzo-
wa byla uprawiana juz w starozytnym Egipcie. W egipskich piramidach znaleziono
bowiem suszone liscie pochodzgce sprzed 3000 lat [110].

Migta pieprzowa jest znanym ziotem kulinarnym i leczniczym, czesto uprawia-
nym i uzywanym w roznych kuchniach. Jednak najszersze zastosowanie znajduje
olejek eteryczny otrzymywany z tej roéliny. Jest on jednym z najpopularniejszych
i najczesciej stosowanych olejkow eterycznych uzywanych do aromatyzowania far-
maceutykow i preparatéow do pielegnacji jamy ustnej, wyrobéw na kaszel, syropow,
gum do Zzucia, wyroboéw cukierniczych i napojow. Liscie, a takze ich olejek maja
wlasciwosci lecznicze jako $rodek wiatropedny i pobudzajacy zoladek. Dodatkowo
olejek eteryczny ma dzialanie przeciwbakteryjne, przeciwwirusowe, przeciwpaso-
zytnicze i przeciwgrzybicze [111]. Ma on takze wlasciwosci biobdjcze i skutecznie
zwalcza roztocza, larwy komaréw i inne szkodniki. Odstrasza réwniez owady, psy
i koty [112].

Ziolo $cina sie tuz przed kwitnieniem, zgodnie z lokalnymi warunkami. Zbior
powinien odbywac¢ sie w suchy, stoneczny dzien, péznym rankiem, kiedy nie ma juz
rosy. Czasami, gdy teren jest dobrze nawodniony, drugi plon mozna zebra¢ juz po
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60-75 dniach od pierwszego. Po zbiorach ziolo jest rozkladane w cieniu, aby zmniej-
szy¢ jego objetos¢ i zwiekszy¢ odzysk olejku. Srednio z 1 ha mozna rocznie uzyskaé
od 15 do 20 ton ziela. Na ilo$¢ otrzymanego olejku i ekstraktu wptywaja: czas wied-
niecia, dlugos¢ okresu od zwiednigcia do przetwarzania oraz wydajnos¢ procesu de-
stylacji lub ekstrakeji [111].
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II. 47. Wybrane zwiazki chemiczne zawarte w ekstrakcie CO, pozyskanym
z lidci miety pieprzowej

2 4 6 8 10 12
czas retencji [min]

a)
— /1_
=
]
c
= 3
5
= 2 4
hn l A T . R/ A.A N e
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
czas retencji [min]
b)
/l
El
§ 3
2
Ny
5 4
=
o UJUM A J( N
14 16 18 20 22 24 26

Il. 48. Przykltadowe chromatogramy a) handlowego ekstraktu CO, i b) handlowego olejku
eterycznego pozyskanych z lidci miety pieprzowej; 1 — menton, 2 - izomenton,
3 - mentol, 4 - octan mentylu
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Ekstrakt pozyskany z miety pieprzowej jest przezroczysta ciecza o barwie od z61-
tej do jasnobrazowej i intensywnym mietowym zapachu. W celu otrzymania 1 kg
ekstraktu stosuje si¢ 25-50 kg liSci miety pieprzowej [61].

Glownymi skladnikami ekstraktu z miety pieprzowej otrzymanego z zastosowa-
niem ditlenku wegla w warunkach nadkrytycznych sa menton, mentol oraz octan
mentylu (il. 47). Oprocz wspomnianych zwigzkéw ekstrakt ten moze zawieraé po
kilka procent izomentonu, 1,8-cyneolu, y-kadinenu oraz niewielkich ilo$ci mig¢dzy
innymi 3-kariofilenu, pulegonu oraz karwonu [112].

Na il. 48a zaprezentowano przykladowy chromatogram handlowego ekstrak-
tu CO, z miety pieprzowej. Dla poréwnania wykonano réowniez analize skladu przy-
kladowego handlowego olejku eterycznego pozyskanego z tej samej rosliny. Wynik
w postaci chromatogramu przedstawiono na il. 48b. Jak mozna zaobserwowac, w obu
przypadkach w skladzie analizowanych mieszanin wystepuja te same zwigzki, rozni-
ca polega tylko na ich zawarto$ciach procentowych. W ekstrakcie otrzymanym z lisci
miety w warunkach nadkrytycznych zwiazkiem chemicznym wystepujacym w naj-
wigkszej ilosci jest menton. Jego zawarto$¢ w badanej probce wynosi okolo 42%.
Natomiast w olejku eterycznym jego stezenie nie przekracza 22% (il. 49). W produk-
tach otrzymanych w procesie destylacji z parg wodng dominuje natomiast mentol,
ktorego zawarto$¢ wynosi okoto 45%. W ekstrakcie CO, zwigzek ten stanowi 25%

- menton - izomenton - mentol - octan mentylu

N
o

AN
o
I

w
a
|

w
o
Il

N
[6)]
!

zawartosc [%]
N
o
1

=
[6)]
!

=Y
o
!

[6)]
I

O =
ekstrakt CO, olejek eteryczny

1. 49. Poréwnanie zawarto$ci wybranych zwigzkéw chemicznych zawartych w handlowym
ekstrakcie CO, i handlowym olejku eterycznym pozyskanych z lisci miety pieprzowej
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wszystkich sktadnikéw. Zaréwno w ekstrakcie CO,, jak i w olejku eterycznym mamy
réwniez do czynienia z izomentonem oraz octanem mentylu, ktorych stezenia sg pra-
wie dwukrotnie wyzsze w przypadku drugiej mieszaniny (il. 49).

3.2.4. OREGANO

Oregano, inaczej lebiodka pospolita (Origanum vulgare L.), jest rosling wieloletnig
nalezacg do rodziny jasnotowatych (Lamiaceae Lindl.). Inna jej nazwa to dziki maje-
ranek. Byta ona uprawiana juz w starozytnej Grecji i Cesarstwie Rzymskim. Obecnie
ro$nie na terenie: Wielkiej Brytanii, Irlandii, Finlandii, Norwegii, Szwecji, Belgii, Ho-
landii, Danii, Niemiec, Polski, Litwy, Lotwy, Estonii, Bialorusi, Ukrainy, Rosji (cz¢§¢
europejska i centralna), Czech, Stowacji, Austrii, Szwajcarii, Wegier, Francji, Hisz-
panii, Portugalii, Bulgarii, Rumunii, Wtoch, Albanii, Grecji, Turcji, Algierii, Maro-
ka, Tunezji, Chin (cz¢$¢ poludniowa, centralno-wschodnia i centralno-zachodnia),
Indii, Nepalu, Tajwanu, Iranu, Iraku, Tadzykistanu, Turkmenistanu, Uzbekistanu,
krajow bylej Jugostawii, Meksyku, Kanady (prowincje Kolumbia Brytyjska, Ontario,
Quebec, Nowa Szkocja), Stanéw Zjednoczonych (Arkansas, Kalifornia, Connecticut,
Delaware, Illinois, Maryland, Massachusetts, Nowy Meksyk, Michigan, New Jersey,
Nowy Jork, Karolina Péinocna, Ohio, Oregon, Pensylwania, Vermont, Wirginia, Wa-
szyngton), Wenezueli oraz Nowej Zelandii (il. 50) [48].

II. 50. Mapa wystepowania oregano
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Nazwa oregano pochodzi z jezyka greckiego i oznacza ,rado$¢ gory” (oros — gora
oraz ganos - rado$¢). Zrédla podajg, ze Hipokrates uzywat tej rosliny jako potencjal-
nego srodka antyseptycznego. Chociaz oregano jest gleboko zwigzane z Wlochami,
pochodzi z Gregji. Starozytni Grecy uzywali oregano jako pokarmu dla bydta, ktére
wypasano na polach. Uzywali go réwniez jako srodka aromatyzujacego migso [113].

Oregano zaliczane jest do tak zwanych roslin uniwersalnych, czyli takich, kto-
re moga by¢ stosowane w celach leczniczych, kulinarnych i jako skladnik wyrobow
kosmetycznych (na przyklad wyrobéw perfumeryjnych) [114].

Ta popularnos$¢ oregano jako roéliny leczniczej wynika z kilku jej wtasciwosci
prozdrowotnych. Jest ona bowiem silnym przeciwutleniaczem, ma dziatanie prze-
ciwbakteryjne i wlasciwosci przeciwgrzybicze. Wszystkie te cechy, ktére ma orega-
no w formie nieprzetworzonej, posiadaja réwniez produkty z niego otrzymywane,
a mianowicie olejek eteryczny oraz ekstrakty pozyskane z réznych czesci rosliny (lis-
cie, fodygi i kwiaty). Zwigzkami, ktore odpowiadajg za wspomniane powyzej wlasci-
wosci lecznicze oregano, s tymol oraz jego izomer — karwakrol. Sg one skladnikami
olejku eterycznego oraz ekstraktéw z oregano. Niestety ich zawarto$¢ we wspomnia-
nych produktach nie jest stata. Wynika to z faktu, ze pod nazwa oregano wystepu-
je wiele gatunkéw roélin. Dlatego zawarto$¢ karwakrolu w réznych olejkach moze
zmienia¢ si¢ nawet dwudziestokrotnie, a tymolu od 3 do 30 razy [115].

Najbardziej znane jest kulinarne zastosowanie oregano, bo pod tg nazwa przypra-
wa znana jest w Europie i Ameryce PéInocnej. W celach kulinarnych uzywa sie za-
réwno $wiezych, jak i wysuszonych lisci. Oregano jest najczesciej uzywane w kuchni
$rédziemnomorskiej, gdzie stosuje si¢ je do nadania potrawom tak zwanego wloskie-
go smaku. Jest zatem stosowane do wzbogacania (wzmacniania) smakéw réznych
produktéw spozywczych, w tym wypiekéw, warzyw, roélin straczkowych, ryb, pizzy,
sosow do makarondéw oraz potraw z chili [116].

Whasciwosci przeciwutleniajace i przeciwbakteryjne oregano sprawiaja, ze moze
by¢ uzywane jako naturalny konserwant zywnosci, co jest zgodne z obecnie panuja-
cym trendem dotyczacym ograniczenia stosowania syntetycznych przeciwutleniaczy
i zastgpowania ich tymi pochodzenia naturalnego. W tym celu moga by¢ stosowane
zaréwno olejki eteryczne, jaki i ekstrakty pozyskiwane z opisywanego ziota [117].

Otrzymany ekstrakt CO, jest klarowna lub lekko metng ciecza o czerwonawobra-
zowym zabarwieniu i charakterystycznym zapachu. Do pozyskania 1 kg ekstraktu
potrzeba 29-50 kg lisci oregano [61].

Za charakterystyczny zapach ekstraktu z oregano, podobnie jak ma to miejsce
w przypadku olejku eterycznego, odpowiedzialne s3 w gléwnej mierze karwakrol
(78-86%) i tymol (1-9%). Ponadto w skladzie omawianego ekstraktu wystepuja
p-cymen (<3%), linalol (<2%) oraz niewielkie ilo$ci migdzy innymi kamfory i bor-
neolu (il. 51) [118].

Przyktadowy chromatogram handlowego ekstraktu z oregano otrzymanego
w warunkach nadkrytycznych przedstawiono na il. 52a. Jak mozna zaobserwowac,
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3.2. EKSTRAKTY POZYSKIWANE Z LISCI

gléownym skladnikiem ekstraktu jest karwakrol. Zwigzek ten stanowi okolo 70%
analizowanej probki. Ponadto w badanej mieszaninie stwierdzono obecnos¢ p-cy-
menu (12%) oraz linalolu, tymolu i izoeugenolu (zwarto$ci nieprzekraczajace kil-
ku procent). Dla poréwnania wykonano analize chromatograficzng dostepnego
w handlu olejku eterycznego pozyskanego z tej samej rosliny (il. 52b). Podobnie jak
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CH, CH, 3 H.C_ _OH
OH
I
CH,
OH |
H,C” “CH, H,C” CH H,C” SCHy  H,c” cH,

3 3 3
tymol karwakrol p-cymen linalol

II. 51. Wybrane zwigzki chemiczne zawarte w ekstrakcie CO, pozyskanym z lisci oregano
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Il. 52. Przykladowe chromatogramy a) handlowego ekstraktu CO, i b) handlowego olejku
eterycznego pozyskanych z lidci oregano: 1 - p-cymen, 2 - limonen, 3 - y-terpinen,
4 - linalol, 5 - tymol, 6 — karwakrol, 7 - izoeugenol
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3. CHARAKTERYSTYKA WYBRANYCH EKSTRAKTOW ROSLINNYCH...

w przypadku badanego ekstraktu zwigzkiem wystepujacym w najwigkszej ilosci byt
karwakrol (okoto 72%). Natomiast to, co odrdéznia oba produkty, to obecnos¢ dodat-
kowo y-terpinenu oraz limonenu i nizsza zawarto$¢ p-cymenu w olejku eterycznym
w poréwnaniu z ekstraktem otrzymanym w warunkach nadkrytycznych (il. 53).
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Il. 53. Poréwnanie zawartoéci wybranych zwigzkéw chemicznych zawartych w handlowym
ekstrakcie CO, i handlowym olejku eterycznym pozyskanych z liéci oregano

3.2.5. MAJERANEK OGRODOWY

Ekstrakt pozyskiwany jest z liéci lebiodki majeranku (Origanum majorana L.), zwanej
réwniez majerankiem ogrodowym lub stodkim, gatunku rosliny nalezacej do rodzi-
ny jasnotowatych (Lamiaceae Lindl.). Roslina ta pochodzi z terendéw Turcji i Cypru.
Obecnie wystepuje rowniez w Wielkiej Brytanii, Litwie, Lotwie, Estonii, Biatorusi,
Ukrainie, Czechach, Stowacji, Niemczech, Polsce, Szwajcarii, we Francji, Wloszech,
w Hiszpanii, Stowenii, Chorwacji, Serbii, Czarnogérze, Bosni i Hercegowinie, Algie-
rii, Maroku, Libii, Tunezji, Indiach, a takze Wenezueli (il. 54) [48].

Majeranek ogrodowy jest uzywany w leczeniu zaburzen Zotagdkowo-jelitowych,
kaszlu i zapalenia oskrzeli oraz bolu gardla i probleméw sercowo-naczyniowych. Jest
sktadnikiem ptynéw do higieny jamy ustnej. Stosowany jest rdwniez do tagodzenia
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Il. 54. Mapa wystepowania majeranku
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II. 55. Wybrane zwiazki chemiczne zawarte w ekstrakcie CO, pozyskanym
z li$ci majeranku ogrodowego

objawow przezigbienia, a w formie goracych oktadéw w przypadku bolesnych obrze-
kéw i reumatyzmu [119].

Stodki majeranek ma przyjemny ziotlowy zapach. Z tego tez powodu byt popular-
nym ziolem kulinarnym juz w $redniowiecznej Europie.
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Obecnie majeranek jest czgsto uzywany w kuchniach europejskich. Najbardziej
popularny jest w Wielkiej Brytanii, Niemczech i we Wtoszech. Stuzy do aromaty-
zowania nie tylko produktéw miesnych, ale rowniez roslinnych. W kuchni wloskiej
jest on uzywany w mieszankach ziotowych i czesto stosuje sie go jako skladnik so-
séw do pizzy i spaghetti [120-122].

W skladzie majeranku stwierdzono obecno$¢ miedzy innymi: olejku eterycznego,
terpenoidéw, flawonoidéw, garbnikéw, saponin, alkaloidéw, glikozydéw, bialek oraz
weglowodanow [119]. Bioragc pod uwage zwiazki chemiczne zawarte w majeranku,
podobnie jak oregano, moze on by¢ stosowany jako naturalny konserwant w produk-
tach Zywno$ciowych.

Suszony majeranek zachowuje swdj smak i charakterystyczny zapach lepiej niz
wiele innych suszonych ziél. Proces suszenia moze by¢ prowadzony na sitach, tacach,
w koszach lub w peczkach zawieszonych pod sufitem [123].
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Il. 56. Przykltadowe chromatogramy a) handlowego ekstraktu CO, i b) handlowego olejku

eterycznego pozyskanych z lisci majeranku ogrodowego; 1 - B-pinen, 2 - a.-terpinen,

3 - p-cymen, 4 - y-terpinen, 5 - linalol, 6 - a.-terpineol, 7 - terpinen-4-ol, 8 - octan
linalilu, 9 - B-kariofilen
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Otrzymany ekstrakt nadkrytyczny z majeranku jest ciecza o barwie od zoltej
do jasnobrazowej o charakterystycznym ziolowym zapachu. W celu otrzymania
1 kg ekstraktu CO, nalezy zastosowa¢ 40-83 kg lisci rosliny [61]. W skladzie oma-
wianej mieszaniny stwierdzono obecno$¢ miedzy innymi: a-terpinenu, p-cymenu,
y-terpinenu, linalolu, a-terpineolu, terpinen-4-olu, geraniolu, octanu linalilu oraz
B-kariofilenu (il. 55) [122].

Na il. 56a zaprezentowano przykladowy chromatogram handlowego ekstraktu
nadkrytycznego otrzymanego z lisci majeranku. Jak mozna zaobserwowa¢, w ana-
lizowanej probce wystepuja wszystkie zwigzki, ktére podano powyzej. Wiodacym
sktadnikiem w ekstrakcie CO, jest linalol. Stwierdzono w nim réwniez obecnos¢
B-pinenu. Dla poréwnania wykonano réwniez analize chromatograficzna handlo-
wego olejku eterycznego z liSci majeranku. Wynik zostal przedstawiony na il. 56b.
Jak juz wspomniano powyzej, w przypadku ekstraktu nadkrytycznego gléwnym
skladnikiem jest linalol. Jego zawarto§¢ w omawianej mieszaninie wynosita nie-
cale 32% (il. 57). Natomiast w olejku eterycznym jego ilo$¢ jest dwuipodtkrotnie
nizsza. W olejku eterycznym wiodacym zwigzkiem chemicznym w skladzie jest
o-terpineol, ktdrego zawarto$¢ wynosita okoto 24%. W ekstrakcie nadkrytycznym
wystepuje on w ilosci okolo 9%. Jednym ze znaczacych polaczen chemicznych tej
mieszaniny jest rowniez terpinen-4-ol, ktérego zawarto$§¢ w analizowanej probce
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Il. 57. Poréwnanie zawarto$ci wybranych zwigzkéw chemicznych w handlowym ekstrakcie CO,
i handlowym olejku eterycznym pozyskanych z lisci majeranku ogrodowego
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przekracza 18%, gdy w olejku eterycznym jest go tylko niecaly 1%. Natomiast w obu
handlowych produktach zawartos¢ B-kariofilenu wynosi okoto 3% (il. 57).

Ekstrakt z lisci majeranku otrzymany z zastosowaniem ditlenku wegla w warun-
kach nadkrytycznych znajduje zastosowanie w produktach kosmetycznych i spozyw-
czych. W pierwszym przypadku s3 to gléwnie réznego rodzaju kompozycje zapa-
chowe do aromatyzowania wyrobéw kosmetycznych oraz produkty perfumeryjne
z nutami korzennymi. W przemysle spozywczym jest on skladnikiem produktow
miesnych oraz réznego rodzaju tluszczéw i olejow. Nie tylko nadaje im charaktery-
styczny zapach, kolor, ale gléwnie pelni role przeciwutleniacza przedtuzajacego ich
okres przydatnosci do spozycia [124, 125].

3.2.6. SOSNA ZWYCZAJNA

Ekstrakt pozyskiwany jest z igiet i mlodych pedéw sosny zwyczajnej (Pinus
sylvestris L.), rosliny nalezacej do rodziny sosnowatych (Pinaceae Lindl.). Drzewo
to jest roslina wywodzaca sie z terendw Europy. Obecnie wystepuje na obszarach:
Irlandii, Wielkiej Brytanii, Norwegii, Szwecji, Finlandii, Albanii, Litwy, Lotwy,
Estonii, Belgii, Niemiec, Polski, Biatorusi, Rosji, Czech, Stowacji, Ukrainy, Szwaj-
carii, Austrii, Bulgarii, Wegier, Rumunii, Francji, Hiszpanii, Portugalii, Grecdji,
Wrtoch, Stowenii, Chorwacji, Serbii, Czarnogory, Boéni i Hercegowiny, Turcji, Mon-
golii oraz Kazachstanu (il. 58) [48].

Sosna zwyczajna zaliczana jest do najwazniejszych gatunkow drzew uprawia-
nych komercyjnie. Drewno sosnowe jest jednym z najmocniejszych gatunkéw
drewna iglastego i charakteryzuje si¢ fatwoscig w obrobce ze wzgledu na niewielka
w poréwnaniu z innymi drzewami mase i wytrzymalos¢. W zwiazku z tym znajdu-
je zastosowanie jako drewno konstrukcyjne w budownictwie, a takze w produkecji
mebli, masy celulozowej oraz papieru. Drewno sosnowe jest réwniez odporne na wil-
go¢. Dawniej bylo ono uzywane do wykonywania podpér, kot wodnych w mtynach
i pali do stabilizacji gruntow [126].

Paki i pedy sosny zwyczajnej znalazly z kolei zastosowanie w medycynie. Na-
pary z pakéw i wyciagi z mlodych pedéw maja wlasciwosci moczopedne, napotne
i wykrztusne. Midd sosnowy stosowany jest jako sktadnik syropow. Najpopularniej-
szym produktem otrzymywanym z galazek i pedéw sosny jest olejek eteryczny, kto-
ry znajduje zastosowanie w kremach, masciach rozgrzewajacych, sztyftach do nosa
oraz kroplach do inhalacji [127].

Ekstrakt sosnowy otrzymany z zastosowaniem ditlenku wegla w warunkach nad-
krytycznych jest ciecza o jasnozdéttym kolorze i charakterystycznym drzewno-balsa-
micznym zapachu z nutg korzenng.

W skiadzie ekstraktu CO, sosnowego dominuja weglowodory monoterpeno-
we, wérdd ktorych mozna wymienié: o-pinen, delta-3-karen, B-pinen, limonen
i B-felandren (il. 59) [128].
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Il. 58. Mapa wystepowania sosny zwyczajnej na §wiecie

CH, CH,
= H,C
CH, CH, CH,
H,C H,C CH,
a-pinen B-pinen delta-3-karen

CH, CH,

H,C CH, H,;C CH,
limonen p-felandren

II. 59. Wybrane zwigzki chemiczne zawarte w ekstrakcie CO, pozyskanym z igiet

i miodych pedéw sosny zwyczajnej

Przyktadowy chromatogram handlowego ekstraktu nadkrytycznego otrzymane-

g0 z sosny zwyczajnej zaprezentowano na il. 60a.

Jak mozna zauwazy¢, wiodacym skladnikiem analizowanej mieszaniny jest
o-pinen. Oprécz wspomnianego zwigzku chemicznego w sktadzie ekstraktu CO,
stwierdzono obecnos¢ miedzy innymi B-pinenu oraz limonenu. Dla poréwnania na
il. 60b przedstawiono przyktadowy chromatogram handlowego olejku eterycznego
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sosnowego. Podobnie jak ma to miejsce w przypadku ekstraktu nadkrytycznego,
gléwnym sktadnikiem mieszaniny otrzymanej w procesie destylacji z parag wodna
jest a.-pinen. Zawartosci tego zwigzku w obu badanych probkach sa prawie identycz-
ne. Jednak w poréwnaniu z produktem ekstrakcji w olejku eterycznym zawarto$¢
sktadnikéw lotnych jest zdecydowanie wyzsza i wynosi okoto 86%, gdy w drugiej
mieszaninie jest to tylko okoto 44%. Spowodowane jest to wigksza iloscig B-pinenu
(okolo 22%) oraz limonenu (8%) w olejku eterycznym. W ekstrakcie tych zwigzkow
jest odpowiednio niecate 4% i niewiele ponad 2% (il. 61).

Dodatkowo wsrdd skladnikéow lotnych wystepujacych w produkcie destylacji
z para wodng wystepuja takie, ktorych obecnosci nie potwierdzono w ekstrakcie CO,.
Sa to delta-3-karen oraz B-felandren. Szczegélnie ten pierwszy odgrywa znaczaca
role, przyczyniajac si¢ do wigkszej zawartosci skladnikéw lotnych w olejku. Jest go
bowiem okoto 22% (il. 60). Te znaczace réznice w zawarto$ciach wspomnianych
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Il. 60. Przyktadowe chromatogramy a) handlowego ekstraktu CO, i b) handlowego olejku
eterycznego pozyskanych z igiet i mlodych pedéw sosny zwyczajnej; 1 - o-pinen,
2 - B-pinen, 3 - delta-3-karen, 4 - limonen, 5 - B-felandren
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powyzej zwigzkéw chemicznych mozna wytlumaczy¢ ich wysoka lotnoscia z para
wodnag, a nie rozpuszczalnoscig w nadkrytycznym ditlenku wegla. W tym przypadku
podczas destylacji z parg wodna te sktadniki nie ulegaja degradacji, co jest dosy¢ cze-
stym zjawiskiem wystepujacym w trakcie prowadzenia tego procesu. Drugim wyttu-
maczeniem, chyba bardziej prawdopodobnym, jest wptyw surowca. Juz w przypadku
samego olejku eterycznego sosnowego jego sklad moze zmienia¢ si¢ w szerokim za-
kresie, co jest efektem pochodzenia oraz wieku surowca.
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Il. 61. Poréwnanie zawartosci wybranych zwigzkéw chemicznych w handlowym ekstrakcie CO,
i handlowym olejku eterycznym pozyskanych z igiel i mtodych pedow sosny zwyczajnej

3.3. EKSTRAKTY POZYSKIWANE Z OWOCOW

W przypadku ekstraktow otrzymywanych z zastosowaniem ditlenku wegla w wa-
runkach nadkrytycznych nie stosuje si¢ jako surowca skérek owocéw cytrusowych,
ktore sa bardzo popularne w produkeji olejkow eterycznych. Wiekszos¢ ekstraktow
z tej grupy pozyskiwana jest z tych surowcow, ktérych uzywa sie réwniez w przypad-
ku wytwarzania innych olejkéw eterycznych niz cytrusowe. Sg to mianowicie owoce:
werbeny egzotycznej, wanilii, jalowca oraz réznych gatunkéw anyzu i pieprzu.
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3.3.1. ANYZ GWIAZDZISTY

Surowcem do otrzymywania ekstraktu sa wysuszone owoce anyzu gwiazdziste-
go (gwiazdkowego), zwanego inaczej badianem wlasciwym lub chinskim anyzem
(Illicium verum Hook. t.), rosliny nalezacej do rodziny cytryncowatych (Schisan-
draceae Blume). Wywodzi si¢ on z terendw obecnych Chin i Wietnamu. Obecnie
wystepuje rowniez w Kambodzy. Do celéw komercyjnych jest szeroko uprawiany nie
tylko w krajach pochodzenia, ale takze w Maroku, Indiach, na Filipinach i w nie-
ktérych krajach europejskich, a mianowicie w Hiszpanii, Francji oraz we Wtoszech
(il. 62) [129]. Do Europy nasiona anyzu gwiazdkowego trafity w 1578 roku dzigki
angielskiemu zeglarzowi sir Thomasowi Cavendishowi, ktéry przywiozt je z Fili-
pin [130]. W Rosji carskiej anyz uzywany byl juz w XVII wieku, natomiast w Niem-
czech dopiero w XVIII [129].

Il. 62. Mapa wystgpowania anyzu gwiazdzistego

Anyz gwiazdzisty jest aromatycznym, wiecznie zielonym drzewem. Ma ono fio-
letowoczerwone kwiaty i pachngce anyzem owoce w ksztalcie gwiazd. Kwiaty na
drzewach pojawiaja sie w okresie od marca do maja, natomiast owoce dojrzewaja
od wrzesnia do pazdziernika. Owoce sa zbierane, zanim dojrzejg, a nastepnie su-
szy si¢ je na stoncu. Zbidér owocow mozliwy jest dopiero po 6 latach od posadze-
nia roéliny. Szacuje sig, ze 80-90% tego surowca pochodzi z Chin [131].

Anyz gwiazdzisty od ponad 3000 lat jest uzywany w chinskiej medycynie trady-
cyjnej. Owoce maja wlasciwosci przeciwbakteryjne, wiatropedne, moczopedne i ta-
godnie wykrztu$ne. Stosowane sg rowniez w celu ztagodzenia kolki i boléw brzucha
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oraz probleméw zoladkowych. Olejek eteryczny otrzymany z owocow jest skladni-
kiem réznego rodzaju syropow i pastylek do ssania na bdl gardta i kaszel [132].

Wspolczesne badania farmakologiczne wykazaly, ze ekstrakty z owocow anyzu
gwiazdzistego i zwigzki czynne maja szerokie dzialanie farmakologiczne, zwtaszcza
przeciwbakteryjne, przeciwutleniajace, owadobojcze, przeciwbdlowe, uspokajajace
i przeciwdrgawkowe [133].

Wspomniane powyzej wlasciwosci anyz gwiazdzisty zawdzigcza obecnosci sze-
rokiej grupy roznych zwigzkéw chemicznych, wéréd ktérych mozna wymieni¢ we-
glowodany, witamine A, kwas askorbinowy, mineraly (s6d, wapn, magnez, potas,
zelazo 1 miedz), kwasy ttuszczowe oraz skladniki lotne [130]. Sposréd sktadnikow
lotnych najbardziej znany jest trans-anetol, ktéremu omawiany surowiec zawdziecza
miedzy innymi wlasciwosci przeciwbakteryjne. Oprdcz trans-anetolu jednym z waz-
niejszych skladnikéw zawartych w anyzu gwiazdzistym jest kwas szikimowy, uzywa-
ny do produkgji oseltamiwiru, leku przeciwwirusowego, znanego lepiej pod nazwa
handlowa Tamiflu. Szacuje sie, ze 66% zbioréw anyzu gwiazdzistego w Chinach jest
stosowane do wytwarzania tego leku. Procesy ekstrakcji i oczyszczania kwasu sziki-
mowego z anyzu gwiazdzistego sa bardzo drogie. Aby uzyska¢ 1 kg kwasu szikimo-
wego potrzeba okoto 30 kg anyzu [134].

Ze wzgledu na swoj niepowtarzalny aromat oraz smak anyz gwiazdzisty nalezy
do grupy najpopularniejszych przypraw stosowanych w kuchniach réznych zakat-
kow $wiata. Jest on czesto uzywany w marynatach jako przyprawa do pieczeni, gula-
szu oraz potraw grillowanych. Dobrze komponuje si¢ z wieprzowing oraz drobiem,
w szczegdlnosci z kaczka. Znajduje zastosowanie takze w stodzikach i wyrobach cu-
kierniczych. W Chinach anyz gwiazdzisty jest jedna z 5 najwazniejszych przypraw
w proszku. Uzywany jest do przygotowywania bulionéw i zup. Oprécz kuchni chin-
skiej mozna go réwniez znalez¢ w kuchni indyjskiej, iranskiej i pakistanskiej. W Ma-
lezji i Singapurze stuzy do przyprawiania curry, zup i soséw. Natomiast w krajach za-
chodnich jest uzywany jako dodatek do dzemdw, wyrobéw cukierniczych, likierow,
a takze marmolady, zup owocowych, cukierkéw i ciasteczek [135].

Ekstrakt z anyzu gwiazdzistego otrzymany z zastosowaniem nadkrytycznego di-
tlenku wegla jest cieczg o zabarwieniu od bladozéltego do zéttego. Wydajnos¢ pozy-
skiwania tego ekstraktu wynosi okofo 11%. Jest to warto$¢ w przyblizeniu o 1% wyz-
sza niz w przypadku otrzymywania olejku eterycznego z tego surowca. Ekstrakt ten
ma charakterystyczny anyzowy zapach, mniej intensywny w poréwnaniu z olejkiem
eterycznym, bardziej zblizony do owocéw anyzu gwiazdzistego. Gléwnym skladni-
kiem omawianego ekstraktu jest trans-anetol (od 77 do 95%). Pozostalymi zwigzka-
mi s3 limonen oraz estragol (il. 63) [137-139]. Na il. 64a przedstawiono przykladowy
chromatogram ekstraktu z anyzu gwiazdkowego pozyskanego z zastosowaniem di-
tlenku wegla w warunkach nadkrytycznych.

Jak mozna zaobserwowa¢, dominujacym skladnikiem jest trans-anetol. Jego
stezenie w analizowanym ekstrakcie wynosi okolo 90%. Oprécz wspomnianego
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II. 63. Wybrane zwiazki chemiczne zawarte w ekstrakcie CO, pozyskanym
z owocOw anyzu gwiazdzistego
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Il. 64. Przykladowe chromatogramy a) handlowego ekstraktu CO, i b) handlowego olejku
eterycznego pozyskanych z owocoéw anyzu gwiazdzistego; 1 — limonen, 2 - linalol,
3 — estragol, 4 - trans-anetol

zwigzku w skladzie mieszaniny stwierdzono obecnos¢ kilku procent limonenu
i sladowych ilosci estragolu oraz linalolu. Dla poréwnania zaprezentowano réwniez
chromatogram handlowego olejku eterycznego otrzymanego z tego samego su-
rowca (il. 64b). Zaréwno olejek eteryczny, jak i ekstrakt otrzymany w warunkach
nadkrytycznych zawierajg prawie identyczng zawartos¢ trans-anetolu (niewiele po-
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nad 90%). Jedyne rdznice, jakie mozna zaobserwowaé w skladzie analizowanych
mieszanin, dotyczg limonenu oraz estragolu. Olejek eteryczny zawiera wiecej estra-
golu w poréwnaniu z ekstraktem nadkrytycznym, natomiast w przypadku limonenu
sytuacja jest odwrotna (il. 65). Jest to zgodne z danymi prezentowanymi w literaturze
dotyczacej zaréwno olejku eterycznego, jak i ekstraktu CO, pozyskanych z owocow
anyzu gwiazdzistego [138].
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Il. 65. Poréwnanie zawartosci wybranych zwigzkéw zapachowych w handlowym ekstrakcie CO,
i handlowym olejku eterycznym pozyskanych z owocéw anyzu gwiazdzistego

Ekstrakt z anyzu gwiazdzistego otrzymany z zastosowaniem ditlenku wegla
w warunkach nadkrytycznych znajduje zastosowanie w przemysle perfumeryjnym,
farmaceutycznym oraz spozywczym (wyroby cukiernicze, mieszanki przyprawowe
wyroby alkoholowe) [140].

3.3.2. JALOWIEC POSPOLITY

Ekstrakt pozyskiwany jest z szyszkojagdd jalowca pospolitego (Juniperus com-
munis L.), rosliny nalezacej do rodziny cyprysowatych (Cupressaceae Rich. ex Bartl.)
Krzewy, rzadziej niewielkie drzewa, jalowca pospolitego rosng na potkuli péinoc-
nej w Ameryce Pdlnocnej, Europie, a takze w Azji. Obecnie mozna je znalez¢ na
terenach: Austrii, Albanii, Litwy, Lotwy, Estonii, Finlandii, Szwecji, Norwegii, Irlan-
dii, Wielkiej Brytanii, Bialorusi, Rosji, Ukrainy, Belgii, Holandii, Danii, Niemiec,
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Szwajcarii, Francji, Hiszpanii, Portugalii, Bulgarii, Cypru, Grecji, Wtoch, Czech,
Stowacji, Polski, Algierii, Maroka, Libii, Syrii, Mongolii, Afganistanu, Kazachstanu,
Tadzykistanu, Uzbekistanu, Kirgistanu, Turkmenistanu, Iranu, Iraku, Korei Potu-
dniowej, Japonii, Nepalu oraz Standéw Zjednoczonych i Kanady (il. 66) [48]. Stowo
juniperus jest stara tacinska nazwa malych, wiecznie zielonych krzewow lub drzew.
Z jalowcem powigzane sg rowniez okreslenia takie jak: genever, geniévre, ginepro,
ktére odpowiednio w jezyku staroholenderskim, francuskim oraz wloskim oznaczaja
gin, napdj alkoholowy, do aromatyzowania ktdrego stuzy jatowiec [141].

Il. 66. Mapa wystepowania jalowca pospolitego

Krzewy jalowca, zaraz po tujach, naleza do jednych z najpopularniejszych roslin
dekoracyjnych pojawiajacych sie w réznych nasadzeniach. Omawiana roélina nale-
zy do grupy tak zwanych wielofunkcyjnych krzewéw. Z owocéw pozyskiwany jest
olejek eteryczny, z owocdw, lisci i galazek rozmaite ekstrakty, a drewno nadaje sie
do wytwarzania sztucznych implantéw kostnych. Galazki, lidcie, a zwlaszcza jagody
sa waznym zroédlem pokarmu zaréwno dla matych, jak i duzych zwierzat, takich jak:
ptaki, jelenie, osie, bydlo, konie oraz owce [142].

Zalety kulinarne jalowca pospolitego doceniano juz w czasach Cesarstwa Rzym-
skiego, gdzie suszone jagody wytwarzane lokalnie byly uzywane jako tani zamien-
nik drogiego czarnego pieprzu importowanego z Indii. Takie zastosowanie jalowca
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mozna wcigz znalez¢ w kuchni brytyjskiej, w ktorej do potraw z dziczyzny dodawa-
ne s zmielone owoce tej rodliny. Sposréd wszystkich kulinarnych zastosowan jalow-
ca najbardziej popularne jest jego wykorzystanie do produkcji ginu. Chociaz wiado-
mo, ktore zwigzki odpowiedzialne sg za charakterystyczny zapach oraz smak tego
napoju alkoholowego i mozna by je doda¢ w formie syntetycznego roztworu, wielu
producentéw nadal stosuje owoce jalowca pospolitego. Uwazaja oni, ze syntetyczne
skladniki nie nadaja ginowi wlasciwego charakteru [143, 144].

Omawiany ekstrakt pozyskiwany jest z wysuszonych owocéw jalowca pospoli-
tego. W celu otrzymania 1 kg produktu ekstrakeji nalezy zastosowa¢ 40-67 kg su-
rowca roélinnego [61]. Powstaly ekstrakt nadkrytyczny jest klarowna ciecza o za-
barwieniu od jasnozoéltego do zoltego i charakterystycznym stodkim, $wiezym
drzewno-balsamicznym zapachu przypominajacym won drzewa iglastego. Nalezy
on do zapachéw z grupy drzewnych i zaliczany jest do nuty srodkowej gérnej (serca
glowy). Najczedciej gléwnymi skltadnikami otrzymanego ekstraktu CO, z owocow
jalowca pospolitego sa zwigzki monoterpenowe (okoto 68%), wsréd ktérych mozna
wyrézni¢ o-pinen, B-pinen, myrcen i sabinen [145]. Oprécz wspomnianych pota-
czen chemicznych w ekstrakcie z jalowca pospolitego wystepuje takze B-kariofilen
i germakren (il. 67).

CHs, CH,
AN
%cm CHs CH, %CH3
H,C Hsc)\/\/“\/CHz H,C

a-pinen myrcen B-pinen

CH, H;C  CHj,
sabinen B-kariofilen

Il. 67. Wybrane zwiazki chemiczne zawarte w ekstrakcie CO, pozyskanym
z owocow jalowca pospolitego

Na il. 68a zaprezentowano przykladowy chromatogram handlowego ekstraktu
nadkrytycznego pozyskanego z owocdw jalowca zwyczajnego. Jak mozna zaobser-
wowad, gléwnym skladnikiem analizowanej mieszaniny jest o.-pinen. Jego zawartos$¢
w ekstrakcie CO, przekracza 60%. Poza wspomnianym weglowodorem monoterpe-
nowym w sktadzie badanego produktu wystepuje takze limonen (ponizej 30%) i $la-
dowe ilosci B-pinenu.
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Dla poréwnania na il. 68b przedstawiono przykltadowy chromatogram handlo-
wego olejku eterycznego pozyskanego z tego samego surowca. W tym przypadku
sklad jest bardziej zréznicowany, poniewaz poza wspomnianymi zwigzkami che-
micznymi, ktérych obecno$¢ stwierdzono w ekstrakcie nadkrytycznym w produk-
cie destylacji z parag wodna, wykryto rowniez kamfen, a-terpinen oraz terpinolen.
Poréwnujac sktad chemiczny olejku eterycznego i ekstraktu CO,, mozna zauwazy¢,
ze zawarto$¢ glownego sktadnika obu mieszanin, a mianowicie o-pinenu, jest w dru-
gim przypadku prawie dwukrotnie wyzsza niz w pierwszym. Natomiast limonen wy-
stepuje w ilosci prawie trzykrotnie wiekszej (il. 69). Wspomniane réznice w zawar-
tosciach moga by¢ spowodowane albo réznym pochodzeniem surowca, z ktdrego
pozyskiwane byly analizowane mieszaniny substancji lotnych, lub tez r6zng rozpusz-
czalnoscig tychze zwigzkéw w cieklym ditlenku wegla.
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II. 68. Przyktadowe chromatogramy a) handlowego ekstraktu CO, i b) handlowego olejku
eterycznego pozyskanych z owocow jalowca pospolitego; 1 — a-pinen, 2 — kamfen,
3 - B-pinen, 4 — a-terpinen, 5 — limonen, 6 - terpinolen
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Il. 69. Poréwnanie zawarto$ci wybranych zwiazkéw zapachowych w handlowym ekstrakcie CO,
i handlowym olejku eterycznym pozyskanych z owocow jalowca pospolitego

3.3.3. CZARNY PIEPRZ

Ekstrakt pozyskiwany jest z owocOdw czarnego pieprzu (Piper nigrum L.), zwanego
réwniez indyjskim, rosliny z rodziny pieprzowatych (Piperaceae C. Agardh). Rosli-
na ta wywodzi si¢ z terenéw obecnych Indii. Ponadto mozna jg znalez¢ na obsza-
rze Chin, Sri Lanki, Bangladeszu, Kambodzy, Laosu, Filipin, Wietnamu, Tajlandii,
Kamerunu, Beninu, Etiopii, Gwinei, Gujany Francuskiej, Haiti, Dominikany, Hon-
durasu, Kostaryki, Kuby, Meksyku, Portoryko, Trynidadu i Tobago oraz Wenezu-
eli (il. 70) [48].

Pieprz czarny jest wieloletnig rosling uprawiang na terenach o klimacie tro-
pikalnym. Roéling te znano juz w starozytnym Egipcie, gdzie byla bardzo ceniong
przyprawa w zyciu nie tylko codziennym, ale takze pozagrobowym. Wraz ze ztotem
i srebrem skladana byla w grobowcach faraonéw w przekonaniu, ze moze by¢ przy-
datna po $mierci [146].

Czarny pieprz znany jest ze swoich wlasciwosci leczniczych. W tradycyjnej me-
dycynie chinskiej jest stosowany w leczeniu padaczki. Natomiast w krajach Bliskiego
Wschodu napar z czarnego pieprzu jest uzywany w chorobach ukladu nerwowego.
W medycynach ajurwedyjskiej oraz unani stosowano go w dolegliwosciach zwigza-
nych z astmg oraz w przewleklym zapaleniu oskrzeli [147].
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Il. 70. Mapa wystgpowania czarnego pieprzu

Owoce czarnego pieprzu znajduja réwniez zastosowanie miedzy innymi w le-
czeniu chorob: ukladu trawiennego, serca, gardta oraz zwigzanych z zaburzeniami
oddawania moczu. Uwazany jest za srodek przeczyszczajacy, antidotum na trucizny
i afrodyzjak. Czarny pieprz moze poprawi¢ trawienie pokarmu, poniewaz po jego
spozyciu zwigksza si¢ wydzielina z trzustki i zZoltadka. Oprécz owocdw lecznicze
dziatanie majg réwniez korzenie pieprzu. Stosowane sa jako $rodek znieczulajacy,
przeciwbolowy, zwiotczajacy mieénie, pobudzajacy trawienie, antyseptyczny, mo-
czopedny, wspomagajacy pocenie sie, przeciwlekowy oraz nasenny [148]. Lecznicze
wlasciwosci czarny pieprz zawdziecza obecnosci piperyny. Alkaloid ten ma rézno-
rodne dzialanie farmakologiczne. Owoce zawierajg okoto 5-9% alkaloidow, gtow-
nie piperyny i piperydyny, oraz 1-2,5% olejku eterycznego, ktérego gléwnymi sktad-
nikami sg a-pinen, B-pinen, limonen i felandren [149].

Czarny pieprz jest najpopularniejsza przyprawa uzywang na calym $wiecie. Na-
zywany jest krolem przypraw. Do potraw dodaje si¢ go w celu zamaskowania nie-
przyjemnego zapachu innych skladnikéw, nadania aromatu, ostrosci oraz koloru.
Czarny pieprz jest stosowany w daniach migsnych, z owocéw morza, nabialu, zbdz,
warzyw, owocow, nasion oraz w napojach. Nadaje si¢ do przygotowywania potraw
na wolnym ogniu, smazenia, gotowania na parze, smazenia w glebokim tluszczu,
marynowania oraz do potraw z produktéw nieprzetworzonych. Czarny pieprz jest
czestym skladnikiem najpopularniejszej mieszanki przypraw, jaka jest curry [150].
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II. 72. Przykladowe chromatogramy a) handlowego ekstraktu CO, i b) handlowego olejku

eterycznego pozyskanych z owocow czarnego pieprzu; 1 — o-pinen, 2 — sabinen,
3 - B-pinen, 4 — myrcen, 5 - delta-3-karen, 6 — limonen, 7 - 3-kariofilen
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Owoce pieprzu indyjskiego, zwane réwniez jagodami, s3 zbierane, kiedy maja
zielonkawozolty kolor. Zebrane jagody zanurza sie we wrzacej wodzie na 10 minut.
Zabieg ten zapewnia nie tylko dezynsekcje powierzchni owocéw pieprzu, ale takze
zapoczatkowuje proces fermentacji, podczas ktorego kolor jagdd zmienia si¢ na czar-
ny. Nastepnie jagody sa suszone na sfonicu przez okoto 14 dni. Powoduje to stopnio-
wa utrate wody i spadek wilgotnosci owocow do okoto 12%. Wysuszone owoce maja
jednolity kolor (od ciemnobrazowego do czarnego) oraz ostry aromat. Ze 100 kg
zielonych owocéw mozna wyprodukowac okoto 35 kg czarnego pieprzu [148].

W skiadzie ekstraktu z tej rosliny stwierdzono obecno$¢ miedzy innymi o-pine-
nu, delta-3-karenu, myrcenu, sabinenu, limonenu oraz 3-kariofilenu (il. 71) [151].

Na il. 72a zaprezentowano przyktadowy chromatogram handlowego ekstraktu
Z owocOw czarnego pieprzu. Jak mozna zaobserwowaé, w analizowanym przypad-
ku gléwnym skladnikiem mieszaniny jest B-kariofilen. Ponadto wystepuja w nim
takze limonen, delta-3-karen, o.-pinen i B-pinen oraz myrcen.

B o-pinen [ sabinen [ pB-pinen
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I delta-3-karen [0 limonen [ p-kariofilen
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Il. 73. Poréwnanie zawarto$ci wybranych zwigzkéw zapachowych zawartych w handlowym

ekstrakcie CO, i handlowym olejku eterycznym pozyskanych z owocéw czarnego pieprzu

Dla poréwnania wykonano réwniez analize chromatograficzng handlowego olej-
ku eterycznego pozyskanego z owocow czarnego pieprzu, ktdrej wynik przedsta-
wiono na il. 72b. W analizowanej mieszaninie stwierdzono obecnos¢ tych samych
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zwigzkow, ktore wystepuja w ekstrakcie nadkrytycznym. W obu handlowych pro-
duktach wiodacym sktadnikiem jest B-kariofilen, ktorego zawarto$¢ zaréwno w olej-
ku eterycznym, jak i w ekstrakcie CO, jest zblizona (odpowiednio 24 oraz 25%).
Podobna sytuacja ma miejsce rowniez w przypadku limonenu. Wigksze réznice
w zawarto$ciach wybranych zwigzkéw chemicznych w analizowanych mieszaninach
mozna zauwazy¢ dla o-pinenu, sabinenu oraz -pinenu. Zawarto$¢ wymienionych
skladnikéw wchodzacych w skiad ekstraktu z czarnego pieprzu otrzymanego z za-
stosowaniem ditlenku wegla w warunkach nadkrytycznych jest nizsza niz w olejku
eterycznym. Natomiast mieszanina pozyskana w procesie destylacji z parg wodng
zawiera mniej delta-3-karenu niz ekstrakt (il. 73).

3.3.4. PIEPRZOWIEC BRAZYLIJSKI

Ekstrakt otrzymywany jest z owocéw pieprzowca brazylijskiego (Schinus terebinthi-
folia Raddi), zwanego réwniez pieprzem rézowym, czerwonym lub peruwianskim,
roéliny nalezacej do rodziny nanerczowatych (Anacardiaceae R. Br.). Owoce tej rosli-
ny wbrew nazwie nie sg pieprzem, jednak wizualnie go przypominaja. Pieprzowiec
brazylijski wywodzi si¢ z terendéw Brazylii, Argentyny oraz Paragwaju. Roélina ta
zostala zaintrodukowana miedzy innymi na obszarze Kolumbii, Boliwii, Ekwadoru,
Wenezueli, Salwadoru, Gwatemali, Trynidadu i Tobago, Kuby, Dominikany, Stanéw
Zjednoczonych (Alabamy, Kaliforni, Florydy, Teksasu, Georgii i Hawajow), Meksy-
ku, Portugalii, Hiszpanii, Maroka, Algierii, Libii, Tunezji, Gwinei, Angoli, Beninu,
Botswany, Portoryko, Senegalu, Wietnamu oraz Australii (il. 74) [48].

W wielu krajach drzewo to zostalo spopularyzowane jako roslina ozdobna i sa-
dzono je w licznych lokalizacjach. Brazylijskie drzewo pieprzowe jest jedng z naj-
bardziej inwazyjnych roélin na $wiecie. Bardzo agresywnie rozprzestrzenia si¢ na
terenach, na ktérych si¢ pojawilo. Jest to prawdopodobnie wynikiem hybrydyza-
cji, szybkiego przystosowywania si¢ do panujacych warunkow, rozsiewania nasion
przez ptaki na duze odleglosci oraz braku naturalnych wrogéw. Szczegdlnie duze
problemy drzewo to sprawia w Stanach Zjednoczonych [152].

Pieprzowiec brazylijski jest stosowany w medycynie naturalnej. Prawie wszystkie
czesci tej rosliny, w tym: liscie, kora, owoce, nasiona, zywica i oleozywica, sg uzywane
do celéw leczniczych przez ludy zamieszkujace tropikalne regiony Ameryki Potu-
dniowej. Herbate z lisci stosowano w leczeniu przezigbien, a wywar z nich wdycha-
no w przypadku probleméw z nadci$nieniem i nieregularnym biciem serca. Odwar
z kory stosowano w kapielach w celu zlagodzenia bolow reumatycznych i plecow.
Pieprzowiec brazylijski jest rowniez uzywany w medycynie tradycyjnej, jako $rodek
przeciwbakteryjny, przeciwwirusowy, moczopedny, pobudzajacy trawienie, tonizu-
jacy, przyspieszajacy gojenie ran, przeciwzapalny i hemostatyczny, oraz w leczeniu
infekcji drog moczowych i oddechowych [153, 154].
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Il. 74. Mapa wystgpowania pieprzowca brazylijskiego

Olejek eteryczny otrzymywany z lisci moze by¢ stosowany jako skuteczny srodek
odstraszajacy szkodniki, ktore atakujg uprawy ryzu oraz innych zboéz [155].

Owoce pieprzowca brazylijskiego s bogatym zrédlem biatka, ttuszczu, btonnika
i mineralow (wapn, zelazo oraz magnez) i witaminy C. Zawieraja one rdwniez nie-
wielka ilo$¢ kapsaicyny, substancji, ktora odpowiada za ostry i piekacy smak niekto-
rych odmian papryki oraz w niewielkim stopniu pieprzu. Ze wzgledu na powyzsze
cechy ziarna pieprzu rézowego znajduja podobne zastosowania kulinarne co ziarna
pieprzu czarnego. Wplywa to na fakt, Zze sa one niejednokrotnie nazywane falszy-
wym pieprzem. Owoce pieprzowca brazylijskiego dodawane s3g do potraw miesnych,
rybnych i z owocdéw morza, szparagéw oraz roznego rodzaju sosow. Ze wzgledu
na to, ze ich smak jest delikatniejszy w poréwnaniu z pieprzem czarnym, uzywa si¢
ich réwniez w deserach i musach owocowych [153].

Owoce rézowego pieprzu zbiera si¢ od maja do lipca. Zbiér prowadzony jest
recznie lub mechanicznie przy uzyciu kombajnéow. W pierwszym przypadku Sciete
galezie pieprzowca brazylijskiego s3 umieszczane w workach. Ziarna pieprzu oddzie-
la si¢ od galezi za pomoca techniki midcenia, ktora polega na uderzaniu galeziami
o galezie. Na koniec ziarna przepuszczane sg przez sito, aby odsia¢ wszelkie pozosta-
te fragmenty gatezi i lisci. W przypadku zastosowania kombajnu cata opisana powy-
zej praca wykonywana jest przez maszyne. Owoce roézowego pieprzu maja kruchg
i delikatng jak pergamin zewnetrzna skoérke i drobne ziarno wewnatrz. W zwigz-
ku z tym, ze latwo ulegaja one zepsuciu, powinny by¢ jak najszybciej przetworzone.
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3.3. EKSTRAKTY POZYSKIWANE Z OWOCOW
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II. 75. Wybrane zwiazki chemiczne zawarte w ekstrakcie CO, pozyskanym
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Il. 76. Przyktadowe chromatogramy a) handlowego ekstraktu CO, i b) handlowego olejku

eterycznego pozyskanych z owocédw rozowego pieprzu; 1 — a-pinen, 2 — a-felandren,
3 - delta-3-karen, 4 - limonen
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Najczesciej sa one suszone lub zalewane solankg badz octem. Najwiekszym produ-
centem rézowego pieprzu jest obecnie Brazylia. Drzewa pieprzowca brazylijskiego
w najwigkszej liczbie rosng wzdluz wybrzeza tego kraju. Rozwigzanie to miato wspo-
moc lokalnych rybakéw, dajac im alternatywne zrédio dochodu. Wigkszos¢ zbiera-
nego w Brazylii pieprzu przetwarzana jest do olejku eterycznego i innych ekstrak-
toéw [156].

Ekstrakt z owocéw rozowego pieprzu otrzymywany w warunkach nadkrytycz-
nych z zastosowaniem jako rozpuszczalnika ditlenku wegla jest klarowna cieczg o po-
maranczowym zabarwieniu i charakterystycznym przyprawowo-drzewnym zapachu
z nutami cytrusowymi. Zapach ten zaliczany jest do nuty glowy. W skladzie tego
ekstraktu (otrzymanego pod cisnieniem 100 baréw i w temperaturze 40°C) stwier-
dzono obecno$¢ miedzy innymi: delta-3-karenu, a-felandrenu, o-pinenu, myrcenu,
sabinenu oraz limonenu (il. 75) [157].

Na il. 76a zaprezentowano przykladowy chromatogram handlowego ekstraktu
nadkrytycznego otrzymanego z owocow rdzowego pierzu. Jak mozna zaobserwowac,
gtéwnym skladnikiem badanej mieszaniny jest a-felandren, ktérego zawartos¢ wy-
nosi ponad 25%. Drugim zwigzkiem chemicznym, biorgc pod uwage stezenie w eks-
trakcie, jest a-pinen (prawie 20%). Oprocz wspomnianych powyzej polaczen che-
micznych w znacznych ilosciach wystepuja limonen i delta-3-karen (odpowiednio

- a-pinen - o-felandren - delta-3-karen - limonen

27

zawartos¢ [%]

ekstrakt CO, olejek eteryczny

Il. 77. Poréwnanie zawarto$ci wybranych zwigzkéw zapachowych zawartych w handlowym
ekstrakcie CO, 1 handlowym olejku eterycznym pozyskanych z owocéw roézowego pieprzu
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okoto 15% i niewiele ponad 12%). Dla poréwnania na il. 76b przedstawiono przykta-
dowy chromatogram handlowego olejku eterycznego pozyskanego z owocow roézo-
wego pieprzu. W skladzie olejku eterycznego, podobnie jak w ekstrakcie nadkrytycz-
nym, w najwiekszej ilosci wystepuje a-felandren (okoto 23%). Produkt otrzymany
w procesie destylacji z para wodng zawiera réwniez a-pinen, jednak jego stezenie
w badanej probce jest dwukrotnie nizsze niz w ekstrakcie nadkrytycznym. Olejek
eteryczny zawiera natomiast wigksze ilosci delta-3-karenu oraz limonenu (il. 77).

Omawiany ekstrakt CO, z owocéw rézowego pieprzu najczeéciej znajduje zasto-
sowanie w wyrobach kosmetycznych. Sg to przede wszystkim wyroby perfumeryj-
ne i do pielegnacji ciala. W przypadku pierwszej grupy produktow jest skfadnikiem
kompozycji zapachowych typu kwiatowego oraz drzewnego uzupelnionych nutami
cytrusowymi, owocowymi lub aromatycznymi.

3.4. EKSTRAKTY POZYSKIWANE Z KORY | ZYWICY DRZEW
ORAZ KLACZY

Do tej grupy zaliczana jest tylko niewielka liczba ekstraktéw. Do najpopularniej-
szych naleza te otrzymywane z kory (cynamonowca, brzozy cukrowej) oraz z zywicy
pozyskiwanej z drzew (kadzidtowce, mirra, elemi, galbanum) i klaczy (na przyktad
imbiru).

3.4.1. CYNAMONOWIEC CEJLONSKI

Surowcem stosowanym do pozyskiwania ekstraktu jest kora cynamonowca cejlon-
skiego (Cinnamomum verum J. Presl), gatunku drzewa nalezacego do rodziny waw-
rzynowatych (Lauraceae Juss.). Pochodzi on z terenéw obecnej Sri Lanki, skad tra-
fit do Angoli, Argentyny, Indii, Bangladeszu, Indonezji, Brazylii, Kambodzy, Chin,
Mjanmy, Tanzanii, Wietnamu oraz na Filipiny i Tajwan (il. 78) [48].

Drzewa cynamonowe rosng w wilgotnym i cieptym klimacie na niskich wyso-
kosciach nad poziomem morza. Rodzaj gleby ma wyrazny wpltyw na jako$¢ kory.
Najlepsze sa gleby piaszczyste i gliniaste. Kora cynamonowca jest zbierana dwa
razy w roku, bezposrednio po kazdej porze deszczowej, gdyz pod wpltywem wilgoci
kora fatwiej si¢ luszczy. Pierwsze zbiory sg przeprowadzane, gdy drzewo ma 3 lata.
Kore pozyskuje sie wylacznie z pedéw o $rednicy od 1,2 do 5 cm [158].

Cynamon znany jest od tysiecy lat. Byt on cenionym towarem przez dawne cy-
wilizacje zamieszkujace Bliski Wschod. W starozytnym Egipcie uzywano go jako
skladnika mieszanek do mumifikacji i jako lekarstwa. Ze wzgledu na wysoka ceng cy-
namon byl dostepny tylko dla monarchéw zamoznych elit. Wzmianki o tej przypra-
wie mozna znalez¢ w Biblii oraz w starozytnych tekstach greckich i facinskich [159].
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II. 78. Mapa wystepowania drzewa cynamonowca cejlonskiego

Poczatkowo handel cynamonem, podobnie jak innymi przyprawami, byl zdo-
minowany przez kupcédw arabskich. Dzieki nim cynamon trafil najpierw z Cejlonu
do Indii, a nastepnie na Bliski Wschdd i do Europy. Dominacja arabskich handlarzy
zakonczyta sie wraz z odkryciem przez Vasco da Game drogi do Indii. Na poczat-
ku XVI wieku Portugalczycy przejeli kontrole nad handlem cynamonem. W tym
okresie roslina ta wystepowata w formie dzikiej. W 1656 roku handel cynamonem
od Portugalczykow przejeta Holenderska Kompania Wschodnioindyjska. Holen-
drzy rozpoczeli systematyczng uprawe drzew cynamonowych na Sri Lance. Z tej
wyspy pochodzilo 100% cynamonu dostepnego na rynkach §wiatowych. Przybycie
na wyspe Brytyjczykow w 1796 roku zakonczylo dominacje Sri Lanki jako jedyne-
go producenta cynamonu. W wyniku zaniedban wiele plantacji stopniowo znikneto
lub podupadlo, co odbito si¢ nie tylko na ilosci, ale takze na jako$ci wytwarzanego
cynamonu [160].

Kora cynamonowa jest jedna z najczesciej uzywanych przypraw na $wiecie.
W kuchni meksykanskiej cynamon pije si¢ z kawa i czekolada lub parzy jak her-
bate. W krajach zachodnich cynamon stosowany jest w daniach deserowych. Stuzy
nie tylko do aromatyzowania, ale takze nadaje charakterystyczny smak ciastom, cia-
steczkom, lodom, cydrowi jabtlkowemu oraz grzanym winom i syropom. Jak mozna
zauwazy¢, w kuchni zachodniej jest uzywany gléwnie w stodkich potrawach, na-
tomiast w krajach Wschodu sg to réwniez potrawy wytrawne. W kuchni tureckiej
i perskiej cynamon jest czgsto stosowany jako przyprawa do potraw z drobiu i jagnie-
ciny oraz do przygotowywania rozmaitych napojow i stodyczy. Podobnie w kuchni
indyjskiej jest doskonatym skfadnikiem curry i pilawu oraz wystepuje w przyprawie
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II. 79. Wybrane zwiazki chemiczne zawarte w ekstrakcie CO, pozyskanym
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II. 80. Przyktadowe chromatogramy a) handlowego ekstraktu CO, i b) handlowego olejku
eterycznego pozyskanych z kory cynamonowca cejloniskiego; 1 - linalol, 2 — aldehyd
cynamonowy, 3 — eugenol, 4 — B-kariofilen, 5 - octan eugenylu
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garam masala dodawanej do migs. Jest rdwniez powszechnie stosowany w wielu po-
trawach na Bliskim Wschodzie i w Afryce Poinocnej, na przyklad w rozmaitych tagi-
nach i nadziewanych baktazanach. W Stanach Zjednoczonych jest rowniez uzywany
do usuwania/maskowania zapachéw w produktach spozywczych [161].

Kora drzewa cynamonowego jest takze od dawna stosowana jako lek w medy-
cynie naturalnej. W medycynie ajurwedyjskiej surowiec ten byl uzywany jako lek
przeciwwymiotny, przeciwbiegunkowy, przeciwwzdeciowy i jako srodek pobudzajg-
cy. Cynamon jest silnym przeciwutleniaczem, srodkiem przeciwzapalnym, przeciw-
drobnoustrojowym, przeciwnowotworowym, przeciwcukrzycowym i obnizajagcym
poziom lipidéw oraz zmniejszajacym stezenie cholesterolu catkowitego. Ponadto wy-
kazuje rowniez dzialanie przeciw zaburzeniom neurologicznym, takim jak choroby
Parkinsona i Alzheimera [162-164].

Do pozyskania 1 kg ekstraktu potrzeba 42-59 kg kory cynamonowca. Otrzyma-
na ciecz ma klarowng, bragzowozoélta barwe i aromatyczny owocowy zapach cyna-
monu [61]. W skladzie opisywanej mieszaniny stwierdzono obecnos$¢ aldehydu cy-
namonowego (73-79%), eugenolu (3,0-4,2%), terpinolenu (0,7-4,0%), B-kariofilenu
(5,1-7,6%) oraz niewielkie iloéci linalolu (il. 79).

Aldehyd cynamonowy jest wiodacym skladnikiem mieszaniny, niezaleznie od
zastosowanych warunkéw prowadzenia procesu ekstrakeji. Najwigksza jego zawar-

I linalol [ aldehyd cynamonowy [l eugenol
[ p-kariofilen [ octan eugenylu

80

70

o]
o

)]
o

zawartosc [%]
S
o

w
o

N
o

10

0l e
ekstrakt CO, olejek eteryczny

Il. 81. Poréwnanie zawartosci wybranych zwiazkéw zapachowych w handlowym ekstrakcie CO,
i handlowym olejku eterycznym pozyskanych z kory cynamonowca cejlonskiego
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to$¢ (79%) uzyskuje sig, jesli ekstrakcja jest realizowana w temperaturze 40°C pod
ci$nieniem wynoszacym 120 baréw [165]. Na il. 80a zaprezentowano przykladowy
chromatogram handlowego ekstraktu z kory cynamonowca otrzymanego w warun-
kach nadkrytycznych z zastosowaniem ditlenku wegla jako rozpuszczalnika. Dla po-
réwnania przedstawiono wynik analizy chromatograficznej dostepnego w handlu
olejku eterycznego cynamonowego (il. 80b). Jak mozna zaobserwowa¢, w ekstrakcie
wystepuja: aldehyd cynamonowy, eugenol, linalol, B-kariofilen oraz octan eugenylu.
Natomiast nie stwierdzono w cieczy obecnosci a-terpinolenu. Dominujacym sklad-
nikiem jest aldehyd cynamonowy, ktérego zawartos¢ w badanej mieszaninie prze-
kracza 80%. Warto$¢ ta jest ponad dwukrotnie wyzsza w poréwnaniu z otrzymang
w przypadku handlowego olejku eterycznego (il. 81). W olejku eterycznym wioda-
cym skladnikiem jest eugenol (prawie 50%), ktory w sktadzie ekstraktu stanowi tyl-
ko kilka procent. W przypadku pozostalych analizowanych zwigzkéw chemicznych
réznice w zawarto$ci w ekstrakcie i olejku eterycznym sg marginalne.

3.4.2. EKSTRAKTY Z ZYWIC KADZIDLOWCOW

Omawiane w tym rozdziale ekstrakty wytwarzane sg z oleozywicy kadzidtowcéw
(Boswellia), drzew z rodziny osoczynowatych (Burseraceae Kunth). Znanych jest po-
nad 20 gatunkow Boswellia, ktére pochodzg z gorzystych obszaréw zachodnich Indii,
poludniowej czesci Polwyspu Arabskiego i pétnocno-wschodniej Afryki. Drzewa
nie s3 uprawiane, a zbieranie zywicy odbywa si¢ tam, gdzie drzewa rosng dziko w du-
zej liczbie. Obecnie gtéwnymi krajami produkujacymi kadzidlo sa Somalia, Jemen,
Indie i Etiopia [166]. Kadzidlo znane jest rowniez pod nazwg olibanum. Nazwa ta
pochodzi z laciny, gdzie olium libanum oznacza olejek z Libanu. Jego inna nazwa
( frankincense) pochodzi od starofrancuskiego frank, oznaczajacego wolny, czysty
lub obfity, oraz tacinskiego incensum, stowa oznaczajacego pali¢. Kadzidto odgry-
walo bardzo wazng role w zyciu religijnym starozytnego Egiptu, Persji, Krolestwa
Izraela, Grecji i Cesarstwa Rzymskiego [167].

Pierwszym spoleczenstwem uzywajacym kadzidla byli Egipcjanie za panowa-
nia faraonéw. Najwczesniej odnotowane uzycie kadzidta znajduje si¢ w inskrypcji
na $cianie grobowca egipskiej wladczyni Hatszepsut z XV wieku p.n.e. Ponadto zy-
wica z kadzidlowca byla cennym towarem handlowym dla ludéw zamieszkujgcych
Afryke Pétnocna [166].

3.4.2.1. KADZIDLOWIEC INDYJSKI
Ekstrakt otrzymywany jest z kadzidtowca indyjskiego (Boswellia serrata Roxb. ex
Colebr.), rosliny nalezacej do rodziny osoczynowatych (Burseraceae Kunth). Ten ga-

tunek kadzidtowca pochodzi z terenéw Indii i Sri Lanki. Na Sri Lance jednak roslina
ta wymarla i obecnie spotykana jest tylko na obszarze Indii (il. 82) [48].
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Il. 82. Mapa wystepowania kadzidlowca indyjskiego

Zywica kadzidlowca indyjskiego nalezy do jednych z najstarszych i najbardziej
cenionych surowcow naturalnych w indyjskich systemach medycyny, takich jak una-
ni, ajurweda oraz siddha. W tekstach ajurwedyjskich roslina ta nazywana jest ga-
jabhakshya, co w wolnym tlumaczeniu oznacza spozywana przez slonie. Teksty te
opisujg dzialanie przeciwreumatyczne zywicy drzewa kadzidlowca. Oprdécz wyko-
rzystania w leczeniu zapalenia stawow jest ona réwniez wymieniana jako skuteczne
lekarstwo na biegunke, czerwonke, grzybice, czyraki, goraczke, choroby skory i krwi,
choroby ukfadu krazenia, owrzodzenia jamy ustnej, chore gardlo, zapalenie oskrze-
li, astme, kaszel, uptawy, wypadanie wlosow, zéttaczke, hemoroidy, choroby kitowe,
nieregularne miesigczki i do stymulacji watroby. Dziala réwniez napotnie, $ciagaja-
co oraz moczopednie. Wspolczesna medycyna europejska i farmakologia wskazuja
na jego stosowanie jako srodka przeciwartretycznego, przeciwzapalnego, przeciwhi-
perlipidemicznego, przeciwmiazdzycowego, przeciwbdlowego i hepatoprotekcyjne-
go [168, 169].

W unani kadzidtowiec indyjski zwany jest kundur. Podobnie jak w medycynie
ajurwedyjskiej jest on popularnym lekiem na rézne dolegliwosci, takie jak czerwon-
ka, niestrawnos$¢, choroby ptuc, hemoroidy, reumatyzm, zaburzenia ukltadu moczo-
wego oraz owrzodzenie rogéwki [170, 171].

W sklad gumozywicy z kadzidtowca indyjskiego oprocz substancji zywicz-
nych (30-65%) wchodza réwniez: olejek eteryczny (5-10%) i polisacharydy (20-23%).
Czes¢ zywiczna zawiera zwiazki monoterpenowe, diterpenowe, triterpenowe, cztero-
pierscieniowe kwasy triterpenowe oraz kwasy bosweliowe [172]. To wlasnie obec-
no$¢ tych ostatnich wptywa na wtasciwosci prozdrowotne kadzidtowca indyjskie-
go [169].

92



3.4. EKSTRAKTY POZYSKIWANE Z KORY | ZYWICY DRZEW ORAZ KtACZY

a)

b)

CH,4 CH,
CH,4
A
CH, CH, CH,
H,C CH, H,C
a-pinen kamfen B-pinen
CH,4
CH, CH,
X CH
H3C/K/\/“\/ 2 H3C CH2
myrcen limonen

II. 83. Wybrane zwiazki chemiczne zawarte w ekstrakcie CO, pozyskanym
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I. 84. Przyktadowe chromatogramy a) handlowego ekstraktu CO, i b) handlowego olejku
eterycznego pozyskanych z zywicy kadzidtowca indyjskiego; 1 - a-pinen, 2 — kamfen,

3 - B-pinen, 4 - myrcen
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Zywica z kadzidtowca indyjskiego jest pobierana z naciecia wykonywanego na
pniu drzewa. Drzewo, z ktdrego si¢ ja pozyskuje, musi mie¢ co najmniej 8 lat. Po-
brana poélpltynna gumozywica jest przechowywana w specjalnie do tego celu wyko-
nanym koszu bambusowym przez okolo miesigc. W tym okresie plynna zawartos¢
wyplywa z kosza, a polstata zywica przeksztalca si¢ w twarda forme stalg o charak-
terystycznym zapachu. W nastepnym etapie stwardniala, amorficzna zywica jest
dzielona na mniejsze kawalki i oczyszczana z ewentualnych zanieczyszczen takich
jak kora czy lidcie. Otrzymane kawalki s3 oceniane pod wzgledem zapachu, kolo-
ru, ksztaltu i wielkosci. Ocena taka umozliwia zaklasyfikowanie surowca do jednej
z czterech grup (Superfine, Grade I, Grade II i Grade III) [168].
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1. 85. Poréwnanie zawarto$ci wybranych zwigzkéw zapachowych zawartych
w handlowym ekstrakcie CO, i handlowym olejku eterycznym
pozyskanych z zywicy kadzidtowca indyjskiego

Ekstrakt z kadzidlowca indyjskiego otrzymany z zastosowaniem ditlenku wegla
w warunkach nadkrytycznych jest jasnozotta ciecza o charakterystycznym kadzi-
dlowym zapachu. Nalezy on do zapachéw z grupy zywicznych i zaliczany jest do
nuty podstawy. Zapach ten jest intensywniejszy w poréwnaniu z ekstraktem uzy-
skanym z kadzidlowca Cartera. Do pozyskania 1 kg omawianego ekstraktu po-
trzeba 8-12,5 kg zywicy [61]. W skladzie omawianego ekstraktu nadkrytycznego
stwierdza si¢ obecno$¢ miedzy innymi: o-pinenu, B-pinenu, kamfenu, limonenu
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oraz myrcenu (il. 83) [173]. Na il. 84a zaprezentowano przyktadowy chromatogram
handlowego ekstraktu z oleozywicy kadzidtowca indyjskiego otrzymanego z zasto-
sowaniem ditlenku wegla w warunkach nadkrytycznych.

Jak mozna zauwazy¢, gtéwnym skladnikiem analizowanego produktu jest o-pi-
nen. Poza wspomnianym zwigzkiem waznymi skfadnikami ekstraktu s3: kamfen,
-pinen oraz myrcen. Dla poréwnania na il. 84b zaprezentowano przykladowy chro-
matogram handlowego olejku eterycznego pozyskanego z kadzidtowca indyjskiego.
W przypadku analizowanej mieszaniny, podobnie jak ma to miejsce dla ekstrak-
tu CO,, wiodacym sktadnikiem jest ct.-pinen, jednak jego zawartos¢ w olejku eterycz-
nym jest prawie o 50% wyzsza niz obserwowana w przypadku produktu otrzyma-
nego w procesie ekstrakcji w warunkach nadkrytycznych (il. 85). Biorac pod uwage
pozostate analizowane zwigzki chemiczne, roéznice pomiedzy obiema probkami wy-
robow handlowych sg nieznaczne.

3.4.2.2. KADZIDLOWIEC CARTERA

Ekstrakt otrzymywany jest z zywicy pozyskiwanej z kadzidtowca Cartera (Boswellia
sacra Flueck.), rosliny nalezacej do rodziny osoczynowatych (Burseraceae Kunth).
Ten gatunek kadzidlowca jest roéling endemiczng na terenie Omanu, Somalii oraz
Jemenu (il. 86) [48].

Il. 86. Mapa wystepowania kadzidlowca Cartera

Zywica kadzidtowca Cartera, podobnie jak inne z rodzaju Boswellia, znala-
zla zastosowanie w medycynie tradycyjnej Indii, ale tez Chin oraz Persji. Pierwsze
zapiski o uzyciu tej zywicy jako $rodka do leczenia pokrzywki zostaly znalezione
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w Farmakopei Chinskiej. Nowoczesne badania farmakologiczne potwierdzity, ze
zywica z kadzidtowca Cartera moze nie tylko dziala¢ przeciwzapalnie, przeciwutle-
niajaco, przeciwwirusowo, przeciwmalarycznie i przeciwnowotworowo, ale takze
chroni¢ watrobe i uktad nerwowy [174].

Omawiana zywica jest szeroko stosowanym lekiem domowym, zwlaszcza w kra-
jach arabskich. Oprocz tego jest ona uzywana jako sktadnik wyrobéw perfume-
ryjnych, w aromaterapii i do odprawiania obrzedéw religijnych. W wielu krajach
Bliskiego Wschodu i arabskich panstwach afrykanskich jest réwniez zuta przez
mieszkancow (uwaza sie jg za najstarsza gume do zucia). W Omanie kadzidlo jest
spalane, a esencji z dymu uzywa sie jako perfum. Zywica kadzidtowca jest szeroko
stosowana w leczeniu oskrzeli i infekcji drog moczowych. Wiadomo réwniez, ze le-
czy rany, owrzodzenia, hemoroidy i stany zapalne. Olejek otrzymywany z zywicy
kadzidtowca posiada wlasciwosci wiatropedne, trawienne i moczopedne. Ekstrakt
wodny z tej zywicy jest tradycyjnie stosowany w tagodzeniu kaszlu i probleméw zo-
tadkowych [175].

W skladzie zywicy z kadzidlowca Cartera mozna wyrdznic: substancje lot-
ne (gtéwnie a-pinen, limonen, myrcen oraz niewielkie ilosci seskwiterpenoidéw),
zwiazki zywiczne, wérdd ktdrych najwazniejszy jest kwas bosweliowy, oraz mono-
sacharydy (galaktoze, arabinoze, ksyloze) i polisacharydy (gtéwnie kwasy urono-
we) [166].

Biorac pod uwage sklad chemiczny poszczegdlnych frakeji, nalezy stwierdzic,
ze zywica z kadzidlowca Cartera jest bardzo podobna do zywicy pozyskanej z ka-
dzidlowca indyjskiego. Jedyna réznicg pomiedzy nimi jest zawarto$¢ frakeji zywicz-
nej. W przypadku pierwszej zywicy jest to okolo 66%, a w drugim 56%. Jednakze
nawet biorac pod uwage zywice otrzymang z tego samego gatunku, mozna zaob-
serwowa¢ zmiany w ilo$ciach poszczegolnych sktadnikow, co w duzej mierze zalezy
od pochodzenia i wieku drzew, z ktérych pozyskuje si¢ surowiec [176].

Zbior zywicy odbywa sie w okreslonym czasie i o konkretnej porze roku, ktore
réznig sie w zaleznos$ci od regionu upraw drzew kadzidlowca Cartera. Najwieksze
ilosci zywicy mozliwe sa do pozyskania w okresie bardzo niskiej aktywnosci wegeta-
tywnej, kiedy drzewa nie maja lidci. Zywice zbiera si¢, wykonujac naciecia nie tylko
na pniu, ale takze na grubszych galeziach. Zebrany material ma kolor od bialego jak
mleko do glebokiego ciemnoczerwonego. Jest on pakowany do workéw i przecho-
wywany przez okolo 12 tygodni w celu stwardnienia. Nastepnie kuleczki zywicy sa
oczyszczane, sortowane i klasyfikowane pod wzgledem koloru oraz rozmiaru. Para-
metry te majg wplyw na cene skupu i pozniejsza sprzedazy otrzymanej zywicy [177].

Ekstrakt z kadzidlowca Cartera otrzymany z zastosowaniem ditlenku wegla w wa-
runkach nadkrytycznych jest jasnozolta cieczg. Ma on intensywny, zywiczny zapach
z lekko wyczuwalnymi cytrynowymi, kamforowymi i drzewnymi nutami. Nalezy on
do zapachéw z grupy zywicznych i zaliczany jest do nuty podstawy. W celu pozyska-
nia 1 kg ekstraktu nalezy uzy¢ 9-12,5 kg zywicy kadzidlowca [61].
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a)

intensywnos$¢ [j.u.]

b)

intensywnos$¢ [j.u.]
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II. 87. Wybrane zwiazki chemiczne zawarte w ekstrakcie CO, pozyskanym

z zywicy kadzidtowca Cartera
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I. 88. Przykladowe chromatogramy a) handlowego ekstraktu CO, i b) handlowego olejku
eterycznego pozyskanych z zywicy kadzidtowca Cartera; 1 - o-pinen, 2 - kamfen,

3 - B-pinen, 4 - myrcen, 5 - limonen
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Gléwnymi skfadnikami omawianej mieszaniny nadkrytycznej sa, podobnie jak
w przypadku zywicy z kadzidtowca indyjskiego, a-pinen, limonen, myrcen, sabinen,
o-tujen oraz B-pinen (il. 87) [61]. Na il. 88a zaprezentowano przykltadowy chroma-
togram handlowego ekstraktu nadkrytycznego otrzymanego z zywicy kadzidtow-
ca Cartera.

Jak wykazywaly przeprowadzone analizy, gléownym skladnikiem omawianej mie-
szaniny jest o.-pinen (60%). Oprdécz wymienionego weglowodoru monoterpenowego
potwierdzono réwniez obecnos¢ -pinenu, myrcenu oraz limonenu. W poréwnaniu
do ekstraktu CO, w skfadzie handlowego olejku eterycznego, ktérego przykladowy
chromatogram przedstawiono na il. 88b, mozna zaobserwowa¢ wystepowanie tych
samych zwigzkow. Niemniej jednak zawartos¢ o-pinenu w przypadku mieszaniny
pozyskanej w procesie destylacji z parg wodng jest o prawie 20% wyzsza (il. 89). Po-
dobna sytuacja wystepowata w przypadku olejku eterycznego oraz ekstraktu nad-
krytycznego pozyskanych z kadzidtowca indyjskiego. Natomiast trudno okreslic,
czym moze by¢ spowodowana zaistniala sytuacja. Wytlumaczen moze by¢ kilka -
od pochodzenia i wieku surowca poczawszy, a na warunkach prowadzenia obu pro-
cesOw skonczywszy.

I o-pinen [ kamfen [ p-pinen | | myrcen [ limonen

70

60 |

50 ~
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o
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0 ‘ ]
ekstrakt CO, olejek eteryczny

Il. 89. Pordéwnanie zawartoéci wybranych zwigzkéw zapachowych wystepujacych w handlowym
ekstrakcie CO, i handlowym olejku eterycznym pozyskanych z zywicy kadzidlowca Cartera
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3.4.3. ZAPALICZKA GALBANOWA

Ekstrakt otrzymywany jest z zywicy zapaliczki galbanowej (Ferula gummosa Boiss.),
roéliny nalezacej do rodziny selerowatych (Apiaceae Lindl.). Zapaliczka galbanowa
jest rosling pochodzacy z terenéw obecnego Iranu i Turkmenistanu (il. 90) [48].
Przyjeta nazwa galbanum pochodzi z jezyka tacinskiego i oznacza z6lty, co jest na-
wigzaniem do koloru kwiatéw tej rosliny.

Il. 90. Mapa wystepowania zapaliczki galbanowej

Badania farmakologiczne potwierdzily, ze Zywica galbanowa wykazuje wiasci-
wosci przeciwdrgawkowe, przeciwzapalne, przeciwcukrzycowe, przeciwreumatycz-
ne, przeciwbakteryjne, przeciwpadaczkowe, przeciwbdlowe, wiatropedne, afrodyzja-
kalne, przeczyszczajace i wykrztusne [178].

Ekstrakty alkoholowe i wodno-alkoholowe otrzymywane z nadziemnych czedci
zapaliczki galbanowej wykazujg aktywno$¢ przeciwutleniajacg. Wynika to praw-
dopodobnie z obecnosci w ich skladzie zwigzkéw fenolowych. Wysoka aktywnos¢
przeciwutleniajaca wspomnianych powyzej ekstraktéw czyni je potencjalnymi §rod-
kami terapeutycznymi w zapobieganiu chorobom spowodowanym zaburzeniami
réwnowagi wolnorodnikowej w organizmie, takim jak choroba Alzheimera i rézne-
go rodzaju nowotwory, oraz w leczeniu ich [179].

Coraz wieksze ilo$ci zywicy galbanowej zuzywane sg przez przemyst kosmetycz-
ny. Jest ona skladnikiem wielu wyrobéw perfumeryjnych oraz kreméw do pielegnacji
skory. W branzy farmaceutycznej rozwaza si¢ stosowanie produktow na bazie tej zy-
wicy (mukolityki i leki przeciwbolowe na zotadek i stawy). W dziedzinie zootechniki
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zywica galbanowa jest uzywana do wytwarzania szczepionki przeciwpasozytniczej
oraz wzbogaca si¢ nig pokarm zwierzat hodowlanych [180].

W farmacji prowadzone sg tez badania nad stosowaniem omawianej zywicy jako
substytutu spoiwa wykorzystywanego do produkcji lekéw w formie tabletek, na przy-
ktad ibuprofenu [181].

Zywica galbanum jest réwniez stosowana do produkcji spoiw klejowych oraz
tekstyliow. Ze wzgledu na przezroczysto$¢ i wigzalnos¢ o duzej mocy jest uzywana
w kleju do kamieni szlachetnych i bizuterii [182].

Biorac pod uwage szerokg game zastosowan zywicy galbanowej, mozna zauwa-
zy¢, ze popyt na nig jest bardzo duzy. Najwiekszym jej producentem jest Iran. Zywi-
ca z zapaliczki galbanowej jest jednym z wazniejszych surowcéw eksportowych tego
kraju [183, 184].

Zbiér zywicy galbanowej rozpoczyna si¢ w potowie czerwca i trwa do konca mie-
sigca. Odbywa sie to w godzinach porannych. Zywica zbierana jest recznie poprzez
nacinanie dolnej czesci rodliny. W miejscach nacie¢ wyptywa sok koloru mlecznego.
Sok pozyskiwany jest tylko z roslin trzyletnich, pozbawionych kwiatostanu. Trzylet-
ni odstep pomiedzy kolejnymi zbiorami daje czas roslinie na regeneracje (naprawe
uszkodzen i odtworzenie produkeji soku). Nastepnie Zywica jest suszona. Najczesciej
wystepuje ona w postaci nieregularnych, migkkich lub delikatnie twardych, przezro-
czystych i blyszczacych grudek o jasnobrazowym, zéttawym lub zielonkawozottym
kolorze. Zawiera ona okofo 8% terpenéw, 67-69% substancji zywicznych, wsrod
ktoérych sg zwiazki siarkowe, 17-19% gumozywicy, 3-6% olejkéw lotnych i bardzo
malg ilo$¢ bezbarwnej substancji krystalicznej umbeliferonu (7-hydroksykumary-
na) [181].

Otrzymany ekstrakt nadkrytyczny z galbanum jest przezroczysta ciecza koloru
z0ltego o charakterystycznym intensywnym zielono-balsamicznym zapachu. Nalezy
on do zapachow z grupy zielonych i zaliczany jest do nuty gtowy. Do otrzymania 1 kg

& S Q

a-pinen B-pinen limonen
H,C
3 CH3 )CH\S/\/lCI:H\Z/
X . CH
[ j CH, H,C
delta-3-karen myrcen

IL. 91. Wybrane zwiazki chemiczne zawarte w ekstrakcie CO, pozyskanym
z zywicy zapaliczki galbanowej
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omawianego ekstraktu CO, potrzeba 3,7-5,0 kg zywicy. W jego skladzie stwierdza si¢
obecno$¢ migdzy innymi B-pinenu, a-pinenu, limonenu, myrcenu oraz delta-3-ka-
renu (il. 91). W przypadku tego ekstraktu substancje lotne stanowig 75-95% wszyst-
kich sktadnikow [61].

Na il. 92 zaprezentowano przyktadowy chromatogram handlowego ekstraktu
z zywicy zapaliczki galbanowej otrzymanego z zastosowaniem ditlenku wegla w wa-
runkach nadkrytycznych. Jak mozna zaobserwowa¢, gtéwnym skfadnikiem analizo-
wanej mieszaniny jest B-pinen. Jego zawarto$¢ w ekstrakcie nadkrytycznym wynosi
okolo 68%. Poza wspomnianym zwigzkiem innymi skladnika ekstraktu s3 miedzy
innymi a-pinen oraz delta-3-karen.

intensywnos¢ [j.u.]

(2 NI

2 3 4 5 6 24 25 26 27 28 29 30
czas retencji [min]

II. 92. Przyktadowy chromatogram handlowego ekstraktu CO, pozyskanego z zywicy zapaliczki
galbanowej; 1 — a.-pinen, 2 - B-pinen, 3 — delta-3-karen

3.4.4. KANARECZNIK ZWYCZAJNY

Ekstrakt otrzymywany jest z Zywicy drzewa kanarecznika zwyczajnego (Canarium
Luzonicum Blume), rodliny nalezacej do rodziny osoczynowatych (Burseraceae
Kunth). Do rodzaju canarium nalezy 75 réznych gatunkéw, co prowadzi do wielu
nieporozumien dotyczacych nazwy i pochodzenia danej zywicy. Kanarecznik zwy-
czajny jest rosling, ktéra obecnie mozna znalez¢ tylko na terenie Filipin (il. 93) [48].
Zywica pozyskiwana z tego gatunku kanarecznika bardzo czesto nazywana jest ma-
nila elemi. Oleozywica znana jest rowniez pod hiszpanska nazwg brea blanca (biata
smota) i pod filipinskg sahing. Zywica elemi ma podobne wtasciwosci do kadzidta
i mirry. Z tego powodu zostala uznana jako optacalna alternatywa dla stosowanych
kadzidel. Tradycyjnie Zywica ta byla uzywana na Bliskim Wschodzie i w Egipcie
do balsamowania [185].

Zywica z kanarecznika zwyczajnego oraz olejek eteryczny z niej pozyskany sto-
sowane s3 w medycynie naturalnej. Zywica elemi jest nieoceniona w pielegnacji
skory, gdyz wykazuje wlasciwosci tonizujace i wygltadzajace skore oraz tagodzace jej

101



3. CHARAKTERYSTYKA WYBRANYCH EKSTRAKTOW ROSLINNYCH...

stany zapalne. Po podgrzaniu jako $rodek wziewny elemi skutecznie fagodzi kaszel,
przynoszac ulge. Oleozywice stosuje si¢ zewnetrznie w leczeniu boléw artretycz-
nych i reumatycznych, czyrakéw oraz oparzen i owrzodzen [186].

II. 93. Mapa wystepowania kanarecznika zwyczajnego

Zywica elemi jest rowniez zrédtem kwaséw zywicznych, ktére moga by¢ uzywane
do produkgji estrow znajdujacych zastosowanie podczas wyrobu lakieréw i lakiero-
bejc, zywic metalowych, mydel, tworzyw sztucznych oraz papieru. Moze by¢ uzywa-
na do tych samych celéw co terpentyna.

Jeden z najwazniejszych kwaséw zywicznych zawartych w elemi, a mianowicie
kwas primarowy, po modyfikacji moze znalez¢ zastosowanie jako czynnik wspoma-
gajacy rozdzial, na przyktad izomeréw ibuprofenu [187].

Nasiona kanarecznika zwyczajnego zyskuja na popularnosci jako surowiec spo-
zywczy. Dawniej spozywane byly tylko przez ludno$¢ miejscowa na Filipinach lub
w Indonezji. Obecnie stodkie nasiona po przetworzeniu sprzedawane sg jako prze-
kaska podobna do migdaléw. Nasiona maja twarda skorupke, w ktdrej znajduje sie
jadalny rdzen. W celu usuniecia niejadalnej otoczki nasiona sg najpierw prazone,
a potem rozbijane. Pozbawione skorupki moga by¢ stosowane w wyrobach cukierni-
czych, lodach, mlekach orzechowych czy tez jako dodatek do czekolady. Stodki olej
wytloczony z nasion moze by¢ uzywany do celéw kulinarnych.

Oproécz zywicy i nasion zastosowanie znajduje rowniez drewno kanarecznika zwy-
czajnego. Jednakze ze wzgledu na pozyskiwang zywice oraz zbierane nasiona samo
drzewo jest w mniejszym stopniu wykorzystywane. Jego drewno nie jest zbyt twar-
de, ponadto jest ono podatne na dzialanie grzybéw, kornikéw oraz termitow. Zwy-
kle stosuje si¢ je w lekkim budownictwie oraz do produkcji desek, okladzin, sklejki,
podldg, mebli, skrzyn do pakowania, palet i innych wyrobéw stolarskich [188].
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Olejek eteryczny otrzymany z zywicy elemi wykazuje wlasciwosci przeciwgrzybi-
cze i moze by¢ potencjalnym skladnikiem lekéw o takim dziataniu [189].

Zbidr zywicy przeprowadzany jest w okresie od maja do lipca, czyli w porze desz-
czowej. Jest to optymalny okres, poniewaz w miesigcach suchych, jesli wzig¢ pod
uwage ilo$¢ wytwarzanej zywicy, produktywno$¢ drzewa kanarecznika zwyczajne-
go jest mniejsza. Rocznie z jednego drzewa pozyskiwane jest srednio od 4-4,5 kg
zywicy elemi. Oleista zywica elemi otrzymywana jest poprzez wykonywanie nacie¢
w korze drzewa. Z nacie¢ wyptywa miekka i pachnaca oleozywica, o zabarwieniu
od bladozoéttego do zielonkawego oraz miodowej konsystencji, balsamicznym zapa-
chu i gorzkim smaku. Po wystawieniu na dzialanie powietrza traci ona cze$¢ lot-
nych skladnikéw i twardnieje [186].

Ekstrakt elemi pozyskany w warunkach nadkrytycznych z zastosowaniem ditlen-
ku wegla jako rozpuszczalnika ma polciekty konsystencje oraz bladozétte zabarwie-
nie i cytrusowo-zywiczny zapach, z nutami typowymi dla rézowego pieprzu. Jest on
zaliczany do nuty glowy. Za charakterystyczny zapach ekstraktu nadkrytycznego
z zywicy kanarecznika zwyczajnego odpowiadaja glownie skladniki w nim zawar-
te, a mianowicie limonen, a-felandren, sabinen, terpinolen, o-terpineol oraz ele-

mol (il. 94).
CH,
CH, CH, CH,
; HSC—<<
H,C CH, H,C CH, CH, H,C CH,
limonen o-felandren sabinen terpinolen
H,C
CH,4 | CH,
H,C
H,C CH,
OH HoC
H,c” CH, *7  OH
a-terpineol elemol

II. 94. Wybrane zwiazki chemiczne zawarte w ekstrakcie CO, pozyskanym
z zywicy kanarecznika zwyczajnego

Na il. 95a zaprezentowano przykladowy chromatogram handlowego ekstraktu
nadkrytycznego otrzymanego z zywicy kanarecznika zwyczajnego. Gtéwnym skfad-
nikiem omawianej mieszaniny jest limonen (niewiele ponad 35%). Oprocz wymie-
nionego zwiazku chemicznego w ekstrakcie CO, potwierdzono réwniez obecnos¢
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II. 95. Przykladowe chromatogramy a) handlowego ekstraktu CO,, b) handlowego olejku
eterycznego i ¢) handlowego absolutu pozyskanych z zywicy kanarecznika zwyczajnego;
1 - a-felandren, 2 - limonen, 3 — elemol

w podobnych ilosciach (niewiele ponad 15%) innego weglowodoru monoterpeno-
wego, a mianowicie a-felandrenu, oraz zwigzku nalezacego do alkoholi seskwiterpe-
nowych, elemolu. Dla poréwnania na il. 95b oraz il. 95¢ przedstawiono przyktadowe
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chromatogramy odpowiednio handlowego olejku eterycznego oraz handlowego ab-
solutu pozyskanych z Zywicy kanarecznika zwyczajnego.

W skladzie absolutu zaobserwowano obecno$¢ tych samych potaczen chemicz-
nych co w przypadku ekstraktu nadkrytycznego. Wyrazne roznice sg zauwazalne,
jesli zostana wzigte pod uwage zawartosci odpowiednich zwigzkéw w obu analizo-
wanych mieszaninach. W skladzie absolutu z kanarecznika zwyczajnego limonen
wystepuje w ilo$ci o okoto 10% wiekszej niz ma to miejsce w ekstrakcie CO,. Dru-
gi zwigzek charakterystyczny dla obu typéw ekstraktéw, w przypadku mieszaniny
uzyskanej w warunkach nadkrytycznych, obecny jest w ilosci ponad pieciokrotnie
wyzszej niz ma to miejsce w absolucie. Biorac pod uwage zawartos¢ elemolu, nalezy
stwierdzi¢, ze zardwno w absolucie, jak i w ekstrakcie CO, jest ona poréwnywal-
na (il. 96). Natomiast w przypadku olejku eterycznego pozyskanego z zywicy elemi,
podobnie jak w obu opisanych powyzej ekstraktach, wiodagcym sktadnikiem jest row-
niez limonen. Jego zawarto$¢ przekracza 45% i jest to niewiele wiecej od tej obser-
wowanej w absolucie. Tym, co odréznia mieszaning pozyskang w procesie destylacji
z para wodng od pozostalych analizowanych produktéw handlowych, jest obecnos¢
tylko niewielkiej ilo$ci a-felandrenu (niecate 2%) oraz brak elemolu (il. 96).
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II. 96. Poréwnanie zawarto$ci wybranych zwigzkéw zapachowych wystepujacych
w handlowym ekstrakcie CO,, handlowym olejku eterycznym i handlowym
absolucie pozyskanych z zywicy kanarecznika zwyczajnego
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Ekstrakt pozyskiwany z zywicy kanarecznika zwyczajnego tworzy kompozycje
z olejkiem eterycznym z kory cynamonowca, geraniowym, imbirowym, lawendo-
wym, melisowym, mirrowym, nerolowym, pomaranczowym, palmarozowym, pa-
czulowym, rézanym, rozmarynowym, z drzewa rézanego, drzewa sandatowego, tra-
wy wetiwerowej oraz kwiatow drzewa ylang-ylang.

3.4.5. IMBIR LEKARSKI

Ekstrakt pozyskiwany jest z korzenia i kfagczy imbiru lekarskiego (Zingiber officinale
Rosc.), rosliny nalezacej do rodziny imbirowatych (Zingiberaceae Lindl.). Imbir lekar-
ski pochodzi prawdopodobnie z tropikalnych regionéw Azji Potudniowo-Wschod-
niej (dzisiejsze tereny potnocno-wschodnich Indii i potudniowo-centralnych Chin).
Obecnie roslina ta rosnie ponadto w: Indonezji, Kambodzy, Bangladeszu, Nepalu,
Wietnamie, Tajlandii, Malezji, Mjanmie, Australii, Nigerii, Sierra Leone, Meksyku,
Hondurasie, Kostaryce, Portoryko, na Sri Lance, w Papui Nowej Gwinei, na Jamajce,
w Trynidadzie i Tobago, na Dominikanie, Haiti, Tajwanie oraz Filipinach (il. 97) [48].

1l. 97. Mapa wystepowania imbiru lekarskiego

Nazwa zingiber pochodzi od greckiego stowa zingiberi i okreslenia z sanskrytu
singabera oznaczajacych rég, poniewaz klacze imbiru ma ksztalt prawie taki sam jak
poroze jelenia. Natomiast nazwa officinale pochodzi od tacinskiego stowa officina,
co oznacza uzywany w medycynie lub farmacji [190].
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Klacza imbiru wykazuja dzialanie przeciwbolowe, przeciwbakteryjne, przeciw-
cukrzycowe, przeciwwymiotne, przeciwgrzybicze, przeciwzapalne, przeciwzakrze-
powe, przeciwnowotworowe, przeciwkaszlowe, przeciwwrzodowe oraz przeciw-
wirusowe. Wspomagaja takze odpornos¢, fagodza migrenowy bol glowy, poranne
mdloéci, nudnosci oraz przekrwienie zatok [191, 192].

W handlu dostepne sg rézne produkty otrzymane z imbiru. Sg to §wieze i wysu-
szone kigcza, forma sproszkowana, olejek eteryczny, oleozywica oraz pasta imbiro-
wa [193].

Najbardziej znanym zastosowaniem imbiru jest jego uzycie w celach spozyw-
czych. W krajach zachodnich imbir jest szeroko stosowany w piernikach, herbat-
nikach, ciastach, puddingach, dzemach, konfiturach, zupach i marynatach oraz do
produkeji napojéw alkoholowych, takich jak piwo i wino imbirowe. Na Wschodzie
$wiezy imbir w formie posiekanej na male kawatki lub zmielony jest czesto uzywany
do przygotowywania potraw wegetarianskich oraz niewegetarianskich przetworéw
spozywczych. Znajduje zastosowanie rowniez w marynatach oraz w przygotowywa-
niu napojoéw bezalkoholowych, stodyczy i przyprawy curry w proszku [190]. Kla-
cza tej rodliny sg réowniez naturalnym przeciwutleniaczem, wydluzaja okres przy-
datnosci do spozycia produktéw spozywczych i poprawiaja jakos$¢ organoleptyczng
produktéw. Spozywanie imbiru moze poméc obnizy¢ poziom glukozy we krwi w cu-
krzycy typu 2 [193].

Klacza imbiru zawierajg olejek eteryczny, zwiazki fenolowe, flawonoidy, weglowo-
dany, bialka, alkaloidy, glikozydy, saponiny, sterydy, terpenoidy i tanine.

Sktadniki te decyduja o smaku i zapachu, jaki ma imbir. Za zapach odpowiadaja
zwiazki lotne z grupy monoterpendéw, natomiast za smak i czesciowo aromat sktad-
niki zaliczane do seskwiterpenow [194].

Imbir sadzony jest na przetomie kwietnia i maja, a zbierany po okolo 7-8 mie-
sigcach (grudzien-styczen) od posadzenia, gdy liScie zaczynaja z6tknac¢ i stopniowo
wiedng. Zbieranie odbywa sie poprzez wykopywanie klgczy [195]. Swieze ktgcza im-
biru ulegaja szybkiemu niszczeniu po zbiorach w wyniku najczesciej gnicia z po-
wodu mikroorganizméw i rozktadu fizjologicznego w wyniku kietkowania. Zebrany
surowiec przechowywany jest w temperaturze okoto 13°C przy wilgotnosci wzgled-
nej okolo 65%. W tych warunkach imbir moze by¢ przechowywany s$rednio przez
6 miesiecy. W przypadku przechowywania imbiru w warunkach pokojowych plon
wysycha i moze kietkowa¢, skracajac w ten sposéb okres przechowywania do okoto
1 miesigca. Wysuszony imbir moze by¢ przechowywany w temperaturze pokojowej
od 22 do 25°C i wilgotnosci wzglednej 70%. W ten sposéb okres przydatnosci do
spozycia dochodzi do 12 miesiecy [192].

Ekstrakt z imbiru otrzymany w warunkach nadkrytycznych z zastosowaniem
ditlenku wegla jako rozpuszczalnika jest ciecza o z6ttym zabarwieniu i charaktery-
stycznym ziemisto-cytrusowym zapachu. Do pozyskania 1 kg ekstraktu zuzywanych
jest 43-56 kg ktaczy imbiru [61]. W sktadzie uzyskanego ekstraktu nadkrytycznego
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Il. 98. Wybrane zwigzki chemiczne zawarte w ekstrakcie CO, pozyskanym z klgczy imbiru lekarskiego
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IL. 99. Przyktadowe chromatogramy a) handlowego ekstraktu CO, i b) handlowego olejku
eterycznego pozyskanych z kigczy imbiru lekarskiego; 1 — p-cymen, 2 - eukaliptol,
3 - linalol, 4 - a-terpineol, 5 - a.-zingiberen
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(otrzymanego w temperaturze 40°C i pod ci$nieniem 100 baréw) stwierdza si¢ obec-
nos$¢ miedzy innymi: 1,8-cyneolu (eukaliptolu), linalolu, a-terpineolu, 3-felandrenu,
geranialu oraz a-zingiberenu, a-bisabolenu (il. 98) [196].

Na il. 99a zaprezentowano przykladowy chromatogram handlowego ekstraktu
CO, z imbiru.

Jak mozna zauwazy¢, gtéwnymi skladnikami analizowanej mieszaniny sg zwigz-
ki seskwiterpenowe, na czele z a-zingiberenem. Poza wspomnianymi polaczenia-
mi chemicznymi w ekstrakcie nadkrytycznym wystepuja rowniez niewielkie ilosci
o-pinenu i 1,8-cyneolu (eukaliptolu). Dla poréwnania wykonano réwniez analize
chromatograficzng dostepnego w handlu olejku eterycznego pozyskanego z klaczy
imbiru. Wynik analizy przedstawiono na il. 99b. W tym przypadku zawarto$¢ zwiaz-
kow seskwiterpenowych w poréwnaniu z ekstraktem nadkrytycznym jest niewielka,
wrecz marginalna.

Wiodacym skladnikiem ekstraktu CO, otrzymanego z imbiru jest a-zingiberen.
Zawarto$¢ tego zwiazku w analizowanej mieszaninie wynosi okoto 32%, gdy w pro-
dukcie destylacji z parg wodna jest to tylko niewiele ponad 2%. Skladnika, ktérego
w olejku eterycznym jest najwiecej (ponad 45%), a mianowicie eukaliptolu (1,8-cy-
neol), w ekstrakcie stwierdzono tylko 5% (il. 100). Sposréd wybranych zwigzkéw
chemicznych wskazanych do analizy ich zawartosci w ekstrakcie wystepuja tylko dwa
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Il. 100. Poréwnanie zawarto$ci wybranych zwiazkéw zapachowych wystepujacych w handlowym
ekstrakcie CO, i handlowym olejku eterycznym pozyskanych z kfgczy imbiru lekarskiego
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z nich - wspominany o.-zingiberen oraz eukaliptol. Niska zawarto$¢ zwigzkow ses-
kwiterpenowych w olejku eterycznym $wiadczy o tym, Ze s one trudnolotne z parg
wodna i dlatego w tym produkcie dominujg zwigzki z grupy monoterpenowych. Nie-
mniej jednak olejek eteryczny ma charakterystyczny imbirowy zapach przypisywa-
ny zwigzkom seskwiterpenowym.

3.5. EKSTRAKTY POZYSKIWANE Z NASION

Do tej grupy, podobnie jak grupy ekstraktéw pozyskiwanych z kory i zywicy drzew
oraz z klaczy, nalezy stosunkowo niewielka liczba ekstraktéw nadkrytycznych. Sg one
pozyskiwane z nasion miedzy innymi: kolendry, marchwi, kopru wtoskiego (fenku-
tu), kardamonu czy tez pizmianu wlasciwego.

3.5.1. MARCHEW ZWYCZAJNA

Ekstrakt pozyskiwany jest z nasion marchwi zwyczajnej (Daucus carota L.), zwanej
réwniez dzika, rosliny nalezacej do rodziny selerowatych (Apiaceae Lindl.). Marchew
pochodzi z Azji, gdzie rosta w formie dzikiej. Udomowiona zostala prawdopodob-
nie w Afganistanie, skad nastgpnie trafita na przefomie XIII i XIV wieku do Chin
oraz w XV wieku do Anglii. Dzigki osadnikom pojawila si¢ w Ameryce Péinocne;j.
Obecnie marchew zwyczajna jest powszechnie uprawiana w klimacie umiarkowa-
nym i tropikalnym [197]. Ro$nie ona na terenie Islandii, Irlandii, Wielkiej Brytanii,
Norwegii, Szwecji, Finlandii, Holandii, Belgii, Danii, Niemiec, Polski, Litwy, Lotwy,
Estonii, Bialorusi, Rosji (czes¢ wschodnia i potudniowo-wschodnia, zachodnia Sybe-
ria), Ukrainy, Czech, Stowacji, Austrii, Wegier, Rumunii, Bulgarii, Szwajcarii, Francji,
Hiszpanii, Portugalii, Wtoch, Boéni i Hercegowiny, Chorwacji, Macedonii Pétnoc-
nej, Czarnogory, Serbii, Stowenii, Albanii, Grecji, Turcji, Maroka, Algierii, Tunezji,
Libii, Erytrei, Angoli, Sudanu, Libanu, Syrii, Iranu, Iraku, Kazachstanu, Kirgistanu,
Uzbekistanu, Tadzykistanu, Turkmenistanu, Pakistanu, Indii, Chin, Mongolii, Ne-
palu, Bangladeszu, Sri Lanki, Mjanmy, Wietnamu, Japonii, Korei Péinocnej, Korei
Poludniowej, Dominikany, Ekwadoru, Gwatemali, Haiti, Brazylii, Argentyny, Chile,
Urugwaju, Trynidadu i Tobago, Portoryko, Kostaryki, Kuby, Stanéw Zjednoczonych,
Kanady (Nowa Fundlandia, Nowa Szkocja, Ontario, Kolumbia Brytyjska, Manitoba,
Saskatchewan, Quebec, Nowy Brunszwik), Meksyku, Australii (Tasmania) oraz No-
wej Zelandii (il. 101) [48].

Najbardziej znanym zastosowaniem marchwi zwyczajnej jest uzycie jej do celow
kulinarnych i spozywczych. Jest ona jednym z najbardziej popularnych warzyw. Bio-
rac pod uwage wartosci odzywcze, roslina ta zajmuje dziesigte miejsce wsrdd réz-
nych owocédw i warzyw. Marchew zwyczajna zawiera karoteny, ktére utrzymuja do-
bre samopoczucie i zdrowie oczu. Jest ona dobrym zrédlem blonnika pokarmowego.
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W marchwi zwyczajnej stwierdzono takze obecnos¢ sladowych ilosci molibdenu,
ktéry wspomaga metabolizm tluszczéw i weglowodandw oraz wchlanianie zelaza.
Roslina ta jest réwniez Zrédlem magnezu i manganu [198].

II. 101. Mapa wystepowania marchwi zwyczajnej na $wiecie

Olejek eteryczny pozyskany z nasion marchwi zwyczajnej stosowano do aromaty-
zowania likierow i perfum [199].

Ekstrakt z nasion marchwi otrzymany z zastosowaniem ditlenku wegla w wa-
runkach nadkrytycznych jest ciecza o kolorze od jasnozéttego do ciemnopomaran-
czowego, o charakterystycznym ziemistym zapachu z nutami ziolowymi. Gtéwnymi
zwigzkami zawartymi w omawianej mieszaninie s3: o.-pinen, sabinen, B-pinen, octan
geranylu oraz karotol (il. 102) [200].

Na il. 103a przedstawiono przykladowy chromatogram handlowego ekstraktu
z nasion marchwi otrzymanego z zastosowaniem ditlenku wegla w warunkach nad-
krytycznych. Jak mozna zauwazy¢, wiodgcym sktadnikiem analizowanego produktu
jest karotol, ktérego zawarto$¢ wynosi prawie 70%. Poza wspomnianym zwigzkiem
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Il. 103. Przykladowe chromatogramy a) handlowego ekstraktu CO, i b) handlowego olejku
eterycznego pozyskanych z nasion marchwi zwyczajnej; 1 - o-pinen, 2 - sabinen,
3 - B-pinen, 4 - octan geranylu, 5 - karotol, 6 - fitol
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chemicznym stwierdzono obecnos¢ niewielkich ilosci o-pinenu, sabinenu, B-pinenu,
octanu geranylu oraz kilkunastu procent fitolu. Dla poréwnania wykonano analize
chromatograficzng przykladowego dostepnego w handlu olejku eterycznego otrzy-
manego z nasion marchwi zwyczajnej. Wynik analizy zaprezentowano na il. 103b.
W tym przypadku skiad chemiczny jest bardziej zrownowazony. Wystepuja w nim
praktycznie te same zwigzki, oprocz fitolu, ktore wystepuja rowniez w ekstrakcie.
W przypadku olejku eterycznego obserwowane s3 niewielkie réznice w zawarto$-
ciach poszczegdlnych zwigzkéw chemicznych. Sposréd wszystkich skfadnikow
w najwigkszej ilosci wystepuje octan geranylu (okoto 25%). W przypadku pozosta-
tych potaczen chemicznych zawartosci réznig si¢ pomiedzy soba tylko o kilka pro-
cent (il. 104). Karotol, ktéry byl wiodacym zwigzkiem wérdd skfadnikéw ekstraktu
nadkrytycznego, w olejku eterycznym wystepuje w ilosci ponad pieciokrotnie nizszej.
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Il. 104. Poréwnanie zawarto$ci wybranych zwigzkéw zapachowych wystepujacych w handlowym
ekstrakcie CO, i handlowym olejku eterycznym pozyskanych z nasion marchwi zwyczajnej

Ekstrakt nadkrytyczny z nasion marchwi tworzy kompozycje zapachowe z olejka-
mi eterycznymi takimi jak: bergamotowy, limonkowy, z pomaranczy stodkiej i dzi-
kiej, z drzewa cedrowego, cynamonowy, z kopru wloskiego, z kadzidlowca Cartera,
geraniowy, rozmarynowy, lawendowy, z drzewa rézanego oraz cyprysowy.
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3.5.2. PIZMIAN WEASCIWY

Ekstrakt otrzymywany z nasion pizmianu wlasciwego (Abelmoschus moschatus
Medik.), zwanego réwniez rocznym hibiskusem, pizmowga okra lub tropikalnym
klejnotem hibiskusa, gatunku jednorocznej rosliny nalezacej do rodziny $lazowatych
(Malvaceae Juss.), okreslany jest takze jako ekstrakt ambrettowy. Jest rodzimg rosling
na terenie: Indii, Bangladeszu, Kambodzy, Chin, Indonezji, Laosu, Mjanmy, Papui
Nowej Gwinei, Filipin, Tajwanu, Tajlandii i Wietnamu. Obecnie mozna ja réwniez
znalez¢ miedzy innymi w: Angoli, Liberii, Ghanie, Nigerii, Tanzanii, Belize, Beninie,
Burkina Faso, Kamerunie, Demokratycznej Republice Konga, Wybrzezu Kosci Sto-
niowej, Senegalu, Sierra Leone, Meksyku, Kostaryce, Ekwadorze, Salwadorze, Porto-
ryko, Hondurasie, Wenezueli, Peru, a takze na Sri Lance, Kubie, Dominikanie, Haiti,
Jamajce oraz Trynidadzie i Tobago (il. 105) [48]. Najlepiej ro$nie na obszarach, gdzie
roczne temperatury w ciagu dnia mieszczg si¢ w zakresie 20-30°C.

Il. 105. Mapa wystepowania pizmianu wlasciwego

Pizmian wladciwy jest cenng roéling stosowang zar6wno w medycynie trady-
cyjnej (ajurweda i unani), jak i w nowoczesnych systemach medycznych. Zastoso-
wanie maja lodygi, kora, liScie, nasiona oraz kwiaty. W Indiach nasiona sg skutecz-
nym afrodyzjakiem i dzialajg przeciwskurczowo. Sg przydatne w leczeniu zaburzen
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jelitowych, ukladu moczowego, zaburzen nerwowych, histerii, zapalenia jamy ust-
nej oraz choroéb serca i skory. Napar z kwiatéw ma dzialanie antykoncepcyjne [202].
W medycynie unani nasiona tagodza pragnienie, lecza zapalenie jamy ustnej, nie-
strawno$¢, rzezaczke, leukoderme i $wiagd [202].

Szerokie zastosowanie w medycynie pizmian wlasciwy zawdzigcza wielu sklad-
nikom fitochemicznym obecnym w réznych czeéciach rosliny. Sg to zaréwno me-
tabolity pierwszorzedowe oraz wtdrne, jak i inne sktadniki takie jak: weglowodany,
bialka, garbniki, oleje, olejek eteryczny, sterole, flawonoidy, zwiazki fenolowe oraz
kwasy tluszczowe [203].

Milode liscie i pedy traktowane sg jak warzywa i dodawane do zup. Rowniez nie-
dojrzale straki nasienne s3 gotowane podobnie jak okra (pizmian jadalny). Liscie
moga réwniez by¢ uzywane do klarowania cukréwki. Z nasion pizmianu wlasciwego
pozyskiwany jest olejek eteryczny ambrettowy. Ma on zapach podobny do zapachu
pizma. Olejek jest stosowany w luksusowych wyrobach perfumeryjnych, produktach
kosmetycznych oraz jako dodatek w tytoniu do zucia, wypiekach, stodyczach, lo-
dach, napojach alkoholowych (na przykfad skladnik wermutu) i bezalkoholowych.
Nasiona s3 rowniez uzywane do aromatyzowania likieréw, a w krajach arabskich -
kawy. Po usmazeniu lub upieczeniu maja smak podobny do nasion sezamu. Na Ma-
lajach mieszkancy uzywaja lisci pizmianu do owijania paczek. Miazga z korzeni jest
uzywana w Chinach do klejenia papieru. Rozgniecione nasiona z kolei sg stosowane
do perfumowania wloséw. Cale ziarna umieszczone pomigdzy ubraniami chronig
je przed owadami. Nasiona podobnie jak kadzidlo sg spalane i stosowane do wyro-
bu kadzidelek. Ekstrakt z calej rodliny stosowany jest jako sktadnik komercyjnych
preparatéw kosmetycznych, $rodek aromatyzujacy, maskujacy defekty skory i sktad-
nik odzywek do wloséw. Kora todygi daje dobrej jakosci wiokno bogate w celulo-
z¢ (78%), ktére moze by¢ zamiennikiem juty i stuzy¢ do wyrobu lin i zagli. Ponadto
delikatne liscie, pedy i straki sg jadalne [204].

Za charakterystyczny pizmowy zapach olejku eterycznego i innych ekstraktow
pozyskanych z nasion pizmianu wlasciwego odpowiedzialny jest lakton kwasu 16-hy-
droksy-7-heksadecenowego [205].

Ekstrakt ambrettowy jest przezroczysta ciecza o bladozéttym zabarwieniu i cha-
rakterystycznym pizmowo-kwiatowym zapachu z nutami skérzanymi. Zapach ten
zaliczany jest do nuty podstawowej. Gtéwnymi zwigzkami chemicznymi omawianej
mieszaniny s3 substancje lotne, ktére moga stanowi¢ okoto 90% ekstraktu. Wioda-
cym skfadnikiem ekstraktu CO, jest octan farnezylu, ktérego zawartos¢ moze docho-
dzi¢ do 75%. Poza wspomnianym potaczeniem chemicznym w otrzymanym produk-
cie wystepuje ambretolid, octan decylu oraz octan dodecylu (il. 106) [67].

Na il. 107a przedstawiono przykladowy chromatogram handlowego ekstraktu
ambrettowego otrzymanego z zastosowaniem ditlenku wegla w warunkach nadkry-
tycznych. Jak mozna zaobserwowa¢, gléownym sktadnikiem analizowanej mieszaniny
jest octan farnezylu. Jego zawartos¢ w ekstrakcie CO, wynosi okoto 60%. Badany
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Il. 106. Wybrane zwigzki chemiczne zawarte w ekstrakcie CO, pozyskanym
z nasion pizmianu wlasciwego
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Il. 107. Przykladowy chromatogram a) handlowego ekstraktu CO, i b) handlowego

olejku eterycznego pozyskanych z nasion pizmianu wlasciwego; 1 - farnezol,
2 - octan farnezylu, 3 — ambretolid
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3.5. EKSTRAKTY POZYSKIWANE Z NASION

produkt zawiera réwniez okoto 10% ambretolidu, a takze niewielkie ilosci farne-
zolu oraz octanéw decylu i dodecylu. Dla poréwnania na il. 107b zaprezentowano
przykladowy chromatogram dostepnego w handlu olejku eterycznego pozyskanego
z nasion pizmianu wlasciwego. Sklad chemiczny tego olejku diametralnie rézni si¢
od tego dla ekstraktu CO,. Jednym z gtéwnych skltadnikéw mieszaniny otrzymanej
w procesie destylacji z parg wodng jest ambretolid. Jego zawartos¢ w olejku eterycz-
nym (prawie 20%) jest dwukrotnie wyzsza w poréwnaniu z ekstraktem nadkrytycz-
nym (il. 108). Zaskakujace jest natomiast niskie stezenie octanu farnezolu w olejku
(okoto 2%). Swiadczy¢ to moze o hydrolizie tego zwigzku w trakcie prowadzenia
procesu detylacji z parg wodna. Hipoteze te potwierdza wysoka zawartos¢ farnezolu
(produkt hydrolizy) w analizowanym olejku eterycznym.

I octan farnezylu [ ambretolid

60

50 +
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w
o
]
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ekstrakt CO, olejek eteryczny

II. 108. Poréwnanie zawartosci wybranych zwiazkéw zapachowych w handlowym ekstrakcie CO,
i handlowym olejku eterycznym pozyskanych z nasion pizmianu wladciwego

Omawiany ekstrakt nadkrytyczny dobrze komponuje sie z olejkami i absolutami,
wsrod ktérych mozna wymieé: rézany, nerolowy, cynamonowy, gozdzikowy, karda-
monowy, cedrowy, anyzowy (anyz gwiazdzisty), benzoesowy, bergamotowy, szatwio-
wy, kolendrowy, cyprysowy, z kwiatdw pomaranczy, irysowy, paczulowy, kawowy,
kakaowy, lawendowy, sandatowy, wetiwerowy, olibanowy, jaSminowy, geraniowy,
labdanowy, osmantusowy, rozmarynowy, mirrowy, $wierkowy oraz ylang-ylang.
Znajduje on zastosowanie w aromaterapii oraz w produkcji wyrobéw perfumeryj-
nych jako zrédlo zapachowych nut pizmowych.
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4. PODSUMOWANIE

Od czasu wprowadzenia procesu ekstrakcji prowadzonego w obecnosci ditlenku
wegla w warunkach nadkrytycznych do zastosowania w przemysle jest on czesto sto-
sowany w roznych sektorach gospodarki. Obecnie w jego wykorzystaniu przoduje
przemyst spozywczy, co wynika z wielkosci produkcji wyrobéw bezkofeinowych,
takich jak herbata oraz kawa. Proces ekstrakeji przy uzyciu ditlenku wegla zyskuje
na popularnosci réwniez w przemysle kosmetycznym, zaréwno w produkeji ekstrak-
tow zawierajacych zwiazki zapachowe, jak i tych, ktére w swoim skladzie majg wiele
cennych skladnikéw aktywnych.

Ekstrakty nadkrytyczne zawierajace w swoim skladzie skladniki lotne, zwane
réwniez ekstraktami typu select, s interesujacg grupa surowcoéw w przemysle kosme-
tycznym. Jak wykazaly przeprowadzone analizy, ich sktady sa bardzo zblizone lub
nawet identyczne do tych obserwowanych dla olejkéw eterycznych oraz absolutow
pozyskanych z danej rosliny. Ekstrakty nadkrytyczne pozyskane z zastosowaniem di-
tlenku wegla jako rozpuszczalnika moga zatem zastapi¢ wspomniane olejki eterycz-
ne lub absoluty lub uzupelni¢ game sktadnikéw zapachowych dostepnych dla produ-
centéw wyrobow kosmetycznych.

Jednakze jest kilka problemdw, o ktérych w tym miejscu nalezy wspomniec.
Pierwszy wynika z niewielkiego wyboru dostgpnych w handlu ekstraktéw nadkry-
tycznych typu select w poréwnaniu z liczbg olejkow eterycznych oraz absolutow.
Wisrod producentéw wiekszg popularnoscig cieszg sie ekstrakty CO, typu total, ktore
oprocz niewielkich ilosci substancji zapachowych w swoim skladzie zawieraja gtow-
nie substancje aktywne, na przyklad flawonoidy itp. Kolejnym problemem jest zréz-
nicowana jako$¢ tytulowych ekstraktow. Zwiazane jest to z odmiennymi warunkami
prowadzenia procesu ekstrakeji (temperatura, ci$nienie, czas trwania procesu oraz
obecno$¢ rozpuszczalnika wspomagajacego). Brakuje bowiem zestawu norm, jak
w przypadku olejkow eterycznych, ktore okreslatyby, w jakich granicach zwigzki za-
pachowe w konkretnym ekstrakcie powinny by¢ obecne. Ostatnim problemem, ktéry
w tym przypadku wplywa na niewielkg konkurencje wérdéd producentéw i malg do-
stepnos¢ ekstraktow nadkrytycznych na rynku, sg koszty instalacji przemystowych.
Niemniej jednak, pomimo przedstawionych powyzej przeszkod, proces pozyski-
wania réznych mieszanin zwigzkéw zapachowych z zastosowaniem ditlenku wegla
w warunkach nadkrytycznych jest obiecujacg metodg wyodrebniania substancji aro-
matycznych z surowcéw roslinnych.
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STRESZCZENIE

W monografii opisano bardzo popularng metode ekstrakeji prowadzonej w warun-
kach nadkrytycznych. Przedstawiono proces pozyskiwania ekstraktow z zastosowa-
niem powyzszej metody oraz scharakteryzowano otrzymane w ten sposob przykla-
dowe ekstrakty roslinne. Przedmiotem zainteresowania byly ekstrakty typu select,
ktérych skiad jest zblizony do olejkow eterycznych i absolutéw. Znajduja one za-
stosowanie w przemysle kosmetycznym, zastepujac olejki eteryczne i absoluty lub
uzupelniajagc game stosowanych surowcéw zapachowych. Dodatkowo wykonano
réwniez ilo$ciowe analizy chromatograficzne dla handlowych ekstraktéw otrzyma-
nych z zastosowaniem ditlenku wegla w warunkach nadkrytycznych i poréwnano je
z tymi otrzymanymi dla dostepnych w handlu olejkéw eterycznych oraz absolutow.

Stowa kluczowe: ekstrakcja, ditlenek wegla, warunki nadkrytyczne, zwiazki zapa-
chowe, produkty kosmetyczne
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SELECTED PLANT EXTRACTS OBTAINED
UNDER SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE EXTRACTION CONDITIONS
FOR COSMETIC APPLICATIONS

The monograph describes a very popular method of extraction carried out in
supercritical conditions. The process of obtaining extracts using the above method is
presented and examples of plant extracts obtained using this method are characterized.
The subject of interest were select extracts, the composition of which will be like
essential oils and absolutes. They can be used in the cosmetics industry, replacing
essential oils and absolutes or supplementing the range of fragrance raw materials
used. In addition, quantitative chromatographic analyses were also performed
for commercial extracts obtained with the use of carbon dioxide in supercritical
conditions and compared with those obtained for commercially available essential
oils and absolutes.

Keywords: extraction, carbon dioxide, supercritical conditions, fragrance com-
pounds, cosmetic products
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