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A review, with 22 refs., of the use of MCM-41 and MCM-48 mesoporous
materials, also modified with org. functional groups, as adsorbents of
selected substances with antioxidant properties. Adsorbents with org.
structure applied to flavonoid compds. were also presented. The use
of adsorbents as carriers for the release of selected phenolic acids or
flavonoids was discussed.
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Przeglad literaturowy dotyczacy zastosowania materiatdbw mezoporo-
watych MCM-41i MCM-48, takze modyfikowanych organicznymi grupa-
mi funkcyjnymi, jako adsorbentéw wybranych substancji o wtasciwo-
Sciach przeciwutleniajacych. Dyskutowano zastosowanie adsorbentow
jako nosnikdéw stuzacych uwalnianiu wybranych kwasow fenolowych
lub flawonoidéw. Przedstawiono takze adsorbenty o strukturze orga-
nicznej, dla substancji o charakterze flawonoidow.

Stowa kluczowe: krzemionka, kwasy fenolowe, flawonoidy, adsorpcja

Materialy mezoporowate to substancje porowate, kto-
rych $rednica poréw miesci si¢ w przedziale 2—50 nmV. Ze
wzgledu na swoja nanoporowatos¢ substancje te odznacza-
ja sie unikatowymi wiasciwosciami powierzchniowymi,
takimi jak znaczna powierzchnia wlasciwa (rzedu 1000
m?/g), objetos¢ pordw (1-2 cm?/g) i mozliwosé modyfikacji
powierzchni?. Sprawia to, ze sa one takze dobrymi adsor-
bentami, cho¢ wlasciwosci adsorpeyjne Scisle zwigzane sa
z chemicznym charakterem powierzchni mezoporowatego
adsorbentu. Dobrze poznanymi i dajacymi sie¢ modyfikowaé
adsorbentami sa mezoporowate krzemionki. Znalazty one
zastosowanie w procesach katalizy heterogenicznej®, jako
nos$niki substancji leczniczych?, adsorbenty stosowane
w procesach zatezania analitow”), elementy ogniw galwa-
nicznych? i czujnikow optycznych”, a takze w procesach
adsorpcji substancji biologicznie czynnych izolowanych
z surowcow roslinnych, wykazujacych aktywnos¢ prze-
ciwutleniajaca®.

Poszukiwanie skutecznych adsorbentow pehnigcych
funkcje nosnikow takich substancji wydaje si¢ interesujace
z medycznego punktu widzenia. Substancje te ze wzgle-
du na swoje wlasciwosci chemiczne wykazuja zdolnosé
neutralizacji reaktywnych form tlenu (RFT). Istnieje wiele
przestanek potwierdzajacych wspotzaleznos¢ pomiedzy
powstawaniem RFT a rozwojem niektérych chordb? (np.
reumatoidalne zapalenie stawow, miazdzyca, cukrzyca).

Adsorpcja kwasow fenolowych

W celu zbadania wptywu modyfikacji krzemionek MCM-41
i MCM-48 na proces adsorpcji kwasu trans-ferulowego
(rys. 1A) Petrisor i wspolpr.'? przeprowadzili funkcjona-
lizacje obu adsorbentéw za pomocag 3-aminopropylotrie-
toksysilanu (APTES). Zaobserwowano, ze modyfikacja
krzemionki MCM-41 grupami 3-aminopropylowymi nie
wplywa znaczaco na pojemnos¢ adsorpcyjng wobec kwasu
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trans-ferulowego w poréwnaniu z krzemionka niepoddang
procesowi modyfikacji, natomiast modyfikacja adsorbentu
MCM-48 przyczynita si¢ do zmniejszenia ilosci zaadsor-
bowanego polifenolu z ok. 32 do ok. 26% mas. Podczas
przeprowadzonego badania procesu uwalniania (desorpcji)
kwasu trans-ferulowego wykazano, ze funkcjonalizacja
obu krzemionek za pomoca APTES znacznie zmniejsza
odzysk zaadsorbowanej substancji z 70-80% do 40—60%.
Autorzy sugeruja, ze zjawisko to moze zosta¢ wykorzystane
przy projektowaniu systemu kontrolowanego (wydhuzone-
go) dostarczania badanego zwiazku. Petrisor i wspotpr.')
zastosowali takze krzemionki MCM-41 i MCM-48 jako
adsorbenty i nosniki kwasu galusowego (rys. 1B). Podczas
przeprowadzonych studiéw dotyczacych badania procesu
uwalniania tego przeciwutleniacza, w srodowisku plynow
biologicznych o r6znym odczynie (pH 1,2 i 6,8) stwierdzo-
no, ze desorpcja kwasu galusowego z powierzchni mezo-
porowatych nos$nikoéw przebiegata szybko w przypadku
obu mezoporowatych substancji. Stosowane adsorbenty
pozwolily na osiagniecie odzysku adsorbatu w przedziale
80-95% (w zaleznosci od odczynu srodowiska i stosowanej
krzemionki). Podczas podobnych studiow'? przeprowadzo-
nych z zastosowaniem adsorbentéw MCM-41 i MCM-48,
poswieconych adsorpcji kwasu kawowego (rys. 1C) i kwasu
p-kumarowego (rys. 1D) réowniez wykazano znaczny
odzysk tych przeciwutleniaczy mieszczacy si¢ w granicach
70-100% w zaleznosci od stosowanego kwasu fenolowego,
adsorbentu i odczynu ptynu biologicznego.

Szewczyk i wspoltpr.'®) zbadali wptyw struktury czterech
modelowych zwiazkow polifenolowych: kwasu galusowe-
go (rys. 1B), kwasu protokatechowego (rys. 1E), kwasu
chlorogenowego (rys. 1F) i kwasu 4-hydroksybenzoeso-
wego (rys. 1G) na proces ich adsorpcji z zastosowaniem
m.in. krzemionki SBA-15 modyfikowanej zasadowymi
centrami adsorpcji (grupy aminowe). Znaczng wydajnosé
adsorpcji (np. kwasu galusowego) tlumaczono obecnoscia
oddziatywan pomiedzy dodatnio naladowana grupg ami-
nowa na powierzchni krzemionki a ujemnie natadowana
grupa karboksylowa kwasu galusowego. Wykazano, ze
wydajno$¢ adsorpcji przeciwutleniaczy wzrastala wraz ze
wzrostem liczby grup hydroksylowych obecnych w struk-
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Fig. 1. Chemical structures of phenolic acids: A) trans-ferulic acid, B) gallic
acid, C) caffeic acid, D) p-coumaric acid, E) protocatechuic acid, F) chlorogen-
ic acid, G) 4-hydroxybenzoic acid

Rys. 1. Wzory strukturalne kwaséw fenolowych: A) kwas trans-ferulowy,
B) kwas galusowy, C) kwas kawowy, D) kwas p-kumarowy, E) kwas protoka-
techowy, F) kwas chlorogenowy, G) kwas 4-hydroksybenzoesowy

turze przeciwutleniacza (kwas 4-hydroksybenzoesowy <
kwas protokatechowy < kwas galusowy < kwas chloro-
genowy). Sposrod czterech badanych przeciwutleniaczy
najwigksza wydajnoscia adsorpcji na krzemionce SBA-15
modyfikowanej zasadowymi centrami adsorpcji odzna-
czal si¢ kwas chlorogenowy (55,2%). Przedmiotowy
adsorbent charakteryzowal si¢ przy tym najwigksza
pojemnoscig adsorpcyjng wobec kwasu chlorogenowego
(290,8 mg/g), najmniejsza zas wobec kwasu protokatechowego
(52,7 mg/g)'¥. Przedstawione wyniki dotyczgce adsorpcji
kwasu chlorogenowego (rys. 1F) znajduja takze potwierdze-
nie we wczesniej przeprowadzonych badaniach!'? z zasto-
sowaniem krzemionek SBA-15 i MCF modyfikowanych
grupami 3-aminopropylowymi. Pojemnos¢ adsorpcyjna
tych krzemionek wyniosta odpowiednio 250 i 244 mg/g.
Wykazano réwniez, ze doskonalym adsorbentem kwasu
chlorogenowego byta krzemionka MCM-41 funkcjonalizo-
wana grupa 3-aminopropylowa'. Autorzy pracy wykazali,
7e pojemnos$¢ adsorpcyjna wobec tego polifenolu wyniosta
ok. 107 mg/g, zas sam proces adsorpcji zalezat od odczynu
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Fig. 2. Chemical structure of flavonoids: A) morin, B) catechin, C) luteolin, D) quercetin, E) rutin, F) naringenin

Rys. 2. Wzory strukturalne flawonoidéw: A) moryna, B) katechina, C) luteolina, D) kwercetyna, E) rutyna, F) naryngenina

(pH) srodowiska, w ktérym byla prowadzona. Najwicksza
wydajnos¢ adsorpcji (ok. 100%) kwasu cholorogenowego
na modyfikowanym adsorbencie MCM-41 odnotowano
w roztworze o pH 9. Stwierdzono réwniez'?, ze otrzymany
adsorbent wykazat znaczaca przewage wlasciwosci adsorp-
cyjnych wobec tego zwiazku w odniesieniu do innych,
dobrze poznanych niemodyfikowanych adsorbentéw
(MCM-41, SBA-15, MCM-48, ZSM-5, grafen).

Adsorpcja zwigzkéw flawonoidowych

Kerry i wspdtpr.'® opracowali synteze mezoporowa-
tych nanoczastek krzemionki modyfikowanych 3-ami-
nopropylotrietoksysilanem. Otrzymany materiat zostat
wykorzystany w celu adsorpcji i uwalniania moryny (rys.
2A). Otrzymany adsorbent charakteryzowat si¢ niewielka
wydajnoscig adsorpcji tego polifenolu (ok. 10%), za$ pod-
czas przeprowadzonych badan desorpcji (bufor HEPES
z dodatkiem etanolu) wykazano, ze po 4 h trwania ekspe-
rymentu uwalniato si¢ ok 66% zaadsorbowanej moryny.
7 kolei Kassem i wspotpr.!” opracowali synteze mezo-
porowatych nanoczastek krzemionki modyfikowanych
grupami aminopropylowymi w celu adsorpcji katechiny
(rys. 2B). Podczas przeprowadzonych badan wykazano,
ze modyfikacja adsorbentu grupami aminopropylowymi
znacznie zwicksza wydajnos¢ adsorpcji przeciwutleniacza
(84,51%) w poréwnaniu z niemodyfikowana krzemionka
(53,95%). Przedmiotowy adsorbent, modyfikowany polime-
rem Eudragit®-S100 zostat takze wykorzystany jako uktad
terapeutyczny w celu uwalniania katechiny. Stwierdzono,
ze w Srodowisku kwasowym (pH 1,9) dostepnos¢ farma-
ceutyczna przeciwutleniacza byta niewielka (rzedu 2%),
podczas gdy w srodowisku ptynu akceptorowego o odczy-
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nie pH 7,4 osiagneta warto$¢ ~90%. W tym przypadku
polimerowa powloka skutecznie chronita zaadsorbowang
kateching przed dziataniem kwasowego srodowiska i zapo-
biegala jej przedwczesnemu uwalnianiu'®.

Poza adsorbentami nieorganicznymi (krzemionkowy-
mi) oraz krzemionkami zawierajacymi organiczne grupy
funkcyjne, jako adsorbenty dla substancji o charakterze
flawonoidow stosowano takze struktury organiczne. Wei
i wspOlpr.'® zaproponowali uzycie kowalencyjnych struk-
tur organicznych COF (covalent organic framework) jako
adsorbentow dla luteoliny (rys. 2C), kwercetyny (rys. 2D)
i rutyny (rys. 2E). Organiczne adsorbenty otrzymano
podczas kondensacji 1,3,6,8-tetrakis(4-formylofenylo)-
pirenu (TFPPy) z karbamidem lub dihydrazydem oksali-
lu. Adsorbent otrzymany w procesie kondensacji TFPPy
z karbamidem odznaczat si¢ najwieksza pojemnoscia
adsorpcyjng wobec kwercetyny (ok. 68 mg/g), natomiast
ten powstaty w wyniku kondensacji TFPPy z dihydra-
zydem oksalilu wobec luteoliny (ok. 73 mg/g). Autorzy
pracy wskazali, ze zsyntetyzowane materiaty porowate
poza dobra pojemnoscia adsorpcyjna charakteryzuja sie
takze krotkim czasem osiagania rOwnowagi adsorpcyjnej
(ponizej 10 min), przeto moga zosta¢ wykorzystane do
potencjalnego oddzielania i wzbogacania flawonoidow
w ztozonych mieszaninach. Inny organiczny adsorbent typu
COF, modyfikowany polimerem (molecularly imprinted
polymers), zastosowali do selektywnej adsorpcji naringeni-
ny Chen i wspotpr.!Y. Wykazano, ze struktura ta odznaczata
si¢ znaczng pojemnoscig adsorpcyjna wobec naryngeniny
(rys. 2F) wynoszaca ok. 154 mg/g oraz krétkim czasem
ustalania rownowagi adsorpcyjnej (30 min) w porownaniu
z innymi adsorbentami, m.in. zywicg kationowymienng lub
weglem aktywnym.
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Interesujace wyniki badan poswigconych molekularnej
dynamice adsorpcji kwercetyny (rys. 2D) na powierzchni
amorficznej krzemionki przedstawili Raffaini i wspotpr.®.
Autorzy pracy wykazali, ze grupy silanolowe i atomy
tlenu znajdujace si¢ na powierzchni amorficznej krze-
mionki tworza wigzania wodorowe z zaadsorbowanymi
hydrofobowymi czasteczkami kwercetyny. Te wigzania
oraz oddziatywania m—m powstate miedzy czasteczkami
kwercetyny odgrywaja kluczowa rolg w procesie adsorpcji
tej substancji. Ponadto dowiedziono, ze czasteczki wody
obecne na powierzchni krzemionki (substancja higrosko-
pijna) wspomagaja poczatkowy proces adhezji kwercetyny
na krzemionkowej matrycy??.

Adsorpcja przeciwutleniaczy zawartych
w ekstraktach roslinnych

Brezoiu i wspotpr.2) zastosowali mezoporowatg krze-
mionke MCM-41 modyfikowana roznymi grupami funkcyj-
nymi (propylonitrylowa, merkaptopropylowa, karboksylo-
wa oraz sulfonowg) w celu adsorpcji zwigzkow fenolowych
zawartych w zlozonej mieszaninie bedacej ekstraktem
wodno-alkoholowym wytlokow winogronowych (odmia-
ny Mamaia). Zawarto$¢ zwigzkoéw organicznych (analiza
termograwimetryczna) zaadsorbowanych na tak przygo-
towanych adsorbentach miescifa si¢ w granicach 36—42%
mas., przy czym najwicksza (42%) ilos¢ zaadsorbowanych
polifenoli obserwowano w przypadku niemodyfikowanej
krzemionki MCM-41. Podczas przeprowadzonej analizy
profilu uwalniania fitozwigzkéw z krzemionkowych nosni-
koéw wykazano, ze na ilo$¢ uwolnionych polifenoli wptywa-
ta wartos¢ stalej dysocjacji grup funkcyjnych krzemionki
MCM-41. Najwickszy odzysk zwigzkow polifenolowych
(ok. 73,5%) obserwowano w przypadku adsorbentu mody-
fikowanego grupami karboksylowymi. W swoim kolejnym
badaniu zespot Brezoiu i wspdtpr.? ponownie zastosowat
krzemionk¢ MCM-41 modyfikowana grupami karboksylo-
wymi i merkaptopropylowymi. Jednak w tym przypadku
krzemionke MCM-41 modyfikowana grupa merkaptopro-
pylowa powleczono dodatkowo fukoidanem (naturalny
polimer). Otrzymane krzemionki zastosowano jako adsor-
benty zwiazkéw polifenolowych zawartych w ekstrakcie
z dzikiej borowki czarnej ( Vaccinium myrtillus1..). Autorzy
pracy wykazali, ze ilos¢ zwiazkdéw zaadsorbowanych na
krzemionkowych adsorbentach miescita si¢ w zakresie
20,2-41,6% mas., przy czym podobnie jak w poprzedniej
pracy najwicksza zawartoscig zaadsorbowanego ekstraktu
odznaczala si¢ niemodyfikowana krzemionka MCM-41.

Podsumowanie

Mezoporowate adsorbenty z uwagi na dobrze rozwinig-
ta powierzchnie oraz mozliwos¢ jej modyfikacji znalazly
zastosowanie jako adsorbenty substancji o wlasciwosciach
przeciwutleniajacych, takich jak kwasy fenolowe, flawono-

idy i ztozone ekstrakty surowcdéw pochodzenia roslinnego.
Modyfikacja powierzchni adsorbentu nie zawsze przyczy-
nia sie¢ do wzrostu jego pojemnosci adsorpeyjnej, jednak
moze modyfikowac proces desorpcji zaadsorbowanego
przeciwutleniacza.

Adsorpcja zwiazkdw polifenolowych wydaje si¢ szcze-
gblnie istotna, poniewaz substancje te wykazuja wihasci-
wosci ,,zmiatania” wolnych rodnikow. Te ostatnie z kolei
moga uczestniczy¢ w patogenezie wielu choréb (stany
zapalne, miazdzyca). Warto zaznaczy¢, ze niektore sposrod
adsorbentow (MCM-41, MCM-48) postuzyty roéwniez jako
nosniki przeciwutleniaczy, co moze znalez¢ zastosowanie
w terapii wielu jednostek chorobowych.

Publikacje sfinansowano ze srodkow MEIN (w 2024 r.)
w ramach projektu nr WEB-406/S/2024 realizowanego na
Wydziale Farmacji, Biotechnologii Medycznej i Medycyny
Laboratoryjnej Pomorskiego Uniwersytetu Medycznego
w Szczecinie.
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