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Use of SBA-15 mesoporous silica and colloidal silica modified with 
3-aminopropyl groups as adsorbents for 2-hydroxycinnamic acid.  

A comparative study

Zastosowanie krzemionek SBA-15 i koloidalnej  
modyfikowanych grupami 3-aminopropylowymi  

jako adsorbentów kwasu 2-hydroksycynamonowego. 
Studium porównawcze
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The adsorption properties of SBA-15 and colloidal silica, both modified 
with 3-aminopropyl groups, towards 2-hydroxycinnamic acid (2-HCA) 
were detd. Nonlinear fitting anal. was used to estimate the parameters 
of the Freundlich, Langmuir, Dubinin-Astakhov and Sips isotherms. 
Both silicas, despite their different struct., showed similar adsorption 
capacity (calcd. using the Sips model) towards 2-hydroxycinnamic 
acid, which was 115.1 and 106.8 mg/g for SBA-15 and colloidal SiO2, 
resp. Phys. adsorption was the main force of drug-silica surface inter-
actions.
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Porównano właściwości adsorpcyjne mezoporowatej krzemion-
ki SBA-15 oraz krzemionki koloidalnej modyfikowanych grupami 
3-aminopropylowymi wobec kwasu 2-hydroksycynamonowego. 
Obie krzemionki, pomimo odmiennej struktury, charakteryzowały 
się podobnymi właściwościami adsorpcyjnymi wobec 2-HCA. Pojem-
ność adsorpcyjna modelowego adsorbatu ustalona na podstawie 
modelu Sipsa wyniosła 115,1 oraz 106,8 mg/g dla krzemionki odpo-
wiednio SBA-15 i koloidalnej. Dominującym sposobem oddziaływa-
nia adsorbatu z powierzchnią krzemionek była adsorpcja fizyczna.

Słowa kluczowe: adsorpcja, modyfikacja powierzchni, dopasowanie 
nieliniowe, kwasy fenolowe
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Dr hab. n. farm. Małgorzata GESZKE-MORITZ (ORCID: 0000-
0001-5643-0040) w roku 2008 ukończyła studia farmaceutyczne 
na Wydziale Farmaceutycznym Uniwersytetu Medycznego im.  
K. Marcinkowskiego w Poznaniu. W 2011 r. uzyskała stopień dok-
tora nauk farmaceutycznych, a w 2019 r. stopień doktora habi-
litowanego nauk farmaceutycznych na tym samym wydziale. 
Obecnie jest kierownikiem Zakładu Farmakognozji i Naturalnych 
Środków Leczniczych na Wydziale Farmacji, Biotechnologii 
Medycznej i  Medycyny Laboratoryjnej Pomorskiego 
Uniwersytetu Medycznego w Szczecinie. Specjalność – synteza 
i właściwości kropek kwantowych, biomedyczne zastosowania 
nanomateriałów, zastosowania materiałów mezoporowatych 
w systemach dostarczania substancji leczniczych, adsorpcja 
związków biologicznie czynnych pochodzenia roślinnego.

Aleksander KOWALCZYK jest studentem IV roku farmacji oraz 
członkiem Kół Naukowych działających przy Zakładzie Chemii 
Farmaceutycznej oraz Zakładzie Farmakognozji i Naturalnych 
Środków Leczniczych Pomorskiego Uniwersytetu Medycznego 
w Szczecinie.

Krzemionka SBA-15 jest substancją zaliczaną do mezo-
porowatych sit molekularnych, a te z kolei zdefiniowane są 
przez IUPAC jako struktury porowate, w których pory mają 
średnicę 2–50 nm1). Substancja ta została otrzymana i scha-
rakteryzowana w 1998 r. przez Zhao i współpr.2), jako jeden 
z kilku materiałów należących do tzw. rodziny SBA (Santa 
Barbara Amorphous). Krzemionka SBA-15 odznacza się 
powierzchnią właściwą rzędu 800 m2/g, objętością porów ok. 
1 cm3/g oraz mikroporowatością3). Adsorbent ten ze względu 
na swoje unikatowe właściwości fizykochemiczne stosowany 
jest w procesach katalizy heterogenicznej4), adsorpcji orga-
nicznych zanieczyszczeń środowiska5), procesach rozdzielania 
jonów metali6), unieruchamiania enzymów7), jako nośnik leków 

o działaniu przeciwbakteryjnym8), przeciwhistaminowym9), 
leków przeciwzapalnych10) i miejscowo znieczulających11), 
a także w procesach adsorpcji (wzbogacania) terpenoidów12) 
oraz kwasów fenolowych13).

Celem badań było porównanie właściwości adsorpcyjnych 
wobec kwasu 2-hydroksycynamonowego (2-HCA) krzemio-
nek SBA-15 oraz koloidalnej, modyfikowanych grupami 
3-aminopropylowymi. Modelowy adsorbat (struktura na rys. 
1A) zaliczany jest do kwasów fenolowych, wykazuje właści-
wości przeciwnowotworowe poprzez hamowanie aktywności 
niektórych metaloprotein oraz genów prokarcynogennych, zaś 
jego estry alkilowe hamowały aktywność ludzkich komórek 
glejaka14). Wobec tych właściwości celowe wydaje się poszu-
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ru APTES o stężeniu 0,166 mol/dm3. Reakcję prowadzono 
w temp. 100°C przez 24 h w zamkniętym naczyniu. W celu 
usunięcia nieprzereagowanego odczynnika adsorbent SBA-
-15 przemyto starannie (kilkakrotnie) porcjami bezwodnego 
toluenu oraz chloroformu. Ostatecznie adsorbent ogrzewano 
w temp. 80°C przez 24 h w celu desorpcji rozpuszczalników 
organicznych. Modyfikowany adsorbent SBA-15 oznaczono 
jako SBA-15-pr-NH2. Handlowy preparat modyfikowanej 
krzemionki koloidalnej oznaczono jako SG-pr-NH2.

Adsorpcję kwasu 2-hydroksycynamonowego (2-HCA) 
prowadzono w temp. 25°C w środowisku alkoholu 2-propy-
lowego. Początkowe stężenia 2-HCA mieściły się w granicach 
100–5400 mg/dm3. Stosowano proporcję 0,0500 g krzemion-
ki (SBA-15-pr-NH2 lub SG-pr-NH2) na 0,005 dm3 roztworu 
adsorbatu. Ilość zaadsorbowanej substancji w stanie równowagi 
adsorpcyjnej (Qe, mg/g) oraz wydajność adsorpcji (W, %) obli-
czono z równań odpowiednio (1) i (2):

		       	       (1)		

       (2)

w których C0 i Ce oznaczają odpowiednio stężenie początkowe 
oraz równowagowe kwasu 2-hydroksycynamonowego, mg/dm3,  
V oznacza objętość roztworu, dm3, a m masę krzemionki, g.

Modelowanie procesu adsorpcji 2-HCA przeprowadzono na 
podstawie 4 izoterm adsorpcji16–18): Freundlicha (3), Langmuira 
(4), Dubinina i Astachowa (5) oraz Sipsa (6):

       (3)

 (4)

              (5)

  (6)

W równaniach tych parametry Qmax(L), Qmax(DA), Qmax(S) ozna-
czają maksymalną pojemność adsorpcyjną adsorbentu, mg/g, 
oszacowaną z równania izotermy odpowiednio Langmuira, 
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kiwanie skutecznych adsorbentów mających zastosowanie np. 
w procesie wzbogacania (zatężania) tej substancji, zarówno 
w celach analitycznych, jak i preparatywnych (pozyskiwanie 
związku).

Część doświadczalna

Materiały
Podczas badań wykorzystano kwas 2-hydroksycynamonowy 

jako modelowy adsorbat (97%), niejonowy środek powierzch-
niowo czynny Pluronic® P-123, 32-proc. kwas solny (cz.d.a.), 
tetraetoksyortokrzemian (TEOS, 99%), (3-aminopropylo)- 
trietoksysilan (APTES, 99%), bezwodny toluen (99,8%) oraz 
krzemionkę koloidalną modyfikowaną grupami 3-aminopro-
pylowymi (zawartość grup funkcyjnych: 1∙10-3 mol NH2/g), 
zakupione w  firmie Merck. Stosowano także chloroform  
(> 98,5%, cz.d.a.) oraz 2-propanol (99,7%, cz.d.a.) marki 
Avantor Performance Materials Poland.

Metodyka badań
Mezoporowatą krzemionkę SBA-15 otrzymano zgodnie 

z metodyką opracowaną przez Zhao i współpr.2), podczas syn-
tezy stosowano jednak takie ilości odczynników, jak te przed-
stawione w pracy15). Modyfikację adsorbentu przeprowadzono 
wobec APTES w środowisku bezwodnego toluenu15). W tym 
celu 5,0 g krzemionki SBA-15 zawieszono w 50 cm3 roztwo-
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* Adres do korespondencji:

Fig. 1. (A) Chemical structure of 2-hydroxycinnamic acid; (B) nitrogen adsorption-
desorption isotherms for 3-aminopropyl-modified SBA-15 and colloidal silica

Rys. 1. (A) Wzór strukturalny kwasu 2-hydroksycynamonowego; (B) izoter-
my adsorpcji i desorpcji azotu krzemionek SBA-15 oraz koloidalnej modyfi-
kowanych grupami 3-aminopropylowymi
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Dubinina i Astachowa oraz Sipsa. Symbole KF, KL, KS okre-
ślają stałe występujące w modelu adsorpcji odpowiednio wg 
Freundlicha, mg1-1/ndm3/n/g, Langmuira, dm3/mg, oraz Sipsa, 
(dm3/mg)1/nS. Wykładniki 1/nF , nDA oraz 1/nS przypisane są 
modelom odpowiednio Freundlicha, Dubinina i Astachowa 
oraz Sipsa. Wartość parametru EDA określa średnią energię 
adsorpcji, J/mol, oszacowaną na podstawie równania adsorpcji 
wg Dubinina i Astachowa. Symbole Cs, R, T oznaczają odpo-
wiednio rozpuszczalność adsorbatu, mg/dm3, stałą gazową,  
J/mol ∙ K, oraz temperaturę, K.

Wartości parametrów nieliniowych postaci izoterm adsorpcji 
(3)–(6) wyznaczono, dążąc do minimalizacji wartości funkcji 
błędu (średni błąd względny, average relative error, ARE), 
która wyrażona jest równaniem (7)16):

				  
                  

(7)

w którym Qe,doś oraz Qe,obl określają odpowiednio rzeczywistą 
(doświadczalną) oraz obliczoną ilość zaadsorbowanej substan-
cji, mg/g, natomiast n określa liczbę punktów pomiarowych 
izotermy.

Właściwości powierzchniowe krzemionkowych adsorben-
tów określono metodą niskotemperaturowej adsorpcji azotu, 
stosując analizator Autosorb iQ (Quantachrome Instruments). 
Powierzchnię właściwą modyfikowanych adsorbentów oszaco-
wano metodą BET. Objętość oraz średnicę porów oszacowano 
z kolei metodą BJH z izotermy desorpcji azotu. Zawartość 
grup funkcyjnych krzemionki ustalono na podstawie zawartości 
azotu w próbce (analizator elementarny Vario EL III). 
Ilościowe oznaczanie kwasu 2-hydroksycynamono-
wego podczas eksperymentu adsorpcji przeprowa-
dzono metodą spektrofotometryczną (spektrofoto-
metr UV-Vis JASCO V-750) poprzez pomiar absor-
bancji roztworu (λ = 216 nm, kuweta kwarcowa,  
1 cm). Pomiary absorbancji przeprowadzono po 
uprzednim wirowaniu zawiesiny adsorbentów 
(wirówka MPW 260, 4200 g, 15 min) oraz rozcień-
czeniu nadsączu alkoholem 2-propylowym.

Wyniki badań i ich omówienie
Wyniki badań powierzchniowych w  postaci 

izoterm niskotemperaturowej adsorpcji i desorpcji 
azotu adsorbentów SBA-15-pr-NH2 oraz SG-pr-NH2 
przedstawiono na rys. 1B. W przebiegu izoterm 
przypisanych modyfikowanej krzemionce SBA-15 
wyróżnić można charakterystyczną dla tego adsor-
bentu pętlę histerezy H1 położoną w wąskim zakre-
sie ciśnień względnych (p/p0) 0,6–0,8 wynikającą 
z cylindrycznego kształtu porów3, 15), podczas gdy 
krzemionka koloidalna charakteryzowała się wystę-
powaniem pętli położonej w szerszym zakresie war-
tości p/p0 (0,4–0,9). Obecność porów w krzemionce 
koloidalnej wynikała jedynie z zapełniania przez 
adsorbat przestrzeni pomiędzy granulami (cząst-
kami) krzemionki. Właściwości powierzchniowe 

poszczególnych krzemionek zestawiono w tabeli 1. Podczas 
przeprowadzonej analizy elementarnej wykazano, że modyfi-
kowana krzemionka SBA-15 zawierała 1,8% mas. azotu.

Izotermy adsorpcji kwasu 2-hydroksycynamonowego na 
krzemionce SBA-15-pr-NH2 i SG-pr-NH2 przedstawiono odpo-
wiednio na rys. 2A i 2B. W przebiegu obu izoterm wyróżnić 
można wyraźny odcinek ramienia wstępującego o stromym 
nachyleniu przechodzący w plateau położone w zakresie więk-
szych stężeń równowagowych adsorbatu (Ce > 2400 mg/dm3). 
Obie krzemionki charakteryzowały się podobną pojemnością 
adsorpcyjną wobec 2-HCA, na co wskazuje wartość zaadsor-
bowanej ilości substancji w zakresie plateau. Adsorbenty te 
zapewniały również znaczną wydajność adsorpcji modelowego 
związku. W przypadku najmniejszych początkowych stężeń 
2-HCA (C0 = 100 mg/dm3) wydajność adsorpcji wyniosła 92,0 
i 90,0% dla krzemionki odpowiednio SBA-15-pr-NH2 i SG-pr-
NH2. Dla granicznego stężenia C0 = 5400 mg/dm3 wydajność 
adsorpcji kwasu 2-hydroksycynamonowego wyniosła 18,5% 
w przypadku obu krzemionek.

Przeprowadzone modelowanie adsorpcji z zastosowaniem 
izoterm (3)–(6) oraz funkcji błędu ARE pozwala stwierdzić, że 
izoterma Sipsa najlepiej opisywała zjawisko adsorpcji 2-HCA 
na obu krzemionkach (najmniejsze wartości funkcji błędu, 
tabela 2). Kolejne pod względem dopasowania były izotermy 
Langmuira oraz Dubinina i Astachowa. Model adsorpcji wg 
Freundlicha cechował się najgorszym dopasowaniem.

Maksymalne pojemności adsorpcyjne krzemionek osza-
cowane na podstawie modelu Sipsa wyniosły 115,1 oraz 

Table 1. Comparison of textural parameters for modified SBA-15 and colloidal silicas

Tabela 1. Porównanie właściwości powierzchniowych modyfikowanych krzemionek 
SBA-15 i koloidalnej

Właściwość
Wartość parametru

SBA15-pr-NH2 SG-pr-NH2

Powierzchnia właściwa BET, m2/g 347,3 368,5
Objętość porów, cm3/g 0,76 0,53a

Średnica porów, nm 6,3 3,7a

Zawartość grup 3-aminopropylowych, 
Qpr-NH2, mol/g 1,3·10-3 1,0·10-3

apory rozumiane jako przestrzenie pomiędzy granulami krzemionki

Fig. 2. Adsorption isotherm and adsorption efficiency of 2-hydroxycinnamic acid onto 
modified (A) SBA-15-pr-NH2 and (B) SG-pr-NH2

Rys. 2. Izoterma adsorpcji oraz wydajność adsorpcji kwasu 2-hydroksycynamonowego 
na modyfikowanych krzemionkach: (A) SBA-15-pr-NH2 oraz (B) SG-pr-NH2
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106,8 mg/g dla odpowiednio SBA-15-pr-NH2 i SG-pr-NH2, 
natomiast dla modelu Langmuira były to wartości 80,4 oraz 
98,0 mg/g. W przypadku równania Sipsa otrzymane wartości 
tego parametru były zbliżone do tych odczytanych z izotermy 
doświadczalnej (plateau, ok. 100 mg/g). Maksymalne pojem-
ności adsorpcyjne krzemionek obliczone na podstawie modelu 
Dubinina i Astachowa zdają się być znacznie przeszacowane 
w odniesieniu do danych eksperymentalnych.

W celu porównania właściwości adsorpcyjnych obu krze-
mionek obliczono stosunek ilości zaadsorbowanego 2-HCA 
n2-HCA do ilości grup funkcyjnych krzemionki npr-NH2, który 
wyrazić można wzorem (8)15):

	                   (8)

w którym Qmax oznacza maksymalną pojemność adsorpcyjną 
krzemionki oszacowaną na podstawie jednej z modelowych 
izoterm (mg/g), Qpr-NH2 zawartość grup funkcyjnych krzemionki 
(mol/g), zaś M2-HCA masę molową kwasu 2-hydroksycynamo-
nowego. Wartości tego parametru obliczone dla Qmax najlepiej 
dopasowanego modelu adsorpcji (Sipsa) wyniosły 0,54 oraz 
0,65 dla krzemionek odpowiednio SBA-15-pr-NH2 i SG-pr-
-NH2, co wskazuje na „lepsze” wykorzystanie zasadowych 
centrów adsorpcji w  przypadku krzemionki koloidalnej. 
Podobne zjawisko obserwowano podczas adsorpcji chlorhek-
sydyny na różnych krzemionkach (w tym koloidalnej). W tym 
przypadku stosunek ilości zaadsorbowanej chlorheksydyny do 
zawartości grup funkcyjnych (grupy silanolowe) był większy 
dla adsorbentu nieporowatego niż dla nanostrukturalnych krze-
mionek19). Wydaje się, że obecność centrów adsorpcji wewnątrz 
mezoporów stanowi czynnik ograniczający ich dostępność dla 
adsorbatu.

Energia adsorpcji kwasu 2-hydroksycynamonowego na 
krzemionkach SBA-15-pr-NH2 oraz SG-pr-NH2 obliczona na 
podstawie izotermy Dubinina i Astachowa wyniosła odpowied-
nio 7,2 oraz 6,8 kJ/mol. Wartości te wskazują na fizyczny20) 
charakter oddziaływań pomiędzy 2-HCA a modyfikowanymi 
adsorbentami.

Podsumowanie

Krzemionka SBA-15 i koloidalna, modyfikowane grupami 
3-aminopropylowymi, odznaczają się podobną pojemnością 
adsorpcyjną wobec kwasu 2-hydroksycynamonowego wyno-
szącą odpowiednio 115,1 oraz 106,8 mg/g (model Sipsa). 
Krzemionka koloidalna przejawiała jednak nieco większą 
dostępność zasadowych centrów adsorpcji wobec adsorbo-
wanego związku niż krzemionka SBA-15. Podczas przeprowa-
dzonych studiów adsorpcji wykazano, że zarówno krzemionkę 
mezoporowatą, jak i koloidalną cechuje znaczna wydajność 
adsorpcji 2-HCA (ok. 90%) w przypadku małych stężeń adsor-
batu. Potwierdza to wysoką skuteczność obu adsorbentów 
w procesie wzbogacania kwasu 2-hydroksycynamonowego 
z roztworów 2-propanolu.

Badania sfinansowano ze środków MEiN (w 2026 r.) 
w ramach projektu nr WFB-405-S-2026 realizowanego na 
Wydziale Farmacji, Biotechnologii Medycznej i Medycyny 
Laboratoryjnej Pomorskiego Uniwersytetu Medycznego 
w Szczecinie.
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Table 2. Parameters of the model isotherms for adsorption of 2-hydroxy-
cinnamic acid onto 3-aminopropyl modified SBA-15 and colloidal silicas

Tabela 2. Parametry modelowych izoterm adsorpcji kwasu 2-hydroksy-
cynamonowego na modyfikowanej krzemionce SBA-15 i koloidalnej

Izoterma 
adsorpcji Parametr

Adsorbent
SBA-15-pr-NH2 SG-pr-NH2

Freundlicha
KF, mg1-1/ndm3/n/g 0,3301 3,5778
nF 1,360 2,354
ARE, % 52,90 16,26

Langmuira
Qmax(L), mg/g 80,4 98,0
KL, dm3/mg 1,162·10-2 6,081·10-3

ARE, % 10,64 7,15

Dubinina 
i Astachowa

Qmax(DA), mg/g 219,4 241,0
EDA, kJ/mol 7,2 6,8
nDA 1,366 1,386
ARE, % 11,50 12,86

Sipsa

Qmax(S), mg/g 115,1 106,8
KS, (dm3/mg)1/nS 2,261·10-2 9,681·10-3

nS 1,533 1,153
ARE, % 5,80 4,90


