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Streszczenie. Omoéwiono budowe i wiasciwosci cyklicznych wielocukréw — cyklodekstryn
oraz ich zastosowanie w nauce i przemysle ze szczegOlnym uwzglednieniem dekontaminacji gleb
z zanieczyszczen hydrofobowymi zwiagzkami organicznymi.
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WSTEP

W roku 1891 francuski chemik Villers wsréd wielu produktow rozktadu
skrobi przez Bacillus amylobacter odkryt dwa nowe krystaliczne zwiazki
organiczne o charakterze cukrow. Nazwat je celulolizynami, gdyz jak celuloza,
odporne byly na hydroliz¢ kwasng i nie wykazywaly wilasciwosci redukujacych
[17]. Niewiele pdzniej, Schardinger prowadzac podobne badania z Bacillus
macerans, ktore przetrwaly proces gotowania, odkryl, Zze oprocz zwyktych,
amorficznych dekstryn, bakterie te produkuja w duzych ilosciach dekstryny
krystaliczne, ktore okazaty si¢ identyczne z celulolizynami Villersa. Okazalo sig
rowniez, iz szczep uzyty przez Villersa musial by¢ zanieczyszczony przez
Bacillus macerans, gdyz amylobacter nie ma zdolno$ci wytwarzania takich
zwigzkow. Juz przed rozpoczeciem pierwszej wojny $wiatowej Pringsheim i jego
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grupa odkryli mozliwosci tworzenia réznorodnych zwiazkow kompleksowych
przez krystaliczne dekstryny [13]. W roku 1930 Freudenberg odkryt, ze maja one
strukture cykliczna i nadal im nazwy o- i B- cyklodekstryn. W poczatkach lat
pieédziesiatych zostaty odkryte nowe rodzaje cyklodekstryn: y i 5. W 1957 roku
French wydat pierwsza monografig na temat cyklodekstryn, gdzie, na podstawie
prowadzonych testow na szczurach, podat falszywa informacje, ze cyklo-
dekstryny sa szkodliwe, a nawet trujace dla organizméw wyzszych. Jednakze ci,
ktorzy nie zniechecili sig, poddali badaniom tysiace zwierzat, stwierdzajac brak
zagrozenia ze strony cyklodekstryn [17].

WELASCIWOSCI I ZASTOSOWANIE CYKLODEKSTRYN

Cyklodekstryny sa wielocukrami, o budowie piercieni zlozonych z kilku
jednostek glikopiranowych. Koncowa i poczatkowa czasteczka cukru polaczone
sa mostkiem tlenowym, z jednoczesnym wydzieleniem czasteczki wody. Gdy
wyjéciowy wielocukier jest za krotki, potaczenie takie nie jest mozliwe ze wzgle-
dow sterycznych, gdy jest za dtugi powstaty pierécien ulega deformacji. Budowe
czasteczki cyklodekstryny przedstawiono schematycznie na Rys. 1.
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Fig. 1. Molecule of the B-cyclodexstrin.
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Czasteczka a-cyklodekstryny sklada si¢ z szeciu jednostek glikozowych,
y-CD z o$miu, a §-CD z dziewigciu. W czasteczce cyklodekstryny polarne grupy
hydroksylowe glikozy, majace charakter hydrofilowy, skierowane sa na zewnatrz
piercienia, w rezultacie czego jego wngtrze uzyskuje charakter hydrofobowy.
Taka czasteczka tworzy kapsute molekularna, ktora chetnie przyjmuje do wewnatrz
niepolarna, hydrofobowg czasteczke ,,goscia” o odpowiednim rozmiarze, tworzac
kompleks inkluzyjny. :
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Kompleksy inkluzyjne sa zdecydowanie lepiej rozpuszezalne w wodzie niz
czasteczka goscia. Ta ostatnia chroniona jest przed wptywem otoczenia, jest
nielotna oraz zamaskowana, a wigc dostepna biologicznie.

Ze wzgledu na powyzsze wiasciwosci, cyklodekstryny znalazly bardzo wiele
zastosowan w przemysle i nauce [2,5,16,17].

Szerokie zastosowanie w chromatografii cieczowej zyskaty sorbenty
uzyskiwane po przylaczeniu czasteczek cyklodekstryny do statego noénika
(CYCLOBOND). Jezeli nad takim sorbentem przeptywa roztwor, w ktorym
znajduja sig czasteczki zwiazkow o roznych rozmiarach, te z nich, ktore mieszcza
sie we wnetrzu pierécienia cyklodekstryny tworza kompleks inkluzyjny i sa
w nim zatrzymywane, natomiast te, ktore sa za duze migruja dalej wraz z ciecza
i mieszanina ulega rozdzieleniu. Proces ten zilustrowany jest na Rys. 2.

Rys. 2. Rozdzielanie mieszanin na noénikach cyklodekstrynowych.

Fig. 2. Chromatography on cyclodextrin-modified mattrix.

W zaleznoéci od rodzaju zwiazkow, ktore maja byc¢ rozdzielone, mozna
dobra¢ cyklodekstryny o roznej wielkosci pierécienia. Poniewaz kompleksy
inkluzyjne maja rozne state trwato$ci, zalezne od rodzaju zwiazku oraz skladu
chemicznego roztworu (eluenta), rozdzielanie mozna prowadzi¢ rowniez dla
mieszanin zwiazkow, ktorych czasteczki sa mniejsze od rozmiaréw kapsuly.
Mozna tez stosowaé roztwér cyklodekstryn do ekstrakcji okreslonych substancji
ze ztozonych mieszanin (separacja z odwréconymi fazami, RPS).

Medycyna zna wiele lekow, ktore sa skrajnie wrazliwe na warunki zewnetrz-
ne, na przyktad fatwo ulegaja utlenieniu. Cyklodekstryny stosowane sa tu jako
antyutleniacze. Jezeli lek jest trudno rozpuszczalny w wodzie, cyklodekstryny
stosuje si¢ jako solubilizery. Cyklodekstryny zwickszaja przyswajalnos¢ lekow,
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ktore zamknigte w kapsule molekularnej sg tatwiej wchianiane przez organizm.
Pozwala to na znaczne zmniejszenie dawek lekéw o duzych skutkach ubocznych.
Ostatnio cyklodekstryny stosuje sie do transportu lekéw do okreslonego miejsca
w komoérce. Do czasteczki cyklodekstryny przylacza sig antene molekularng
(Rys. 3), czasteczkg, ktora ,,pasuje” tylko do tego wlasnie miejsca, na przyktad
jest substratem okreslonego enzymu produkowanego w zainfekowanej komorce.
Lek, umieszczony w cyklodekstrynie transportowany Jest jak w koszyku i uwal-
niany w miejscu docelowym. Metodg tg stosuje sig na przyklad w fotodynami-
cznej terapii nowotworéw. Lek uwalniany jest w procesie fotolizy podczas
naswietlania chorego miejsca.

HO

Rys. 3. Czasteczka cyklodekstryny z dotaczona anteng molekularna.
Fig. 3. Cyclodextrin attached with biosensor.

Najwigcej cyklodekstryn zuzywa przemyst $rodkéw czystosci i przemyst
spozywczy. Cyklodekstryny (E459) stosowane s jako $rodki utrzymujace zapach
i kolor sokéw, przecierow, dzeméw, wedlin, stodyczy czy konserw. Doskonale
wlasciwosci czyszczace maja nowe formuty detergentow, otrzymywane poprzez
dotaczenie do czasteczki cyklodekstryny kilku czasteczek zwigzkéw powierz-
chniowo czynnych. Tak uzyskana czasteczka w ksztalcie ,,0$miornicy” pokazana
Jjestna Rys. 4. Do $rodka takiej czasteczki mozna wprowadzié zwiazek o pigknym
zapachu i mamy gotowy doskonaty proszek do prania.

W rolnictwie wykorzystuje sie nowe formuly bardziej aktywnych $rodkéw
ochrony roélin opartych na kompleksach cyklodekstryn z pestycydami. Czaste-
czka toksyny zamknigta w otoczce cukrowej jest fatwo przyjmowana przez
- niczego nie spodziewajace sie szkodniki [4]. Aktualnie trwaja prace nad zastoso-
waniem cyklodekstryn w oczyszczaniu gleb i wéd gruntowych z toksycznych
zwiazkow organicznych.



CYKLODEKSTRYNY I ICH ZASTOSOWANIE 103

COONa

00
) C\_\—\ /&'H \ _/_,-J—/
D
A B HUU}JD
H H
2 HO. 0
OH
,‘ODH HO

Q
0. HO

Naooc NN 7
0 AN cooNa

OH "
0 H
OH H 0 L0
0 H
o
JJ_IJD 0
NaDOC \—L\_\_CUDNa

Rys. 4. Detergent cyklodekstrynowy.

Fig. 4. Surfactant derived from cyclodextrin.

ZASTOSOWANIE CYKLODEKSTRYN W DEKONTAMINACIJI GLEB

W Polsce, jak i w catej Europie, intensywna aktywno$¢ zarowno obecnych
jak i bylych baz wojskowych, jednostek przemystu obronnego, chemicznego,
petrochemicznego oraz transportu spowodowata silne zanieczyszczenie gleby
weglowodorami alifatycznymi, cyklicznymi 1 aromatycznymi (CH, PAH, PCB)
oraz ich pochodnymi. Dotychczas najbardziej efektywnym sposobem 0CzZysz-
czania gleb z takich zwiazkéw bylo przemywanie gleby roztworami substancji
powierzchniowo czynnych lub (w przypadku bardzo duzego zanieczyszczenia)
rozpuszczalnikami. Powodowato to jednak praktycznie jedynie przesunigcie
zanieczyszczeh w glab profilu, przy jednoczesnym zahamowaniu aktywnosci
biologicznej gleb.

Najnowsze i najbardziej obiecujace technologie oczyszczania $rodowiska
glebowego maja za podstawe procesy biodegradacji substancji toksycznych [10].
Sa one ogolnie uwazane za bezpieczniejsze, "przyjazne dla srodowiska" oraz
wyraznie tansze od tych, wykorzystujacych procesy chemiczne badz fizyczne.

Jedna z najnowszych metod biodegradacyjnych, nad ktéra wciaz trwaja
intensywne badania laboratoryjne i polowe, polega na zastosowaniu cyklo-
dekstryn do zwigkszenia biologicznej dostepnosci zanieczyszczen organicznych
[10,18]. Jednakze pierwszy patent dotyczacy zastosowania tych zwigzkow
w ochronie $rodowiska glebowego dotyczyt ekstrakcji zanieczyszczen organi-
cznych z gleb (Patent Europejski 0 613 735, 1993) [15]. Wspaniate wladciwosci
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biologiczne cyklodekstryn nie zostalty w nim uwzglednione. Z uwagi na gwat-
towny spadek ceny cyklodekstryn obecnie coraz czgsciej sg one wykorzystywane
w detoksyfikacji gleb.

Cyklodekstryny i ich pochodne wyraznie zwigkszaja rozpuszczalno$¢ i dostep-
nos¢ biologiczng wielkiej iloSci organicznych zanieczyszczen gleby [1, 3, 6, 7, 8, 9,
14, 15, 19, 20, 21]. Zwiazki te stosowane sg do intensyfikacji technologii przemy-
wania gleb in-situ 1 ex-situ oraz biodegradacji zanieczyszczen organicznych.
Niemodyfikowane - i y-cyklodekstryny znacznie zwiekszaja biodegradowalno$é
PAH i PCB. Hydroksypropylowe pochodne B-cyklodekstryny (HPBCD) sa z po-
wodzeniem wykorzystywane do wymywania z gleby in-situ hydrofobowych cieczy
organicznych (NAPL) i nisko polarych zwiazkéw organicznych. Wielometylowe
pochodne B-cyklodekstryny (RAMEB) sa najlepszymi zwigzkami przySpiesza-
jacymi biodegradacjg olejow mineralnych i syntetycznych. Zar6wno HPBCD jak
i RAMEB sg bardzo efektywne w usuwaniu pozostato$ci zwiazkéw wybuchowych
z zanieczyszczonych obszar6w wojskowych.

Ze wzgledu na ich charakter chemiczny, dodatek cyklodekstryn do gleby
powoduje daleko idace zmiany jej wiasciwosci. Cyklodekstryny sg bardzo silnie
wigzane przez mineraly ilaste [12, 22], co przejawia si¢ miedzy innymi w spadku
powierzchni wiasciwej gleb po dodaniu cyklodekstryn (pomimo bardzo znacznej
sorpcji pary wodnej przez same cyklodekstryny) oraz wzro$cie energii adsorpcji
[11]. Po dodaniu cyklodekstryn, z reguty nastepuje zageszcezanie gleby, spadek jej
porowato$ci oraz przepuszczalnosci wodnej [11]. Zmiany te w konsekwencji
moga wptywac¢ na przebieg wielu procesow zachodzacych w srodowisku glebo-
wym: wymywania materii organicznej, transportu wody, natlenienia, aktywnosci
mikrobiologicznej. Dlatego tez opracowanie zasad stosowania cyklodekstryn
w dekontaminacji gleb wymaga dalszych bardziej szczegotowych badan.
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CYCLODEXTRINS — THEIR PROPERTIES AND APPLICATIONS
IN SOIL DECONTAMINATION
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Summary. Structure, properties and application of cyclic oligosaccharides — cyclodextrins
were described, placing particular attention on their environmental protection use.

Keywords: cyclodexstrins, soil, organic pollutants.





