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EWA MAJEWSKA

CIECZE JONOWE W PROCESACH EKSTRAKCJI METALI
1 ZWIAZKOW ORGANICZNYCH Z PRODUKTOW SPOZYWCZYCH

Streszczenie

Ciecze jonowe sg nowymi rozpuszczalnikami o unikatowych wiasciwosciach fizykochemicznych.
Charakteryzuja si¢ szerokim zakresem temperatury, w ktorej wystepuja w stanie ciektym, potaczonym
z wysoka stabilnoscia termiczna. Wykazuja zdolnos¢ rozpuszczania substancji organicznych, nieorganicz-
nych, a nawet niektorych polimerow. Bardzo niska preznos¢ par tych zwiazkow, nawet w podwyzszonej
temperaturze i pod obnizonym ci$nieniem, oraz mozliwo$¢ wielokrotnego wykorzystania poprzez recy-
kling powoduje, ze stanowia ,,zielong” alternatywe dla tradycyjnych rozpuszczalnikow.

Ciecze jonowe sg stosowane gtdwnie w procesach ekstrakceji, zarowno z fazy wodnej, jak i z bardziej
zlozonych mieszanin, jakimi sg produkty spozywcze. Ekstrakcja z fazy wodnej w wielu przypadkach
polega jedynie na zastgpieniu rozpuszczalnika organicznego ciecza jonowa, z kolei ekstrakcja z probek
zywno$ci wymaga ich wstgpnego przygotowania, np. poprzez trawienie. Cieczami jonowymi mozna
skutecznie ekstrahowac jony metali, kwasy karboksylowe, barwniki, pestycydy oraz zwigzki biologicznie
aktywne z roélin leczniczych.

Stowa kluczowe: ciecze jonowe, ,,zielone rozpuszczalniki”, procesy ekstrakeji, produkty spozywcze

Wprowadzenie

Wymagania dotyczace ochrony $rodowiska, formutowane zgodnie z koncepcja
»zielonej chemii”, powoduja konieczno$¢ zastgpowania dotychczas stosowanych lot-
nych rozpuszczalnikow organicznych (VOC — volatile organic compounds) takimi,
ktére nie stanowig zagrozenia dla Srodowiska i zdrowia cztowieka [5, 23]. Rozpusz-
czalnikiem spetniajgcym te wymagania jest woda. Niestety, niewielka liczba substancji
organicznych rozpuszczalnych w wodzie znacznie ogranicza jej zastosowanie. Ponad-
to, w przypadku ekstrakcji zwigzkéw chemicznych z produktow spozywczych zawiera-
jacych znaczne jej ilo$ci, woda nie spetnia swojej roli. ,,Zielonymi” rozpuszczalnikami
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wykorzystywanymi w procesach ekstrakcji sg rowniez ptyny w stanie nadkrytycznym,
takie jak nadkrytyczny ditlenek wegla. Proces ekstrakcji nadkrytycznej jest jednak
zwigzany z kosztowng technologia, co ogranicza mozliwosci jego stosowania. Wynika
to przede wszystkim z konieczno$ci instalowania aparatury wysokoci$nieniowej [16].
Nowa grupg substancji, ktore potencjalnic moga by¢ rozpuszczalnikami bardziej uni-
wersalnymi, nie stanowigc przy tym zagrozenia dla srodowiska, sg ciecze jonowe (ang.
ionic liquids, liquid electrolytes, ionic melts, ionic fluids, fused salts, liquid salts, ionic
glasses).

Ciecze jonowe zaliczane s3 do nowej klasy rozpuszczalnikow (tzw. neoteric
solvents) o niespotykanych dotychczas wilasciwosciach. Charakteryzujg si¢ duzg sta-
bilnoscig termiczna, malg preznoscig par, a tym samym matg lotnoscig. Wigkszos¢
cieczy jonowych nie wykazuje toksycznos$ci, aczkolwiek nie wszystkie zwigzki tego
typu zostaly przebadane. W obecnosci cieczy jonowych zachodza liczne reakcje che-
miczne, w ktorych moga one zaréwno pemic funkcje katalizatora, jak i stanowi¢ $ro-
dowisko reakcji [7, 24, 29]. W cieczach jonowych z powodzeniem przebiegaja reakcje
enzymatyczne, czgsto z wigksza selektywnoscia i wydajnoscia niz w uktadach bez ich
udziatu [27, 28].

W badaniach zywnos$ci obserwuje si¢ stale rosnace zainteresowanie cieczami jo-
nowymi. Niewatpliwie najwazniejszym zastosowaniem tych zwigzkow jest uzycie ich
jako rozpuszczalnikow, przede wszystkim w procesach ekstrakcji i mikroekstrakeji,
zastepujgc toksyczne i palne klasyczne rozpuszczalniki [21].

Charakterystyka cieczy jonowych

Ciecze jonowe s3 zwigzkami o budowie soli, w ktorych kation zawsze ma charak-
ter organiczny, a anion zwykle nieorganiczny. W temperaturze pokojowej sg cieczami
przypominajacymi wode. Zazwyczaj w sklad czasteczki cieczy jonowej wchodzg roz-
budowane przestrzennie kationy tetraalkiloamoniowe, tetraalkilofosfoniowe, pirydy-
niowe, imidazoliowe badz pirolidyniowe oraz aniony, takie jak: tetrafluoroboranowy
(BF,), heksafluorofosforanowy (PF¢), tetrachloroglinianowy (AICly) (rys. 1). Duza
liczba wystepujacych kationdw organicznych i nieorganicznych anionéw stwarza moz-
liwo$¢ wielkiej liczby ich kombinacji (10" mozliwoséci). Nalezy podkreslié, Ze nie
kazde potaczenie kation-anion prowadzi do otrzymania cieczy jonowe;.

Pierwszym zwigzkiem tego typu, opisanym przez Waldena w 1914 roku, byt azo-
tan etyloamoniowy, [C,HsNH;] [NOs], ale szersze zainteresowanie cieczami jonowy-
mi datuje si¢ od 1990 roku, kiedy odkryto mozliwosci ich wykorzystania jako srodowi-
ska reakcji [27, 28].

Wiasciwoscei fizyczne i chemiczne cieczy jonowych mogg si¢ zmieniaé w szero-
kim zakresie, w zaleznosci od budowy kationu oraz anionu. Istnieje wigc mozliwos¢
dobrania takich jondéw, ktore pozwolg uzyskac ciecz jonowa o pozadanych specyficz-
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nych wlasciwosciach. Mozna sterowa¢ takimi wlasciwosciami cieczy, jak: temperatura
topnienia, lepkos¢, gestos¢, mieszalnos¢ z woda lub rozpuszczalnikami organicznymi.
Z tego powodu ciecze jonowe czgsto sg nazywane projektowanymi rozpuszczalnikami
[15].
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Rys. 1.  Przyktady cieczy jonowych: a) czwartorzedowe sole amoniowe, b) sole 1,3- dialkiloimidazolio-
we, ¢) sole 1-alkilopirydyniowe, d) sole fosfoniowe

Fig. 1. Examples of ionic liquids: a) quaternary ammonium salt, b) 1, 3-dialkylimidazolium salts,
¢) l-alkylpyridinium salts, d) phosphonium salts

Ciecze jonowe sg bardzo dobrymi rozpuszczalnikami wielu zwigzkéw organicz-
nych, a takze polimerow. Charakteryzujg si¢ duzg stabilno$cig termiczng i elektroche-
miczng oraz matg preznoscig par, co jest szczegélnie istotne ze wzgledow ekologicz-
nych, poniewaz nie przedostajg si¢ do atmosfery. Dzigki matej lotnosci stanowia
,zielong” alternatywe dla konwencjonalnych rozpuszczalnikéw. Jednak nie wszystkie
ciecze jonowe stanowig proekologiczny substytut tradycyjnych rozpuszczalnikoéw.
Cze¢$¢ z nich prawdopodobnie stanowi zagrozenie dla organizméw zyjacych w $rodo-
wisku wodnym [22, 26, 35].

Ciecze jonowe nie mieszajg si¢ z wieloma rozpuszczalnikami organicznymi ani
z woda (w przypadku hydrofobowych cieczy jonowych). Ich polarno$¢ zblizona jest do
polarnosci nizszych alkoholi, lecz, w przeciwienstwie do nich i innych polarnych roz-
puszczalnikdéw, nie ulegajg one kompleksowaniu.

Ze wzgledu na duza polarno$¢ oraz praktycznie zerowa preznos¢ par, ciecze jo-
nowe zastepuja fazy polarne w chromatografii gazowej, tj. poliglikole czy 1,2,3-tris-(2-
cyjanoetoksy)propan. Fazy stacjonarne w postaci cieczy jonowych sg rOwniez odporne
na dziatanie pary wodnej i tlenu. Przy porownywalnej selektywnos$ci oraz niekiedy
wyzszej polarno$ci, charakteryzuja si¢ wigksza stabilnoscig termiczng, co pozwala na
stosowanie szerszego zakresu temperatury pracy [6].
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Procesy ekstrakcji

Zywno$é stanowi mieszanine roznych zwigzkow chemicznych, bardzo czesto za-
wiera rowniez duzo tluszczu. Z tego wzgledu przygotowanie probek do dalszej analizy
jest waznym etapem w oznaczaniu sktadnikow zywnosci, czegsto bardzo czasochton-
nym i wymagajacym uzycia duzej ilosci rozpuszczalnikow organicznych i innych sub-
stancji chemicznych. Jedng z metod wyodrebniania sktadnikdéw jest proces ekstrakcji.
Do ekstrakcji analitow ciaggle poszukuje si¢ takich substancji lub sposobdw, ktore se-
lektywnie ekstrahowatyby pozadane zwigzki chemicznie i jednocze$nie nie generowa-
lyby toksycznych produktéw. Obecnie wymaga si¢, aby techniki ekstrakcji spetniaty
wymagania ,,zielonej chemii”. Dlatego tez rozwijaja si¢ badania nad zastosowaniem
»zielonych rozpuszczalnikow”, jakimi sg ciecze jonowe, w procesach ekstrakcji roz-
nych zwigzkdéw chemicznych z probek zywnosci.

Ekstrakcja jonéw metali

Metale cigzkie wystepujace w zywno$ci 1 w wodzie pitnej stanowia zagrozenie
zdrowotne dla organizmu cztowieka. Najwigcej metali cigzkich moze by¢ dostarcza-
nych do organizmu z pozywieniem pochodzenia roslinnego. Z tego wzgledu ich ozna-
czanie jest niezwykle istotne. Dotychczas tylko trzy ciecze jonowe zostaly wykorzy-
stane w ekstrakcji jonow metali z zywnosci, zardbwno z probek cieklych, jak i o stalej
konsystencji, tj. tetrafluoroboran 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy, heksafluorofosfo-
ran 1-butylo-3-metyloimidazoliowy oraz heksafluorofosforan 1-heksylopirydyniowy
[21].

Metody ekstrakcji jonow metali cieczami jonowymi byly porownywane z kon-
wencjonalnymi technikami ekstrakcji. Tradycyjna procedura ekstrakcji jonow metali
obejmuje ich kompleksowanie z uzyciem odczynnikow chelatujacych, takich jak
8-hydroksychinolina czy tioketon Michlera, a nast¢pnie ekstrakcje utworzonego kom-
pleksu rozpuszczalnikiem organicznym. Taki rozdziat jest mozliwy jedynie w przy-
padku uzycia rozpuszczalnikow niemieszajacych si¢ z wodg 1 charakteryzujacych sie
duzg lepkoscia. Ekstrakcja jonow metali za pomocg cieczy jonowych polega jedynie na
zastgpieniu rozpuszczalnika organicznego ciecza jonowa. Odczynnik kompleksujacy
jony metalu moze by¢ zmieszany z analizowang probka przed ekstrakcjg ciecza jonowa
lub w niej rozpuszczony, a utworzona mieszanina jest nastepnie uzywana do ekstrakcji,
w czasie ktorej zachodzi jednoczes$nie kompleksowanie i ekstrakcja [21].

W ekstrakcji jonéw metali coraz wigksze znaczenie majg ciecze jonowe specjal-
nie do tego celu zaprojektowane (tzw. task-specific ionic liquids TSILs). Ich czgsteczki
zawieraja w swojej strukturze fragment chelatujacy, np. o budowie eteréw koronowych
czy kaliksarenéw. Wprowadzenie do struktury cieczy jonowych fragmentu tiomoczni-
ka lub tioeteru i tiomocznika pozwala na skuteczna ekstrakcje jonow Hg*" oraz Cd**
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z fazy wodnej [17]. Jony Cd*" moga by¢ réwniez ekstrahowane za pomoca specjalnej
cieczy jonowej, bedacej pochodng 2-merkaptobenzotiazolu [17]. Zastosowanie TSILs
w procesach ekstrakcji jonéw metali umozliwia zmniejszenie liczby uzywanych rea-
gentow, jak rowniez pozwala na pominigcie trudnego etapu usuwania odczynnika che-
latujacego z cieczy jonowej w przypadku, kiedy ma ona by¢ poddana recyklingowi
[21].

W procesach ekstrakcji jonow metali z ciektych probek zywnosci, ciecze jonowe
stosowano do ekstrakcji jonow Zn>" oraz AI’* z odttuszczonego mleka krowiego i so-
kéw owocowych (m.in. pomaranczowego, wisniowego oraz grejpfrutowego) [1, 2].
Przed ekstrakcjg probki trawiono z uzyciem mieszaniny kwasu azotowego(V) oraz
nadtlenku wodoru. Jako odczynnika chelatujacego uzywano 8-hydroksychinoliny.
Zaréwno jony Zn®, jak i AI’" ekstrahowano za pomoca heksafluorofosforanu
1-heksylopirydyniowego, nastepnie jony Zn>" oznaczano metoda absorpcyjnej spek-
trometrii atomowej, a jony AI’" — metoda spektrofluorometryczna. Wydajnos¢ ekstrak-
cji jonéw Zn>" wahata si¢ w przedziale 97,0 + 98,4 %, a jonow AI’" — 92,7 + 98 %.
W obu przypadkach zalezaty one od rodzaju badanego soku.

Martin-Calero i wsp. [21] opisali ekstrakcj¢ metali cieczami jonowymi z takich
produktow zywnosciowych, jak: maka ryzowa, maka pszenna, herbata, mleko
w proszku, §wieza watroba i nerki wieprzowe. Przed ekstrakcja zywno$¢ poddawano
dziataniu mieszaniny kwaséw: azotowego(V) i chlorowego(VII). Jako odczynnikow
chelatujacych jony metali uzywano tioketonu Michlera oraz 1-(2-pirydylazo)-2-
naftolu. W procedurach ekstrakcji jonéw metali cieczami jonowymi postugiwano si¢
réznymi technikami mikroekstrakeji [4, 34]. Do ekstrakcji jonéw AI’" z maki pszennej
oraz jonow Zn”" z mleka w proszku zastosowano dyspersyjna mikroekstrakcje ciecz —
ciecz (ang. dispersive liquid-liquid microextraction DLLME) [1, 2], z kolei ekstrakcje
jonow Cd*" ze $wiezej watroby i nerek oraz herbaty przeprowadzono metoda homoge-
nicznej mikroekstrakcji ciecz — ciecz (ang. homogeneous liquid-liquid microextraction
HLLME) [17]. Zastosowanie mikroekstrakcji pozwala na znaczne zmniejszenie ilosci
cieczy jonowej, nawet do 7 ul w przypadku mikroekstrakcji do pojedynczej kropli
(ang. single-drop microextraction SDME), jak rowniez na ograniczenie ilosci probki
zywnosci (do 1,75 ml w technice SDME) [20]. Przed oznaczeniem analitycznym do
otrzymanego roztworu ciecz jonowa — kationy metalu dodaje si¢ metanol lub acetoni-
tryl w celu zmniejszenia jego lepkosci, czasami przeprowadza si¢ ponowng ekstrakcje
jonoéw metali do rozpuszczalnika organicznego. Technika SDME jest jedyna, ktéra
umozliwia bezposredni nastrzyk mieszaniny ciecz jonowa — kationy metalu do grafi-
towego pieca absorpcyjnego spektrometru atomowego. Nalezy podkresli¢, ze w ozna-
czaniu spektrofluorometrycznym heksafluorofosforan 1-heksylopirydyniowy charakte-
ryzuje si¢ znikomym sygnatem.
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Selektywnos¢ ekstrakcji cieczami jonowymi roznych jonow metali jest badana
w wielu osrodkach naukowych. Trwajg takze prace nad wykorzystaniem cieczy jono-
wych w oznaczaniu ultrasladowych ilosci metali cigzkich w produktach spozywczych
[9, 20].

Ekstrakcja zwigzkow organicznych

Ekstrakcja zwigzkdéw organicznych z fazy wodnej cieczami jonowymi przebiega
w taki sam sposob, jak w przypadku uzycia tradycyjnych rozpuszczalnikow. Mozna
ekstrahowac¢ z fazy wodnej takie zwigzki organiczne, jak: kwasy karboksylowe, fenole,
aminy czy rozpuszczalniki organiczne. Najczg$ciej uzywanym ekstrahentem jest hek-
safluorofosforan(V) 1-butylo-3-metyloimidazoliowy, ktéry wykazuje podobne wtasci-
wosci do powszechnie stosowanego oktanolu [3].

Ekstrakcja kwasow karboksylowych z fazy wodnej za pomoca cieczy jonowych
w zdecydowany sposob zalezy od pH roztworu. Przy niskim pH kwasy sa ekstrahowa-
ne przez ciecz jonowa, a przy wysokim — pozostaja w warstwie wodnej. W badaniach
nad ekstrakcjg kwasu ferulowego i kawowego z fazy wodnej za pomoca heksafluoro-
fosforanu(V)  1-butylo-3-metyloimidazoliowego oraz  heksafluorofosforanu(V)
1-heksylo-3-metyloimidazoliowego rowniez stwierdzono, ze najwigkszy wplyw na
wydajno$¢ ekstrakcji tych antyoksydantow ma pH roztworu. Najwickszg wydajnos¢
ekstrakcji kwasu ferulowego zaobserwowano przy pH = 3,67, a ekstrakcji kwasu ka-
wowego — przy pH ponizej 3,79 [37].

Ciecze jonowe moga by¢ rowniez wykorzystywane jako ekstrahenty barwnikow
spozywczych z roztwordw wodnych lub probek o statej konsystencji. Dowiedziono, ze
tetrafluoroboran  1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowy skutecznie ekstrahuje
barwniki, takie jak: chlorofil, Zotcien pomaranczowa i bigkit brylantowy z roztworow
wodnych o roznych wartosciach pH [8]. W tym przypadku najwigcksza wydajnos¢ eks-
trakcji (ok. 95 %) zaobserwowano w przypadku roztworoéw obojetnych.

W przypadku ekstrakcji roznych zwigzkéw organicznych z produktow spozyw-
czych o konsystencji ciektej lub zelowej, zywnos¢ nie byta specjalnie przygotowywana
przed ekstrakcja — probki bezposrednio wytrzasano z odpowiednig cieczg jonowa. Na-
tomiast zywno$c¢ o statej konsystencji, po odpowiedniej obrobce, poddawano najpierw
kilkukrotnej ekstrakcji tradycyjnymi rozpuszczalnikami, a nastgpnie z otrzymanych
roztworow ekstrahowano cieczami jonowymi zwigzki organiczne. Ekstrakcje roznych
zwigzkéw organicznych cieczami jonowymi z probek zywnosci przeprowadzano
z takich produktow, jak: jaja, ketchup, miod, wino, mleko, lody, soki owocowe, czeko-
lada, krewetki, banany [21].

Ekstrakcj¢ cieczami jonowymi stosowano do ekstrakeji barwnikow z grupy sudan
(I, 1L, IIT 1 IV) oraz czerwieni para ze sproszkowanej papryki chili, oleju chili oraz roz-
nych dodatkéw do zywnosci [11]. Z powodu udowodnionego rakotworczego dziatania
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sudanu oraz czerwieni para, stosowanie ich w przemysle spozywczym jest zabronione.
Jednak produkty spozywcze pochodzace od producentow, ktorzy dawniej przez diugi
czas stosowali te barwniki, moga by¢ jeszcze zanieczyszczone tymi zwigzkami. Eks-
trakcje sudanu i czerwieni para prowadzono z uzyciem heksafluorofosforanu 1-butylo-
3-metyloimidazoliowego oraz heksafluorofosforanu 1-oktylo-3-metylo-
imidazoliowego. Zawarto$¢ ekstraktow analizowano za pomoca techniki HPLC sprze-
zonej z detektorem masowym. Wydajnos$¢ ekstrakcji z zastosowaniem cieczy jono-
wych byta dwukrotnie wigksza w porownaniu =z ekstrakcjg tradycyjnym
rozpuszczalnikiem, tj. acetonitrylem.

Stosujac ciecze jonowe przeprowadzono takze selektywny rozdziat homologow
tokoferoli w procesie ekstrakcji ciecz — ciecz [36]. Porownywano skutecznos$¢ rozdzia-
tu trzech cieczy jonowych zawierajacych w sktadzie ten sam kation 1-butylo-3-
metyloimidazoliowy, ale r6znigcych si¢ anionem. Uzyto chlorku, trifluorometylosulfo-
nianu oraz tetrafluoroboranu 1-butylo-3-metyloimidazoliowego. Najwigkszg selektyw-
no$cig ekstrakcji charakteryzowat si¢ chlorek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy, ktory
ekstrahowat gtownie d-tokoferol. Rozdziat tokoferoli w tym procesie jest prawdopo-
dobnie zwigzany z tworzeniem si¢ wigzan wodorowych migdzy anionem cieczy jono-
wej a grupg -OH w czasteczce tokoferoli, poniewaz ekstrakcja z udziatem tetrafluoro-
boranu 1-butylo-3-metyloimidazoliowego przebiegata nieselektywnie.

Dialkiloimidazoliowe ciecze jonowe zastosowano w rozdziale mieszaniny taury-
ny 1 siarczanu(VI) sodu [13]. Tauryna to aminokwas uczestniczacy w wielu procesach
fizjologicznych. Tauryna syntetyczna jest skladnikiem napojow energetyzujacych,
mleka modyfikowanego w proszku dla dzieci, karmy dla zwierzat oraz odzywek dla
sportowcow. W produkcji przemystowej tauryna powstaje w dwuetapowej syntezie
z 2-aminoetanolu oraz tritlenku siarki. Produktem tego procesu jest stata mieszanina
tauryny 1 siarczanu(VI) sodu, ktérg nastgpnie rozdziela si¢ w procesie wielokrotnej
krystalizacji z wody lub wielokrotnej dializy, niestety w obu przypadkach raczej
z przeci¢tng wydajnoscig. Zaproponowany nowy sposob rozdziatlu tauryny od siarcza-
nu(VI) sodu obejmuje ekstrakcje aminokwasu za pomoca cieczy jonowej, odsaczenie
nierozpuszczalnego w niej siarczanu(VI) sodu, a nastepnie wytracenie tauryny z cieczy
jonowej za pomocg metanolu. Wydajnos¢ ekstrakcji zalezy od rodzaju uzytej cieczy
jonowej, a w szczegolnosci od rodzaju anionu. Najlepsze rezultaty zaobserwowano
w przypadku chlorku 1-butylo-3-metyloimidazoliowego, co w tym przypadku prawdo-
podobnie jest réwniez zwigzane z tworzeniem wigzania wodorowego migdzy anionami
chlorkowymi a grupa N-H w taurynie.

Z uzyciem soli imidazoliowych i techniki DLLME skutecznie ekstrahowano pe-
stycydy organofosforanowe z soku gruszkowego i bananow [14, 25]. Dzigki technice
MAE (ang. Microwave-assisted extraction) i soli imidazoliowych przeprowadzono
ekstrakcje fenylomocznika i herbicydow z grupy triazyn z mleka [12].
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Ekstrakcja zwigzkow biologicznie czynnych z surowcow zielarskich

Rozwijajg si¢ techniki analityczne, ktore umozliwityby skuteczng ekstrakcje
zwigzkow biologicznie czynnych z bardzo ztozonego materiatu roslinnego. Komorki
ros$linne zbudowane sg gtdownie z celulozy, ktéra stanowi barierg przed uwolnieniem
analitow. Najczesciej do ekstrakcji substancji chemicznych z zidt uzywa si¢ takich
technik, jak: MAE, SPE (ang._solid-phase extraction), PLE (ang. pressurized liquid-
extraction), SFE (ang. supercritical fluid extraction) czy HRE (ang. heating reflux
extraction). Ostatnig modyfikacja wymienionych technik ekstrakcyjnych jest jednocze-
sne uzycie cieczy jonowych oraz ekstrakcji mikrofalowej MAE w celu zniszczenia
sciany komorkowej rosliny lub zwigkszenia jej przepuszczalnoscei [10, 21]. Tym spo-
sobem skutecznie wyekstrahowano zwigzki polifenolowe z lisci gujawy pospolitej
(Psidium guajava Linn.) [10] oraz bulwy Smilax china, jak rowniez alkaloidy fenolowe
z lotosu orzechodajnego (Nelumbo nucifera Gaertn.) [19] i topianu wickszego (Arctium
lappa L.) [18]. Innym podejs$ciem jest solubilizacja materiatu ro§linnego, a nastgpnie
ekstrakcja substancji biologicznie czynnych z uzyskanego roztworu za pomoca cieczy
jonowych i takich technik, jak DLLME oraz SPE. W taki sposob ekstrahowano
B-sitosterol z solirodu (Salicornia herbacea L.) [38], likwirytyng oraz kwas glicyryzy-
nowy z lukrecji gtadkiej (Glycyrrhiza glabra) [32], a takze tanszinony z szatwii czer-
wonej (Salvia miltiorrhiza) [31, 33].

Nalezy podkresli¢, ze zdecydowana wigkszo$¢ ekstrakeji cieczami jonowymi sub-
stancji biologicznie aktywnych z surowcéw zielarskich byta porownywana ekspery-
mentalnie z tradycyjnymi technikami ekstrakcji. Ekstrakcja cieczami jonowymi okaza-
fa si¢ rownie skuteczna, a w niektorych przypadkach efektywniejsza niz ekstrakcja bez
ich udziatu.

Podsumowanie

Ekstrakcja analitow cieczami jonowymi stanowi nowy, proekologiczny sposob
przygotowania probek do dalszej analizy. Stwierdzono, ze ciecze jonowe w wielu
przypadkach moga zastgpi¢ tradycyjne rozpuszczalniki, ograniczajgc tym samym uzy-
cie tych toksycznych substancji. W ekstrakcji metali istotne znaczenie majg ciecze
jonowe specjalnie do tego celu zaprojektowane tzw. TSILs, ktorych uzycie eliminuje
dodatek odczynnikow chelatujgcych. Zastosowanie cieczy jonowych jest kosztowne.
Pewna rekompensata moga by¢ mniejsze ilosci tych cieczy stosowanych do procesu
ekstrakcji niz tradycyjnych rozpuszczalnikéw. Problemem w zastosowaniu cieczy jo-
nowych moze by¢ sposob ich utylizacji oraz prawdopodobnie negatywny wptyw, jaki
wywieraja na organizmy wodne — badania w tym zakresie ciggle trwaja. Obecnie syn-
teza cieczy jonowych zmierza w kierunku projektowania takich zwigzkoéw (ciecze jo-
nowe trzeciej generacji), ktére charakteryzowalyby si¢ zaréwno pozadanymi wiasci-



CIECZE JONOWE W PROCESACH EKSTRAKCJI METALI I ZWIAZKOW ORGANICZNYCH... 13

wosciami biologicznymi, jak i odpowiednimi wilasciwosciami fizykochemicznymi,
z mozliwos$cig ich zastosowania w przemysle.
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IONIC LIQUIDS IN EXTRACTION PROCESSES OF METALS AND ORGANIC COMPOUNDS
FROM FOOD PRODUCTS

Summary

Tonic liquids are new solvents showing unique physical-chemical properties. They are characterized by
a wide range of temperatures, in which they are in a liquid form and where they exhibit high thermal
stability. They are able to dissolve organic and inorganic substances as well as some polymers. They are
a ‘green’ alternative to conventional solvents as their vapour pressure is very low even at a raised tempera-
ture and under a decreased pressure, and because it is possible to use them multiple times through recy-
cling.

Ionic liquids are mainly used in extraction processes from both the aqueous phase and the more com-
plex mixtures such as food products. In many cases, the extraction from an aqueous phase consists solely
in replacing an organic solvent by a ionic liquid, whereas the extraction from food samples requires that
those samples are pre-treated, e.g. through etching. Ionic liquids are successfully applied to extracting
metal ions, carboxylic acids, colourants, pesticides, and biologically active substances from medicinal
plants.

Key words: ionic liquids, “green solvents”, extraction processes, food products
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