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Streszczenie
Kwasy cynamonowy, p-kumarowy oraz kawowy to występujące w roślinach związki o szeroko znanych 
właściwościach antyutleniających oraz antybakteryjnych. Ich sole to potencjalne nowe konserwanty, 
które ze względu na naturalne pochodzenie byłyby przyjazne dla człowieka i środowiska. W ramach 
pracy zsyntezowano sole ww. kwasów, oceniono ich skład za pomocą spektroskopii w podczerwieni (FT
-IR). Zbadano toksyczność ostrą w stosunku do organizmów wskaźnikowych oraz podatność na biode-
gradację (stosując wskaźniki: biochemiczne zapotrzebowanie na tlen, BZT; chemiczne zapotrzebowanie 
na tlen (ChZT), rozpuszczony węgiel organiczny, RWO) wybranych pochodnych kwasu cynamonowego  
i ich soli. Zmiany stężeń związków w trakcie pomiarów oceniono za pomocą absorpcyjnej spektroskopii 
elektronowej (UV/VIS).

Evaluation of biodegradability and toxicity of selected plant phenolic  
compounds and their derivatives

Keywords: cinnamic acid derivatives, toxicity, biodegradability, BOD

Abstract
Cinnamic, p-coumaric and caffeic acids, naturally present in many plants, are commonly known becau-
se of their antioxidant and antimicrobial activities. Their salts are potentially new preservatives, which 
because of their natural origin, would be safe for human and environment. In the frame of this work 
selected salts of these acids were synthetized and their constitution was estimated by the use of in-
frared spectroscopy. The acute toxicity toward indicator organisms and susceptibility to biodegrada-
tion (by means of: biochemical oxygen demand, BOD; dissolved organic carbon, DOC) of cinnamic acid 
derivatives and their salts were studied. Changes in the concentration of individual compounds were 
determined by UV/VIS spectroscopy.
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1. Wprowadzenie

Podstawowym procesem samooczyszczania wód 
jest biodegradacja, w czasie której zachodzi bio-
chemiczny rozkład związków organicznych (mi-
neralizacja) w obecności rozpuszczonego tlenu.  
W największym uproszczeniu, biodegradacja koń-
czy się, kiedy związki organiczne ulegną proce-
som rozkładu do naturalnie występujących w śro-
dowisku związków, tj. wody i dwutlenku węgla. 
Zanim jednak to nastąpi, w środowisku pojawiają 
się produkty pośrednie, które mogą wykazywać 
większe właściwości toksyczne w stosunku do 
biocenozy wodnej niż związki wyjściowe. Natural-
ne substancje organiczne występujące w przyro-
dzie są na ogół łatwo rozkładalne, natomiast sub-
stancje organiczne wytworzone przez człowieka 
w wielu przypadkach są trudno rozkładalne, a od-
prowadzane do środowiska wodnego mogą prze-
bywać w nim bardzo długo, czasami wiele lat. 
Badania biodegradacji prowadzi się w celu oce-
ny podatności pojedynczych związków organicz-
nych i ich mieszanin na mikrobiologiczny roz-
kład. Jeśli substancje organiczne są wykorzysty-
wane przez mikroorganizmy jako substraty po-
karmowe, następuje zmniejszenie ich zawartości, 
a wzrasta ilość biomasy. Zakres i szybkość prze-
mian zachodzących podczas biodegradacji są 
uwarunkowane szeregiem czynników takich jak 
stężenie, właściwości i budowa związków, ich tok-
syczność w stosunku do mikroorganizmów, skład  
i aktywność flory bakteryjnej, obecność źródeł 
węgla i energii innych niż badana substancja, do-
stęp tlenu, temperatura, pH. Najczęściej w testach 
biodegradacji stosuje się niespecyficzne wskaźni-
ki ubytku substratu, takie jak pomiar redukcji che-
micznego zapotrzebowania na tlen (ChZT), bio-
chemicznego zapotrzebowania na tlen (BZT), roz-
puszczonego węgla organicznego (RWO) lub ilość 
wytworzonego CO2. Często oznacza się również 
stężenie badanego związku w trakcie testu. 
Obecnie w handlu istnieje wiele preparatów słu-
żących jako dezynfektanty lub konserwanty. Sto-
sowane preparaty nie zawsze jednak spełniają 
stawiane im oczekiwania. Często powodują nie-
pożądane działania uboczne w stosunku do czło-
wieka i środowiska oraz nie zawsze działają sku-
tecznie na szczególnie groźne szczepy mikroorga-
nizmów, które dzięki dobrze wykształconej zdol-
ności do modyfikacji swojego materiału genetycz-
nego powodują narastanie odporności na środ-
ki przeciwdrobnoustrojowe, które do tej pory ha-

mowały ich rozwój. Nowe środki dezynfekujące 
oraz konserwujące mogą znaleźć zastosowanie 
między innymi w ochronie środowiska, w budow-
nictwie (np. do impregnacji drewna i innych ma-
teriałów budowlanych), w przemyśle farmaceu-
tycznym, papierniczym, tekstylnym, kosmetycz-
nym czy spożywczym. Mogą również pełnić istot-
ną funkcję w walce z chorobami roślin i zwierząt 
pochodzenia bakteryjnego.
Znanym środkiem o właściwościach bakteriobój-
czych stosowanym od wielu lat jest kwas benzo-
esowy. Stosowanie tego związku jest jednak ogra-
niczone co do zakresu pH oraz gatunków drobno-
ustrojów, których rozwój hamuje. Z tego powo-
du duże zainteresowanie budzą pochodne kwasu 
benzoesowego, szczególnie te pochodzenia natu-
ralnego. 
Kwasy fenolowe są związkami szeroko rozpo-
wszechnionymi w świecie roślinnym, o zróżnico-
wanej strukturze oraz właściwościach chemicz-
nych i biologicznych. Kwasy fenolowe należą do 
roślinnych metabolitów wtórnych, występują we 
wszystkich częściach rośliny: korzeniach, liściach, 
nasionach i kwiatach. Ich zawartość zależy od ga-
tunku rośliny, odmiany, sposobu uprawy i wa-
runków klimatycznych. Fenolokwasy w roślinach 
występują przede wszystkim w formie związanej  
w postaci estrów oraz glikozydów. Kwas cynamo-
nowy i jego hydroksylowe pochodne np. kwas ka-
wowy czy p-kumarowy występują w postaci es-
trów, natomiast hydroksylowe pochodne kwasu 
benzoesowego występują w postaci glikozydów. 
Fenolokwasy wykazują zróżnicowaną aktywność 
biologiczną w organizmie ludzkim. Mogą przyczy-
niać się do deaktywacji wolnych rodników, che-
latowania jonów metali, zmiany aktywności en-
zymów i dostępności białka [1]. Kwasy hydrok-
sycynamonowe pełnią rolę ochronną frakcji LDL 
przed oksydatywną modyfikacją, w wyniku czego 
hamują asterogenezę (proces powstawania blasz-
ki miażdżycowej w naczyniach wieńcowych, któ-
ry może prowadzić do choroby niedokrwiennej 
serca). Wykazują również zdolność do hamowa-
nia powstawania mutagennych związków oraz do 
zmniejszenia ryzyka rozwoju choroby nowotwo-
rowej [2]. W literaturze pojawiają się doniesie-
nia o właściwościach przeciwdrobnoustrojowych 
różnych kwasów fenolowych. Kwas cynamono-
wy posiada właściwości przeciwbakteryjne i prze-
ciwgrzybiczne [3]. Badania Wen i współ. wykazały 
działanie bakteriobójcze i bakteriostatyczne po-
chodnych kwasu cynamonowego i ich mieszanek 
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przeciwko bakteriom Listeria monocytogenes [4]. 
Kwasy kawowy i p-kumarowy wykazują działa- 
nie przeciwbakteryjne w stosunku do bakterii Xy-
lella fastidiosa powodującej choroby winogron 
w USA [5]. 
Kwas kawowy, cynamonowy i p-kumarowy obec-
ne są w ściekach pochodzących z przemysłu spo-
żywczego. Wiele artykułów naukowych dotyczy 
oceny podatności tych związków na degradację 
z zastosowaniem utleniania chemicznego za po-
mocą zaawansowanych procesów oksydacyjnych 
(reakcja Fentona, foto-Fentona czy fotokataliza) 
[6, 7]. Stwierdzono, że kwasy te podatne są na 
ten rodzaj degradacji, ale jej efektywność zależy 
od warunków reakcji (rodzaj utleniacza, czas kon-
taktu, siła jonowa roztworu), jak również od ilości 
grup hydroksylowych czy metoksylowych w pier-
ścieniu aromatycznym (podatność rośnie wraz 
ze wzrostem ilości grup hydroksylowych, maleje 
wraz ze wzrostem ilości grup metoksylowych). 
Wiele uwagi poświęca się również problemo-
wi biodegradacji tych związków przy udziale róż-
nych wyselekcjonowanych szczepów bakterii 
(np. Clostridium bifermentans, Clostridium gly-
colicum, Pseudomonas sp. [8], Proteobacteria), 
które rozkładają je do różnych produktów po-
średnich (np. kwasów fenylopropionowych, kwasu  
p-hydroksybenzoesowego, hydrochinonu)
Zastosowanie niektórych kwasów fenolowych, 
jako potencjalnych dezynfektantów czy konser-
wantów, jest ograniczone z powodu słabej ich 
rozpuszczalności w wodzie. Natomiast sole tych 
związków, szczególnie z metalami alkalicznymi, są 
dobrze rozpuszczalne w wodzie. 
Celem prowadzonych przez nas prac jest poszu-
kiwanie nowych, bardziej skutecznych związków 
o aktywności biologicznej w stosunku do wybra-
nych szczepów bakterii i grzybów. Każdy taki pre-
parat przed wprowadzeniem na rynek musi zo-
stać przetestowany pod kątem oceny jego wpły-
wu na środowisko naturalne. W prezentowanej 
pracy badano podatność na biodegradację soli li-
towych, sodowych i potasowych kwasu cynamo-
nowego, kawowego i p-kumarowego. Na Rysun-
ku 1 przedstawiono wzory analizowanych kwasów.

2. Część eksperymentalna

Synteza soli polegała na zmieszaniu w ilościach 
stechiometrycznych badanych kwasów z odpo-
wiednim wodorotlenkiem (litu, sodu lub potasu). 
Otrzymane roztwory umieszczono w łaźni wod-

Rysunek 1 Struktury wybranych kwasów.
Figure 1 The chemical structures 

of the selected acids.

Kwas kawowy

Kwas cynamonowy

Kwas p-kumarowy

nej w celu rozpuszczenia kwasu i odparowa-
nia rozpuszczalnika. 
W celu oceny wpływu badanych związków na 
wskaźniki zanieczyszczeń wody dodawano je 
w odpowiedniej ilości do wody powierzchnio-
wej (zawierającej zestaw mikroorganizmów 
nieadaptowanych do rozkładu soli kwasu cy-
namonowego i jego hydroksylowych pochod-
nych) wraz z pożywką, tak aby ich końcowe 
stężenie wynosiło 10 mg/dm3. Użytą do ba-
dań wodę napowietrzano przez kilka godzin. 
Badania były przeprowadzane w ciągu 24 dni. 
W stałych odstępach czasowych, co trzy dni 
określano, zgodnie z obowiązującymi norma-
mi, takie parametry jak: tlen rozpuszczony, 
biochemiczne zapotrzebowanie na tlen (BZT), 
rozpuszczony węgiel organiczny (RWO) oraz 
mierzono absorbancję prób zawierających 
badane sole przy charakterystycznych ana-
litycznych długościach fali w celu określenia 
zmian ich stężeń w czasie trwania procesu. 
Oznaczanie zawartości tlenu rozpuszczonego 
w wodzie wykonano za pomocą metody Win-
klera. Oznaczanie biochemicznego zapotrze-
bowania na tlen przeprowadzono wg Polskiej 
Normy PN-EN 1899-2. Biochemiczne zapo-
trzebowanie na tlen obliczano na podstawie 
wartości tlenu rozpuszczonego oznaczane-
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go w kolejnych dniach pomiarów: BZT = (c1 
– c2 ) mgO2 /dm3, gdzie c1 – zawartość tlenu 
w próbce przed inkubacją, c2 – po inkubacji. 
Oznaczanie rozpuszczonego węgla organicz-
nego przeprowadzono wg Polskiej Normy: 
PN-EN ISO 7827. W celu oznaczenia RWO 
zarejestrowano widma związków w nadfio-
lecie w zakresie fal 190 – 600 nm. Z otrzyma-
nych widm odczytano absorbancję przy dłu-
gości fali 254 nm, a RWO obliczano na pod-
stawie wzoru: RWO = [(Ab254)

b* 5]/b mgC/
dm3. Na podstawie redukcji ww. wskaźni-
ków oceniano stopień ich biodegradacji.
Badanie toksyczności związków chemicz-
nych na dafniach (rozwielitkach), ochotkach 
oraz wodzieniach przeprowadzono z wyko-
rzystaniem metody probitowej, pozwalają-
cej określić stężenie śmiertelne dla wybra-
nych organizmów wskaźnikowych. W tym 
celu wykonano dziewięć seryjnych rozcień-
czeń analizowanych soli, o stężeniu wyjścio-
wym wynoszącym 1000 mg/ l (skok q = 2) 
każda, w następujący sposób: po odważe-
niu 0,04 g poszczególnych soli kwasów, na-
ważki przeniesiono do kolb miarowych, 
do których wlano po 40 ml wody destylo-
wanej. Po przygotowaniu roztworów pod-
stawowych badanych związków chemicz-
nych, wykonano rozcieńczenia wodą desty-
lowaną, w szeregu malejących stężeń. Na 
szalki wlano po 20 ml z każdego przygoto-
wanego rozcieńczenia, a następnie do każ-
dego naczynia dodano po 10 sztuk orga-
nizmów wskaźnikowych. Próbkę kontrol-
ną stanowiła woda destylowana bez do-
datku związków chemicznych.  Po upływie 
24 h przeprowadzono pierwszą obserwację 
śmiertelności organizmów wskaźnikowych,  
a po upływie 48 h kolejną.  Do organi-
zmów martwych zaliczono wszystkie osob-
niki nie poruszające się oraz wykazują-
ce brak jakiejkolwiek reakcji w porów-
naniu do organizmów znajdujących się  
w próbce kontrolnej. 
W badaniach toksykologicznych odpowied-
nio dobrane organizmy doświadczalne, tak-
że pod względem zdrowotnym, stanowią 
podstawę uzyskania wiarygodnych wyni-
ków. Do przeprowadzenia badań toksykolo-
gicznych wykorzystuje się zwierzęta młode, 
zdrowe, dojrzałe płciowo, o zbliżonej masie 
ciała co wskazuje na ich podobny wiek.
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3. Wyniki

Uzyskane wyniki stężenia tlenu rozpuszczonego 
i BZT dla kolejnych prób przedstawiono w Tabe-
lach 1 i 2. Na podstawie zmian wartości badanych 
wskaźników w funkcji czasu stwierdzono, że za-
wartość tlenu rozpuszczonego w badanych prób-
kach maleje wraz z upływem kolejnych dni badań. 
Spowodowane jest to tym, że tlen  jest intensyw-
nie zużywany do rozkładu związków występują-
cych w badanej wodzie. Pomiary tlenu rozpusz-
czonego wskazują, że najszybciej biodegradacji 
ulegają p-kumaryniany oraz kawiany litu, sodu  
i potasu. Zmiany zawartości tlenu rozpuszczone-
go w ciągu kolejnych dni procesu przedstawiono 
na przykładzie soli litowych i potasowych na Ry-
sunkach 2 i 3.

Rysunek 2 Stężenie tlenu rozpuszczonego w wodzie 
zawierającej sole litowe kwasów cynamonowego, 

kawowego i p-kumarowego 
Figure 2 Dissolved oxygen concentration in water 

with the lithium salts of cinnamic, caffeic  
and p-coumaric acids

Rysunek 3 Stężenie tlenu rozpuszczonego w wodzie 
zawierającej sole potasowe kwasów cynamonowego, 

kawowego i p-kumarowego
Figure 3 Dissolved oxygen concentration in water 

with the potassium salts of cinnamic, caffeic  
and p-coumaric acids
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Rysunek 4 Wykres zależności wartości BZT od czasu 
dla wody zawierającej sole litowe

Figure 4 Relationship between the BOD values 
and time of measure for water containing  

lithium salts

Rysunek 6 Wykres zależności wartości BZT od czasu 
pomiaru dla cynamonianów litu, sodu i potasu

Figure 6 Relationship between the BOD values and 
time of measure for water containing lithium, sodium 

and potassium  cinnamates

Rysunek 5 Wykres zależności wartości BZT od czasu 
pomiaru dla wody zawierającej sole potasowe

Figure 5 Relationship between the BOD values and 
time of measure for water containing potassium salts
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zmianę w liczebności zdrowych osobników pod 
wpływem działania badanych związków o różnych 

Analizując przykładowe krzywe BZT przedstawio-
ne na Rysunkach 4, 5 i 6, zaobserwowano wzrost 
biochemicznego zapotrzebowania na tlen w cza-
sie. Oznacza to, że w miarę upływu czasu wzrasta 
biodegradacja badanych związków. Opierając 
się na analizie zmian wartości BZT uzyskanych  
w trakcie badań można wnioskować, że najszy-
bciej biodegradacji ulegają sole sodowe kwasu 
cynamonowego i kawowego, a najwolniej sole 
litowe tych kwasów. 
Stopień biodegradacji analizowanych związków 
został oceniony na podstawie procentu redukcji 
wskaźników zanieczyszczeń takich jak biochemi-
czne zapotrzebowanie na tlen i rozpuszczalny 
węgiel organiczny. Dla soli potasowych wszyst-
kich badanych związków uzyskano 100% reduk-
cji BZT w ciągu 18 dni trwania procesu (Rys. 7).  
W przypadku innych soli procent redukcji w tym  
samym czasie wynosił 50% dla soli litowej i sodo-
wej kwasu kawowego oraz  60% dla p-kumarynia-
nu sodu i 75% dla soli litowej tego kwasu.
Na Rysunku 8 przedstawiono procentową redu-
kcję RWO w kolejnych dniach prowadzenia proce-
su (przykładowo dla soli potasowych wybranych 
kwasów). Analizując wartości redukcji rozpuszczo-
nego węgla organicznego stwierdzono, że wśród 
soli potasowych największy procent usunięcia 
RWO uzyskano dla soli kwasów p-kumarowego  
i cynamonowego, a najmniejszy dla soli kwasu ka-
wowego. Wśród soli litowych największy procent 
usunięcia RWO stwierdzono dla cynamonianu litu 
(85%), p-kumarynianu litu (70%), a najmniejszy 
dla kawianu litu (około 40%). Podobnie sytuacja 
przedstawia się dla soli sodowych – najmniejszy 
procent redukcji RWO otrzymano w przypadku 
soli kwasu kawowego (około 30%).

3.1 Toksyczność badanych związków
W celu obliczenia stężenia śmiertelnego (tj. stę-
żenia substancji toksycznej wywołującej śmierć 
określonej liczby organizmów w populacji) śmierć 
musiało ponieść co najmniej 50% osobników da-
nej populacji (LC50). Obliczenie takiego stężenia 
w przypadku larw ochotek i wodzieni było nie- 
możliwe, gdyż uzyskano zbyt niską śmiertelność.  
Natomiast śmiertelność dafni była stosunkowo 
wysoka w przypadku kontaktu ich z cynamonia-
nem potasu, co pozwoliło na określenie warto-
ści stężenia LC50 dla tego związku, LC50 = 3,91 mg/
dm3. Wyniki pomiaru toksyczności cynamonianu 
potasu w stosunku do dafni przedstawiono w Ta-
beli 3 i na Rysunku 9. Na rysunku przedstawiono 

Rysunek 8 Procent redukcji RWO w zależności 
od czasu pomiaru dla soli potasowych

Figure 8 Percent of reduction of DOC in relationship 
of time for potassium salts

Rysunek 9 Wykres zależności śmiertelności dafni 
od stężenia cynamonianu potasu

Figure 9 Relationship between morality of Daphnia 
magna and concentration of potassium cinnamate 

Rysunek 7 Procent redukcji BZT w zależności od czasu 
pomiaru dla soli potasowych

Figure 7 Procent of reduction of BOD in relationship 
of time for potassium salts
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Stężenie związku 
[mg/dm3]

Śmiertelność dafni po 24 h obserwacji 
[sztuki organizmów wskaźnikowych]

Śmiertelność dafni po 48 h obserwacji
[sztuki organizmów wskaźnikowych]

3,905 5,3±0,5 8,3±0,5
7,81 8,0±0,0 9,3±0,5

15,625 9,0±0,0 9,7±0,5
31,25 9,7±0,5 10,0±0,0

Tabela 3 Wyniki pomiaru śmiertelności dafni w zależności od stężenia cynamonianu potasu 
uzyskane po 24 i 48 godzinach obserwacji

Tabele 3 Daphnia mortality in depending on concentration of potassium cinnamate after 24 and 48 hours

stężeniach. Najbardziej toksyczne w stosunku do 
dafni okazały się sole potasowe kwasu cynamo-
nowego. Sole kwasu kawowego i p-kumarowego 
nie wykazują toksyczności w stosunku do bada-
nych organizmów wskaźnikowych.  Według klasy-
fikacji stosowanej przez US EPA cynamonian po-
tasu należy zaliczyć do związków umiarkowanie 
toksycznych. 

 
4. Wnioski 

Przeprowadzono badania wpływu soli kwasów: 
cynamonowego, kawowego i p-kumarowego  
z metalami alkalicznymi: litem, sodem i potasem 
na wybrane wskaźniki zanieczyszczeń wód po-
wierzchniowych. Spadek zawartości tlenu roz-
puszczonego i rosnące wartości biochemiczne-
go zapotrzebowania na tlen w kolejnych dniach 
prowadzenia badań świadczą o tym, że w ba-
danych próbach zachodzi proces biodegrada-
cji. Osiągnięto wysoki procent redukcji wskaź-
ników zanieczyszczeń (RWO i BZT) dla soli kwa-
su p-kumarowego i cynamonowego, co świadczy  

o tym, że badane związki są podatne na rozkład 
biochemiczny w badanych stężeniach, a co za tym  
idzie, nie są związkami toksycznymi w stosunku do 
mikroorganizmów obecnych w środowisku wod-
nym w analizowanym stężeniu. Natomiast dla 
kawianu litu i sodu procent redukcji tych wskaź-
ników był najniższy i wynosił – 50% dla BZT i 40% 
dla RWO. Stopień biodegradacji wykazuje ten-
dencję malejącą w szeregu: sole potasowe → sole 
sodowe → sole litowe. Parametr LC50 dla cynamo-
nianu potasu określony w stosunku do dafni wy-
nosi = 3,91 mg/dm3. Pozostałe sole nie wykazy-
wały toksyczności w stosunku do dafni. Z powodu 
zbyt niskiej śmiertelności larw ochotek i wodzie-
ni poddanych działaniu soli kwasów cynamono-
wego, kawowego i p-kumarowego nie było moż-
liwe wyznaczenie parametru LC50 w stosunku do 
ww. organizmów.

5. Podziękowania
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