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Wprowadzenie

Od początku XXI wieku we współczesnej medycynie możemy obserwować rosnące zainteresowanie preparatami pochodzenia naturalnego, głównie roślinnego. Należy podkreślić, że rośliny są bogatym, nie do końca poznanym źródłem związków biologicznie czynnych, o wielokierunkowym działaniu farmakologicznym. Na całym świecie badaniom poddawane są różne gatunki roślin, których właściwości lecznicze były od wieków wykorzystywane w medycynie tradycyjnej. Jeden z ważnych kierunków badań współczesnej fitoterapii dotyczy możliwości zastosowania przetworów roślinnych. Mogą one stanowić doskonałą terapię wspomagającą leczenie wielu chorób, w tym chorób infekcyjnych, jak również być stosowane w celach prewencyjnych.
Olejki eteryczne są przetworami roślinnymi o szerokim spektrum aktywności biologicznej. Są to wieloskładnikowe mieszaniny związków lotnych, wytwarzanych powszechnie przez rośliny jako ich wtórne metabolity. Głównym źródłem olejków eterycznych są rośliny aromatyczne zwane też roślinami olejkowymi.
Celem niniejszego opracowania jest prezentacja aktualnego stanu wiedzy dotyczącej wybranych olejków eterycznych i ich właściwości przeciwdrobnoustrojowych, w tym przeciwbakteryjnych, przeciwgrzybiczych, przeciwwirusowych i przeciwpasożytniczych. Ponadto w monografii przedstawiono możliwość wykorzystania olejków eterycznych w profilaktyce i leczeniu najczęściej występujących w praktyce lekarza i lekarza dentysty chorób o etiologii infekcyjnej w aspekcie nie tylko skuteczności tych przetworów, ale również bezpieczeństwa ich stosowania.
Mam nadzieję, że nasze opracowanie będzie pomocne jako pewnego rodzaju kompendium w zakresie fitoterapii z zastosowaniem olejków eterycznych i zainteresuje szersze grono Czytelników.
Anna Malm


Część I

Olejki eteryczne – aktualny stan badań
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Olejki eteryczne: definicja, pochodzenie i skład chemiczny
Agnieszka Ludwiczuk, Tomasz Janusz Baj

( 1.1. )  DEFINICJA I POCHODZENIE
Olejek eteryczny to zgodnie z normą ISO 9235:2013 („Aromatic natural raw materials – Vocabulary”) produkt otrzymany z roślin lub ich części:
■ przez destylację z wodą (hydrodestylacja); destylację wodno-parową lub parą wodną; 
■ w procesie mechanicznym z naowocni (owocni) owoców cytrusowych, zwanej skórką; 
■ przez suchą destylację, oddzielany od warstwy wodnej metodami fizycznymi.
Jak wynika z tej definicji, olejkami eterycznymi nie są produkty otrzymywane wszystkimi innymi metodami, a szczególnie metodami ekstrakcji. Olejkiem eterycznym nie można więc nazwać produktu otrzymanego z materiału roślinnego w wyniku jego ekstrakcji rozpuszczalnikiem, np. heksanem, alkoholem, tłuszczem, czy też ekstraktu otrzymanego przy pomocy ciekłego dwutlenku węgla. Olejkami eterycznymi nie są więc konkrety, pomady, absoluty, tinktury, a także inne ekstrakty otrzymane przy użyciu różnych nowoczesnych technik ekstrakcyjnych (m.in. SFE – ekstrakcja płynem w stanie nadkrytycznym, ASE – przyspieszona ekstrakcja rozpuszczalnikowa, UAE – ekstrakcja wspomagana ultradźwiękami), ale także żywice i inne wydzieliny roślinne, rezinoidy, koncentraty lotne oraz produkty przemian enzymatycznych. Istnieje jednakże jeden wyjątek od tej reguły, którym jest olejek eteryczny drożdży winnych otrzymany z drożdży pozostałych po fermentacji wina, ponieważ nie jest on pochodzenia roślinnego. 
Olejki eteryczne w temperaturze pokojowej są najczęściej oleistymi cieczami o gęstości mniejszej od gęstości wody i praktycznie w niej nierozpuszczalnymi. Mogą ulec zestaleniu w niższych temperaturach. Są łatwo rozpuszczalne w alkoholach etylowym, chloroformie, eterze, tłuszczach, woskach, olejach mineralnych i roślinnych oraz innych olejkach eterycznych. Najczęściej są bezbarwne, mogą być też brunatne, niebieskie i żółte. Wszystkie są palne.
Głównym źródłem pozyskiwania olejków eterycznych są rośliny aromatyczne (olejkowe), które można opisać jako te o charakterystycznym zapachu. Ze względu na swój aromat takie rośliny wykorzystywane są również jako przyprawy, a także jako źródło aromatycznych ekstraktów. Związki chemiczne odpowiedzialne za zapach są zazwyczaj gromadzone w wyspecjalizowanych roślinnych strukturach anatomicznych, np. włoskach gruczołowych. Przykładem takich roślin są m.in. mięta (ryc. 1.1), tymianek, oregano, melisa czy lawenda (ryc. 1.2) – bardzo łatwo pozyskać z nich olejek eteryczny. 
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Rycina 1.1. 
Mięta (Mentha spp.)
Źródło: ze zbiorów Katedry i Zakładu Farmakognozji Uniwersytetu Medycznego w Lublinie (fot. Jarosław Widelski)

Do roślin aromatycznych zaliczane są również te, których kwiaty wytwarzają i natychmiast emitują substancje lotne przez warstwy naskórka ich płatków, np. kwiaty róży, jaśminu, tuberozy czy fiołka (ryc. 1.3). Dlatego nawet z kwiatów o intensywnym zapachu wydajność destylacji jest bardzo niska. Aby odzyskać drogocenne lotne związki zapachowe, oprócz destylacji stosuje się różne techniki ekstrakcyjne. Na rycinie 1.4 przedstawiono aparat Derynga wykorzystywany do hydrodestylacji olejków eterycznych z materiału roślinnego.
Olejki eteryczne najczęściej pozyskuje się z roślin należących do następujących rodzin botanicznych: 
■ Apiaceae (selerowate) – rodzaj: Anethum, Angelica, Carum, Coriandrum, Foeniculum, Pimpinella, Peucedanum, 
■ Asteraceae (astrowate) – rodzaj: Artemisia, Achillea, Arnica, Inula, Matricaria, Saussurea, Tanacetum,
■ Cupressaceae (cyprysowate) – rodzaj: Juniperus, Cupressus,
■ Lamiaceae (jasnotowate) – rodzaj: Lavandula, Melissa, Mentha, Origanum, Salvia, Thymus, Rosmarinus,
■ Lauraceae (wawrzynowate) – rodzaj: Cinnamomum, Lindera, Laurus,
■ Liliaceae (liliowate) – rodzaj: Allium, 
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Rycina 1.2. 
Lawenda (Lavandula spp.)
Źródło: ze zbiorów Katedry i Zakładu Farmakognozji Uniwersytetu Medycznego w Lublinie (fot. Jarosław Widelski)

[image: 1-3.tif]
Rycina 1.3. 
Fiołek (Viola spp.)
Źródło: ze zbiorów Katedry i Zakładu Farmakognozji Uniwersytetu Medycznego w Lublinie

■ Myrtaceae (mirtowate) – rodzaj: Eucalyptus, Syzygium, 
■ Pinaceae (sosnowate) – rodzaj: Pinus, Abies, Picea,
■ Poaceae (trawy) – rodzaj: Cymbopogon, Chrysopogon,
■ Rosaceae (różowate) – rodzaj: Rosa, 
■ Rutaceae (rutowate) – rodzaj: Citrus, Ruta, 
■ Santalaceae (sandałowcowate) – rodzaj: Santalum,
■ Verbenaceae (werbenowate) – rodzaj: Lippia, 
■ Zingiberaceae (imbirowate) – rodzaj: Zingiber, Curcuma. 
Olejki eteryczne można otrzymywać z prawie wszystkich części rośliny, czyli liści, kwiatów, kory, nasion, owoców, drewna, kłączy, korzeni, kory korzeni itp. (ryc. 1.5). Ich źródłem mogą być również wydzieliny roślinne (balsamy, żywice). W tabeli 1.1 podano części roślin oraz ich wydzieliny, z których pozyskuje się olejki eteryczne wykorzystywane w lecznictwie i perfumerii.
[image: Rycina%201.4.tif]
Rycina 1.4. 
Aparat Derynga do hydrodestylacji olejków eterycznych z materiału roślinnego 
Źródło: ze zbiorów Katedry i Zakładu Farmakognozji Uniwersytetu Medycznego w Lublinie (fot. Jarosław Widelski)

[image: 1-5.tif]
Rycina 1.5. 
Koszyczki (kwiatostany) rumianku Matricaria recutita L. jako przykład materiału roślinnego do otrzymywania olejków eterycznych
Źródło: ze zbiorów Katedry i Zakładu Farmakognozji Uniwersytetu Medycznego w Lublinie

Tabela 1.1. 
Źródła olejków eterycznych
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Liście


	
eukaliptus, wawrzyn, cynamon, pomarańcza


	
Kora korzeni


	
sasafras





	
Ziele


	
tymianek, oregano, szałwia, rozmaryn, mięta


	
Bulwy


	
czosnek, cebula





	
Kwiaty


	
róża, jaśmin, jagodlin, lawenda, pomarańcza


	
Owoce


	
anyż, koper, kolendra, kminek





	
Pąki


	
goździki


	
Skórka owoców


	
pomarańcza, cytryna, mandarynka





	
Kora


	
cynamon 


	
Pseudoowoce


	
jałowiec





	
Drewno


	
sandałowiec, cedr


	
Nasiona


	
marchew, kardamon, muszkatołowiec





	
Korzenie


	
wetiwer, arcydzięgiel


	
Balsam


	
styrak balsam peruwiański, terpentyna





	
Kłącza


	
imbir


	
Żywica


	
kadzidłowiec, mirra, mastyks






Ponieważ olejki eteryczne są produktami pochodzenia naturalnego, czynniki środowiskowe i genetyczne mają ogromny wpływ na ich skład chemiczny, a tym samym na ich właściwości farmakologiczne i zapach. Do takich czynników należą głównie: 
■ gatunek rośliny, istnienie podgatunków oraz odmian i chemotypów,
■ pochodzenie geograficzne, czas zbioru,
■ użyta część rośliny,
■ metoda otrzymania olejku eterycznego.
W wielu przypadkach ta sama roślina wytwarza kilka różnych olejków w zależności od organów użytych do ich otrzymywania. Przykładami mogą być olejki z pomarańczy gorzkiej, które obejmują różne olejki wytworzone ze skórki owoców, z kwiatów (neroli) i z liści (petitgrain), ale także olejki z cynamonowca, które można pozyskać zarówno z kory, jak i z liści. W każdym przypadku, gdy z rośliny można otrzymać więcej niż jeden olejek eteryczny, konieczne jest podanie w nazwie olejku, z jakiej części rośliny został on otrzymany. Ta sama sytuacja dotyczy chemotypów występujących w obrębie jednego gatunku. Przykładem jest rozmaryn lekarski, z którego można otrzymać trzy zupełnie różne pod względem składu chemicznego olejki eteryczne. Są to olejki należące do chemotypów kamforowego, cyneolowego i werbenowego. 
Pochodzenie geograficzne olejku ma istotny wpływ na jego jakość. Z takich samych róż z gatunku Rosa x damascena Mill. można pozyskać inny olejek z upraw w dolinie róż w Bułgarii niż z Turcji czy Maroka. Z podobną sytuacją mamy do czynienia w przypadku olejku eterycznego z lawendy Lavandula angustifolia Mill. pochodzącej z Francji. Olejek ten ma wyraźnie inny zapach niż ten sam pozyskany z upraw lawendy na Bałkanach, w Afryce czy Chinach. 
Prawie wszystkie olejki eteryczne są objęte tzw. normami przedmiotowymi ISO, czyli normami opisującymi właściwości poszczególnych olejków. Zawierają one takie dane, jak nazwę łacińską rośliny, rodzinę, nazwę potoczną angielską i francuską oraz opis części rośliny, z której pozyskano olejek. Monografie olejków eterycznych znajdują się także w Farmakopei Polskiej. W najnowszej XII edycji opisano w sumie 32 olejki eteryczne. Poza takimi danymi, jak definicja olejku i jego właściwości, monografie zawierają również chromatogram gazowy (ryc. 1.6) i zawartość głównych składników.
( 1.2. )  SKŁAD CHEMICZNY
Olejki eteryczne to wieloskładnikowe mieszaniny małocząsteczkowych związków należących głównie do grupy terpenoidów oraz pochodnych fenylopropanu (ryc. 1.6). Oprócz wymienionych związków w olejkach występują również substancje siarkowe, azotowe, pochodne acetylenu, kumaryny i inne. W skład jednego olejku może wchodzić kilkanaście lub nawet kilkadziesiąt związków o różnym stężeniu i właściwościach, jednakże w większości z nich obecny jest dominujący składnik, np. (-)-mentol w olejku z mięty pieprzowej, aldehyd cynamonowy w olejku z kory cynamonowej, eugenol w olejku z goździków, tymol w olejku tymiankowym, czy 1,8-cyneol w olejku z eukaliptusa. 
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Rycina 1.6. 
Główne składniki olejku eterycznego tymiankowego oznaczone metodą chromatografii gazowej
Źródło: ze zbiorów Katedry i Zakładu Farmakognozji Uniwersytetu Medycznego w Lublinie

Terpenoidy to jedna z najbardziej licznych grup roślinnych metabolitów wtórnych. Jednostką budulcową terpenoidów jest izopren (C5H8), dlatego też często nazywa się je również izoprenoidami. W składzie chemicznym olejków eterycznych występują głównie dwie grupy terpenoidów. Są to monoterpenoidy o sumarycznym wzorze chemicznym C10H16 oraz seskwiterpenoidy składające się z trzech jednostek izoprenowych o ogólnym wzorze C15H24. Może się zdarzyć, że w olejku eterycznym pojawiają się składniki diterpenowe, a więc terpenoidy o 20-węglowym szkielecie. Chociaż jest to sytuacja raczej sporadyczna, warto wspomnieć o takich związkach, jak fitol, sklareol czy manool. Mono- i seskwiterpenoidy obecne w olejkach eterycznych można podzielić na acykliczne i cykliczne, a w każdej z tych grup są obecne związki należące m.in. do węglowodorów, alkoholi, estrów, aldehydów czy ketonów. 
Wśród terpenowych składników olejków eterycznych są związki, które można znaleźć w bardzo wielu olejkach, ale i te, których występowanie jest bardzo ograniczone. Do pierwszej grupy zalicza się przede wszystkim α- i β-pinen, borneol, mircen, limonen, linalol, 1,8-cyneol, β-kariofilen i jego tlenek oraz germakren D. Składniki te można znaleźć w bardzo wielu olejkach eterycznych, m.in. z sosny, kminku, wawrzynu, kopru, konopi, szałwii, mięty, estragonu, rozmarynu, bylicy, imbiru i wielu innych. W przypadku drugiej grupy mamy do czynienia ze składnikami charakterystycznymi dla jednego lub kilku olejków eterycznych. Do tych składników można zaliczyć:
■ (-)-mentol – mięta polna, Mentha arvensis L., mięta pieprzowa, Mentha x piperita L.,
■ zingiberen i zigiberol – imbir, Zingiber officinale Rosc.,
■ lawandulol i jego octan – lawenda wąskolistna, Lavandula angustifolia Mill.,
■ α- i β-wetiwon, khusimol – wetiweria pachnąca, Chrysopogon zizanioides (L.) Rob.,
■ α- i β-azaron – tatarak, Acorus calamus L.,
■ S-(+)-karwon – kminek, Carum carvi L.,
■ R-(-)-karwon – mięta zielona, Mentha spicata L.,
■ askarydol – komosa, Chenopodium species,
■ paczulol – brodziec paczulka, Pogostemon cablin Benth.
Bardzo ważnymi składnikami olejków eterycznych są również norterpenoidy, a dokładnie C13-norizoprenoidy. Do tej grupy związków zalicza się w szczególności jonony i damaskony. Najbardziej znanymi przedstawicielami tych związków są α- i β-jonon – nadające zapach fiołkowi wonnemu (Viola odorata L.) oraz α- i β-damaskon – składniki charakterystyczne dla olejku różanego (Rosa x damascena Mill.).
Fenylopropanoidy to druga najbardziej charakterystyczna dla olejków eterycznych grupa związków organicznych. Są one syntetyzowane z aminokwasu fenyloalaniny, który przekształca się w kwas cynamonowy, a ten w wyniku redukcji grupy karboksylowej daje aldehyd, np. aldehyd cynamonowy, który jest głównym składnikiem olejku eterycznego z kory cynamonowca. Dalsze przemiany chemiczne zachodzące w roślinach prowadzą do powstania innych pochodnych fenylopropanu. Do najbardziej znanych, oprócz wymienionego aldehydu cynamonowego, należą również eugenol, trans-anetol i safrol. Wymienione związki są charakterystyczne odpowiednio dla olejków eterycznych pozyskiwanych z goździków, anyżu czy sasafrasu. Wanilina, która z chemicznego punktu widzenia jest pochodną eugenolu, to kluczowy składnik zapachowy wanilii. Ponieważ fenyloalanina biogenetycznie wywodzi się z kwasu szikimowego, należy w tym miejscu wspomnieć również o składnikach olejków eterycznych, które są pochodnymi tego kwasu. Do lotnych pochodnych kwasu szikimowego zalicza się w szczególności salicylan metylu, który jest głównym składnikiem olejku eterycznego wintergreen (golteria rozesłana – Gaultheria procumbens L.), a także destylowanego z kory brzozy cukrowej (Betula lenta L.). Związek ten ma również znaczący udział w zapachu tuberozy (tuberoza wonna – Polianthes tuberosa L.) i ylang-ylang (jagodlin wonny – Cananga odorata (Lam.) Hook.f. & Thomson), chociaż stanowi on tylko około 10% ich składników. Ester metylowy kwasu antranilowego oraz aldehyd anyżowy to również popularne składniki wielu olejków eterycznych. Indol i 2-fenyloetanol to także pochodne kwasu szikimowego. Indol to związek szczególnie kojarzony z jaśminem, natomiast 2-fenyloetanol jest charakterystycznym składnikiem olejku różanego.
Wśród składników olejków eterycznych należy wymienić również lipi-dy, a raczej produkty ich degradacji, oraz związki siarki i azotu. Do pochodnych lipidów 
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