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Przedmowa

Szanowni Panstwo, wydawnictwo ,Mtodzi Naukowcy” oddaje do rak czytelnika kolekcje
trzynastu monografii naukowych dotyczacych szerokiego spektrum nauk. Znajduja si¢ tutaj pozycje
dotyczace nauk przyrodniczych, nauk medycznych i nauk o zdrowiu, szeroko pojetych nauk
humanistycznych i spotecznych oraz nauk technicznych i inzynieryjnych.

W prezentowanych monografiach poruszany jest bardzo szeroki przekroj zagadnien, jednak
kazda z osobna sktada si¢ z kilkunastu rozdzialow, spdjnych tematycznie, dajacych jednoczes$nie bardzo
dobry przeglad tematyki naukowej jaka zajmuja si¢ studenci studiow doktoranckich lub ich najmtodsi
absolwenci, ktorzy uzyskali juz stopien doktora.

Czytelnikom zyczymy wielu przemyslen zwigzanych ztematyka zaprezentowanych prac.
Uwazamy, ze doktoranci i mtodzi badacze z pasja i bardzo profesjonalnie podchodza do swojej pracy,
a doswiadczenie jakie nabierajg publikujac prace w monografiach wydawnictwa , Mtodzi Naukowcy”,
pozwoli im udoskonalaé¢ swoj warsztat pracy. Dzigki temu, z pewno$cia wielu autorow niniejszych prac,
z czasem zacznie publikowaé prace naukowe w prestizowych czasopismach. Przyczyni si¢ to zar6wno
do rozwoju nauki, jak i kazdego autora, budujac jego potencjat naukowy i 0sobisty.

Redakcja
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Abstract

Nowadays, we witness the return of traditional medicine. Like in the XIX and early XX
century we tend to prepare medicine from herbs, spices and plants which are rich in various vitamins,
saponins, flavonoids that have healing properties. In this overview, we will take a closer look to most
popular Polish, traditional, homemade cold remedy. Several of the drugs sold today are simple
synthetic modifications or copies of the naturally obtained substances. This is strong evidence that
without plans we would not have medicines which we commonly use these days. Moreover, every
single compound of the herbal remedy has different role in healing process. Each component of a
drug has a separate effect but combining them into one mixture produces a synergistic effect and
makes combination the key in effective treatment.

1. Introduction

The common cold (known as upper respiratory infection — URI) is one of the most popular
illness in developed countries. Typical symptoms of common cold are sore throat, sneezing, cough,
rhinitis, rarely fever. Causes and effects of URI are various. On the other hand, viruses’ attacks
(especially rhinovirus, influenza viruses) are huge threat but also bacterial infections causing sinusitis
and pertussis. Using natural drugs may support decrease the number of consumed antibiotics.
Mitigation of symptoms is one of the main strategies in URI treatment (DeGeorge et al., 2019).

Taking this into account, the use of homemade phytomedicines could be a preventative
measure against falling ill. In European countries, the eponymous syrup is known and generally used
by everyone. In Poland, specific types of formula depend on the tradition and region of the country.
Usually, the common composition of cold syrup is made of onion bulb and garlic. In this monography,
we focused on a modern recipe, based on the addition of ginger, cloves, lemon and honey as well as
cinnamon. The knowledge of syrup’s composition nor its effect does not have scientific proven article
evidence. That is why we rely on historical books and folktale. The data about medical properties of
plants and spices and their impact on common cold and other diseases are taken from science articles
(Pubmed, Google Scholar).

2. Review — Compounds of the syrup

2.1 Onion bulb (Allium cepa L.)

The base of our mixture is this common vegetable, botanically classified under
Amaryllidaceae family, that has a whole range of bioactive compounds and numerous
pharmacological properties, including antimicrobial, antioxidant, analgesic, anti-inflammatory, anti-
diabetic, hypolipidemic, antihypertensive and immunoprotective (immune enhancement potential).
From a wide range of A. cepa phytocomponents that can be distinguished, there are phenolic
compounds (ferulic acid, gallic acid, protocatechuic acid, quercetin, and kaempferol), flavonoids
(quercetin  aglycon, quercetin-3,4'-diglucoside,  quercetin-4'-monoglucoside,  quercetin-3-
monoglucoside and more) anthocyanins and organosulfur compounds. The content and presence of a
chemical compound depends on the place of origin (Teshika et al., 2018). The main source of various
biologically active phytochemicals is present in the outer layer that is discarded by most consumers.
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It contains antioxidants such as phenolic acids, flavonoids (especially large amounts of quercetin,
quercetin glycoside), cepaenes, thiosulfinates and anthocyanins (Singh et al. 2009). These compounds
inhibit growth of Gram-positive and Gram-negative bacteria such as following examples - B. cereus,
L. monocytogenes, P. aeruginosa, S. aureus and M. luteus. Many studies have also confirmed the
effect of A. cepa extracts on viruses and fungi. What is equally important during the treatment of
common cold, onion juice has anti-inflammatory effect. Onion extract allows inhibition of COX and
LOX pathways, thus preventing the formation of leukotrienes and thromboxanes (Teshika et al. 2018).

2.2 Clove (Syzygium aromaticum)

Its colloquial name -clove- is derived from the French word "clou” which means "a nail". It
belongs to family Myrtaceace and it is one of commonly used spice in the worlds traditional medicine
(Kaur and Kaushal 2019). In the syrup recipe, the clove buds are usually used. The addition of water
and damage of buds' grains extracts essential oils which are responsible for medical effect. Given the
natural bioactive properties, clove oil is used as an analgesic, antiseptic, warming, and disinfecting
agent because it inhibits the growth or kills most of the pathogens such as Escherichia coli,
Mycobacterium phlei, Bacillus substilis, Streptococcus aureus. What is crucial in common cold
therapy, S. aromaticum oil is prescribed for inhalation in the treatment of sore throat, colds,
inflammation of the mucous membranes of the mouth. Consequently, it helps to treat breathing
problems, general weakness and neuralgia (Nowak et al. 2012). The composition of the oil is very
complex and differently defined by many scientists. According to the latest knowledge main
compounds of clove bud essential oil are monoterpenes and the major one is eugenol (76%). The
essential oil also includes: B-caryophyllene and eugenol acetate. The above components of the
essential oil from Syzygium aromaticum shows antimicrobial and antioxidant activity due to the
presence of eugenol and other phenolic compounds. Moreover, it was found that clove oil inhibited
production of IL-1B and IL-6 by macrophages which showed the anti-inflammatory and antipyretic
activity of S. aromaticum oil. In addition, clove oil treatment decreases the inflammation by depletion
in neutrophils and white blood cells with no effect on hematocrit and red blood cells (Kaur and
Kaushal 2019).

2.3 Cinnamon (Cinnamomum spp.)

The genus Cinnamon is an aromatic tree belonging to the family Lauraceae. Usually, for
treatment purposes Ceylon cinnamon and Cassia cinnamon in form of quills or powder are used. In
traditional medicine, it was a remedy for respiratory and digestive problems. The use of cinnamon
bark is questioned by some research; however, the extract is rich in substances that can contribute to
the successful treatment of infection (Kawatra and Rajagopalan 2015). The main components of
cinnamon bark oil are cinnamaldehyde, cinnamate, cinnamic acid and a wide range of essential oils
such as trans-cinnamaldehyde, cinnamyl acetate, eugenol, L-borneol, camphor, caryophyllene oxide,
b-caryophyllene, L-bornyl acetate, E-nerolidol, a-cubebene, a-terpineol, terpinolene and a-thujene.
The content and presence of a chemical compound depends on the place of origin and part of the plant
(Vasconcelos et al. 2018). The active substance that shows the strongest antimicrobial activity among
the other components of the oil is trans-cinnamaldehyde (EI Atki et al. 2019). The effect of trans-
cinnamaldehyde is based on mechanisms that causes: alterations in cell membrane and its lipid profile,
inhibition of ATPs, inhibition of cell division and downregulation of anti-quorum sensing
(Vasconcelos et al. 2018). Beside to the known bactericidal effect of cinnamon essential oil used
against foodborne pathogens such as Escherichia coli, Staphylococcus aureus (Kawatra and
Rajagopalan 2015) and against urinary tract infections (Shreya et al. 2015), there have been new
reports of its potential use against multidrug resistant bacteria. El Atki et al. (2019) created a combined
treatment in which researches used cinnamon oil along with antibiotics usually prescribed against
multidrug-resistant Escherichia coli (ATCC 25922), Staphylococcus aureus (ATCC 25923), and
Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853). According to their research, synergistic therapy with
cinnamon oil and classic antibiotics - streptomycin, ampicillin, and chloramphenicol may be an
alternative to current treatment. It would reduce the minimum effective dose of the drug, thereby
reducing side effects. Cinnamon extracts and essential oils have a beneficial effect on human health,
used as drug additives and antibacterial supplements. Further in vivo studies are required to understand
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the mechanism of action and clinical studies to determine pharmacodynamics and pharmacokinetics
(El Atki et al. 2019).

2.4 Lemon (Citrus limon)

Citrus limon, commonly known as lemon, belongs to the genus Citrus, which is an important
subunit of the Rutaceae family. Traditionally lemon juice was used as a remedy for scurvy, treatment
of high blood pressure, the common cold and irregular menstruation. Some of the traditional uses are
still practiced today (Klimek-Szczykutowicz et al. 2020). C. limon and its fruit and fruit juice have a
variety of bioactive compounds which have broad spectrum of biological activity including
antibacterial, antifungal, antidiabetic, anticancer and antiviral activities (Ali et al. 2017). However,
focusing on bioactive compounds contained in lemon fruit juice and whole fruit, flavonoids are
considered as the most important. For example: flavonones—eriodictyol, hesperidin, hesperetin,
naringin; flavones—apigenin, diosmin; flavonols—quercetin; and their derivatives. In the whole fruit
we can additionally indicate: flavonols—limocitrin and spinacetin, and flavones—orientin and
vitexin. Other important components are phenolic acids-ferulic and synapic acid and their derivatives
in fruit juice, dihydroferulic acid, p-hydroxybenzoic acid, 3-(2-hydroxy-4-methoxyphenyl),
propanoic acid, synapic acid in whole fruit. Also, coumarin compounds, carboxylic acids, limonoids,
carbohydrates, as well as amino acids, a complex of B vitamins and vitamin C are present in the fruit
(Klimek-Szczykutowicz et al. 2020). Acetone extracts obtained from C. limon fruits showed
antibacterial, inhibitory activity against Gram-negative (Shigella sonnei, Salmonella typhimurium)
and Gram-positive bacteria (Enterococcus faecalis, Bacillus subtilis) at MIC 0.01 mg/mL (Klimek-
Szczykutowicz et al. 2020). Other studies have demonstrated that methanolic extracts of the dry peel
of the fruit of Citrus limon were highly successful in inhibiting the growth of the bacteria
(Staphyllococcus aureus, Escherichia coli) and fungi (Candida albicans, Trichophyton rubrum) at
MIC less than 100 pg/ml (Ali et al. 2017). What is more, C. limon essential oil (concertation of 0,05%)
also inhibits Herpes simplex replication which is extremely valuable, because herpes infection is able
to renew during common cold. C. limon anti-inflammatory activity is demonstrated by both fruit juice
extract and essential oil. Fruit juice extract contain hesperidin and hesperitin that inhibits
inflammatory targets such as NF-«B factor, nitric oxide (I1) synthase (iNOS), induced cyclooxygenase
(COX-2) and the markers of chronic inflammation. Other studies showed that D-limonene, present in
the essential oil from C. limon (30/10 mg/kg p.o.), reduced cell migration, cytokine production and
protein extravasation induced by carrageenan during mice formalin test. These effects were probably
obtained due to the high concentration of D-limonene (Klimek-Szczykutowicz et al. 2020).

2.5 Garlic (Allium sativum L.)

Garlic, commonly referred to as Russian penicillin, is well-known plant which was used to
combat variety of maladies throughout the years. In the past, it had been prescribed to treat headache,
sore throat, respiratory tract infections as well as fever. Antibacterial properties of garlic have been
known for the first time by Louis Pasteur in 1858 but then, after years of research they become popular
on a global scale. The precious qualities relate to inhibition of growth both Gram-positive
(Staphylococcus, Streptococcus species etc.) and Gram-negative (Pseudomonas, Enterobacter,
Salmonella species etc.) bacteria but also multidrug resistant strains. Such a result is owed due to
specific organosulfur compounds which cause major role in scent and its medicinal effects
(Gebreyohannes and Gebreyohannes 2013). Allicin and then its derivative ajoene are produced when
garlic bulb is damaged. Allicin is present in fresh garlic up to 4.38 to 4.65 mg per gram of garlic
(Lissiman et al. 2014). Those components are supposed to be unstable and possible to break down
within 16 hours, however usage of water extract stabilizes it by formation of a hydrogen bond of water
to oxygen atom in allicin (Gebreyohannes and Gebreyohannes 2013). Despite garlic interaction with
bacteria and viruses, it could modulate an immune system. A. sativum extract enhances macrophages
and T-lymphocytes activity which have been proved in vitro when the extract stimulated the rat and
human lymphocytes. However, in the case of in vivo study on chicken, the relative weight of spleen
and thymus have increased after administration of garlic supplement. Garlic compounds are also able
to modify effect of pro-inflammatory cytokines by suppression of I1L-2, IL-10 and IL-12. Antiviral
action of garlic is sparser conforming than antibacterial one. In vitro studies have shown garlic activity
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against influenza A and B virus, cytomegalovirus, rhinovirus, herpes simplex virus 1 and herpes
simplex virus 2, viral pneumonia and rotavirus (Rehman and Munir 2015). Defending organisms from
the influenza virus has been proven by two independent scientists in Japan and Romania. Ajoene had
a stronger antiviral effect, followed by allicin (Gebreyohannes and Gebreyohannes 2013).

2.6 Honey

Production of honey occurs because of nectar collection from plants by honeybees from the
genus Apis. Its sweet flavor is associated with high content of sugars which are the most abundant
substances among others in honey (Miguel et al. 2017). Level of active compounds is not equal in
every type of honey. It depends on various factors such as plant sources, geographic region or
production method (Alzahrani et al. 2012). Nevertheless, the main compounds are sugars - glucose
and fructose (75% total content of sugar), vitamins— especially from the B group and minerals —
potassium, magnesium, calcium, iron, phosphorus, sodium, enzymes (glucose oxidase and catalase),
acids (amino and organic). Differential chemical composition is also based on polyphenols,
flavonoids (quercetin, kaempferol) and others. Unique properties, among which prebiotic features,
ability to modulate immune system, antioxidant characteristics as well as inhibiting bacterial
pathogens may be highlighted, make it possible to use honey as an alternative agent in ordinary
medicine (Miguel et al. 2017). Antibacterial properties which honey demonstrates vary depends on
location of natural source of plants and its’ nectar. Low pH with values between 3.2 — 4.5 theoretically
may inhibit growth of many bacteria but during consumption acidic environment is lost by human
body’s enzymes. Major factor responsible for honey’s antibacterial activity is H.O» which is formed
in reaction between glucose oxidase and glucose. However, it is supposed that H,O, alone cannot
have an antibacterial effect (Alzahrani et al. 2012). Other substances with a lower antibacterial activity
(for example terpenes, benzyl alcohol, 1,4-dihydroxybenzene) presented in different types of honey
are suspected to be involved in inhibitory process. Reduction an inflammatory response is due to
phenolic compounds. The same substances are responsible for antioxidant properties, but it is
speculated that variety of other substances are linked to this effect. At tissue culture level, honey
caused an increase of lymphocytes T and B population, polymorphonuclear leukocytes and antibodies
(Samarghandian et al. 2017).

2.7 Ginger (Zingiber officinale)

Ginger is widely used in folk medicine. To be more precise, ginger’s rhizomes become
popular not merely by exceptional powerful flavor but also health promoting properties. It is believed
that fresh roots with added honey are effective as cough suppressant. Furthermore, Zingiber officinale
plays a protective role against fever, common cold, respiratory problems like bronchitis and sinusitis.
The partial explanation is that ginger is a warming spice which supports sweating. This type of action
is meaningful in colds, not only because of detoxication but also it ptrotects against microorganisms
causing skin infections. Major volatile compounds of the oil in ginger are zingeberene (35%),
curcumene (18%) and farnesene (10%) (Gupta and Sharma 2014). Non — volatile substances mainly
consist of gingerols, shogaols, paradols and zingerone (Gupta and Sharma 2014; Semwal et al. 2015).
High content of polyphenol compounds indicates strong antioxidant properties. Those compounds (6-
gingerol and its derivatives) are active against free radicals occurring oxidative stress in cell. It is
considered to be a highly significant factor in the context of prevention many illnesses (Gupta and
Sharma 2014). Gingerols are unstable in high temperature and as a consequence they change into
shogaols. It is not unambiguously proven that shogaols are present in fresh ginger root. Gingerols are
supposed to increase antibacterial activity. It might be bond with increasing damage bacterial cell
walls which makes bacteria more easily accessible for other substances with possible antibacterial
properties (Semwal et al. 2015). Customarily Z. officinale was used due to the potential for inhibition
both Gram - positive and Gram - negative bacteria. Bioactive compounds (gingerols) are also ascribed
to anti-inflammatory activity. Regular consumption improves the health by reducing pain even in
osteoarthritis (Gupta and Sharma 2014). In the in vitro study, liver cell line HUH7 stimulated by IL-
1B was treated by gingerol and results indicated that the active compound from ginger inhibited
inflammatory process through reducing mRNA levels in factors such as IL-6, IL-8 and SAAL. Most
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studies have been conducted in vitro, however there are also results achieved in in vivo models
(Semwal et al. 2015).

3. Conclusion

As described above, homemade syrup made of onion, clove, cinnamon, lemon, garlic, honey,
ginger is rich in health-promoting constituents. Based on the presented facts it should be concluded,
that the mixture has medical properties. However, it should be born in mind that the described effect
relates to the specific fractions or the particular methods of extraction that are impossible to obtain at
home conditions. Each of the described ingredients has unique, peculiar properties, often only specific
to the genus. Nevertheless, the medical properties of the syrup may be due to the combination of the
selected constituents and their interaction. Taking into consideration the properties of homemade
syrup ingredients described above, some of them have documented antibacterial, antipyretic, anti-
inflammatory and immune-stimulating effects. However, analyzing the available studies, some
ingredients have a slight effect on the cure of a common cold and can only affect the taste of the
prepared mixture.
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Streszczenie

Dotychczas bakterie uwazano za organizmy niespoteczne, pozbawione mozliwosci
porozumiewania si¢. Odkrycie zjawiska quorum sensing (QS) stato si¢ fenomenem i otworzyto wiele
nowych mozliwosci. QS to bakteryjny system komunikacji, zalezny od zaggszczenia populacji tych
bakterii. Odgrywa wazng role¢ w regulacji wielu genéw np. bioluminescencji, wirulencji, tworzenia
biofilmu, a takze koordynuje i kontroluje zachowanie pojedynczych komorek w populacji.
Mediatorem w komunikacji typu QS sg mate czasteczki — autoinduktory, ktére mozna przyréwnac do
stow tego molekularnego jezyka. Czasteczki te ciesza si¢ duzym zainteresowaniem ze wzgledu na
swoje dziatanie nie tylko na bakterie, ale rOwniez na organizmy eukariotyczne, bowiem niektore
znich moga korzystnie wplywa¢ na wzrost i odpornos¢ roslin. Sygnalizacja komdrkowa jest
szczegblnie wazna w ekstremalnych §rodowiskach i moze odgrywaé kluczowa rolg w zwigkszaniu
bior6znorodnosci mikroorganizméw. Umyslne blokowanie autoinduktoré6w produkowanych przez
patogeny moze sta¢ si¢ przetlomem w czasach wzrastajacej wsrod bakterii antybiotykoodpornosci.
Natomiast stosowanie konkretnych czasteczek sygnalowych lub bakterii je produkujacych na
ros§linach moze wptywac¢ na pozytywna odpowiedz rosliny i objawia¢ si¢ odpornoscia na ataki
patogenow czy stres solny.

1. Wstep

Quorum sensing znane jest od konca lat 70-tych XX wieku, za sprawg Nealson i Hastings
(1979), ktorzy to opisali dwa gatunki bakterii morskich Vibrio fischeri i Vibrio harveyi,
wykazujacych zjawisko bioluminescencji zaleznej od wysokiego stezenia ich komoérek w srodowisku
(Rys. 1). System komunikacji QS opiera si¢ na dziataniu tzw. autoinduktoréw (Al), czasteczek
sygnalowych wytwarzanych przez bakterie. W literaturze wyrdznia si¢ kilka typéw autoinduktorow
Al-1 (reprezentowane przez laktony N-acylo-L-homoseryny), Al-2 (diester boranowy furanozylu)
oraz Al-3. Dotychczas uwazano, ze bakterie gram ujemne i gram dodatnie wykorzystujg inne
czasteczki sygnatowe. Zaktadano ze te pierwsze do komunikacji wykorzystujac gtownie laktony N-
acylo-L-homoseryny (AHL), natomiast te drugie do komunikacji wykorzystuja oligopeptydy (Miller
i Bassler 2001). Najlepiej poznanym systemem QS jest Luxl/LuxR odkryty u wspomnianych
wcezesniej bakterii morskich V. fisheri. System Luxl/LuxR ma swoje homologi u wielu innych bakterii
gram ujemnych. W $wietle najnowszych badan mikroorganizmoéw glebowych Antarktydy, wynika ze
bakterie gramdodatnie rowniez moga postugiwac si¢ tym systemem i syntetyzowac laktony N-acylo-
L-homoseryny do tej pory przypisywane tylko bakteriom gram ujemnym (Wong i in. 2019).
Czasteczka AHL sktada si¢ z trzech czgsci: pierscienia laktonu homoseryny, grupy amidowej oraz
grupy acylowej (fancucha kwasu ttuszczowego). Molekularny mechanizm QS systemu LuxI/LuxR
na przyktadzie V. fisheri oparty jest na dziataniu 3-0xo0-C6-HSL (autoinduktora), ktory jest
syntetyzowany przez biatko Luxl (Eberhard i in. 1984). W miare wzrostu liczby komorek
bakteryjnych, wzrasta stezenie autoinduktora (na zewnatrz i wewnatrz komorki). Po przekroczeniu
stezenia progowego Al, biatko LuxR wiaze si¢ z Al i powstaty kompleks przytacza si¢ do promotora
luxCDABE (Engebrecht i in. 1983). Skutkuje to transkrypcja luxl — genu regulatorowego kodujacego
Al oraz transkrypcja operonu luXCDABE — kodujacego 5 genow strukturalnych lucyferazy. To z kolei
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prowadzi do wzmozonej syntezy Al oraz produkcji lucyferazy, co manifestowane jest poprzez
zjawisko bioluminescencji (Rys. 2).

A.

S0 °

Rys. 1. System QS zalezny od zaggszczenia komoérek na przyktadzie Vibrio fischeri. (A) mate
zgeszczenie komorek, male stezenie autoinduktora (trojkat), brak bioluminescenji, (B) duze
zageszezenie komorek, autoinduktor przekroczyl stezenie progowe powodujac ekspresje gendw
zwigzanych z bioluminescencja.

Przez lata badano wptyw bakterii produkujacych laktony N-acylo-L-homoseryny lub same
te czasteczki na ro§liny. Dziatanie tych zwiazkéw w duzej mierze zalezy od dlugosci tancucha
kwasow thuszczowych 1 rosliny, ktora jest nimi traktowana, jednakze mozna zaobserwowaé pewng
tendencj¢. Krotkotancuchowe AHL promowaly wzrost roslin, podczas gdy te o dtugich tancuchach
wplywaty na indukcj¢ odpornosci (Tab. 1) Obserwowano znaczacg poprawe plonowania pszenicy,
nasiona ktorej uprzednio traktowano C6-HSL (Moshynets i in. 2019). 3-0x0-C8-HSL stymulowatly
odpowiedz obronng Arabidopsis w warunkach stresu biotycznego (Liu i in. 2020). Rosliny fasoli
i pomidora zaszczepione szczepem Serratia plymuthica, ktory wytwarza C4-HSL, C6HSL i 3-oxo-
C6HSL, wykazaly odpornos¢ na atak patogenow (Pang i in. 2009). Ponadto 3-oxo-C6HSL jest
W stanie zwickszy¢ tolerancje roslin na stres solny (Zhao i in., 2020). Zauwazono réwniez pewne
podobienstwo w dzialaniu AHL na reakcje obronne ro$lin do dwoéch systemicznych odpornosci:
systemicznej odporno$ci nabytej (Systemic acquired resistance - SAR) i systemicznej odporno$ci
indukowanej (Induced systemic resistance - ISR). SAR opisywano jako odpowiedz indukowang
patogenami i zalezng od kwasu salicylowego, wigzano jg rowniez z obecno$cig biatek zwigzanych
z patogeneza (Pathogenesis Related Protein — PR) (Van Loon 1985). Natomiast ISR jako odpowiedz
zalezng od kwasu jasmonowego i etylenu, ktérego elicytorem sg miedzy innymi mikroorganizmy
niepatogeniczne np. bakterie promujace wzrost roslin (Plant Growth
Promoting Rhizobacteria — PGPR) (Wees i in. 1998). Temat SAR i ISR stat si¢ kontrowersyjny po
tym jak kolejne prace wnosity zamieszanie do wczesniej klarownego podziatu. Niektorzy badacze
twierdzili, ze kwas salicylowy jest konieczny w odpowiedzi ISR oraz ze biatka zwigzane z patogeneza
roOwniez zwigzane sg z tym typem odpornosci. W monografii “Multigenic and Induced Systemic
Resistance in Plants” (2006) zaproponowano podzial, w ktorym nie wyszczegodlnia si¢ SAR jako
osobnego typu odpornosci, a jednego z podtypu ISR: (1) ISR aktywowany kwasem [3-
aminomastowym (BABA), (2) SA-ISR: ISR zalezny od kwasy salicylowego (SAR), (3) JA-ISR: ISR
zalezny od kwasu jasmonowego i jest ogélnie zwigzany z PGPR Z tego wzgledu badacze
zainteresowani zjawiskiem QS w kontek$cie indukcji odpornosci u roslin stali si¢ ostrozniejsi, przez
co w pracach obecnie zajmujacych si¢ tg tematyka nie szufladkuje si¢ odpornosci wywotlanej AHL
do konkretnego typu odpornosci systemicznej. Nie tylko bakterie zdolne sg do wytwarzania AHL.
Wiele badan wskazuje na to, ze réwniez rosliny moga syntetyzowaé zwiazki o podobnej budowie i
funkcji do bakteryjnych AHL (Loh i in. 2002), ponadto niektore z nich zdolne sa do wytwarzania
zwigzkow hamujacych zjawisko QS. Inhibicja QS nosi nazwe quorum quenching — QQ. Inhibitory
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QQ mozna podzieli¢ na trzy kategorie: hamujace aktywnos$¢ enzymow biorgcych udziat w biosyntezie
AHL, degradujacych czasteczki AHL, oraz blokujace receptory dla AHL. Roslinne inhibitory QS
mozna znalez¢é w czosnku, ekstrakcie z brokutu, olejkach eterycznych kardamonu, oregano, imbiru
oraz wielu ekstraktach owocowych (Helman i Chernin 2015). Inhibitory QS mogg stuzy¢ roslinom
jako tarcza w obronie przed patogenami, zatem zjawisko QS moze mie¢ pozytywne jak i negatywne

skutki.

Rys. 2. Schemat dziatania systemu QS na przyktadzie V. fischeri.

Tab. 1 Wplyw wybranych czasteczek sygnatlowych AHL na ro$liny (na podstawie tabeli Khan i in. (2019).

Czasteczka sygnatowa AHL

Wplyw na rosliny

Roslina

C6-HSL

Wydhuzanie korzenia gtdéwnego

Arabidopisis thaliana

Regulacja genéw zwigzanych z
obrong

Lycopersicon esculentum

3-0x0-C6-HSL

Wzrost i rozwoj korzeni

Arabidopisis thaliana

Wzmaganie odpornosci

Cucumies sativa
Lycopersicon esculentum

C6-HSL, C8-HSL, C10-HSL | Wzrost korzeni i peddw, | Hodeum vulgare
modulacja aktywno$¢ S-
transferazy glutationu i
reduktazy
dehydroaskorbinianowej
(DHAR)
C4-HSL, 3-0x0-C4-HSL, | Odpowiedz podobna do | Phaeseolus vulgaris
C6-HSL, 3-ox0-C6-HSL indukowane;j odpornosci | Lycopersicon esculentum

systemicznej (ISR)

3-0x0-C8-HSL

Aktywacja odpowiedzi obronnej
i przebudowy cytoszkieletu

Arabidopsis thaliana

3-0x0-C10-HSL Formowanie korzeni | Vignaradiata
przybyszowych

C12-HSL Stymulacja rozwoju korzeni | Arabidopsis thaliana
wiosnikowych
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Czasteczka sygnalowa AHL | Wplyw na rosliny Roslina

C8-HSL, C12-HSL Wozrost wydtuzeniowy korzeni, | Hodeum vulgare
aktywacja odpornosci

C8-HSL, C10-HSL, C12- | Indukcja odpornosci Saccharum officinarum

HSL, C14-HSL

3-0x0-C12-HSL, 3-0x0-C16- | Sterowanie mechanizmami | Medicago truncatula

HSL odpornosci

3-0x0-C14-HSL Zwigkszenie  odpornosci  na | Arabidopsis thaliana
patogeny
Zwigkszenie liczby brodawek | Medicago truncatula
korzeniowych

Poniewaz zjawisko QS jest fenomenem i wigze si¢ z nim wiele nadziei, zaczeto konstruowaé
szczepy bakterii, nie tylko zdolne do wykrywania AHL, ale takze okreslenia ich dlugosci. Za pomoca
tak zwanych biosensorow, w relatywnie szybki i fatwy sposéb mozna wykryé AHL i oszacowac ich
dtugo$é. Do jednych z najbardziej popularnych biosensorow nalezy Chromobacterium violaceum
(CV026), mutant z zablokowang ciagta produkcja fioletowego pigmentu — wiolaceiny. Pigment ten
jest wytwarzany tylko w obecnosci egzogennych AHL (Steindler i Venturi 2007). CV026 wykrywa
trzy rodzaje czasteczek AHL: C4-HSL, C6-HSL i C8-HSL. Jednakze, mozliwe jest zablokowanie
wydzielania pigmentu przez CV026, nawet przez ww czasteczki, pod wpltywem dtugotancuchowych
AHL (Teplitski i in. 2000). Wzrastajace siewki wydzielaty homologi bakteryjnych, dlugich AHL, tym
samym powodujac inhibicje syntezy wiolaceiny. Oprocz CV026, wykorzystuje si¢ rowniez
modyfikowane bakterie Escherichia coli np. z genem reporterowym kodujacym lucyferaze
(luxCDABE) czyli opartym na zjawisku bioluminescencji. Poza E. coli, modyfikuje si¢ rowniez
Agrobacterium tumefaciens, Sinorhizobium melilotti z systemem reporterowym opartym na produkcji
B-galaktozydazy, czy Pseudomonas aeruginosa z systemem reporterowym opartym na ekspresji -
glukuronidazy w obecnos$ci AHL konkretnych dtugosci.

2. QS w srodowiskach ekstremalnych

Mikroorganizmy zamieszkujace ekstremalne srodowiska czesto wykazuja ciekawe cechy
adaptacyjne. Substancje wytwarzane przez te organizmy sg czgsto przedmiotem zainteresowania
badaczy ze wzgledu na ich potencjat biotechnologiczny. Wraz z odkryciem zjawiska QS wzrosto
zainteresowanie dzialaniem tego systemu w ekstremalnych warunkach. Kilka grup mikroorganizmow
zasiedlajacych ekstremalne srodowiska, wykazujg aktywno$¢ AHL i sa to m.in. halofile, termofile
bakterie pochodzace z terendw metalonosnych (Montgomery i in. 2013). Zjawisko QS
U mikroorganizméw $rodowisk ekstremalnych jest szczegdlnie wazne z punktu widzenia poznania
mechanizmow zwigzanych z adaptacjg w trudnych warunkach, przekazywaniem informacji
i szybkiego reagowania na zmieniajgce si¢ warunki (Wong i in. 2019). Mimo skromnych informacji
na temat QS w §rodowiskach zanieczyszczonych pierwiastkami §ladowymi, dotychczasowe badania
wskazujg jednoznacznie na to, ze zjawisko QS jest pozytywnie skorelowane z mechanizmem
odpornoéci na metale. Acinetobacter junii BB1A to metalo-tolerancyjny szczep, ktory tworzy biofim
(proces kontrolowany przez zjawisko QS), wykazano réwniez, ze podawanie inhibitorow QS
znaczaco ogranicza wzrost komorek i formowanie biofilmu w obecnosci jonow metali (Sarkar
i Chakraborty 2008). Podobne zjawisko obserwowano w przypadku Acidithiobacillus ferrooxidans
odpornego na wysokie stezenie Cu*2. Po potraktowaniu A. ferroooxidans inhibitorem QS, wykazywat
wicksza wrazliwo$¢ na jony miedzi (Wenbin i in. 2011). Ponadto mechanizmy odporno$ci na metale
i oporno$ci na antybiotyki sg ze sobg powigzane jak w przypadku Pseudomonas aeruginosa.
W obecnosci jonow metali, biatko regulatorowe CzcR indukuje ekspresje pompy CzcCBA, ktéra
wydala je na zewnatrz komorki. Co wigcej CZcR rowniez wplywa na odporno$¢ P.aeruginosa na
antybiotyki, przez blokowanie ekspresji biatka porynowego OprD, bioragcego udzial w transporcie
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antybiotyku do komorki, jest podstawowym mechanizmem opornosci P. aeruginosa na karbapenemy
(Dieppois i in. 2012).

3. Rosliny, metale i Quorum Sensing

Metalofity (rosliny metalolubne), wystepujace na glebach o wysokiej zawarto$ci metali,
szczegblnie cynku, otowiu, kadmu, miedzi i niklu. Wérdéd metalofitbw mozna wyrdznié
hiperakumulatory, rosliny ktéore w swoich tkankach gromadza duze ilosci metali i naleza dni nich
migdzy innymi pleszczotka gorska (Biscutella laevigata), tobotki okraglolistne (Thlapsi
rotundifolium) czy rzezusznik Hallera (Cardaminopsis halleri). Roéliny wzrastajace
W niekorzystnym s$rodowisku np. na terenach metalonos$nych, aby przetrwaé musza wyksztatci¢
szereg mechanizméw umozliwiajagcych im adaptacje do $rodowiska. Wsrod tych mechanizméw
naleza np. produkcja réznych substancji przez korzenie, ktdre maja za zadanie wigzaé jony metali,
jak rowniez podnosi¢ pH w ryzosferze przez co jony metali stajg si¢ mniej dostepne dla roslin. Oprocz
tego rosliny moga rowniez wchodzi¢ w zwigzki symbiotyczne czy to z grzybami mikoryzowymi czy
z bakteriami. Wigkszo$¢ roslin straczkowych ma zdolno$¢ do nawigzania symbiozy z bakteriami
wigzacymi azot w glebie, okreslanymi tacznie jako rizobia, np. Rhizobium, Mesorhizobium,
Bradyrhizobium, Azorhizobium, czy Sinorhizobium. Symbioza charakteryzuje si¢ wysoka
specyficznoscig, gdyz poszczegdlne gatunki bakterii tworzg brodawki korzeniowe na okreslonej
liczbie gatunkow roslin, ktore staja si¢ gospodarzami. Wysoka specyficznos¢ tego uktadu zalezy od
zestawu genow mikrosymbionta i gospodarza, ktory pozwala na nawigzanie symbiozy. Proces
infekcji jest bardzo zlozony, a jego warunkiem jest wzajemne rozpoznanie si¢ obu partneréw
symbiozy. Ro§lina wytwarza chemoatraktanty, ktore aktywuja geny nod rizobiow (w stanie wolnym
rizobiéw albo te geny nie ulegaja ekspresji albo ulegaja ekspresji w bardzo matym stopniu).
W odpowiedzi, mikrosymbiont wytwarza czynnik Nod, polisacharydy powierzchniowe, biatka
sekrecyjne i laktony N-acylo L-homoseryny. Wnikniecie bakterii ma miejsce na wierzchotku
wlosénika korzeniowego, po czym nastgpuje proces powstawanie brodawki korzeniowej. Rosliny
bedace w symbiozie, zawieraly znacznie mniejsze stgzenie metali w korzeniach i pedach
W poréwnaniu do ro$lin nie bedgcych w symbiozie (Wani i in. 2007). Uwaza sig, ze system QS
reguluje funkcje zwigzane z optymalizacjg interakcji roslina-gospodarz np. wzmaga inicjacje¢ infekcji
przez Rhizobium leguminosarum, oraz wptywa na zwigkszenie liczby bakteroidow jak w przypadku
Sinorhizobium meliloti. Oprocz tego QS moze okaza¢ si¢ jednym z wymaganych czynnikow do
nawigzania efektywnej symbiozy (Sanchez-Contreras i in. 2007). Poza wplywaniem na proces
nawigzywania symbiozy bakterie takie Sinorhizobium meliloti wytwarzaja 3-o0xo-C16-HSL, ktory
moze wptywac¢ na odporno$¢ roslin. Niestety badania nad wptywem autoinduktorow na rosliny
w warunkach wysokiego stezenia metali cigzkich sa ograniczone, a sam temat wymaga glebszego
poznania.

4. Podsumowanie

Zjawisko QS przyniosto przelom w badaniach mikrobiologicznych. Organizmy dotad
uwazane za ,,nieme, gluche i aspoleczne” zostaty niejako odkryte na nowo, a wiele proceséw zostato
w koncu wyttumaczonych dziataniem czasteczek sygnatowych. Czasteczki sygnatowe wytwarzane
przez mikroorganizmy nie tylko stuza jako jezyk porozumiewania si¢ bakterii ale rowniez moga
sterowa¢ wieloma procesami zachodzacymi w organizmach eukariotycznych, niosgcymi ze sobg
negatywne lub pozytywne efekty. Znajac mechanizm tego zjawiska i nature jego mediatorow jest
nadzieja na powstanie kolejnej generacji antybiotykow, preparatow wzmagajacych odpornos¢ roslin
czy poprawe ich plonowania. Ponadto ciekawym aspektem jest umiejetnos¢ syntezy podobnych
zwigzkdw przez organizmy eukariotyczne, a takze skomplikowane interakcje mikroorganizm-roslina,
ktore do tej pory nie sg do konca poznane. By¢ moze odkrywajac QS badacze poznali najstarszy
mechanizm komunikacji, ktory stat si¢ pierwowzorem dla komunikacji w bardziej skomplikowanych
uktadach biologicznych.
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Streszczenie

Wspotczesnie jednym z najwigkszych wyzwan jakiemu musi stawi¢ czota ludzko$¢ jest
zapewnienie wystarczajacej ilosci pozywienia dla stale rosnacej populacji przy zachowaniu wysokich
standardéw dotyczacych jakos$ci produkcji i jak najnizszego negatywnego wpltywu na srodowisko
naturalne. Osiagnigcie tego celu wymaga wprowadzenia nowych odmian roslin uprawnych, ktére
Z jednej strony zapewnia osiagni¢cie wyzszego i stabilnego plonu a z drugiej strony wykazywaé beda
zwigkszong odpornos¢ na niekorzystne czynniki srodowiska. Stosowane metody hodowli obejmujace
krzyzowania i mutagenez¢ z wykorzystaniem czynnikéw chemicznych i fizycznych oraz pdzniejsza
selekcje uzyskanych roslin potomnych sg czasochtonne i kosztowne co znacznie spowalnia postep
biologiczny. Szans¢ na rozwigzanie tego problemu dajg techniki edycji genomu, ktoére wykorzystujac
miejscowo-specyficzne nukleazy umozliwiajg dokonanie zmian w S$cis$le okre$lonej sekwencji
w genomie rosliny uprawnej. Celem niniejszej pracy jest zaprezentowanie narz¢dzi edycji genomu
stosowanych w hodowli roslin uprawnych. Opisane zostaty mechanizmy dziatania poszczegoélnych
metod, ich wady i zalety. Zaprezentowano réwniez przyktady zastosowan edycji genomu w hodowli
roslin.

1. Wstep

Rosliny uprawne stanowig gtowne zrodto zywnosci dla ludzi i zwierzat hodowlanych.
W czasach poglebiajacych si¢ zmian klimatu oraz wzrostu liczebnosci populacji coraz czesciej
poruszane sa kwestie dotyczace zapewnienia wystarczajacych dostaw zywnosci. Szacuje si¢, ze do
polowy XXI w na catym $wiecie zyto bedzie ponad 10 mld ludzi co wymagalo bedzie podwojenia
ilo$ci kalorii pozyskiwanych z roslin uprawnych. Niestety jedynie 20% tej warto$ci jest mozliwe do
osiagnigcia poprzez zwigkszenie powierzchni upraw. Pozostate 80% musi zosta¢ uzyskane w wyniku
intensyfikacji produkcji, ktora mozna osiagnaé przez wprowadzenie do uprawy nowych odmian
ro§lin. Dodatkowymi wyzwaniami, ktorym musi stawi¢ czota nowoczesne rolnictwo sg rosnace
oczekiwania konsumentéw dotyczace jakosci zywnos$ci i minimalizacji wplywu uprawy na
srodowisko naturalne.

Powstawanie mutacji w obrebie genéw lezy u podstaw ewolucji i postepu biologicznego w
produkcji roslinnej. Wspotczesnie rozwoj inzynierii genetycznej oraz genomiki umozliwia
identyfikacje mutacji wptywajacych pozytywnie na wazne cechy uzytkowe roslin a nawet ich
wprowadzanie, co w pewnym sensie przyspiesza proces ewolucji. Mutacje moga powstawaé
i gromadzi¢ si¢ spontanicznie jako efekt bledow polimerazy pojawiajacych si¢ w trakcie replikacji,
transpozycji czy naprawy uszkodzonych fragmentow DNA. Moga by¢ rowniez indukowane przez
fizyczne i chemiczne czynniki mutagenne. Mutageneza indukowana jest od lat stosowana z duzym
powodzeniem w hodowli roslin uprawnych. Zastosowanie tej metody powoduje powstanie licznych
mutacji w obregbie genomu, ktorych lokalizacja jest przypadkowa. Stanowi to gtowna wade
mutagenezy indukowanej czynnikami fizycznymi i chemicznymi. Uzyskanie nowej odmiany
wymaga czgsto dtugotrwalego etapu obejmujacego liczne krzyzowania wsteczne oraz selekcje majace
na celu uzyskanie mutantéw o pozadanych cechach.
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Szanse na przezwyci¢zenie tych niedogodnosci dajg techniki edycji genomu, ktore
wykorzystujac specyficzne endonukleazy umozliwiaja wprowadzenie zmian w $cisle okreslonym
miejscu genomu.

2. Opis zagadnienia

W latach 90° XX w. osiggnigcia biologii molekularnej i inzynierii genetycznej umozliwity
wprowadzanie mutacji w Scisle okreslonych miejscach genomu dajac poczatek edycji genomu. Stato
si¢ to mozliwe dzigki zastosowaniu miejscowo specyficznych nukleaz takich jak meganukleazy,
nukleazy z motywem palca cynkowego (ZNF, ang. Zink Finger Nucleases), nukleazy TALE (TALEN
ang. Transcription Activator-Like Effector Nucleases) i system CRISPR/Cas (ang. Clustered
Regularly-Interspaced Short Palindromic Repeats). Cecha wspolng wymienionych metod edycji
genomu jest hydroliza wigzania fosfodiestrowego obu nici dSDNA w rejonie o $cisle okreslonej
sekwencji. Pojawienie si¢ peknigcia dSDNA prowadzi do aktywacji kaskady reakcji prowadzacych
do uruchomienia wewnatrzkomérkowych mechanizméw naprawczych. Jednym z nich jest naprawa
przez taczenie koncéw niechomologicznych (NHEJ ang. non-homologous end joining). Mechanizm
ten jest najczesciej angazowany przez komoérke w celu naprawy uszkodzen DNA. Jego uruchomienie
prowadzi do insercji lub delecji (mutacja typu indel) kilku nukleotydow w obrgbie powstatego
uszkodzenia. Jezeli peknigcie znajduje si¢ w sekwencji kodujacej naprawa za pomocg NHEJ zwykle
skutkuje przedwczesnym zakonczeniem transkrypcji lub powstaniem biatka o zmienionej sekwencji
aminokwasowej a co za tym idzie odmiennej strukturze przestrzennej uniemozliwiajacej lub
uposledzajacej funkcje biatka. W przypadku gdy w niedalekiej odlegtosci dojdzie do dwoch pgknieé
nici dsDNA poza mutacja typu indel moze doj$¢ do delecji lub inwersji fragmentu znajdujacego si¢
pomiedzy peknigciami. (Gaj i in. 2016)

Drugi mechanizm, ktorym jest rekombinacja homologiczna ulega aktywacji w momencie
gdy w komorce obecny jest fragment, ktéry moze postuzy¢ jako tak zwany donor, czyli fragment
DNA posiadajgcy sekwencje homologiczne do tych wystepujacych po obu stronach uszkodzenia.
W takie sytuacji dochodzi do rekombinacji, ktorej skutkiem jest wymiana uszkodzonego fragmentu
DNA na fragment donora. Wykorzystanie tego mechanizmu stwarza liczne mozliwosci edycji
genomu takie jak wprowadzenie transgenu, usuni¢cie fragmentu DNA, wymiang istniejagcego allelu
na inny, warunkujgcy ksztattowanie pozadanej cechy produkcyjnej lub naprawy uszkodzonego allelu
poprzez zastapienie kilku nukleotydow. (Gaj i in. 2016) Niestety mechanizm naprawy uszkodzen
genomu za pomocg rekombinacji homologicznej nadal nie zostat wyjasniony a sama wydajno$¢ tego
procesu jest niska.

Wspdlczesnie znanych jest wiele metod edycji genomu z wykorzystaniem specyficznych
nukleaz, ktére mozna podzieli¢ na dwie grupy. Pierwsza z nich stanowia narzedzia, ktérych
specyficznos¢ dziatania wynika z interakcji bialko-DNA. Do tej grupy nalezag meganukleazy,
nukleazy z domena palca cynkowego oraz nukleazy TALE. Druga z grup, do ktorej zaliczajg si¢
metody wykorzystujace interakcje biatko-kwasy nukleinowe, mozna podzieli¢ na dwie podgrupy.
Pierwsza z nich stanowig systemy, w ktorych nukleazy naprowadzane sg na sekwencje docelowa
przez RNA. Do tej kategorii zaliczamy system CRISPR/Cas i targetrony. Drugg podgrup¢ stanowa
systemy w ktérych za naprowadzanie nukleazy odpowiada DNA. W tej grupie mozemy wyrdznic¢
kwasy peptydonukleinowe (PNAs ang. peptide nucleic acids), trojniciowe oligonukleotydy (TFOs
ang. triplex-forming oligonucleotides) i SGN (ang. structure-guided endonucleases).(Guha i in. 2017)

W niniejszej pracy poruszone zostang zagadnienia dotyczace najczgsciej uzywanych
narzedzi edycji genomu jakimi sa meganukleazy, ZNF, TALEN i system CRISPR/Cas.

3. Przeglad literatury

Meganukleazy sa jednymi z najstarszych narzedzi edycji genomu stosowanymi
w modyfikacjach sekwencji DNA roslin. Sg to enzymy naturalnie wystgpujace w wielu organizmach
zywnych. Dotychczas zidentyfikowano je u archebakterii, grzybow, niektorych gatunkow alg, roslin
izwierzat oraz fagoéw. Meganukleazy sa nazywane rowniez samonaprowadzajacymi nukleazami (ang,
homing endonucleases) i klasyfikowane sa jako ,,samolubne elementy genetyczne”. Molekuty tego
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typu zdolne sg do samoczynnego wycinania si¢ z czasteczki gospodarza (np. mRNA z intronéw). (Xu
i in. 2015)

Ze  wzgledu na  obecno$¢  charakterystycznych — motywoéw  strukturalnych
samonaprowadzajace nukleazy zostaly podzielone na 4 rodziny. Najwieksza a zarazem najczesciej
stosowang w edycji genomow roslin jest rodzina LAGLIDADG zawdzigczajaca nazwe obecnosci
jednego badz dwoch motywoéw aminokwasowych LAGLIDADG. Meganukleazy zawierajace dwa
wspomniane motywy sg aktywne jako monomery z kolei te posiadajace jeden motyw funkcjonuja
jako homodimery. Najczgsciej stosowang nukleazg nalezaca do tej rodziny jest I-Crel posiadajaca
jeden motyw LAGLIDADG i rozpoznajaca sekwencj¢ o dugosci 22 pz. Funkcjonalna endonukleaza
zbudowana jest z dwoch monomerow wigzacych sekwencje o dtugosci 9 pz, pomigdzy ktérymi
znajduje si¢ fragment dtugosci 4 pz niezwigzany z zadnym z monomerow. Meganukleaza [-Crel
nacina wigzania fosfodiestrowe na koncach 3’ wspomnianej sekwencji centralnej formujac tym
samym lepkie konce. Mechanizm rozpoznawania sekwencji przez nukleaze I-Crel polega na
bezposrednim wigzaniu zasad azotowych wystepujacych w DNA z tancuchem bocznym
pojedynczego aminokwasu zawartego w strukturze endonukleazy. Dzigki temu mozliwe jest takie
zaprojektowanie sekwencji kodujacej samonaprowadzajace endonukleazy aby sekwencja
aminokwasowa finalnego biatka rozpoznawata dowolng sekwencj¢ docelowa. (Antunes i in. 2012)

Meganukleazy charakteryzuja si¢ wysoka specyficznoscia a co za tym idzie niskg ilo$cia
efektow niedocelowych. Cecha ta jest istotna w edycji genomu, poniewaz umozliwia ograniczenie
liczby etapow selekcji. Skuteczno$¢ samonaprowadzajacych nukleaz w edycji genomdéw roslin
zostata potwierdzona w kilku eksperymentach. Jednym z nich jest zastosowanie zmodyfikowanej
meganukleazy I-Crel w celu wprowadzenia mutacji w sekwencji promotora genu LG1 kukurydzy.
(Gao i in., 2010) Ponadto samonaprowadzajace nukleazy zostalty wykorzystane w celu usuni¢cia
transgenu z genomu genetycznie modyfikowanego Arabidopsis thaliana. (Antunes i in., 2012)
Meganukleazy nie petnia aktualnie waznej roli w edycji genoméw roslin uprawnych ze wzgledu na
czasochtonny proces tworzenia konstruktow i skomplikowang metodyke.

Zdecydowanie wigksza popularnosciag wsrod badaczy ciesza si¢ nukleazy z motywem palca
cynkowego. ZNF sktadaja si¢ z dwoch elementéw. Pierwszy z nich, odpowiadajacy za oddziatywanie
z okreslong sekwencja DNA, zbudowany jest z 3-6 wystepujacych po sobie motywoéw palca
cynkowego. Kazda z tych struktur rozpoznaje trzy kolejne nukleotydy sekwencji docelowej. (Chen
i Gao 2014) Najwyzszg aktywno$¢ endonukleazy zaobserwowano gdy ZNF zawierat 3-4
wystepujacych po sobie motywow palca cynkowego. Zwiekszenie ich liczby do 5-6 prowadzi do
znacznego spadku aktywnosci endonukleazy przy jednoczesnym wzroscie cytotoksycznosci
i zahamowaniu naprawy DNA z wykorzystaniem rekombinacji homologicznej.(Liu i in. 2015) Drugi
z elementéw stanowi endonukleaza Fokl. Podobnie jak w przypadku meganukleaz z pojedynczym
motywem LAGLIDADG, endonukleaza Fokl do osiagniecia aktywnosci katalitycznej wymaga
dimeryzacji. Z tego powodu stosowanie ZFN wymaga stworzenia sekwencji kodujacych dla dwoch
nukleaz z motywem palca cynkowego potaczonych linkerem o dtugosci 5-9 pz. Kazdy z elementow
odpowiedzialnych za oddzialywanie z DNA jest zaprojektowany tak aby wiazal sekwencje
nukleotydowg polozona na przeciwleglej nici w odlegtosci 5-9 pz. Dzigki temu mozliwa jest
dimeryzacja nukleazy Fokl i wprowadzenie pgknigcia w dwuniciowej strukturze DNA, ktorego
skutkiem sg lepkie kofice na koncu 3°. Takie rozwigzanie zmniejsza ryzyko niespecyficznego
oddzialywania ZNF z DNA gospodarza. (Chen i Gao 2014)

Metoda wykorzystujaca nukleazy z motywem palca cynkowego stanowi jedng z najlepiej
poznanych technik edycji genomu. Dzieki temu istnieja liczne bazy danych sekwencji (np EENdb)
i wiele aplikacji bioinformatycznych (np. PROGNOS) majacych utatwia¢ montaz motywow ZFN
w zaleznos$ci od sekwencji docelowej. Pomimo wielu lat badan nad ZFN nadal brak odpowiednich
motywow dla wszystkich trypletow wystgpujacych w DNA co w duzym stopniu ogranicza mozliwos¢
naprowadzenia nukleazy FokI na konkretnga sekwencj¢ w genomie gospodarza. Ponad to technika
wykorzystujaca nukleazy z motywem palca cynkowego jest najbardziej kosztochtonng metoda edycji
genomu sposrod poruszanych w tej pracy.

Nukleazy z motywem palca cynkowego zostaly wykorzystane na przyktad w edycji genomu
kukurydzy. Gen IPKI koduje enzym Kkatalizujgcy jeden z koncowych etapow biosyntezy kwasu
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fitowego wystgpujacego w duzych ilosciach w nasionach kukurydzy. Substancja ta wykazuje
wlasciwosci antyzywieniowe a spozywanie jej w duzych ilosciach, ze wzgledu na wlasciwosci
chelatujace kwasu, moze prowadzi¢ do niedoboru cynku, miedzi, zelaza, magnezu i wapnia. (Zhou
i Erdman, 1995) Za pomoca ZFN wprowadzono peknigcie podwojnej nici DNA w obrebie genu IPKI
a nastepnie wykorzystujac rekombinacje homologiczna w miejsce uszkodzenia, wprowadzono krotka
sekwencje DNA warunkujaca wyciszenie ekspresji tego genu. W wyniku wprowadzonej modyfikacji
uzyskano nasiona o zmniejszonej zawartosci kwasu fitowego w poréwnaniu do roslin typu dzikiego.
(Shukla i in. 2009) Nukleazy z motywem palca cynkowego wykorzystano rowniez w hodowli tytoniu
odpornego na herbicydy imidazolinowe i sulfonylomocznikowe, wprowadzajac specyficzne mutacje
w obrebie genow kodujacych syntazy kwasu acetohydroksylowego (SURA i SURB). (Townsend i in.
2009)

Nastgpca metody ZFN zostata technika TALEN, ktorej opracowanie bylo mozliwe dzigki
poznaniu mechanizmu infekcji roslin przez bakterie z rodzaju Xantomonas. Patogeny te wprowadzaja
do komérek gospodarza czynniki transkrypcyjne (tzw. TALE) zawierajace domeny biatkowe
odpowiedzialne za oddzialywanie z elementami regulatorowymi obecnymi w genomie rosliny-
gospodarza. W trakcie infekcji biatka te oddziatuja z promotorami gendéw, ktorych ekspresja jest
niezbedna do rozprzestrzeniania i mnozenia si¢ bakterii. (Bogdanove i in. 2010; Kay i Bonas, 2009)

TALEN podobnie jak ZFN sklada si¢ z dwoch elementéw potaczonych za pomoca linkera
w jedng cato$¢. Pierwszym z nich jest nukleaza FokKI, ktéra wykazuje aktywno$¢ endonukleazy po
dimeryzacji. Z tego powodu konieczne jest projektowanie dwoch, oddzielnych konstruktow. Jeden
z nich oddziatuje z fragmentem nici sensownej. Drugi natomiast z regionem nici antysensownej
oddalonym o okoto 16-19 nukleotydéw w stosunku do pierwszego. Po dimeryzacji monomerow
nukleazy Fokl, dochodzi do hydrolizy wigzan fosfodiestrowych na koficach 3° co prowadzi do
powstania lepkich koncéw. Domena odpowiedzialna za wigzanie DNA, wzorowana na TALE bakterii
z rodzaju Xantomonas, sktada si¢ z 13-30 konserwatywnych, powtarzajacych si¢ domen, z ktorych
kazda zbudowana jest z 33 — 35 reszt aminokwasowych. Specyficzno$¢ oddziatywania kazdej z nich
z DNA wynika z wystgpowania polimorfizméw migdzy 12 i 13 aminokwasem sekwencji modutu (np.
HD rozpoznajacy cytozyne, NG tymine, NI adening i NN oddziatujace z guaning i adening).
Kompletny, czyli sktadajacy si¢ z dwoch biatek, TALEN rozpoznaje w sumie sekwencj¢ docelowa
0 dhugosci do 60 pz. Tak duza dlugos¢ w potaczeniu ze Scisle okreslong odlegloscia wzgledna
sekwencji rozpoznawanych przez kazde z dwoch biatek znaczaco zwigksza doktadnosé tej metody.
(Miller i in. 2011)

TALEN dzigki prostocie budowy domeny wigzacej DNA 1 tatwosci jej modyfikowania
cieszy si¢ duzym zainteresowaniem ws$rod hodowcow. Ponad to charakteryzuje si¢ wysoka
wydajnoscia i powtarzalnoscig przy jednoczesnym zachowaniu niskiego poziomu efektow
niedocelowych. Rosngce =zainteresowanie t3 metoda spowodowalo rozwdj narzedzi
bioinformatycznych jej dedykowanych (np. TALENoffer). Pomimo wielu zalet TALEN nie jest
pozbawiona wad. Jedng z nich jest ograniczenie efektywnosci edycji genomu w rejonach
nieaktywnych transkrypcyjnie. Druga natomiast wieloznaczno$¢ domeny rozpoznajacej guaning,
ktora moze rowniez rozpoznawac adening.

TALEN zostat zastosowany miedzy innymi w hodowli odmiany ryzu odpornej na baktrie
Xanthomonas oryzae pv. Oryzae (Xo00), ktora jest jednym z gtéwnych patogenow atakujacych te
ros§ling uprawng. Patogen wykorzystujac wlasne TALE wplywa na ekspresj¢ genu OSSWEET14
kodujacego biatko btonowe odpowiedzialne za wyptywanie cukrow z komodrki do przestrzeni
migdzykomdrkowej, skad tatwo moga zosta¢ pobrane przez bakterie w pelni zaspokajajac ich
zapotrzebowanie na substancje pokarmowe. Wykorzystujac TALEN wyciszono ekspresje
wspomnianego wyzej genu tym samym przeciwdzialajac negatywnemu wpltywowi patogenu na
organizm gospodarza. Wspomniana modyfikacja nie uposledza funkcjonowania rosliny, poniewaz
transport cukrow w ryzu jest mozliwy przez inne biatka btonowe na ktorych ekspresje bakterie
Xanthomonas nie wptywaja. (Liiin. 2012)

Przechowywanie bulw ziemniaka w niskiej temperaturze hamuje kietkowanie i przedtuza
ich trwalo$¢. Z drugiej strony jednak sprzyja akumulacji cukrow redukujacych. W trakcie obrobki
bulw w wysokiej temperaturze wspomniane weglowodany reaguja z wolnymi aminokwasami czego
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skutkiem jest brazowienie, gorzki posmak produktu, i zwigkszenie zawarto$¢ rakotwodrczego
akrylamidu. Za rozktad sacharozy na glukoze i fruktoze w bulwach ziemniaka odpowiada inwertaza
wakuolarna kodowana przez gen Vinv. Dzigki wyciszeniu ekspresji wspomnianego genu za pomoca
TALEN uzyskano rosliny, w bulwach ktoérych po przechowywaniu w chtodni nie wykryto cukréw
redukujacych a uzyskane z nich chipsy charakteryzowaly si¢ jasniejszg barwg i nizsza zawarto$cia
akrylamidu w poréwnaniu z produktem uzyskanym z bulw odmiany wyjsciowej. (Clasen i in. 2016)

System CRISPR/Cas wywodzi si¢ z bakteryjnego systemu obronnego zapobiegajacego
negatywnemu wpltywowi fagéw i obcych plazmidow na funkcjonowanie komoérki. Ten mechanizm
wystepuje powszechnie zarowno wsrod bakterii 1 archeonéw. W komoérkach tych organizméw system
sktada si¢ z trzech elementow. Pierwszym z nich jest endonukleaza Cas, ktorej zwigzanie i aktywno$é
zalezy od obecnosci sekwencji PAM (ang. Protospacer Adjacent Motif) w bezposrednim sgsiedztwie
sekwencji docelowej. W odréznieniu od meganukleaz i endonukleazy Fokl, wystepujacej zarowno
w ZFN jak i TALEN, biatko Cas wprowadza pgknigcie w strukturze dsDNA pozostawiajac tak zwane
Htepe konce”. Dwoma pozostatymi elementami sg krotkie sekwencje niekodujacego RNA znane jako
CRISPR RNA (crRNA) i transaktywujacy RNA (tractRNA), ktorych zadaniem jest naprowadzenie
endonukleazy na sekwencje docelowa, umozliwienie jej rozpoznania i przeci¢cie obcego DNA
w obrebie S$ciSle okreslonej sekwencji. W celu ulatwienia stosowania systemu stworzono
jednoniciowa chimer¢ RNA (sgRNA, ang. single guide RNA) bgdaca potaczeniem obu powyzszych
czasteczek RNA, ktora jest funkcjonalna w takim samym stopniu jak odpowiedniki wystepujace
w naturze. (Jinek i in. 2012) Dzigki temu stosowany dzi§ na caltym $wiecie system CRISPR/Cas
sktada si¢ tylko z dwoch elementdw co w znacznym stopniu ulatwia programowania sekwencji
docelowej 1 wprowadzanie elementdw systemu do komorki gospodarza.

System CRISPR/Cas jest coraz czesciej stosowany w edycji genoméw ro$lin uprawnych.
Jego rosnaca popularno$¢ wynika z mozliwosci wprowadzania pgkniecia podwodjnej nici DNA
W konkretnym rejonie wykorzystujac sekwencje RNA o dlugosci zaledwie 20 nukleotydow.
Wykorzystanie metody CRISPR/Cas w edycji genomu ros$lin jest najmniej czasochtonne
i kosztochtonne w poréwnaniu z pozostatymi metodami przedstawionymi w niniejszej pracy. Ponad
to dostgpnych jest wiele narzedzi bioinformatycznych utatwiajacych projektowanie sgRNA (np
CRISPR-P v.2.0). System CRISPR/Cas posiada dwie glowne wady. Pierwsza z nich jest stosunkowo
wysoki poziom efektow nie docelowych. Drugg natomiast jest brak baz danych dotyczacych oceny
wplywu wprowadzenia i ekspresji elementow systemu na komoérki gospodarza. Pomimo wad system
CRISPR/Cas jest z powodzeniem stosowany w edycji genomow roslin uprawnych jak na przyktad
pszenica i rzepak.

Pszenica bedaca jednym z najpowszechniej uprawianych gatunkéw roslin i nalezaca do
glownych zrodet weglowodanow w diecie cztowieka nie moze by¢ spozywana przez okoto 12% ludzi
na $wiecie. Wynika to z obecno$ci w ziarnach pszenicy glutenu, ktérego spozywanie przez osoby
cierpigce na celiakie prowadzi do nadmiernej odpowiedzi uktadu immunologicznego. Za pomoca
systemu CRIPR/Cas wyciszono ekspresj¢ genow kodujacych a-gliadyny, skladniki glutenu
wywotujace najsilniejsza odpowiedz uktadu odpornosciowego. Dzigki temu uzyskano odmiane
pszenicy o obnizonej zawartosci glutenu, ktorej immunoreaktywno$¢ byla nizsza o 85%
W poréwnaniu z odmiang wyj$ciowa (Sanchez-Leon i in., 2018)

Rzepak jest wazng rosling oleista, ktorej nasiona zawieraja 3 gldéwne nienasycone kwasy
thuszczowe: oleinowy (18:1), linolowy (18:2) i linolenowy (C18:3). Zawartos¢ 1 wzgledna ilos¢
wymienionych kwaséw w oleju rzepakowym jest istotna zaréwno ze wzgledu na wartosci odzywcze
jak i na przydatno$¢ w przemysle spozywczym. Zwigkszona zawarto§¢ kwasu oleinowego
W nasionach tego gatunku zwigksza termostabilnos$¢ uzyskanego z nich oleju dzigki czemu zwigksza
si¢ jego przydatno$¢ w procesach wymagajacych wysokiej temperatury. Wszystkie z wymienionych
nienasyconych kwasoéw tluszczowych wywodza si¢ z kwasu stearynowego, ktory na skutek
aktywnosci saturazy SAD jest redukowany do kwasu oleinowego. Ten z kolei dzigki aktywnosci
saturazy FAD?2 ulega redukcji do kwasu linolowego, ktory jest redukowany przez saturaz¢ FAD3 do
kwasu linolenowego. Stosujac system CRISPR/Cas9 wyciszono ekspresj¢ genu kodujacego saturaze
FAD?2 co spowodowato znaczny wzrost zawartoéci kwasu oleinowego w nasionach w poréwnaniu do
ro$lin typu dzikiego. (Okuzaki i in., 2018)
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4, Podsumowanie

Metody edycji genomu sg obiecujacym narzedziem w rekach hodowcow roslin uprawnych.
W  odréznieniu do mutagenezy z wykorzystaniem czynnikow fizycznych i chemicznych
charakteryzuja si¢ duza specyficznos$cia i umozliwiaja doktadne zaplanowanie miejsca wprowadzenia
mutacji. Oméwione w niniejszej pracy meganukleazy, nukleazy z motywem palca cynkowego,
TALEN i system CRISPR/Cas9 wprowadzaja pegknigcie w obrebie zaplanowanej sekwencji
docelowej co powoduje aktywacje mechanizméw naprawczych. Naprawa uszkodzenia poprzez
faczenie koncoéw nichomologicznych moze prowadzi¢ do knock-out’u genowego badz delecji lub
inwersji fragmentu DNA pomigdzy dwoma uszkodzeniami. Naprawa z wykorzystaniem
rekombinacji homologicznej umozliwia wprowadzenie lub usunig¢cie fragmentu DNA, oraz
dokonania wyrafinowanych mutacji pojedynczych nukleotydow w sekwencji docelowej. Narzedzia
edycji genomu mogg znacznie przyspieszy¢ proces uzyskania nowych odmian roslin uprawnych
jednakze w wielu krajach ich uprawa jest ograniczona lub zabroniona ze wzgledu na obowiazujace
regulacje prawne.
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Streszczenie

Rosliny bobowate sa zdolne do tworzenia uktadow symbiotycznych z bakteriami
glebowymi, zwanymi rizobiami, redukujacymi azot atmosferyczny do form fatwo przyswajalnych.
Skutkiem nawigzania takiej interakcji jest wytworzenie przez makrosymbionta specyficznych
struktur nazywanych brodawkami korzeniowymi. Powstanie wydajnej symbiozy wymaga udzialu
dwoch zgodnych partneréw symbiotycznych, a niedopasowanie partnerow symbiotycznych jest
czgstym zjawiskiem skutkujacym ostabieniem zdolnosci bakterii to wigzania azotu i zasiedlania
brodawek korzeniowych. Genetyczne i molekularne mechanizmy biorace udziat w specyficznym
doborze partnerow symbiozy sa zréznicowane i obejmuja szerokie spektrum bakteryjnych
i roslinnych gendw oraz sygnatow molekularnych, ktore kontrolujg rozne etapy infekcji. Celem pracy
jest omowienie roli wybranych mechanizméw molekularnych w tworzeniu specyficznego uktadu
symbiotycznego pomiedzy roslinami bobowatymi a bakteriami brodawkowymi.

1. Wstep

Azot (N) jest jednym z najpowszechniej wystepujacych pierwiastkoéw na ziemi. Jego
najwickszym rezerwuarem jest atmosfera, w ktorej stezenie dwuatomowych czasteczek azotu (N2)
jest niemal czterokrotnie wyzsze niz tlenu i wynosi okolo 78%. Fakt ten wynika z nizszej
reaktywnosci azotu w porownaniu z O, oraz wigkszej jego stabilno$ci w postaci czgsteczek
dwuatomowych. Ponadto N jest jednym z pierwiastkéw warunkujgcych istnienie zycia na naszej
planecie, poniewaz stanowi istotny komponent takich kluczowych biomolekut jak kwasy nukleinowe,
biatka, witaminy czy chlorofil. Azot czasteczkowy pomimo duzej jego zawarto$ci w atmosferze nie
jest tatwo przyswajany przez organizmy zywe ze wzgledu na obecno$¢ potrdjnego wigzania
kowalencyjnego taczacego atomy w czasteczce. Przyswajanie azotu przez ros$liny, ktore stanowia
podstawowe zrdodlo tego pierwiastka dla zwierzat 1 czlowieka, wymaga uprzedniej jego redukcji do
fatwo przyswajalnych form amonowych i azotanowych.

Zdolno$¢ redukeji azotu atmosferycznego posiadaja niektore organizmy prokariotyczne
takie jak bakterie i archeony a prowadzony przez nie proces okreslany mianem biologicznego
wigzania azotu (BNF ang. biological nitrogen fixation) stanowi, wraz z procesem fotosyntezy
,podstawe zycia na naszej planecie. Ograniczona ilo§¢ zwigzkéw azotowych w glebie jest jednym
z gtéwnych czynnikow ograniczajacych produktywnos$¢ ekosystemdéw. Rowniez z punktu widzenia
gospodarki cztowieka niedobor N w glebie jest zjawiskiem niekorzystnym, poniewaz ogranicza
plonowanie ro$lin uprawnych.

Na drodze ewolucji niektére rosliny przystosowaty si¢ do wzrostu i rozwoju na stanowiskach
ubogich w latwo przyswajalne zwiazki azotu wyksztalcajac cechy umozliwiajace im wykorzystanie
N> obecnego w atmosferze. Rosliny takie nie wymagaja nawozenia azotowego zwickszajac ponad to
zasobno$¢ podloza w ten pierwiastek i znacznie przyczyniajac si¢ do zwigkszenia poziomu
globalnego obiegu azotu w przyrodzie. Najlepiej poznang grupa roslin o wspomnianych cechach sa
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ro$liny bobowate (Fabaceae), ktéore mogg wykorzystywacé azot atmosferyczny dzigki symbiozie
Z bakteriami zdolnymi do wigzania i redukcji N2 do form tatwo przyswajalnych. W wyniku tej
interakcji roslina-gospodarz wytwarza specyficzne struktury w obrebie korzeni, wewnatrz ktorych
panuja optymalne warunki dla enzymow katalizujacych redukcj¢ azotu atmosferycznego. (Dixon i in.
2004)

Oszacowano ze rocznie w wyniku BNF 100-290 Tg (1Tg=10%? g) azotu ulega redukcji do
form przyswajalnych dla roslin. Z tego 50-70 Tg stanowi azot zwigzany w uprawach rolniczych.
W uprawach gatunkow ro$lin niewchodzacych w interakcje symbiotyczne z rizobiami niedobory
azotu w glebie uzupetniane sg przez stosowanie, posiadajacych pewne wady, hawozow sztucznych.
Po pierwsze ich przemystowa produkcja, ze wzgledu na wysoka energochtonnos¢ procesu redukeji
N2, pochtania okoto 50% paliw kopalnych zuzywanych w rolnictwie. (Herridge i in. 2008) Po drugie,
sam zabieg wysiewu nawozu na polu uprawnym wymaga zuzycia oleju napedowego, zasilajacego
silniki ciggnikéw rolniczych, co dodatkowo zwicksza tzw. §lad weglowy. Po trzecie, pomimo tego,
ze problem nadmiernego nawozenia p6l uprawnych nie jest powszechny rosliny nie wykorzystuja
nawozow azotowych w pehli. Cze$¢ z puli N wprowadzonego do poditoza w postaci nawozoéw
sztucznych jest bezpowrotnie tracona przez procesy mikrobiologicznej nitryfikacji i denitryfikacji lub
wymywana. Zwigkszona podaz tatwo przyswajalnych zwigzkdw azotu w zbiornikach wodnych moze
prowadzi¢ do ich eutrofizacji powodujac zmniejszenie bior6znorodno$ci organizméw je
zamieszkujacych. Ponadto obecnos$¢ azotanow w wodach powierzchniowych moze przyczyniac si¢
do pogorszenia jako$ci powietrza poprzez emisje tlenkow azotu. (Vence 2001)

Negatywne skutki stosowania sztucznych nawozoéw azotowych moga zostaé¢ zniwelowane
poprzez stosowanie w praktyce rolniczej BNF, ktory jest procesem przyjaznym dla $rodowiska
i stojacym u podstaw zrownowazonego rolnictwa. Uprawy ro$lin bobowatych pochtaniajg mniej
energii pochodzacej z paliw kopalnych w poréwnaniu z uprawami, w ktorych stosuje si¢ nawozy
sztuczne. Ponadto ich uprawa na tak zwany zielony nawdz pozwala na poprawe struktury gleby oraz
jej zasobnos$ci w zwiazki azotu. Poza niewatpliwymi korzysciami dla srodowiska naturalnego uprawy
ro$lin bobowatych stanowia nieocenione zrodto biatka w zywieniu cztowieka (groch, bob, fasola,
soja) i zwierzat (lucerna, koniczyna, komonica).

2. Opis zagadnienia

Nawigzanie efektywnej symbiozy jest mozliwe gdy w ryzosferze roslin bobowatych obecne
sa biologicznie zgodne rizobia. Baterie te naleza do heterotroféw charakteryzujacych si¢ duza
plastycznos$ciag metabolizmu umozliwiajaca im przetrwanie w réoznych warunkach §rodowiskowych.
Podstawowa cecha wyrdzniajaca je spos$rdd pozostatych mikroorganizmow jest ich zdolnosé¢
wystepowania w dwoch formach zaleznych od miejsca bytowania. Pierwsza z nich sg bakterie
wolnozyjace w glebie natomiast drugg forma symbiotyczna w brodawkach korzeniowych.
(Velazquez i in. 2010)

Pierwszym etapem tworzenia ukladu symbiotycznego pomiedzy rizobiami,
okres$lonymi jako mikrosymbionty, a roslinami bobowatymi — makrosymbiontami, jest adsorpcja
bakterii na powierzchni wlo$nikow korzeniowych. W procesie tym biorg udziat czasteczki i struktury
wytwarzane przez obu potencjalnych partneréw symbiozy takie jak rikadhezyna, fimbrie, lektyny
i polisacharydy. (Skorupska i in. 2006) W kolejnym etapie dochodzi do wymiany sygnalow
molekularnych, spos$roéd ktorych najwazniejszymi sa flawonoidy i czynniki nodulacji (Nod).
Flawonoidy naleza do grupy ro$linnych metabolitow wtornych wydzielanych w odpowiedzi na
czynniki stresowe takie jak niedobor azotu. Zwiazki te wydzielane sa w najwigkszej ilosci w poblizu
wierzchotka korzenia skad na zasadzie dyfuzji rozprzestrzeniaja si¢ w ryzosferze, osiagajac
optymalne stezenie w strefie wlosnikowej, gdzie nastgpnie dochodzi do infekcji. Rosliny bobowate
wydzielaja do podloza gatunkowo specyficzny koktajl metabolitow wtdrnych. Dlatego tez sktad
wydzielanych przez korzenie substancji jest uwazany za czynnik wplywajacy na specyficznosé
doboru potencjalnego mikrosymbionta.

Flawonoidy = wydzielane do podloza indukuja ekspresj¢  genéw  nodulacji
U komplementarnych dla danej rosliny rizobiow. Proces ten odbywa si¢ za posrednictwem biatka
NodD, ktérego powinowactwo do konserwatywnych motywow DNA zlokalizowanych w regionach
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promotorowych genow nod zwigksza si¢ w obecnos$ci niektorych flawonoidéw. Czego skutkiem jest
indukcja biosyntezy i sekrecji lipohitynooligosacharydow zwanych czynnikami Nod.

Pod adhezji bakterii na powierzchni wlo$nikow korzeniowych i1 udanej wymianie
komplementarnych sygnatéw molekularnych dochodzi do inicjacji procesu infekcji i formowania
brodawki korzeniowej. Pierwszym symptomem mozliwym do zaobserwowania jest zawijanie si¢
koncowki wlo$nika w tak zwang laske pasterza. W ten sposob powstaje swoista kieszonka, w ktorej
zostaje uwieziona niewielka liczba bakterii. Rizobia namnazajac si¢ w jej wngtrzu i1 syntetyzujac
czynniki Nod powodujg miejscowa hydrolize $ciany komoérkowej i wpuklenie btony inicjujac
powstanie nici infekcyjnej, za posrednictwem ktorej ,,podrozuja” wzdluz wlosnika a nastepnie
w poprzek kilku warstw kory korzenia az do miejsca formowania ,,zalazka” brodawki korzeniowej
zwanego primodium. Po dotarciu do wspomnianej struktury bakterie przeksztatcaja si¢ w zdolne do
wigzania N bakteroidy otoczone btong peribakteroidalng pochodzenia roslinnego. (Gage 2004)

Ze wzgledu na anatomie¢ i morfologic wyrdznia si¢ zdeterminowane i niezdeterminowane
brodawki korzeniowe. Pierwsze z nich powstaja w zewnetrznej korze korzenia i nie posiadaja
trwatego merystemu. Dzigki temu brodawki zdeterminowane maja kulisty ksztalt a bakteroidy
widoczne w przekroju poprzecznym brodawki nie wykazuja réznic rozwojowych. Z kolei brodawki
niezdeterminowane powstaja w wewnetrznej korze korzenia i posiadajg trwaty merystem, co skutkuje
wydhuzonym, cylindrycznym ksztaltem brodawki. Obecno$¢ merystemu skutkuje réwniez
zauwazalnym podziatem brodawki na strefy, w ktorych bakteroidy wykazuja réznice rozwojowe.

Wewnatrz funkcjonalnych brodawek korzeniowych zachodzi proces wiagzania azotu
atmosferycznego, ktorego glownym elementem jest Syntetyzowany w bakteroidach kompleks
enzymu nitrogenazy. Biatko to jest wrazliwe na obecno$¢ tlenu dlatego jego aktywno$¢ wymaga
zapewnienie warunkow mikroaecrobowych we wngtrzu brodawki korzeniowej. Warunki te sg
uzyskiwane w wyniku wspoéldziatania kilku mechanizmoéw takich jak obecno$¢ bariery dyfuzyjnej
kontrolujacej przepuszczalnos¢ blony komorkowej dla tlenu, duza zawartos¢ laghemoglobiny czy
struktura warstwy korowej brodawki skladajacej sie z ciasno utozonych komoérek. W wyniku
aktywnoS$ci kompleksu nitrogenazy powstaje amoniak, ktory jest dostarczany roslinie bezposrednio
poprzez kanaty amonowe lub posrednio w postaci aminokwasow. (Gage 2004)

3. Przeglad literatury

Formowanie uktadu symbiotycznego pomiedzy rizobiami a ro$linami bobowatymi jest
procesem obejmujacym wiele nastepujacych po sobie etapéw. Jego cecha charakterystyczna jest
wysoka specyficzno$¢, dzieki ktorej okreslone bakterie oddzialujg ze Scisle zdefiniowana grupa
makrosymbiontow i na odwroét. Restrykcyjny dobor partneréw symbiozy wynika ze wspotdziatania
wielu mechanizméw takich jak wspominana komplementarno$¢ sygnalow przekazywanych za
pomoca flawonoidéw i czynnikdéw Nod, sktad i budowa egzopolisacharydéw czy zdolnosé
mikrosymbionta do thumienia odpowiedzi immunologicznej ro$liny-gospodarza.

Biatko NodD w obecnos$ci flawonoidow wykazuje wyzsze powinowactwo do sekwencji
DNA zlokalizowanej w regionie promotorowym genow kodujgcych czynniki Nod. Zdolno$é
flawonoidéow do odzialywania na biatko NodD stanowi jeden z podstawowych mechanizmow
warunkujacych specyficzno$¢ symbiozy. W catym spektrum flawonoidow uwalnianych do podtoza
przez rosliny mozna wyrdzni¢ tak zwane flawonoidy infekcyjne ktore sa silnymi induktorami genow
nod. Przyktadem takich metabolitow wtornych jest metoksychalkon, bedacy kluczowym zwigzkiem
dla formowania ukladow symbiotycznych u Medicago i innych blisko spokrewnionych gatunkéw.
(Lim i Murray 2016)

Jednym z dowodow $wiadczacym o roli flawonoidow infekcyjnych w doborze partnerow
symbitycznych jest eksperyment, ktorym wykazano ze zmiana zrodta pochodzenia genu kodujacego
biatko NodD u Sinorhizobium meliloti zmienia wrazliwo$¢ tej bakterii na spektrum flawonoidow
zdolnych do indukcji genéw nodulacji. W tym celu przygotowano szczep S. meliloti posiadajacy
mutacje insercyjne w obrgbie gendéw kodujacych biatko NodD. Nastgpnie uzyskany szczep
transformowano wprowadzajac kasety ekspresyjne zawierajace geny kodujace powyzsze biatko
pochodzace z S. meliloti, Rhizobium leguminosarum bv. trifolii lub Rhizobium leguminosarum bv.
viciae. W przypadku bakterii posiadajacych konstrukcje zawierajacg gen z S. meliloti ekspresja
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czynnikéw Nod byla indukowana wylgcznie przez metoksychalkon bedgcy flawonoidem
wydzielanym przez Medicago truncatula — jednego z partneréw symbiotycznych S. meliloti. Nie
zaobserwowano jednak takiego efektu w czasie traktowania mutanta pozostatymi flawonoidami
zastosowanymi w eksperymencie. W przypadku szczepow posiadajacych funkcjonalne geny nodD
z R. leguminosarum bv. trifolii i R. leguminosarum bv. viciae réwniez zaobserwowano indukcje
gendéw nodulacji w obecnoséci metoksychalkonu. Ponadto jednak, w przeciwienstwie do S. meliloti,
zaobserwowano podobna reakcje w obecnosci naringeniny, eridictjalu i 7-hydroksyflawonu.
W przypadku pierwszego ze wspomnianych flawonoidow indukcja syntezy czynnikoéw Nod u obu
szczepow posiadajacych kasety ekspresyjne zawierajace geny nodD pochodzgce z bakterii rodzaju
Rhizobium byta na podobnym poziomie. W trakcie traktowania eridictjolem zaobserwowano indukcje
genow nod wylacznie u mutanta posiadajacego biatko NodD z R. leguminosarum bv. viciae.
Natomiast 7-hydroksyflawon indukowat ekspresje genéw nod u obu szczepow S. meliloti
posiadajacych biatka NodD pochodzace z bakterii Rhizobium. W badaniu kontrolnym, w ktorym
zastosowano daidzeine, flawonoid nie indukujacy syntezy czynnikéw Nod u zadnego z powyzszych
gatunkow bakterii, nie stwierdzono ekspresji genow nod u zadnego z przygotowanych szczepOw.
(Peck i in. 2006)

Odziatywanie flawonoidow z biatkiem NodD prowadzi do syntezy czynnikéw Nod, ktore
zbudowane sa z reszt N-acetylo-D-glukozoaminy potaczonych wigzaniami B-1,4 i modyfikowane
kwasem tluszczowym na koncu nieredukujgcym. Lipohitynooligosacharydy réznig si¢ strukturg
w zaleznos$ci od gatunku bakterii. Do glownych rdznic mozna zaliczyé dtugo$é tancucha gtownego
(od 2-6 reszt N-acetylo-D-glukozoaminy), rodzaj kwasu thuszczowego na koncu nieredukujgcym jak
i typ oraz liczbe podstawnikow (np. reszty acetylowe, fukozylowe, sulfonowe) na koncu
redukujgcym. Synteza czynnikow Nod jest wynikiem wspoétdziatania dwoch grup genow
kontrolowanych prze biatko NodD. Pierwszg z nich jest operon nodABC zawierajacy tak zwane geny
wspolne nodulacji, ktore wystepuja u niemal wszystkich gatunkoéw rizobiow. W wyniku ich ekspresji
powstaja enzymy odpowiedzialne za syntezg glownego tancucha czynnikoéw Nod. Druga grupe
stanowig takie geny jak nod, noe, nol, w wyniku ekspresji ktorych powstaja enzymy odpowiedzialne
za przytaczenie kwasoéw thuszczowych i1 podstawnikéw nadajacych czynnikom Nod specyficznosé
wzgledem gospodarza.(Perret i in. 2000; Downie 2010)

Roznice w budowie czynnikéw Nod sg jednym z kluczowych determinantow w doborze
partnerow symbiotycznych, poniewaz ich rozpoznanie przez receptor obecny w blonie komdrkowej
makrosymbionta jest warunkiem koniecznym w inicjacji procesu symbiozy. (Perret i in. 2000;
d’Hueze i Holstens 2002) Jednym z dowoddéw potwierdzajgcych role budowy i sktadu czynnikow
Nod w doborze partneréw symbiotycznych jest badanie przeprowadzone na R. legominosarum bv.
trifolii, w ktorym wyciszenie ekspresji genu nodE spowodowat zmiane w strukturze tanicucha kwasu
thuszczowego obecnego w syntetyzowanych czynnikach Nod. Zmiana ta negatywnie wplywa na
rozpoznawanie tego gatunku rizobiow przez koniczyne ale wspomaga tworzenie ukladu
symbiotycznego z grochem (Pisum sativum). (Diordiewic i in. 1985) Ponadto wprowadzenie do R.
leguminosarum kasety ekspresyjnej zawierajacej geny NodEFGHPQ z S. meliloti zmienia strukturg
produkowanych czynnikow Nod w taki sposob, ze powstaly mutant moze wchodzi¢ w interakcje
symbiotyczne z Medicago sativa bedacym glownym partnerem symbiotycznym S. meliloti. (Fucher
i in. 1989) Rowniez badania z zastosowaniem mutantow makrosymbiontéw zdajg si¢ potwierdzaé
znaczenie komplementarno$ci czynnikdéw Nod i ich receptorow w blonie komodrkowej rosliny-
gospodarza. Przyktadem moze by¢ eksperyment w ktorym geny kodujace receptory czynnikow Nod
Lotus japonicus przeniesiono do Medicago truncatula uzyskujac w ten sposob mutanty zdolne do
symbiozy z mikrosymbiontem L. japonicus — Mesorhizobium loti. (Radutoiu i in. 2007)

Powstanie efektywnej symbiozy nie zalezy wylacznie od zgodnosci wczesniej opisanych
flawonoidéw i czynnikow Nod. Istotng role w interakcjach pomig¢dzy mikro- i makrosymbiontem
odgrywa szerokie spektrum polisacharydow obecnych na powierzchni komoérek rizobiow, ktorych
kompozycja jest gatunkowo specyficzna. (Pellock i in. 2000) Przyktadem egozpolisacharydow (EPS)
majacych szczegdlne znaczenie w tworzeniu uktadéow symbiotycznych z roslinami bobowatymi sa
sukcynoglikany, ktore u S. meliloti sg niezbednym czynnikiem warunkujagcym wydtuzanie nici
infekcyjnej, a zwigkszona ich synteza powoduje wzrost wydajnosci formowania brodawek u M.
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truncatula. (Jones 2012) Niektére mutacje w obrebie genow kodujacych bialka odpowiedzialne za
synteze EPS u M. loti powoduja zahamowanie formowania brodawek korzeniowych u L. japonicus
i L. corniculatus. Mutanty M. loti ktore nie posiadaja na swojej powierzchni jednego
z oktasacharyddw byly zdolne do tworzenia symbiozy z L. japonicus podczas gdy mutacje w obrebie
genu egoU prowadzgca do braku syntezy pentosacharydow skutkujg brakiem brodawek
korzeniowych. (Kelly i in. 2013) W 2015 roku zidentyfikowano u L. japonicus receptor btonowy
(EPR3) dla bakteryjnych egzopolisacharydow, ktorego odziatywanie z EPS jest uzaleznione od ich
struktury. Co wigcej wykazano, ze synteza EPR3 jest uwarunkowana obecno$cig specyficznych
czynnikéw Nod co wskazuje ze infekcja rosliny-gospodarza przez rizobia moze by¢ kontrolowana
przez dwa niezalezne od siebie zespoty receptorow odbierajacych jednoczes$nie sygnaty Nod i EPS.
(Kavaharda i in. 2015; 2017)

Na drodze ewolucji rosliny wyksztatcity liczne mechanizmy majace na celu obron¢ przed
patogenami. Jednakze, poza jego gtdéwnym przeznaczeniem. ro$linny uklad odporno$ciowy petni
réwniez istotng role w doborze partneréw symbiotycznych. Wniknigcie rizobiéw do wnetrza korzenia
rosliny-gospodarza wymaga stlumienia jego reakcji obronnej w stopniu umozliwiajacym rozwoj
brodawki. Istotna role w tym procesie odgrywaja specyficzne gatunkowo egozpolisacharydy, ktoérych
charakterystyczna struktura jest kluczowym czynnikiem ttumienia reakcji obronnej. ( Pellock i in.
2000) Dowodem na to jest silna odpowiedZz obronna Medicago sativa na specyficznego dla niej
mikrosymbionta S. meliloti posiadajgcego mutacje w sekwencji kodujacej biatko odpowiedzialne za
synteze jednego z kluczowych polisacharydow. Podobng reakcje zaobserwowano u soi, W ktorej
synteza zwigzkdéw odpowiedzialnych za odpowiedZ na atak patogendéw nastgpila na skutek infekcji
Bradyrhizobium japonicum posiadajacym mutacj¢ w obrebie genu exoB bioragcym udziat w syntezie
EPS. (Schmidt i in. 1992) Powyzsze obserwacje wskazujg na istotng role egozpolisacharydow
w thumieniu odpowiedzi systemu odpornosciowego u roslin. Ponadto fakt wystgpowania gatunkowo
specyficznego zestawu egozpolisacharydow 1 aktywacja mechanizméw obronnych rosliny
gospodarza w odpowiedzi na brak okreslonych EPS na powierzchni rizobiéw dowodzi jego istotnej
roli w doborze partner6w symbiotycznych.

4. Podsumowanie

W proces tworzenia uktadéw symbiotycznych pomigdzy ro§linami bobowatymi a rizobiami
zaangazowanych jest wiele mechanizméw molekularnych decydujacych réwniez o specyficznym
poborze partneréw. Nawigzanie efektywnej interakcji wymaga udzialu flawonoidow, bakteryjnych
czynnikdw Nod, egzopolisacharydow i odpowiedniego sttumienia odpowiedzi uktadu obronnego
rosliny-gospodarza. Komplementarno§¢ sygnatldow molekularnych pomiedzy potencjalnymi
partnerami symbiozy jest czynnikiem koniecznym powstania i poprawnego funkcjonowania
brodawek korzeniowych a jakakolwiek zmiana w strukturze czynnikéw Nod i egzopoliszcharydow
lub sktadzie mieszaniny flawonoidow skutkuje brakiem brodawek korzeniowych lub uposledzeniem
procesu ich zasiedlania przez bakterie.

Pomimo wielu badan dotyczacych mechanizméw warunkujacych specyficznos¢ doboru
partneré6w symbiozy nadal wiele kwestii nie zostato rozstrzygnietych. Jedng z nich jest sposoéb w jaki
flawonoidy wptywaja na biatko NodD zwickszajac jego powinowactwo do sekwencji DNA
w regionach promotorowych genéw nod. Do tej pory nie znaleziono dowoddéw na fizyczne
oodziatywanie wspomnianych metabolitow wtornych z biatkiem NodD. Nie zidentyfikowano
réwniez zadnego receptora dla tych zwiazkéw w obrgbie komorek rizobiow.
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Streszczenie

W aspekcie zmieniajacego si¢ klimatu susza jest jednym z najwigkszych zagrozen
dzisiejszego $wiata. Niedobor wody jest najwazniejszym czynnikiem ograniczajacym plonowanie,
wzrost 1 rozwdj roslin. Rosliny reagujg na stres zwigzany z deficytem wody wieloma zmianami
fizjologiczno-biochemicznymi takimi jak zmniejszenie zawarto$ci barwnikow fotosyntetycznych,
uszkodzenie aparatu fotosyntetycznego, uposledzenie proceséw mitotycznych, zaburzenie
homeostazy komorkowej, wymiany gazowe] oraz pierwotnego i wtornego metabolizmu, regulacji
turgoru. W konsekwencji tych zmian moze nastgpi¢ $mier¢ komorki. Powszechnie stosuje si¢ wiele
réznych praktyk agronomicznych, tradycyjna uprawe i nowoczesne narzedzia biotechnologiczne, aby
zapobiec stratom plonéw w wyniku stresu zwigzanego z susza. Te metody sa jednak czasochtonne
i kosztowne. W celu ztagodzenia negatywnych skutkow stresogennego srodowiska, w tym suszy,
coraz cze$ciej stosuje si¢ egzogenne organiczne i nieorganiczne substancje sprzyjajace Wzrostowi
i rozwojowi ro$lin, takie jak np. kwas askorbinowy oraz kwas salicylowy. Kwas te wptywajg na
metabolizm ro$lin indukujac wiele reakcji i zmian. Zmiany te maja charakter adaptacyjny,
zwigkszajac tolerancje roslin na negatywne skutki deficytu wody.

1. Wstep

Niedobdr wody jest gtownym ograniczeniem w produkcji upraw. Susza wywotuje u roslin
wiele niekorzystnych zmian, ktore przekladaja si¢ na znaczne ograniczenie plonowania. Niedobor
wody moze powodowaé zmiany w zawartosci chlorofilu, uszkodzenie aparatu fotosyntetycznego,
uposledzenie procesdw mitotycznych, zaburzenie rownowagi zywieniowej, wymiany gazowej oraz
pierwotnego i wtdrnego metabolizmu, regulacji turgoru a w konsekwencji na $mier¢ komorki (Aziz
i in. 2018). Podczas stresu suszy dochodzi do wzmozonej produkcji reaktywnych form tlenu (ROS)
takich jak: anionorodnik ponadtlenkowy (O2"), tlen singletowy (*O2), nadtlenek wodoru (H20)
i rodnik hydroksylowy (HO"), ktore sa przyczyna powstawania uszkodzen oksydacyjnych w tkankach
ro§linnych. ROS moga utlenia¢ makroczasteczki, takie jak lipidy, biatka i kwasy nukleinowe, co
przyczynia si¢ bezposrednio do pojawiania si¢ zaburzen wzrostu i rozwoju roslin (Singh i Bhardwaj
2016).

Ro$liny  wyksztalcity szereg molekularnych i  fizjochemiczno-biochemicznych
mechanizméw tagodzacych niekorzystne skutki niedoboru wody, takie jak: rozwdj glebokiego
systemu korzeniowego, zwigkszenie efektywnosci wykorzystania wody, ograniczanie utraty wody
przez transpiracj¢ poprzez zamknigcie aparatow szparkowych, synteza osmolitow i regulacja
osmoregulacji (Aziz i in. 2018). Niezwykle istotne s3 mechanizmy antyoksydacyjne, na ktore sktadaja
si¢ dziatania nieenzymatycznych przeciwutleniaczy, takich jak enzymy antyoksydacyjne (np.
disoduteaza ponadtlenkowa (SOD), katalaza (CAT), peroksydaza askorbinowa (APX), peroksydaza
glutationowej (GPX)), barwniki (karotenoidy, flawonoidy, karotenoidy), glutation czy askorbinian.
Wiele badan wykazato, ze adaptacja i zwickszona tolerancja na stres zwigzany z susza u roslin jest
dobrze skorelowana z aktywno$cig enzymow antyoksydacyjnych 1 wzrostem st¢zenia
nieenzymatycznych utleniaczy (Khan i in. 2011).
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Powszechnie stosuje si¢ wiele réznych praktyk agronomicznych, tradycyjna uprawe
i nowoczesne narzgdzia biotechnologiczne, aby zapobiec stratom plonéw w wyniku stresu
zwigzanego z susza. RoOwniez wiele narzedzi biotechnologicznych jest stosowanych w celu
zmniejszenia wrazliwo$ci upraw na deficyt wody. Te metody sa jednak czasochtonne i kosztowne.
W celu zlagodzenia negatywnych skutkéw stresogennego §rodowiska, w tym suszy, coraz czesciej
stosuje si¢ egzogenne organiczne i nieorganiczne substancje sprzyjajace wzrostowi i rozwojowi
roslin. W literaturze znajduje si¢ wiele doniesien, wskazujacych na potencjat nieenzymatycznych
przeciwutleniaczy takich jak kwas askorbinowy czy kwas salicylowy w celu zaadoptowania roslin do
niekorzystnych warunkéw srodowiskowych i uzyskanie lepszego plonu.

2. Kwas askorbinowy

Jednym z nieenzymatycznych przeciwutleniaczy wykorzystywanym w produkcji roslinne;j
jest kwas askorbinowy. Uwaza si¢, ze kwas askorbinowy chroni roéliny przed uszkodzeniami
oksydacyjnymi przez zmniejszenie st¢zenia wolnych rodnikéw tlenowych. Jest on syntetyzowany
w mitochondriach i transportowany do innych organelli komoérkowych. Jest takze najszerzej
zbadanym nieenzymatycznym przeciwutleniaczem (Loutfy i in. 2020).

Kwas askorbinowy jest waznym metabolitem roslinnym i bierze udziat w przewodzeniu
sygnalu migdzy komoérkami w wielu procesach fizjologicznych, np. w mitozie. Zdolno$¢ askorbinianu
do utraty lub oddawania elektronow do produkcji kwasu monodehydroaskorbinowego (MDHA) jest
podstawa jego biologicznie uzytecznej zdolnosci antyoksydacyjnej (Athar i in. 2008). Odgrywa
réwniez wazng rol¢ w obronie przed niedoborem wody dzigki enzymatycznej detoksykacji nadtlenku
wodoru (Singh i Bhardwaj 2016). Dziata jako kofaktor takich enzymow jak: dioksygenaza tyminowa
(bioragca udzial w metabolizmie pirymidynowym), syntaza deacetoksycefalosporyny C (bioraca
udzial w metabolizmie antybiotykow), 1-aminocyklopropano-1-karboksylan (bioracy udziat
w syntezie etylenu), deepoksydaza wiolaksantyny (biorgca udziat w syntezie zeaksantyny), 3-B-
dioksygenaza gibereliny (bioraca udziat w syntezie giberelin) oraz glukohydrolaza tioglukozydowa
(bioraca udzial w katabolizmie glukozynolanow) (Khan i in. 2011).

Biosynteza askorbinianu w roslinach zachodzi na szlaku pochodzacym z heksoz, gdzie jego
prekursorem jest L-galakton. Ostatnie etapy syntezy askorbinianu zachodzg w mitochondrialnej
blonie wewnetrznej. Z tego tez wzgledu czasteczki askorbinianu musza by¢ transportowane
z mitochondriéw do chloroplastow, aby mogt on spetnia¢ swoja funkcje w fotosyntezie. Komorki
ros§linne moga jednak akumulowa¢ kwas askorbinowy w wysokich st¢zeniach wahajacym si¢ od 2,5
do 25 mM. W chloroplastach stezenie to moze wynosi¢ nawet 30 mM. Wykazano, Ze ro$liny narazone
na warunki stresu abiotycznego, takie jak susza, sa w stanie silnie indukowaé biosyntez¢ kwasu
askorbinowego (Castro i in. 2018).

Rosliny charakteryzujace si¢ niska produkcjg endogennego kwasu askorbinowego sa
szczegolnie wrazliwe na niekorzystne czynniki Srodowiskowe, zwlaszcza na suszg. U wigkszoSci
gatunkow ro$lin poziomy kwasu askorbinowego nie sg wystarczajgce, aby skutecznie tagodzi¢
niekorzystne skutki stresu. Dlatego w takich okoliczno$ciach egzogenne zastosowanie kwasu
askorbinowego jest wskazane. Zwiekszenie poziomu askorbinianu (na poziomie komérkowym) jest
jedng ze stosowanych metod osiggnigcia tolerancji na stres.

Endogenne stezenie kwasu askorbinowego moze by¢ zwigkszone przez jego egzogenne
zastosowanie doglebowe (dopodtozowe), dolistnie lub jako $rodek stosowany na nasiona (Athar i in.
2008). Warto zaznaczy¢, ze askorbinian jest fatwo absorbowany po podaniu egzogennym i tatwo
transportowany wewnatrz rosliny w zwigzku z czym egzogenne stosowanie kwasu askorbinowego
poprawia tolerancj¢ na susz¢ roélin uprawnych na wiele sposoboéw (Khan i in. 2011).

Preparat zawierajacy kwas askorbinowy stosowany dolistnie okazal si¢ skuteczny
W zwigkszaniu wzrostu i rozwoju roslin poprzez podtrzymywanie réznych proceséow, takich jak
sygnalizacja hormonalna, transport jondéw, wzrost komoérek. Byt réwniez waznym czynnikiem
w antyoksydacyjnym systemie obrony w warunkach stresowych (Aziz i in. 2018). Kwas askorbinowy
wykazuje rowniez ma witasciwosci stymulujace wzrost, ze wzgledu na fakt, iz przyczynia si¢ on do
zwiekszenia szybkosci podziatdw komorkowych w merystemach wierzchotkowych Kkorzeni,
powodujac przyspieszenie wzrostu (Loutfy i in. 2020).
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Enzymatyczne mechanizmy tagodzenia negatywnych skutkow suszy poprzez reakcje
antyoksydacyjne réwniez w duzej mierze zaleza od stezenia kwasu askorbinowego. Uszkodzenie
oksydacyjne réznych sktadnikow komorkowych przez H>O, moze byé zminimalizowane przez
aktywno§¢ CAT 1 peroksydazy lub przez cykl reakcji askorbinian-glutation z udzialem
dehydroksyaskorbinianu i disiarczku glutationu (Khan i in. 2011).

Poniewaz kwas askorbinowy dziala rowniez jako wazny element biosyntezy wielu
hormondéw roélinnych, w tym etylenu, kwasu jasmonowego, kwasu abscysynowego i kwasu
giberelinowego nalezy zatozy¢, ze endogenny poziom AA wptynie nie tylko na biosyntezg, ale takze
na poziomy i sygnalizacj¢ tych hormonéw w warunkach stresowych. Co wigcej, synteza kwasy
askorbinowego jest rowniez regulowana przez jasmoniany (Khan i in. 2011).

Ogoblnie rzecz biorac, egzogenne stosowanie kwasu askorbinowego zwicksza jego
endogenny poziom oraz st¢zenie CAT, ktdre maja ochronny wptyw na wzrost roslin i intensywnos¢
fotosyntezy. Aplikacja egzogennego kwasu askorbinowego zwigksza réwniez przewodnictwo
szparkowe, sprzyjajac w ten sposob wyzszej asymilacji CO2, cho¢ zauwaza si¢ specyficzno$¢ na
poziomie odmian. Takie zabiegi moga zwigksza¢ akumulacje K* w lisciach i Na* w korzeniach (Athar
i in. 2008).

Podczas dziatania stresow abiotycznych degradacji moga ulega¢ struktury chloroplastu
i aparatu fotosyntetycznego, chlorofil moze ulega¢ fotooksydacji a takze zahamowana moze by¢
synteza chlorofilu a zwigkszona aktywnos$¢ chlorofiny. To natomiast przektada si¢ bezposrednio na
zmniejszenie zawarto$ci barwnikoOw asymilacyjnych. Wykazano jednak, ze zastosowanie
egzogennego kwasu askorbinowego (podobnie jak kwasu salicylowego) moze wplywaé na
zwigkszenie stgzenia tych barwinkow (Loutfy i in. 2020).

Na uwage zastuguje rowniez fotoprotekcyjne dziatanie kwasu askorbinowego w warunkach
deficytu wody. Podczas procesu fotoinhibicji zachodzacego w warunkach bardzo intensywnego
oswietlenia badz dziatania silnych streséw, jak np. drastyczny deficyt wody, aparat fotosytnetyczny
moze zosta¢ uposledzony, przez co wydajnos¢ systemow fotosytntetycznych 1 i II (PSI i PSII)
znacznie obniza wydajno$¢. Prowadzi to do uruchomienia pozaszparkowych mechanizméw ochrony,
takich jak wygaszanie niefotochemiczne. Jest to mechanizm pozwalajacy na przeksztalcenie
nadmiaru energii docierajacych do aparatu fotosyntetycznego na energi¢ cieplng podczas fazy
$wietlnej. Uwaza sig, ze cykl ksantofilowy (konwersja wiolaksantyny do zeaksantyny przez blong
tylakoidowg) bierze udziat w niefotochemicznym wygaszaniu nadmiaru energii $wiatta w PSIl. Kwas
askorbinowy natomiast jest kofaktorem enzyméw biorgcych udziat w tym cyklu (np. deepoksydazy
wiolaksantyny). Wykazano, ze mutanty Arabidopsis wykazujgce niedobdr endogennego kwasu
askorbinowego charakteryzowaty si¢ nizszym poziomem niefotochemicznego wygaszania z powodu
ograniczenia intensywnosci zachodzenia reakcji deepoksydacji (Conklin 2001).

Warto takze wspomnieé, ze podczas stresu zwigzanego z niedoborem wody egzogenne
stosowanie kwasu askorbinowego (,,podobnie jak kwasu salicylowego) powodowalo zwickszenie
produkcji rozpuszczalnych cukrow w sadzonkach kukurydzy. Ta akumulacja jest wynikiem
gromadzenia cukrow sag w celu dostosowania osmotycznego w odpowiedzi na stres deficytu wody,
co stanowi element ochrony makroczasteczek i struktur DNA (Loutfy i in. 2020).

Oprocz niewatpliwie korzystnego wpltywu egzogennego kwasy askorbinowego na
fagodzenie negatywnych skutkéw suszy u roslin istniejg doniesienia, mowigcym o toksycznych
efektach stosowania jego podwyzszonego stezenia. Stwierdzono, ze askorbinian moze redukowaé
jony metali ciezkich, takie jak Fe** do Fe?, ktéry moze indukowaé akumulacje rodnikow
hydroksylowych w reakcji Fentona, wywotujac nastgpnie stres oksydacyjny. Taka toksyczno$é
obserwowano podczas egzogennej aplikacji kwasu askorbinowego w stezeniu 8 mM. Nalezy wiec
mie¢ na uwadze, ze wysokie stgzenia kwasu askorbinowego, w pewnych okolicznosciach
fizjologicznych, szczegélnie wysokich stgzeniach jonow metali, moga by¢ waznym problemem
fizjologicznym (Castro i in. 2018).

Warto takze podkresli¢, ze stosowanie egzogennego kwasu askorbinowego w optymalnych
warunkach wzrostu roélin nie jest korzystnym zabiegiem. Zabiegi takiec moga wywotywac stres
oksydacyjny u roslin ze wzglgdu na nagromadzenie kwasu askorbinowego. Zwigkszone st¢zenie
askorbinianu w komorkach roslinnych powoduje bowiem zmniejszenie aktywno$ci enzymow
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przeciwutleniajacych przez hamowanie transkrypcji i zaburzanie rdwnowagi migedzy substancjami
przeciwutleniajacymi i czasteczkami utleniajagcymi. Nadmiar kwasu askorbinowego moze rowniez
wptywac na transkrypcje genow akwaporyny, powodujac nadmierng utrat¢ wody. To natomiast moze
bezposrednio przeklada¢ si¢ na obnizenie innych parametréw fizjologicznych i biochemicznych
warunkujacych prawidlowy wzrost i rozwoj roslin (Qian i in. 2014).

3. Kwas salicylowy

Historia kwasu salicylowego sigga 1878 roku, kiedy byt najpopularniejszym $rodkiem
leczniczym syntetyzowanym w Niemczech. Jest waznym hormonem ro$linnym naturalnie
wystepujacym w roslinach. Odgrywa istotng rol¢ we wzro$cie i rozwoju roslin (Canales i in. 2019).
Bierze udzial w mechanizmie uodparniania roslin na stresy biotyczne i abiotyczne. W warunkach
stresowych kwas salicylowy poprzez mechanizmy sygnalizowania reguluje kluczowe procesy
metaboliczne i fizjologiczne (Khalil i in. 2018). Ponadto bierze udzial w kietkowaniu nasion,
plonowaniu owocow, glikolizie, kwitnieniu, wychwytywaniu i transporcie jonow, fotosyntezie,
transpiracji a takze przewodnosci szparkowej. U ro$lin takich jak ryz, jeczmien i soja, poziom kwasu
salicylowego wynosi okolo 1 pg g §wiezej masy (Hayat i in. 2010).

Rosliny traktowane kwasem salicylowym wykazuja zwigkszony potencjat wody w lisciach,
zwigkszong aktywno$¢é enzymow przeciwutleniajacych oraz obnizony poziom peroksydacji lipidow.
Egzogenne stosowanie kwasu salicylowego moze odwréci¢ negatywny wptyw niedoboréw wody na
wzrost i rozwoj roélin (Khalil i in. 2018). Kwas salicylowy reguluje odpowiedZ ro§lin na stres
zwigzany z susza poprzez oddziatywanie na proces fotosyntezy. W odpowiedzi na stres abiotyczny
i akumulacji ROS kwas salicylowy hamuje aktywno$¢ CAT, co prowadzi do powstawania H,O».
Nadtlenek wodoru jest czasteczka sygnatowsa, ktora aktywuje przeciwutleniajagce mechanizmy
redukcji szkod spowodowanych przez ROS (Cha i in. 2020).

Rola kwasu salicylowego w regulacji tolerancji deficytu wody u roslin oparta jest na
wzro$cie endogennego stezenia kwasu i indukcji genéw PR1 i PR2 w czasie stresu suszy. Mutanty
Arabidopsis adrl, myb96-1d, siz1, acd6 i cpr5 akumulujgce endogenny kwas salicylowy wykazywaty
istotng tolerancj¢ na susze¢ opartg o zamknigcie aparatow szparkowych przez indukowang przez kwas
salicylowy ekspresje genéw PR (PR1, PR2 i PR5). Ponadto przebadane zostaty biatka zaangazowane
w sie¢ interakcji czgsteczek reagujacych na kwas salicylowy w konteks$cie zwigkszenia tolerancji na
susze. Wykazano, ze kwas salicylowy byl zwigzany z biatkami bioragcymi udziat w transdukcji
sygnalu, obrong przed stresem, fotosynteza, metabolizmem weglowodanéw, metabolizmem biatek
i produkcja energii (Sharma i in. 2017).

Zaangazowanie kwasu salicylowego w regulowanie tolerancji na susz¢ uwidacznia si¢
réwniez poprzez aktywacje genow kodujacych przeciwutleniacze, biatka opiekuncze i biatka szoku
cieplnego. Geny te biorg rowniez udziat w syntezie metabolitow wtornych, takich jak dehydrogenaza
alkoholu cynamylowego, cytochrom P450 i dehydrogenaza alkoholu sinapylowego (Sedaghat i in.
2017).

Kwas salicylowy tagodzi negatywne skutki stresu suszy takze poprzez oddzialywanie na
cykl kwasu askorbinowego-glutationu (ASA-GSH). Geny kodujace biatko opiekuncze, HSP,
przeciwutleniacze i biosynteze metabolitbw wtornych, takie jak SAD, CAD i Cytochrom P450
reagowaly na podanie egzogennego kwasu salicylowego u roslin w warunkach deficytu wody
(Sharmai in. 2017).

Wyzsza tolerancje¢ na stres zwiazany z susza zaobserwowano takze w przypadku roslin
wyhodowanych z ziaren uprzednio moczonych w wodnym roztworze kwasu acetylo-salicylowego,
co wplyneto rowniez na akumulacje suchej masy (Hayat i in. 2010).

Kwas salicylowy potencjalnie generuje szeroki zakres odpowiedzi metabolicznych u roslin,
a takze wplywa na parametry fotosyntetyczne i stosunki wodne ro§liny. Moze on powodowaé
zwiekszenie zawarto$ci barwnikoéw asymilacyjnych w tkance roslinnej po aplikacji dolistnej
w stezeniach ok. 10°M. Wyzsze stezenia powodowaé mogg jednak zmniejszenie zawarto$ci
barwnikow fotosyntetycznych. Podanie egzogennego kwasu salicylowego moze stymulowac synteze
karotenoidéw i ksantofili przy jednoczesnym zmniejszeniu biosyntezy chlorofilu. Istniejg takze
doniesienia o zwigkszeniu wskaznika intensywnos$ci fotosyntezy, wewngtrznego stezeniu COp,

34|Strona



Nauki przyrodnicze - Flora i ochrona srodowiska

efektywnosci zuzycia wody, przewodnos$ci szparkowej, intensywnosci transpiracji po egzogennym
zastosowaniu kwasu salicylowego (Hayat i in. 2010).

Podczas wystgpowania stresow abiotycznych zauwaza si¢ zmiany w zawarto$ci r6znych
barwnikow fotosyntetycznych. Zmniejszenie zawartosci karotenoidéw pod wplywem stresu
zwigzanego z susza moze by¢ zwigzane z degradacja B-karotenu. Kwas salicylowy odgrywa istotna
role w poprawie biosyntezy chlorofilu i karotenoidow, szybkosci fotosyntezy, aktywnosci
karboksylazy Rubisco (Loutfy i in. 2020).

Kwas salicylowy moze réwniez wptywaé na proces fotosyntezy u roélin utrzymywanych
w warunkach stresu suszy poprzez hamowanie syntezy etylenu. Traktowanie ro$lin kwasem
salicylowym moze skutkowaé opdznieniem syntezy etylenu, zaklocaniem depolaryzacji bton,
stymulowaniem mechanizméw fotosyntezy, zwigkszaniem zawartosci chlorofilu a takze
hamowaniem naprawy uszkodzen. Zahamowanie syntezy etylenu pod wpltywem stresu suszy przez
kwas salicylowy moze spowodowaé zintensyfikowanie odpowiedzi roélin na etylen oraz zmiany
w procesie metabolizmu proliny (Nazar i in. 2015).

Uwaza sie, ze kwas salicylowy oddziatuje w zlozony sposob z innymi zwigzkami
hormonalnymi. Oprocz zwigzku z etylenem udokumentowany jest takze jego zalezno$¢ z tlenkiem
azotu (NO). Zaréwno etylen, jak i NO sa bezposrednio zwigzane ze stezeniem poliaminy. Obserwuje
si¢ rOwniez zlozong wzajemng zalezno$¢ miedzy etylenem, NO i poliaminami podczas reakcji
tolerancji na susz¢. Najbardziej popularne poliaminy, takie jak diamina, putrescyna, triamina,
spermidyna i spermina dziataja jako czasteczki regulacyjne w wielu podstawowych procesach
regulacyjnych, takze w reakcjach na stres. Stad tez mozliwy jest zwigzek z oddziatywaniem
egzogennego kwasu salicylowego z procesami warunkujacymi tolerancj¢ roslin na stres zwigzany
z suszg (Canales i in. 2019).

Wplyw egzogennego kwasu salicylowego zalezy nie tylko od gatunku rosliny, ale takze od
stadium rozwojowego rosliny, sposobu aplikacji oraz stosowanego stgzenia i jego endogennego
poziomu w danej ro$linie (Dianat i in. 2016). Popraw¢ parametrOw wymiany gazowej po
zastosowaniu kwasu salicylowego w formie egzogennej zaobserwowano miedzy innymi u kapusty,
kukurydzy i soi, podczas gdy ulegly one obnizeniu u fasoli i komeliny. Sugeruje si¢, ze obnizenie
wspomnianych parametréw moglo by¢ zwiazane, z zamknigciem aparatéw szparkowych wskutek
stresu oksydacyjnego wywolanego zbyt wysokim stezeniem kwasu salicylowego dla danego gatunku
(Hayat i in. 2010).

Podobnie jak w przypadku kwasu askorbinowego, rowniez egzogenny kwas salicylowy
moze mie¢ negatywy wptyw na wzrost i rozwoj roslin. Dziatanie kwasu salicylowego w tym aspekcie
polega na zwigkszeniu tempa produkcji reaktywnych form tlenu w tkankach fotosyntetyzujacych
(Khalil i in. 2018). Wysokie stezenia egzogennego kwasu salicylowego moze rowniez hamowa¢
aktywno$¢ anhydrazy weglanowe;j i karboksylazy/oksygenazy rybulozo-1,5-bisfosforanu (RuBisCO)
oraz stymulowaé aktywnos$¢ karboksylazy fosfoenolopirogronianowej, co powoduje spadek
intensywnosci fotosyntezy (Hayat i in. 2010).

W warunkach stresu suszy mechanizm obronny opierajacy si¢ na dziataniu kwasu
salicylowego, podobnie jak w przypadku kwasu askorbinowego, zalezy od jego stezenia. Juz
umiarkowane stezenia kwasu salicylowego moga pozytywnie oddziatywa¢ na ro$ling poddana
stresowi 1 promowacé odporno$¢ na stres. W wysokim stezeniu jednak moze powodowac $mieré
komorek, a nawet zwigksza¢ wrazliwo$¢ na stres (Khalil i in. 2018).

4. Podsumowanie

Stres abiotyczny, taki jak susza, wptywa na wydajnos¢ rosliny pod wieloma wzgledami.
Moze to prowadzi¢ do zintensyfikowania produkcji enzymatycznych i nieenzymatycznych
utleniaczy, ktorych akumulacja jest niezwykle szkodliwa dla ro$liny. Kwas salicylowy i kwas
askorbinowy wpltywaja na metabolizm roslin indukujac wiele reakcji i zmian. Zmiany te majg
charakter adaptacyjny, zwiekszajac tolerancje roslin na negatywne czynniki srodowiskowe.

Kwas askorbinowy jest istotng czasteczka sygnatowa modyfikujaca odpowiedzi roslin na
stres zwigzany z susza, bezposrednio przyczyniajac si¢ do regulacji proceséw fizjologicznych. Kwas
askorbinowy jest przeciwutleniaczem i w polgczeniu z innymi skladnikami uktadu
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przeciwutleniajacego, chroni rosliny przed uszkodzeniami oksydacyjnymi wynikajacymi z zaburzen
metabolizmu tlenowego i fotosyntezy oraz chroni komorki przed szkodliwym dziataniem wolnych
rodnikOw poprzez zapobieganie ich produkcji.

Kwas  salicylowy  natomiast poprzez  zwickszenie  zawarto$ci  enzymow
przeciwutleniajacych, cukru, proliny, biatka i olejkow eterycznych moze pomédc w zachowaniu
niezaburzonej struktury btony i biatek, co stanowi ochrong¢ przed wptywem ROS. Lagodzi on rowniez
obnizenie poziomu wielu cech fizjologicznych i pozwala syntetyzowaé¢ metabolity ochronne, ktore
poprawiaja tolerancje roslin na stres zwigzany z susza.

Chociaz zaro6wno kwas askorbinowy jak i kwas salicylowy nie stanowia ztotego $rodka na
stresy abiotyczne, to skutecznie poprawiaja parametry fizjologiczne roslin i zmniejszajg negatywne
skutki stresu zwigzanego z susza. Zastosowanie odpowiednich stezenn kwasu salicylowego i kwasu
askorbinowego stanowi skuteczne narz¢dzie do poprawy homeostazy komorkowej i wzrostu roslin
poddanych nawracajagcym okresom suszy. Jednak szczegétowe mechanizmy molekularne roli obu
kwaséw w odpowiedziach na stres zwiazany z susza u ro$lin pozostaja w duzej mierze nieznane
i potrzebne sa dalsze badania w tym kierunku.
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Streszczenie

Susza jest jednym z bardziej niebezpiecznych dla podazy zywnosci i zdrowa ludzi aspektem
zmian klimatycznych. W dzisiejszych czasach dotyka ona caly §wiat. Deficyt wody jest czynnikiem
bezposrednio wplywajacym na niemalze wszystkie procesy fizjologiczno-biochemiczne roslin
przektadajace si¢ na zahamowanie ich wzrostu, rozwoju i produktywnosci. Z tego wzglgdu niezwykle
istotnym jest badanie reakcji roslin na stres zwigzany z suszg celem odnajdywania tych gatunkow
i odmian charakteryzujacych si¢ zwigkszona tolerancja na te niekorzystne warunki. Podczas dziatania
wielu stresow abiotycznych, w tym suszy, zostaje zaburzony stosunek produkcji sity asymilacyjnej
do popytu na nig w reakcjach cyklu Calvina-Bensona. Aby zminimalizowaé destrukcyjny wptyw
nadmiaru pochloni¢tej energii na aparat fotosyntetyczny musi on zosta¢ rozproszony np. na drodze
fluorescencji chlorofilu. Pomiar fluorescencji chlorofilu jest zatem jedng z metod pomiaru reakcji
ro$lin na susze poprzez oceng stanu aparatu fotosyntetycznego w warunkach in vivo. Jest to metoda
nieinwazyjna, czula, szybka i fatwa w zastosowaniu.

1. Wstep

W ostatnim czasie susza stala si¢ jednym z najwazniejszych zagrozen dla rolnictwa. W jej
efekcie nastgpuje bowiem znaczace zahamowanie wzrostu i rozwoju roslin a takze obnizenie plonow.
Niedobdér wody w glebie jest bezposrednio zwigzany z brakiem opadéw deszczu, co ma miejsce
stosunkowo czesto jednoczesnie z wysokimi temperaturami powietrza. Szacuje si¢, ze jedna trzecia
ziemskiego obszaru ladowego cierpi z powodu niedoboréw wody. Ponadto przewiduje sig, ze
problem ten zostanie zintensyfikowany z powodu globalnego ocieplenia, co bezposrednio przyczyni
si¢ do zmniejszenia produkcji roslinnej w wielu kluczowych regionach §wiata (Falqueto i in. 2017).

Stres wywotywany deficytem wody negatywnie wptywa na wiele procesow fizjologicznych
ro$lin. Efekty te wystepuja w wyniku stresu osmotycznego i réznych reakcji biochemicznych u roslin.
Skutkuje to zmianami w turgorze komérek, przewodnictwie szparkowym, transpiracji, fotosyntezie,
oddychaniu komérkowym, aktywnosci antyoksydacyjnej, absorpcji i wychwytywaniu kwantow
$wiatla a takze dostepnosci i przeptywie CO, w przestrzeniach migdzykomdrkowych, co prowadzi do
zmniejszenia produkcji roslinnej (Falqueto i in. 2017).

Wplyw suszy na aktywno$¢ fotosyntetyczng roslin moze mie¢ dwojaki charakter:
bezposredni lub posredni. Efekt bezposredni obserwowany jest gdy susza powoduje zamknigcie
aparatow szparkowych prowadzace do zmniejszenia asymilacji wegla i/lub wskaznika fotosyntezy
netto. Efekty posrednie suszy, nazywane rowniez efektami pozaszparkowymi, wywoluja zmiany
W procesie fotosyntezy poprzez obnizenie transportu elektronéw, zmniejszenie syntezy
karboksylazy/oksygenazy rybulozo-1,5-bisfosforanu (RuBisCO), hamowanie aktywno$ci RuBisCO,
zmniejszenie syntezy ATP, zmniejszenie regeneracji rybulozy 1,5-bisfosforanu (RuBP) i syntezy
chlorofilu (Cigek i in. 2019)

W przypadku lagodnej suszy zmniejszone otwarcie aparatow szparkowych jest jednag
z pierwszych reakcji roslin stanowigcg mechanizm obronny przed nadmierng utrata wody przez
transpiracje, ale takze przez ograniczenie doptywu CO2 do RuBisCO. Prowadzi to do spowolnienia
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metabolizmu i ograniczenia fotosyntezy. Ostrzejsze warunki suszy bedg stopniowo powodowaé
efekty pozaszparkowe wplywajace na funkcjonowanie szlaku fotosyntetycznego, wywotane
uposledzeniem sktadnikéw chloroplastéw (zmniejszenie integralnosci blony, zaburzenie zawartosci
lipidéw i pigmentow fotosyntetycznych, zmniejszenie wydajnosci systemow fotosyntetycznych | i
(PSIiPSII) oraz aktywnoéci kluczowych enzymow, w tym w RuBisCO). U roélin o wyzszej zdolnosci
do aklimatyzacji takie ograniczone wykorzystanie energii fotochemicznej moze nastgpnie wywotac
m.in. rozpraszanie ciepta i mechanizmy fotoprotekcyjne, cykliczny przeplyw elektronéw oraz
zwigkszenie obecnosci czasteczek przeciwutleniajacych (np. enzymow, karotenoidow) (Gomes i in.
2020). Warto w tym miejscu takze zaznaczy¢, ze 30% deficyt wody w lisciach roslin jest granica,
powyzej ktorej nastgpuja znaczace uposledzenia procesow biochemicznych (Kalaji i Loboda 2010).

Nasilenie efektow dziatania suszy zalezy od intensywno$ci i czasu trwania tego stresu, jak
i zdolnosci genetycznej okre$lonego genotypu do radzenia sobie ze stresem. Roznice w odpowiedzi
na stres wywotany deficytem wody obserwuje si¢ nawet na poziomie odmian (Falqueto i in. 2017).

Aktualna wiedza z fizjologii, metabolizmu i genetyki r6znych gatunkow roslin dotyczaca ich
reakcji na stres zwigzany z susza jest jednak niewystarczajaca. Niezwykle istotne jest bowiem badanie
poszczegolnych reakcji gatunkéw i odmian roslin na najwazniejsze stresy sSrodowiskowe, ze wzgledu
na fakt, iz moze to stanowi¢ niezwykle pomocne narzedzie podczas wyboru roslin tolerancyjnych.
Jest to réwniez droga do efektywnej uprawy roslin w kontekscie aktualnie majacych miejsce
niekorzystnych zmian klimatycznych.

2. Fluorescencja chlorofilu

Wiele badan dotyczacych wrazliwosci roslin na deficyt wody koncentruje sie na wpltywie
suszy na parametry pozorne, takie jak wskaznik fotosyntezy netto, wspdiczynnik transpiracji,
efektywnosc¢ zuzycia wody, przewodnictwo szparkowe itp. Sa to bardzo przydatne parametry podczas
okreslania odpowiedzi ro$lin na stres jednak nie przedstawiajg one pelnego obrazu dotyczacego stanu
samego aparatu fotosyntetycznego.

Podczas wzrostu i rozwoju ro$lin jednym z wazniejszych czynnikow jest promieniowanie
fotosyntetyczne (PAR). Zwykle ok. 80% tej energii jest absorbowane w lisciach roslin celem
wykorzystania jej w procesie fotosyntezy przez czasteczki chlorofilu a, ktdry jest podstawowym
barwnikiem fotosyntetycznym wystepujacym we wszystkich organizmach fotosyntetyzujacych.
Nalezy jednak zaznaczy¢, ze cze$¢ tej energii, ktéra nie zostanie pochlonicta jest
wypromieniowywana w formie promieniowania fluorescencyjnego. To zjawisko pozwala uwazac, ze
im wicksza intensywnosc¢ fotosyntezy roslin tym nizsza bedzie wielko$¢ fluorescencji. Stad tez jedng
z miar stanu aparatu fotosyntetycznego w warunkach dziatanie stresow abiotycznych jest wlasnie
pomiar fluorescencji chlorofilu a (Staniak i Baca 2018).

Wiele stresow abiotycznych, takich jak susza, moze bezposrednio lub posrednio wptywaé na
aktywno$¢ fotosyntetyczng lisci, a w konsekwencji zmieniaé¢ kinetyke fluorescencji chlorofilu.
Analiza zmian parametrow fluorescencji chlorofilu dostarcza szczegoétowych informacji na temat
budowy i funkcji aparatu fotosyntetycznego, zwtaszcza PSII (Oukarroum i in. 2007).

Pomiar fluorescencji chlorofilu, jest nieinwazyjng metodg szeroko sosowang w badaniach
przesiewowych oraz w monitorowaniu upraw pod katem tolerancji roznych gatunkdéw i genotypdéw
na stres (Gomes i in. 2020). Metody pomiarowo-badawcze wykorzystujace fluorescencje¢ chlorofilu
maja wiele zalet, m.in.: s3 wykonywane in vivo bez ingerencji w struktur¢ rosliny, daja mozliwos¢
przeprowadzania pomiaréw polowych (rowniez w szklarniach i laboratoriach), umozliwiaja
prowadzenie badan na zielonych czgsciach roslin (liscie, todygi, ktosy, ziarniaki, niedojrzate nasiona),
pomiar jest bardzo krotki (w zaleznosci od zastosowanej aparatury trwa od paru sekund do kilku
minut) a sam pomiar wigze si¢ ze stosunkowo niewielkim kosztem (Kalaji i Loboda 2010).

Warto w tym miejscu zaznaczy¢, ze rosliny wyksztalcity szereg mechanizmow chronigcych
je od niekorzystnego wplywu warunkow stresowych. Z tego tez wzgledu, reakcja na stres na poziomie
lisci czy calych roslin moze by¢ widoczna dopiero po uplywie nawet tygodni czy miesiecy. Aparat
fotosyntetyczny, a zwlaszcza struktura PSII, jest jednak bardzo wrazliwy na bodzce stresowe stad tez
metody fluorymetryczne pozwalaja na zarejestrowanie nawet na bardzo wczesnym etapie (jeszcze
przed wystgpieniem innych skutkéw) reakcji ro§lin na czynniki stresowe (Staniak i Baca 2018).
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Przyjmuje si¢, ze obnizone stezenie CO, w wyniku zamknigcia aparatow szparkowych lub
zmniejszonej wewnetrznej dyfuzji CO, zmniejsza wigzanie wegla. Prowadzi to do uszkodzenia
chloroplastow poprzez fotoinhibicje oraz do tworzenia reaktywnych form tlenu. Jednak zmniejszenie
zawartosci wody W lisciach i zwigzany z tym wzrost ste¢zen jonow w komoérkach sa powigzane ze
zmniejszeniem metabolizmu fotosyntetycznego, niezaleznie od otwarcia aparatow szparkowych
(Banks 2018). Stad tez w przypadku deficytu wody doktadniejszym wydaje si¢ by¢ dodatkowy
pomiar fluorescencji chlorofilu wraz z pomiarem parametréw wymiany gazowej, co pozwala na
szersze badanie stanu ro$lin pod tym katem.

Reaktywne formy tlenu pojawiajg si¢ rowniez gdy w wyniku dystrybucji zbyt duzej ilosci
energii dochodzi do nadprodukcji trypletowych form chlorofilu, ktorych obecnos¢ sprzyja pojawianiu
si¢ reaktywnej formy tlenu, tj. tlenu singleowego. Te czasteczki tlenu moga przyczynia¢ si¢ do
fotooksydacji chlorofilu i degradacji niektorych sktadnikow aparatu fotosyntetycznego, jak np. biatka
D1 (Kalaji i Loboda 2010).

Stres spowodowany susza prowadzi do znacznego zmniejszenia wskaznika fotosyntezy netto
z powodu zamknigcia aparatow szparkowych. Stan moze powodowaé fotoinhibicjg, ktéra wynika
z braku rownowagi migdzy szybkoscig pojawiania si¢ fotouszkodzen w PSII (biatka D1) a szybkoS$cia
naprawy tych uszkodzen. Jednak w warunkach silnego stresu zwiazanego z susza zdolno$¢ naprawy
uszkodzonych czgéci staje si¢ nieoptymalna, a nicodwracalne zahamowanie PSII mozna wykry¢
poprzez chlorofilowsg fluorescencj¢ (Mohammadi i in. 2015).

W fizjologicznie optymalnych warunkach fluorescencja chlorofilu jest emitowana gtéwnie
przez reaktywne centra chlorofilu w PSII w zakresie dtugosci fal 685-690 nm. Wiadomo, ze
fluorescencja chlorofilu jest zwigzana z intensywno$cig fotosyntezy a jej szybko$¢ zalezy od
intensywnosci procesow fotochemicznych w odwrotnej proporcji: im mniej pracy fotochemicznej,
tym wigksza fluorescencja. Niska fluorescencja jest typowa dla wydajnego PSII, a wysoka dla
niewydajnego lub hamowanego PSII (Gorina i in. 2019).

3. Metody OJIP i PAM

Pomiary fluorescencji chlorofilu a sg aktualnie bardzo czesto wykorzystywang metoda
badawcza w badaniach wpltywu stresow na ro$liny. Najczgs$ciej wykorzystywanymi technikami
pomiaru fluorescencji chlorofilu a sa metody wykorzystujace pojedynczy impuls S$wiatta
wysycajacego (test OJIP) oraz metody modulowane (PAM; ang. Pulse Amplitude Modulated).
Istnieja rowniez inne metody pomiaru fluorescencji ale s3 one bardzo rzadko stosowane i ich
znaczenie marginalne.

Nazwa testu OJIP jest akronimem i pochodzi od nazw poszczegdlnych punktow
znajdujacych sie na krzywej indukcji fluorescencji chlorofilu. Faza OJ (fotochemiczna) jest dobrze
scharakteryzowana i odpowiada redukcji pierwotnego akceptora PSII (Qa). Fazy JI i IP sg nadal
przedmiotem dyskusji wérod badaczy, ale przyjeto sie uwazaé, ze faza JI odpowiada wygaszaniu
fluorescencji chlorofilu a IP odnosi sie do redukcji kolejnych akceptorow w PSII (Bates i in. 2019).
Test OJIP opiera si¢ na teorii, ze przeptyw energii przez centra reakcji PSII mozna okresli¢ ilosciowo
w celu dostarczenia informacji o strukturze i funkcji aparatu fotosyntetycznego. Zaleta techniki
w badaniach przesiewowych i do fenotypowania jest to, ze szybko generuje duze ilo$ci danych
zwigzanych z funkcja PSII przy uzyciu matego i niedrogiego podrecznego urzadzenia. Pozwala
pobiera¢ probki z duzej liczby roslin w ciagu jednego dnia. OJIP jest wrazliwy na zmiany wydajnosci
PSII roslin i jest powszechnie wykorzystany do wykrywania reakcji roslin na abiotyczne czynniki
stresowe, takich jak susza, przedstawiajac zmiany przed pojawieniem si¢ widocznych objawow
u roslin (Ajigboye i in. 2016).

W samej analizie OJIP wykorzystywana jest ogromna gama parametrow i wspotczynnikow.
Niestety bardzo czesto zdarza sig, ze ten sam parametr jest prezentowany na wiele sposobow (Kalaji
i Loboda 2010). Podstawowymi parametrami fluorescencji chlorofilu a sg Fo, Frm Oraz Fy.

Pierwszy z nich, fluorescencja zerowa dla obiektow po adaptacji ciemniowej (Fo, Fzero, Fopen,
Fground) Wskazuje straty energii wzbudzenia w procesie jej przekazywania z anten energetycznych do
centrum reakcji fotosystemu Il (Center i in. 2016). O Fo mozemy mowi¢ wtedy gdy czasteczki
plastochinonu w PSII sg catkowicie utlenione, wszystkie centra reakcji sg catkowicie otwarte
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a wygaszanie niefotochemiczne (NPQ) nie wystepuje. Wowczas emitowana jest fluorescencja
wzbudzonych czastek chlorofilu w antenie PSII stanowigca wtasnie Fo czyli poczatkowy punkt na
krzywej indukcji fluorescencji chlorofilu (Kalaji i Loboda 2010). Wysokie wartosci Fo moga
$wiadczy¢ o zmniejszonej efektywnos$ci przekazywania energii pomigdzy czasteczkami chlorofilu
w PSII a takze zmniejszong absorpcja energii przez PSII (Center i in. 2016).

Parametr Fn okre§la maksymalng fluorescencj¢ po adaptacji ciemieniowej. Jest ona
uzyskiwana po zastosowaniu 0,8 — 2 sekundowego impulsu $wiatla blokujacego reakcje
fotochemiczng w PSII 0 mocy od 3500 do 10000 m™2st. Taki impuls powoduje redukcje wszystkich
plastochinonéw w PSII i zablokowanie mozliwosci przyjmowania przez nie elektronoéw, co przektada
si¢ rowniez na chwilowe zamknigcie wszystkich centrow reakcji. W tym czasie nie wystgpuje takze
zjawisko wygaszania niefotochemicznego (NPQ). Obnizenie parametru Fr, wskazuje wigc na fakt, iz
badany fotosystem pozostaje pod wptywem stresu powodujacego uniemozliwienie zredukowania
wszystkich akceptorow w PSII. W badaniach mozna réwniez wykorzystywaé stosunek Fr do Fo,
wynoszacy u zdrowych tkanek 4-5. Podczas niedoboru wody stosunek ten moze obnizy¢ si¢ nawet
do wartosci 1, co bedzie wskazywac na zniszczenie PSII (Kalaji i Laboda 2010).

Fv, okreslana réwniez jako Fuarianle, Okresla fluorescencj¢ zmienng. Na krzywej indukcji
fluorescencji chlorofilu jest to warto$¢ pomiedzy Fn a Fo. Zalezy ona od maksymalnej wydajnosci
kwantowej PSIl (FW/Fm). W przypadku tego parametru wystepuje zalezno$¢, ze im silniejszy
wystepuje stres powodujacy uszkodzenia tylakoidow, tym nizsza aktywnos$¢ PSII a co za tym idzie
nizsza warto$¢ fluorescencji zmiennej (Kalaji i Laboda 2010).

W literaturze najczes$ciej wykorzystywane sa jednak dwa inne parametry zwigzane
z fluorescencjag chlorofilu: PI (wskaznik wydajnosci) i Fu/Fn (maksymalna wydajno$¢ kwantowa
PSII), ktére sg gtéwnie stosowane jako wskazniki tolerancji stresu zwigzanego z suszg.

Wskaznik PI wskazuje na funkcjonowanie PSII i pokazuje wydajnos¢ roslin w warunkach
stresowych (Fariaszewska i Staniak 2015). PI wskazuje na ilo$¢ energii efektywnej, ktora jest
wykorzystywana w PSII. Innymi stowy, jest to parametr odzwierciedlajacy zdolnos¢ rosliny do
tolerowania wystepujacego czynnika stresowego (Staniak i Baca 2018). Spadek Pl w odpowiedzi na
stres zwigzany z suszg wynika gtéwnie ze spadku wydajnosci fotochemicznej fotosyntetycznego
transportu (Oukarroum i in. 2007).

Skuteczno$¢ fotosystemu PSII i posrednio stan fizjologiczny roslin mozna zmierzy¢ poprzez
pomiar fluorescencji chlorofilu, a zwlaszcza stosunku F/Fn. Parametr Fu/Fm okresla maksymalng
wydajnos¢ kwantowa PSII (Fariaszewska i Staniak 2015). Uwaza sie, ze ro$liny wykazujace warto$¢
Fv/Fm w granicach miedzy 0,78 a 0,85 nie sg obcigzone stresem. Wartosci Fv/Fm ponizej 0,78 wskazuja
natomiast na uszkodzenie fotosystemu PSII (Tribulato i in. 2019).

Warto zaznaczy¢, ze wigkszo$¢é niekorzystnych skutkéw suszy u roélin jest odwracalna
poprzez ponowne dostarczenie wody w ilo$ci dostosowanej do aktualnych potrzeb rosliny. Uwaza si¢
jednak efekt stresu spowodowanego susza jest odwracalny, dopoki F/Fm pozostaje nienaruszony
(Oukarroum i in. 2007).

Maksymalna wydajnos¢ PSII jest powszechnie uwazana za wrazliwy wskaznik stresu
srodowiskowego. Zmniejszone wartoséci Fv/Fm sa zwiazane z wystgpowaniem fotoinhibicji u ro$lin,
poniewaz zmniejszenie Fu/Fm wystepuje, gdy struktura i funkcja PSII jest zaburzona przez stres.
W tym stanie fizjologicznym mechanizmy ochronne sg wyhamowane przez brak wody, co powoduje
uszkodzenia bton chloroplastow. Zmniejszenie F./Frn, implikuje wigc zmniejszong wydajnos$¢ procesu
konwersji fotochemicznej, co moze sugerowaé mozliwe uszkodzenie i zahamowanie aktywnos$ci PSII
(Falqueto i in. 2017).

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze warto§¢ wskaznika maksymalnej wydajnosci kwantowej PSII
nie jest wprost proporcjonalno do wartosci intensywnosci fotosyntezy przedstawianej jako
wydzielanie O, lub asymilacja CO,. Co wiegcej, w wielu badaniach wskazuje si¢ rowniez, ze nie
zawsze jest on zwigzany z zawartoscia chlorofilu w tkankach roslin. Ten brak zaleznosci moze by¢
bowiem spowodowany faktem, iz obnizenie warto$ci FW/Fm moze by¢ skutkiem wygaszania
niefotochemicznego lub zmniejszenia ptynnosci blon tylakoidow powodowanego obecnoscia
nagromadzonych nieorganicznych anionéow (Kalaji i Laboda 2010).
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W metodzie pomiaru modulowanej fluorescencji chlorofilu (PAM) wykorzystuje si¢ zrodto
$wiatla, ktore jest z okre$long czestotliwoscia wlaczane i wylaczane (Cetner i in. 2016). Wsrod
najwazniejszych parametrow tej metody wyrdznia si¢ wydajno$¢ kwantowsa reakcji fotochemicznej
w PSII (Yield, Y, ®PSII), wygaszanie fotochemiczne (gP) oraz wygaszanie niefotochemiczne (qN,
NPQ).

Jeszcze innym i stosunkowo czesto wykorzystywanym parametrem w ocenie stanu aparatu
fotosyntetycznego roslin w odpowiedzi na stres abiotyczny jest parametr Yield (Y, ®PSII). Pozwala
on na zbadanie aktualnej sprawnosci aparatu fotosyntetycznego w okreslonych warunkach. Okresla
on stosunek kwantéw wykorzystanych w reakcjach fotochemicznych do catkowitej liczby kwantow
PAR, ktore zostaly zaabsorbowane (Center i in. 2016). Istnieje korelacja migdzy warto§cig ®PSII
a efektywnos$cia wigzania wegla podczas fotosyntezy. Zaburzenia wywolane wskutek dziatania stresu
suszy, powodujacego zmniejszenie wydajnosci procesu fotorespiracji badz transportu elektronow
moze wplywaé na obnizenie wartosci O®PSII. W tym czasie bowiem zamknigciu ulegaja aparaty
szparkowe, zmniejszona zostaje asymilacja CO, i zuzycie ATP oraz NADPH. To natomiast
bezposrednio przektada si¢ na wyhamowanie transportu elektronow zaréwno w PSI jak i PSII (Kalaji
i Laboda 2010). Innymi stowy, spadek asymilacji fotosyntetycznej mozna wykry¢ poprzez spadek
warto$ci ®PSII. Warto tez zaznaczy¢, ze ®PSII jest dodatnio skorelowany z aktywnos$cia PSII i moze
by¢ wykorzystany do oceny szybkosci transferu fotosyntetycznego z PSII do PSI.

®PSII mozna przedstawia¢ jako iloczyn wydajnosci otwartych centréw reakcji (Fv'/Fm')
i wygaszania fotochemicznego (gP). Co wiecej, fotosyntetyczne cykle redukcji i utleniania wegla sa
glownym pochtaniaczem elektronow dla aktywnosci PSII podczas tagodnej suszy. Ponadto wartos¢
®PSII jest takze zwigzana z przemianami w cyklu Calvina. Niektérzy uwazaja na podstawie
powyzszego, ze parametr ten zmniejsza si¢ tylko przy drastycznym deficycie wody (Huang i in.
2013).

Wygaszanie fotochemiczne i niefotochemiczne (qP i NPQ) to parametry, ktore pomagaja
zrozumie¢ mechanizmy aklimatyzacji u ros$lin w réznych warunkach $rodowiskowych. Wygaszanie
fotochemiczne (qP) jest jednymi z parametrow, ktore wskazuja aktualng sprawno$¢ aparatu
fotosyntetycznego w okre$lonych warunkach $rodowiskowych. Parametr qP okresla efektywnos¢
przeksztalcania energii $wietlnej na chemiczng wykorzystywang w cyklu Calvina. Wygaszanie
fotochemiczne odnosi si¢ do stanu, w ktorym wzbudzone chlorofile przekazuja swojg energi¢ innym
czgsteczkom chlorofilu, a nastgpnie wzbudzenie jest stopniowo przekazywane do centréw reakcji
fotochemicznej (PSI i PSII), gdzie energia jest wykorzystywana w fotosyntezie (Mohammadi i in.
2015). Zmiany warto$ci qP najczgéciej zwiazane sa z zamykaniem centrow reakcji ze wzgledu na
wysycanie fotosyntezy wywotane przez promieniowanie aktyniczne. Sama warto$¢ qP daje
informacje na temat udziatu otwartych centrow reakcji PSII (Kalaji i Loboda 2010). Uwaza si¢, ze
zwigkszona aktywnos$¢ fotochemiczna powoduje zwigkszenie wartosci gP (Klamkowski i in. 2013).

Wygaszanie niefotochemiczne (qN, NPQ) okresla procesy przeksztalcania energii
zaabsorbowanej podczas fazy $wietlnej fotosyntezy na energi¢ cieplna. Wyrdznia si¢ trzy rdézne
procesy przyczyniajace si¢ do NPQ: regulowane warto$cia pH rozproszenie energii w antenie PSII,
zmiany stanu oraz fotoinhibicja (Nilkens i in. 2010). Podczas fotoinhibicji wywotanej dostarczaniem
zbyt intensywnego $wiatla badZ podczas dziatania innych czynnikéw stresowych, takich jak deficyt
wody, procesy przeksztalcania absorbowanej energii na cieplo sg intensyfikowane, co przektada si¢
na wzrost warto$ci parametru NPQ. Stad tez wygaszanie niefotochemiczne jest swego rodzaju
mechanizmem obronnym w warunkach stresowych (Abbas i in. 2019). W tym czasie zwicksza si¢
liczba uszkodzen PSII w stosunku do ich napraw (Kalaji i Loboda 2010).

4. Podsumowanie

Wykorzystanie pomiarow fluorescencji chlorofilu a moze dostarczy¢ wielu danych na temat
funkcjonowania i wydajno$ci aparatu fotosyntetycznego roslin. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze sam
pomiar jest zwigzany z bezposrednig reakcjg fluorescencji z reakcjami fazy $wietlnej. Stad tez
niewatpliwym ograniczeniem tej metody jest niemozno$¢ odzwierciedlenia pelnej wydajnosci
fotosyntezy badanej rosliny. Pomiar fluorescencji moze bowiem wskazywac¢ na wydajnos¢ PSII ale
nie zastgpi pomiaru intensywno$ci samego procesu fotosyntezy. Warto zatem wraz z metodami
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pomiaréw fluorescencji chlorofilu stosowaé inne metody oceny wptywu czynnika stresowego na
ro$ling, np. intensywnos$¢ transpiracji, przewodnictwa szparkowego czy fotosyntezy.
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Streszczenie

Od wielu setek lat ludzko$¢ korzysta z dobroci natury, leczac choroby, gojac rany,
odzywiajac sie i czerpiac przyjemnos¢. Rodzaj Sideritis po raz pierwszy opisany przez Dioskuridesa
ma na tym polu ogromne zastugi. Bogaty w swoich przedstawicieli ( ponad 150 gatunkdéw) przejawia
szereg wlasciwos$ci terapeutycznych, zglebianych od wielu juz lat przez etnobotanikow
i etnofarmakologow.  Dziatanie  przeciwkaszlowe,  przeciwbolowe,  przeciwgoraczkowe,
przeciwzapalne, antyoksydacyjne i przeciwbakteryjne znane sa od lat. Do tak zacnego grona
terapeutycznych mozliwosci dochodzi w ostatnich latach jeszcze jedna, a mianowicie wpltyw na
centralny ukfad nerwowy. Dzieki nowoodkrytym wilasciwosciom rodzaj Sideritis moze by¢
W przysztosci stosowany w terapii chordb neurodegeneracyjnych jak i tych ze spektrum zaburzen
behawioralnych.

1. Wstep

Napary i wywary z ziot juz od tysiecy lat z powodzeniem stosowane sg jako Srodek
zapobiegawczy, a takze jako lek w wielu jednostkach chorobowych. Takze obecnie ich konsumpcja
nie spada, co wigcej dzigki bogactwu sktadu, a takze co istotne smaku, odnotowuje si¢ staly jej wzrost.
Oprécz powszechnie wystepujacych w naparach roslinnych zwigzkow polifenolowych, ktorym
zawdzieczamy miedzy innymi antyoksydacyjne dziatanie, coraz czesciej badacze donosza o nowych,
prozdrowotnych sktadnikach (Szymczycha-Madeja i in. 2012). Dlatego wlasnie naukowcy sktaniaja
si¢ w swoich poszukiwaniach w kierunku etnobotaniki i medycyny ludowej, gdyz to wtasnie tam by¢
moze drzemia wciaz nieodkryte poktady nowych zwigzkéw o zaskakujacych wlasciwosciach. Jedna
z najszybciej rozwijajacych si¢ dziedzin na polu farmacji i medycyny jest niewatpliwie
etnofarmakologia, stanowiaca intrygujace wyjscie do pozyskiwania i tworzenia nowych lekow.

2. Opis zagadnienia

Rodzaj Sideritis nalezy do rodziny jasnotowatych (Lamiaceae Lindl) i obejmuje ponad 150
gatunkow rozprzestrzenionych w zachodnim obszarze palearktycznym, czyli strefie zoogeograficznej
obejmujacej prawie cata Europg i potozona na podtnoc od Himalajow Azj¢ cechujacym si¢ klimatem
zimnym i umiarkowanym. Nazwa Sideritis wywodzi si¢ z jezyka greckiego (cidepoB) i dostownie
oznacza zelazo. Ma to bezposredni zwigzek z pierwotnym wykorzystaniem rosliny jako $rodka
leczacego rany zadane w czasie bitew (Obon de Castro i Rivera-Nufiez 1994). Taksonomicznie jest
to rodzaj bardzo skomplikowany, podzielony na dwa podrodzaje i az siedem sekcji. W zwigzku
Z subtelnymi réznicami pomiedzy poszczegodlnymi roslinami botanicy od lat napotykaja na liczne
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trudnosci w ich doktadnym i poprawnym sklasyfikowaniu. Niektorzy z nich w swoich badaniach
taksonomicznych wykorzystuja najnowocze$niejsze techniki obrazujace sekwencje znacznikow
W jadrze komérkowym (Barber i in. 2002). Dzigki tym badaniom udato si¢ ustali¢, ze najstarsze
gatunki naleza do sekcji Empedoclia i to glownie one stosowane byty w tradycyjnej medycynie,
a teraz stanowig obiekt badan w celu pozyskania biologicznie czynnych sktadnikéw o wtasciwosciach
prozdrowotnych. Wiele roélin z tej sekcji nalezacych do rodzaju Sideritis okreslanych jest wspdlng
nazwg herbaty gorskiej, oczywiscie ze wzgledu na miejsce wystepowania (Papanikolaou i Kokkini
1982). Nie jest to jedyna nazwa jaka pojawia si¢ w literaturze i powszechnym uzyciu, dla przyktadu
w Anglii funkcjonuje pod zwyczajowa nazwa — zelazne ziele, w Rosji to zeleznica, czasem swag nazwe
zawdzigcza gorze, na ktorej zboczach mozna go spotkaé i dlatego w Grecji to tak zwana herbata
olimpijska (cho¢ rosliny rodzaju Sideritis wystgpuja nie tylko na gorze Olimp). Jak podaje Font Quer
( Font Quer 2000) pierwsze wzmianki o gojniku pochodza z I wieku naszej ery i zostaly zawarte
w wybitnym dziele Dioskuridesa ,, De materia medica”. Prawda jest jednak to, ze ze wzgledu na
mnogos¢ gatunkdéw nie mamy pewnosci, ktory dokladnie przedstawiciel rodzaju Sideritis autor
opisywat. W przypadku opisywanego rodzaju juz samo studiowanie nazw wiasnych, powszechnie
stosowanych w réznych regionach §wiata, daje poglad na ciekawe wtasciwosci lecznicze konkretnych
roélin. Dla przykladu wywar z Sideritis raeseri stosowany jest jako $rodek ogodlnie wzmacniajacy
wyczerpany chorobami organizm, herbata z Sideritis condensata wykorzystywana jest jako lek
uspakajajacy, a Sideritis scardica stosowany jest w celach relaksacyjnych i rozluzniajacych
w dlugotrwatym napigciu. Ponad to etnomedycyna zna przypadki taczenia ziot w specjalne mieszanki
stuzace do terapii bardziej ztozonych chordb i dolegliwo$ci. Jak podaje Lentini (Lentini 2000)
wysuszone liscie Sideritis italica stosowane byly w leczeniu ran ludzi i zwierzat (stad glownymi
propagatorami ich stosowania byli pasterze owiec). Co warte jest rowniez podkreslenia, w wielu
krajach Europy zachodniej powraca si¢ do codziennego picia herbat ziotowych, zatem pozyskiwanie
nowych, leczniczych oraz posiadajacych niepodwazalne walory smakowe zio6t jest odpowiedzig na
zapotrzebowanie stale rosnacego rynku.

©: K.B. Simoglou

Rys.1 Sideritis scardica.

3. Przeglad literatury

3.1 Choroby uktadu oddechowego

Istnieje wiele doniesiefi odno$nie korzystnego wplywu ekstraktow z Sideritis na dziatanie
uktadu oddechowego. Napary z Sideritis syriaca i Sideritis perfoliata stosowane sa jako lekarstwo na
mokry Kkaszel (tzw. kaszel produktywny). Podobnie badania etnobotaniczne przeprowadzone
w Kolonii (Niemcy) na grupie tureckich emigrantow wykazaly stosowanie naparu z wysuszonych
lisci i kwiatow Sideritis congesta i Sideritis libanotica na kaszel réznego pochodzenia (Akbulut
2015). Najbardziej rozpowszechnionym gatunkiem w Turcji jest Sideritis trojana, napary z niego
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stosowane sg w stanach zapalnych krtani i oskrzeli. Dodatkowo wykazuje on dziatanie wykrztusne,
stad powszechne jego zastosowanie w medycynie ludowej jako srodka na kaszel mokry, oskrzelowy
(Celik i in. 2008). W podobnych schorzeniach ludno§¢ Bulgarii wykorzystuje napary z Siderits
scardica , pierwsze doniesienia o takim zastosowaniu odnotowano w butgarskich czasopismach
i podrecznikach juz na poczatku XX wieku jednak z powodu bariery jezykowej bardzo diugo
pozostawaly w cieniu innych doniesien ze §wiata etnobotaniki (Aneva 2013). Wystepujacy w basenie
Morza Srodziemnego Sideritis raeseri to powszechna przyprawa, jego napary z powodzenie
stosowane sa w leczeniu uporczywego kaszlu, glownie ze wzgledu na dzialanie przeciwkaszlowe,
przeciwzapalne, przeciwbakteryjne i znieczulajace (latrou i Kokkalou 1997).

3.2 Choroby uktadu pokarmowego

Sideritis caesarea jest od lat z powodzeniem stosowany we wszelkich schorzeniach
zotadkowo-jelitowych. Istnieja rowniez doniesienia w literaturze o korzystnym wptywie Sideritis
congesta u os6b zmagajacych si¢ z otytoscia, za$ Sideritis pisidica i Sideritis trojana wykorzystywane
sg jako roslinny lek na bole zotadkowe (Gurbuz i in. 2005). Jako $rodki o dziataniu wiatropednym
stosowane sg napary z Sideritis galatica i Sideritis stricta, za§ w rdéznego rodzaju schorzeniach
zotadkowo jelitowych uzywane sg napary z Sideritis raeseri. Powszechnie wystepujace w Grecji
gatunki (Sideritis euboea, Sideritis perfoliata, Sideritis raeseri, Sideritis scardica i Sideritis syriaca)
tradycyjnie wykorzystywane sa w leczeniu dyspepsji o réznej etiologii. Sideritis sipylea i Sideritis
tmolea sg z kolei skutecznym lekarstwem na biegunki oraz wykorzystywane sg w terapii kamicy
zo6tciowej (Celik i in. 2008).

3.3 Choroby uktadu moczowego

W niektoérych regionach Turcji, Grecji i Bulgarii gojnik wykorzystywany jest jako roslina
0 dziataniu moczopednym, dodatkowo Sideritis syriaca i Sideritis leptoclada przejawiaja rowniez
wlasciwosci przeciwgoraczkowe. Bulgarscy naukowcy (Aneva i in. 2019) zaobserwowali takze
ciekawe dziatanie wodnego ekstraktu z Sideritis scardica w przypadku terapii kamicy moczanowe;j.
Wykazali oni, ze ekstrakt ten cho¢ ma umiarkowane dziatanie moczopgdne, nie dziata draznigco na
nerki, a dodatkowo wplywa normalizujaco na poziom pH moczu, przez co zapobiega powstawaniu
ztogdw moczanowych w uktadzie moczowym. Ponad to ci sami badacze stwierdzili korzystny wpltyw
wyciggow z Sideritis scardica na dziatanie meskiego uktadu ptciowego (wykazuje terapeutyczne
dziatanie w przypadku tagodnego rozrostu prostaty). Sideritis trojana w lecznictwie ludowym
wykorzystywany jest jako $rodek na stany zapalne nerek (Aneva 2013).

3.4 Choroby uktadu naczyniowo-sercowego

Pieroni wraz ze wspotpracownikami donosza o normalizujacym ci$nienie krwi dziataniu
wyciggdéw z Sideritis congesta, Sideritis libanotica i Sideritis pisidica. W catych poludniowych
Wioszech, a w szczegdlnosci w Kalabrii liscie Sideritis syriaca stosowane byly w opatrunkach ze
wzgledu na zdolno$¢ hamowania krwi oraz przyspieszanie gojenia si¢ ran (Pieroni i in. 2005).
Ciekawym dziataniem przeciw anemii wyrdzniaja si¢ takze Sideritis euboea, Sideritis perfoliata
i Sideritis raeseri (Plieyliakusic i in. 2011).

Wszechstronno$¢ dziatan jakie przejawia rodzaj Sideritis na wszystkie uklady ludzkiego
organizmu nie bytaby mozliwa gdyby nie szerokie wtasciwosci farmakologiczne substancji czynnych
zawartych w poszczegdlnych gatunkach. Jednym z lepiej poznanych i opisanych w literaturze jest
dziatanie przeciwbakteryjne 1 przeciwwirusowe. Wedlug najnowszych badan wiekszosé
przebadanych ekstraktéw dziata bakteriobdjczo na Staphylococcus aureus (Aneva 2019). Gléwnymi
i najaktywniejszymi substancjami wyizolowanymi miedzy innymi z Sideritis trojana byty: siderol,
nepetalakton i beta-amirin. Dodatkowo po raz pierwszy w rodzaju Sideritis zaobserwowano kwasy
oleanolowy i ursolowy, ktorych dziatanie przeciwwirusowe testowane byto na ludzkich patogenach
— odnotowano nieznaczny wplyw na herpes wirusy (Sattar i in. 1995). Badania prowadzone na
Sideritis scardica i jego odpowiednich frakcjach (eter, octan etylu i n-butanol) wykazaty dziatanie
bojcze w stosunku do siedmiu szczepow patogenow, byly to zardwno bakterie i grzyby.
Najaktywniejsza okazata si¢ by¢ frakcja n-butanolowa i jej dziatanie przeciwko Staphylococcus
epidermidis. Inne ekstrakty pozyskane z rodzaju Sideritis (m.in. Sideritis pisidica i Sideritis albiflora)
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hamowaty namnazanie drozdzy oraz bakterii zar6wno gram dodatnich jak i gram ujemnych (Aneva
2019). Innym waznym z punktu widzenia terapii wielu chordb jest dzialanie przeciwzapalne.
Zaobserwowano je miedzy innymi w etanolowym ekstrakcie Sideritis scardica oraz w wodnym
ekstrakcie Sideritic lycia. Glownymi substancjami odpowiadajacymi za powyzsze dziatanie sg
glikozydy flawonowe reprezentowane przede wszystkim przez osturkozyd A, B i C (catkowita
zawarto$¢ w mieszaninie ekstrakcyjnej na poziomie 13-24%). Lagodzaco na stany zapalne dziataja
takze Sideritis raeseri i Sideritis perfoliata, przede wszystkim ze wzgledu na obecno$¢ pochodnych
hypoletyny, ktore oprocz silnego dziatania przeciwzapalnego charakteryzuja si¢ rowniez brakiem
wilasciwosci drazniacych $ciany zotadka (Charami i in. 2008). Najpopularniejszym i zarazem
najczesciej podkreslanym przez badaczy dzialaniem jest dziatanie antyoksydacyjne. Sam problem
walki ze stresem oksydacyjnym na réznych polach jest bardzo rozpowszechniony, wiemy bardzo
dobrze i z r6znych zroédet naukowych ze szkodliwy wptyw wolnych rodnikéw przyczynia nie tylko
do przyspieszenia procesOw starzenia ale takze stoi niejednokrotnie na poczatku patogenezy nie
jednej z chordb, w tym choréb nowotworowych i cywilizacyjnych. Rodzaj Sideritis, co warto
podkresli¢, takze stanowi niezwykle bogactwo przeciwutleniaczy. Co wiecej naukowcy glownie
w tych wlasciwosciach upatruja mozliwosci przysztego, komercyjnego ich zastosowania.
Antyoksydacyjne dzialanie mozliwe jest przede wszystkim dzicki obecnosci zwigzkow
polifenolowych i co stwierdzono wieloma testami najwyzsze ich st¢zenie, a zatem najwicksze
wilasciwo$ci przeciwutleniajgce obserwuje sie¢ w gatunku Sideritis scardica (Geneva i in. 2010).
Tenze gatunek prezentuje jeszcze jedna cickawa cechg, a mianowicie widocznie poprawia
funkcjonowanie centralnego uktadu nerwowego. Wykazano jego pozytywny wplyw w terapii osob
z zespotem nadpobudliwosci psychoruchowej (ADHD) i z zaburzeniami funkcji poznawczych.
Usprawnia procesy pamigciowe oraz redukuje stres, a jego etanolowe wyciagi testowane byly pod
katem chorob neurodegeneracyjnych ( choroba Alzheimer’a, choroba Parkinsona). Wykazano
réwniez dziatanie przeciwdepresyjne w wyciagach z Sideritis clandestina (Vasilopoulou i in. 2013).
Knorle analizowal takze ekstrakt Siderits scardica jako jeden z inhibitorow monoaminotransferaz,
odpowiedzialnych za transport monoamin odgrywajacych zasadnicza role w systemie nerwowym
(dopamina, serotonina, noradrenalina). Otrzymane wyniki sugeruja mozliwos¢ wykorzystania
alkoholowych ekstraktow Sideritis w terapii r6znego rodzaju zaburzen behawioralnych (Knorle
2012).

4. Podsumowanie

Istnieje ponad 150 gatunkéw w rodzaju Sideritis, coraz czgs$ciej wzbudzaja one
zainteresowanie badaczy, juz nie tylko etnobotanikéw ale przede wszystkim farmakologow.
Tradycyjne zastosowanie tych roslin datuje si¢ na setki lat wstecz jednak, dzisiejsza medycyna
z nadzieja spoglada na nowe mozliwosci terapii przy uzyciu dobrze znanych lecz wciaz
zaskakujgcych gojnikow. Gorskie ludy poludniowo-wschodniej Europy stosowaly na przerozne
dolegliwosci wlasnie herbatke ziotowg z najczesciej wystepujacych przedstawicieli rodzaju Sideritis.
Leczono nimi rany, wrzody, problemy zotgdkowe, kaszel i stany zapalne. Co ciekawe napary
z gojnika stosowano takze w celu zniesienia boli gtowy i tagodnych odmian choroby wysokogorskiej,
dzieki czemu rdéwniez dzisiaj wspinacze mogg positkowaé si¢ naturalnymi metodami walki
z niedogodno$ciami w czasie aklimatyzacji. Rosliny z rodzaju Sideritis z powodzeniem moga by¢
réwniez wykorzystywane jako znakomity srodek w walce z zapaleniem ptuc i grypa. Tak szeroki
wachlarz wlasciwosci 1 réznorodnosci zastosowania mozliwy jest dzigki bogatemu sktadowi
chemicznemu ekstraktow, gdzie wyrdzniamy diterpeny, flawonoidy, irydoidy, sterole. Rodzaj
Sideritis prezentuje prawdziwe bogactwo, ktore dzigki poprzednim pokoleniom udato si¢ na nowo
dostrzec.
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Streszczenie

Rodzaj Rhodiola to najprawdziwsza peretka w krolestwie roslin. Reprezentowana przez
ogromng ilo$¢ gatunkdw przejawia réznorodnos¢ zardwno w sktadzie chemicznym jak
i prezentowanych dziataniach. Od wiekow stosowana w medycynie ludowej coraz $mielej radzi sobie
na plaszczyznie nowoczesnych badan. Ze wzgledu na mnogo$¢ zastosowan zwraca uwagg badaczy
z calego $wiata. Wiasciwosci antyutleniajace, adaptacyjne, immunomodulujace daja szerokie
mozliwo$ci wielu chorob, rowniez tych ciezkich do opanowania nawet w obecnych czasach.
Dziatanie przeciwdepresyjne i przeciwlgkowe zaobserwowane na ekstraktach etanolowych to takze
doskonata alternatywa Iub uzupelnienie klasycznego leczenia. Mozliwos¢ zastosowania
nowoczesnych technik izolacyjnych oraz analitycznych daje rowniez szans¢ na to by w koncu
ujednolici¢ otrzymywane na catym $wiecie wyniki badan.

1. Wstep

Ziololecznictwo od wiekdéw stosowane bylo w celu przystosowania si¢ do nadmiernego
i dlugotrwatego stresu oraz do przeciwdziatania jego negatywnym skutkom, takim jak zaburzenia
poznawcze, zmeczenie, bezsenno$¢ czy stany depresyjne. Adaptogeny to naturalne zwigzki lub
ekstrakty roslinne, ktore wiasnie zwigkszaja zdolnos$¢ przystosowania si¢ i tym samym przetrwania
organizmow zyjacych w statym napigciu. Tak jak witaminy i przeciwutleniacze, adaptogeny stanowig
kategori¢ sktadnikow odzywczych mogacych by¢ czescia sktadowa dla wyspecjalizowanej zywnosci
funkcjonalnej. Wykazuja one zarowno dziatanie przeciwstresowe, jak i dziatanie terapeutyczne
w zaburzeniach behawioralnych zwiazanych z wiekiem (Panossian i Gerbarg 2016). Adaptogeny
stymuluja zarowno komorkowe jak i ogdlnoustrojowe systemy obronne, aktywujac wewnatrz-
i zewnatrzkomorkowe $ciezki  sygnalizacyjne. Dodatkowo wplywaja na ekspresje biatek
i neuropeptydéw aktywowanych stresem oraz zwigkszaja ich odporno$¢ na dziatanie stresu
oksydacyjnego (Schriner i in. 2009). Dodatkowo w przypadku terapeutycznego dziatania na
zaburzenia behawioralne wieku podesztego, adaptogeny aktywujac geny zaangazowane w walke ze
stresem, wptywaja na szlaki sygnatowe tychze zaburzen przez co znacznie je opdzniajac (Calabrese
i in. 2010). Podnoszg one takze niespecyficzng odporno$¢ organizmu na diugotrwaty stres, co
okres$lane jest zasadg ,,przystosuj si¢ i przezy;j”.

2. Opis zagadnienia

Rodzaj Rhodiola nalezy do rodziny Crassulaceae i obejmuje ponad 100 roslin wieloletnich
tworzacych bujne kepy, przez co nazywane sg rozchodnikami. Jasnozielona, gruba todyga, okragla
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W przekroju moze osiggna¢ nawet 40 cm dtugosci. Po jej roztarciu uwalnia si¢ charakterystyczny,
przyjemny rézany aromat. To dzicki niemu Rhodiola zawdzigcza swoja nazwe zwyczajowa —
rézeniec.

Rys.2 Rhodiola crenulata.
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Liscie rosliny sa grube i migsiste, zakonczone na brzegach matymi zabkami, z natury sa
sinozielone jednak jesienig zyskujg pomaranczowo-czerwonawe zabarwienie. Drobne kwiaty zebrane
sa na szczytach pedow w kwiatostany, zwane podbaldachimami. Rhodiola nalezy do gatunkéw
dwupiennych, wystepuja tu zarowno kwiaty meskie jak i zenskie. Wiele gatunkéw tego rodzaju,
zwlaszcza Rhodiola crenulata i Rhodiola rosea, znajduje szerokie zastosowanie w tradycyjnej
medycynie Europy i Azji. Dzieje si¢ tak glownie ze wzgledu na ich wtasciwos$ci przeciwutleniajace,
przeciwzapalne, przeciwgoraczkowe, wzmacniajace odpornos¢ i dodajace energii. Biorac pod uwagg
rowniez jej wartosci odzywcze rodzaj Rhodiola stanowi doskonaty sktadnik dla zywnoSci
funkcjonalnej, a dodatkowo uwaza si¢, ze rosliny z tego rodzaju moga stanowi¢ idealny sktadnik
dermokosmetykow. Istniejg co prawda réznice w nawykach ludowego stosowania Rhodioli, ale ich
przyczyn nalezy dopatrywac si¢ glownie w rozmieszczeniu geograficznym poszczegdlnych
gatunkow. Rosng one gtownie na duzych wysokos$ciach oraz na zimnych obszarach potkuli péinocnej,
w tym w Tybecie, na Dalekim Wschodzie, w krajach skandynawskich, na Islandii, a takze na Alasce.
By¢ moze zatem niesprzyjajace warunki rozwoju rosliny sprawiaja, ze ma ona dodatkowo silne
dziatanie jako adaptogen przystosowujacy do niekorzystnych, stresujacych warunkéw organizm
ludzki. Ponad to tak niedogodne warunki dla rozwoju ros$lin, a takze uprzednie nadmierne
eksploatowanie jej zasobow sprawity, ze rodzaj Rhodiola znalazt si¢ na skraju wyginiecia, za$§ gatunki
Rhodiola rosea i Rhodiola crenulata nabraty szczegdlnej wartosci ekonomicznej. Nic zatem
dziwnego, ze na rynku rosnie ilo§¢ zafalszowanych produktow, o niskiej zawartosci substancji
czynnych, a czasem nie zgodnych z pierwotng deklaracja sktadu. Istnieje zatem pilna potrzeba jak
najdoktadniejszej analizy specyficznych réznic w chemizmie, farmakologii i znaczeniu klinicznym
miedzy roznymi gatunkami Rhodioli, tak by w przysztoéci potencjalne braki jednych surowcow
mozna bylo zastgpi¢ innymi przedstawicielami z rodzaju Rhodiola. Datoby to szans¢ na odbudowanie
zasobow, a takze na ochrone zagrozonych obszardow i zachowanie réznorodnosci genetycznej roslin.
Nad rodzajem Rhodiola prowadzone byty liczne badania naukowe i kliniczne, w dalszym ciagu
jednak mechanizm jego dziatania jako adaptogenu wymaga doktadniejszego poznania. Dotychczas
stwierdzono, ze kilka zwigzkdéw aktywnych (salidrozyd, rozawina, triandrin, tyrozol) stymuluje moézg
i zwigksza poziom st¢zenia neuroprzekaznikow, takich jak noradrenalina, serotonina, acetylocholina
i dopamina (Harmer i in. 2017). Najprawdopodobniej najstynniejszym gatunkiem Rhodioli jest
Rhodiola rosea, zwana takze rézencem gorskim, zlotym korzeniem lub korzeniem arktycznym.
Rhodiola rosea od wiekow uzywana jest w medycynie ludowej Rosji i Skandynawii. Pierwsze
doniesienia o jej leczniczych wtasciwosciach pochodzg z wybitnego dzieta Dioskuridesa ,,De Materia
Medica”. Zostala ona uznana za botaniczny adaptogen o dzialaniu znoszacym zmeczenie,
antystresowym i przeciw depresyjnym (Panossian i Wikman 2009). Jednakze dopiero w 1969 roku
radzieckie Ministerstwo Zdrowia jako pierwsze zarejestrowato i dopuscito do uzytku medycznego
ekstrakty pozyskane z Rhodiola rosea, inne kraje poszty tym samym $ladem. Obecnie Europejska
Agencja Lekow dopuszcza wyciag z Rhodiola rosea jako lek znoszacy dziatanie stresu. W Azji
w dalszym ciggu stosowana jest w postaci wyciaggéw wodnych i alkoholowych w celu eliminacji
zmgczenia, poprawy aktywnosci fizycznej 1 tagodzenia chorob wysokosciowych. Wzmianki
0 rézenicu mozna odnalez¢ takze w monografiach tybetanskich (datowanych na 1000 lat wstecz).
Rhodiola rosea opisywana tam jest jako lek ludowy stosowany w przypadku krwioplucia, zapalenia
pluc i1 kaszlu (wszystkie te objawy sa charakterystyczne dla ostrej choroby wysokogorskiej).
O bogactwie rodzaju Rhodiola moze $§wiadczy¢ fakt, ze prawie kazdego roku Farmakopea Chinska
dodaje nowy gatunek do spisu roslin leczniczych. Mozemy napotka¢ tam opisy Rhodiola kirilowii,
Rhodiola algida, Rhodiola wallichiana oraz najpopularniejszej Rhodiola rosea i Rhodiola crenulata.
Odzwierciedla to ztozono$¢ rodzaju Rhodiola, a ponad to pozwala na doktadniejsze zbadanie mniej
popularnych gatunkow. Dzigki nowoczesnym badaniom farmakologicznym ujawniono wiele ich
bioaktywnosci, migdzy innymi dziatanie przeciwutleniajace, immunomodulujace, przeciwzapalne,
przeciwcukrzycowe, neuroprotekcyjne, antystresowe i przeciwdepresyjne (Battistelli i in. 2005). Jesli
chodzi o chemizm ekstraktow z rodzaju Rhodiola to najlepiej poznane sg zwigzki wystepujace
w Rhodiola rosea i Rhodiola crenulata. Wszystkie te zwiazki podzieli¢ mozna na odpowiednie
podgrupy: acykliczne pochodne alkoholowe, pochodne benzylu i fenolu, kwas galusowy i jego
pochodne, flawonoidy i ich glikozydy oraz pochodne nitrylu. Za charakterystyczne dla rodzaju
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Rhodiola uwazane sa w szczegdlnosci tyrozol i jego pochodne (w tym salidrozydy) oraz kwas
galusowy ze swoimi pochodnymi (Hongxun i in. 2019). Warto zwrdci¢ uwage wilasnie na kwas
galusowy, ktory jako aktywny polifenol przejawia potencjalne wlasciwosci antyutleniajace, a ponad
to moze stanowi¢ idealng czasteczke bazowa dla nowych lekow.

3. Przeglad literatury

Wiele jest w literaturze opisow réznych bioaktywnosci ekstraktow roslin z rodzaju Rhodiola.
Wsréd nich  dominuje dziatanie adaptogenne, immunomodulujace, przeciwutleniajace,
przeciwzapalne, ale zglaszane sg takze wiasciwosci przeciwcukrzycowe, przeciwnowotworowe,
przeciwzmeczeniowe, co wiecej wigkszos¢ z nich zostata przeanalizowana zaréwno na modelach in
vitro, in vivo oraz w trakcie badan klinicznych. Niestety metody pozyskiwania ekstraktow, czyli
warunki ekstrakcji (czas i temperatura), rodzaj ekstrakcji i uzyte rozpuszczalniki nie sg ujednolicone,
a badacze wciaz poszukuja najlepszej techniki. Co wigcej od jakosci pozyskanego ekstraktu w duzej
mierze zalezy ilo§¢ substancji czynnej, a na ty z kolei opiera si¢ identyfikacja dzialania
terapeutycznego (Hongxun i in. 2019).

3.1 Dziatanie przeciwutleniajace

Prawie polowa zwigzkéw wyizolowana z rodzaju Rhodiola przejawia dziatanie
antyoksydacyjne, wérdd nich na szczegdlng uwage zastuguja tyrozol, salidrozyd, kwas galusowy oraz
flawonoidy. Naukowcy badali aktywno$¢ przeciwutleniajacg na roznych liniach komoérkowych,
miedzy innymi na ludzkich erytrocytach (Hernandes-Santana i in. 2014). Co ciekawe nie
zaobserwowano by poziom ekspresji hem-oksygenazy-1 (czyli pierwsza linia obrony
przeciwutleniajacej) ulegt zmianie pod wptywem ekstraktu z Rhodiola rosea. Przypuszcza si¢ zatem,
ze przeciwdzialanie stresowi oksydacyjnemu odbywa si¢ na drodze mechanizmu hormonalnego
(Calcabrini i in. 2010).

3.2 Dziatanie antystresowe i przeciwdepresyjne

Wiadomo, zZe rosliny z rodzaju Rhodiola sg bogate w adaptogeny, ktére moga zapobiegaé
lub zmniejsza¢ zaburzenia behawioralne wywotywane dlugotrwatym stresem. Nalezy wspomnie¢, ze
dwa produkty adaptogenne pochodzace z Rhodiola rosea, a mianowicie SHR-5 oraz ADAPT-232
opracowane przez szwedzkich naukowcow zostaty poddane badaniom klinicznym. Pierwszy z nich,
SHR-5, to standaryzowany ekstrakt zawierajacy w swoim skladzie 1,7% salidrozydu i 4,5%
catkowite] sumy rozawindow. Drugi natomiast jest kombinacja trzech oryginalnych wyciagoéw
z Rhodiola rosea ( w tym SHR-5) (Panossian i in. 2010). W przeciwienstwie do Rhodiola rosea nie
ma dostatecznie wiarygodnych badan dotyczacych adaptogennego dziatania Rhodiola crenulata.
Chen wraz ze wspotpracownikami (Chen i in. 2009) wykazali, ze u szczurow z depresja poddanych
dziataniu etanolowego ekstraktu z Rhodiola rosea, obserwowane jest dziatanie przeciwdepresyjne.
Przypuszcza sie, ze dzieje si¢ to na skutek podniesienia poziomu 5-hydroksytryptaminy (5-HT) oraz
przez indukcje proliferacji nerwowych komorek macierzystych w hipokampie. W innym badaniu
rowniez etanolowego ekstraktu z Rhodiola rosea wykazano dziatanie przeciwlgkowe (Cayer i in.
2013). Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze Rhodiola rosea moze selektywnie redukowac stres oraz
lgki z tego stresu wynikajace.

3.3 Dziatanie immunomodulujace

Jako zasobne w adaptogeny, rosliny z rodzaju Rhodiola zostaty uznane za wzmacniacze
odpornoéci, czyli immunomodulatory. W badaniu sprawdzono dziatanie 50% etanolowego ekstraktu
Rhodiola rosea i Rhodiola qudrifida, obydwa prezentowaty aktywno$¢ proliferacyjna badang na
mysich limfocytach pozyskiwanych ze $ledziony. Na badaniach na szczurach wykazano takze
mozliwo§¢ hamowania apoptozy limfocytow T grasicy w skutek dziatania 70% etanolowego
ekstraktu Rhodiola rosea (Chou Lin i in. 2011). Ponad to salidrozyd wykazuje zdolnos¢ do stymulacji
wzrostu wydzielania zaréwno cytokin typu Thl jak i interferonu gamma. Wykazano takze, ze
zarowno wodny jak i etanolowy ekstrakt z Rhodiola kirilowii stymuluje rozrost i aktywno$¢
granulocytow (Skopir’Iska-Rojewska 2011).
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3.4 Dziatanie aklimatuzujace

Rhodiola crenulata od dawna stosowana jest w celu tagodzenia reakcji organizmu
narazonego na wplyw duzych wysokosci. Medycyna ludowa to jedno, a wnikliwe badania
laboratoryjne to drugie. W trakcie badan farmakologicznych testy ujawnily mechanizmy dziatani
ekstraktow z ro$lin rodzaju Rhodiola. W kilku badaniach szczury Sprague-Dawley wystawiono na
symulowang wysoko$¢ 8000 m n.p.m. w komorze z panujacg hipoksja na 9 godzin, wszystko by
osiggnag¢ model wysokogorskiej choroby wysokosciowej. Wykazano, ze etanolowy ekstrakt
z Rhodiola crenulata na skutek modulacji srodbtonkowej syntazy tlenku azotu moze tagodzié objawy
choroby gorskiej (Hsu i in. 2017). Ponad to ostabione zostaty takze powiktania po obrzgku phuc
réwnie czegsto wystepujacym na duzych wysokosciach oraz odwrocono niedotlenienie komorek
wywolane stresem oksydacyjnym

4. Podsumowanie

Rodzaj Rhodiola to peretka w krélestwie roslin, popularna zaréwno wsroéd zwyktych ludzi
stosujacych medycyne tradycyjng jak i wsrdd badaczy zglgbiajacych sktad chemiczny i wlasciwosci
rézencow. Zasadniczo badania kliniczne potwierdzity wiekszo$¢ tradycyjnych zastosowan gatunkow
nalezacych do rodzaju Rhodiola. Najpewniejsze i najrzetelniejsze dowody pochodza z badan nad
Rhodiola rosea i Rhodiola crenulata. Rhodiola rosea stosowana od dawna jako adaptogen coraz
czgéciej wchodzi w sklad lekow 1 suplementow diety. Jest ona roéwniez cennym remedium
dziatajacym antystresowo i przeciwdepresyjnie. Rozktad geograficzny gatunkéw Rhodiola rosea
i Rhodiola crenulata rézni si¢ od siebie, a wigc i ich zastosowanie w medycynie ludowej jest
odmienne. W odrdznieniu od tej pierwszej Rhodiola crenulata wykorzystywana jest jako $rodek
utatwiajgcy uczenie, poprawiajacy sprawnos$¢ fizyczng oraz znosi efekty niedotlenienia. Obydwie
ro§liny moga by¢ stosowane zamiennie, a ich dziatanie idealnie si¢ uzupelia. W dalszym ciggu
istnieje ogromne pole dla nowych odkry¢, cho¢by w kierunku dziatania przeciwnowotworowego
ekstraktow. Cho¢ ocena farmakologiczna ekstraktow zostata przeprowadzona zaré6wno na modelach
zwierzgcych, jak i in vitro, jednak podstawowe mechanizmy molekularne nie sa doktadnie poznane.
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Streszczenie

Grusza jest gatunkiem do$¢ trudnym w uprawie, ze wzgledu na wysokie wymagania
zywieniowe, klimatyczne i glebowe. W warunkach klimatycznych naszego kraju, gdzie w ostatnich
latach zaobserwowalismy zdecydowane ocieplenie klimatu istnieje, konieczno$¢ nawadniania upraw
sadowniczych oraz odpowiedniego nawozenia sadow w celu osiggnigcia wysokich plonéw dobre;j
jakosci owocow. W wyniku prowadzonych dos§wiadczen najwicksze plony odnotowano na poletkach
nawadnianych i jednoczesnie zasilanych posypowo N i K, a takze na poletkach z fertygacja.
Najmniejsze owoce otrzymano z poletek kontrolnych — nienawadniach. Liscie grusz
nienawadnianych i jednocze$nie zasilanych doglebowo N i K zawieraly najmniej azotu, fosforu
i potasu.

Uzyskane wyniki wskazuja na konieczno$¢ nawadniania intensywnych sadéw gruszowych.
Wyniki oceny stanu odzywienia roslin w zalezno$ci od zastosowanego nawozenia wskazuja na
konieczno$¢ opracowania specjalnego programu nawozeniowego dla intensywnych nasadzen gruszy.

1. Wprowadzenie

Grusza (Pyrus comumunis L). to gatunek, ktory dotychczas nie odgrywat znaczacej roli
w polskim sadownictwie. Jednak ze wzgledu na atrakcyjna cene owocOw i wzrastajacy popyt
powinni$my bardziej zainteresowac si¢ jej produkcjg. Grusza nalezy do rodzaju drzew z rodziny
rézowatych. Jest drzewem owocowym uprawianym w catej Europie, za$ jej najwigksze plantacje
wystepuja we Francji i Belgii. Powierzchnia upraw gruszy zajmuje w Polsce okoto 10 tys. ha, co
stanowi jedynie 3% upraw sadowniczych ogotem (GUS 2017). Swiatowa produkcja gruszek wynosi
okoto 24 milionow ton.

Owoce gruszy sg popularne dzigki swojemu stodkiemu i orzezwiajgcemu migzszowi oraz
wysokiej zawarto$ci sktadnikow odzywczych. Zawieraja wit. A, B1, Bz Bs, C 1 PP oraz sktadniki
mineralne takie jak: potas, fosfor, wapn, magnez, sod, zelazo, bor oraz miedz. Ze wzgledu na
sktadniki odzywcze gruszek poleca si¢ je stosowac jako sktadnik zdrowej diety (Wojcik 2014).

Zabiegiem agrotechnicznym wplywajacym zarowno na produktywno$¢ roslin, jak i jakosc¢
plonu jest nawozenie. Szacuje si¢, ze w warunkach glebowo-klimatycznych Polski udziat nawozenia
w produkcji roslin wynosi 40-50%. Jednoczes$nie niewtasciwe stosowanie nawozow obniza zyzno$é
gleby przez jej zakwaszenie, zachwianie rownowagi jonowej miedzy sktadnikami, ograniczenie
aktywno$ci mikrobiologicznej, wprowadzenie szkodliwych pierwiastkbw oraz indukowanie
zasolenia. Podstawowym celem nawozenia nie powinno by¢ uzyskanie maksymalnych plonéw, lecz
takich, przy ktérych zapewniona jest optacalnos$¢ produkcji oraz wysoka jakos¢ plonu z jednoczes$nie
minimalnym obcigzeniem $rodowiska naturalnego. Dodatkowym celem nawozenia jest polepszenie
lub podtrzymanie zyznos$ci gleby, co umozliwia uzyskanie wysokich i stabilnych plonéw przez dtugi
czas. Nawozenie, ktore realizuje powyzsze cele jest nawozeniem zrownowazonym. W warunkach
glebowo-klimatycznych Polski nawozenie jednym lub nawet dwoma sktadnikami w wigkszosci
przypadkow nie daje dobrych efektow produkcyjnych, gdyz pozostate, niezbgdne dla roslin sktadniki,
na ogot sa w glebie ale w niewystarczajacych ilociach. W konsekwencji prowadzi to do ograniczenia
produktywnosci roslin lub obnizenia jakosci plonu. Dlatego tez zabiegiem dodatkowym, ale
jednoczesnie koniecznym w celu uzupeinienia brakujacych sktadnikow pokarmowych jest
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zastosowanie fertygacji podawanej przez system kroplowy (Wojcik 2014). Grusza jest gatunkiem
trudnym w uprawie ze wzgledu na duze wymagania klimatyczne. Jej drzewa sg mniej wytrzymale na
mroz niz jablonie, a kwiaty sa cze$ciej uszkadzane przez przymrozki, ze wzgledu na wczesniejsze
kwitnienie. Gatunek ten ma rowniez duze wymagania glebowe oraz pokarmowe (Sosna 2000).
Dlatego tez uprawa gruszy sprawia sadownikom wiele ktopotow zwtaszcza jesli chodzi o uzyskanie
stabilnych, wysokich plonow i wysokiej jakosci owocow. Na rozwoj i plonowanie gruszy negatywnie
wplywa zwlaszcza niedostatek potasu, odpowiadajacy za jako$é pakow kwiatowych a przez to
i plonowanie. Potas(K) jest rowniez bardzo waznym skladnikiem odzywczym, jego dostepnosé
pozytywnie wptywa nie tylko na wielko$¢ plonu ale takze na: jedrnoé¢, kolor skory, kwasowosé
soczysto$¢ i aromat owocow (van Arkel 2007). Przy niewielkim niedoborze potasu rowniez liscie
drzew sa matych rozmiaréw. Przy wigkszych niedoborach tego pierwiastka na liSciach tworza si¢
chlorytyczne plamy. W krotkim czasie chloroza liSci przechodzi w nekrozg. Rowniez pedy z mata
zawartoscig potasu sg krotkie, cienkie oraz podatne na przemarzanie w okresie zimy. Potas wptywa
takze bezposrednio na gospodarkg wodng w roslinie, aktywacje enzymow oraz odporno$¢ rosliny na
stresy (Jadczuk-Tobiasz i Zygmuntowska 2008). Zawarto$¢ potasu wplywa takze na ich
przechowywanie. Wysokie dawki potasu maja co prawda wptyw na poprawe smaku owocow, ale w
niektorych przypadkach moga pogorszy¢ ich warto§¢ przechowalniczg (Jadczuk 2004). Potas jest
szczegblnie dobrze pobierany w warunkach wysokiej temperatury powietrza i wilgotnosci gleby.
Dlatego na nawozenie potasem nalezy szczegolnie zwracaé uwage w sadach nawadnianych, gdzie
zazwyczaj nalezy zwiekszy¢ dawki tego sktadnika (Brunetto et al. 2015). Innym bardzo waznym
sktadnikiem pokarmowym w uprawie gruszy jest azot (N). Zastosowanie odpowiedniej dawki
nawozeniowej azotem (N) w uprawie gruszy ma na celu osiggniecie optymalnej sity wzrostu drzew
oraz wysokosci i jakosci plonowania (Botelho et al. 2010; Ikinci et al. 2014). Optymalne dawka azotu
pozwala na utrzymanie proporcji pomiedzy wzrostem wegetatywnym a plonowaniem. Nadmierne
nawozenie azotowe pogarsza jako$¢ owocow a szczegOlnie kolor ich skorki i wartos¢
przechowalniczg. Rosliny przenawozone N podzniej wchodza w okres owocowania. Pedy pozno
koncza swoj wzrost, zwigkszajac ryzyko ich przemarznigcia w okresie zimowym. Liscie sg duze,
grube i ciemnozielone. Sg podatne na wiele choréb grzybowych oraz chetnie zasiedlane przez
szkodniki (gtéwnie mszyce i przedziorki). Przy drastycznym przenawozeniu N wierzchotki pedow
wraz z najmtodszymi lis¢mi zasychajg. Owoce sg stabo wybarwione, migkkie, mato smaczne, podatne
na pekanie oraz wykazuja matg zdolno$¢ przechowalnicza i trwato§¢ w obrocie handlowym.
Optymalna dostepno$¢ azotu pod koniec spoczynku zimowego pozwala na szybki rozwdj lisci, ktory
zapewnia asymilacje nowych owocow i wzrost pedéw. Niedobory azotu w czasie sezonu
wegetacyjnego mogg jednak istotnie obnizy¢ plon m.in. poprzez spowodowanie drobnienia owocow.
Wedlug Tagliaviniego i in.(1997) wzrost wiosenny gruszek zalezy od azotu przechowanego
w organach trwatych takich jak korzenie, pien, gal¢zie i gatazki. Grusze na glebach o niskiej
dostepnos$ci azotu wykazuja jasniejsza barwe lisci, zmniejszona zostaje fotosynteza oraz
odnotowujemy nizszag wydajno$¢ i mniejszy rozmiar owocoéw. Przy duzym niedoborze azotu
dochodzi réwniez do zahamowania wzrostu pgedow, stabego wiazania kwiatow i owocow (Wojcik
2014). Wysokie dawki azotu zapewniaja lepsza barwe liSci, zwigkszaja $rednice owocoOw oraz
zaspokajajg zapotrzebowanie roslin na sktadniki odzywcze (Sete et al. 2019). Dlatego tak waznym
zagadnieniem jest umiejetnos¢ obliczenia odpowiedniej dawki nawozeniowej a w konsekwencji
opracowanie odpowiedniego programu nawozeniowego. Na pobieranie sktadnikow mineralnych
przez rosliny istotny wplyw ma nie tylko ich zawarto$¢ w glebie, ale takze przebieg warunkow
atmosferycznych. Szczegdlnie waznym parametrem jest temperatura powietrza i wielko$¢ opadow.
W naszych warunkach klimatycznych czynnikiem istotnie ograniczajacym wysokos$¢ i jakos¢ plonu
gruszy jest susza glebowa. W waznych rejonach sadowniczych potozonych w srodkowej, zachodniej
1 poludniowo-zachodniej Polsce, niedobory opadow przecigtnie wynosza od 120 do 180 mm rocznie
(Treder i in. 2006). W nowoczesnym sadzie, przy tak zmiennych warunkach klimatycznych, nie uda
si¢ uzyska¢ plonowania na pozadanym poziomie bez stosowania nawadniania.

Grusza nalezy do gatunku ro$lin wrazliwych na susz¢. Wedlug Rzekanowskiego (2009)
zaliczamy ja do roslin sadowniczych charakteryzujacych si¢ stosunkowo wysokimi potrzebami
wodnymi. Jej zapotrzebowanie na wode zwieksza si¢ w miare wydtuzania okresu wzrostu
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i dojrzewania owocow (Rzekanowski 1998). Zastosowanie odpowiedniej dawki nawodnieniowej
powinno zaleze¢ nie tylko od pogody, ale takze od wieku drzew, ich kondycji i wysokosci
plonowania. W wigkszosci przypadkow niski plon gruszy zwigzany jest z trudno$ciag doboru odmian,
podktadek, a takze z brakiem wiedzy na temat najlepszego zarzadzania praktyka ktoéra ogranicza
wystepowanie szkodnikow i chordb (Van Arkel 2007). Krétkotrwaty niedobor wody w okresie
intensywnego wzrostu drzew moze doprowadzi¢ do zahamowania wzrostu pedoéw drzew, a takze
prowadzi¢ do znacznego ograniczenia wielkosci i jakosci plonu (Treder 2011). Niedoboér wody czy
tez ograniczenie jej dostgpnosci zaktoca wszystkie fizjologiczne procesy zachodzace w roslinie, co
prowadzi do braku zawigzywania pakoéw kwiatowych, a w konsekwencji do uzyskania zle
wyksztatconych owocow i niskiego plonu.

Podczas zastosowania nawadniania w zwilzanej strefie gleby intensywnie rozwijaja si¢
korzenie, pobierane sg z tego obszaru sktadniki pokarmowe. W miejscach, gdzie gleba jest sucha,
pobieranie jest znacznie ograniczone. Nawadniajac, rozcienczamy st¢zenie makro i mikroelementow
zawarte w roztworze glebowym, co pozwala ro§linom na intensywne ich pobieranie, konsekwencja
czego jest ubytek sktadnikéw mineralnych z tej strefy. Trudno jest uzupetni¢ sktadniki tylko w strefie,
gdzie dociera woda. Jedynym sposobem jest podawanie sktadnikow mineralnych przez system
nawodnieniowy - fertygacja. Rozpuszczone w wodzie nawozy docieraja bezposrednio do aktywnej
strefy korzeniowej roslin uzupehiajgc niedobory sktadnikéw mineralnych w glebie. Nawozenie wraz
z nawadnianiem charakteryzuje si¢ wysokg efektywnoscig wykorzystania nawozow co pozwala na
ograniczenie ich dawek (Dasberg et al. 1988; Klein et al. 1999). Dlugotrwate intensywne nawadnianie
moze powodowa¢ lokalne obnizenie sktadnikow mineralnych w glebie. Dotyczy to szczegdlnie
potasu i azotu. Dzigki podwyzszonej wilgotnosci gleby w strefach zwilzanych przez system
nawodnieniowy sktadniki te sg intensywnie pobierane, a w przypadku azotu (N-NOs) dochodzi
jeszcze wymywanie tego sktadnika w glab gleby. Jezeli nie uzupetniamy tych sktadnikow w glebie,
to rosliny zaczynaja reagowac obnizeniem dynamiki wzrostu i gorszym plonowaniem. Dlatego
w intensywnej produkcji sadowniczej ten sposdb nawozenia nabiera coraz wigkszego znaczenia.

Celem badawczym prowadzonego doswiadczenia byta ocena skuteczno$ci nawadniania oraz
réznych sposobow nawozenia na wzrost i plonowanie gruszy.

2. Material i metody

Do$wiadczenie prowadzone bylo w Sadzie Doswiadczalnym Instytutu Ogrodnictwa
w Skierniewicach. Obiektem badawczym byty grusze odmiany ,,Konferencja” szczepione na Pigwie
C, posadzone wiosng 2013 roku w rozstawie 3 X 2 m. W do$wiadczeniu tym zastosowano 6
kombinacji:

a) 1 -bez nawadniania + nawozenie posypowe nawozenie N i K;

b) 2 - bez nawadniania + posypowe nawozenie N i K + nawozenie dolistne;

¢) 3 - nawadnianie + posypowe nawozenie N i K;

d) 4 - nawadnianie + posypowe nawozenie N i K + nawozenie dolistne;

e) 5 - nawadnianie + posypowe nawozenie N i K w 1/3 dawki;

f) 6 —nawadnianie + nawozenie NK przez system nawodnieniowy(fertygacja).

W czasie trwania do$wiadczenia dokonano pomiaru plonu w kg/drzewo w zastosowanych
kombinacjach, a takze oceny $redniej masy owocu wyliczonej na podstawie losowo zebranej skrzynki
owocow z kazdej kombinacji. Na 20 owocach z kazdej kombinacji dokonano pomiarow jedrnosci
migzszu. Oceniono rowniez zawarto$¢ sktadnikow mineralnych w liSciach (Ssuchej masie)
W poszczegodlnych kombinacjach. Ponadto dokonano pomiaru sity wzrostu drzew poprzez pomiaru
obwodu pni na wysokosci 30 cm od powierzchni gleby.

3. Wyniki i wnioski

W trakcie prowadzonych badan przeprowadzono oceng¢ wzrostu wegetatywnego drzew,
zawartosci sktadnikow mineralnych w lisciach oraz oceng¢ plonowania. Stwierdzono, iz zastosowanie
nawadniania kroplowego istotnie wptyneto na sitg¢ wzrostu drzew wyrazong za pomoca $rednicy pnia
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(mm).Wyniki potwierdzajace t¢ teze, w badaniach nad jabloniami uzyskata rowniez Tryngiel-Gaé A.
iin. (2015).

Sredni przyrost pnia w latach 2017-2019
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Rys.1. Sredni przyrost pnia (mm) w poszczegdlnych kombinacjach w latach 2017-2019.

Najwigcej przyrosly drzewa gruszy w kombinacjach, gdzie zastosowane byto nawadnianie
i nawozenie N i K —kombinacja 3 i 4 (Rys.1). Sredni przyrost w tych kombinacjach wynosit od 26 do
33 mm, natomiast w kombinacjach nie nawadnianych - kontrolnych (1,2), ale nawozonych otrzymano
zdecydowanie nizszy $redni przyrost na drzewo - wyniost on od 12 do 14 mm.
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Rys.2. Plonowanie gruszek w kg/drzewo w latach 2017-2019.

Plony z drzew w poszczegolnych kombinacjach byty niewielkie i wahaty si¢ od 1,6 do 7,8
kg na drzewo. Najwicksze zbiory uzyskano z drzew nawadnianych i zasilanych jednocze$nie
posypowo N i K i dolistnie nawozem wielosktadnikowym - kombinacja 4,5 (Rys.2).Podobnie dodatni
wplyw nawozenia potasem na wielko$¢ plonu odnotowat w swych badaniach Greenham (1965), ktory
stwierdzil, ze nawozenie tym sktadnikiem wplyneto na wzrost plonu ro$lin.

Tab.1. Srednia masa owocu (g) w poszczegdlnych kombinacjach.

Rok

Kombinacja 2017 2018 2019
1 175 90 90
2 206 123 123
3 212 131 121
4 221 138 138
5 216 141 141
6 215 151 151

Najmniejsze owoce o masie ok. 90 g uzyskano z poletek nienawadnianych a najwigksze z
poletek, gdzie stosowana byla fertygacja ok. 215g (Tab.1). Najwieksze owoce zebrano w 2017 roku,
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ich masa wynosita od 175- 221g/owoc. Rowniez Klein i in.(1999) osiagnal wyzsze plony podczas
zbiordéw stosujac fertygacje. Nie stwierdzono rdznic migdzy kombinacjami w jedrnosci owocoOw oraz
zawarto$ci ekstraktu w czasie zbioru (Tab.2)

Tab.2. Ekstrakt (%)i jedrnoé¢ (kG) owocodw w poszczegdlnych kombinacjach i latach zbioru.

Rok
2017 2018 2019
Kombinacje | Ekstrakt | Jedrnosé¢ | Ekstrakt | Jedrnos¢ | Ekstrakt | Jedrnosé(k
(%) (kG) (%) (kG) (%) G)
1 12,4 6,51 14,8 6,41 13,4 6,15
2 12,5 6,58 14,7 6,71 13,5 6,31
3 12,5 6,50 14,7 6,35 13,1 6,22
4 12,6 6,61 14,0 6,63 12,9 6,12
5 12,8 6,58 14,1 6,41 12,9 6,01
6 12,6 5,47 13,9 6,23 12,9 5,91

W trakcie oceny zawarto$ci sktadnikow mineralnych w suchej masie lisci grusz
nienawadnianych i jednocze$nie zasilanych doglebowo N i K stwierdzono, ze zawieraly one najmniej
azotu, fosforu i potasu. Najwicksza zawartos¢ sktadnikow mineralnych zanotowano na poletkach
fertygowanych N i K, a takze nawadnianych i zasilanych doglebowo N i K oraz dolistnie nawozem
wielosktadnikowym (Tab. 3,4,5)

Tab.3. Zawarto$¢ sktadnikow mineralnych w liciach gruszy w 2017 roku (s.m%)

Kombinacje N (%) P (%) K (%) Mg (%) Ca (%)
1 2,10 0,10 1,41 0,31 1,87
2 2,23 0,13 1,68 0,37 1,95
3 2,18 0,11 1,56 0,30 1,98
4 2,24 0,13 1,68 0,38 1,87
5 2,05 0,12 1,60 0,28 1,90
6 2,39 0,11 1,72 0,29 1,83

Badania Dasberga i in.(1988), informuja nas, ze fertygacja ma na celu zwigkszenie
efektywnosci wykorzystania przez rosling sktadnikow pokarmowych a zwlaszcza azotu, ktory bardzo
szybko przemieszcza si¢ w glagb systemu korzeniowego i jest w najlepszy sposob wykorzystywany
przez rosliny. W przeprowadzonym przez nas doswiadczeniu w suchej masie lisci zanotowano
najwigckszy % udziat azotu (Tab. 3,4,5).

Tab.4.Zawarto$¢ sktadnikow mineralnych w liciach gruszy w 2018 roku (s.m%)

Kombinacje N (%) P (%) K (%) Mg (%) Ca (%)
1 2,15 0,12 1,55 0,32 1,82
2 2,28 0,14 1,71 0,38 1,99
3 2,26 0,13 1,65 0,30 1,99
4 2,31 0,15 1,79 0,38 1,87
5 2,12 0,13 1,64 0,31 1,92
6 2,39 0,12 1,75 0,30 1,85

Réwniez Treder (2003),podaje, ze najlepsze efekty produkcyjne uzyskujemy przy tacznym
stosowaniu fertygacji wraz z nawozeniem posypowym.
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Tab.5. Zawarto$¢ sktadnikow mineralnych w liSciach gruszy w 2019 roku (s.m%).

Kombinacje N (%) P (%) K (%) Mg (%) Ca (%)
1 1,90 0,16 0,77 0,30 2,15
2 2,07 0,19 0,93 0,35 2,18
3 1,97 0,19 1,06 0,29 2,19
4 2,05 0,20 1,20 0,35 2,15
5 1,82 0,17 1,00 0,29 2,13
6 2,04 0,20 1,19 0,26 2,14

4. Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono konieczno$¢ zastosowania
nawadniania w produkcji intensywnych sadow gruszowych na glebie lekkiej w celu uzyskania
wysokich plonow dobrej jakosci owocow. Uzyskanie optacalnosci produkcji gruszek jest tylko
mozliwe dzieki zastosowaniu nawadniania oraz intensywnego nawozenia azotem i potasem.
Pozytywne efekty uzyskano takze dzigki nawozeniu poza korzeniowemu oraz fertygacji. Zaleta tego
nawozenia jest mozliwo$¢ dostarczenia rozpuszczonych sktadnikow pokarmowych do catej warstwy
gleby penetrowanej przez gtéwna mase korzeni roslin. Ta forma nawozenia stwarza rowniez warunki
do precyzyjnego dokarmienia roslin w okreslonych fazach rozwojowych, nadaje si¢ do dolistnego
stosowania nawozow (np. azotowych) i umozliwia dzielenie nawozé6w na mniejsze jednorazowe
dawki. Dla zintensyfikowania produkcji gruszek koniecznym jest opracowanie odpowiedniego
programu nawozenia i fertygacji.
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Streszczenie

Wzrost konsumpcji owocow i warzyw pochodzacych z upraw ekologicznych w ostatnich
latach spowodowatl, ze rolnicy coraz czgsciej wykorzystuja biopreparaty w produkcji roslinne;j.
W Polsce dostepnych jest wicle preparatow zawierajacych wyselekcjonowane mikroorganizmy, badz
substancje pochodzenia naturalnego wywierajace korzystny wpltyw na wzrost i jako$¢ plonow.
Stosowanie biopreparatow W uprawach pozwala na znaczne ograniczenie sztucznego nawozenia oraz
stosowania opryskow chemicznych. Aspekt srodowiskowy, ekonomiczny (zwigzany z nizszymi
kosztami produkcji substancji naturalnych) i spoteczny (bezpieczenstwo dla uzytkownikéw
i konsumentow) powoduje rosnacy popyt na tego typu preparaty. W zwigzku z tym naukowcy
poszukuja nowych naturalnych §rodkéw stymulujacych wegetacje roslin.

Celem ponizszego artykulu jest przyblizenie zagadnien dotyczacych biopreparatow
zawierajacych wyselekcjonowane szczepy bakterii symbiotycznych (rizobidw) oraz bakterii
promujacych wzrost roélin (PGPR). Przedstawiono takze doniesienia na temat nowoczesnego
bionawozu opartego na izolowanych rizobiowych czynnikach Nod.

1. Wprowadzenie

Stosowanie sztucznych nawozoéw w uprawach roslin jest podstawowym zabiegiem
agrotechnicznym wptywajacym pozytywnie na wydajno§¢ upraw i jako$¢ plondéw. Jednoczesnie
niewlasciwe ich wykorzystanie obniza zyzno$¢ gleby, powoduje eutrofizacje wod powierzchniowych
i zanieczyszczenie wod gruntowych oraz poteguje efekt cieplarniany (Wojcik i in. 2014). Negatywne
oddziatywanie nawozow sztucznych na srodowisko oraz ich wysokie ceny powoduja, ze rolnicy coraz
czgsciej siegaja po biopreparaty.

Biopreparaty definiuje si¢ jako preparaty pochodzenia naturalnego, zawierajace
wyselekcjonowane mikroorganizmy, materi¢ organiczng lub aktywne zwiazki organiczne. Celem
biopreparatéw jest stymulacja wzrostu i rozwoju rosélin uprawnych, ich ochrona przed patogenami
oraz wzbogacanie gleb w sktadniki odzywcze. W zaleznosci od sktadu biopreparatow wyroznia si¢
ich trzy typy: bakteryjne, bakteryjno-enzymatyczne i enzymatyczne. Preparaty bakteryjne dodatkowo
mozna podzieli¢ na zawierajace pojedyncze szczepy mikroorganizméw (tzw. jednosktadnikowe) oraz
na wieloszczepowe (tzw. konsorcja) majace w sktadzie rézne mikroorganizmy. Konsorcja wykazuja
roznorodne wilasciwosci i charakteryzujg sie szerokim spektrum dziatania (Grzyb i in. 2019).
W zaleznosci od mechanizmu dziatania ws$réd biopreparatéw wyrdznia si¢ biopestycydy oraz
bionawozy. Biopestycydy stanowi grupa $rodkéw ochrony ro$lin zawierajagcych m.in.
mikroorganizmy (wirusy, bakterie i grzyby) oraz nicienie. Biopestycydy dziela si¢ na bioherbicydy,
biobakteriocydy, biofungicydy, bioinsektycydy i bionematocydy. Do drobnoustrojéw bedacych
sktadnikami czynnymi tego typu biopreparatow naleza gtéwnie bakterie z rodzajow Bacillus
i Pseudomonas oraz grzyby: Trichoderma, Beauveria, Coniothyrium, Matharhizium, Pythium
(Martyniuk 2012). Do grupy biopestycydow zalicza si¢ takze substancje biologicznie czynne,
pochodzenia roslinnego lub zwierzecego (olejki, saponiny, kwasy organiczne, chitozan), regulatory
wzrostu roélin oraz semiozwigzki (feromony, atraktanty i repelenty) (Tomalak 2010; Martyniuk
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2012). Przyktadem jest biopreparat zawierajacy chitozan. Stosuje si¢ go w celu ograniczenia rozwoju
bakterii i grzybdw porazajacych pomidory oraz rosliny ozdobne (Pi¢ta i in. 2004; Saniewska 2002).

Bionawozy definiuje si¢ jako biopreparaty, zawierajace wyselekcjonowane
mikroorganizmy, ktére poprzez interakcje w ryzosferze powoduja poprawe jakosci gleb oraz wzrost
przyswajania trudnodostgpnych skladnikéw pokarmowych przez rosliny (Vessey 2003). Za
bionawozy uznawane sg takze preparaty zawierajace materi¢ organiczng oraz aktywne zwiazki
organiczne (np. aminokwasy, witaminy, enzymy, hormony roslinne, makro- i mikroelementy), ktore
stymuluja wzrost i rozwdj roslin uprawnych. Jako bionawozy wykorzystywane sg m.in. bakterie
z rodzajow: Azotobacter, Bacillus, Pseudomonas, Rhizobium. W Polsce popularnym bionawozem jest
preparat pochodzenia japonskiego - tzw. Efektywne Mikroorganizmy (EM) i jego r6zne modyfikacje
(EM1, EM5, Ema). Preparat ten zawiera m.in. bakterie kwasu mlekowego i fotosyntetyczne, drozdze,
promieniowce oraz grzyby (Mayer i in. 2010). Wedtug producenta EM poprawia zyzno$¢ gleb oraz
odpornos$¢ i wzrost rolin uprawnych. Jednak faktyczna skuteczno$¢ EM poddawana jest ciaglej
dyskusji (Martyniuk 2011).

Glownym celem stosowania biopreparatow jest dostarczenie roslinom niezbednych
substancji, naturalnie przez nie syntetyzowanych w wielu procesach biochemicznych oraz
zabezpieczenie systemu korzeniowego przed infekcjami. Dzigki bionawozeniu roslina oszczedza
energie, ktora moze by¢ wykorzystywana do zachodzacych w niej innych proceséw biochemicznych.
W ostatnich latach opracowano wiele biopreparatow zawierajacych  zliofilizowane
wyselekcjonowane szczepy bakterii symbiotycznych (rizobidw), ktéore wchodzac w uktady
symbiotyczne z roslinami bobowatymi, pozwalajg na ograniczenie sztucznego nawozenia azotowego.
Obecnie wiele prac naukowych skupia si¢ na opracowaniu coraz skuteczniejszych bionawozoéw
zawierajacych rizobakterie promujace wzrost roslin (PGPR, ang. plant growth promoting
rhizobacteria), badz bionawozéw opartych o substancje biologicznie czynne pochodzenia
naturalnego. Obiecujace wyniki pokazuja prace badawcze nad nowoczesnym biopreparatem opartym
na izolowanych rizobiowych czynnikach Nod.

2. Bionawozy oparte na szczepionkach rizobiowych

Symbioza bakterii glebowych okre§lanych jako ,rizobia” z roslinami z rodziny bobowate
(Fabaceae) jest jednym z kluczowych proceséw warunkujgcych obieg azotu w przyrodzie. Interakcje
rizobiow z ro§linnym gospodarzem prowadza do wytworzenia brodawek korzeniowych lub
todygowych, wewnatrz ktorych bakterie redukuja azot atmosferyczny do amoniaku, ktory staje si¢
zrodlem azotu dla roslin (Rys. 1). Dzieki symbiozie rosliny moga rosng¢ nawet na glebach
0 ograniczonej dostepnosci tego pierwiastka. Wsrdd roslin bobowatych znajduja si¢ liczne rosliny
wykorzystywane do produkcji wysokobiatkowej zywnosci i pasz, np. groch, fasola, soja, tubin,
koniczyna, bob. Z tego powodu szczepionki rizobiowe nalezg do biopreparatow szeroko stosowanych
w praktyce rolniczej na catym $wiecie, takze w Polsce. Technologia wytwarzania tych szczepionek
obejmuje kilka etapow tj.: zgromadzenie kolekcji réznych szczepow drobnoustrojow; kontrolowanie
czysto$ci 1 jakosci (efektywnosci symbiotycznej) tych szczepow; wieloetapowe rozmnazanie
mikroorganizméw i kontrolowanie czysto$ci uzyskiwanej biomasy; przygotowywanie jatowego
no$nika (drobno zmielony torf lub wegiel brunatny); mieszanie biomasy bakterii z no$nikiem
i konfekcjonowanie szczepionki (Martyniuk 2009). Szczepionki zawierajace rizobia stosowane sa
najczesciej do otoczkowania nimi nasion roslin bobowatych. Aplikowanie rizobiow w ten sposob
znacznie utatwia wprowadzenie ich duzej liczby (10%-10° komérek na jedno nasiono) bezposrednio
do strefy korzeniowej siewek roslin. W efekcie zwigksza si¢ szanse (konkurencyjnos¢) bakterii
symbiotycznych na nawiazanie efektywnej symbiozy z roslinag bobowata (Martyniuk 2011). Podczas
procesu symbiozy bakterie dostarczaja roslinie zredukowanych form azotu. W zamian roslina
zapewnia bakteriom odpowiednia nisz¢ ekologiczng oraz zrodto wegla.

W Polsce preparaty mikrobiologiczne zawierajace bakterie symbiotyczne dopuszczane sg do
obrotu przez Ministerstwo Rolnictwa i Rozwoju Wsi (MRIRW), po spetnieniu wymogdw stosownej
procedury rejestracyjnej. Procedura ta obejmuje szczegétowe dane dotyczace sktadu, opisu procesu
produkcyjnego i sposobu stosowania produktu. Wymagane jest takze przedstawienie wynikoéw
doswiadczen laboratoryjnych i polowych, ktoére potwierdzaja skuteczno$¢ rejestrowanego
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biopreparatu w praktyce. Z tego powodu szczepionki rizobiowe sg biopreparatami o sprawdzonej
efektywnosci i dobrej jakosci po wzgledem mikrobiologicznym (Martyniuk 2011; Sobiczewski
2011). Na polskim rynku dostepnych jest wicle preparatow zawierajacych liofilizaty bakterii
symbiotycznych, po ktore rolnicy chetnie siggaja. Naleza do nich m.in. seria szczepionek do zaprawy
nasion roslin bobowatych Mikroflor, Seria preparatéw bakteryjnych Agrarius, seria preparatow do
zaprawiania nasion roslin bobowatych Bio Gen. Zastosowanie szczepionek rizobiowych w uprawach
jest istotne dla rozwoju zréwnowazonego, ekologicznego rolnictwa. Pozwala na znaczne
ograniczenie, a nawet wyeliminowanie sztucznego nawozenia azotowego.
A
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Rys. 1. Symbioza ro$lina bobowata-rizobium: A) Roslina wydziela flawonoidy, ktore aktywuja
U bakterii synteze czynnikoéw Nod, B) Czynniki Nod sa rozpoznawane przez specyficzne receptory
rosliny, a to powoduje tworzenie nici infekcyjnej i rozwdj brodawki korzeniowej, ktora zasiedlajg
bakterie symbiotyczne, C) Wewnatrz brodawki bakterie przeksztalcajg sie w bakteroidy, ktore
redukuja N», zaopatrujac rosling w przyswajalne dla niej formy azotu (NHs lub glutaming) (wg.
Laranjo i in. 2014).

3. Rizobiowe czynniki Nod

Czynniki Nod (NF, ang. Nod factors) to lipochitooligosacharydy sygnalne, odgrywajace
istotng role w poczatkowych oddziatywaniach rizobiéw z rosling-gospodarzem (Rys. 1). NF sa
syntetyzowane przez rizobia w odpowiedzi na wydzielane przez ro§liny do ryzosfery flawonoidy,
ktore sg chemoatraktantami dla zgodnych mikrosymbiontéw. Czynniki Nod indukujg wczesne
reakcje symbiotyczne zachodzace na korzeniach ro$lin. Inicjuja rozwdj wyspecjalizowanych
organdéw, ktorymi sa brodawki korzeniowe, wewnatrz ktorych zachodzi proces biologicznego
wigzania azotu (Oldroyd i Downie 2004).

Interesujace sg badania dotyczace zastosowania izolowanych rizobiowych czynnikéw Nod
jako bionawoz. Liczne do$wiadczenia laboratoryjne i polowe pokazuja, ze aplikowanie izolowanych
czynnikéw Nod bezposrednio na nasiona, badZ opryskiwanie ich roztworem kilkudniowych siewek
wywotuje zwigkszenie liczby brodawek korzeniowych zasiedlanych przez rizobia autochtoniczne,
przyspiesza kietkowanie oraz wplywa korzystnie na liczb¢ i mase brodawek korzeniowych (Podlesny
i in. 2013; Kidaj i in. 2012). Stwierdzono, ze stosowanie czynnikoéw Nod produkowanych przez
Rhizobium leguminosarum bv. viciae powoduje wzrost §wiezej i suchej masy pedu i korzenia wyki
oraz grochu, jak rowniez liczby brodawek korzeniowych na tych roslinach (Uzdowska i in. 2019).
Wykazano takze, ze preparaty czynnikow Nod w potaczeniu z mikrosymbiontami konkretnego
gatunku rosliny bobowatej lub same czynniki Nod korzystnie wptywaja na rozwoj i kondycje roslin.
Dowiedziono, ze czynniki Nod syntetyzowane przez Bradyrhizobium japonicum zwigkszaja
kietkowanie waznych uprawnych roslin bobowatych, takich jak groch, wyka, soja i fasola, jak
rowniez roslin nienalezacych do bobowatych, takich jak kukurydza, ryz, buraki cukrowe, rzepak,
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jeczmien czy bawetna w warunkach szklarniowych i polowych (Souleimanov i in. 2002; Prithiviraj
i in. 2003; Miransari i in. 2009; Kidaj i in. 2012; Schwinghamer i in. 2015; Smith i in. 2015). Badania
te pokazuja, ze biopreparaty zawierajace izolowane rizobiowe czynniki Nod moga by¢ skutecznym
sposobem zwigkszenia plonowania nie tylko roslin bobowatych, ale takze innych waznych roslin
uprawnych.

4. Bakterie promujace wzrost roslin (PGPR)

W ostatnich latach szczegodlne zainteresowanie biotechnologéw wzbudza wprowadzanie do
gleby lub bezposrednio na rosliny mikroorganizmow, ktére wywieraja korzystny wplyw na wegetacje
roélin. Do tej grupy zalicza si¢ tzw. bakterie PGPR (ang. plant growth-promoting rhizobacteria), czyli
wolnozyjace rizobakterie promujace wzrost roslin. Bakterie PGPR bytuja w strefie korzeniowej, badz
jako endofity i ektofity w powierzchniowych tkankach roslin. Wéréd PGPR znajdujg si¢ bakterie
sklasyfikowane do wielu rodzajow np. Pseudomonas (np. P. aeruginosa, P. fluorescens,
P. aureofaciens, P. marginalis, P. putida), Burkholderia (Pseudomonas) cepacia, Bacillus (np.
B. cereus, B. subtilis, B. megaterium, B. laterosporus, B. coagulans, B. mycoides, B. sphaericus,
B. pasteurii), Enterobacter (E. agglomerans, E. cloacae), Pantoea agglomerans (Erwinia herbicola),
Azospirillum (A. lipoferum), Methylobacterium (M. oryzae, M. aquaticum, M. nodulans). Korzystny
wplyw PGPR na rosliny moze przejawiac si¢ na dwa sposoby: bezposredni i posredni. Wspomaganie
bezposrednie polega m.in. na dostarczeniu roslinie sktadnikéw mineralnych (np. poprzez redukcje
azotu atmosferycznego przez bakterie do form przyswajalnych przez rosliny, rozpuszczanie
zwigzkoéw fosforu, czy wigzanie zelaza przez siderofory), na syntezie fitohormonow (np. auksyn,
giberelin, cytokinin), na obnizeniu poziomu etylenu, ktory niekorzystnie wptywa na ukorzenianie
ro$lin. Natomiast posredni sposob stymulacji opiera si¢ na biologicznym zwalczaniu fitopatogenow
(grzybow i bakterii) (Pociejowska i in. 2014). Odbywa si¢ to dzigki syntezie przez PGPR
antybiotykow, enzymow litycznych, czy innych metabolitéw powodujacych smierc lub ograniczenie
rozwoju patogenow. PGPR mogg takze stymulowa¢ wytworzenie indukowanej odpornosci
systemicznej (ISR) u roslin (Penrose 2003).

Liczne badania wykazaty, ze szczepienie roslin bakteriami PGPR, szczegolnie z rodzaju
Pseudomonas, pozwala ztagodzi¢ stresy powodowane czynnikami abiotycznymi i przyczynia si¢ do
wzrostu plonéw niektorych roslin nawet o 144% (Saharan i Nehra 2011). Dowiedziono, ze
zastosowanie bakterii P. fluorescens jako bionaw6z, spowodowato zwickszenie biomasy i zawarto$ci
alkaloidow wybranych roslin w warunkach suszy (Abdul Jaleel i in. 2007). W innych badaniach
stwierdzono wzrost biomasy, zawartosci wody oraz zmniejszenie utraty wody przez liscie u roslin
kukurydzy szczepionych Pseudomonas spp. (Sandhga i in. 2010). Rosliny te ponadto wykazywaty
wyzszy poziom proliny i cukréw w stosunku do roslin kontrolnych (Natywa i Selwet 2012). Dzigki
szczepieniu PGPR upraw kukurydzy zwyczajnej (Zea mays) w warunkach nawozenia azotowego
i przy jego braku odnotowano znaczacy wzrost wysokos$ci roslin, masy korzeni i catkowitej biomasy
(Shahaaroona i in. 2006). Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono takze, ze mimo
optymalnego poziomu nawozenia azotowego, zastosowanie PGPR poprawia wydajnos¢ kietkowania
i wzrost inokulowanych ro$lin (Shahaaroona i in. 2006). W doswiadczeniach z zastosowaniem
niektorych szczepow Methylobacterium wykazano, ze bakterie z tego rodzaju spowodowaty znaczny
wzrost wysokosci i biomasy cytrusow (C. limonia i C. sunki) (Bogas i in. 2016), korzystnie wptywaty
na wzrost i rozwoj papryki czerwonej (Lee i in. 2011) oraz promowaty wzrost mikroalg (Krug i in.
2020). Relacja Methylobacterium z mikroalgami by¢ moze w przysztosci pozwoli na znaczne
obnizenie kosztow ich produkcji (Krug i in. 2020).

Na polskim rynku dostgpne sa biopreparaty oparte o PGPR. Podobnie jak preparaty
Tizobiowe” wprowadzenie ich na rynek musi by¢ poprzedzone rejestracja przez MRIRW, a ich
skuteczno$¢ potwierdzona odpowiednimi badaniami. Przyktadem biopreparatu zawierajacego PGPR
jest Novodor S.C. Preparat ten zawiera bakterie Bacillus thuringiensis i przeznaczony jest do
zwalczania stonki ziemniaczanej. Jego dziatanie polega na syntezie toksyn przez B. thuringiensis,
ktore powodujg perforacje przewodu pokarmowego stonki. Wedtug badan Instytutu Ochrony Roslin
(IOR) po zastosowaniu tego biopreparatu obserwuje si¢ 78% mniej uszkodzen liSci spowodowanych
przez stonke ziemniaczang oraz zwyzke plonu w wysokosci 5,4 t’ha w stosunku do kontroli. Do
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biologicznej walki z omacnicg prosowianka, ktéra jest szkodnikiem kukurydzy wykorzystuje sie
preparat 0 nazwie OstriniaSTOP. Zawarte w nim wyciagi ro$linne oraz wyselekcjonowane bakterie
z rodzaju Bacillus powodujg, ze kukurydza staje si¢ nieatrakcyjna pokarmowo dla szkodnika.
Ponadto metabolity syntetyzowane przez bakterie stymulujg naturalne mechanizmy obronne roslin.
Nowy preparat o nazwie Proradix, ktory stuzy jako biofungicyd do zaprawiania sadzeniakow zawiera
bakterie z rodzaju Pseudomonas. Metabolity tych bakterii powoduja zahamowanie wzrostu grzybni
Rizoctonia solani patogenu wywotujacego rizoktonioze ziemniaka. Srodkiem wykorzystujacym
bakterie do walki z patogenami roélin uprawnych jest takze Integral Pro. Preparat ten w swoim
sktadzie zawiera bakterie Bacillus amyloliquefaciens. Wykorzystywany jest do zaprawiania nasion
rzepaku ozimego i jarego, zapobiegajac wystapieniu suchej zgnilizny kapustnych. Srodek ten dziata
réwniez jako stymulator naturalnych mechanizmoéw obronnych ro$lin, dzigki czemu zmniejsza
szkody powodowane przez pchetki ziemne (https://www.farmer.pl/produkcja-roslinna/ochrona-
roslin/rosnie-zainteresowanie-biopreparatami-w-ochronie-roslin,86639.html).

5. Podsumowanie

Rozwoj zrownowazonego, ekologicznego rolnictwa wiaze si¢ z zastosowaniem nowych
strategii w uprawie roslin. Nalezy do nich m.in stosowanie biopreparatow, ktére poprawiaja jakos$¢
i wielko$¢ plonéw oraz pozwalaja na skuteczng walke ze szkodnikami i patogenami roélin. Na
polskim rynku coraz wigcej jest dostgpnych biopreparatow (nawozow i $rodkéw ochrony roslin),
ktére w swoim sktadzie zawieraja mikroorganizmy i substancje pochodzenia naturalnego. Ich
gléwnym zadaniem jest stymulowanie rozwoju roslin i zwickszanie ich odpornosci na warunki
stresowe i patogeny oraz poprawa zyznosci gleb. Stosowanie biopreparatow pozwala na ograniczenie
stosowania sztucznego nawozenia oraz opryskow chemicznych. Taka strategia upraw jest istotnym
elementem zréwnowazonej gospodarki rolnej oraz w znacznym stopniu przyczynia si¢ do ochrony
srodowiska przyrodniczego w Polsce.

Praca powstata w ramach realizacji zadan projektu LIDER finansowanego przez Narodowe
Centrum Badan i Rozwoju (nr. projektu: LIDER/11/0070/L-8/16/NCBR/2017).
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Streszczenie

W niniejszej pracy oméwiono kinetyke sorpcji barwnikow ze szczegdlnym zwrdceniem
uwagi na czynniki przyczyniajace si¢ do wzrostu szybkosci reakcji. Omdéwiono najczesciej
wykorzystywane modele kinetyczne tj. PFO (pseudo-first-order), PSO (pseudo-second-order) i IPD
(intraparticle diffusion).

1. Wstep

Barwniki maja negatywny wptyw na srodowisko naturalne i organizmy zywe. Usuwanie ich
z roztworéw wodnych odgrywa kluczowa role w ochronie §rodowiska, a co za tym idzie zdrowia
i zycia czlowieka. Wymagania w zakresie uzdatniania wod z roku na rok sg coraz bardziej
restrykcyjne. W zwigzku z tym preferowane sa rozwigzania oczyszczania $ciekow bardziej wydajne,
a zarazem bezpieczne ekologicznie i ekonomicznie optacalne. W celu usuwania barwnikow ze
SciekOw mozna stosowa¢ szereg metod fizycznych i chemicznych. Jedna z najbardziej efektywnych
metod to metoda adsorpcyjna, do ktorej zaliczamy m.in. wymiang jonowa z wykorzystaniem réznego
typu sorbentow.

Szybkos$¢ z jaka zachodzi reakcja wymiany jonowej jest ztozona i zalezna od wielu
procesow, do ktorych zaliczamy:

-gradient stgzenia w obu fazach,
-gradient tadunku elektrycznego w obu fazach,
-oddziatywania jonowe w obu fazach,
-wlasciwosci adsorbentu (struktura, grupa funkcyjna),
-reakcje chemiczne w dowolnej fazie.

Co wigcej, na szybkos¢ reakcji wymiany maja wptyw takze rézne czynniki wérdd ktorych
wyrézniamy: budowe jonitu (jego wielkosc¢), rodzaj i ilos¢ grup funkcyjnych, stopien uwodnienia
jonitu, wielko$¢ ladunku elektrycznego jonoéw bioracych udzial w procesie wymiany, st¢zenie
elektrolitu, pH roztworu, rodzaj zanieczyszczen obecnych w roztworze, temperatur¢ procesu.

1.1 Budowa jonitu

Wewnatrz jonitu istnieja pory o roznych przekrojach, do wnetrza ktorych dyfunduja jony
z elektrolitu. Dlatego tez struktura przestrzenna jonitu i rodzaj porow to czynniki majace wptyw na
charakter zachodzacej wymiany, jak i na to, czy proces bedzie przebiegat na powierzchni czasteczek
czy wewnatrz czasteczek lub czy begdzie miat charakter mieszany.

W przypadku grup funkcyjnych wazne jest, zeby byly to grupy o wysokim stopniu dysocjacji
np. -SOsH czy -R3sN*Cl, ktore sg zdysocjowane prawie w 100%, dzieki czemu mogg by¢ stosowane
w calym zakresie pH. Zbyt mala ilo§¢ grup funkcyjnych przyczynia si¢ do obnizenia zdolnosci
wymiennej, z kolei zbyt duza ich ilo$¢ moze skutkowa¢ peptyzacjg. Duzg zdolno$¢ wymienng mozna
uzyskac gdy jonit posiada optymalng ilo$¢ grup funkcyjnych i nie posiada charakteru hydrofilowego.
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1.2 Wplyw energii wymiennej jonéw

Proces przejécia jonéw z roztworu do jonitu lub odwrotnie jest uzalezniony m.in. od:
promienia jondw, stopnia ich hydratacji oraz wielkosci tadunku elektrycznego. Wraz ze wzrostem
fadunku jonu, sita potrzebna na jego przyciagnigcie przez przeciwnie naladowane jony zywicy musi
by¢ wigksza, co zarazem powoduje wzrost energii wymiennej, a w konsekwencji przyczynia si¢ do
szybszej wymiany.

W przypadku kationdw o jednakowym tadunku, energia wymienna jest odwrotnie
proporcjonalna do hydratowanego promienia (promiefi jonu z otaczajaca go otoczka wodna, ktory
powstaje podczas jego uwodnienia) tych jonéw. Zdolno$é wymienna uktadu jonit - elektrolit i energii
wymiennej jondw jest uzalezniona od stopnia ich hydratacji.

1.3 Wplyw stezenia elektrolitu

W roztworach bardziej rozcieniczonych mniejsze ilosci jondw wigza sie z grupami
funkcyjnymi jonitu, w poréwnaniu do roztworow posiadajacych wyzsze stgzenia co potwierdzaja
dane eksperymentalne. Przy czym mozna zaobserwowac to tylko dla jonow wystepujacych na
roéznych stopniach utlenienia. W przypadku jondéw wystepujacych na tym samym stopniu utlenienia
zmiana stezenia nie wptywa na warto$¢ zdolnosci wymienne;j.

1.4 Wptyw pH

Kolejnym do$¢ istotnym czynnikiem majacym wplyw na proces wymiany jonowe;j jest pH.
Przy niskich warto$ciach pH wystepuje tylko proces wymiany jonow, podczas gdy w roztworach
silnie zasadowych moze zachodzi¢ takze oprocz wymiany jonéw adsorpcja i absorpcja.

Zdolno$¢ wymienna kationitow z grupami sulfonowymi nie zmienia si¢ wraz ze zmiang pH
roztworu. Dla wymieniaczy ze stabo kwasowymi grupami funkcyjnymi zdolno$¢ wymienna
uzalezniona jest od rodzaju elektrolitu i jego pH. Reasumujgc, zdolno$¢ wymienna kationow
w kationicie wzrasta ze wzrostem pH roztworu, natomiast dla anionitoéw, zdolno$¢ wymienna ich
anionow wzrasta ze spadkiem pH roztworu.

1.5 Wplyw temperatury

W procesach wymiany jonowej wplyw temperatury jest bardzo trudny do ocenienia ze
wzgledu na ztozony charakter zjawisk w nim wystepujacych. Proces wymiany jonéw oraz zdolnosci
wymienne jonitdw powinny wraz ze wzrostem temperatury rosngé. W przypadku Kationitu
pochodzenia mineralnego zmiana temperatury ma nieznaczny wptyw na zdolno§¢ wymienng
W przeciwienstwie do kationitow pochodzenia organicznego, gdzie wptyw ten jest duzy. Ponadto
zdolno$¢ wymienna tych kationitow wzrasta prostoliniowo ze wzrostem temperatury. Dla anionitow
obserwujemy taki sam wplyw temperatury. Zasadniczg réznica W procesie wymiany jonowej na
jonitach organicznych i nieorganicznych jest to, ze wraz ze wzrostem temperatury nastepuje wzrost
szybkosci reakcji wymiany, co wynika ze wzrostu szybkosci dyfuzji jonéw z roztworu do grup
funkcyjnych jonitu.

Zrozumienie Kinetyki reakcji wymiany jonowej pomaga wyjasni¢ nature réznych
mechanizmow transportu jonoéw, ktore kontrolujg lub przyczyniaja si¢ do ogdlnej wymiany. Co
wigcej wyprowadzone liczbowo parametry takie jak stale szybkosci reakcji, wspotczynniki
przenikania masy lub wspoétczynniki dyfuzji pomagaja w prognozowaniu odpowiedniego
mechanizmu adsorpcji (Trémillon 1970, Harland 1994).

2. Opis zagadnienia

Zjawisko adsorpcji na granicy faz roztwor-cialo stale odgrywa kluczows role w wielu
procesach przemystowych. W szczeg6lnosci moze by¢ wykorzystywane w celu oczyszczenia
roztworow wodnych z substancji toksycznych, takich jak jony metali ciezkich, barwniki, detergenty
lub zwiazki fenolowe. Poszukiwania nowych, efektywnych adsorbentéw o duzej pojemnosci,
dobrych wlasciwosciach mechanicznych oraz innych pozadanych wlasciwosciach zaowocowaty duza
ilo$cig prac eksperymentalnych opisujacych synteze takich materialow oraz opisem ich wiasciwosci
adsorpcyjnych. Przecigtny eksperyment sprowadza si¢ do zbadania stanu rownowagi adsorpcyjne;j,
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W celu ustalenia optymalnych warunkow procesu, prowadzacego do usunigcia jak najwickszej ilosci
adsorbatu z roztworu wodnego. Réwnolegle prowadzone s3 badania nad szybkos$cig ustalania si¢
rownowagi w tym samym uktadzie. Znajomo$¢ kinetyki adsorpcji dostarcza informacji o szybkosci
usuwania adsorbatu oraz najbardziej prawdopodobnym mechanizmie sorpcji. Zaréwno fizyczne, jak
i chemiczne wia$ciwosci adsorbentu, a takze proces przenoszenia masy pomi¢dzy adsorbentem
i adsorbatem okre$laja prawdopodobny mechanizm retencji. Informacje te wykorzystywane sa do
okreslania rodzaju mechanizmu Opisujgcego proces sorpcji.

Do opisu kinetyki sorpcji wykorzystuje sie najczesciej modele PFO, PSO i IPD, za pomoca
ktorych mozna obliczy¢ parametry Kinetyczne sorpcji. Sam proces polega na dopasowaniu danych
eksperymentalnych do réznych réwnan i wyborze tego, ktore najlepiej opisuje dane. Najbardziej
popularne modele kinetyczne sosowane w ubiegltym dziesi¢cioleciu to: model kinetyczny pseudo-
pierwszego rzedu Lagergrena oraz model pseudo-drugiego rzedu zaproponowany przez Ho
i McKay’a.

Z uwagi na porowato$¢ wegli aktywnych czy jonitow w opisie kinetyki sorpcji znalazt
réwniez zastosowanie model IPD (model dyfuzji miedzyziarnowej). Model ten wykorzystuje si¢ do
opisu mechanizmu dyfuzji adsorpcyjnej w celu zdefiniowania etapu determinujacego szybko$é
reakcji (Farooq 2011).

2.1 Model PFO — pseudo-first-order
Model pierwszego rzedu Langergrena okre§lany jest przez nastgpujace wyrazenie
(Lagergren 1898):

. .k
log(ge — a;) = log(ge) — 5t

gdzie: k; — stata rownowagi dla PFO wyrazona w (1/min) , t — czas adsorpcji (min.), Qe,qt —
ilo$¢ zaadsorbowanej substancji w stanie rOwnowagi oraz po czasie t wyrazona w mg/g.
2.2 Model PSO — pseudo-second-order

Do opisu kinetyki drugiego rzedu wykorzystano model oparty na pojemnosci sorpcyjnej
adsorbentu. Model ten mozna przedstawi¢ za pomocg nastgpujacego wyrazenia (Ho i McKay 1998):
t 1 1

= 5 +—t
Oy kgoz Qe

gdzie: k, — stata rownowagi dla PSO wyrazona w (g/mg min) , t — czas sorpcji, ge,qt — ilos¢
zaadsorbowanego barwnika w stanie rownowagi 0raz po czasie sorpcji t wyrazona w mg/g.

Jezeli kinetyke procesu sorpcji opisuje model PSO to wykres t/g: od t jest liniowy i z jego
nachylenia i punktu przeciecia z osig y mozna okresli¢ parametry g oraz ko.

2.3 Model IPD - intraparticle diffusion

Model dyfuzji migdzyczastkowej zaproponowany przez Webera i Morrisa zaklada
proporcjonalno$¢ sorpcji do pierwiastka kwadratowego z czasu kontaktu faz adsorbent-roztwor
(Plazinski 2013):

g =kt +C

gdzie: q: — ilo$¢ substancji zaadsorbowanej po czasie t (min) (mg/g), ki — stata dyfuzji
miedzyziarnowej, C - stala obrazujgca wplyw warstwy granicznej na proces sorpcji, t — czas adsorpcji
(min.).

3. Przeglad literatury

Wymieniacze jonowe (jonity) zostaly zsyntezowane pod koniec lat 40 ubieglego wieku,
natomiast ich intensywny rozwoj jest wynikiem wykorzystania ich do oczyszczania i produkcji wody
do celow przemystowych i spozywczych, Kkatalizowania reakcji w syntezie organicznej,
biotechnologii i biochemii, przemystowych procesach oczyszczania, produkcji zywnosci i lekow oraz
ochronie $rodowiska. Obecnie Zywice jonowymienne sa dos¢ popularnymi adsorbentami réznego
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typu zanieczyszczen. Rolg jonitdow w procesach oczyszczania $ciekow jest zmniejszanie wielkosci
emitowanego do $rodowiska naturalnego tadunku zanieczyszczen. Metoda polega na przeksztatceniu
ich w form¢ mniej toksyczng, a nastgpnie ich usunieciu. Ponadto wazna cecha samego procesu
wymiany jonowej jest fakt, ze ma zdolnoé¢ zaréwno do separacji, jak i zatgzania zanieczyszczen.

Gode i Pehlivan (Godea i Pehlivan 2006) podjeli probe usuniecia z roztworow wodnych
jonéw chromu(Ill) za pomocg Lewatit S 100 i Chelex-100. Zbadano wptyw masy adsorbentu,
poczatkowego stgzenia metalu, czasu kontaktu, pH i temperatury na szybko$¢ usuwania Cr(ll1).
Lewatit S 100 wykazuje wysoka zdolno$¢ sorpcyjneg wzgledem Cr(l11). Proces wymiany jonowej
byt stosunkowo szybki; stan rownowagi ustalit si¢ po okoto 150 minutach kontaktu faz. Sorpcje
jonéw Cr(l11) na w/w zywicach kationowymiennych opisano za pomocg modelu pseudo pierwszego
rzedu.

Greluk i Hubicki (Greluk i Hubicki 2013) zastosowali trzy komercyjne zywice
anionowymienne: silnie zasadowe Amberlite IRA-900 i Amberlite IRA-910 oraz stabo zasadowy
Amberlyst A-21, za pomoca ktorych usuwano Acid Orange 7 (AO7)i Acid Orange 10 (AO10)
z roztworow wodnych. Zbadano wplyw czasu kontaktu faz w zakresie stezen barwnika od 50 do 500
mg/L. Dla maksymalnego st¢zenia barwnika AO7 i AO10 — 500 mg/L czas potrzebny na osiaggnigcie
stanu réwnowagi wynosit 60 min, przy czym dla stezenia 50 mg/L wynosit zaledwie 10 min
w przypadku sorpcji na silnie zasadowych zywicach jonowymiennych (Amberlite IRA-900
i Amberlite IRA-910), natomiast podczas sorpcji na stabo zasadowym A-21 czas ten byl nieco
dluzszy. Wraz ze wzrostem czasu kontaktu faz i stezenia poczatkowego czas potrzebny do osiagnigcia
stanu rownowagi ro$nie.

Mechanizm adsorpcji AO7 i AO10 na Amberlite IRA-900, Amberlite IRA-910 i Amberlyst
A-21 zostal oceniony przy pomocy najczgsciej stosowanych modeli: PFO i PSO. Na podstawie
obliczonych parametrow Kinetycznych mozna stwierdzi¢, ze najlepsze dopasowanie danych
eksperymentalnych uzyskano do modelu PSO. Wartosci wspotczynnikow regresji R? dla tych
wykresow liniowych byty wysokie (> 0,999). Rownanie Lagergrena, nie znalazto zastosowania do
opisu kinetyki sorpcji Acid Oramge 7 i Acid Orange 10 na Amberlite IRA-900, Amberlite IRA-910
i Amberlyst A-21 ze wzgledu na brak liniowe]j zaleznos$ci log(qe—Q) 0od t, potwierdzonej matymi
warto$ciami R? oraz rdznicami pomiedzy pojemno$cia sorpcyjng wyznaczong eksperymentalnie
(Qe,exp), @ ta obliczonag z rownania Lagergrena (qe). W zwiazku z powyzszym kinetyke procesu lepiej
opisuje model pseudo drugiego rzedu. Modelowanie wynikow kinetycznych wykazato, ze proces
sorpcji adsorpcji barwnika na wymieniaczach anionowych w catym zakresie stezen i czasu odpowiada
modelowi pseudo drugiego rzedu. Co wigcej, badania kinetyczne wykazaty, ze proces jest szybki.
Acid Orange 10 byt szybciej wigzany przez anionity niz Acid Orange 7. Moze to by¢ spodobane
ilocig grup sulfonowych barwnika i rodzajem grup funkcyjnych wymieniaczy anionowych. Acid
Orange 10 zawiera dwie grupy sulfonowe przez co mogt wykaza¢ szybsza kinetyke procesu adsorpcji
na wymieniaczach anionowych w poréwnaniu do Acid Orange 7, ktory posiada tylko jedng grupe
sulfonowa w czasteczce (Rys.1.).

Wymieniacze jonowe znajduja roéwniez zastosowanie w procesach usuwania metali
szlachetnych tzn. metali odpornych chemicznie. Wéréd nich wyrézniamy: ruten, rod, pallad, osm,
iryd i platyng oraz srebro i zloto. Metale te charakteryzuja si¢ duza odpornoscia na korozje w
atmosferze powietrza, nawet przy do$¢ duzej wilgotnosci. Wotowicz i Hubicki (Wotowicz i Hubicki
2011) podjeli probe usunigcia palladu(Il) z roztwordéw kwasnych za pomoca stabo zasadowych zywic
anionowymiennych. Zbadali wplyw czasu kontaktu faz, stezenia kwasow i chlorku sodu na sorpcje
jonéw Pd(I1) metodg statyczng i dynamiczng. Dane uzyskane dla Amberlite IRA-92, Amberlite IRA-
95, Amberlite IRA-96, Dowex 66, Varion ADAM i Lewatit MP-62 zostaly porownane z wynikami
uzyskanymi dla Amberlyst A-23, Amberlyst A -24, Dowex WGR-2 i Amberlyst A-21. Zdolnoé¢
sorpcyjna Varion ADAM wynosita 121,48 mg/g. Proces sorpcji Pd(II) na stabo zasadowych zywicach
anionowymiennych przebiegat szybko i stwierdzono, ze na zdolno$ci sorpcyjne maja wplyw stezenie
kwasu i chlorku sodu. Badania w uktadzie dynamicznym potwierdzaja wigksze powinowactwo
Varion ADAM do Pd(Il) niz w przypadku innych stabo zasadowych wymieniaczy anionowych.
Kinetyka Pd(IT) jest zgodna z rbwnaniem kinetycznym pseudo drugiego rzedu.
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Zywice jonowymienne staly sie rowniez doéé przydatne w procesie usuwania barwnikoéw
bezposrednich z roztworéw wodnych. Wawrzkiewicz i in. (Wawrzkiewicz i in. 2019) usuwali
z roztworéw wodnych Direct Yellow 50 (DY50) za pomoca makroporowatych sorbentow ro6znigeych
si¢ matrycg i rodzajem grup funkcyjnych (Amberlite XAD 7, Amberlite IRA-478, Amberlite IRA-
958, Lewatit VPOC-1064, Lewatit MonoPlus MP68, Amberlite IRA-900) (Tab.1.). Proces sorpcji
DY50 zbadano w oparciu o stezenie poczatkowe barwnika, czas kontaktu faz, wptyw soli i substancji
powierzchniowo czynnych. Sorpcj¢ barwnika bezposredniego prowadzono metoda kolumnowa
i statyczng. Dane Kinetyczne uzyskane w uktadach o roznych st¢zeniach opisano za pomoca modelu
pseudo-pierwszego i pseudo-drugiego rzedu.

Q HO5S h”N‘H

Orson 0
O H HO5S

ACID ORANGE 7 ACID ORANGE 10
Rys.1. Struktura barwnika Acid Orange 7 i Acid Orange 10.

Wplyw czasu kontaktu faz na sorpcje Direct Yellow 50 na jonitach poliakrylowych
(Amberlite IRA 478, Amberlite IRA 58) i polistyrenowych ( Lewatit MonoPlus MP 68, Amberlite
IRA 900) o rdoznej zasadowosci grup funkcyjnych oraz na sorbentach pozbawionych grup
funkcyjnych Ambrelite XAD-7 i Lewatit VPOC-1064 zbadano w obecno$ci bezposredniego
barwnika, ktorego stezenia w roztworach wodnych wynosity: 100 mg/L, 300 mg/L i 500 mg/L. Dla
poliakrylowego Amberlite IRA-958 czas kontaktu potrzebny do osiagniecia stanu rownowagi wynosit
5 min, w roztworze wodnym zawierajagcym 100 mg/L barwnika, natomiast dla wyzszych
poczatkowych stezen barwnika 300 mg/L i 500 mg/L wynosit kolejno: 10 i 50 min. Dla
polistyrenowego Amberlite IRA-900 czas potrzebny do calkowitego wychwytu barwnika byt dtuzszy
i dla poczatkowych stezen 100, 300 i 500 mg/L wynosit kolejno: 30, 90 i 120 min. Amberlite IRA-
958 i Amberlite IRA-900 sa to sorbenty o takiej samej strukturze i grupach funkcyjnych, lecz roznej
matrycy w zwigzku z tym mozna zauwazy¢, ze odgrywa ona do$¢ istotna role. Proces sorpcji zachodzi
znacznie szybciej w przypadku anionitow poliakrylowych (anionity o bardziej hydrofilowym
szkielecie), niz w przypadku polistyrenowych, co moze by¢ spowodowane obecno$cia grupy
karbonylowej, wigksza elastycznoscia szkieletu czy tez mozliwoscia tworzenia wigzan wodorowych
co jest bardzo wazne w procesie sorpcji zwigzkow organicznych. Parametry kinetyczne obliczone
zréwnan PFO i PSO, pozwalaja stwierdzi¢, ze najlepsze dopasowanie danych eksperymentalnych
uzyskano do modelu PSO. Swiadcza o tym nie tylko wysokie wartosci wspotczynnika determinacji
R?, ale rowniez warto$ci qe.exp, ktOre sg zblizone do tych wyliczonych z réwnania Ho. Wynika z tego,
ze réwnanie Langergrena, nie znajduje zastosowania do opisu kinetyki sorpcji barwnikdéw na
wybranych sorbentach. Wyjatek stanowia natomiast anionity polistyrenowe Lewatit MonoPlus MP
68 i Amberlite IRA 900, dla ktorych to whasnie rOwnanie Langergrena najlepiej opisato sorpcje DY
50.
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Tab. 1. Struktura barwnika Direct Yellow 50 i wladciwosci fizykochemiczne uzytych sorbentow.

AMBERLITE XAD-7

AMBERLITE IRA-478

AMBERLITE IRA-958

Matryca: poliakrylowa
Grupy funkcyjne: -
Struktura: makroporowata
Powierzchnia [m%g]: >380
Rozmiar ziarna [mm]: 0,56 —
0,71

Temperatura pracy [°C]: 80 —
100

Matryca: poliakrylowa

Grupy funkcyjne: — N*(CHs)s,
—N(CHj),

Struktura: mikroporowata
Pojemno$¢ sorpcyjna [eq/dm®]:
>1,15

Rozmiar ziarna [mm]: 0,70 —
0,98

Temperatura pracy [°C]: 35

Matryca: poliakrylowa

Grupy funkcyjne: —N*(CHs)s
Struktura: makroporowata
Pojemno$¢ sorpcyjna [eq/dm?]:
>0,8

Rozmiar ziarna [mm]: <0,355
Temperatura pracy [°C]: 80

LEWATIT VPOC-

LEWATIT MP-68

AMBERLITE IRA-900

Struktura: makroporowata
Powierzchnia [m%g]: 800
Rozmiar ziarna [mm]: 0,44 —
0,54

Temperatura pracy [°C]: 120

—N(CHj3),

Struktura: makroporowata
Pojemno$¢ sorpeyjna [eq/dm?]:
>1,3

Rozmiar ziarna [mm]: 0,54
Temperatura pracy [°C]: 70

1064
Matryca: polistyrenowa Matryca: polistyrenowa Matryca: polistyrenowa
Grupy funkcyjne: - Grupy funkcyjne: — N*(CHs)s, | Grupy funkcyjne: —N*(CHs)s

Struktura: makroporowata
Pojemno$¢ sorpceyjna [eg/dm®]:
>1,00

Rozmiar ziarna [mm]: 0,65 — 0,82
Temperatura pracy [°C]: 60

BARWNIK DIRECT YELLOW 50
(z6kcien bezposrednia 50)

C.1. No: 29025

O;Na SO3;Na
SoNa o NJ'\N - SO;Na
U

Wzér sumaryczny: CssH24NsNasO13S44

Masa molowa: 956,82 g/mol

4. Podsumowanie

Zywicie jonowymienne charakteryzuja si¢: wysoka efektywnoscia, wysoka selektywnoscia
wzgledem zwigzkéw aromatycznych, dobrze rozwinigta powierzchnig wtasciwa, porowatg strukturg,
a takze brakiem straty sorbentu w procesie regeneracji. Pomimo ich wysokiej ceny oraz zalezno$ci
procesu sorpcji od pH srodowiska sa ciagle wykorzystywane jako potencjalne sorbenty w procesach
adsorpcyjnych prowadzonych w przemysle.
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12. Badania rownowagowe w procesie usuwania barwnikow reaktywnych

Z roztworow wodnych
Equilibrium studies in the process of reactive dyes removal from aqueous
solutions

Polska-Adach Ewelina

Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Wydziat Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra
Chemii Nieorganicznej,
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Stowa kluczowe: Langmuir, Freundlich, Temkin

Streszczenie

W niniejszej pracy omowiono najczgéciej stosowane modele izoterm: Langmuira,
Freundlicha i Temkina, ktére wykorzystywane sg do opisu maksymalnej zdolnosci sorpcyjnej
sorbentu. Poréwnano zdolno$ci sorpcyjne wzgledem barwnikoéw reaktywnych na wymieniaczach
jonowych i sorbentach typu ,,low-cost”

1. Wstep

Mieszaning zuzytej wody oraz substancji ciektych, statych, gazowych oraz ciepla,
usuwanych z terendw miast oraz zaktadow przemystowych nazywamy Sciekami. Zanim sg one
wprowadzone do odbiornika otwartego lub kanalizacji miejskiej musza spetnia¢ odpowiednie
wymogi. Gltéwnym zréodtem zanieczyszczen wod w Polsce sa $cieki pochodzace z przemystu
wildkienniczego, papierniczego, spozywczego, garbarskiego, a takze z miast i sptywow rolniczych.
Jezeli w wodzie obecne sg duze ilosci substancji chemicznych, bakterii i mikroorganizméw, ktore nie
sa jej naturalnymi sktadnikami mozemy stwierdzi¢, ze jest zanieczyszczona. Skutkuje to zmianami
jej wlasciwosci fizycznych, chemicznych i bakteriologicznych. Wraz z rozwojem cywilizacyjnym
stan czysto$ci wod na Swiecie ulega pogorszeniu.

W zaleznosci od rodzaju i wielkos$ci produkcji czy tez sposobu prowadzenia gospodarki
wodno-éciekowej objetosé i skiad Sciekow przemystowych ulega zmianom. Scieki pochodzace
z przemystu zawieraja gtdéwnie zwiazki chemiczne, ktore sa produktem ubocznym wielu procesow
technologicznych. W zwigzku z tym, aby okres$li¢ sktad chemiczny $ciekdw konieczna jest ich analiza
chemiczna.

Scieki tekstylne s3 mieszaning zaréwno substancji organicznych (weglowodory
aromatyczne, fenole, produkty naftowe, zywice, barwniki, detergenty, pestycydy itp.), jak
i nieorganicznych (zasady, kwasy nieorganiczne, sole metali ciezkich, siarkowodor, siarczany,
chlorki, cyjanki, azotany, fosforany itd.) (Btaszczyk 2007).

Szereg procesow technologicznych prowadzonych w przemysle wiokienniczym zwigzany
jest z przerobka wiokien naturalnych i sztucznych. Proces barwienia oparty jest na powinowactwie
barwnikow do okreslonych substancji, a takze na zdolnosci do rozpuszczania si¢ i tworzenia
potproduktéw na barwionym materiale. Przebiega on w kilku etapach. W pierwszym etapie nastgpuje
rozpuszczanie
i rozpraszanie barwnika, zas w kolejnych jego utrwalenie. Podczas barwienia pomigdzy barwnikiem,
a barwionym materiatem mogg tworzy¢ si¢ oddziatywania miedzyczasteczkowe np. sity van der
Waalsa . Po zakonczeniu procesu barwienia widkien lub tkanin kgpiel barwiarska (wraz z pewng
ilo$cig barwnika niezaadsorbowanego przez widkna) zostaje odprowadzona do $ciekéw. Szacuje sie,
ze po procesie barwienia do $rodowiska naturalnego przedostaje si¢ okoto 2-50% barwnikow
W zalezno$ci od rodzaju zastosowanego barwnika. Ilo§¢ niezwigzanego barwnika pozostajagca w
kapieli farbiarskiej zalezy m.in. od rodzaju barwnika, typu barwionego wtokna oraz metody barwienia
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(Stiepanow 1980, Greluk 2013). W tabeli 1 przedstawiono ilo$ci barwnikow, ktore przedostaja si¢ do
$ciekow wiokienniczych z kapieli farbiarskich.

Tab.l. Tlosci barwnikoéw przedostajacych si¢ do $ciekow wiokienniczych z kapieli farbiarskich

(Hessel et al. 2007).

Rodzaj barwnika Pozostatos¢ w élciekach po procesie
barwienia [%]
Barwniki zasadowe 2-3
Barwniki bezposrednie 5-20
Barwniki kadziowe 5-20
Barwniki kwasowe 7-20
Barwniki siarkowe 20-40
Barwniki reaktywne 20-50

Z uwagi na to, ze barwa jest jednym z najszybciej postrzeganych rodzajow zanieczyszczen
W wodzie, jej obecno$¢ wptywa na oceng jakosci wody. Barwniki moga by¢ rowniez silnie toksyczne
w stosunku do organizméw wodnych, a takze utrudniaja przenikanie promieni stonecznych, przez co
w konsekwencji hamuja proces fotosyntezy i rozwoj biocenozy.

Ztozona budowa czgsteczki barwnikow utrudnia ich rozklad metodami fizycznymi,
chemicznymi i biologicznymi, w wyniku ktorego moga powstawaé niewielkie ilosci produktow
toksycznych lub kancerogennych.

Jedng z najbardziej efektywnych metod usuwania barwnikow z wod i $ciekoéw jest ich
adsorpcja na porowatych sorbentach syntetycznych do ktérych zaliczamy m.in. wegle aktywne,
zywice jonowymienne. Jednak wysokie koszty wytwarzania przyczynity sie poszukiwania nowych
i tanich adsorbentow (Rys.1.)

Sorbenty low-cost”:

Wegiel aktywny:
\ / +niski koszt przygotowania
+ dobra usuwalnos¢ “ “ % . .
zwiazkow, mozliwose { - niska pojemnos¢

modyfikacji ks 4

- wysoka cena ;0 l F ‘;‘
L YA

- Metody
adsorpcyjne

+ wysoka efektywnos¢, brak straty
sorbentu w procesie regeneracii,
wysoka pojemnosé

Zywice jonowymienne:

- wysoka cena

Rys. 1. Wady i zalety sorbentow.

Scieki farbiarskie charakteryzuje wiec nie tylko intensywne zabarwienie, ale rowniez
wysokie pH 1 zasolenie oraz wysoki wspodtczynniki ChZT, przy niewspotmiernie niskim
wspotczynniku BZTs, co powoduje, ze s3 one mato podatne na procesy biologicznego oczyszczania.

BZT jest parametrem okre$lajgcym ilo§¢ zanieczyszczen w $ciekach tzw. biochemiczne
zapotrzebowanie tlenu. Jest to ilo§¢ tlenu rozpuszczonego w wodzie zuzyta przez bakterie acrobowe
(tlenowe) (mg/dm?®) w ciagu okreslonego czasu. Poniewaz ok. 50% zanieczyszczen zostaje utlenione
przez bakterie w ciagu 3 dni, a po ok. 20 dniach proces jest zwykle zakonczony, przyjmuje si¢ czas 5
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dni jako reprezentatywny do wyznaczenia charakterystyki biochemicznego zapotrzebowania tlenu.
BZT5s oznacza si¢ metoda rozcienczen lub metodami manometrycznymi.

Innym parametrem jest chemiczne zapotrzebowanie tlenu — ChZT, ktore jest pojeciem
umownym i oznacza ilo$¢ tlenu w mg/L pobranego z utleniacza (w umownych warunkach) na
utlenienie w $ciekach zwigzkéw organicznych i niektorych nieorganicznych. ChZT jest czesto
wykonywane przy pomiarach zanieczyszczen w wodach czystych i zanieczyszczonych, takich jak
wody spadowe lub $cieki przemystowe. Do 0znaczania ChZT wody stosuje si¢ zwykle metody
nadmanganianowe, natomiast do $ciekow - dichromianowsg. ChZT oznaczone metoda
nadmanganianowa okre$la si¢ takze jako utlenialnos$¢. Ze wzgledu na to, ze utlenieniu ulega tylko ok.
60% substancji organicznych zawartych w badanych probkach, utlenialno$¢ okresla jedynie
orientacyjng zawarto$¢ zanieczyszczen. Stosunkowa tatwo$¢ wykonania oznaczenia sprawia, ze jest
ono czesto stosowane (Bezak-Mazur i Adamczyk 2010).

2. Opis zagadnienia

Do okreslenia rownowagi miedzy stezeniem adsorbatu w fazie stalej, a jego stezeniem
w fazie cieklej stuzg izotermy adsorpcji. Na podstawie przebiegu wykresu izoterm mozna uzyskac
informacj¢ o maksymalnej zdolnoSci adsorpcyjnej sorbentu. Najczes$ciej] wykorzystywanymi
modelami sg: model Langmuira, Freundlicha i Temkina.

2.1 Model Langmuira
Poczatki teorii adsorpcji Langmuira nalezy przypisa¢ na lata 1916-1918. Réwnanie izotermy
Langmuira opisuje bardzo dobrze adsorpcje chemiczng, w przypadku ktorej substancja
zaadsorbowana tworzy na powierzchni fazy statej warstewke jednoczasteczkowa oraz w przypadku
adsorpcji z roztwordéw stosunkowo duzych czasteczek takich jak barwniki.
Zatozenia modelu Langmuira:
a) powierzchnia ciata statego jest homogeniczna i posiada okres$lona liczbe miejsc adsorpcyjnych,
b) najednym miejscu adsorpcyjnym moze zaadsorbowac si¢ jedna czasteczka adsorbatu,
C) wigzanie adsorbatu z miejscem adsorpcyjnym zachodzi na drodze chemisorpcji lub adsorpcji
fizycznej,
d) zaadsorbowane czasteczki adsorbatu tworza warstwe czasteczek oddziatujacych z miejscami
adsorpcyjnymi adsorbentu, natomiast nie oddziatuja miedzy soba,
e) energia adsorpcji jest stala, ustala si¢ stan rownowagi, w ktérym liczba czasteczek
adsorbujacych na miejscach adsorpcyjnych w jednostce czasu réwna jest liczbie czasteczek
ulegajacych desorpcji.

Izoterma adsorpcji Langmuira jest podstawowym i najbardziej rozpowszechnionym
robwnaniem adsorpcji, ktére mozna uwazaé za rOwnanie wyjsciowe do szeregu bardziej
szczegdtowych opracowan. Ponizej podano postaé liniowg rdwnania izotermy Langmuira:

C_1 G
e Qb Q

gdzie: Ce — stezenie réwnowagowe adsorbatu [mg/L], Qo — maksymalna pojemnos¢
monowarstwy [mg/g], b — stata Langmuira [L/mg], qe — ilo§¢ zaadsorbowanej substancji w stanie
roOwnowagi i po czasie sorpcji t (min) [mg/g],

Charakterystyczng cechg izotermy Langmuira jest bezwymiarowy wspotczynnik separacji
Ry, ktéry mozna obliczy¢ nastgpujgco:

1
B=TT bC,

gdzie Co — poczatkowe st¢zenie adsorbatu [mg/L], b — jest to stata Langmuira [L/mg].
Ponadto warto$¢ bezwymiarowego wspotczynnika Ry okre$la ksztalt izotermy: niekorzystny (Rp >
1), liniowy (R = 1), korzystny (0 < R_ < 1) lub nieodwracalny (R. = 0) (Hameed, El-Khaiary 2008).
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2.2 Model Freundlicha

Izoterma Freundlicha to réwnanie o charakterze eksperymentalnym dobrze opisujace
adsorpcje na powierzchniach heterogenicznych (energetycznie niejednorodnych) oraz na
adsorbentach mikroporowatych. Jest ona stosowana do opisu odwracalnej adsorpcji i nie jest
ograniczona do tworzenia pojedynczej warstwy. Model Freundlicha mozna opisa¢ za pomocy
nastgpujacego rownania:

1
logge = loghe + EIDECE

gdzie: C. — stezenie rownowagowe adsorbatu [mg/L], ke — stata Freundlicha [mg/g], 1/n —
jest parametrem charakteryzujacym heterogeniczno$¢ energetyczna powierzchni adsorbentu, qe —
ilo$¢ zaadsorbowanego barwnika w stanie rownowagi i po czasie sorpcji t (min) [mg/g].

Wartos$¢ 1/n > 1 wskazuje na Stabe wigzanie pomiedzy czasteczkami adsorbatu i adsorbentu,
natomiast warto§¢ 1/n < 1 wskazuje na silne wigzanie adsorpcyjne w wyniku silnego
miedzyczasteczkowego przyciagania w warstwach adsorbentu. W uktadach rzeczywistych wystepuje
czgsto ograniczone dopasowanie danych eksperymentach do teoretycznych, poniewaz izoterma
Freundlicha ma charakter empiryczny (Freundlich 1906).

2.3 Model Temkina

Model izotermy Temkina wykorzystywany jest do opisu adsorpcji na heterogenicznym ciele
stalym. Model ten wyjasnia interakcje pomigdzy adsorbatem i adsorbentem oraz wskazuje na ciagly
i nieskonczony rozktad energii miejsc adsorpcyjnych. Rownanie Temkina zaktada, ze ciepto adsorpcji
wszystkich czasteczek w warstwie zmniejsza si¢ liniowo czego powodem moze by¢ interackja
adsorbent-adsorbat, a adsorpcje charakteryzuje rownomierne rozprowadzenie energii wigzania.
Rownanie izotermy Temkina przedstawiono porﬁi]i‘ej (Tem}l;li‘n i Pyzhev 1940):

Qe = ;—lﬂ.ﬂ + E InC,

qdzie: by — stala Temkina zwigzang z cieptem sorpcji (J/mol), A- stata izotermy Temkina
[L/g], R- stata gazowa [8,31 J/mol-K], T-temperatura [K].

3. Przeglad literatury

Barwniki (Substancje barwiace) sg to zwigzki pochodzenia naturalnego i syntetycznego,
ktéore nadaja barwe innej substancji pozbawionej barwy lub tez zmieniajace barwe substancji
posiadajacej juz jaka$ barwe. Mozna je podzieli¢ na trzy kategorie:

a) anionowe: kwasowe, bezposrednie i reaktywne barwniki;

b) kationowe: podstawowe barwniki;

c) niejonowe: dyspergujace barwniki.

Barwniki reaktywne =zawierajace chromofory azowe majg dobre wlasciwosci
wytrzymatosciowe dzigki kowalencyjnemu wigzaniu, ktore zachodzi podczas barwienia. Barwniki
reaktywne sg najczesciej stosowane do barwienia celulozy, np. bawelny lub Inu. Barwienie reaktywne
jest najwazniejsza metodg barwienia witokien celulozowych. Barwniki reaktywne mozna réwniez
naktada¢ na welng i nylon; w tym drugim przypadku stosuje si¢ je w warunkach stabo kwasowych.
Cechami charakterystycznymi czasteczki barwnika reaktywnego sa: ugrupowanie chromoforowe
(odpowiadajgce za kolor), system reaktywny, ktory umozliwia barwnikom tworzenie wigzah
kowalencyjnych migdzy barwnikiem a podlozem, grupa mostkujaca, ktora taczy uklad reaktywny z
chromoforem oraz grupy solubilizujace, jedna lub wigcej grup nadajgca barwnikom rozpuszczalno$é.

Ugrupowanie reaktywne jest przylaczone bezposrednio do chromoforu, a wigkszos$¢
uktadow reaktywnych zawiera pier§cien heterocykliczny. Charakter grupy mostkowej i innych
podstawnikow w pierscieniu heterocyklicznym ma duzy wplyw na reaktywno$¢ i inne cechy
barwnikow reaktywnych (Rys.2.).

Barwniki reaktywne maja niski stopien wykorzystania w poréwnaniu do innych rodzajow
barwnikéw, poniewaz grupa funkcyjna wigze si¢ rowniez z woda, powodujac hydrolize. Barwniki
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reaktywne nalezag do dos$¢ problematycznych zwigzkoéw obecnych w $ciekach wiokienniczych,
poniewaz sg one rozpuszczalne w wodzie i znajduja si¢ w $ciekach w wyzszych st¢zeniach niz inne
klasy barwnikow. Szacuje si¢, ze 10-20% barwnikéw reaktywnych pozostaje w nich $ciekach
podczas produkcji tkanin barwnych (Stiepanow 1980).

auksochrom c

J /

N=—=N / ‘ |
SO;Na

Rys. 2. Struktura czasteczki czerwieni reaktywnej 2 z ukazaniem auksochromu i chromoforu.

Greluk i Hubicki (Greluk, Hubicki 2010) zastosowali silnie zasadowe, poliakrylowe
wymieniacze jonowe Amberlite IRA-458 i Amberlite IRA-958 do usuwania czerni reaktywnej 5
z roztworow wodnych (Rys.3). Czas potrzebny do ustalenia rownowagi wynosit 180 min dla kazdego
jonitu. Ilo$¢ barwnika zaadsorbowanego na Amberlite IRA-458 i Amberlite IRA-958 byla
uzalezniona 0d stgzenia poczatkowego barwnika w zakresie 50-500 mg/L. Kinetyka procesu sorpcji
najlepiej zostata opisana przez model kinetyczny pseudo drugiego rzedu w catym zakresie badanych
stezen barwnika. Zbadano wptyw temperatury 298, 308, 318 K, przy czasie kontaktu faz 180 min. na
adsorpcje czerni reaktywnej 5 na wymieniaczach anionowych. W przypadku Amberlite IRA-458
wraz ze wzrostem temperatury rosnie ilo$¢ barwnika zaadsorbowanego w stanie rownowagi w calym
zakresie badanej temperatury. Natomiast ilo§¢ barwnika zaadsorbowana w stanie roéwnowagi na
Amberlite IRA-958 ro$nie w zakresie temperatur 298-308 K. Dalszy wzrost temperatury ma
negatywny wplyw na proces adsorpcji.

W celu zoptymalizowania procesu adsorpcji zostaly wyznaczone parametry izoterm
adsorpcji. Do tego celu wykorzystano dwa znane i szeroko stosowane réwnania, a mianowicie
Langmuira i Freundlicha. Ksztalt izoterm jest bardzo korzystny: poczatkowo krzywa jest nachylona
stromo co moze wskazywaé na duze powinowactwo materialu do czasteczki barwnika. Wysokie
warto$ci wspolezynnikoéw korelacji wskazuja na fakt, ze adsorpcja barwnika anionowego zachodzi
zgodnie z modelem adsorpcji Langmuira. Parametry tego modelu byty w duzej mierze uzaleznione
od rodzaju struktury jonitu i temperatury. Wptyw temperatury na usuwanie barwnika wykazat, ze
maksymalng wydajno$¢ adsorpcji uzyskano w temp. 318 i 308 K. Warto$ci te wynosity dla Amberlite
IRA-458 i Amberlite IRA-958 odpowiednio 1295,93 mg/g i 1723,964 mg/g (Tab.2.).

Tab.2. Zmiany pojemnosci sorpcyjnych Amberlite IRA-458 i Amberlite IRA-958 w stosunku do
czerni reaktywnej wraz ze wzrostem temperatury.

Temperatura [K] Pojemnosci sorpeyjne [mg/g]
Amberlite IRA-458 Amberlite IRA-958
298 854,32 972,56
308 1007,36 1723,64
318 1295,93 1555,97

Amberlite IRA-958 wykazal duzo wigkszg pojemno$¢ sorpcyjng w stosunku do badanego
barwnika w porownaniu do Amberlite IRA-458 co moze by¢ powodem odmiennej struktury.
Amberlite IRA-458 ma struktur¢ zelowata, natomiast Amberlite IRA-958 jest jonitem
makroporowatym. Amberlite IRA-958 jako anionit makroporowaty posiada znaczace warto$ci
porowato$ci w porownaniu z zelowym Amberlite IRA-458 o porowatosci nie wigkszy niz okoto 4
nm. Sorbenty o strukturze porowatej tatwiej adsorbuja duze czasteczki takie jak barwniki. Pomimo
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to, zarowno Amberlite IRA-958 jak i Amberlite IRA-458 maja znacznie wigksze pojemnosci
adsorpcyjne w pordwnaniu do innych sorbetow. Stala Langmuira b jest zwigzana z energia swobodna
i wskazuje powinowactwo adsorbentéw do adsorbatu. Jego warto$¢ jest odwrotnoscig stezenia
barwnika, przy ktorym zostaje osiagni¢ta potowa nasycenie adsorbentu. W zwigzku z tym duza
warto$¢ b wskazuje stromy poczatek izotermy, ktory odzwierciedla duze powinowactwo adsorbentéw
do adsorbatu, a w konsekwencji zapewnia stabilno$¢ uktadu.

« Matryca: poliakrylowa

« Struktura: mikroporowata SO,CH,CH,0S0;Na
. * Grupy funkcyjne: —N(CH;);
Amberllte * Pojemnos¢ sorpeyjna
IRA_458 [eq/dm3]: >1,25 N
* Rozmiar ziarna:0,600— H,N N
0,900mm HO 5 .
« Temp. pracy [K]: 308 OO SO3Na ‘
N .
V. %
C{so,m
« Matryca: poliakrylowa 0,CH,CH,080;Na

« Struktura: makroporowata
. * Grupy funkcyjne: —N*(CHj;)
Amber llte « Pojemnoéé sorpeyjna -
IRA-958 [eq/dm’]: 20,8 Wzér sumaryczny: C,gH, NsNa,0,,S,

Thotn peaml0ns C.1 No: 20505
« Temp. pracy [K]: 353 Masa molowa: 991.82 g/mol

Rys.3. Wiasciwosci fizykochemiczne Amberlite IRA-458 i Amberlite IRA-958 oraz struktura
czerni reaktywnej 5.

Otreby ryzowe sg gldownym produktem ubocznym przemystu miynarskiego w Tajwanie.
Hong i Wang (Hong, Wang 2017) zaproponowali prosta metod¢ modyfikacji otrebow ryzowych
wecelu uzyskania taniego adsorbentu do usuwania biekitu reaktywnego 4 (RB4) z roztworow
wodnych. Zbadali wplyw stezenie barwnika (100-500 ppm), dawki adsorbentu (20-120 mg)
i temperatura (303—333K) na zdolno$¢ adsorpcji barwnika na zmodyfikowanych otrebach ryzowych.
Wyniki wykazaty, ze maksymalna zdolno$¢ adsorpcji wynosita 151,3 mg/g (stezenia barwnika 500
ppm, dawki adsorbentu 65,36 mg, temperatury 333K. Kinetyka adsorpcji byta zgodna z modelem
pseudo drugiego rzedu, a izotermy opisano stosujgc model Langmuira. Maksymalna pojemno$é¢
monowarstwy wyniosta 178,57-185,19 mg/g.

Ong i in. (Ong, Lee, Zainal 2007) zastosowali takze otreby ryzowe do usunigcia biekitu
zasadowego 3 (BB3) i oranzu reaktywnego 16 (RO16) z roztworéw wodnych. Luske ryzowa poddali
modyfikacji za pomocg etylenodiaminy w celu wprowadzenia miejsc aktywnych na jej powierzchni,
aby umozliwi¢ adsorpcj¢ zar6wno barwnikoéw zasadowych, jak i reaktywnych. Sorpcja BB3 i RO16
na tusce ryzowej modyfikowana etylenodiaming (MRH) byta badana w réznych warunkach. Sorpcja
barwnika byta uzalezniona od pH i st¢zenia. Jednoczesne usuwanie BB3 i RO16 zachodzito przy pH
wiekszym niz 4. Kinetyka sorpcji barwnikow byta zgodna z modelem pseudo-drugiego rzedu. Wzrost
szybkosci mieszania nie miat wptywu na sorpcje BB3, ale zaobserwowano zwigkszong retencje RO16
na MRH. Zmniejszenie wielkosci czastek zwigkszyto adsorpcje barwnikow w binarnych roztworach
modelowych barwnikéw. Dane eksperymentalne dotyczace rownowagi byly zgodne zaréwno
z modelem izotermy Langmuira, jak i Freundlicha. Maksymalne zdolno$ci sorpcyjne obliczone na
podstawie modelu Langmuira wynosza odpowiednio 14,68 i 60,24 mg/g dla BB3 i RO16.

4. Podsumowanie

Wymieniacze jonowe charakteryzuja si¢ duzo wicksza pojemnos$ciag sorpcyjna
W poréwnaniu do sorbentéw typu ,,low-cost”. Procesy rOwnowagowe opisywane sg najczesciej za
pomocy izoterm Langmuira i Freundlicha. Natomiast najczesciej dane eksperymentalne sg zgodne
z modelem Langmuira.
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Blekit zasadowy 3 Oranz reaktywny 16

Rys. 4. . Luski ryzowe jako adsorbent zastosowany do usuwania barwnikow zasadowych
i reaktywnych.
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13. Zmiany ste¢zenia rteci w powietrzu nad Polska w latach 2011-2017 na
podstawie wynikow pomiarow w wybranych lokalizacjach miejskich
I pozamiejskich
Variability of mercury concentration in the air over Poland in the years
2011-2017 based on the results of measurements in selected urban and non-urban
locations

Staby Krzysztof, Pyta Halina
Instytut Podstaw Inzynierii Srodowiska PAN, Zabrze
Stowa kluczowe: jako$¢ powietrza, Slask, monitoring Hg

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki dlugoterminowego, automatycznego monitoringu rtgci
atmosferycznej (Hg) na dwodch stacjach w wojewodztwie §laskim, o zréznicowanej strukturze
emisyjnej (tzw. tto miejskie i pozamiejskie). Pierwsza stacja zlokalizowana jest w Zabrzu, w centrum
2-milionowej Aglomeracji Gornoslaskiej, druga — w Ztotym Potoku (wie§ w gminie Janow, pow.
czgstochowski). Na potrzeby analizy porownawczej przedstawiono réwniez wyniki monitoringu Hg
ze stacji Granica (wie§ w otulinie Kampinoskiego Parku Narodowego), gdzie obserwuje si¢ najnizsze
stezenia Hg w Polsce. Wyniki pomiaréw w Zabrzu wskazuja na wyrazng tendencje spadkowg st¢zenia
catkowitej rteci gazowej (TGM), z poziomu 3,3 ng m® w 2011 r. do 2,1 ngm3 w 2017 r.
Prawdopodobnie jest to rezultat redukcji lokalnej emisji Hg z przemystu i zrodet energetyki
zawodowej w efekcie wdrozenia bardziej restrykcyjnego prawodawstwa UE (Dyrektywa w sprawie
emisji przemystowych IED, konkluzje BAT). Rozktady TGM w Ztotym Potoku i Granicy okazaty
si¢ bardziej stabilne, bez widocznego trendu, a $rednie 7-letnie stezenia TGM wynosity odpowiednio
1,8 ng m? i 1,4 ng m3. Wyzsze stezenia w Ztotym Potoku wynikaty z adwekcji zanieczyszczonych
rtgcig mas powietrza znad Aglomeracji Gornoslaskiej.

1. Wstep

Rte¢ jest pierwiastkiem wystepujacym w Srodowisku, w postaci metalicznej (rteé
elementarna Hg® w stanie cieklym lub gazowym), w formie zwigzkéw nieorganicznych (np. HgClo,
HgS) lub potaczen organicznych, alkilopochodnych (metylo- i etylorte¢, MeHg i EtHg). Cechuje ja
wysoka aktywnos$¢ chemiczna i biologiczna. Jakkolwiek wystepuje zwykle w iloSciach $ladowych,
to z uwagi na swoja mobilnos$¢ (substancja trwale zanieczyszczajaca Srodowisko), stanowi zagrozenie
dla organizméw zywych, gdyz nie podlega biodegradacji i kumuluje si¢ w tancuchach troficznych.
Tzw. biomagnifikacja dotyczy w szczegodlnosci najbardziej niebezpiecznej metylortgei, ktora
powstaje w procesie metylacji wczesniej zdeponowanych nieorganicznych form Hg w $rodowisku
wodnym lub glebowym, na skutek aktywno$ci mikrobiologicznej (Lehnherr 2014).

Rte¢ jest powszechnie znang neurotoksyng. Pary rteci Hg oraz zwigzki Hg dziatajg
toksycznie na uklad nerwowy centralny i obwodowy, ale rowniez - na uklad krazenia, dokrewny,
szkieletowy, moczowy, plciowy oraz immunologiczny. Jednak biodostepnosé, Sciezki
biotransformacji i kinetyka przemian rtgci zalezg od jej formy specjacyjnej, stezenia i dtugosci
ekspozycji. Szacuje sie, ze dorosty cztowiek pochtania w ciagu doby od 3900 do 21000 ng Hg°, ok.
4200 ng nieorganicznych zwiazkow Hg oraz 2400 ng organicznych pochodnych Hg. Podstawowa
czg$¢ pochtonietej dawki pochodzi z amalgamatowych wypetien dentystycznych i Zzywnosci.
W wyniku inhalacji z powietrza pobieramy od 40 do 200 ng Hg/dobe. Woda do picia dostarcza
$ladowej ilosci nieorganicznych zwiazkoéw Hg (Lippmann 2009).

Rte¢ dostaje si¢ do organizmu cztowieka gtéwnie droga pokarmowa (MeHg, nieorganiczne
sole Hg) oraz przez inhalacje (pary HgP, nieorganiczne sole). Zwigzki organiczne sg efektywnie
wchlaniane z przewodu pokarmowego (ok. 95% dawki), pary Hg® — z ptuc (80%). W przypadku
ostrych zatru¢ Hg® (np. na stanowiskach pracy) moze wystgpi¢ niewydolno$¢ uktadu oddechowego,
a przy chronicznym narazeniu — symptomy dysfunkcji centralnego uktadu nerwowego (Hg pokonuje
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barier¢ krew-mdzg), np. depresja, chwiejnos¢ emocjonalng, zaburzenia pamieci, samoistne drzenia,
pojawienie si¢/zaostrzenie objawdw stwardnienia zanikowego bocznego, rozsianego, chordb
Parkinsona i Alzheimera. Zatrucia nieorganicznymi solami Hg (gléwnie ostre zatrucia HgCly),
przebiegaja z objawami zapalenia przewodu pokarmowego i niewydolno$ci nerek. (Kot i in.2016).
Zatrucia metaloorganiczng postacia Hg, przebiegaja z objawami ze strony centralnego ukladu
nerwowego i krazenia (nadcis$nienie, wzrost czynnikow krzepnigcia krwi, miazdzyca, zawat).
Najbardziej narazone na MeHg sa populacje, ktorych dieta obfituje w ryby, owoce morza, ssaki
morskie Iub ryz. MeHg pokonuje barier¢ krew/moézg i krew/lozysko, a stezenie Hg w krwi
i w tkankach moézgu ptodu i niemowlat zwykle jest wyzsze niz w organizmach matek poddanych
intoksykacji (Piotrowski 2006).

Zatrucie rtecia moze mie¢ charakter ostry, wskutek niekontrolowanych uwolnien do
srodowiska lub chroniczny, z powodu zagrozen na stanowiskach pracy czy nadzwyczajnego skazenia
srodowiska Hg w rejonach pozyskiwania ztota. Wg aktualnego stanu wiedzy, inhalacyjna ekspozycja
populacji generalnej na przecietne poziomy stezenia rteci atmosferycznej nie stwarza zagrozenia dla
zdrowia.

Rteé jest uwalniana do atmosfery z naturalnych proceséw odgazowania skorupy ziemskie;j -
erupcji wulkanicznych i aktywnoS$ci geotermalnej, z erozji skat i gleb, z wod powierzchniowych
(uwalnianie z osadow dennych), $niegu i lodu, z ekosystemow zielonych, z pozaréw laséw i stepow.
Glownymi zrodtami antropogenicznej emisji Hg sa w skali globalnej procesy zwiagzane
z pozyskiwaniem ztota, spalanie paliw kopalnych do celéw produkcji energii i ciepta, przetworstwo
rud metali kolorowych oraz zelaza, produkcja cementu (AMAP/UNEP 2013). Znaczny udziat
w srodowiskowym (biogeochemicznym) obiegu rteci ma naturalna i antropogeniczna reemisja
depozytu Hg w oceanach i obszarach kontynentalnych. Wg réznych zrédet, naturalna emisja Hg na
$wiecie wynosi od 3600 Mg rocznie do 5300 Mg rocznie (Sundseth i in. 2017). Najnowsze dane,
w ktorych uwzgledniono reemisj¢, podaja, ze jest to 5207 Mg rocznie (Pacyna i in. 2016). Natomiast
ostatni raport AMAP/UNEP donosi, ze globalna emisja antropogeniczna stanowi 1960 Mg na rok
(AMAP/UNEP 2013). Tak wiec jest to istotny czynnik zaklocajacy aktualny bilans obiegu Hg.
Potwierdzaja to badania geologiczne zawartosci rteci w probach ziemi, osadow dennych i rdzeni
lodowych, ktére pokazaly, ze jej depozycja jest obecnie 3 - 6 razy wyzsza niz w epoce
przedindustrialnej, tj. ~1850 r. (Mason i in. 1995). Jest to szczegdlnie niebezpieczne w kontekscie
postepujacego ocieplenia klimatu, gdyz moze doprowadzi¢ do uwolnienia ogromnych tadunkow rteci
z dna moérz i oceanow, pokrywy lodowej, obszardw tundry i wigczenia jej do tancucha pokarmowego
cztowieka oraz do reemisji Hg do atmosfery. Jakkolwiek atmosferyczne st¢zenie calkowitej rteci
gazowej (TGM, ang. Total Gaseous Mercury) w warunkach tzw. tla zanieczyszczen jest wzglednie
niskie (na potkuli péocnej przecigtnie 1,5-1,7 ng m®) (Lindberg i in. 2007), to jego monitorowanie
w atmosferze jest jak najbardziej uzasadnione, zarowno w obszarach ,tlowych”, jak i gesto
zaludnionych, narazonych na bezposrednie oddzialywanie licznych zrodet emisji Hg.
Rozprzestrzenianie w powietrzu jest bowiem gldéwna drogg przenoszenia Hg pomig¢dzy réznymi
komponentami $rodowiska. Kontrola obecnosci tego toksycznego pierwiastka w powietrzu ma wigc
charakter wskaznikowy dla oceny stopnia skazenia calego srodowiska i zagrozenia zdrowia ludzi,
zwlaszcza w skali lokalnej i regionalnej. Natomiast dtugi czas zycia dominujacej w powietrzu
gazowej formy elementarnej Hg® sprawia, Ze rte¢ traktowana jest rowniez jak zanieczyszczenie
0 zasiggu globalnym, wymagajace podj¢cia dziatan na szczeblu migdzynarodowym. Takie podejscie
doprowadzilo do uruchomienia specjalnych programéw monitoringu réznych form rteci
atmosferycznej w USA, Kanadzie i w krajach skandynawskich. W Europie TGM byta mierzona od
1999 r. w ramach programu EMEP (European Monitoring and Evaluation Program). EMEP-owska
sie¢ monitoringu ulegta rozbudowie po wdrozeniu dyrektywy 2004/107/WE Parlamentu
Europejskiego i Rady w sprawie arsenu, kadmu, rtgci, niklu i wielopierscieniowych weglowodoréw
aromatycznych w otaczajagcym powietrzu oraz w zwiazku z realizacja projektu 7 Programu
Ramowego UE pn. Global Mercury Observation System (GMOS). W celu zapewnienia
poréwnywalnosci wynikow, w 2010 r. opracowano referencyjne metodyki pomiaru st¢zenia TGM
i depozycji rteci atmosferycznej. Wezesniej, w 2006 r., Europejski Komitet Normalizacyjny CEN
okreslit réwniez standardy w zakresie pobierania probek i oznaczania zawartosci rtgci ogdlnej

84|Strona



Nauki przyrodnicze - Flora i ochrona srodowiska

w gazach odlotowych. W 2010 r. zatwierdzona zostala dyrektywa 2010/75/UE Parlamentu
Europejskiego i Rady w sprawie emisji przemystowych (dyrektywa IED), ktora przepisano do prawa
polskiego i wprowadza obowiazek kontroli Hg w gazach odlotowych ze spalania wegla kamiennego
lub brunatnego. Do tej pory zawarto$¢ rteci oznaczano obligatoryjnie tylko w gazach odlotowych ze
spalania/wspoétspalania odpadow. W 2013 1. zostata przyjeta, wdrozona w 2017 r., migdzynarodowa
konwencja w sprawie redukcji emisji Hg (konwencja Minamata). Rte¢ pojawila si¢ w unijnych
konkluzjach BAT (Best Available Techniques) dla przemystu oraz w sprawozdawczoséci systemu
EPRTR (European Pollutant Release and Transfer Register). Tak wiec problem rteci w powietrzu —
kontrolowania jej emisji imonitorowanie stgzenia jest coraz bardziej aktualny, zwlaszcza
w kontekécie wysokiej emisji tego pierwiastka w Polsce na tle innych krajow UE.

W niniejszej pracy przedstawiono wybrane wyniki 7-letniej serii pomiaréw stezenia TGM
w Zabrzu — jedynego w Europie Centralnej stanowiska kontroli st¢zenia rtgci w warunkach
aglomeracji miejsko-przemystowej oraz w Ztotym Potoku i Granicy, dwoch stacji pozamiejskich,
nalezacych do Gtéwnego Inspektoratu Ochrony Srodowiska, z ktorych pierwsza to stacji tta
regionalnego dla woj. $laskiego, a druga - to stacja tla dla woj. mazowieckiego, gdzie od lat obserwuje
si¢ najnizsze w Polsce stezenia TGM.

2. Lokalizacja stacji i metodyka pomiarowa

Stanowisko w Zabrzu nalezy do Instytutu Podstaw Inzynierii Srodowiska PAN (IPIS PAN)
i znajduje si¢ na jego terenie. Polozone w aglomeracji Gérnego Slaska Zabrze, charakteryzuje si¢
wysoka gestoscia zaludnienia oraz najnizszym w aglomeracji wskaznikiem ucieplownienia.
W obrebie miasta lub bezposrednim jego sasiedztwie funkcjonuja elektrownia i elektrocieptownie,
koksownie i weglowe kotlownie przemystowe. IPIS PAN lezy poza centrum Zabrza, w dzielnicy
mieszkaniowej - glownie bloki mieszkalne z ogrzewaniem centralnym. W odlegtosci 150-200 m na
potudnie znajduje si¢ osiedle niskich budynkow komunalnych z indywidualnymi paleniskami
weglowymi. Dalej w kierunku potudniowym i poludniowo-wschodnim zlokalizowane jest centrum
miasta ze starg zabudowa mieszkalng (paleniska weglowe). Stanowisko pomiaréw Hg znajduje si¢
w 2-kondygnacyjnym budynku Instytutu, z czerpnig na wysokosci ok. 14 m n.p.t., co pozwolito
wyeliminowa¢ zaklocajacy, aerodynamiczny lub emisyjny, wptyw przegrod budowlanych,
terenowych, roslinnosci, gleby itp.

Automatyczna stacja monitoringu w Ztotym Potoku stanowi wiasno$¢ Glownego
Inspektoratu Ochrony Srodowiska w Warszawie (GIOS). Pomiary Hg wykonuja stuzby Wydzialu
Monitoringu Inspekcji Ochrony Srodowiska w Katowicach. Ztoty Potok (gmina Janéw w pn-wsch
czgséel woj. Slaskiego) lezy w odlegtosci ok. 20 km na potudniowy wschod od Czestochowy, 25 km
na poétnoc od Zawiercia i 60 km na potnocny wschod od Zabrza. Bezposrednie otoczenie stacji
stanowig 1gki i pola uprawne. Stacja ma status stacji tta regionalnego.

Pomiary Hg w automatycznej stacji monitoringu powietrza w Granicy wykonuja stuzby
Wydziatu Monitoringu Inspekcji Ochrony Srodowiska w Warszawie, a stacja, podobnie jak w Ztotym
Potoku, nalezy do GIOS. Granica to niewielka osada na skraju Puszczy Kampinoskiej, na poocny-
zachdd od Warszawy. Otoczenie stacji stanowi od péinocy ekosystem laséw mieszanych, od potudnia
— Iaki i tereny upraw rolniczych. Wysoko$é czerpni powietrza w obu stacjach GIOS wynosi ok. 4 m
n.p.t. Lokalizacj¢ analizowanych stanowisk pomiarowych Hg ilustruje Rys. 1.

Stezenie Hg mierzono na opisanych wyzej stanowiskach za pomoca automatycznego
analizatora Tekran 2537B, ktory dziata na zasadzie amalgamacji gazowej rt¢ci na powierzchni statego
zloza pokrytego zlotem, z termodesorpcja zat¢zonych par Hg i ich detekcja metoda atomowej
spektroskopii fluorescencyjnej w uktadzie zimnych par, przy dtugosci fali A=253.7 nm.

W stacjach Granica i Ztoty Potok mierzone jest st¢zenie tzw. catkowitej rtgci gazowej TGM
(Total Gaseous Mercury), a Tekran 2537B pracuje jako samodzielny modut detekcji, ktory w trybie
co 5 minut przesyta wynik pomiaru do loggera stacyjnego. Na stanowisku w Zabrzu, Tekran 2537B
stanowi gldéwny modul detekcji trzech form specjacyjnych - gazowej rteci elementarnej Hg?,
oznaczanej w trybie roboczym jako GEM (Gaseous Elemental Mercury), gazowej rteci utlenionej
GOM (Gaseous Oxidized Mercury) oraz rteci zwigzanej z czgstkami statymi. Specjacja Hg zachodzi
sekwencyjnie na etapie pobierania probki, w obrebie dwoch dodatkowych modutow 1130 i 1135.
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Wszystkie formy Hg sa odzyskiwane termicznie i 0znaczane w module detekcji jako Hg® (GEM).
Cykl pomiarowy 3-modutowego ukladu pomiarowego trwa 2h i sklada si¢ z 1-godzinnej fazy
pobierania prébki, z jednoczesnym oznaczaniem Hg® (GEM) co 5 minut (tgcznie 12 oznaczen w ciggu
1h) oraz z 1-godzinnej fazy desorpcji formy utlenionej GOM. W tym ukladzie pomiarowym
TGM=GEM+GOM, przy czym GOM stanowi maksymalnie 5% TGM, przecietnie 1% (Driscoll i in.
2013). Liczba 1h wynikéw pomiardéw stezenia TGM jest w takim uktadzie 0 polowe mniejsza niz
liczba danych z analizatora 1-modutowego.

Do rutynowej (codziennej) kalibracji Tekran 2537B wykorzystuje wewnetrzne zrodto
permeacyjne rteci. Precyzja analizatora deklarowana przez producenta wynosi 2%, a granica
oznaczalno$ci Hg? dla warunkéw pomiarowych na kazdym stanowisku - 0,06 ng m (Tekran, 2008).

Granica

Rys. 1. Lokalizacja ogdlna i szczegotowa stanowisk pomiaru st¢zenia gazowej rteci.

3. yniki i dyskusja

Podstawowe statystyki opisowe serii 1-godzinnych pomiaréw stg¢zenia TGM zestawiono
w Tab. 1. Typowy dla przecigtnej doby pomiarowej charakter zmiennosci stezenia TGM ilustruje
Rys. 1. Srednie stezenie TGM w Zabrzu bylo ponad 1,5-krotnie wyzsze niz w stacji Ztoty Potok i 2-
krotnie wyzsze niz w Granicy. Znacznie wyzsza byta tez dyspersja wynikow wokot wartosci $rednie;j.
Wspotczynnik zmiennosci stgzenia TGM dla Zabrza wynosit 89%, a w przypadku stacji tla
pozamiejskiego, odpowiednio 28 i 26% dla Ztotego Potoku i Granicy. Charakter sezonowego
rozktadu stezenia TGM pokazuje Rys. 3.

W przypadku Zabrza, wyzsze stezenia TGM obserwowano w okresie wiosenno-letnim niz
jesienig i zimg, co wydaje si¢ sprzeczne z charakterem gtownych zrodet emisji (spalanie wegla),
ktérych wydajno$¢ ro$nie w sezonie grzewczym. Jest to efekt naktadania si¢ (1) dobowej cyklicznosci
parametrow meteorologicznych oraz (2) wyniesienia czerpni. Pierwsze - skutkuje dobowymi cyklami
zmian st¢zenia Hg z maksimum przed wschodem stonca (Rys. 4), ktore wystepuja w miesigcach od
kwietnia do wrzesnia i byly obserwowane rowniez w innych miejskich lokalizacjach na $wiecie
(Stamenkovic i in. 2007). Drugie — powoduje, Ze w sezonie grzewczym nie rejestruje si¢ wysokich
stezen, powodowanych przez lokalne, najczgéciej wysokie emitory energetyki zawodowej
i komunalnej, z powodu niecigglosci inwersyjnych na drodze transportu Hg do receptora.
W przypadku Ztotego Potoku i Granicy, wyzsze stgzenia TGM w ciagu doby notowano w sezonie
grzewczym. Warto zwréci¢ uwage na podobne godziny wystepowania maksimum dobowego TGM
w obu lokalizacjach pozamiejskich (w sezonie grzewczym pomiedzy 10:00 a 12:00, w sezonie letnim
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pomiedzy 8:00 a 10:00), co potwierdza istotne znaczenie czynnikow meteorologicznych
w ksztattowaniu rozktadu st¢zenia TGM.

Tab. 1. Parametry statystyczne serii 1h pomiaréw stezenia TGM w Zabrzu, Ztotym Potoku i Granicy,
w latach 2011-2017.

Stezenie TGM [ng m¥]

Rok Zabrze Ztoty Potok Granica
$rednia|odchyl.| maks. |$rednia |odchyl.| maks. |$rednia |odchyl.| maks.
2011 332 1,74 40,60 b.d. b.d. b.d. 152 0,37 3,67

2012 3,46 3,67 116,91 1,83 0,53| 10,68 1,76 0,36 4,21
2013 3,04 2,64 99,39 1,76 0,47 5,82 1,43 0,36 8,70
2014 2,95 3,90 199,37 1,67 0,48| 14,01 1,20 0,25 4,70
2015 2,52 1,54 22,64 1,81 0,46 8,52 1,32 0,32 4,79
2016 2,28 0,92 17,17 1,66 0,45 7,84 1,27 0,32 6,36
2017 2,11 0,83 11,27 1,88 0,52 9,20 1,39 0,28 3,29
facznie 2,83 2,52 199,37 1,77 0,49| 14,01 1,41 0,37 8,70
b.d. — brak danych
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Rys. 2. Dobowy rozktad 1h stezen TGM w Zabrzu, Ztotym Potoku i Granicy, w uktadzie minimum
— $rednia — maksimum.
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Rys. 3. Dobowy rozktad 1h ste¢zen TGM w Zabrzu, Ztotym Potoku i Granicy, w kolejnych porach
roku.
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Rys. 4. Przyktadowa roczna seria 1h pomiarow stezenia GEM i GOM w Zabrzu oraz serie 5-min.

stezen GEM w wybranym miesigcu zimowym i letnim.
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Rys. 5 Serie $rednich miesigcznych stezen TGM w Zabrzu, Ztotym Potoku i Granicy w latach
2011-2017.
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Rys. 6 Liniowy trend zmian $redniorocznego stezenia TGM w Zabrzu, Ztotym Potoku i Granicy
w latach 2011-2017.

Analiza chronologicznych serii $rednich miesigcznych stezen TGM w Zabrzu pozwolita
zauwazy¢ dos¢ wyrazny spadek stezenia, ktory postgpuje od poczatku 2013 r. i odbywa si¢ kosztem

wyzszych poziomow w sezonie letnim (Rys.
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zaobserwowaé rdwniez na stacji tta pozamiejskiego w Granicy, podczas gdy w Ztotym Potoku
stezenie TGM wydawato si¢ utrzymywaé na stalym poziomie. Charakter zmian $redniorocznego
stezenia TGM, aproksymowany liniowa funkcja trendu za okres 2011-2017 (przy poziomie istotnosci
a=0,05), pokazano na Rys. 6, ktéry potwierdzit powyzsze obserwacje. Podwyzszony poziom tla
w Ztotym Potoku moze wynika¢ ze statego doptywu Hg z aglomeracji Gornego Slaska (dominujaca
cyrkulacja potudniowo-zachodnia), co uniemozliwia redukcje stezenia TGM, podobna do tej
W Granicy. Warto zauwazy¢, ze w stacjach pozamiejskich, na srednioroczne st¢zenie TGM wptywa
glownie sytuacja w sezonie grzewczym. Widac to na przyktadzie smogu jesienig 2015 r. oraz smogu
z przetomu stycznia/lutego 2017 r. Staty i znaczacy spadek st¢zenia TGM w Zabrzu, z redukcja
czgstosei 1 wielko$ci epizodow wysokiego stgzenia jest prawdopodobnie efektem dziatan, zwigzanych
z redukcjg emisji Hg oraz innych (wspotwystepujacych) zanieczyszczen z duzych i $rednich zrodet
energetycznego spalania paliw oraz z procesOw przemystowych, innych niz spalanie, wskutek
wdrozenia w Polsce szeregu nowych, bardziej restrykcyjnych uregulowan prawnych UE (dyrektywa
IED, dyrektywa MCP, konkluzje BAT).

4. Wnhnioski

a) Najwyzsze stezenia TGM odnotowano w przypadku stacji tla miejskiego w Zabrzu. Srednia 7-
letnia (2011-2017) wynosita 2,8 ng m?i byta znacznie wyzsza niz przecigtnie na stanowiskach
miejskich w Europie i Ameryce Pn., blizej pozioméw obserwowanych w Pd-Wsch Azji
i zwigzanych z najwyzsza $wiatowa emisja Hg (Chiny).

b) W zwiazku z bliskim sgsiedztwem szeregu réznych zrodet emisji, stezenie TGM w Zabrzu
podlegato silnej fluktuacji, z wyraznymi cechami dekompozycji sezonowej (Srednia w sezonie
letnim wyzsza niz w sezonie grzewczym) i dobowsa cyklicznosciag w okresie wiosenno-letnim
(wyzsze stezenie w porze nocnej niz za dnia), wynikajaca z dobowej zmiennos$ci temperatury
i ci$nienia atmosferycznego. W sezonie grzewczym, z uwagi na wyniesienie czerpni powietrza
ponad warstwe szorstkosci terenu, rozktad stezenia TGM okazat si¢ mniej podatny na zmiany
warunkow meteorologicznych niz w stacjach pozamiejskich.

c) Dane o stezeniu TGM w Zabrzu wskazujg na wyrazny trend spadkowy (z poziomu 3,3 ng m3
w2011 r. do 2,1 ngm® w 2017), spowodowany prawdopodobnie implementacja bardziej
restrykcyjnego prawodawstwa UE w odniesieniu do Zrddet energetycznego spalania i emisji Hg
z przemyshu.

d) Rozktady stezenia TGM w stacjach pozamiejskich, w Ztotym Potoku i Granicy byly znacznie
bardziej stabilne, zarowno w konteksécie sezonowych zmian stgzenia, jak i w odniesieniu do
zmian dlugoterminowych. Przy zatozonym poziomie istotnos$ci, wyniki pomiaréw nie wykazaty
obecnosci zadnego trendu liniowego (Ztoty Potok), badz staby trend malejacy (Granica).

e) W przypadku stacji pozamiejskich, potencjalny spadek $redniorocznych pozioméw TGM,
odpowiadajacy tendencji obserwowanej w wielu miejscach na §wiecie, byt zaktdcany (rok 2015
i 2017) przez zjawiska o charakterze smogu zimowego, towarzyszace cyrkulacji wyzowej
i adwekecji chtodnych mas powietrza kontynentalnego ze wschodu.

f)  Srednia 7-letnia stezenia TGM w Ztotym Potoku wynosita 1,8 ng m3, a w Granicy 1,4 ng m=.
O ile w przypadku Granicy mozna stwierdzi¢, ze stezenie TGM nie odbiega od wartos$ci
typowych dla tta na potkuli potnocnej (Lindbergh i in. 2007), to nieco wyzsze stezenie TGM
W Ztotym Potoku nalezy jednak wigza¢ z oddzialywaniem aglomeracji Gorno$laskiej na
potudniowym zachodzie i miasta Czg¢stochowa na potnocnym zachodzie.
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14. Wplyw réznych typow cyrkulacji atmosferycznej na zmiany stezenia rteci
gazowej i zwiazanej z pylem zawieszonym W wojewodztwie Slaskim
Impact of various atmospheric circulation types on variability of the gaseous and
particle-bound mercury concentrations within Silesia Province

Staby Krzysztof, Pyta Halina
Instytut Podstaw Inzynierii Srodowiska PAN, Zabrze
Stowa kluczowe: jako$¢ powietrza, Slask, monitoring Hg

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki analizy rozktadu stgzenia rtgci W powietrzu,
z uwzglednieniem okre§lonych typow cyrkulacji atmosferycznej, w celu zweryfikowania tezy
0 zalezno$ci pomiedzy stezeniem Hg, a Zrodtowym obszarem pochodzenia mas powietrza. Analizie
poddano wyniki 2-letniej serii ciggltych pomiaréw dwoch form rteci — catkowitej gazowej (TGM)
i aerozolowej (PBM), zwiazanej z czastkami PM2,5. Pomiary prowadzone byly w latach 2014-2015
na dwoch stanowiskach w wojewoddztwie §laskim, o roznej charakterystyce emisyjnej — w Zabrzu
(stacja tta miejskiego) i Ztotym Potoku (obszar wiejski, stacja tta regionalnego dla woj. $laskiego).
Wykorzystano prosta klasyfikacje subiektywna, przy uzyciu kalendarza typow cyrkulacji wg T.
Niedzwiedzia dla Polski Poludniowej. Kalendarz ten obejmuje Sytuacje synoptyczne zwigzane
z warunkami antycyklonalnymi, cyklonalnymi oraz kategori¢ nie poddajaca si¢ klasyfikacji. Nie
potwierdzono zwigzku stezenia TGM z okreslong sytuacja synoptyczna, tak w odniesieniu do
lokalizacji, jak i sezonu (grzewczy/letni). Zwiazek z cyrkulacja atmosferyczna zaznaczyt si¢ wyraznie
przy analizie stezenia rtgci aerozolowej (PBM). W przypadku Zabrza wida¢ wzrost stezenia PBM
w sezonie grzewczym przy adwekcji powietrza z kierunku SE, w przypadku Ztotego Potoku — przy
naplywie mas powietrza z kierunku S i SW (znad Gornego Slaska).

1. Wstep

Rtec¢ jest obecna w atmosferze w roznej postaci fizycznej i w wielu formach chemicznych.
Wystepuje zasadniczo w fazie gazowej (w nomenklaturze tzw. catkowita rte¢ gazowa — TGM, ang.
Total Gaseous Mercury) oraz w niewielkim udziale — w formie statej, zwigzanej z czastkami pytu
zawieszonego w powietrzu (TPM, Total Particulate Mercury), jak rowniez w formie rozpuszczonej
w wodzie lub nierozpuszczonej, np. jako molekuly gazu uwiezionego w krysztatkach lodu ($niegu)
lub jako czastki state, zawieszone w kroplach deszczu, mgly, w chmurach. W powietrzu identyfikuje
sie pary rteci elementarnej Hg® (GEM, Gaseous Elemental Mercury), jak réwniez rte¢ w formie
jonowej (Hg*, Hg?"). Te ostatnig forme Hg stanowig nieorganiczne sole, tlenek, wodorotlenek oraz
organiczne zwiazki Hg (mono- i dimetylortec). Pospolitymi solami rteci sa halogenki HgX, (X = F,
Cl, Br, J) i zwiazane z pytem zawieszonym (PM, Particulate Matter) siarczan i siarczek Hg. Forma
jonowa Hg istnieje zarowno w postaci gazowej, zwigzanej z czagstkami PM, jak i w postaci
rozpuszczonej w wodzie. Gazowa posta¢ jonowej formy Hg to in. rt¢¢ utleniona, oznaczana
akronimem GOM (ang. Gaseous Oxidized Mercury). Zatem, TGM=GEM+GOM. Szacuje sie, ze
GEM stanowi od 95% do 99% catkowitej zawartoSci Hg w powietrzu, a pozostalg czes¢ stanowig
Iacznie gazowa forma utleniona GOM i aerozolowa TPM (Lindberg i in. 2007). Zréznicowane
wlasnosci fizyko-chemiczne i czas zycia poszczegélnych form Hg w atmosferze sprawiaja, ze maja
one rozny udziat w lokalnym, regionalnym i globalnym obiegu rtgci, w réznym stopniu przyczyniajac
si¢ do zanieczyszczenia pozostatych komponentéw srodowiska. Dobra rozpuszczalnos¢ w wodzie
wiekszosci skladnikow GOM sprawia, ze ta forma rteci jest efektywnie wymywana przez
deszcz/$nieg, a czas zycia/przebywania GOM w powietrzu szacuje si¢ na kilka — kilkanascie godzin
lub dni. Mokra depozycja GOM ma zasi¢gg lokalny i regionalny. Podobny zasigg i skale
oddziatywania przypisuje si¢ suchej depozycji rtgci, zwigzanej glownie zusuwaniem TPM
(poréwnywalny z GOM okres zycia w powietrzu). Wielko$ci suchej i mokrej depozycji sa
poréwnywalnego rzedu, a ich efektywnos$¢ w procesie oczyszczania atmosfery z rteci moze by¢ rézna
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w zalezno$ci od lokalnych warunkéw topograficznych, klimatycznych itp. (UNEP, 2008).
Elementarna forma gazowej rtgci charakteryzuje si¢ staba rozpuszczalno$cia w wodzie i jest
wzglednie interna chemicznie. To sprawia, ze GEM postrzegana jest jak zanieczyszczenie o zasiggu
globalnym, ktére moze by¢ przenoszone na dalekie odleglo$ci, 0 wyrdéwnanym poziomie tta
w troposferze (od 1,1 ng m na poétkuli potudniowej do 1,7 ng m™ na pétkuli pétnocnej) (Lindberg
i in., 2007). Proces samooczyszczania atmosfery z GEM przebiega bardzo wolno, a czas Zycia tej
formy Hg w powietrzu ocenia si¢ na 6 do 24 miesiecy) (Slemr i in., 1985). Depozycja GEM do
podtoza wymaga bowiem wstepnego utlenienia do GOM i/lub zwigzania z czastkami PM (Driscoll
i in. 2013). Jakkolwiek procesy utleniania GEM sa wciaz stosunkowo stabo poznane, to najwicksze
znaczenie w reakcjach utleniania przypisuje si¢ czastkom Br, Oz i OH (Lin i Pehkonen, 1999, Calvert
i Lindberg, 2005).

Poniewaz gtéwna forma rtgci atmosferycznej jest interna GEM, to matematyczny opis zmian
stezenia tego pierwiastka w powietrzu, w zaleznosci od emisji i warunkéw meteorologicznych
napotyka na znacznie wigksze trudnosci niz w przypadku innych zanieczyszczen pytlowo-gazowych.
Wykrywane zalezno$ci korelacyjne sg statystycznie stabsze (Majewski i in. 2013a, Majewski i in.
2013b) i wobec tego trudniej jest modelowac rozprzestrzenianie rteci, czy prognozowaé epizody jej
wysokiego stezenia. Dlatego podjeto probe powiazania stezenia Hg z cyrkulacja atmosferyczna,
0 wigkszej reprezentatywnoS$ci obszarowej niz w przypadku poszczegdlnych parametrow
meteorologicznych. Takie podejscie z powodzeniem stosowano do identyfikacji sytuacji smogowych
(Godtowska i Tomaszewska 2010, Godlowska 2019) lub opisu zmian stezenia PM10 (pyt o $rednicy
aerodynamicznej czastek do 10 um), SO i NO; (Le$niok i Caputa 2009, Le$niok i in. 2010,
Grundstrom i in. 2015, Pilgyj i in. 2018). Wykazano, ze cyrkulacja atmosferyczna odgrywa wazna
role w ksztaltowaniu stanu zanieczyszczenia powietrza nad danym obszarem. Podstawowe znaczenie
dla stgzenia zanieczyszczen ma wystgpowanie mas powietrza o specyficznych cechach termiczno-
wilgotnosciowych i okreslony uktad baryczny, z ktorym zwigzany jest pionowy ruch powietrza
(warunkujacy zachmurzenie) i ruch poziomy (wiatr). Przyktadowo, bardziej dynamiczny typ
cyrkulacji potaczonej z adwekcja zachodnia sprzyja dyspersji zanieczyszczen blisko zrodet emisji,
podczas gdy cyrkulacja charakteryzujaca si¢ staba adwekcja powoduje przygruntowa stagnacje
powietrza i koncentracje zanieczyszczen. Ta ostatnia jest szczegdlnie niebezpieczna w zaludnionych
osrodkach miejsko-przemystowych, np. w aglomeracji Gérnego Slaska. Niemal caly obszar
aglomeracji lezy na otwartej od péocy, wschodu i zachodu Wyzynie Slaskiej, gdzie naprzemiennie
Scierajg si¢ polarne masy powietrza morskiego i kontynentalnego, ksztattujace lokalne zjawiska
pogodowe. Uktad ten jest okresowo modyfikowany przez naptyw powietrza z potudniowego
zachodu, od strony naturalnego obnizenia Bramy Morawskiej. Potozenie geograficzne aglomeracji
i wysoka emisja zanieczyszczen sprawiajg, ze wystepujg tu zjawiska pogodowe, niekorzystne pod
wzgledem aerosanitarnym (,,miejska wyspa ciepta”, wyzsze zamglenie, czgstsze sytuacje smogowe)
(Lesniok i Caputa 2009).

W niniejszej pracy przedstawiono rezultaty klasyfikacji sredniodobowych (24h) poziomoéw
rteci atmosferycznej wg kalendarza typow cyrkulacji T.Niedzwiedzia. Analizie poddano wyniki 2-
letniej serii ciagtych pomiarow dwoch form rtgci — gazowej TGM oraz aerozolowej, zwigzanej
z czastkami respirabilnej frakcji pylu PM2,5 (czastki o $rednicy aerodynamicznej do 2,5 pm)
i 0znaczanej akronimem PBM (Particulate Bound Mercury). Pomiary prowadzone byty od stycznia
2014 r. do grudnia 2015 r. na stanowisku w centrum aglomeracji Gornego Slaska (Zabrze) oraz dla
poréwnania — na stanowisku pozamiejskim w Ztotym Potoku.

2. Material i metody

2.1 Charakterystyka stanowisk pomiarowych
Stanowisko w Zabrzu nalezy do Instytutu Podstaw Inzynierii Srodowiska PAN (IPIS PAN).
Znajduje si¢ w budynku Instytutu, z czerpnig na wysokoéci 14 m n.p.t. IPIS PAN lezy w dzielnicy
mieszkaniowo-ustugowej. Przewaza zabudowa wielorodzinna, gldwnie bloki mieszkalne ogrzewane
centralnie. W odlegtosci 150-200 m na pd znajduje si¢ osiedle budynkéow komunalnych
z indywidualnymi paleniskami weglowymi, a dalej - centrum miasta ze starg zabudowa mieszkalna
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(paleniska weglowe). Zabrze (180 tys. mieszk.) jest miastem o najnizszym w aglomeracji Gérnego
Slaska wskazniku ucieptownienia, z licznymi zrédtami antropogenicznej emisji Hg w obrebie miasta
lub w jego bezpo$rednim otoczeniu, zwigzanymi z energetyka i przemystem (elektrownia
i elektrocieptownie, koksownie i weglowe kotlownie przemystowe).

Stanowisko w Ztotym Potoku znajduje si¢ na terenie automatycznej stacji monitoringu
powietrza, nalezacej do Gléwnego Inspektoratu Ochrony Srodowiska (GIOS), obstugiwanej przez
stuzby Wydziatu Monitoringu Inspekcji Ochrony Srodowiska w Katowicach. Wysoko$é czerpni
powietrza wynosi ok. 4 m n.p.t. Ztoty Potok (gmina Janow w pn-wsch czgéci woj. $laskiego) lezy
w odlegtosci ok. 20 km na pd-wsch. od Czestochowy, 25 km na pn od Zawiercia i 60 km na pn-wsch.
od Zabrza. Bezposrednie otoczenie stacji stanowig taki i pola uprawne. Stacja ma status stacji tla
regionalnego dla woj. $laskiego. Lokalizacj¢ i otoczenie obu stanowisk pomiarowych pokazano na
Rys. 1.

Rys. 1. Lokalizacja i ogélny widok stanowisk pomiaru stgzenia rteci atmosferycznej.

2.2 Metody pomiarowe

Stezenie TGM na obu stanowiskach mierzono metoda automatyczng z uzyciem analizatora
Tekran 2537B, ktory dziata na zasadzie amalgamacji gazowej rteci na powierzchni statego ztoza
pokrytego ztotem, z termodesorpcja zatezonych par Hg i ich detekcja metodg atomowej spektroskopii
fluorescencyjnej, przy dlugosci fali A=253.7 nm. W Ztotym Potok mierzone jest stezenie TGM,
a Tekran 2537B pracuje jako samodzielny modul, ktoéry w trybie co 5 minut przesyla wynik pomiaru
do loggera stacyjnego. Na stanowisku w Zabrzu, Tekran 2537B stanowi glowny modut detekcji
trzech form specjacyjnych — rteci gazowej GEM i GOM oraz rtgci aerozolowej. Specjacja Hg
zachodzi sekwencyjnie na etapie pobierania probki, w obrebie dwoch dodatkowych modutow 1130
i 1135. Wszystkie formy Hg sg odzyskiwane termicznie i 0znaczane w module detekcji jako HgP®
(GEM). Cykl pomiarowy 3-modutowego uktadu pomiarowego trwa 2h i sktada si¢ z 1-godzinnej fazy
pobierania probki, z jednoczesnym oznaczaniem Hg® (GEM) co 5 minut oraz z 1-godzinnej fazy
desorpcji formy utlenionej GOM. W tym ukltadzie pomiarowym TGM=GEM+GOM. Do celow
niniejszej pracy, wyniki chwilowych pomiarow TGM byly usredniane w obrgbie doby pomiarowe;.
Analizator Hg podlega codziennej autokalibracji z wykorzystaniem wewngtrznego zrodto
permeacyjne Hg® Deklarowana przez producenta precyzja analizatora wynosi 2%, a granica
oznaczalno$ci Hg? - 0,06 ng m3 (Tekran, 2008).

Probki pytu do oznaczen na zawarto$¢ Hg pobierano na obu stanowiskach w sposob ciagly,
w cyklach 24-godzinnych, przy uzyciu niskoprzeptywowych pobornikow z gtowica PM2,5 na wys.
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ok. 4 m n.p.t. Natezenie przeplywu powietrza wynosito 2,3 m® h"3£10 %. Na obu stanowiskach
wykorzystano jednakowe poborniki Mikro PNS (Umwelttechnik MCZ GmbH, Niemcy)
Z automatycznym zmieniaczem filtrow. Pyl pobierano na filtry z wldkna kwarcowego (Whatman
QMA). Zawartos¢ Hg w probkach PM2,5 oznaczano z uzyciem laboratoryjnego analizatora rteci MA -
2 (Nippon Instruments Co., Japonia). Oznaczenie polegato na termicznym rozktadzie filtra z probka
pytlu i detekcji uwolnionych par Hg® technikg absorpcyjnej spektrometrii atomowej. Probke
ogrzewano w piecu rurowym w temp. 700°C. Przeszkadzajace w oznaczeniu produkty rozktadu byty
eliminowane poprzez odpowiednie dodatki analityczne i katalityczne utlenianie w drugim piecu. Po
neutralizacji i osuszeniu, produkty rozktadu byly zat¢zane na wewnetrznym amalgamatorze, w celu
wydzielenia par Hg® Wskutek ogrzania amalgamatora, uwolnione pary Hg® przeptywaly do
detektora, gdzie mierzono ostabienie natezenia promieniowania lampy rteciowej, proporcjonalne do
zawartosci atomoéw Hg w analizowanym gazie. Analiz¢ ilosciowa wykonano po kalibracji MA-2
metoda roztworé6w wzorcowych. Metod¢ zwalidowano z uzyciem certyfikowanych materialow
odniesienia (NIST1633b i NIST2583). Granice wykrywalnosci i oznaczalno$ci wynosity
odpowiednio 0,094 i0,283 ng Hg. Powtarzalno$¢ i odtwarzalnos¢ metody - odpowiednio 4,5%
i 3,9%. Odzysk wzorca - od 90% do 96%.

3. Oméwienie wynikéw

Do analizy uwarunkowan cyrkulacyjnych wykorzystano kalendarz typow cyrkulacji dla Polski
Potudniowej wg T. Niedzwiedzia, dostgpny w zasobach cyfrowych Katedry Klimatologii US
(Niedzwiedz 2017). Autor wyodrebnit w nim 21 typdw sytuacji synoptycznych, z ktoérych pierwsze
10 ma charakter cyrkulacji antycyklonalnej ,,a” (wyzowej), kolejne 10 - cyrkulacji cyklonalnej ,,c”
(nizowej) oraz 1 typ ,,x”, grupujacy sytuacje nie poddajace si¢ klasyfikacji. Klasyfikacja nawigzuje
do 8 dominujacych kierunkow adwekcji (naptyw powietrza z kierunkéw N, NE, E, SE, S, SW, W,
NW) iuwzglednia typy sytuacji, charakteryzujace si¢ brakiem wyraznego kierunku adwekcji
(sytuacja centralna antycyklonalna Ca i cyklonalna Cc, klin antycyklonalny Ka oraz bruzda
cyklonalna Bc). Zastosowano nastgpujgcg numeracje typow sytuacji synoptycznych: 1-Na, 2-NEa, 3-
Ea, 4-SEa, 5-Sa, 6-SWa, 7-Wa, 8-NWa, 9-Ca, 10-Ka, 11-Nc, 12-NEc, 13-Ec, 14-SEc, 15-Sc, 16-
SWe, 17-Wc, 18-NWc, 19-Cc, 20-Bc, 21-x. Poszczegdlnym dobom pomiarowym w dwuleciu 2014-
2015 przypisano $rednie 24h stgzenie TGM i PBM na danym stanowisku i typ cyrkulacji, wynikajacy
z kalendarza Niedzwiedzia. Wyniki pomiarow Hg sklasyfikowano wzgledem 21 typoéw sytuacji
synoptycznych w calym analizowanym okresie oraz niezaleznie w sezonie letnim (kwiecien —
wrzesien) i grzewczym (pozostate 6 miesigcy).

Sytuacje synoptyczna w analizowanych lokalizacjach Potudniowej Polski, obserwowang w
dwoch sezonach letnich 1 grzewczych 2014-2015, ilustruje wykres czestosci adwekcji - Rys. 2.
Rezultaty klasyfikacji wynikow pomiarow stezenia TGM i PBM wzglgdem typow cyrkulacji
atmosferycznych dla calego okresu pomiarowego (,tacznie”) przedstawiono na wykresach
punktowych — odpowiednio Rys. 3 i Rys. 4.

Rozktad $rednich wartosci stezenia TGM i PBM, przypisanych cyrkulacji antycyklonalnej
(wyz) i cyklonalnej (niz), zwiazanej z adwekcja powietrza z 8 sektorow rozy wiatrow, pokazano na
wykresach kierunkowych - Rys. 5 dla sezonu letniego i Rys. 6 dla sezonu grzewczego. Podstawowe
statystyki opisowe rozkladu stgzenia TGM i PBM na obu stanowiskach w sezonach letnich,
grzewczych oraz tacznie w okresie 2014-2015, uwzgledniajacych sume¢ wszystkich cyrkulacji
wyzowych (a - antycyklon), nizowych (c - cyklon) oraz sytuacje niezaklasyfikowane (x), zestawiono
w Tab. 1.

4. Wnhnioski

a) Analiza wplywu sytuacji synoptycznej (antycyklonalna, cyklonalna, niesklasyfikowana),
wykazata, ze $rednie stezenie TGM w Zabrzu i Ztotym Potoku nie zmienia si¢ istotnie
i przyjmuje podobne wartoéci w sezonie letnim i grzewczym (tabela 1).

b) O ile w przypadku Zabrza latem wida¢ powiazanie wyzszego stezenia TGM z cyrkulacja
WyZowa ,,a”, transportujagca masy powietrza z kierunku SW oraz z cyrkulacja nizowa ,,c”
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z potudnia, o tyle w sezonie grzewczym nie sposob okresli¢ dominujacego kierunku
adwekcji. W przypadku Ztotego Potoku nie widaé zwiazku st¢zenia TGM z cyrkulacja
w zadnym sezonie (wykresy kierunkowe).

C) Zwiazek z cyrkulacja atmosferyczng zaznacza si¢ przy analizie steZenia rtgci aerozolowe;j
PBM. Jakkolwiek tylko w przypadku Zabrza (sezon grzewczy) widoczne sg istotne roznice
pomiedzy $rednim poziomem PBM przy cyrkulacji cyklonalnej i antycyklonalnej.
W ostatnim przypadku wyzsze o 50% (prawdopodobne oddziatywaniem odlegtych zrodet
energetycznych).

d) W przypadku Zabrza, w obu sezonach przy cyrkulacji wyzowej (bardziej odlegte zrodta
emisji) i nizowej (zrodta w blizszym sasiedztwie receptora) wida¢ wzrost stezenia PBM przy
adwekcji powietrza z kierunku SE. W przypadku Ztotego Potoku — podobna prawidtowos¢
dotyczy naptywu zanieczyszczonych mas powietrza z Kierunkow SW i S, w szczegdlno$ci
w sezonie grzewczym (zrodta z terenu Gornego Slaska).

Czestos¢ adwekgji Czestos¢ adwekg;ji
B c.antycyklonalna Bc.cyklonalna Wc.antycyklonalna Bc.cyklonalna

25
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Rys. 2. Czestos¢ adwekcji [%] przy cyrkulacji antycyklonalnej i cyklonalnej w sezonie letnim (lewy
wykres) i grzewczym (prawy wykres).
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Rys. 3. Rozktad stezenia TGM [ng m] na stanowisku w Zabrzu i Ztotym Potoku dla 21 typow
cyrkulacji atmosferycznej, 2014-2015.
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Rys. 4. Rozktad stezenia PBM [pg m™] na stanowisku w Zabrzu i Ztotym Potoku dla 21 typow
cyrkulacji atmosferycznej, 2014-2015.
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Rys. 5. Srednie stezenie TGM [ng m®] i PBM [pg m?] dla poszczegolnych sektorow adwekeji przy
cyrkulacji antycyklonalnej i cyklonalnej w sezonie letnim. Zabrze, Ztoty Potok, 2014-2015.
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Rys. 6. Srednie stezenie TGM [ng m®] i PBM [pg m?] dla poszczegolnych sektorow adwekeji przy
cyrkulacji antycyklonalnej i cyklonalnej w sezonie grzewczym. Zabrze, Ztoty Potok, 2014-

Tab. 1.

2015.

Srednia, mediana i maksimum stezenia TGM i PBM dla wszystkich przypadkow cyrkulacji
antycyklonalnej, cyklonalnej i sytuacji niesklasyfikowanych w sezonie letnim, grzewczym
oraz facznie w latach 2014-2015.

) Stezenie TGM, | Stezenie PBM,
Okr_es Sytuacja Parametr [ngm3] [pgm?]
pomiar.| synoptyczna

Ztoty Zloty

Zabrze |Potok |Zabrze |Potok
Cyrkulacja Srednia 301 162 29 23
_ lantycyklonalna |Mediana 267 159 23 19
5 |@ Maks. 2043 250 107 82
S [Cyrkulacja Srednia 313 167 26 23
% cyklonalna Mediana 263 161 20 19
(©) Maks. 2326| 328 121 79
Srednia 285 1,67 28 21
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] Stezenie TGM, | Stgzenie PBM,
Okres Sytuacja Parametr [ngm] [pgm?]
pomiar.| synoptyczna
Zloty Zloty
Zabrze |Potok |Zabrze |Potok
Sytuacja Median 286 1,71 27 21
niesklasyfik.
(x) Maks. 390 184 51 32
Cyrkulacja Srednia 258 186 135 55
antycyklonalna |Mediana 238 179 108 44
g @ Maks. 602| 511 566 282
% Cyrku | acj a Srednia 2,55 1,83 99 55
S |cyklonalna Median 242 1,73 57 41
§ (©) Maks. 6,21| 297 459 258
& |sytuacja Srednia 249 193 79 49
niesklasyfik. Mediana 261 191 66 51
() Maks. 313 209 153 80
Cyrkulacja Srednia 2,77 1,74 80 39
antycyklonalna |Mediana 245 1,69 42 29
@ Maks. 2043 511| 566 282
2 |Cyrkulacja Srednia 286| 174 58 38
§ cyklonalna Mediana 2,49 1,67 30 26
~ () Maks. 2326 328 459 258
Sytuacja Srednia 2,700 1,77 57 32
niesklasyfik. Mediana 2,74, 181 51 26
) Maks. 390 209 153 80
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Podziekowania: Monitoring rtgci w Zabrzu, prowadzony z uzyciem systemu Tekran 2537B/1130/1135, finansowany byt ze
srodkéw na badania statutowe Zespohu Imisji IPIS PAN. Analiza chemiczna probek PM2,5 zostata sfinansowane z dotacji
celowej WFOSiGW w Katowicach, w ramach wspotpracy z WIOS w Katowicach w zakresie regionalnego monitoringu rteci
atmosferycznej za lata 2014-2015. Autorzy dzigkuja za mozliwo$¢ wykorzystania w niniejszej pracy danych GIOS o stezeniu
TGM ze stacji w Ztotym Potoku, pozyskanych w ramach Panstwowego Monitoringu Srodowiska.
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Streszczenie

Przeprowadzono analiz¢ ryzyka ekologicznego w oparciu o formy chemiczne metali
cigzkich (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn i Hg), w osadach wybranej oczyszczalni §ciekow (Gornoslaski Okreg
Przemystowy, GOP; woj. $laskie). Probki osadow pobierano w dwoch punktach ich przerébki, tj. na
poczatku (po zageszczeniu; O1) oraz na koncu (ustabilizowane - po odwadnianiu, O2). Do
identyfikacji form chemicznych metali zastosowano 3-stopniowg ekstrakcje sekwencyjng wg
procedury BCR (Community Bureau of Reference). Analiz¢ ryzyka przeprowadzono w oparciu
0 nastepujace wskazniki: Potential Ecological Risk Factor (ER), Risk Index (RI), Risk Assessment
Code (RAC) oraz wskazniki autorskie: Individual Ecological Risk (IER) i Global Ecological Risk
(GER). Wartosci wskaznikéw odnoszacych sie do ogolnej zawarto$ci metali wskazuja, ze najwigksze
ryzyko pod katem przyrodniczego zagospodarowania osadow stwarzaly: kadm i rte¢, z kolei
rozpatrujac formy chemiczne metali: cynk, kadm i nikiel. Sumarycznie analizowane metale moga
stanowi¢ potencjalne zagrozenie dla $rodowiska. Badania wykazaly, ze osady ustabilizowane
charakteryzowaly si¢ nizszym udziatem metali we frakcjach mobilnych w pordéwnaniu z tymi
mobilnymi. Swiadczy to o pozytywnym wplywie procesow stabilizacji i odwadniania na zmniejszenie
mobilnoséci metali, co skutkuje obnizeniem poziomu ryzyka powodowanego przez te pierwiastki.
Reasumujac, znajomos¢ form chemicznych metali w osadach Sciekowych stanowi istotny element
oceny ryzyka ekologicznego, szczegolnie w przypadku ich przyrodniczego wykorzystania.

1. Wstep

Rozwoj nowych technologii oraz wzrost efektywnosci biologicznego oczyszczenia Sciekow
przyczyniaja si¢ do zwickszenia ilosci wytwarzanych osadow. Ich charakterystyka zalezy glownie od
sktadu chemicznego $ciekow surowych i podlega zmianom w kolejnych etapach przerobki osadow,
takich jak: zaggszczanie, stabilizacja, odwadnianie i higienizacja (Tytla i in. 2016). Z uwagi na
zagrozenia jakie osady $ciekowe stanowia dla Srodowiska, organizmow zywych oraz w wymiarze
gospodarczym, znaczenie tej grupy odpadow rosnie (Li i in. 2014). Co wigcej, wg danych Gtownego
Urzedu Statystycznego (GUS), w roku 2019 na terenie kraju wytworzonych zostalo 573283 ton
osadow $ciekowych, z czego 63593 ton na obszarze wojewddztwa $laskiego (GUS, Bank Danych
Lokalnych, 2019).

Obecno$¢ metali cigzkich obok skazen mikrobiologicznych i zanieczyszczenia toksycznymi
zwigzkami organicznymi stanowi podstawowe kryterium przyrodniczego wykorzystania osadoéw
(Tytta i in. 2016; Gusiatin i in. 2018). Dopuszczalne stgzenia metali ciezkich w osadach $ciekowych
na terenie Polski reguluje Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 6 lutego 2015 roku (Dz.U.
2015 poz. 257).

Sumaryczna zawarto$¢ metali ciezkich w osadach $ciekowych pozwala jedynie na oceng ich
jakosci lub stopnia zanieczyszczenia, natomiast nie jest jednoznaczna z mozliwoscig uwolnienia tych
pierwiastkow do Srodowiska gruntowo - wodnego (Yang i in. 2017). Czynnikiem warunkujacym
mobilno§¢ metali jest ich forma chemiczna, (Tytta 2019). Metoda powszechnie stosowana do
identyfikacji form chemicznych metali jest trzy - stopniowa procedura BCR (Community Bureau of
Reference; obecnie Standards, Measurements and Testing Programmed), bedaca modyfikacja metody
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Tessiera (Tessier i in. 1979; Alvarez i in. 2002). Procedura ta pozwala stwierdzi¢, z jakimi
sktadnikami osadow $ciekowych zwigzane sg poszczego6lne metale, a takze umozliwia doktadniejsza
ocen¢ zdolnosci ich migracji z osadow do srodowiska (Tytta i in. 2016).

Biorac pod uwage, dynamik¢ zmian zachodzacych w $rodowisku oraz fakt, ze gléwnym
sposobem zagospodarowania osadéw $ciekdbw w Polsce jest ich przyrodnicze wykorzystanie,
koniecznoscia staje si¢ podjecie dziatan zmierzajacych do wdrozenia wzmozonego monitoringu
osadow nie tylko pod katem ogélnej zawartosci metali cigzkich, ale przede wszystkim ich form
chemicznych wystgpowania. Wiasciwym narzedziem oceny zagrozenia wydaje si¢ by¢ analiza ryzyka
ekologicznego. Do oszacowania potencjalnego ryzyka jakie metale stwarzajg dla srodowiska oraz
organizméw zywych shuza okre$lone wskazniki, ktore moga odnosi¢ si¢ zardéwno do ogdlnej
zawartosci metali jak i form chemicznych ich wystgpowania. Wsrod powszechnie stosowanych
wskaznikow mozna wyrézni¢, m.in. Potential Ecological Risk Factor (ER), Risk Index (RI), Risk
Assessment Code (RAC), Individual Contamination Factor (ICF) (Hakanson 1980; Perin i in. 1985).
Jak dotad powstato niewiele prac dotyczacych analizy ryzyka ekologicznego uwzgledniajacej formy
chemiczne wystepowania metali cigzkich w osadach §ciekowych. Wickszo$¢ z tych prac dotyczy
wylacznie osadow ustabilizowanych bez uwzglednienia ich wezesniejszej charakterystyki, ktéra ma
istotny wptyw na wielko$¢ ryzyka , koncowego”. Waznym aspektem prezentowanej pracy jest wybor
obszaru badan. Gornos$laski Okrgg Przemystowy (GOP; woj. §laskie) to obszar charakteryzujacy sie
wyzszg zawartos$cig metali cigzkich w srodowisku, w poréwnaniu do innych regionéw w Polsce czy
w Europie.

Celem badan bylo przeprowadzenie analizy ryzyka ekologicznego w oparciu o wybrane
wskazniki, odnoszace si¢ przede wszystkim do form chemicznych wystgpowania metali cigzkich (Cd,
Cr, Cu, Ni, Pb, Zn 1 Hg) w osadach $ciekowych, ze szczegdlnym uwzglgednieniem ich poczatkowe;j
charakterystyki.

2. Material i Metody
2.1 Materiat

Materiat badawczy stanowily osady $ciekowe z komunalnej oczyszczalni $ciekow,
zlokalizowanej na obszarze Gornoslaskiego Okregu Przemystowego (GOP) w woj. §laskim. Probki
osadow pobierano w 1- godzinnych interwatach czasowych, w dwdch punktach ciggu przerobki, tj.
na poczatku (osady po zaggszczeniu - wstepne i nadmierne; O1) oraz na jego koncu (osady
ustabilizowane - po odwadnianiu; O2). Takie postepowanie miato na celu uzyskanie jak najbardziej
reprezentatywnych probek do badan. W przypadku osadéw ustabilizowanych, byty one pobierane po
czasie niezbednym dla przebiegu procesu stabilizacji beztlenowej. Po pobraniu, probki osadow
zostaly szczelnie zamknigte w plastikowych pojemnikach i przewiezione bezposrednio do
laboratorium. Do czasu wykonania analiz osady przetrzymywano w temperaturze 4°C.

2.2 Metody

W probkach osadow $ciekowych wykonano pomiar pH oraz potencjatu redox (Eh), jak
roOwniez oznaczono st¢zenie suchej masy. Do pomiaru wartosci pH oraz Eh wykorzystano
wielofunkcyjne urzadzenie CPR-411 (Elmetron). Oznaczenie suchej masy wykonano zgodnie
z norma PN-EN 12880:2004.

Badania osadow obejmowaty takze analizy pod katem ogolnej zawartosci oraz form
chemicznych wystgpowania metali ci¢zkich (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn i Hg). W tym przypadku
przygotowanie probek do badan polegato na wstgpnym suszenie osadéw przez okres 48 godzin
w temperaturze 20°C do stanu powietrzno - suchego, a nastgpnie do stalej masy w temperaturze
105°C. Po zakonczeniu powyzszych czynnosci, osady mielono w celu uzyskania ziarna analitycznego
oraz poddawano mineralizacji. W tym celu przygotowano odwazki o masie 0,2 g, do ktorych
dodawano wody krélewskiej i odparowywano na ptycie grzejnej. Catkowita zawarto$¢ metali
ciezkich w probkach osadoéw $ciekowych oznaczano technikg absorpcyjnej spektrometrii atomowej
przy uzyciu aparatu Avio 200 ICP-OES (PerkinElmer Inc.). Do oznaczenia zawarto$ci rteci
wykorzystano technike zimnych par (CV-AAS). Powyzsze analizy wykonywano w trzech
powtorzeniach.
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W celu okre$lenia form chemicznych metali ciezkich - osady $ciekowe poddano trzy -
stopniowej ekstrakcji sekwencyjnej, przeprowadzonej wg procedury BCR zaproponowanej przez
European Community Bureau of Reference (obecnie Standards, Measurements and Testing
Programmed). Procedura ta umozliwila wyodr¢bnienie metali zwigzanych z trzema glownymi
frakcjami oraz dodatkowa frakcja rezydualng (Alvarez i in. 2002). Schemat ekstrakcji sekwencyjnej
przedstawiono w Tab. 1.

Do oceny ryzyka ekologicznego wykorzystano wybrane wskazniki odnoszace si¢ zarbwno
do pojedynczego metalu, jak i grupy metali. Wskazniki ryzyka ekologicznego zaprezentowano w Tab.

Tab. 1. Schemat ekstrakcji sekwencyjnej wg procedury BCR (Alvarez i in. 2002).

(RAC) (Perin i in. 1985)

F1 - frakcja mobilna

Frakcje Procedura BCR
. rozpuszczalna w kwasach; Do 0.5 g prébki dodac 20_1n_ﬂ“
Frakcja 1 zwigzana z weglanami (mobilna) CH3COOH (0,11 mol L),
4 &8 ) wytrzasac 16 h.
L . Do pozostatosci z etapu I ekstrakeji
Frakcja 2 red‘;;‘;‘;":'i”;’afl‘”;iia?;j;ilfnf;am‘ doda¢ 20 mL HN,OH-HCI
& ) (0.1 mol L'1); wytrzasaé 16 h.
Do pozostatosci z etapu II ekstrakcji
; -1
utlenialna; zwiazana z materig dodat 3 mL H20,2 (.8'8 mOI. L"), potem
Frakcja 3 organiczna i siarczkami odparowac na tazni wodnej (procedure
(niemobilna) powtorzyc¢), a nastepnie dodac
' 25 mL CH3COONH; (1mol LY);
wytrzasac 16 h.
rezydualna; pozostatos¢ po Do pozostatoéci z etapu 11 ekstrakcji
Frakcja4 | poprzednich etapach ekstrakcji | doda¢ HNOs and HCI (stosunek 1:3);
(niemobilna) zmineralizowac.
Tab. 2. Wskazniki ryzyka ekologicznego.
Wskaznik Wzor Skala
_ i
Potential Ecological Risk TER _,?f CF_k 40> ER > 320
Factor (ER) . k_ WSPO,C,ZynntI | od niskiego do bardzo
Hakanson 1980 oksycznosct meta'u, wysokiego ryzyka
( ) CF - Contamination Factor y donyzy
Risk Index (RI) (Hakanson RI = Y ERi 150 2RI > 600
1980) i - metale od niskiego do
wysokiego ryzyka
0, 0,
Risk Assessment Code RAC = F1;% 1% 2 RAC> 50 %

od niskiego do

wysokiego ryzyka
- . . F 4+ F
Individual (Ifé(;{l;)glcal Risk IER = F1 - Fz -100: % 50% > [ER > 250%
3 4 1ski
Wskaznik autorski F1, F2 - frakcje mobilne; F3, Od\,\:;zlg;gggod?ykz);gzo
(Tytta 2020) F4 - frakcje niemobilne
Global E(cé"EoF?)'ca' Risk CER - Z IERD % 100% > GER > 500%
e . - Lo od niskiego do bardzo
Wskaznik autorski i - metale sokiedo rvzvka
(Tytta 2020) WysoKiego ryzy
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3. Wyniki i dyskusja

3.1 Charakterystyka fizykochemiczna osadow $ciekowych

Oczyszczalnia S$ciekow, z ktorej pobierano osady do badan prowadzi mechaniczne
i biologiczne procesy oczyszczania $ciekow. Osady $ciekowe pobierano na poczatku i na koficu ciggu
technologicznego ich przerdbki, tj. osady zmieszane (O1) oraz po stabilizacji i odwadnianiu (02).
Dziatanie to miato na celu wykazanie, ze zmiany jakie zachodza w charakterystyce osadow,
W kolejnych procesach ich przerobki majg wplyw na zawarto§¢ oraz forme¢ chemiczng metali
ciezkich.

Wyniki badan wskazuja, ze osady $ciekowe pobierane na koncu ciagu ich przerdbki
odznaczaly si¢ wyzsza warto$cig pH (8,4) oraz nizszg wartosciag Eh (-304,0 mV), w poréwnaniu do
osadow zmieszanych: 6,8 (pH) i -294,0 mV (Eh). Wzrost odczynu osadow po procesie stabilizacji
beztlenowej $wiadczy o ich przefermentowaniu. Stwierdzono rowniez, ze osady Scickowe pobierane
na koncu ciggu przerdbki odznaczaly si¢ wyzszg zawartoscig metali, w poréwnaniu z osadami
zmieszanymi. Srednia zawarto$é metali w osadach O1 wyniosta: 2,3; 66,1; 174,1; 17,1; 56,0; 2248,9
i 0,3 mg-kg?, odpowiednio dla Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn i Hg, z kolei w osadach O2: 4,5; 120,3; 280,7;
29,5;121,5; 3448,51 1,2 mg-kgl. Mozna przypuszczaé, ze bylo to spowodowane wyzszg koncentracjg
suchej masy w osadach 02 (187,4 g'kg™), w poréwnaniu do osadow O1 (33,8 g-kg?). Reasumujgc,
charakterystyka fizykochemiczna analizowanych osadow $ciekowych byta zgodna z danymi
literaturowymi (Tytta i in. 2016; Feizi i in. 2019; Gusiatin i in. 2018; Tytta 2019).

Zawarto$¢ poszczegolnych metali cigzkich w osadach §ciekowych mozna uszeregowaé
W nastepujacy sposob: Zn > Cu > Cr > Ni > Pb > Cd (szereg nie uwzglednia Hg) (Shrivastava i in.
2004). W badanych osadach, w odniesieniu do calkowitej zawarto$ci metali cigzkich kolejnos¢ ta
byta nastgpujaca: Zn > Cu > Cr > Pb > Ni > Cd > Hg. Podobng tendencj¢ stwierdzili rowniez inni
naukowcy (Li i in. 2014; Gusiatin i in. 2018). Przeprowadzone badania wykazaty, ze zawarto$¢ metali
w analizowanych osadach $ciekowych, nie przekroczyta wartoéci dopuszczalnych przy stosowaniu
ich na cele przyrodnicze (Dz.U. 2015 poz. 257), tj. Cd (20 mg-kg™), Cr (500 mg-kg™?), Cu (1000
mg-kg?), Ni (300 mg-kg?), Pb (750 mg-kg?), Zn (2500 mg-kg?) i Hg (16 mg-kg?). Jedynie
w przypadku cynku stwierdzono, ze jego stezenie w osadach O2 bylo wyzsze od wartos¢
dopuszczalnych przy stosowaniu osadow S$ciekowych w rolnictwie. Nie wyklucza to jednak
wykorzystania tych osadéw na inne cele przyrodnicze.

3.2 Wyniki ekstrakcji sekwencyjnej

Wyniki ekstrakeji sekwencyjnej metali cigzkich wg procedury BCR zaprezentowano na Rys.
1 i 2. Ekstrakcja sekwencyjna miata na celu zbadanie mozliwosci migracji metali ciezkich do
srodowiska gruntowo - wodnego, w kontekscie przyrodniczego wykorzystania osadow $ciekowych.
Procentowy udzial poszczegdlnych metali ciezkich w wydzielonych frakcjach osadow $ciekowych
byt zroznicowany i zalezny od ich charakterystyki fizykochemicznej. Sumarycznie, poza pewnymi
wyjatkami, osady charakteryzowaty si¢ wigkszym udzialem metali cigzkich zwigzanych z frakcjami
niemobilnymi (F3 i F4), w poréwnaniu z tymi mobilnymi (F1 i F2), co potwierdzaja rowniez dane
literaturowe (Yang i in. 2017; Gusiatin i in. 2018). Najwigkszy udzial we frakcjach mobilnych
wykazywaty: cynk, kadm i nikiel, tj. odpowiednio: 74,9%; 57,1%; 38,1% (O1) oraz 57,6%; 44,7%;
29,4% (02). W przypadku rteci, jej udziat ograniczal si¢ wylacznie do frakcji rezydualnej (F4).
Weryfikacje procedury ekstrakcji sekwencyjnej przeprowadzono poréwnujac sume czterech frakcji
z catkowitymi stezeniami metali cigzkich w probkach osadu, tj. stosujac wspotczynnik odzysku (R).
Odzysk metali cigzkich wahat si¢ w granicach od 31.2% do 138.4%.

Zaobserwowano rowniez, ze osady ustabilizowane charakteryzowaty si¢ nizszym udziatem
poszczegolnych metali we frakcjach mobilnych, w poréwnaniu do osadéow zmieszanych. Swiadczy
to 0 pozytywnym wptywie proceséw beztlenowe;j stabilizacji i odwadniania osadow na zmniejszenie
mobilno$ci metali. Podobng zalezno$é zaobserwowali inni naukowcy (Alvarez i in. 2002; Wang i in.
2006). Powyzsze informacje stanowig pozytywny aspekt w konteks$cie przyrodniczego
zagospodarowania osadow $ciekowych.
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Rys. 1. Ekstrakcja sekwencyjna metali ci¢zkich w osadach $ciekowych O1.

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

Udzial procentowy (%)

mF1 OF2 BF3 OF4

Rys. 2. Ekstrakcja sekwencyjna metali ci¢zkich w osadach $ciekowych O2.
3.3 Ryzyko ekologiczne

Oceng ryzyka ekologicznego przeprowadzono w oparciu o wskazniki odnoszace si¢ do
og6lnej zawartosci metali cigzkich w osadach §ciekowych oraz form chemicznych ich wystgpowania.
Biorac pod uwagg aspekt stosowania osadéw Sciekowych na cele przyrodnicze, wsrod
rozpatrywanych wskaznikow przewazaja te odnoszace si¢ do form chemicznych metali cigzkich,
w tym dwa autorskie (Tytla 2020). Wszystkie wskazniki ryzyka zostaly scharakteryzowane w
rozdziale ,,Materiat i Metody” (Tab. 2).

Obliczone warto$ci wskaznika Potential Ecological Risk Factor (ER) (Hakanson 1980),
odnoszacego si¢ do ogdlnej zawartosci metali, jak roOwniez uwzgledniajacego ich toksycznosé, wskazuja
ze obecne w osadach kadm (ER=1356,7) i rt¢¢ (ER=692,4) mogg stwarza¢ bardzo wysokie zagrozenie dla
srodowiska i organizméw zywych, w przypadku przyrodniczego wykorzystania ustabilizowanych osadéw
sciekowych (O2) (Rys. 3). Podobne obserwacje zaprezentowano rowniez W inni pracach (Li i in. 2015;
Duan i in. 2017; Tytta 2019). Ponadto osady te ze wzgledu na wyzszg zawarto$¢ metali stwarzaja wyzsze
ryzyko w poréwnaniu z osadami zmieszanymi.

Hg
Zn

Pb
Ni
Cu
Cr
Cd
0 250 500 750 1000 1250 1500
Ccd Cr Cu Ni Pb Zn Hg

WER 02 13567 | 2,4 25,5 7.4 40,5 | 493 | 691,1
WER O1| 692,4 | 1,3 15,9 43 187 | 321 | 1541

Rys. 3. Wartosci wskaznika ER.
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Rozpatrujac  kolejne wskazniki odnoszace si¢ wylacznie do form chemicznych
wystepowania metali w osadach $cickowych, a mianowicie Risk Assessment Code (RAC) (Perini in.
1985) oraz Individual Ecological Risk (IER) (wskaznik autorski), potencjalne zagrozenie ekologiczne
stwarzaty cynk, kadm i nikiel. Powyzsze obserwacje potwierdzaja rowniez dane literaturowe (Li i in.
2015; Yang i in. 2017; Tytla 2019). Wartosci wskaznikéw RAC i IER obliczone w odniesieniu do
cynku, niklu i kadmu, wyniosty odpowiednio: 26,2%; 24,4%; 0% (O1) i 33,9%; 24,9%; 15,6% (0O2)
(tj. od braku do wysokiego ryzyka) oraz 297,9%; 61,6%; 133,2% (O1) i 135,9%; 41,7%; 80,8% (02)
(tj. od niskiego do bardzo wysokiego ryzyka) (Rys. 4). Prawdopodobng przyczyng wzrostu
mobilnosci kadmu (wyrazonego poprzez RAC), byla zmiana charakterystyki osadow w procesie
stabilizacji (zmiany pH, zawarto$ci substancji organicznych, itp.). Nalezy tu jednak podkresli¢, ze
wskazniki RAC i IER prezentuja r6zny sposob obliczenia wielkosci ryzyka. A mianowicie RAC
uwzglednia wylacznie udziat danego metalu w pierwszej frakcji (F1), natomiast IER uwzglednia obie
frakcje mobilne (F1 1 F2). W odniesieniu do wartosci RAC, w osadach ustabilizowanych odnotowano
wzrost udziatu cynku, kadm i nikiel w pierwszej frakcji (F1). Jednakze nie przesadza to jeszcze
0 og6lnym wzroscie mobilnosci tych pierwiastkow, gdyz w oparciu o wartosci IER stwierdzono, ze
osady te stwarzaly mniejsze ryzyko ekologiczne, w pordéwnaniu z tymi zmieszanymi, co jest
pozytywnym zjawiskiem w kontekscie przyrodniczego zagospodarowania ustabilizowanych osadow
$ciekowych.

Hg
In —
Pb
Ni
Cu r
Cr
Cd
0 50 100 150 200 250 300%
[ cd | Cu Ni Po | zn Hg
IER_O2 80,8 Q.7 2,1 41,7 0,0 135,9 0,0
IER_O1 | 133,2 3,4 1,5 61,6 0,0 297,9 0,0
ERAC_02| 156 0,7 2,6 24,9 0,0 33,9 0,0
ERAC 01| 0,0 1,9 1,5 24,4 0,0 26,2 0,0

Rys. 4. Wartosci wskaznikow RAC i IER.

Ostatnia grupa wskaznikoéw, do ktorej nalezg: Risk Index (RI) (Hakanson 1980) i Global
Ecological Risk (GER) (wskaznik autorski), dotyczy ryzyka stwarzanego przez wszystkie
rozpatrywane metale cigzkie, odpowiednio w odniesieniu do ich ogodlnej zawartosci w osadach
$ciekowych, jak i formy chemicznej wystepowania. Przeprowadzone badania wykazaty, ze zarowno
warto$ci wskaznika RI, jak i GER wskazuja, iz sumarycznie rozpatrywane metale moga stwarzac
bardzo wysokie ryzyko dla $rodowiska gruntowo - wodnego, co nalezy rozwazy¢ przy wyborze
sposobu zagospodarowania tych osadow $ciekowych. Obliczone wartosci wskaznikéw RI i GER
wyniosty odpowiednio: 918,7% i 497,6 % (O1) oraz 2172,8% i 261,8% (O2). W odniesieniu do
wskaznika RI, takze inni naukowcy wykazali, Ze pomimo iz wybrane metale w danej grupie
pierwiastkow nie powoduja ryzyka, to w ujeciu ogolnym takie ryzyko istnieje (Li i in. 2015; Duan
i in. 2017). Podobnie jak w przypadku wcze$niej omawianych wskaznikow, w tej grupie réwniez
mozna zauwazy¢ odwrotng tendencje dotyczacg wielkosci ryzyka ekologicznego szacowanego
W oparciu o znajomo$¢ calkowitej zawarto$¢ metali ciezkich oraz ich form chemicznych
wystepowania w osadach Sciekowych - osady ustabilizowane, ze wzgledu na wyzszg zawarto$¢ metali
cigzkich stanowity potencjalne zagrozenie dla $rodowiska. Stwierdzono jednak, ze mobilnosé
(F1+F2) tych pierwiastkow byla mniejsza, niz w przypadku osadow zmieszanych, co stanowi
pewnego rodzaju ochron¢ przed migracja metali cigzkich z osadow ustabilizowanych do srodowiska
gruntowo - wodnego.
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4, Whnioski

Badania miaty na celu przeprowadzenie analizy ryzyka ekologicznego, ktéra w glownej
mierze opierata si¢ na znajomos$ci form chemicznych metali ciezkich w osadach $ciekowych,
pobieranych w dwodch punktach ciggu ich przerobki, tj. osady zmieszane oraz po stabilizacji
i odwadnianiu. Stwierdzono, ze catkowita zawarto$¢ metali w analizowanych osadach $ciekowych
byta zréznicowana. Prawdopodobnie wynikato to z r6znicy w zawarto$ci suchej masy, lub tez zmiany
charakterystyki osadow w procesie beztlenowej stabilizacji. W rozpatrywanych osadach $ciekowych,
w najwigkszej ilosci wystepowaty cynk i miedz, z kolei w najmniejszej kadm i rtgé. Sumarycznie
wyzsza zawarto$¢ metali zaobserwowano w osadach ustabilizowanych. W obu rodzajach osadéw
stwierdzono przewage frakcji niemobilnych metali (F3+F4) nad tymi mobilnymi (F1+F2). Mniejszy
udzial metali ciezkich zwigzanych z frakcjami mobilnymi odnotowano w osadach ustabilizowanych,
co jest zjawiskiem pozytywnym, w aspekcie migracji tych pierwiastkow z osadow sciekowych do
srodowiska gruntowo - wodnego. Najwickszy udziat we frakcjach mobilnych wykazywaty Zn, Cd
i Ni.

Analiza ryzyka ekologicznego w oparciu o wskaznik ER, odnoszacy si¢ do ogolnej
zawarto$ci metali cigzkich w osadach $ciekowych wykazata, ze najwicksze zagrozenie W wymiarze
ekologicznym mogg powodowa¢ kadm i rte¢. Z kolei wedlug wskaznikow RAC oraz IER,
uwzgledniajacych znajomos¢ form chemicznych metali, najwigksze ryzyko stwarzaty cynk, kadm
i nikiel. Wobec tego, zasadnym wydaje si¢ uwzglednienie w analizie ryzyka udziatu metali w obu
frakcjach mobilnych (F1 i F2). Analiza ryzyka ekologicznego w oparciu o wskazniki RI oraz GER
wykazala rdwniez, Zze sumarycznie metale obecne w rozpatrywanych osadach $ciekowych moga
stwarza¢ potencjalne zagrozenie dla Srodowiska. Reasumujac, uzyskane wyniki dowodza, ze
identyfikacji form chemicznych metali ciezkich w osadach $ciekowych stanowi kluczowy element
w analizie ryzyka ekologicznego.

Zrodto finansowania

Praca powstala w wyniku realizacji projektu badawczego o nr 2018/02/X/ST10/02130 (,,Forma
chemiczna metali ciezkich w osadach $ciekowych jako wskaznik ryzyka ekologicznego™)
finansowanego ze $srodkéw Narodowego Centrum Nauki.
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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki analizy ryzyka ekologicznego przeprowadzonej w oparciu
0 wystepowanie i stezenie wybranych metali w osadach $ciekowych (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Hg),
w kontekécie ich przyrodniczego wykorzystania. Probki osadow (po procesie odwodniania
i higienizacji) pobierano z dwoch oczyszczalni $ciekéw (OS1 i OS2), zlokalizowanych na obszarze
Goérnoslaskiego Okregu Przemystowego (GOP), wojewodztwo Slaskie. Jest to jeden z najbardziej
zanieczyszczonych regiondéw w Polsce oraz Europie, tzw. environmental contamination ,,hot spot”
area. Do oceny ryzyka ekologicznego, wykorzystano wybrane wskazniki, tj. Geoaccumulation Index
(Ige0), Contamination Factor (CF), Potential Ecological Risk Factor (ER) oraz Risk Index (RI). Wyniki
badan wskazuja, iz pomimo faktu, ze zawartos¢ poszczegdlnych metali w osadach z OS1 i OS2 nie
przekroczyta ich dopuszczalnych stgzen w przypadku przyrodniczego zagospodarowania osadow
Sciekowych, to nadal pierwiastki te moga stanowié¢ zagrozenie dla srodowiska i organizméw zywych.
Przeprowadzone badania wykazaly, ze osady byly w gldwnej mierze zanieczyszczone kadmem,
cynkiem i rtgcig (Igo 1 CF). Biorac pod uwage toksycznosé tych pierwiastkow (ER), najwigksze
ryzyko ekologiczne powodowaly kadm i rte¢. Stwierdzono rowniez, ze ogdtem, metale obecne
w analizowanych osadach stanowity potencjalne zagrozenie (RI). Otrzymane wyniki wskazuja, ze
ocena mozliwoS$ci zastosowania osadow §ciekowych na cele przyrodnicze wymaga przeprowadzenia
analizy ryzyka ekologicznego, w oparciu o odpowiednie wskazniki.

1. Wstep

Najbardziej preferowang i uzasadniong ekonomicznie metoda zagospodarowania osadow
$ciekowych jest ich przyrodnicze wykorzystanie, m.in. w rolnictwie czy do rekultywacji (Li i in.
2015; Tytta i in. 2016). Takie postepowanie niesie ze sobg wiele korzysci, szczegodlnie biorac pod
uwage fakt, iz osady Sciekowe charatkteryzuja si¢ wysoka zawartoscig zwigzkdéw organicznych
i humusowych, jak rowniez substancji mineralnych i zwigzkow biogennych (azot i fosfor), ktore sg
niezbedne do zycia roslinom oraz faunie glebowej (Zhang i in. 2017). Osady te zawieraja rowniez
metale, w tym te uznawane za toksyczne, m.in. kadm (Cd), chrom (Cr), miedz (Cu), nikiel (Ni), otow
(Pb), cynk (Zn) i rte¢ (Hg) (Duan i in. 2017; Tytt 2019). Oznacza to, ze w zaleznosci od st¢zenia
i czasu ekspozycji, dany metal moze stanowi¢ zagrozenie, zarowno w ujeciu srodowiskowym jak
i zdrowotnym. Wigze sie to ze zdolno$cig tych pierwiastkéw do bioakumulacji w tancuchu
pokarmowym (Cantinho i in. 2016). Za najczestsze zrodta metali cigzkich w osadach $ciekowych
podaje sie: Scieki z przemyshu, korozje przewoddéw kanalizacyjnych oraz sptywy powierzchniowe
Z obszar6w zurbanizowanych, terenéw uprawnych i drog (Milik i in. 2017). Wéréd innych zrodet
metali cigzkich mozna wyr6znié: farmaceutyki, srodki do pielegnacji ciata czy nielegalne zrzuty
sciekow (Rizzardini i Goi 2014; Tytta 2019).

Aby osady Sciekowe byly dopuszczone do stosowania na cele przyrodnicze, musza spetnic
okreslone kryteria. Jednym z nich jest obecno$¢ metali. Dopuszczalne stezenia metali w osadach
sciekowych w Polsce reguluje Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 6 lutego 2015 r. (Dz.U.
2015 poz. 257). Biorac pod uwage, iz poszczegélne metale r6znig si¢ miedzy soba wlasciwosciami
czy zakresem st¢zen w srodowisku, jak rowniez, ze niektore z nich sg bardziej toksyczne od innych,
nalezy mie¢ na uwadze, ze samo odniesienie ich st¢zenia w osadach do obowigzujacych aktow
prawnych, moze by¢ niewystarczajace w ocenie zagrozenia jakie pierwiastki te moga stwarzac
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zardwno dla $rodowiska jak i organizméw zywych, w tym ludzi. W zwiagzku z tym, rozpatrujac
szybko§¢ zmian zachodzacych w $rodowisku, a takze najbardziej preferowany sposob
zagospodarowania osadow $ciekowych w Polsce, niezbednym wydaje si¢ podjecie stanowczych
dziatan, w zakresie wdrozenia statlego monitoringu osadéw $ciekowych pod katem zawarto$ci metali,
niezaleznie od wielko$¢i czy charakterystyki danej oczyszczalni $ciekow.

Przydatnym narz¢dziem, w ochronie $rodowiska wodno - gruntowego przed wtérnym
zanieczyszczeniem metalami obecnymi w osadach $ciekowych, wydaje si¢ by¢ analiza ryzyka
ekologicznego. W analizie tej stosowane sa r6zne wskazniki. Moga si¢ one odnosi¢, m.in. do
pojedynczego metalu lub grupy metali, ich toksycznosci czy tez negatywnego oddziatywania na
organizmy zywe. Wsérdd tych wskaznikéw mozna wyrdzni¢, m.in. Geoaccumulation Index (lgeo)
(Miiller 1969), Contamination Factor (CF), Potential Ecological Risk Factor (ER) oraz Risk Index
(RI) (Hakanson 1980).

Waznym aspektem prezentowanej pracy jest rowniez wybor obszaru badan. Osady Sciekowe
pobierano z dwoch komunalnych oczyszczalni §ciekéw znajdujacych si¢ na terenie Gornoslaskiego
Okregu Przemystowego (GOP), w wojwddztwie Slaskim. Jest to jeden z najbardziej
zanieczyszczonych regiondéw w Polsce oraz Europie, tzw. environmental contamination ,,hot spot”
area.

Badani mialy na celu: (1) przeprowadzenie analizy ryzyka ekologicznego w oparciu
0 wskazniki odnoszace si¢ do zawartosci metali (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn i Hg) w osadach $ciekowych,
pochodzacych z dwoch komunalnych oczyszczalni Sciekow; (2) wykazanie, ze analiza ryzyka
ekologicznego stanowi nieodigczny element w procedurze wyboru sposobu zagospodarowania
osadow Scickowych.

2. Material i MetodyMateriat

Materiat badawczy stanowity osady S$ciekowe pochodzace z dwodch komunalych
oczyszczalni $ciekow, tj. OS1 (RLM=143 292) i OS2 (RLM=156 667), znajdujacych si¢ na obszarze
Gornoslaskiego Okregu Przemystowego (GOP) w wojewodztwie $laskim (Rys. 1). W obu
analizowanych obiektach prowadzone sa mechaniczne i biologiczne procesy oczyszczania $ciekow
(Scieki bytowo-gospodarcze i z przemystu), w wyniku ktérych powstaja osady wstgpne oraz
nadmierne, poddawane kolejno zaggszczaniu, stabilizacji beztlenowej, odwadnianiu i higienizacji.
Osady do badan pobierano na konicu ciagu ich przerobki (osady odwodnione po procesie higienizacji).
Probki pobierano kilkakrotnie w ciagu jednej doby, a nastgpnie mieszano celem us$rednienia.
W okresie wykonywania analiz osady $ciekowe przechowywano w temperaturze 4°C.
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Rys. 1. Lokalizacja oczyszczalni sciekow OS1 i OS2.

2.2 Metody

W probkach osadow $ciekowych wykonano pomiar pH oraz oznaczono stg¢zenie suchej
masy. Do pomiaru wartosci pH wykorzystano miernik Multi HQ40D (Hach Lange). Oznaczenie
suchej masy przeprowadzono zgodnie z normg PN-EN 12880:2004.

Analizy obejmowaly roéwniez oznaczenie zawarto$ci wybranych metali w o0sadach
sciekowych (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn i Hg). W tym przypadku przygotowanie probek do badan
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obejmowalo wstepne suszenie osadow przez okres 48 godzin w temperaturze 20°C do stanu
powietrzno - suchego, a nast¢pnie do statej masy w temperaturze 105°C. Po wykonaniu powyzszych
czynno$ci osady mielono w celu uzyskania ziarna analitycznego (0,2 mm) oraz poddawano
mineralizacji. W tym celu przygotowano odwazki o masie 0,2 g, do ktérych dodawano 3 cm?®
stezonego HNOs3 i odparowywano na ptycie grzejnej, po czym wprowadzano do naczyn teflonowych
i zadawano 3 cm?® 65% HNOs. Probki osadéw mineralizowano w piecu mikrofalowym przez okres 8
minut przy mocy 1000W. Zawarto$¢ metali w probkach osadow $ciekowych oznaczano technika
plomieniowej absorpcyjnej spektrometrii atomowej (FAAS). Do oznaczenia zawartodci rteci
wykorzystano technike zimnych par (CV-AAS). Wszystkie wzorce przygotowywano w dniu
wykonywania analiz. Kazda z analiz wykonywano w dwoch powtorzeniach.

Do oceny ryzyka ekologicznego wykorzystano wskazniki, ktore zaprezentowano w Tab. 1.

Tab. 1. Wskazniki ryzyka ekologicznego.

(Igeo)
(Miiller 1969)

w probce
Bn - geochemiczna wartos¢ tta w skorupie
ziemskiej (Kabata - Pendias 2011)*

Wskaznik Wzér Skala
Loeo = 100 (535
=10g;
geo
Geoaccumulation Index L 1,58, 02 lgeo> 5
Cn - stezenie metalu od braku do

ekstremalnego
zanieczyszczenia

ziemskiej (Kabata - Pendias 2011)*

Co-1
N = >
Contamination Factor CF ci ! = (k:F >6
CF) i . .. , od niskiego do
(Hakagson 1080) Co-1- srednl.e stgzenie rr{e’talu w probcg bardzo wysokiego
Cy, - geochemiczna warto$¢ tta w skorupie zanieczyszczenia

. . ER =T} -CF 40 > ER > 320
Potential Ecological L
. od niskiego do
Risk Factor (ER) . i . 5 .
T- wspotczynnik toksycznosci metalu bardzo wysokiego
(Hakanson 1980) 07
CF - Contamination Factor ryzyka
Risk Index (RI) RI = Z ER 150 > RI > 600
od niskiego do
(Hakanson 1980) )
wysokiego ryzyka

1 Cd (0,1 mgkgl); Cr (100 mg'kg?); Cu (55 mgkg?); Ni (20 mg'kg?); Pb (15 mgkg?);
Zn (70 mg-kg?); Hg (0,07 mg-kg™?)
2 Cd (30); Cr (2); Cu (5); Ni (5); Pb (5); Zn (1); Hg (40)

3. Wyniki i dyskusja

3.1 Charakterystyka osadow sciekowych

Osady $ciekowych pobierano z dwoch komunalnych oczyszczalni §ciekdéw zlokalizowanych
na obszarze Gornoslaskiego Okregu Przemystowego. To najwigkszy w Kkraju oraz jeden
z najwigkszych tego typu obszarow przemystowych w Europie. GOP miesci si¢ w centralnej czgsci
wojewodztwa §laskiego. Na jego obszarze znajduja si¢, takie miasta jak: Katowice, Gliwice, Bytom,
Tychy, Zabrze, Ruda Slaska, Dgbrowa Goérnicza, Chorzow, i inne. Miesci sie tu wiele zakladow
z branzy przemystu tradycyjnego, m.in. gérnictwa, hutnictwa metali niezelaznych, hutnictwa zelaza,
przemyst elektrotechniczny, maszynowy, srodkow transportu, metalowy czy chemiczny. Biorac pod
uwage powyzsze fakty mozna stwierdzié, ze wybdr obszaru badan byt uzasadniony.
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Analizowane osady charakteryzowaty sie zblizonym odczynem oraz stezeniem suchej masy,
tj. 7,51 22,2% (0OS1) i 7,4 i 20,5% (0OS2), ktore byly zblizone do tych opisywanych w literaturze
przedmiotu (Tytta i in. 2016; Feizi i in. 2019; Tytla 2019).

Metale ($rednie st¢zenia) w rozpatrywanych osadach $ciekowych tworzyly nastepujacy
szereg: Zn > Cu > Ni > Cr > Pb > Cd > Hg (OS1) oraz Zn > Cu > Pb > Cr > Ni > Cd > Hg (0S2).
Mozna przypuszczad, ze roznice w zawarto$ci Pb i Ni byly zwigzane z odmienng charakterystyka
sciekow doplywajacych do kazdej z oczyszczalni Sciekdw. Jednakze, aby potwierdzié powyzsze
przypuszczenie konieczne jest przeprowadzenie bardziej szczegotowych badan pod katem zawartosci
tych metali rowniez w $ciekach surowych. Podobny szereg metali w osadach $ciekowych
zaobserwowali takze inni naukowcy (Shrivastava i in. 2004; Gusiatin i in. 2018). Zawarto$¢ kadmu
(9,4 mg-kg?! - OS1; 4,0 mg-kg? - OS2 mg-kg?) i rteci (1,1 mg-kg'- OS1; 1,0 mgkg?! - 0S2)
w analizowanych osadach $cickowych byla nizsza, w porownaniu do pozostatych pierwiastkow.
Wartosci odchylen standardowych w odniesieniu do zawarto$ci poszczegdlnych metali wyniosty: Cd
(0,3 mg-kg?), Cr (0,6 mg-kg?), Cu (6,8 mg-kg™), Ni (2,1 mg-kg?), Pb (0,7 mg-kg?), Zn (40,5 mg-kg"
1i Hg (0,1 mg-kg?) — dla OS1 oraz Cd (0,1 mg-kg?), Cr (0,4 mg-kg™), Cu (3,1 mg-kg1), Ni (8,3
mg-kg?), Pb (16,5 mg-kg?), Zn (53,1 mg-kg?) i Hg (0,1 mg-kg?) — dla OS2. Badania wykazaly
réwniez, ze stezenia poszczegodlnych metali nie przekroczyly wartosci dopuszczalnych przy
stosowaniu osdow $ciekowych w rolnictwie oraz do rekultywacji gruntow na cele rolne (Dz.U. 2015
poz. 257), tj. Cd (20 mg-kg™), Cr (500 mg-kg?), Cu (1000 mg-kg), Ni (300 mg-kg™?), Pb (750 mg-kg"
D, Zn (2500 mg-kg?) i Hg (16 mg-kg™?). Jest to szczegblnie istone w kontekscie ochrony $rodowiska
przed jego wtornym zanieczyszczeniem tymi pierwiastkami. Zawarto$¢ metali w analizowanych
osadach zaprezentowano na Rys. 2. Z kolei w Tab. 2, dla poréwnania zaprezentowano st¢zenia metali
w osadach z innych oczyszczalni §ciekow w Polsce i za granica.

4 082

Cu _ mOS1

500.,0 1000,0 1500,0 2000,0
mg-kg!

Rys. 2. Zawarto$¢ metali w osadach $ciekowych.

Tab. 2. Zawarto$¢ metali w 0sadach z oczyszczalni $§ciekoOw w Polsce i za granica.

Lokalizacja Cd [ cr | cu [ Ni .1| Ph | 2n | Hg Zrodto
mg-kg

Chiny Liiin.

(Wuxi) 2,3 |139,0 | 3120 | 73,4 | 881 | 8610 1,6 (2015)
Chiszpania Sanchez i in.

(Teneryfa) - 24,1 | 37,1 8,0 26,4 | 5440 - (2017)
Polska Gusiatin i in
(Warmia 1,6 - 2169 | 91,5 8,0 994,5 - '

. (2018)

i Mazury)
Polska Tytta
(woj. élaskie) 4,1 67,1 | 1940 | 952 | 187,8 | 18516 | 1,0 (2019)
Iran Feizi i in.
(Arak) 153 | 1447 | 91,3 | 48,8 | 98,5 | 2077,0 - (2019)
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3.2 Analiza ryzyka ekologicznego

Analiza ryzyka ekologicznego zostata przeprowadzona w oparciu o wskazniki odnoszace si¢
do ogdlnej zawartosci wybranych metali w osadach $cickowych. Wskazniki te zostaty przedstawione
w Tab. 1. Mozna je podzieli¢, na te odnoszace si¢ do pojedynczego metalu lub ich grupy. Taki podziat
wskaznikow byt prezentowany takze w innych pracach naukowych (Li i in. 2015; Duan i in. 2018;
Tytta 2019).

W pierwszej grupie wskaznikow mozna wyrdzni¢: Geoaccumulation Index (Igeo) (Miiller
1969), Contamination Factor (CF) (Hakanson 1980) i Potential Ecological Risk Factor (ER)
(Hakanson 1980). Obliczone wartosci Igeo, Wskazujg, ze analizowane osady byly zanieczyszczone:
kadmem, cynkiem, rtecig oraz niklem i miedzig (OS1), jak réwniez: kadmem, cynkiem, rtecig oraz
olowiem i miedzia (OS2). Rowniez inni naukowcy wskazywali kadm jako metal, ktory
w najwiekszym stopniu zanieczyszcza osady $ciekowe (Yang i in. 2017). Z kolei Duan i in. (2017)
zaliczyli tu takze cynk. W oparciu o uzyskane wyniki badan stwierdzono, ze wigksze ryzyko wsrod
analizowanych osadow $cickowych stwarzaly te pochodzace z oczyszczalni OS1. Wartosci
wskaznika Igeo obliczone w oparciu o zawarto$¢ poszczegdlnych metali w badanych osadach
Sciekowych zaprezentowano na Rys. 3.
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Rys. 3. Wartosci wskaznika Igeo.

Rozpatrujac wartoSci wskaznika CF, stwierdzono ze osady pochodzgce z pierwszej
oczyszczalni $ciekow, podobnie jak w przypadku Igo, byly zanieczyszczone: kadmem, cynkiem,
rtecig oraz niklem i miedzig. Podobne rezultaty otrzymano w przypadku osadéw z drugiego obiektu
technologicznego, a mianowicie najwicksze zagrozenie stwarzaly: kadm, cynk, rt¢é oraz otow
i miedz. Jednakze w przypadku osadéw z oczyszczalni OS2, obliczone wartosci wskaznika CF
wskazywaly na nizszy poziom zanieczyszczenia tych osadow rozpatrywanymi metalami. Co wiecej,
w przypadku chromu, nie stwierdzono jego negatywnego oddzialywania na jako$¢ zadnego z osadow
sciekowych (CF=0,9 - OS1i 0,5 - OS2). Podobne obserwacje poczynili rowniez inni naukowcy (Liu
i1in. 2015). Wartosci wskaznika CF dla analizowanych metali zaprezentowano na Rys. 4.

Kojenym wskaznikiem wykorzystanym do analizy ryzyka ekologicznego byt Potential
Ecological Risk Factor. Wskaznik ten uwzglednia dodatkowo toksycznos¢ kazdego z metali.
Obliczone wartosci ER wskazuja, ze obecne w osadach kadm i rte¢, mogty stanowié potencjalne
zagrozenie dla $rodowiska i organizmow zywych. Rozpatrujgc wartosci ER, analizowane metale
tworzyty nastepjacy szereg: Cd > Hg > Ni > Cu > Zn > Pb > Cr (OS1) oraz Cd > Hg > Pb>Zn > Cu
> Ni > Cr (0S2). Zaréwno w osadach z pierwszej, jak i z drugiej oczyszczalni Sciekéw, wartosci
wskaznika ER w odniesieniu do kadmu i rtgci byty bardzo wysokie i wyniosty odpowiednio: 2820,0
(Cd) i 600,0 (Hg) dla O1 oraz 1200,0 (Cd) i 542,9 (Hg) dla O2. Pozostate metale nie stwarzaty tak
wysokiego ryzyka (ER; 1,7-34,7 - OS1; 0,9 — 55,2 - 0S2). Podobne obserwacje poczynili rowniez Li
i in. (2015). Badali oni osady $ciekowe pochodzace z trzech oczyszczalni $ciekow w Chinach
i wykazali, ze zarowno kadm jak i rtg¢ stwarzaty bardzo wysokie ryzyko ekologiczne ($rednio:
ER=662,9 - Cd; ER=529,7 - Hg). Prawdopodobna przyczyng réznicy pod katem wartosci wskaznika
ER, obliczonego dla kadmu w osadach pochodzacych z Polski i Chin mogta by¢ odmienna
charakterystyka $ciekéw surowych, szczegoélnie tych pochodzacych z przemystu. Nalezy tu
podkresli¢, ze pomimo, iz kadm i rte¢ wystepuja w niskich stezeniach w §rodowisku, to sg one wysoce
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toksyczne dla ludzi i zwierzat (w nadmiernych ilosciach), natomiast mniej toksyczne dla roslin
(Tiruneh i in. 2014). To wazna informacja majac na uwadze, ze gléwna metoda zagospodarowania
osadow S$ciekowych w Polsce jest ich rolnicze wykorzystanie. Wartosci wskaznika ER dla
analizowanych metali przedstawiono na Rys. 5.
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Rys. 4. Wartosci wskaznika CF.
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Rys. 5. Wartosci wskaznika ER.

Rozpatrujac ostatni z omawianych wskaznikéw, odnoszacy si¢ do wszystkich metali
w anlizowanych osadach $ciekowych, tj. Risk Index stwierdzono, ze sumarycznie pierwiastki te
stwarzaly potencjalne zagrozenie w wymiarze ekologicznym. RI dla osadow z pierwszej i drugiej
oczyszczalni $ciekow, wyniost odpowiednio: 3518,4 1 1842,9. Podobne obserwacje poczynili rowniez
inni naukowcy (Liu i in. 2015; Li i in. 2015; Yang i in. 2017; Duan i in. 2017). Ponadto potwierdzili
oni, ze pomimo, iz poszczegdlne metale w danej grupie analizwanych pierwiastkdw nie powoduja
ryzyka, to w ujeciu ogdlnym takowe moze istnie¢. Analogicznie do innych wskaznikow, ze wzgledu
na nizsza zawarto$¢ metali, osady $ciekowe z oczyszczalni OS2 stwarzaly mniejsze zagrozenie dla
srodowiska i organizmow zywych, w porownaniu z osadami z OS1. Obliczone wartosci wskaznika
RI dla metali w osadach $ciekowych zaprezentowano na Rys. 6.
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Rys. 6. Wartosci wskaznika RI.
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4, Whnioski

W niniejszej pracy przeprowadzono analize¢ ryzyka ekolgicznego w oparciu o wybrane
wskazniki, tj. Geoaccumulation Index (lg0), Contamination Factor (CF), Potential Ecological Risk
Factor (ER) oraz Risk Index (RI). Badania miaty na celu wykazanie, ze dla precyzyjnej oceny
mozliwo$ci przyrodniczego zagospodarowania osadow Sciekowch, konieczne jest przeprowadzenie
analizy ryzyka ekologicznego, pod katem zawarto$ci metali. Probki osadow do badan pobierano
zdwoch komunalnych oczyszczalni sciekow (OS1 i OS2), zlokalizowanych na obszare
Gornoslaskiego Okregu Przemystowego (GOP), bedacego najbardziej uprzemystowionym regionem
w Polsce. Stwierdzono, ze osady pochoodzace z oczyszczalni OS1 charakteryzowaly si¢ wyzsza
zawartoscig poszczegdlnyh metali w porownaniu z osadami z OS2, wyjatek stanowity chrom i otow.
W obu rozpatrywanych osadach $ciekowych, w najwickszej ilosci wystepowaly cynk i miedz,
a W najmniejszej kadm i rtec.

Analiza ryzyka ekologicznego przeprowadzona, m.in. w oparciu o wartosci wskaznika Igeo,
wykazata, Zze rozpatrywane osady byly zanieczyszczone: kadmem, cynkiem, rtecig oraz niklem
i miedzig (OS1), jak rowniez: kadmem, cynkiem, rtecig oraz otowiem i miedzig (OS2). Powyzsze
obserwacje potwierdzity rowniez wartosci wskaznika CF. Rozpatrujagc obliczone warto$ci wskaznika
ER, ktory dodatkowo uwzglednia toksyczno$¢ metali wykazano, ze potencjalne ryzyko w przypadku
przyrodniczego zagospodarowania osadow $ciekowych stwarzaly kadm i rte¢. Nalezy tu podkreslic,
ze byly to metale ktorych stezenia w osadach Sciekowych byly najnizsze, sposréd wszystkich
analizowanych pierwiastkow. Rozwazajac ogdlne ryzyko jakie moga powodowaé metale w danej
grupie, oraz w oprciu o warto$ci wskaznika RI wykazano, ze zard6wno w przypadku osadow
z oczyszczalni OS1, jak i OS2, sumarycznie pierwiastki te stwarzaly potencjalne ryzko dla
srodowiska.

Podsumowujac, wyniki przeprowadzonych badan wskazujg na konieczno$¢ uwzgledniania
w procedurze wyboru spososbu zagsopodarowania osadow Sciekowych analizy ryzyka
ekologicznego, w oparciu o znajomos$¢ zawartosci metali. Dziatanie to ma szczegdlne znaczenie
w przypadk przyrodniczego zagosopodarowania osadow $ciekowych.

Zrédto finanasowania

Wyniki zawarto$ci metali w osadach Sciekowych pozyskano w ramach realizacji projektu ,,DoktoRIS
- program stypendialny na rzecz innowacyjnego Slaska” wspotfinansowanego przez Unie Europejska
z Europejskiego Funduszu Spotecznego.
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Streszczenie

Woda zwigzana z czastkami aerozolu (ang. particulate matter, PM) jest jednym ze
sktadnikéw powietrza oraz osrodkiem umozliwiajacym wiele przemian chemicznych zachodzacych
w atmosferze. Ten integralny sktadnik PM wptywa zar6wno na klimat, bierze udziat w powstawaniu
chmur, warunkuje widzialnos¢, jak tez posrednio (poprzez wplyw na szybko$¢ nukleacji ziaren pytu)
warunkuje jego szkodliwos¢ zdrowotng. W ostatnich latach ilosciowe okreslenie zawartosci wody
w PM stalo si¢ jednym z kluczowych zagadnien w obszarze szeroko pojetych nauk o atmosferze. Aby
wyznaczy¢ gtowne kierunki badan zwigzane z tematyka wody w aerozolach i jasno zdefiniowac, ktore
z nich sg najbardziej aktywnie rozwijajacymi si¢ zagadnieniami, przesledzono bazy literaturowe Web
of Science (WOS) w za lata 1996-2018. Praca stanowi doglebna analiza bibliometryczna badajaca
istniejagce luki i nowe trendy w temacie wody zwigzanej z aerozolem z uzyciem pakietu
oprogramowania CiteSpace. Za pomocag narzgdzi modelowych okre$lono, ktorzy autorzy, kraje,
instytucje 1 czasopisma w najwickszym stopniu wptynegli/ty na postep badan w zakresie wody
zwigzanej z PM? Stworzono list¢ 25 publikacji w tematyce wody zwigzanej z PM, ktore uzyskaty
najwickszy oddzwigk wsrdd spotecznosci naukowej calego Swiata. Przeprowadzono takze analize
wspotwystepowania stow, pozwalajac na zidentyfikowanie gldéwnych podobszaréw w zakresie
omawianej problematyki.

1. Wprowadzenie

Chociaz sktad chemiczny pylu zawieszonego jest (ang. PM, particulate matter) jest dos¢
dobrze znany, to jednym ze sktadnikéw pytu wzbudzajacych szczegdlne zainteresowanie zwlaszcza
w ostatnich latach jest obecno$¢ w nim wody, zarowno trwale jak i nietrwale zwigzanej ze struktura
czastek PM (Canepari i in. 2017; Rogula-Koztowska i in. 2017; Su i in. 2018). Sita tego wiazania
rézni si¢ w zalezno$ci od sktadu chemicznego pyltu jak rowniez jego pochodzenia, a stosunek
ilosciowy i jakosciowy wody wolnej (sorpcyjnej) do wody trwale zwigzanej z czastkami PM (tzw.
woda konstytucyjna) moze by¢ stosunkowo latwo okreslony przy pomocy metody
termograwimetrycznej (ang. TG analysis). Stosunek masy wody trwale i nietrwale zwigzanej z PM
okres$laja dwa kluczowe parametry — tzw. wilgotno$¢ wzgledna rozptywu (DRH, ang. deliquescence
relative hunidity) i wilgotno$¢ wzgledna krystalizacji (CRH, ang. crystalization relative humidity)
(Casati i in. 2015), ktorych warto$¢ jest niezbedna np: do kalkulacji wzrostu higroskopijnego
aerozolu, wykorzystywanego w roéznych praktycznych zastosowaniach, jak np.: w teledetekcji
(Gholizadeh i in. 2016). Wspomniane parametry okre$laja progi wilgotno$ci wzglednej powietrza,
przy ktorych zachodzg zmiany fazy wodno-statej od roztworu nasyconego do ciata statego (Casati,
2015). W miare wzrostu RH zwiazki PM, takie jak krystaliczne rozpuszczalne sole (NH4)2SO4 lub
NHsNO3, przechodza przemiang fazowa i staja si¢ czastkami wodnego roztworu (EPA, 2004).
W warunkach malejacej wilgotnosci wzglednej czastki poruszaja si¢ po krzywej rownowagi do
punktu rozptywu i pozostaja rozpuszczone w przesyconym roztworze. Gdy RH wciaz ulega
zmniejszeniu, czastki w roztworze nasyconym traca par¢ wodna i wracaja do poczatkowej postaci
krystalicznej. Czasteczki aerozolu w atmosferze wystgpuja w postaci kropelek roztworu
przesyconego (czastki cieczy), a takze czastek statych (PM). Woda konstytucyjna - trwale zwigzana
ze strukturg PM podlega zmianom iloS§ciowym w mniejszym stopniu w stosunku do wody
kondensujacej na powierzchni czastek PM, cho¢ zasadniczo stosunek masowy tych klas wody jest
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przesuniety w kierunku wody zwigzanej. Woda konstytucyjna moze zosta¢ odparowana dopiero
W wyzszych temperaturach lub pod wptywem $rodkow odwadniajacych. Innymi stowy oznacza to,
ze kondycjonowanie filtréw z pytem zawieszonym poprzedzajace etap pomiardw grawimetrycznych
nie gwarantuje usunigcia z czastek pytu wody odpowiedzialnej za bledy wazenia. Prace naukowe
ktorych celem bylo oszacowanie iloSciowe wody zawartej w czastkach pylu wskazuja, ze
w warunkach wilgotnosci powietrza i temperatury charakterystycznych dla rzeczywistych warunkow
pobierania pytu ilo§¢ wody zwigzanej z PM wynosi¢ moze od kilku do kilkudziesigciu procent jego
masy (Rogula-Koztowska i in. 2017; Canepari i in. 2017; Perrino i in. 2016). Obfito§¢ wtérnych
sktadnikow nieorganicznych, takich jak azotany i siarczany, jest jednym z najwazniejszych
czynnikéw determinujacych higroskopijnosé¢ aerozolu (Swietlicki i in. 2008). Woda zwigzana z PM
przyspiesza rowniez tworzenie wtérnego aerozolu nicorganicznego i organicznego, a przy wysokich
poziomach wilgotno$ci wzglednej powietrza moze promowac czgstotliwos¢ epizodow smogowych
(Wangiin. 2019). W ostatnich latach pojawito si¢ wiele publikacji dotyczacych mass closure —a wigc
domknigcia masy pylu, w ktorych woda zwigzana z PM traktowana jest jako brakujacy element
domknigcia masy (Perrino et al., 2016; Rogula-Kozlowska 1 in. 2019; Tsyro, 2005). Informacje
dotyczace wody zwiazanej z PM pojawiaja si¢ najczeSciej w artykutach w kontekscie sktadu
jonowego i jonow rozpuszczalnych w wodzie (El-Sayed in. 2018; Tsai i Kuo 2005) oraz
rozpuszczalnych form wegla organicznego (Decesari i in. 2001; Duplissy 1 in. 2011). Rzadkie sg
prace, w ktorych wode zwiazang z PM oznacza si¢ ilosciowo metodami termodesorpcji materii
acrozolowej (Wittmaack i Keck 2004;) z uzyciem analizatorow termograwimetrycznych lub
titracyjnych (Karl Fischer). Czgs¢ prac jedynie w sposob posredni odnosi si¢ do kwestii obecno$ci
wody w PM — traktujagc wode w kontekscie artefaktow podczas pomiaréw grawimetrycznych jego
masy (Rasmussen i in. 2010). Préby jakosciowego jak i ilo§ciowego okreslenia form wystepowania
wody w PM pojawiala si¢ w literaturze niezwykle rzadko (Canepari i in. 2013; Canepari i in. 2017;
Perrino i in. 2016). Szczegdtowa analiz¢ bibliometryczng publikacji w temacie wody zwiazanej
z pylem mozna przeprowadzi¢ w sposob tradycyjny — poprzez przeglad literatury w interesujacym
temacie. Stworzenie takiego przegladu, cho¢ mozliwe, jest zadaniem trudnym oraz niezwykle
czasochlonnym. Prostsza metoda wymaga wykorzystania dostgpnych narzedzi stuzacych tzw.
analizie bibliometrycznej.

Istniejg programy stuzace systematyzacji danych bibliometrycznych, ktéore w oparciu
0 modele matematyczne oraz operacje komputerowe sa w stanie mapowaé ,stan wiedzy”
w okre§lonym temacie. Wspomniane programy stosunkowo szybko oraz w przystgpny dla
uzytkownika sposob okreslaja, ktore tematy skupione w danej gatezi wiedzy rozwijajg sie W sposdb
szczegblnie dynamiczny; sg takze w stanie udzieli¢ odpowiedzi na pytanie, jakich trendow rozwoju
danej domeny naukowej nalezy oczekiwaé w okreslonym czasie? Do najbardziej popularnych
programow stuzacych analizie bibliometrycznej danych literaturowych naleza HistCite, CiteSpace,
Pajek, Sci2, BibExcel i Thomson Data Analyzer (TDA). Ze wzgledu na prostote dziatania oraz
szybko$¢ przeprowadzanych obliczen jednym z najczgsciej wykorzystywanych programow tego typu
jest CiteSpace. CiteSpace zostat zaprojektowany, aby odpowiedzie¢ na pytania dotyczace struktury
i dynamiki konkretnych dziedzin wiedzy oraz ich wizualizacji. Dzigki funkcjom jakie oferuje, jak np.:
analizie wspotwystepowania i analizie cytowan duzej liczby zapisow bibliograficznych program ten
jest w stanie zbada¢ trendy i wzorce charakterystyczne dla danej dziedziny (domeny) naukowej oraz
wskaza¢ kierunek rozwoju w konkretnych obszarze badan (Chen 2013; 2016).

2. Metodyka

Bazg danych literaturowych w temacie wody zwigzanej z PM przygotowano korzystajac
platformy Web of Science. Wybor bazy Web of Science podyktowany byt wysoka powtarzalnoscig
wyszukiwani rekordéw — oznacza to, ze wyniki wyszukiwania sg odtwarzalne i dodatkowo podlegaja
fatwemu raportowaniu. Wyszukiwanie prowadzono z uzyciem funkcji TOPIC search stosujac
nastepujace stowa klucze: {“aerosol” AND “water” OR “chemical mass balance”} AND
{“particulate matter” OR “PM-bound water” OR “hygroscopic”}, do bazy wlaczono jedynie
oryginalne artykuty oraz przeglady literaturowe w jezyku angielskim. Laczna liczba znalezionych
rekordow wyniosta 1513 Uwzgledniono tylko oryginalne artykuty i recenzje opublikowane w latach
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1996-2018. Ograniczenie zakresu czasowego opierato si¢ na jasnym i mocnym uzasadnieniu.
Najbardziej wptywowe prace dotyczace eksperymentalnych pomiaréw higroskopijnosci czastek
statych i procesow wplywajacych na higroskopijny wzrost czastek, ale takze prace badawcze
dotyczace kondensacji, nukleacji i réwnan wzrostu higroskopijnego czastek aerozolowych
przeprowadzono pod koniec lat 90' (US EPA 2004). Wobec powyzszego rok 1996 r. zostal
wykorzystany, jako punkt startowy do dalszej analizy. Analiza petnych tekstow wspomnianych prac
wykazata, ze kryterium kwalifikowalnos$ci spetniato tylko 101 prac; dla celow organizacji baza ta
nazywana bedzie ,,zestawem danych” lub ,siecig”. Liczba artykutow, w ktorych zawartos¢ wody
zwigzanej z PM oszacowano na sposob ilosciowo wynosita jedynie 23.

Znalezione w Web of Science publikacje (autorzy, tytuly, nazwy czasopism itd.) wraz
Z towarzyszgcymi im referencjami zostaly pobrane do bazy danych EndNote i przekonwertowane na
dokument tekstowy. Analizy prowadzono z uzyciem wersji oprogramowania CiteSpace V. Parametry
wyjsciowe zdefiniowano nastepujaco: (1) Time Slicing: 1996-2018; (2) Years Per Slice: “17; (3)
Term Source: Title, Abstract, Author Keywords, and Keyword Plus; (4) Node Type: select the
corresponding one each time; (5) Selection Criteria: the top 50, (6) Pruning: Minimum Spanning
Tree and Pruning Sliced Networks; and (7) Visualization: Cluster View-Static and Show Merged
Network.

Z uwagi na obszerno$¢ materialu zebranego w trakcie analiz, niniejszy rozdziat prezentuje
zebrane wyniki w sposdb wybidrczy. Petny opis uzyskanych wynikow jest opublikowany w pracy
pt: ,,First systematic review on PM-bound water — exploring the existing knowledge domain using
the CiteSpace Software” (Widziewicz i Tytla 2020).

3. Woyniki i dyskusja

Trend wzrostu publikacyjnego interesujagcych prac mozna okresli¢ jako stopniowy - z 32
publikacji w 1996 r. do 128 publikacji w 2018 r. z podziatem na dwa etapy: pierwszy miat miejsce
w latach 1996-2005, odzwierciedlony stopg wzrostu rowng 1,5 w poréwnaniu z rokiem startowym;
druga faza wykazywala pewne przyspieszenie, ktore trwato od 2006 r. do 2018 r., ze stopg wzrostu,
3.0 co wskazuje na rosngce zainteresowanie tematykg wody zwigzanej z PM (Rys. 1). Wzrost liczby
publikacji w tym okresie czasu do$¢ dobrze pokrywat si¢ z faza ekspansji liczby prac naukowych
w temacie modeli chemicznego domknigcia masy stosowanych do okreslania niespojnosci migdzy
charakterystyka chemiczng a grawimetryczna masy PM (Tsyro 2005; Rees i in. 2004).
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Rys. 1. Liczba prac naukowych w temacie wody zwigzanej z pylem w okresie 1996-2018 (Web of
Science).

Tab. 1 przedstawia 15 czotowych instytucji naukowych i naukowo-badawczych
publikujacych najwiecej prac w temacie wody zwigzanej z PM. Na czele listy znajduje sie Narodowa
Agencja Kosmiczna NASA z liczbg rekordow 59 (3,9%  wszystkich — artykulow
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w zbiorze danych), a nastepnie University of California System (3,7 %) i Chifska Akademia Nauk
(3,6%). Sposrod 10 wyrdznionych instytucji, az 6 znajduje si¢ w Stanach Zjednoczonych, 3 sposrod
nich mieszczg si¢ w Europie, a jeden w Chinach.

Tab. 1. Liczba prac dotyczacych wody zwiagzanej z czastkami aerozolu w podziale na instytucje
badawcze.

Lp. Instytucja Liczba rekordéow | Kraj
1 National Aeronautics Space Administration NASA 59 USA

2 University of California System 57 USA

3 Chinese Academy of Sciences 55 Chiny
4 Leibniz Institut fur Tropospharenforschung Tropos 55 Europa
5 Centre National de la Reherche Scientifique CNRS 46 Europa
6 United States Department of Energy DOE 42 USA

7 University System of Georgia 37 USA

8 Georgia Institute of Technology 34 USA

9 Max Planck Society 33 Europa
10 | National Oceanic Atmospheric Admin NOAA USA 33 USA

Aby poréwna¢ wyniki otrzymane z bazy WOS (Web of Science) prezentowane w zaktadce
,,metrics” stworzono mape¢ sieci wspol-cytowan na poziomie kategorii (dyscypliny) (Rys 2.).
Zaprezentowana na mapie sie¢ sktada si¢ z 76 weztéw (ang. ,,nodes” i 337 potaczen (ang. ,,links”
(fioletowe polaczenia wskazuja na dhluzsza wspotprace miedzy dyscyplinami). Wspolistniejace
kategorie mozna ogdlnie podzieli¢ na 5 grup: meteorologia i nauki o atmosferze (po lewej); zwigzang
z ochrong §rodowiska i ekologig (ro$liny) (lewa strona, dot mapy); chemia fizyczna i fizyka atmosfery
(centrum); chemia atmosfery (centrum mapy); farmakologia i farmacja (prawy dolny roég) oraz
materiatoznawstwo (prawy gorny rog).

Frandsan HL (2007) %
# e € 2000)

#10 METEOROLOGY & ATMOSPHERIC SCIENCES

#21 PLANT SCIENGES
yssat E (2003)

(2014)
#14 PHARMAC!H & PHARMACY

Rys. 2. Wyniki tzw. co-occurring analysis - kategorie tematyczne wspolistniejace w bazie danych.
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Ta kategoryzacja dobrze odpowiada miarom wygenerowanym przez WOS, przedstawionym
w Tab.2. Najwicksze wezty odpowiadajg kategoriom zajmowanym przez wigkszo$¢ cytowanych
czasopism charakteryzujacych si¢ najwicksza centralizacja - na przyklad - innymi stowy, sa
najbardziej dynamicznie rozwijajacymi si¢ dyscyplinami w kontek$cie badan wody zwigzanej
z aerozolem.

Tab. 2. Dziesi¢¢ glownych kategorii naukowych, w ktorych pojawiaja si¢ prace z tematyki wody
zwigzanej z pylem.
Lp. Kategoria/dyscyplina Liczba rekordow

Meteorology Atmospheric Sciences 61

Environmental Sciences
Engineering Chemical

Geosciences Multidisciplinary
Engineering Environmental
Chemistry Physical

Materials Science Multidisciplinary
Physics Applied

Engineering Civil

0 Engineering Mechanical

al
o

RPOOINOURWIN| -
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Najczgsciej cytowanymi autorami pod wzglgdem liczby cytowan (rok wydania, liczba
zliczen) byli Tang i Munklewitz (1994, 223); Seinfeld i Pandis (1998, 207), Saxena i Hildemann
(1997, 150), Petters i Kreidenweis (2008, 141), Gysel M. (2003, 140) (Rys. 3). Jak pokazano na Rys.
4. istnieje silna wspotpraca migdzy najczgsciej cytowanymi autorami; na przyktad Saxena P.
i Seinfeld J.H; Svenningson i Kanakidou. Ta wspotpraca znajduje odzwierciedlenie w pomiarze
wspolwystgpowania par terminéw w tytutach artykutow. Na przyktad Svenningson jest powiazany
z Uniwersytetem w Lund (Szwecja) i wspdlnie z naukowcami z Wtoskiej Krajowej Rady ds. Badan
Naukowych prowadzg liczne badania dotyczace higroskopijnosci czastek, tworzenia si¢ chmur i mgly
w dolinie Po Valley (Wtochy); podczas gdy Kanakidou pracuje na Wydziale Chemii Srodowiska na
University of Crete (Grecja), a jej zainteresowania badawcze koncentruja si¢ gtdéwnie na chemicznych
i fizycznych aspektach sktadu aerozoli. Pomimo odleglosci geograficznej, ktora dzieli Szwecje od
Grecji, relacje migdzy autorami dotyczace zainteresowania tematyka wody zwigzang z czastkami
aerozoli sg dos¢ silne. Prezentowana mapa jest takze prosta miarg wystepowania autorow w tych
samych artykutach (wzajemnych cytowan).

Ciemno-szare kota (tzw. ,.citation burst”) na Rys. 3. wskazuja, ze wszyscy autorzy stosuja
terminy o stosunkowo duzym wpltywie i wysokim poziomie uwagi ze strony odbiorcow w pewnym
okresie procesu badawczego, na przyktad w przypadku artykutow: Seinfeld i Pandis (1998) ,,Chemia
i fizyka atmosfery od zanieczyszczenia powietrza do zmian klimatu” oraz Saxena i Hildemann (1996)
~Rozpuszczalne w wodzie substancje organiczne w czasteczkach atmosferycznych: krytyczny
przeglad literatury i zastosowanie termodynamiki do identyfikacji zwiazki kandydujace”.

99, ¢

Kluczowymi terminami w tej sieci sa “hygroscopic growth study”; “water aerosol particle”; “liquid

CEINT 99, ¢, 999

aerosol particle”; “water soluble organic aerosol”; “hygroscopic behavior”; “aerosol liquid water
“soot aerosol particle” and “water vapor”, co wskazuje, ze majg one silny wptyw na charakter sieci.
Jednym z najwazniejszych parametrow odzwierciedlajacych ogdlny sukces publikacyjny
tzw. citation burts. (Rys. 4). Autorem z najwiekszg wartos$cig citation burst byl Zhang (warto$¢
citation burst = 11,47) (ryc. 6), liczba ta nie odpowiada jednak ogolnej liczbie cytowani a jest miarg
tzw. wybuchu publikacyjnego w okre§lonym czasie a wiec posrednio aktywnosci konkretnego
obszaru badan. Wybuch publikacyjny moze trwac rok a nawet wiele lat i dostarcza dowodow, ze dana
publikacja byta zwigzana z tzw. fala cytowan, innymi stowy, przyciagneta niezwykla uwage ze strony
spotecznosci naukowej. Ponadto, jesli dany klaster (wyodrgbniony pod wzgledem homogenicznosci
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fragment sieci) zawiera wiele wezlow o wysokim citation burst, wowczas klaster jako catosé
rejestruje aktywny obszar badan lub pojawiajacy si¢ trend, jak pokazano na Rys. 3.

_HEGG DA (1997)

’(lL'uJ ¥/(2008)

RS ND (2007) % WVG.(2010)
mm, #1, ater aerosol Saiicle

. %&aaiﬂ}v on

B 2 114 G Y0200 7194

VI MEN e 2Ad, (2009)
laerosol

Rys. 3. Schemat weztowy wspotwystepowania autorow oraz stow/fraz w tytutach publikacji (r6zne
odcienie szaro$ci na mapie wskazuja rok poczatku wspolpracy migdzy autorami, gdzie kolor
ciemnoszary oznacza dtuzsza wspolprace a kolor jasno szary krotsza). Rozmiar wezta reprezentuje
0g6lng liczbe cytowan (wedtug autora), a pierScienie pokazuja cytowanie autora wedtug przedziatu
czasu. Skupienia w sieci opisane etykietami oznaczajg terminy (stowa kluczowe) zawarte najczesciej
w tytutach publikacji z tematyki wody zwigzanej z PM. Sita faczaca dwa wezty (grubos$c¢ linii) odnosi
si¢ do czgstotliwosci wspotwystepowania termindw.

Cited Authors  Year Strength Begin End 1996 - 2018
ZHANG XQ 1996 11.4736 1996 2005 pmn
ANDREWS E 1996 8.7299 1997 2006 s
HANSSON HC 1996  8.1692 1999 2008 __ e
FERRON GA 1996 8.151 1996 2007 mm——

MCMURRYPH 1996  7.9367 1998 2005 o
PRUPPACHERHR 1906  7.276 1996 200!
SVENNINGSSONIB 1996  7.2586 1997 2005

COVERT DS 1996 7.0871 1996 2005 pees
FITZGERALDJW 1996 63143 1996 2005 s
HEGGDA 1996 616731997 2000 oo
LIW 1996 5.5917 1996 200! p,

HANEL G 1996 5.4081 1997 2009 o
HINDS WC 1996  5.3834 1996 2004 g

HOPPEL WA 1996 51075 1997 200! e
COHEN MD 1996 4.8574 1997 2008 commm——
MATHER GK 1996 481351997 2004
KING MD 1996 4.6505 1996 2003 p

WEASTRC 1996 437511997 2004 e
RAESF 1996 4.0499 1998 2003
BEARDKV 1996 3.9158 1996 1997

KIM YP 1996  3.8998 1997 2000

SHULMANML 1906 385241907 1990
BLANCHARDDC 1996 3.5429 1998 2003 _ .
WINKLER P 1996 3.4826 1996 1999 et
PITCHFORDML 1996 34461997 2007 sommmmmmmmmmmn—_
Rys. 4. Lista najczgsciej cytowanych autoré6w pod wzgledem wartos$ci citation burst. Szare stupki

prezentuja czas trwania citation burst.

121|Strona



Nauki przyrodnicze - Flora i ochrona srodowiska

Analiza citation burst polega na wykrywaniu znaczgcych odchylen od trendow
rozwojowych, okre§lanych jako "wykrywanie wybuchéw" (ang. burst detection). Algorytm burst
detection opiera si¢ na dorobku wczes$niejszych badan innych naukowcow, a jego podstawowa zaletg
jest umiejetno$¢ identyfikacji znaczacych tendencji niezaleznie od tego, jak czesto cytowane sa
publikacje dominujagce w okreslonym nurcie badawczym (Chen, 2016), co jest korzystne w
odniesieniu do nowatorskich tematéw i podej$¢ badawczych.

4, Whnioski

Prezentowana praca stanowi systematyczny przeglad bibliometryczny skierowany
zwlaszcza do badaczy zajmujacych si¢ naukami aerozolowymi. Celem tego przegladu byt opis
ewolucji domeny naukowej zwigzanej z tematyka tzw. ,,PM-bound water” (wody wbudowanej
w strukture aerozolu), jaka nastgpita na przetomie ostatnich 23 lat. W oparciu o wizualizacj¢ graficzna
oraz zestawienia tabelaryczne praca ta miata na celu rozpoznanie potencjalnych trendow rozwoju
wspomnianej tematyki, synteze informacji dotyczacych pochodzenia oraz obecnosci wody zwigzane;j
z PM w powietrzu, reakcji chemicznych odpowiedzialnych za zarodkowanie ziaren PM, oraz
identyfikacj¢ brakoéw publikacyjnych we wspomnianych zagadnieniach. Jako narzgdzia realizacji
tego celu wykorzystano program CiteSpace. Okreslono ktorzy autorzy, kraje, instytucje naukowe,
oraz dyscypliny naukowe w najwigkszym stopniu przyczynili si¢ do rozwoju wiedzy w kontekscie
wody zwigzanej z PM. Uzyskane wyniki pozwolity okresli¢, ze prezny rozwdj wspomnianej
dyscypliny nastapit w okolicy roku 2005. Pod wzgledem catkowitej liczby publikacji w temacie PM-
bound water USA wykazuje najwigksza wydajnos¢. Zhang XQ; Andrews E; Hansson HC; Ferron
GA; McMurry PH wniesli stosunkowo duzy wklad w dziedzing badan nad woda zwigzang
z aerozolem, z silnym wptywem odzwierciedlonym przez duzg liczbe cytowan autora. Najbardziej
wptywowy artykut (odzwierciedlony najwicksza og6lna liczbe cytowan) w okresie 1996-2018 nalezy
do Swietlicki i in. (2008). Najwigkszym zaangazowaniem badawczym odzwierciedlonym liczba prac
naukowych dotyczacych wody atmosferycznej cieszg sie National Aeronautics Space Administration
NASA (USA) wraz z University of California (USA) i Chinese Academy of Sciences (Chiny).
Analiza najwazniejszych stow kluczowych lub wystgpowania najwyzszych termindéw wskazuje, ze
najwigcej publikacji skupia si¢ na nastepujacych zagadnieniach: “hygroscopic growth study”; “water
aerosol particle”; “liquid aerosol particle”; “water soluble organic aerosol”; “hygroscopic behaviour”;
“aerosol liquid water”” “soot aerosol particle” and “water vapor”. Wciaz brakuje prac dotyczacych
relacji wody zwigzanej z PM ze zdarzeniami smogowymi (Wang i in. 2019), jak i prac w tematyce
PM-bound water source apportionment a wiec proby okreslenia pochodzenia wody zwigzanej z PM.
Przyszte trendy w dziedzinie wody zwigzanej z PM prawdopodobnie rozwing si¢ w kilku kierunkach:
odpowiednie ilosciowe pomiary jej zawartosci; warunki wilgotno$ciowe, jakich do§wiadczaja czastki
w atmosferze, determinujace ich zachowanie, sktad chemiczny czastek aerozolu okre$lajacy ich
zdolnos¢ do pobierania wody, bledy analityczne wplywajace na pomiar wody zwigzanej z PM.
Nieuchronnie spornym i wartym dyskusji zagadnieniem w podobnych pracach jest wybor zrodta
danych do tzw. systematic review, silnie zaleznego od Kryteriow wyszukiwania dobranego na sposob
arbitralny. Nalezy jednak pamigta¢, ze maksymalnie duza liczba stow kluczowych (ktére nie maja
charakteru synonimow) zwigksza precyzje poszukiwan.

Informacja o finansowaniu

Praca powstala w wyniku realizacji projektu badawczego o nr 2016/23/D/ST10/02705 ,,Woda
atmosferyczna jako marker pochodzenia pylu zawieszonego” finansowanego ze $rodkow”
Narodowego Centrum Nauki.
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18. Wplyw wody atmosferycznej na wyniki pomiaréw grawimetrycznych masy

filtrow stosowanych do pobierania pylu zawieszonego
Atmospheric water as an artifact in gravimetric measurement of filters used for
PM collection
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Streszczenie

W artykule opisano wyniki badan dotyczacych wptywu réznych warunkow temperaturowo-
wilgotnosciowych kondycjonowania filtrow stosowanych powszechnie i na szeroka skale do
pobiernia pytu zawieszonego (ang. particulate matter, PM) na wahania ich masy oraz okreslenia
wptywu tych warunkéw na zawarto$¢ w nich wody, zardwno luzno jak i trwale zwiagzanej z ich
strukturg materiatlowa. Do kwantyfikacji zawarto§ci wody w nieeksponowanych (czystych)
materiatach filtracyjnych w funkcji temperatury 18°C; 22°C) i wilgotnosci (20; 30; 40; 50; 60; 70; 80;
90) %RH wykorzystano nastepujace typy filtrow: wtdkno kwarcowe (Q) i szklane (G), PTFE oraz
nylon (N). Ponadto okreslono wpltyw czasu kondycjonowania (24h. 48h) na doktadno$¢ pomiaréw
masy filtrow. Wszystkie analizy chemiczne zawartosci wody przeprowadzono metoda
miareczkowania kulometrycznego technikg Karla Fischera. Uzyskane wyniki wskazujg, ze filtry
kwarcowe oraz nylonowe sa najbardziej podatne na zmiany zawartosci wody przy zmieniajacych si¢
poziomach wilgotnosci, a zatem sg mniej odpowiednie do okreslania masy czastek (zwlaszcza ultra-
drobnych). Z uwagi na znaczng hydrofobowo$¢ materialowa wplyw zmiennych warunkow
wilgotnosciowych kondycjonowania filtréw z PTFE na wahania ich masy jest pomijalny a zawartos¢
wody w tych filtrach jest zblizona do pozioméw w probach §lepych. Przedstawione w pracy wyniki
sa waznym wkladem w stan wiedzy w dziedzinie oceny przydatnosci réznych rodzajow materiatow
filtracyjnych do konkretnych kampanii pomiarowych.

1. Wprowadzenie

Obawy spoteczne zwigzane z narazeniem na obecne w powietrzu atmosferycznym pyly
zawieszone (PM) doprowadzily do znacznego polepszenia doktadnosci metod i technik analizy
grawimetrycznej. W roku 1997 Amerykanska Agencja Ochrony Srodowiska (US EPA) ustanowila
Federalng Metodg Referencyjna (US EPA 1997) dotyczaca kolekcjonowania pytow drobnych (PMy;s)
na filtrach z politetrafluoroetylenu (PTFE). Zgodnie z ta metoda pomiar grawimetryczny masy PM
polega na odjeciu masy pustego (nieeksponowanego) filtra od masy filtra zawierajacego probke pytu
PM_s (filtr po ekspozycji). Aby maksymalnie zminimalizowaé¢ btedy pomiarowe wynikajace ze
zmienno$ci warunkow srodowiskowych wazenia filtrow US EPA (US EPA 1998) okreslito wytyczne
dotyczace zapewniania jako$ci zalecajace 24-godzinne kondycjonowanie filtrow z PTFE (zar6wno
nieobciazonych jak i obcigzonych PM) w zakresie temperatur 20-23+2°C i wilgotno$ci wzglednej
powietrza (RH) 30—40%+5% RH. Protokoty opracowane przez Europejski Komitet Normalizacyjny
(CEN) do pomiaru masy gruboziarnistych czastek stalych (PMio) (EN 12341 1998) jak i czastek
drobnych PM2,5 (EN 14907, 2005) umozliwiaja wigksza réznorodnos¢ w zakresie materialow
filtracyjnych stosowanych do pobiernia PM i przewiduja dluzszy czas kondycjonowania (48 godz.),
a takze bardziej restrykcyjne warunki temperaturowe (20+1°C) i szerszy zakres RH (50+5%)
W poréwnaniu z wytycznymi EPA (US EPA 1998).

Wezedniejsze prace w zakresie udoskonalenia wynikoéw analizy grawimetrycznej
koncentrowaly si¢ przede wszystkim na charakterystyce metrologicznej metodologii wazenia oraz
okreslenia czynnikéw bedacych zrédtem niepewnosci w pomiarach masy, w tym warunkow
wilgotno$ci wzglednej, temperatury powietrza, ci§nienia powietrza, obecnosci przeciaggéw, wibracji,
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wptywu ladunku elektrostatycznego, stabilnosci filtra, wyporu powietrza (Lawless i in. 1999;
Koistinen i in. 1999; Hanninen i in. 2002; Carlton i in. 2002; Wunderli i in. 2003). Wahania masy
filtrow, jak i bledy w wynikach pomiaréw grawimetrycznych PM wynikajg jednak nie tylko z samych
warunkow prowadzenia wazenia ale takze procesdw majacych wplyw na zmiane charakterystyki
fizyko-chemicznej filtra: (1) adsorpcji i uwalniania - odparowywania zwigzkoéw organicznych
zaadsorbowanych na filtrach; (2) adsorpcji i ulatniania si¢ azotanu amonu (3); artefaktow zwigzanych
z zatozeniami modelowymi odnosnie szacowania masy poszczegdlnych sktadnikéw pytu, ktore nie
sa mierzone bezposrednio a w oparciu o tzw. wspotczynniki przeliczeniowe (4) strat powstaltych w
wyniku transportowania filtrow (filtry kwarcowe i z wldkna szklanego) (5) ulatniania si¢ niektorych
sktadnikéw lotnych PM na skutek podwyzszonej temperatury na wlocie glowicy pobornika (6),
zaktocen w dziataniu aspirator6w do pobiernia PM w réznych warunkach meteorologicznych
i polowych (7), a takze obecnosci pary wodnej (8).

Ilo§¢ wody zatrzymanej przez filtr do pobierania PM jest w rzeczywistosci sumg wody
zwigzanej z PM oraz ilo$cig wody sorbowanej przez materiat filtra. IloSciowe okreslenie zawarto$ci
wody zwiazanej z filtrem nieobcigzonym jest jednak kluczowe dla prawidtowej oceny rzeczywistej
masy PM. Masa nieobcigzonych filtrow, ulega wahaniom nawet pomigdzy filtrami pochodzacymi
ztej samej serii w zalezno$ci od temperatury i wilgotno§ci powietrza w trakcie procesu
kondycjonowania. Podczas gdy wahania zawartosci wody pomiedzy nieobcigzonymi i obcigzonymi
filtrami PM w zaleznoéci od zmieniajacych si¢ warunkow wilgotnos$ci i temperatury zostaty
opublikowane w kilku pracach (Dick i in. 2000; Hu i in. 2011; Speer i in. 1997; 2003; Canepari i in.
2013; 2017) to wahania zawarto$ci wody w czystych (nieobcigzonych) filtrach testowane byty
stosunkowo rzadko. Wptyw wilgotnosci powietrza w przypadku nieobcigzonych filtrow jest zwykle
okreslany iloSciowo na podstawie ograniczen dotyczacych zmiany masy podczas wielu sesji wazenia.
Tylko nieliczne artykuly rozpoznaja ilos¢ pustej zawartosci wody filtracyjnej za pomoca
termograwimetrii (analiza TG) lub jeszcze rzadziej - metodg miareczkowania Karla Fischera.
Zawarto§¢ wody w nieobciazonych filtrach zalezy nie tylko od kondycjonowania, ale takze od
,Hhistorii” filtra, tj. Warunkow otaczajacego powietrza podczas pakowania lub transportu filtra. Nalezy
pamigtac, ze ilos¢ wody sorbowanej lub odparowanej z powierzchni powlekanego (probkowanego)
filtra jest wypadkowa zachowania zaréwno filtra, jak i probki (ktore fizycznie i chemicznie sa
catkowicie rozne).

2. Metodyka

2.1 Warunki prowadzenia eksperymentu

Celem badan byla ocena ilosciowa wplywu réznych warunkéw temperaturowo-
wilgotnosciowych kondycjonowania filtrow do pobiernia pytu zawieszonego (ang. PM, particulate
matter) na przyrost/ubytek ich masy pomiedzy 24h i 48h czasem kondycjonowania AM (mean+SD)
pug oraz wptywu tych warunkoéw na zawarto$¢ w nich wody. Do kwantyfikacji zawartosci wody
W nieeksponowanych (czystych) materiatach filtracyjnych w funkcji temperatury i wilgotnosci
wykorzystano metod¢ miareczkowania kulometrycznego technika Karla Fischera. Testowano
nastepujace typy filtrow: witokno kwarcowe (Quartz) i szklane (Glass), PTFE oraz nylon (N).
Przeprowadzono 16 niezaleznych eksperymentow w dwoch powtdrzeniach (8 zakreséw wilgotnos$ci
x dwa zakresy temperatur x cztery typy filtrow) x 5 replikacji kazdego filtra, co dato taczng liczbe
testowanych filtrow wynoszaca 10 240 sztuk.

Filtry wazono z uzyciem wagi Mettler Toledo (USA); zakres: 0,001 mg - 0,1 mg;
rozdzielczo$¢ 2 pg po 24h i 48h od rozpoczgcia procesu kondycjonowania. Warunki
kondycjonowania w pokoju wagowym utrzymywano w granicach 18-21,8°C oraz 38,1-45,5% RH.
Nastepnie wykondycjonowane filtry poddawano dziataniu rdéznych warunkéw temperaturowych
i wilgotnosciowych (18°C oraz 22°C; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90% RH) w komorze klimatycznej
(Vitromat, Mytron Bio- und Solartechnik GmbH) podtaczonej do stacji pogodowej Ventage Pro 2
(Davis Instruments, USA); wewnatrz komory zainstalowano dodatkowy (poréwnawczy) czujnik
temperatury i wilgotnosci, co zapewnia dokladniejszy poziom detekcji panujacych wewnatrz
warunkow. Czas ekspozycji ustawiono na 24 godziny. Warunki wilgotnosci i temperatury
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W pomieszczeniu wagowym byly rowniez kontrolowane za pomoca bezprzewodowego systemu
monitorowania temperatury i wilgotnosci. Po ekspozycji w komorze klimatycznej filtry natychmiast
przenoszono do wysuszonych wialek pomiarowych (250°C, 24 godziny; przechowywane
W eksykatorze) 1 zamykano aluminiowymi kapslami z przegroda membranowa. Operacje
kapslowania filtrow w wialkach przeprowadzono wewnatrz tzw. AtmosBag’éw (Sigma Aldrich)
W celu wyeliminowania sorpcji dodatkowych porcji wody atmosferycznej. Do oznaczania zawartosci
wody w filtrach stosowano metod¢ miareczkowania kulometrycznego technika Karla-Fischera
(Kulometr 831 KF, Metrohm AG, Herisau, CH) wyposazony w piec (874 Oven Sample Processor;
Metrohm). W tej metodzie miareczkowania punkt koncowy okresla si¢ za drodze elektrochemiczne;.
Innymi stowy, woda obecna w probce filtra jest zuzywana przez reakcj¢ KF, do momentu
zgromadzenia niewielkiego nadmiaru jodu; przez podwdjna elektrode Pt okres§lajacego koniec
miareczkowania. Ze wzgledu na ograniczenia temperaturowe zwigzane z poszczegélnymi punktami
topnienia kazdego rodzaju filtra, maksymalna temperatura uwalniania wody w procesie KF’a zostata
dostosowana do okreslonego typu filtrow (filtry kwarcowe i szklane 220°C; filtry nylonowe 100°C,
filtry teflonowe 60°C) przy czasie ekstrakcji wynoszacym 3000 s. Zawarto$¢ wody podawano w [pg]
masy wody w przeliczeniu na mase¢ filtra [pg]. Zastosowane temperatury ekstrakcji pozwolity na
odparowanie zawartej w filtrach wody catkowitej (zar6wno wody zaadsorbowanej jak i trwale
zwigzanej ze strukturg filtra).

2.2 Analiza statystyczna wynikow

Wszystkie analizy statystyczne przeprowadzono przy uzyciu programoéw Excel (Office)
i pakietu Statistica 13. Masy filtrow zostaty obliczone jako $rednia arytmetyczna z dwoch kolejnych
wazen filtra (po 24 i 48 godzinach). Btedy (réznice) w catkowitej masie filtra migdzy wazeniami
obliczono jako wartosci odchylenia standardowego (SD) $redniej masy filtrow. Z uwagi na brak
normalnosci rozktadéw zmiennej ,,masa filtra” w poszczegblnych grupach (grupowanie wg zmiennej
RH%) za pomocg testu Shapiro-Wilka (p<0,05) do dalszych analiz zmienno$ci wewngtrzgrupowe;j
wykorzystano test nieparametryczny — ANNOVA dwuczynnikowa (p<0,05).

2.3 Walidacja metodyki pomiarowej

Aby oceni¢ jako$¢ opracowanej metody oznaczania wody w nieobcigzonych filtrach,
oznaczono wode w dwoch certyfikowanych materiatach odniesienia: FF Oven Hydranal Water
Standard 220-C — 230-C (HYD; Fluka Analytical) i 1% Apura Water Standard Oven (WSO; ACS
Merck KGaA), zawierajace odpowiednio 5,55 + 0,05% 1 1,0 = 0,03% wody. Zgodnie z informacjami
przygotowanymi przez Fluka (Hydranal Manual, hydranal-honeywell.com) i podanymi
w certyfikacie analizy obu CRM’0w optymalna nawazka tych materialdow niezbedna do analizy
wynosita 80 mg w przypadku WSO i 200 mg w przypadku HYD (3 powtdrzenia).

Granicg wykrywalno$ci (LOD) i kwantyfikacji (LOQ) obliczono przez pomiar zawarto$ci
wody w probie Slepej (zawarto$¢ wody w pustej wialce) plus trzy odchylenie standardowe
(w przypadku LOD) i plus dziesi¢¢ odchylen standardowych (w przypadku LOQ), zgodnie ze
wzorem:

LOD = Xp1 + 3Sp;,
LOQ = Xp1 + 10Sp;,

gdzie Xp1 jest $rednig zawarto$cig wody w probie Slepej, a Sp jest odchyleniem
standardowym serii pomiarow proby §lepej (facznie 10 powtorzen).

W przypadku §lepych prob przygotowanych w warunkach laboratoryjnych (wysuszone,
puste wialki kapslowane w warunkach analizy) typowa zmienno$¢ zawartosci wody w §lepej probie
w ciagu dnia byla na poziomie LOD = 4221 + 13,3 pg; LOQ = 42,21 + 44,35 pg. Dla slepych prob
(przechowywanych w eksykatorze i kapslowanych w ATMOS Bagu) wartosci LOD i LOQ byly
znacznie nizsze i wynosity odpowiednio: LOD = 20,6 + 18,73 ng; LOQ =20,6 + 62,4 pg.

3. Wyniki i Dyskusja

Praca sktadata si¢ z dwoch etapow — w pierwszym etapie oceniano wptyw warunkow
kondycjonowania filtrow w zakresach wilgotnosci 1 temperatury zblizonych do warunkow
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rekomendowanych przez US EPA (1998); natomiast drugi etap badan obejmowat pomiary zawartosci
wody w filtrach w zaleznosci od zmiennych warunkéw temperatury i wilgotno$ci.

Rys. 1 przedstawia $rednig mase filtrow (obliczong niezaleznie dla kazdego rodzaju filtra)
jako masa usredniona z dwoch nastgpujacych po sobie wazen. Pierwsze wazenie wykonano po 24
godzinach (kondycjonowanie wstepne) a kolejne po 48 godzinach (kondycjonowanie wlasciwe) od
momentu rozpoczecia eksperymentu. Warunki kondycjonowania wahaly si¢ w zakresach 18°C-22°C
oraz 39-45% RH. Roéznice mas filtrow pomigdzy pierwszym i drugim wazeniem obliczono jako
odchylenie standardowe (SD) $redniej masy filtrow (facznie 5 filtrow kazdego typu) z dwodch
kolejnych wazen. Zakresy (min.-maks.) przecietnych warto$ci SD [pg] traktowanych jako wariancja
mas mi¢dzy wazeniami byty nastgpujace: Q(1,13-6,79 pg); G(0,57-5,09 ng); PTFE(0,35-27,58 ng)
i N(2,47-32,08 ng); gdzie ,,zakres” jest roznica mi¢dzy maksymalng i minimalng warto$cig SD
zarejestrowang w kazdej partii 5 nieobcigzonych filtrow. Oznacza to, ze najwigksze wahania mas
filtrow pomig¢dzy pierwszym i drugim wazeniem zaobserwowano w przypadku filtrow teflonowych
oraz nylonowych. Wynika to raczej z wickszej podatnos$ci tych klas filtrow na dziatanie fadunkoéw
elektrostatycznych w poréwnaniu do filtrow kwarcowych czy szklanych, niz z ich zdolnosci do
sorbowania wody z powietrza. Wigcksze wahania mas filtroéw (wartos$ci SD) stwierdzono w warunkach
wilgotnosci wzglednej w zakresie (42—45)% w poréwnaniu do wilgotnos$ci w zakresie (39-41)%;
przy nizszej wilgotnosci wzglednej $rednie réznice (SD) mas filtrow wynosity: Q(3,75 pg); G(1,89
ug); PTFE(6,37 pg); N(8,17 ng); podczas gdy w wyzszym zakresie wilgotnosci wzglednej, jak
nastepuje: Q(3,28 ug); G(2,27 pg); PTFE(10,61 pug); N(12,70 ug). Obserwacje te sa zgodne z danymi
opublikowanymi przez Brown i in. (2006), ktory wykazat, ze bardziej stabilne masy filtréw uzyskuje
si¢ przy wilgotnosci wzglednej powietrza wynoszacej 40% w porownaniu do wilgotnosci na poziomie
bliskim 50%. W podobny sposéb jak dla wptywu wilgotnosci testowano wplyw warunkéw
temperatury na zmiany masy filtréw nieobcigzonych. Zestaw danych podzielono dla dwie podgrupy
- masy filtrow zmierzone w warunkach 18-21°C oraz masy zmierzone w zakresach 21-22°C. Wahania
masy filtrow (wartosci SD) w zakresach temp. 18-21°C byly nastepujace: Q(3,84 png); G(1,45 ug);
PTFE(10,64 pg); N(7,50 pg); podczas gdy dla zakresu 21-22°C: Q(3,27 ng); G(2,62 ng); PTFE(7,78
ng); N(12,85 pg).

Jak wynika z Rys. 1 wplyw temp na wahania mas filtrow w kontek$cie pojedynczego filtra
oraz konkretnej temperatury (a nie zakresu temperatur) jest dos¢ niejednoznaczny. Testowanie
wplywu temperatury na wahania mas filtrow powinno by¢ prowadzone na pojedynczym filtrze
poddanym kondycjonowaniu przez dtuzszy (niz zaproponowany w tej pracy) okres czasu podzielony
na wigksza liczbe interwalow czasowych, np: 24h, 48h, 72h... (4d; 5d; 6d)... itd., w warunkach
stabilnej temperatury; i obejmowaé pomiar bezwzglednego przyrostu/ubytku masy filtra po kazdym
interwale (zaczynajac od wazenia poczatkowego). Diuzsze obserwacje moglyby przynies¢ bardziej

spdjne informacje na temat wptywu temperatury na wahania masy filtrow.
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Rys. 1. Wahania masy bezwzglednej filtrow nieobciazonych w zmiennych warunkach temperatury
[°C] i wilgotnosci powietrza (18-22°C oraz 39-45% RH).
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Drugi etap badan dotyczyl okreslenia zawartosci wody, zaré6wno trwale jak i nietrwale
zwigzanej ze strukturg materialu filtracyjnego w zmiennych warunkach temperatury i wilgotnosci
powietrza. Rozwazajac pelny zakres zmiennosci warunkéw RH% (20-90%) i temp. (18 oraz 22°C)
okazuje sig¢, ze najbardziej podatne na sorbowanie wody z atmosfery sg filtry kwarcowe, w nastgpnej
kolejnosci filtry nylonowe, szklane oraz filtry z PTFE.

Zawartosci wody w filtrach w ujeciu bezwzglednym dla peinego spektrum mierzonych
warunkow temperaturowo-wilgotnosciowych wahaty si¢ w zakresach (1013,7-3401,6) pg dla filtrow
kwarcowych; (111,7-556,2) pg dla szklanych; (20,8-188,2) ug dla PTFE i (509,1-2328,0) pg dla
filtrow nylonowych. W przeliczeniu na masg¢ filtra zawarto$ci te wynosity: (0.75-2.2%, Q); (0.1-
0.6%, G); (0.02-0.14%, PTFE); (0.53-1.67%, N) (Rys. 2). Wynika z tego, ze zar6wno w ujeciu masy
bezwzglednej, jak i w przeliczeniu na masg filtra najwigksza hydrofilno$¢ wykazuja filtry kwarcowe.
Wiyniki analizy statystycznej (ANNOV A dwuczynnikowa), wykazaly, ze rdznice srednich zawartosci
wody pomiedzy réoznymi typami filtrow ale takze w zalezno$ci od warunkéw RH i temp. byly istotne
statystycznie (p<0.05, Tabela 1). Otrzymane wyniki wskazujg, ze na poziomie istotnosci p=0.05
mozna odrzuci¢ hipotezg zerowa o braku wptywu temp [°C]; RH [%] oraz lacznego oddzialywania
tych czynnikoéw (temp [°C]*RH [%]) na zawarto$¢ wody.

Tab. 1. Wyniki jednowymiarowej, dwuczynnikowej analizy wariancji z analiza efektow
eksperymentalnych dla okre$lenia wpltywu temp. [°C] i wilgotnosci wzglednej powietrza [°C]
w trakcie kondycjonowania filtrow do pobierania PM na zawarto$¢ w nich wody atmosferyczne;j.

Efekt Test Wartosé¢ F df Blad p
df
Wyraz wolny Wilks | 0,000530 | 24055,03 | 4 51,0000 0,000000
RH [%0] Wilks | 0,000182 65,51 28 | 185,3053 | 0,000000
T[°C] Wilks | 0,410022 18,35 4 51,0000 0,000000
RH [%0]-T [°C] Wilks | 0,032384 10,52 28 | 185,3053 | 0,000000

p-poziom prawdopodobienstwa przy p testowym wynoszacym p<0,05, df - (liczba stopni swobody - 1),
F — wartos$¢ statystyki F. Wyniki istotne statystycznie zaznaczono pogrubiong czcionka

Zarowno temperatura, jak i wilgotno$¢ thumacza znaczgcg statystycznie wariancj¢ zmiennej
,zawarto§¢ wody”, jednak wilgotno$¢ w wiekszym stopniu niz temperatura wptywa na wariancjg tej
zmiennej (Tab. 1., wartos¢ F).

Z uwagi na swoja hydrofilno$¢ filtry kwarcowe oraz nylonowe w wigkszym stopniu
zawyzaja zatem masy pylu w poréwnaniu do filtrow teflonowych lub szklanych, a zatem s3 mnie;j
odpowiednie do okreslania masy czastek drobnych i ultra-drobnych. Wptyw zmiennych warunkow
wilgotnosciowych kondycjonowania filtrow z PTFE (w zakresie okreslonym norma, 50+5%) na ilo$¢
sorbowanej wody jest pomijalny (Rys. 2.), a zawarto$¢ wody w tych filtrach (w warunkach
wilgotnosci 50% ok. 0,056-0,067% masy filtra (w ujeciu bezwzglednym 32 — 52,9 pug) jest zblizona
do poziomdéw w probach $lepych (42,21 + 44,35 pg). Poréwnujac odchylenia mas filtrow pomiedzy
pierwszym i drugim wazeniem dla calego rozpatrywanego zakresu zmienno$ci RH% i temp Q(1,13-
6,79 ng); G(0,57-5,09 ng); PTFE(0,35-27,58 ng) i N(2,47-32,08 ng); i zestawiajac te wyniki
z wahaniami zawarto$ci wody w filtrach w ujeciu bezwzglednym: Q(360-3763,1 nug); G(111,3-556,2
ug); PTFE (1,3-185,6 ng) oraz N(411,5-2328 pg) mozna wysunaé dwa wnioski: (1) kondycjonowanie
filtrow w warunkach okreslonych norma wptywa na wahania zawartosci tzw. wody sorpcyjne;j; ktorej
udzial w masie filtrow jest stosunkowo niewielki; (2) przekroczenie tzw. punktow réwnowagi
wilgotnosciowej (ré6wnowaga pomigdzy wilgotnoscig filtra a wilgotnoscia powietrza
atmosferycznego) powoduje uwalnianie tzw. wody zwigzanej - trwale wbudowanej w strukture
porowatg filtrow.

Podobne rezultaty dla filtrow obcigzonych uzyskali Canepari i in. (2013) testujac uwalnianie
réznych typéw wody w profilu temperaturowym (od 50-250°C). Dla czaséw ekstrakcji w przedziale
0-500 s i temperatury odparowania do ok. 120°C ilo$¢ wody nietrwale zwigzanej ze strukturg probek
PM wahala si¢ w zakresach 50-150 pg, a zatem stanowita niewielki procent calkowitej masy PM.

128 |Strona



Nauki przyrodnicze - Flora i ochrona srodowiska

Rezultaty otrzymane przez Canepari i in. (2013) wykazaly takze, ze zawarto$¢ wody w filtrach
teflonowych w warunkach 50% RH byta praktycznie na poziomie proby $lepej; natomiast dla filtrow
kwarcowych ilo$¢ wody wynosita w tych warunkach ok 1400 pg.
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Rys. 2. Udzial masowy wody [%] w czystych filtrach (stosowanych powszechnie do pobierania pytu
zawieszonego) w zmiennych warunkach temperatury [°C] i wilgotnosci powietrza [%].

4. Wnhnioski

Uzyskane wyniki wskazuja, ze filtry kwarcowe oraz nylonowe sag znacznie bardziej podatne
na zmiany zawarto$ci wody przy zmieniajacych si¢ poziomach wilgotnosci powietrza RH%, a zatem
sa mniej odpowiednie do okreslania masy czastek drobnych i ultra-drobnych. Srednie réznice masy
filtréw nieobcigzonych w zakresie temp.18-21°C byly znacznie nizsze niz w temp. 21-22°C (P<0,05),
gdy wilgotno$¢ nie ulegla zmianie. Podobng zalezno$¢ zaobserwowano w przypadku wahan
wilgotno$ci powietrza — $rednie réznice mas filtrow przy wilgotnosci 39-41% RH byty nizsze, niz
w warunkach wilgotno$ci 42-45% RH. Otrzymane wyniki potwierdzaja obserwacje poczynione przez
EPA (Quality Assurence Guidance Document 2.12: Monitoring PM2.5 in Ambient Air Using
Designated Reference Class 1 Equivalent Methods; US EPA 1998), sugerujace, ze warunki
kondycjonowania filtrow zapewniajace minimalne wahania masy powinny oscylowa¢ w granicach:
20-23°C; 30-40% RH+5%. Oznacza to, ze warunki kondycjonowania filtroéw (zwlaszcza w zakresie
wilgotnos$ci powietrza) proponowane w normie (EN 12341) i wynoszace 20+1°C; 50%+5% powinny
by¢ obnizone do pozioméw rekomendowanych przez US EPA (1998). Zaprezentowane w pracy
wyniki jak i przeglad literatury tematu wskazuja, ze o wyborze typu filtra do kolekcjonowania czastek
pytu decyduje cata gama czynnikow; jednak dla celu okreslenia iloSciowego zawarto$ci wody w PM
najlepsze wlasnosci wykazujg filtry teflonowe. Niski prog topliwosci tych filtrow powoduje jednak,
ze w analizach chemicznych zawartosci wody metoda Karla Fischera lub metoda
termograwimetryczng maksymalna temperatura odparowywania nie moze przekracza¢ 60°C, co
jednoczesnie znacznie wydtuza czas analiz, np. w poréwnaniu do filtrow szklanych. Niniejsza praca
stanowi wazny wktad w stan wiedzy w dziedzinie oceny przydatnos$ci roznych rodzajow materiatow
filtracyjnych do okreslonych analiz chemicznych i kampanii pomiarowych.

Informacja o finansowaniu

Praca powstala w wyniku realizacji projektu badawczego o nr 2016/23/D/ST10/02705, ,,Woda
atmosferyczna jako marker pochodzenia pylu zawieszonego” finansowanego ze S$rodkow
Narodowego Centrum Nauki.
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19. Wplyw zmian klimatu na zdrowie wspoélczesnego czlowieka
The impact of climate change on the health of modern man
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Streszczenie

Praca jest przegladem literatury na temat zmian klimatycznych i ich wptywu na stan zdrowia
ludzi na $wiecie. Zmiany te zwiagzane s3 nie tylko z nagtymi sezonowymi anomaliami temperatur, ale
réwniez ze wzrostem poziomu zanieczyszczen Srodowiskowych, a takze powigzanym z tym
nadmiernym promieniowaniem UV dochodzacym do ziemi ze stonica. Wszystkie te czynniki
wplywaja w znaczacy sposOb na procesy fizjologiczne zachodzace w organizmach ludzkich
doprowadzajac do trwatych zmian skutkujacych inicjowaniem procesoéw patologicznych.

Badania wspotzalezno$ci pomigdzy réoznymi czynnikami atmosferycznymi a zdrowiem
cztowieka potwierdzaja ich wystgpowanie. Zaobserwowano na przyktad, ze w miesigcach letnich
przy duzych temperaturach zewnetrznych nastgpuje wzrost umieralnosci ludzi skorelowany ze
zmieniajacg si¢ temperaturg. Przewazajgca ilo$¢ tych badan zwraca uwage na duzy wzrost liczby
zgondw i zachorowania podczas naglych zmian pogodowych, zwlaszcza fal goraca z wysokim
natezeniem promieniowania slonecznego i towarzyszacej im duzej wilgotno$ci powietrza.
Zaobserwowano takze, iz w miesigcach zimowych nasila si¢ ryzyko zgondéw spowodowanych
trudnymi warunkami klimatycznymi i niska temperatura (wraz z jej obnizaniem si¢ wzrasta rowniez
ilos¢ zgondw). W szerokosciach geograficznych umiarkowanych i wysokich, zgony i zachorowania
zwigzane sg przede wszystkim z niskimi temperaturami powietrza, z falami mrozow, podczas ktorych
u ludzi z problemami uktadu krazenia obserwowane sg rézne komplikacje zdrowotne.

1. Wstep

Wspotczesnie cztowiek zyje w czasach szybkiego rozwoju medycyny oraz postgpu
cywilizacyjnego, ktore daja szans¢ na spokojne i dtugie zycie. Wedtug danych Gtownego Urzedu
Statystycznego opublikowanych w 2019 roku przecigtny Polak zyje 73,8 lat natomiast przecigtna
Polka 81,7. Zycie w Polsce przedhuzyto si¢ od roku 1990 wg tych samych danych $rednio o 7,6 oraz
6,5 lat. Istniejg jednak zjawiska z ktorymi wspdtczesny mieszkaniec Polski oraz kazdego innego kraju
na $wiecie musi si¢ zmierzy¢, a mianowicie ze zmianami klimatycznymi. Juz od poczatku pojawienia
si¢ atmosfery dochodzito w niej do zmian. Jednak od momentu pojawienia si¢ w niej cztowieka te
ewolucje poglebialy sie. Wraz z rozwojem rolnictwa cztowiek dziatat na §rodowisko np. poprzez
zmiany w szacie ro$linnej. Do duzo powazniejszych konsekwencji globalnych zaczgto dochodzié
gtownie w drugiej potowie XX wieku (Haman 2008). Zmiany zachodzace w klimacie to naturalne
zjawisko jednak niepokojacy jest fakt, ze wspolczesne zmiany klimatu zachodza w zaskakujaco
szybkim tempie. W raporcie sporzadzonym w 2013 roku przez IPCC (Intergovernmental Panel on
Climate Change — Migdzynarodowy Zesp6t ds. Zmian Klimatu) mozemy przeczytaé, ze "Ocieplenie
systemu klimatycznego jest bezdyskusyjne. Wiele zmian, obserwowanych w systemie od lat
pig¢dziesigtych XX wieku nie ma precedensu w skali wielu dziesiecioleci, a nawet tysigcleci.
Atmosfera i ocean ogrzaly si¢, zmalaly masy $niegu i lodu, poziom oceandéw podnidst sie, a stgzenie
gazow cieplarnianych w atmosferze wzrosto."
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2. Opis zagadnienia

Konsekwencjami zmian klimatu sg zjawiska atmosferyczne, takie jak: wzrost temperatury,
zmiany amplitudy opadow, zjawiska ekstremalne oraz wzrost poziomu morz. Zmiany takie oddziatuja
na wiele dziedzin i sfer, ktére umozliwiaja nam dostatnie zycie, czyli rolnictwo, przemysl, wode czy
zywno$¢. Oddziatywania te bezposrednio odbijaja si¢ na zdrowiu calej populacji. Pod wptywem
produkowanych zanieczyszczen dochodzi do zmian w uktadzie krazenia i oddechowym, a takze
w wyniku roéznic spotecznych do niedozywienia lub chordb infekcyjnych (Btazejczyk i in. 2015).
Z pojeciem "zmian klimatu" zwigzane sg takze ekstremalne zjawiska pogodowe, ktore wspotczesnie
dotykaja ludzkos$ci coraz czgsciej i niewatpliwie oddziatywuja takze na ich zdrowie.

Celem pracy jest przedstawienie przykltadow destrukcyjnego wpltywu czynnikow
oddziatywania zmian klimatu na zdrowie cztowieka. W pracy wykorzystano najnowsze publikacje
opisujace temat. Przeglad publikacji zostal wykonany w oparciu o dostepne elektroniczne bazy
medyczne. Wybrane przyktady wystepujacych choréb klimatozaleznych przyporzadkowane zostaty
do zmian klimatu, ktore je nasilaja.

3. Przeglad literatury

3.1 Zanieczyszczenia powietrza

Stan otaczajgcego nas powietrza zarowno tego atmosferycznego jak i tego
W pomieszczeniach pogarsza si¢ wraz z rozwojem cywilizacyjnym na ziemi (Gladysz J i in. 2010).
Zanieczyszczone powietrze to jeden z elementdw wplywajacych nie tylko na zdrowie, ale rowniez na
dtugos¢ zycia cztowieka. Zanieczyszczone powietrze, czyli jako$¢ powietrza w jakim przebywamy
na co dzien to taki stan, w ktérym w atmosferze pojawiajg si¢ subsStancje cickle, gazowe i stale
w takim stezeniu ze wywierajg szkodliwy wplyw na czlowieka, otaczajaca go faune i flore oraz
srodowisko, w ktorym zyja (Treder 2017).

W Polsce w 2010 zmarlo 48 544 0s6b z powodu chordéb zwiazanych z zanieczyszczeniem
powietrza tj. uktadu oddechowego, sercowo-naczyniowego oraz nowotworami (przede wszystkim
ptuc i pecherza moczowego) (Czajkowski i Grabowski 2019). Wérod gtéwnych zanieczyszczen
atmosferycznych mozemy wyroznié: pyly, ozon, siarczany, dwutlenek siarki, tlenki azotu i tlenek
wegla (Gladysz i in. 2010). Warto zwr6ci¢ uwagg na fakt, ze jednym z ogniw dokonujacych tej emisji
sg indywidualne systemy grzewcze, co jest szczegolnie niebezpieczne, poniewaz z takich domowych
palenisk wydobywa si¢ dym a poniewaz czg¢sto nie ma zainstalowanych tam instalacji chronigcych
atmosfere to powoduje, ze wszystkie zanieczyszczenia sa wpuszczane do otoczenia (Cholewinski i in.
2016).

Powietrze w zamknietych pomieszczeniach moze ulega¢ zanieczyszczeniu przez toksyczne
substancje lub mikroorganizmy, takie jak: zanieczyszczenia wydobywajace si¢ z klimatyzacji, dym
tytoniowy, detergenty, od§wiezacze powietrza, azbest, otow, formaldehyd lub plesnie. To wszystko
zwigksza prawdopodobienstwo rozwoju raka ptuc oraz chorob uktadu sercowo - naczyniowego. Fakt
ze coraz wigcej czasu spedzamy w zamknigtych pomieszczeniach gdzie wystepuja zanieczyszczenia
spowodowane czynnikami chemicznymi i biologicznymi zwigksza si¢ czgstos¢ wystgpowania
infekcji goérnych drég oddechowych, wysypek skornych oraz zwigksza si¢ ilo§¢ zakazen z powodu
spadku odpornosci. W sezonie jesienno-zimowym pojawia si¢ kolejne zagrozenie poniewaz ze
wzgledu na przesuszenie powietrza w pomieszczeniach moga pojawi¢ sie dolegliwosci zwigzane
z pekaniem S$luzéwek szczegolnie wsrod dzieci, a to sprzyja wystepowaniu przewlektych infekcji
(Gtadysz i in. 2010).

Zjawiskiem, ktore powstaje w wyniku przekroczenia norm zanieczyszczen w powietrzu jest
smog. Powstaje w takich warunkach ktore sprzyjaja kumulacji zanieczyszczen oraz powstawania pytu
wtornego. Dzieci i osoby starsze to grupy, ktore sa najbardziej narazone na dzialanie smogu
(Czajkowski i in. 2019). Zmiany ilosci pytow bedacych skladnikiem zanieczyszczen wptywaja na
nasilenie lub obnizenie objawow alergicznych (Scibor i in. 2012). Epizody smogowe powoduja
nasilenie si¢ objawow u pacjentdow z chorobami kardiologicznymi. Z badan przeprowadzonych na
terenie wojewddztwa S$laskiego (ktore nalezy do jednych z najbardziej zanieczyszczonych
wojewodztw w Polsce) przez Slaskie Centrum Choréb Serca wynika, ze w krotkim czasie po
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zwigkszeniu si¢ zanieczyszczen w powietrzu do tego stopnia, ze przekroczone zostaja normy,
czgsto$¢ wystepowania udaru mozgu zwigksza si¢ o okoto 9% (Treder 2017). Narzad wzroku réwniez
jest narazony na niekorzystne dzialanie smogu. Czasteczki wystepujace w smogu zawieraja
substancje, ktore moga powodowaé zespdt suchego oka czy zapalenie spojowek. Szkodliwe pyly
mogg takze zaburzy¢ produkcje lez oraz wysuszenie aparatu ochronnego oka (Czajkowski
i Grabowski 2019).

3.2 Anomalie cieplne

Globalny wzrost temperatury powietrza jest jednym ze skutkéw globalnego ocieplenia
klimatu. Jest to spowodowane czynnikami naturalnymi jak np. wzrostowa tendencja aktywnoS$ci
stofica szczegdlnie w ostatnich dwoch wiekach oraz przez czynniki antropogeniczne (Michalska
2011). Anomalie cieplne majg tendencje do czgstszego wystepowania, dlatego coraz wigksza liczba
ludnosci jest na nie narazona. Grupg szczeg6lnie odczuwajaca te zmiany sa osoby starsze, dla ktorych
fale upatow stanowia niebezpieczenstwo. Jako falg upatow mozemy okresli¢ okres, w ktérym wzrost
temperatury przez 2-3 kolejne dni utrzymuje si¢ na poziomie powyzej 30°C, a w nocy temperatura
powietrza przyjmuje wartosci powyzej 20°C (Krzeszowiak i Pawlas 2015). We wspotczesnym
spoteczenstwie Europy wzrasta liczba 0sdb powyzej 65 roku zycia — to oznacza, ze spoteczenstwo
starzeje si¢. Oba problemy (starzejace si¢ spoleczenstwo oraz ocieplenie klimatu) oddziatywuja na
siebie wzajemnie (Graczyk i in. 2017). Wsrod chordb wieku starczego mozemy wyrozni¢ choroby
uktadu krazenia takie jak: nadcis$nienie, niewydolno$¢ krazeniows, miazdzyce czy zaburzenia rytmu
serca. Przyjmowane na te dolegliwosci leki np. leki moczopedne, obnizajace ci$nienie tetnicze moga
powodowa¢ odwodnienie, na ktore osoby starsze i tak s3 narazone z powodu zaburzonego
odczuwania pragnienia, co jest szczegdlnie niebezpieczne w okresach upatu.

Reakcjg obronng organizmu w przypadku narazenia na wysokie temperatury jest
zwigkszenie $rednicy naczyn krwionos$nych, dlatego przeptyw krwi przez naczynia zlokalizowane
w skorze jest wigkszy, umozliwia to ochtadzanie organizmu, poniewaz ciepto zostaje "oddane"
w wyniku takich proceséw jak parowanie, przewodzenie czy konwekcja. Z powodu parowania
z powierzchni ciata kropli potu mimo pozytywnego skutku jakim jest regulacja termiczna wiaze si¢
takze skutek negatywny jakim jest utrata elektrolitow, ktore sa konieczne do utrzymania homeostazy
catego organizmu.

Stan rozszerzonych naczyn krwionos$nych oddziatywuje na cis$nienie tetnicze zmniejszajac
je, jednak oddziatywanie na serce jest obcigzajace, gdyz skurcze sg czestsze. Praca serca w takich
warunkach nie jest tak efektywna jak w normalnych warunkach. Ponadto, u osob, u ktorych
W tetnicach znajduja si¢ zlogi miazdzycowe zwigksza si¢ ryzyko niedotlenienia serca, a jesli
miazdzyca znajduje si¢ w tetnicach ktore zaopatrujg osrodkowy uktad nerwowy moze dojs¢ do udaru
niedokrwiennego mozgu. Innym przyktadem dolegliwosci bedacym skutkiem niedostatecznej ilosci
elektrolitow w organizmie sg kurcze cieple, ktore moga pojawiaé si¢ u o0s6b zdrowych, ktore
wykonujg znaczng prace fizyczng — robotnicy czy sportowcy. Wysokie temperatury powietrza moga
bezposrednio oddziatywaé na organizm czlowieka powodujac u niego udar cieplny — czyli
przegrzanie ciala, pojawienie si¢ temperatury wewnatrz organizmu powyzej 40 °C. Skutkami udaru
cieplnego moga by¢ apatia, omamy stuchowe i wzrokowe, wzrost cisnienia $rodczaszkowego, ale
réwniez $mier¢ (Krzeszowiak i Pawlas 2015). Upaty powoduja takze zmniejszenie efektywnosci
pracy uktadu oddechowego, poniewaz zmniejsza si¢ ilos¢ hemoglobiny, ktora jest odpowiedzialna za
transport tlenu. Tendencji wzrostowej ulega takze czgstosci oddechow. To oznacza, Ze u 0sob
cierpiacych na choroby uktadu oddechowego poglebiaja si¢ dolegliwosci chorobowe. (Btazejczyk
i in. 2014; Klonowicz i Koztowski 1970; Jankowiak 1976).

Pojawiajace si¢ okresowo fale ciepta powodujg wzrost §miertelnosci czego przyktadem
moga by¢ statystyki z 2003 roku, gdzie we Francji podczas ekstremalnych upaléw zmarto 14800 osob
(Krzeszowiak i Pawlas 2015).

Narazenie na ekstremalne ciepto podczas ciazy powoduje takze zwigkszenie ryzyka
przedwczesnego porodu (Wang i in. 2020).

Kolejnym zagrozeniem, ktore jest skutkiem wzrostu temperatury to zdolno$¢ dostosowania
drobnoustrojow chorobotworczych do tych wzrostow. Dlatego istnieje obawa, ze tak dostosowane
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drobnoustroje o wyzszej tolerancji na ciepto, moga pokonaé nasza obron¢ endotermiczng i przynie$¢
nowg chorobe zakazng. Moze to powodowac¢ nowe zagrozenia mikrobiologiczne w zmieniajacym si¢
klimacie (Casadevall 2020). Warunki atmosferyczne stanowig jeden z czynnikow warunkujacy
namnazanie si¢ i rozwo6j drobnoustrojow, dlatego mozna zauwazy¢, ze najczesciej do zakazen
bakteryjnych dochodzi w cieptych miesiagcach. Przyczyng tego jest pojawianie si¢ zatru¢
pokarmowych na podtozu bakteryjnym w tych miesiagcach. Przykladem bakterii, ktorej rozwijanie si¢
jest zwiagzane z warunkami termicznymi jest Salmonella thyphimurium powodujaca najwickszy
odsetek cigzkich zachorowan w miesigcach od maja do wrzesnia (Btazejczyk i in. 2015).

3.3 Nasilone promieniowanie

Naturalnym i glownym zroédtem promieniowania ultrafioletowego docierajacego do ziemi
jest stonce. Umownie wyrozniamy trzy pasma tego promieniowania: UVA, UVB, UVC. Czg¢s¢
promieniowania, ktore przedostaje si¢ warstwy atmosfery ulega rozproszeniu a pozostale, ktore
przedostaje si¢ na ziemi¢ jest roznej intensywnosci. W zaleznosci od tej intensywnosci mozemy
wyodrgbni¢ dziatanie pozytywne oraz negatywne. Wérdd zagrozen powodowanych zwigkszong
intensywnoscig promieniowania mozemy wyro6zni¢ schorzenia takie jak: katarakta, nowotwory skory,
oparzenia stoneczne, fotouczulenia (Zargbska 2000). O tym jak niebezpieczne jest intensywne
promieniowanie stoneczne mozna zauwazy¢é w warunkach wysokogorskich, gdzie atmosfera jest
rozrzedzona i dlatego promieniowanie UV dociera ze zwigkszong intensywnos$cia — na kazde 300m
ta intensywno§¢ wzrasta o okoto 4%. W takich warunkach nawet krotka ekspozycja na
promieniowanie stoneczne moze powodowac oparzenia stoneczne pierwszego oraz drugiego stopnia
(Korzeniewski 2008).

Jednym z czynnikéw powodujacym, ze do Ziemi dociera promieniowanie o wickszej
intensywnosci jest ubytek w warstwie ozonowej. W prawidtowych warunkach czasteczki ozonu
i tlenu znajdujace si¢ w atmosferze pochtaniajg przechodzace przez nig promieniowanie w taki
sposob, ze UVC pochtaniane jest w catoéci, UVB w wigkszej czgséci tzn. 90% a UVA w niewielkim
stopniu —4-5%. Z tego wynika, ze do Ziemi dociera glownie promieniowanie UV A oraz w niewielkim
stopniu UVB. Australia i Antarktyka to przyklady obszaréw z dziurg ozonowa, co sprawia, ze
zanotowano tam wigkszy niz na innych obszarach procent docierajacego promieniowania UVB
(Kolek 2006). Mniejsza warstwa ozonu w stratosferze jest powigzana z wzrastajacg liczba
zachorowan na czerniaka (Btazejczyk i in. 2015). Promieniowanie typu UVB nie wnika w glebokie
warstwy skory, ale zatrzymuje si¢ w warstwie podstawnej naskorka. Pierwszym objawem
pojawiajacym si¢ po ekspozycji na tego typu promieniowanie jest rumien fotochemiczny ktory jest
skutkiem rozszerzajacych si¢ naczyn krwionosnych wystepujacych w skorze. Jego nasilenie jest
zalezne od takich czynnikow jak czas dziatania promieniowania na skore, intensywnos¢
promieniowania, ale takze czynnikéw bardziej osobniczych jak np. grubo$¢ naskorka czy jego
wrazliwo$¢. Skutkiem dlugotrwalego oraz intensywnego nastonecznienia skory jest fotostarzenie -
czyli zmiana w wygladzie, strukturze oraz funkcjach skory. Innym powaznym skutkiem
dtugotrwatego nastonecznia jest wystgpowanie nowotworow. Zmiany nowotworowe powstaja na
skutek destrukcyjnego dziatania promieniowania UVA 1 UVB na nici DNA oraz
nieprawidlowosciach w jej naprawie (Kolek 2006). Mechanizm nowotworzenia tych dwoch typow
promieniowan jest odmienny. UVB dziata w sposob destrukcyjny na wigzania miedzy pirymidynami
co powoduje, ze powstaja dimery cyklobutanu, majace dzialanie mutagenne i zaburzajace proces
elongacji. Promieniowanie UV A utatwia tworzenie reaktywnych form tlenu a te z kolei uruchamiaja
kaskade reakcji w wyniku czego powstaja utlenione substraty ktore wykazuja dzialanie karcenogenne
na naskorek (Ebisz iBrokowska 2015). Uszkodzenia, ktore powstajg przez dzialajace
promieniowanie UV zostato uznane przez Miedzynarodowa Agencje Badan nad Rakiem za gtowny
czynnik wywolujacy raka skory u wspotczesnego cztowieka. Wérdéd najczestszych nowotwordw
skory wystepujacych jako efekt nadmiernego dziatania promieniowania UV wyrdznia sie raka
podstawnokomorkowego (wystepujacego najczesciej), raka kolczystokomorkowego oraz czerniaka
skory, ktory jest najgrozniejszy (Ebisz i Brokowska 2015). Liczba zachorowan oraz zgondéw z nim
powiazanych w przeciagu ostatnich 50 lat ma tendencje wzrostowa. Promieniowanie UV zostato
uznane za czynnik szkodliwy w miejscu pracy szczeg6lnie dla zawodow wykonywanych na wolnym
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powietrzu — zaliczamy tu le$nikoéw, ratownikow wodnych, rolnikow, pracownikéw budowlanych
(Pacholczyk i in. 2016). Innym narzadem wrazliwym na dzialanie promieniowania stonecznego jest
narzad wzroku, gdzie gléwnie uszkodzeniu ulegajg siatkowka, rogowka, spojowka oraz soczewka,
ktdrej narazenie na dlugotrwate i intensywne promieniowanie UV moze powodowaé za¢me (Kolek
2006). Dlatego, aby uniknaé¢ powaznych konsekwencji spowodowanych silnym dziataniem
promieniowania UV nalezy nosi¢ okulary sloneczne z odpowiednim filtrem poniewaz kazde inne
stanowia wigksze zagrozenie dla zdrowia naszych oczu niz w sytuacji gdyby$my niestosowali zadnej
ochrony (Krakowiak i in. 2013).

3.4 Ekstremalne zjawiska pogodowe

Nieuniknionym skutkiem zmieniajacego si¢ klimatu sg ekstremalne zjawiska pogodowe,
ktore coraz cz¢Sciej stanowia zagrozenie dla catej populacji (Patczynski i in. 2018). Do takich zjawisk
zaliczamy powodzie spowodowane intensywnymi opadami atmosferycznymi, silne wiatry, mgty,
burze itp. Wszystkie wymienione powyzej zjawiska mogg stanowié bezposrednie niebezpieczenstwo
dla zdrowia lub zycia cztowiecka (Tab. 1).

Warto zwréci¢ uwagg na fakt, ze pojawiania si¢ zjawisk pogodowych ktore wczes$niej nie
wystepowaly na danej szeroko$ci geograficznej np. na terenie Polski pojawiaja si¢ traby powietrzne.
Poza bezposrednim niebezpieczenstwem ekstremalne zjawiska pogodowe moga wywolywac
posrednie zagrozenia zdrowia i zycia. Ekstremalne zjawiska pogodowe czgsto wplywaja na osoby
z chorobami alergicznymi lub astma. Stan tych ostatnich moze ulec pogorszeniu z powodu pozarow,
ktére stanowig poktosie susz atmosferycznych oraz burz zwigkszajacych prawdopodobienstwo
wystapienia ataku astmy w trakcie ich trwania. Pozary s3 niebezpieczne, poniewaz w trakcie ich
trwania dochodzi do spalania i emisji réznych toksyn.

Tab. 1. Wptyw ekstremalnych zjawisk pogodowych na wystgpowanie okre§lonych niebezpieczenstw
(Btazejczyk i in. 2015).

Zjawisko pogodowe Niebezpieczenstwo
Intensywne opady Powodzie

Silne wiatry Urazy

Mgty Wypadki drogowe
Burze Porazenia piorunem
Susze atmosferyczne Pozary

W Polsce niestety czestym zjawiskiem sg zanieczyszczenia lasow odpadami komunalnymi
dlatego w trakcie pozaru takiego lasu do atmosfery uwalniane sg nie tylko zwigzki powstate przez
spalanie biomasy, ale wiele niebezpiecznych zwiazkéw powstalych ze spalania tworzyw sztucznych
ktore stanowia glowna czg$¢ zanieczyszezen lasow. Mozemy tutaj wyr6znic¢ tlenki wegla i azotu oraz
rézne substancje o dzialaniu draznigcym 1 rakotworczym na przyklad wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne.

Tak powstate dymy dziataja draznigco na $luzowki co przejawia si¢ bolem gardta, kaszlem,
zapaleniem spojowek. Podrazniona btona $luzowa wykazuje zwigkszong reaktywnosé¢ a to z kolei
zwigksza prawdopodobienstwo wystapienia atakéw astmy. Nadmierna reaktywnos$¢ $luzowki
pojawia si¢ takze podczas burz. Podmuchy wiatru o duzej intensywnosci powoduja, ze pyly i gazy
gromadza si¢ w nadmiarze. Wérod astmatykow zwigksza si¢ ilo$¢ zaostrzen atakéw w czasie
intensywnych burz z czestymi uderzeniami piorundéw — takie zjawisko nazywamy astmg burzows.
Zjawisko to jest zwigzane z osmotyczng liza pylkow i zarodnikow grzybéw w atmosferze, a to
prowadzi do uwalniania w powietrzu alergenéw. W powietrzu znajduja si¢ w duzej iloSci materiaty
alergizujace (pylki) i mieszaja si¢ tam w, po czym ulegaja pgcznieniu, pgkaniu i uwalniaja mniejsze
fragmenty obcigzone alergenami (Patczynski i in. 2018).

Opady atmosferyczne w zwigkszonej ilosci powodujg powstawanie powodzi, ktdre w sposob
bezposredni zagrazaja zyciu i zdrowiu cztowieka. Mozna je rowniez zaliczy¢ do czynnikow
wywotujacych posrednie niebezpieczenstwo dla cztowieka — powodujacych sktonnos¢ do chordb
W zimniejszej czeSci roku oraz czynnikow zwigkszajacych wystepowanie choréb wektorowych,
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poniewaz komary i kleszcze w swoim rozwoju potrzebuja warunkéw wodnych (Blazejczyk 1 in.
2015).

4. Wnhnioski

Odziatywanie jakie wywotuje na ludzi otaczajgce srodowisko wplywa na ich samopoczucie
i zdrowie. Niekorzystne zmiany klimatu wptywaja na zdrowie ludzkie w sposob destrukcyjny. Grupa
ktora w najwigkszej mierze cierpi z powodu tych zmian sa osoby starsze, ktore ze wzgledu na
posiadane choroby wspottowarzyszace zle znosza wysokie temperatury, a ze wzglgdu na mniej
intensywny metabolizm - zanieczyszczenia powietrza. Osoby posiadajace choroby przewlekle w
czasie, kiedy zjawiska pogodowe ulegaja zmianie rowniez zauwazajg zaostrzenie objawow swojej
choroby — jak np. astmatycy. Zmiany klimatu stanowig nowy problem globalny z ktérym mierzy si¢
wspolczesna medycyna, poniewaz mimo ze seniorzy i osoby przewlekle chore odczuwaja najmocniej
dziatanie tych zmian to dotykaja one kazdego bez wzgledu na wick. Czgstsze wystgpowanie
nowotworow skory spowodowanych intensywnym promieniowaniem UV stanowi problem dla
wszystkich. Zanieczyszczenia, w ktorych obecnie przebywaja dzieci moze powodowaé wsrod nich
zmniejszong odpornos¢ i pojawienie si¢ choréb we wcezesniejszym wieku lub wystgpowanie nowych
jednostek chorobowych. Wptyw zmian klimatu na zdrowie czlowieka stanowi wazny temat jakiemu
powinni przygladaé si¢ wspotczes$ni lekarze i naukowcy, aby zminimalizowac jej niebezpieczne
dziatanie na zdrowie i zycie cztowieka.
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20. Wplyw zanieczyszczen powietrza na zdrowie czlowieka

— wybrane weglowodory
Effect of air pollutants on human health — selected hydrocarbons
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Streszczenie

Zanieczyszczenie powietrza toksycznymi weglowodorami pochodzi gtdwnie z emisji spalin
pojazdow silnikowych, dyméw przemystowych, tytoniowych 1 wszelakiej dziatalnosci
antropogenicznej. Glownymi weglowodorami bedacymi sktadnikami smogu sa metan, benzen
i benzo(a)piren. Wszystkie trzy sa toksyczne dla ludzi i wptywaja nie tylko na zdrowie, ale rowniez
na dlugos$¢ zycia cztowieka. Toksycznos¢ kazdego z nich zalezna jest od st¢zenia i dtugosci czasu
ekspozycji. Najmniej w znieczyszczonym powietrzu znajduje Si¢ metanu a najwigcej benzenu
i benzo(a)pirenu. Objawy toksyczne wszystkich wymienionych sg zwigzane z dysfunkcjg uktadu
oddechowego (dusznos$¢), krazenia (niedotlenienie i przspieszona akcja serca) i nerwowego (bole
glowy, nudnoéci,wymioty). Przewlekle narazenie = na benzen i benzo(a)piren zwiagzane jest
z wywolywaniem procesu nowotworzenia. Benzen jest bezposrednim kancerogenem
W przeciwienstwie do benzo(a)pirenu, ktdry jest prokancerogenem. W przypadku obydwu,
metabolity lub ich mieszaniny sa silnie kancerogenne. Benzen wywotuje biataczki, natomiast
benzo(a)piren nowotwory skory, ptuc, pecherza moczowego i inne. Zanieczyszczenia powietrza
przyczyniajg si¢ lub sg bezposrednim winowajcg zgonéw z powodu choréb uktadu oddechowego,
Sercowo-naczyniowego oraz nowotworowych, a takze wptywaja negatywnie nie tylko na zdrowie,
ale rowniez na dtugos¢ zycia czlowieka.

1. Wprowadzenie

Postgp cywilizacyjny i gospodarczy od potowy XIX wieku zwigzany z intensywna
dziatalnos$cia cztowieka wptynat na wzrost emisji gazow cieplarnianych, takich jak dwutlenek wegla,
metan i podtlenek azotu w atmosferze ziemskiej. Zanieczyszczenie powietrza jest niepozadang
zmiang fizycznych i/lub chemicznych jego wtasciwosci, ktora moze mie¢ szkodliwy wplyw na zycie
lub stanowi¢ potencjalne zagrozenie dla zdrowia kazdego zywego organizmu a w szczegolnosci dla
czlowieka. Zanieczyszczenia te wynikaja glownie z emisji gazowych przemystowych elektrowni
cieplnych, samochodéw, domowych palenisk, dymu z pozaréw, i z wielu réznych innych zrédet.
Oprocz wymienionych gléwnych zanieczyszczen, w powietrzu znajduja si¢ substancje chemiczne
takie jak zwigzki wegla, siarki, tlenki azotu, fluorki, metale, produkty fotochemiczne oraz czgstki
stale nieorganiczne i organiczne oraz biologiczne, ktoére moga mie¢ szkodliwe skutki dla ekosystemu
i zdrowia cztowieka. Zwigzki wegla sg uwalniane przez calkowite spalanie paliw kopalnych, oraz
spalin samochodowych. Zwiazki siarki sg gtdéwnie uwalniane przez elektrownie oparte na paliwach
kopalnych, elektrocieptownie i rafinerie. Tlenki azotu s uwalniane przez samochody, elektrownie
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i przemyst. Z powodu takiej dziatalno$ci cztowieka moze wzrosngé w astrosferze poziom ozonu.
Fluorki pochodzg gléwnie z odpaddow przemystowych i sprayow owadobdjczych. A metale takie jak:
otdéw, arsen nikiel, beryl, cyna, wanad, tytan, kadm itp. s3 wytwarzane gléwnie w procesach
metalurgicznych, samochodach, aerozolu morskim itp. i tworza pyly zawieszone lub kropelki cieczy
lub gazéw. Weglowodory takie jak metan, benzen i benzopiren itp., s3 uwalniane réwniez przez
samochody i przemyst. Produkty fotochemiczne tych zanieczyszczef tworza smog (mglty, dymy
i weglowodory) lub smog fotochemiczny (azotan nadtlenku acetylu, aldehydy i ozon). Wigkszos¢
sktadnikéw smogu pochodzi ze spalin samochodowych. Ponadto, w powietrzu sg zawieszone czastki
state: popioty lotne, pyl, grys iinne czastki uwalniane z elektrowni i zakladow przemystowych
(kruszarki kamienia) itp., oraz biologiczne czastki stale: komorki bakteryjne, wirusy, zarodniki
grzybow, pytki. Atmosfera jest ostong izolacyjna wokol Ziemi, nie tylko przed szkodliwym dla
ekosystemu promieniowaniem UV, ale takze zawierajac niezbedne do zycia gazy w $cistych ramach
objetosciowych, utrzymuje w okreslonym zakresie rdznicg temperatur w ciggu dnia i nocy oraz
stanowi medium dla komunikacji przestrzennej na duze odleglosci. Bez dobrej atmosfery nie moze
by¢ odpowiedniego §wiatla i niezbgdnych zywiotéw: wiatru, chmur, deszczy, $niegu, ognia i wody.
Zanieczyszczenia te wywoluja degradacje gleby, spadek wydajno$ci gruntéw rolnych, pustynnienie,
utrate réznorodnosci biologicznej, degradacj¢ ekosystemow, zmniejszenie zasoboéw stodkiej wody,
zakwaszenie oceandw oraz zaktocenie i zubozenie ozonu stratosferycznego. Wszystkie te elementy
wplywaja nie tylko na zdrowie, ale rowniez na dlugos¢ zycia cztowieka. W Polsce tylko w 2010
zmarto 48 544 0s6b z powodu chorob zwigzanych z zanieczyszczeniami powietrza (Czajkowski
i Grabowski 2019). Udowodniono, Ze zanieczyszczenia powietrza przyczyniaja si¢ lub sg
bezposrednim winowajca zgonéw z powodu choréb uktadu oddechowego, sercowo-naczyniowego
oraz nowotworowych (przede wszystkim ptuc i pecherza moczowego) (IARC, 2012). Kazde
wymienione zanieczyszczenia naszej atmosfery, ziemi i wody zashuguja na opisanie, jednakze celem
naszej pracy jest przeglad literatury dotyczacy wpltywu zanieczyszczen powietrza wegglowodorami,
takimi jak metan, benzen i benzo(a)piren na zdrowie ludzkie.

2. Zanieczyszczenie powietrza weglowodorami

Sposrod wszystkich weglowodorow gtownymi zanieczyszczeniami powietrza sg metan,
benzen i benzo(a)piren. Gtéwnym zrdédlem ich wystepowaniu w powietrzu sg pojazdy spalinowe,
emitowane przez odparowanie benzyny przez gazniki lub skrzyni¢ korbowa oraz wydalane w postaci
spalin z rur wydechowych. Dziataja toksycznie i rakotwdrczo na ludzi.

2.1 Metan jako zanieczyszczenie powietrza

Metan jest bezwonnym i bezbarwnym gazem o wysokim potencjale cieplarnianym.
W naturze powstaje podczas rozktadu $§mieci, roslinnosci wodnej itp. W powietrzu jest on gazowym
zanieczyszczeniem wystepujacym w niewielkiej ilosci. Do zwigkszenia ilosci metanu w atmosferze
prowadzi wzrost globalnej antropogenicznej emisji i zwigkszonej dziatalno$ci gospodarczej (spalania
gazu ziemnego i z przemystu). W spalinach samochodowych nowych samochodéw z katalizatorami
jego ilos¢ jest nieoznaczalna (Szczgsny i1 Orlicz-Szczesna, 2016). Wyzsze stezenie (w powietrzu od
5% do 15%) moze powodowac wybuchy. Przy wysokich poziomach przy braku tlenu metan moze
dziala¢ narkotycznie na czlowieka. Metan zwykle jest nieszkodliwy, jednak przy wysokich stezeniach
po jego wdychaniu powoduje niedobor tlenu i trudnosci w oddychaniu, powodujac bol glowy,
dzwonienie w uszach, zawroty gtowy, senno$¢, utrate przytomnosci, nudnosci, wymioty i depresje
moézgowa, jest silnie trujacy. U ludzi przebywanie w wysokich stezeniach metanu moze prowadzi¢
do utraty przytomnosci lub $mierci (Kumar i in. 2011).

2.2 Benzen jako zanieczyszczenie powietrza
Benzen jako sktadnik powietrza

Benzen jest skladnikiem zanieczyszczonego powietrza. Zanieczyszczenie ta pochodza
z wielu zrodet takich jak produkcja niektorych rodzajow smardéw, gum, barwnikow, detergentow,
lekow i pestycydow (Weisel 2010). Powietrze na zewnatrz zawiera niskie poziomy benzenu z dymu
tytoniowego, stacji benzynowych, spalin samochodowych i emisji przemystowych. Powietrze
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W pomieszczeniu ogdlnie zawiera wyzsze poziomy benzenu niz w powietrzu na zewnatrz.
Stwierdzono, ze palenie papieroséw znaczaco przyczynia si¢ do iloci wdychanego benzenu i jego
zawarto$ci w powietrzu pomieszczen (Weisel 2010).

Sposrdéd 193 panstw cztonkowskich Narodow Zjednoczonych tylko 53 kraje, w tym panstwa
cztonkowskie Unii Europejskiej, maja normy jakosci powietrza dla benzenu, co w wielu przypadkach
nie ma wplywu na ich przekraczanie. Badania dowiodly, ze st¢zenia benzenu nie réznily sie
statystycznie na roznych kontynentach (Rich_i Orimoloye 2016).

Biotransformacja benzenu

Biotransformacja benzenu zachodzi gtéwnie w watrobie i szpiku kostnym. Duze
powinowactwo lotnego i lipofilowego benzenu do tkanki tluszczowej powoduje jego magazynowanie
go w elementach komorek i tkankach bogatych w tluszcze. Biotransformacja benzenu prowadzi
w pierwszym etapie do utlenienia go przy udziale izoformy cytochromu P450 CYP2E1 do tlenku
benzenu i oksepiny benzenowej (w rownych ilo§ciach) (Wiwanitkit 2014). Tlenek benzenu moze by¢
dalej metabolizowany trzema $ciezkami (1) poprzez szereg reakcji zrywania pier§cienia
z wytworzeniem t,t-mukonaldehydu, ktéry jest nastepnie utleniany do kwasu, (2) poprzez szereg
reakcji, tworzac koniugat z glutationem, ktdry jest ostatecznie wydalany z moczem w postaci kwasu
fenylomerkapturowego, (3) poprzez droge nieenzymatyczna, tworzac fenol ((Snyder i Hedli 1996)).
Fenol moze by¢ wydalany bezposrednio z moczem lub moze by¢ dalej utleniany przez CYP2EI1 do
katecholu lub hydrochinonu. Katechol moze by¢ utleniany do trihydroksybenzenu, a hydrochinon do
bardzo reaktywnego benzochinonu. Wszystkie zwiazki fenolowe moga tworzy¢ koniugaty
(glukuronidy lub siarczany), ktore moga by¢ wydalane z moczem (Wiwanitkit 2014). Enzym
mieloperoksydaza, obecny w szpiku kostnym, moze takze utlenia¢ pochodne fenolowe do chinondéw
(Snyder i Hedli 1996).

Benzen — dziatanie na zdrowie ludzi

Benzen jest toksyczny dla ludzi i powoduje przewlekle i ostre zatrucia poprzez skore, drogi
oddechowe i pokarmowe (Goldstein 1988). Cze¢sciej wystepujace zatrucia przewlekte objawiajg sie
przede wszystkim bolami glowy, zmeczeniem i utrata apetytu oraz spadkiem odpornosci. Po
dtuzszym czasie ekspozycji obserwowane sg u 0sdb narazonych obnizenie liczby biatych komoérek
krwi i ptytek krwi. Benzen jest sprawdzonym czynnikiem rakotworczym zakwalifikowanym przez
Migdzynarodowa Agencje¢ Badan nad Rakiem jako czynnik rakotworczy grupy 1 (IARC, 2012).
Przewlekle narazenie na benzen zostalo skorelowane ze zwigkszonym ryzykiem wystapienia
biataczki szpikowej, ostrej bialaczki limfoblastycznej 1 przewleklej biataczki szpikowe;,
niedokrwistosci aplastycznej i zespotem mielodysplastycznym (Smith 2010).

Hematotoksycznos$¢ benzenu zalezy od ilosci 1 czasu trwania ekspozycji. Wplywa on na
uktad krwiotworczy przy niskim poziomie narazenia zawodowego i nie ma dowoddéw na istnienie
progu (Smith 2010). Wigkszo$¢ badan oceny ryzyka narazenia na benzen opartych jest na
pracownikach przemyslu gumowego, ktorzy sa narazeni na wysokie st¢zenia tego weglowodoru.
Natomiast w przemysle naftowym stezenie benzenu jest do$¢ niskie i trudno ojednoznaczne dowody
toksyczno$ci (Baak i in. 1999). Nie brakuje ich w ostrych zatruciach, ktéore mogg prowadzi¢ do
natychmiastowego zgonu. A w tagodniejszych przypadkach po ekspozycji na skore obserwuje sie
podraznienia, rumien i odczucie palenia skoéry. Po ekspozycji drogami oddechowymi obserwuje si¢
bole i zawroty glowy oraz sennos¢, a takze niewydolno$¢ uktadu oddechowego, krazenia
i nerwowego (Smith 1996).

Przewlekta ekspozycja na benzen moze prowadzi¢ do wielu zmian, ktore przyczyniaja si¢
stopniowo do procesu biataczkowego, wskazujac na multimodalny mechanizm jego dziatania nie tyko
u dorostych, ale réwniez u dzieci. Obserwowane dziatanie benzenu moze by¢ rowniez spowodowane
metabolitem, tlenkiem benzenu. Addukty tlenku benzenu wykryto we krwi pracownikéw narazonych
na benzen. Metabolity benzenu mogg aktywowac utlenione rodniki, co moze prowadzi¢ do zmian
DNA i tworzenia hydroksylowanych zasad, takich jak 8-hydroksy-2-deoksyguanozyna. Toksyczno$é
benzenu moze réwniez wynikaé¢ z kombinacji metabolitow. Wiadomo, ze wszystkie niesprzgzone
metabolity benzenu, z wyjatkiem fenolu i 1,2,4-benzenotriolu, powodujg zmniejszenie erytropoezy.
Stwierdzono, ze mieszaniny fenol-hydrochinon lub fenol-katechol sg bardziej toksyczne dla uktadu
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krwiotworczego niz same metabolity Katechol stymuluje aktywacje hydrochinonu poprzez
peroksydazg i wywotuje dziatanie genotoksyczne na limfocyty, ktore jest wzmacniane w poréwnaniu
z samym hydrochinonem. Badania wykazaty szereg polimorfizméw w genach kandydujacych, ktore
nadaja podatno$¢ na hematotoksyczno$¢ benzenu (Smith 2010).

2.3 Benzo(a)piren — sktadnik smogu

Jednym z gldwnych sktadnikéw smogu jest benzo(a)piren nalezacy do wielopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych (WWA). Wysokie stgzenie benzo(a)pirenu w powietrzu wynika ze
spalania wegla, $§mieci oraz zanieczyszczen z sektora transportu drogowego poprzez spalanie ropy
naftowej i jej produktow (Shigeyuki i in. 2019). Czlowiek narazony jest na benzo(a)piren palac
papierosy, a takze poprzez spozywanie wedzonych potraw, gdyz dym uzywany do wedzenia migsa
réwniez moze zawiera¢ ten zwigzek (Bourgart i in. 2019).

Biotransformacja benzopirenu

W metabolizmie benzo[a]pirenu istotng role odgrywaja enzymy z rodziny cytochromu P-
450. Enzymy te katalizuja wiele reakcji utlenienia i redukcji, a jedng z istotniejszych funkcji pod
wzgledem farmakologicznym jest ich udzial w metabolizmie ksenobiotykoéw (Bourgart i in. 2019).
W znacznej czgéci produkty metabolizmu sg mniej toksycznymi zwigzkami niz substraty reakcji, lecz
istnieje grupa zwigzkow takich jak tetrachlorek wegla (CCls) lub benzo(a)piren, z ktoérych powstaja
toksyczne metabolity. Wchtanianie benzo[a]pirenu zachodzi z duza szybkoscia, glownie przez
struktury zawierajace duza ilo$¢ tkanki thuszczowej. Spowodowane to jest zdolnosciami do kumulacji
tej substancji w tkance ttuszczowej (Bourgart i in. 2019). Benzo(a)piren aktywuje arylowy receptor
weglowodorowy (AHR) i indukuje cytochromy P-450 co przyspiesza ekspresj¢ genéw z grupy CYP1
tj. CYP1A1, CYP1A2 i CYP1BI bioracych udzial migdzy innymi w metabolizmie ksenobiotykow.
(Shigeyuki i in. 2019) Biotransformacja benzo(a)pirenu sktada si¢ z dwoch faz- pierwsza z nich
polega na reakcjach przeksztatcenia lipofilowych ksenobiotykéw w hydrofilowe zwiazki z udziatem
monooksygenaz wspotdziatajacych z ukladem cytochromowym P-450 (gldéwnie CYPI1Al)
(Almazroo i in. 2017). Pod ich wptywem powstaja tlenki arenowe, ktore w reakcji katalizowanej
przez hydrolazg epoksydowa ulegaja hydrolizie do alkoholi zawierajacych dwie grupy hydroksylowe.
Nastepnie fenole ulegaja utlenieniu do chinondéw lub podlegaja dalszej epoksydacji 1 hydrolizie do
fenolodihydrodioli. Dihydrodiole powstate w wyniku tej reakcji to 9,10-dihydrodiol benzo(a)pirenu
i 7,8-dihydrodiol benzo(a)pirenu, ktore sg nastepnie utleniane przez oksydaze cytochromu P-450 do
benzo(a)pireno-7,8-dihydrodiol-9,10-epoksydu, ktéry wiaze sie z DNA (Sulc i in. 2016). W drugiej
fazie biotransformacji nastgpuje sprzeganie metabolitow - powstatych w | fazie biotransformacji —
z kwasem siarkowym lub glukuronowym, ktore poprzez lepsza rozpuszczalno$¢ w wodzie tatwiej
wydalajg si¢ z organizmu. Enzymy biorgce udzial w II fazie biotransformacji nalezg do klasy
transferaz. W drugiej fazie biotransformacji bierze udziat 7,8-dihydrodiol benzo(a)pirenu, ktory
W poréwnaniu do benzopirenu jest bardziej toksyczny i rakotworczy (Almazroo i in 2017).

Dziatanie metabolitow benzo(a)pirenu

Za dziatanie kancerogenne benzo(a)pirenu odpowiedzialne sa bezposrednio produkty
metabolizmu, na drodze tworzenia adduktow z DNA oraz generowania reaktywnych form tlenu
podczas zachodzacych przemian z udzialem cytochromu P-450. Roznice osobnicze aktywnosci
katalitycznej enzymoéw P-450 jak i ich ekspresji wynikajace z polimorfizmu genetycznego oraz
modulacji aktywnosci enzymatycznej przez endogenne i egzogenne zwiazki skutkuja rézng iloscia
powstatych pochodnych epoksydihydrodiolowych ksenobiotykow, w tym benzo(a)pirenu,
i reaktywnych form tlenu migdzy osobnikami (Sulc i in. 2016). Roznice te determinujg podatno$é
ludzi na rakotworcze dziatanie ksenobiotykow. Produktem przemian | fazy biotransformacji
benzo(a)pirenu z udzialem cytochromu P-450 jest benzo(a)pireno-7,8-dihydrodiol-9,10-epoksyd,
ktéry bezposrednio oddziatywuje z DNA (Shigeyuki iin. 2019; Sulc i in. 2016). Dochodzi do
tworzenia wigzan kowalencyjnych aktywowanego weglowodoru - epoksydu benzo(a)pireno-diolu
z egzocyklicznymi grupami aminowymi zasad purynowych (deoksyguanozyny i deoksyadenozyny)
oraz adduktu z deoksycytydyna (Straub i in. 1997). PierScien benzo(a)pirenu uloZony jest
w mniejszym rowku helisy DNA i zwrocony jest w strong konca 5° i jedna ze stron pierScienia
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ulozona jest na szkielecie cukrowo-fosforanowym nici DNA. W miejscu adduktu powstaje
poszerzenie mniejszego rowka DNA, co powoduje unieczynnienie genu supresorowego biatka p53,
ktére odpowiada za kontrole przebiegu cyklu komérkowego i stanowi element punktu kontrolnego
G1/S cyklu. W obrebie tego genu powstajace addukty skutkujg transwersjami G—T, A>T
i tranzycjami A—G. W wyniku uszkodzenia tego genu nie dochodzi do eliminacji komorek
z mutacjami, ktéore w konsekwencji przekazywane sa kolejnemu pokoleniu komorek. Stwierdzono
rowniez indukowanie mutacji w obrebie protoonkogenow H-ras i K-ras. Zmiany te skutkuja
rozwojem procesu nowotworowego w tkance ptucnej, skorze, pecherzu moczowym, gruczole

mlekowym, powstawaniem chtoniakow, nowotworow watroby, brodawczakow i innych (Khalili i in.
2000).

3. Podsumowanie

Bedace sktadnikiem smogu weglowodory, takie jak metan, benzen i benzo(a)piren sa rdézne
nie tylko pod wzgledem budowy chemicznej, ale réwniez pod wzgledem wlasciwosci. Dwa pierwsze
lotne, trzeci staly, wszystkie majg powinowactwo do tkanki thuszczowej i s bardzo toksyczne. Ich
toksyczno$¢ uzalezniona jest od dawki i czasu ekspozycji. Zatrucie ostre dwoma pierwszymi
prowadzi do zgonu. Benzen jest hematotoksycznym i uznanym kancerogenem wywotujacym
biataczki. Badania sugerujg ostra toksyczno$¢ i kancerogennos¢ jego utlenionych, bardzo
reaktywnych metabolitow. Benzo(a)piren jest prokancerogenem, ma wiele kancerogennych
metabolitow wywolujacych nowotwory lite: skory, watroby, ptuc, krtani, pgcherza moczowego
i wiele innych. Obydwa, benzen i benzo(a)piren sg na listach substancji silnie kancerogennych.
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