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IV. WSKAZANIE OSIAGNIECIA WYNIKAJACEGO ART. 16 UST. 2 USTAWY Z DNIA 14

MARCA 2003 ROKU O STOPNIACH NAUKOWYCH | TYTULE NAUKOWYM

1. TYTUL OSIAGNIECIA NAUKOWEGO
BIODOSTEPNOSC NANOCZASTEK | ICH CYRKULACJA W SRODOWISKU

2. SPIS PUBLIKACJI WCHODZACYCH W SKLAD DZIELA HABILITACYJNEGO
(W nawiasie podano wartos¢ IF dla czasopisma w roku publikacji, warto$¢ aktualnego 5-letniego
IF, punktacje MNiSW z roku publikacji i liczbe cytowan wg baz danych Web of Science)

(i) Bystrzejewska-Piotrowska G., Asztemborska M., Giska l., Mikoszewski A., (2012)

Influence of earthworms on extractability of metals from soils contaminated with
Al,O3, TiO,, Zn, and ZnO nanoparticles and microparticles of Al,O;. POLISH JOURNAL OF
ENVIRONMENTAL STUDIES, 21(2), 313-319.

(IF2g12: 0,462; IF 5 e1ni:1,144; punktacja MNiISW: 15; liczba cytowan wg Web of Science: 7)

Wktad habilitantki: 65%. Moj wklad w powstanie tej pracy polegat na: zaplanowaniu doswiadczen,
przeprowadzeniu analizy zawartosci metali metoda spektrometrii mas z plazma indukcyjnie
wzbudzong, scharakteryzowaniu nanoczgstek, analizie statystycznej wynikéw i ich interpretaciji,
przygotowaniu ostatecznej wersji manuskryptu, wszystkich tabel i wykreséw, wspétudziale w
odpowiedzi na uwagi recenzentéw.

(ii) Bystrzejewska-Piotrowska G., Asztemborska M., Steborowski R., Ryniewicz J.,

Polkowska-Motrenko H., Danko B., (2012) Application of neutron activaton for
investigation of Fe;O, nanoparticles accumulation by plants. NUKLEONIKA, 57(3), 427-
430.

(IF2012: 0,507; IFs5.etni: 0,610; punktacja MNiSW: 15; liczba cytowan wg Web of Science: 12)

Wktad habilitantki: 60%. M6j wktad w powstanie tej pracy polegat na: zaplanowaniu doswiadczen,

scharakteryzowaniu nanoczgstek, analizie statystycznej wynikéw i ich interpretacji, przygotowaniu
manuskryptu, wszystkich tabel i wykreséw, wspétudziale w odpowiedzi na uwagi recenzentow.

(iii) Jakubiak M., Giska l., Asztemborska M., Bystrzejewska-Piotrowska G., (2014)
Bioaccumulation and biosorption of inorganic nanoparticles: factors affecting the

efficiency of nanoparticle mycoextraction by liquid-grown mycelia of Pleurotus eryngii
and Trametes versicolor. MYCOLOGICAL PROGRESS, 13(3), 525-532.

(IF2014: 1,913; IFs5.etni: 1,814; punktacja MNiISW: 20; liczba cytowan wg Web of Science: 7)

Wktad habilitantki: 55%. M6j wktad w powstanie tej pracy polegat na: zaplanowaniu
przeprowadzonych doswiadczen, przeprowadzeniu analiz metodg spekirometrii mas z plazmag
indukcyjnie wzbudzong, interpretacji otrzymanych wynikéw, przygotowaniu tekstu manuskryptu oraz
wykresow, odpowiedzi na uwagi recenzentow.
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(iv) Asztemborska M., Jakubiak M., Ksigzyk M., Steborowski R., Polkowska-Motrenko

H., Bystrzejewska-Piotrowska G., (2014) Silver nanoparticles accumulation by aquatic
organisms — neutron activation as a tool for the environmental fate of nanoparticles
tracing. NUKLEONIKA, 59(4), 169-173.

(IF2g14: 0,477; IF 5 e1ni: 0,610; punktacja MNiISW: 15; liczba cytowan wg Web of Science: 7)

Wktad habilitantki: 65%. Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na: zaplanowaniu doswiadczen,
analizie statystycznej wynikéw i ich interpretacji, przygotowaniu manuskryptu, wszystkich tabel i
wykresow, odpowiedzi na uwagi recenzentéw, jestem autorem korespondencyjnym.

(v) Asztemborska M., Steborowski R., Kowalska J., Bystrzejewska-Piotrowska G.

(2015) Accumulation of Aluminium by plants expose to nano- and microsized particles
of Al,O;. INTERNATIONAL JOURNAL OF ENVIRONMENTAL RESEARCH, 9(1), 109-116.

(IF2g15: 0,992; IF5 e1ni:1,150; punktacja MNiSW: 15; liczba cytowan wg Web of Science: 10)

Wktad habilitantki: 75%. M6j wktad w powstanie tej pracy polegat na: zaplanowaniu doswiadczen,
opiece merytorycznej nad przebiegiem hodowli, pomiarach zawartosci glinu w roslinach metodag
spektrometrii mas z plazma indukcyjnie wzbudzong (wspdlnie z dr Joanng Kowalskg), analizie
statystycznej wynikéw i ich interpretacji, przygotowaniu manuskryptu, wszystkich tabel i wykresow,
odpowiedzi na uwagi recenzentdw, jestem autorem korespondencyjnym.

(vi) Asztemborska M., Steborowski R., Kowalska J., Bystrzejewska-Piotrowska G.

(2015) Accumulation of platinum nanoparticles by Sinapis alba and Lepidium sativum
plants. WATER, AIR AND SOIL POLLUTION, 226(4), 126.

(IF2015:1,551; IF5.eni: 1,972; punktacja MNiISW: 25; liczba cytowan wg Web of Science: 12)

Wktad habilitantki: 75%. M6j wktad w powstanie tej pracy polegat na: zaplanowaniu doswiadczen,
opiece merytorycznej nad przebiegiem hodowli, pomiarach zawartosci platyny w roslinach metodag
spektrometrii mas z plazma indukcyjnie wzbudzona (wspélnie z dr Joanng Kowalska), analizie
statystycznej wynikow i ich interpretaciji, przygotowaniu manuskryptu, wszystkich tabel i wykresow,
odpowiedzi na uwagi recenzentéw, jestem autorem korespondencyjnym.

(vii) Asztemborska M., Jakubiak M., Steborowski R., Chajduk E., Bystrzejewska-

Piotrowska G. (2018) Titanium dioxide nanoparticle circulation in an aquatic
ecosystem. WATER AIR AND SoOIL POLLUTION 229, 208

(IF2017: 1,769; IFs5.etni: 1,972; punktacja MNiISW: 25; liczba cytowan wg Web of Science: 0)

Wktad habilitantki: 70%. M6j wktad w powstanie tej pracy polegat na: zaplanowaniu doswiadczen,
pomiarach zawartosci tytanu w rybach i roslinach metoda spektrometrii mas z plazmg indukcyjnie
wzbudzong, analizie statystycznej wynikéw i ich interpretacji, przygotowaniu manuskryptu,
wszystkich tabel i wykreséw, odpowiedzi na uwagi recenzentéw, jestem autorem
korespondencyjnym.

DANE SCJENTOMETRYCZNE DLA OSIAGNIECIA HABILITACYJNEGO
Sumaryczny IF: 7.671 Suma punktow MNISW: 130
Sumaryczny IFs.emi: 9,272  Liczba cytowan wg WoS: 55
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3. OMOWIENIE CELU NAUKOWEGO WYMIENIONYCH PRAC | OSIAGNIETYCH WYNIKOW

Nanotechnologia jest dziedzing nauki i przemystu, ktéra niezwykle intensywnie rozwija sie na
przetomie ostatnich lat. Jej istotg jest projektowanie i wytwarzanie elementéw materii, ktérych
co najmniej jeden z wymiarow jest ponizej 100 nm. Zitota era nanotechnologii rozpoczeta sie
w latach 80. ubiegtego wieku po odkryciu w roku 1985 fullerenéw, a nastepnie w 1991
nanorurek weglowych (Hulla i wsp., 2015). Od tego czasu zainteresowanie nanotechnologig
nieustajgco rosnie. Szacuje sie, ze wartos¢ rynkowa produkiéw nanotechnologicznych
w 2009 roku wynosita okoto 0,25 biliona dolaréw, a w roku 2020 moze siegng¢ wartosci
3 bilionéw dolaréw (Lojkowski i wsp., 2015).

W rozwoju nanotechnologii istotne jest, ze rozmiar i morfologia struktur ma decydujacy
wptyw na wifasciwosci substancji (efekt nanoskali). Wiasciwosci fizyczne, chemiczne
i biologiczne czastek o rozmiarach ponizej 100 nm (nanoczgstek, NPs) sg odmienne od
wiasciwosci tych samych czgstek wystepujgcych w skali makro (Remedios i wsp., 2012;
Masarovicova i Kralova, 2013). Unikalne witasciwosci, m.in. elekitryczne, optyczne,
mechaniczne czy magnetyczne nanomateriatdw sg bezposrednig przyczyng dynamicznego
rozwoju nanotechnologii, czego z kolei skutkiem jest wspomniana wczesniej rosngca
produkcja i szerokie spekirum dziedzin, w ktérych nanomateriaty znajdujg zastosowanie -
rolnictwo, kosmetyka, energetyka, elektronika, przemyst chemiczny i budowlany, medycyna
(Nguyen i wsp., 2014; Khan i wsp., 2017; Kumar i wsp., 2018). Wsr6d produkiéw
zawierajgcych nanoczastki znajdujg sie zaréwno te o wysokim stopniu zaawansowania
technologicznego (np. sprzet RTV, komputery, ogniwa, wyspecjalizowane srodki medyczne),
jak rowniez wyroby powszechnego uzytku: kosmetyki, farby, tkaniny, materiaty budowlane.

Naturalng konsekwencjg szerokiego stosowania produktéw zawierajagcych nanoczastki jest
ich przedostawanie sie w mniej lub bardziej kontrolowany spos6b do srodowiska naturalnego
na etapie produkcji, uzytkowania produktéw oraz gospodarki odpadami. Wedtug szacunkow
Kellera i wsp., 2013, od 63 do 91% rocznej produkcji nanoczgstek w roku 2010 (260 000-
309 000 m®) trafi na sktadowiska odpadéw, reszta zostanie uwolniona do gleby (od 8 do
28%), wod powierzchniowych (0,4-7%) i atmosfery (0,1-1,5%).

Pierwsze lata rozwoju nanotechnologii zaowocowaty licznymi pracami naukowymi
dotyczgcymi projektowania i syntezy nowych nanomateriatéw i poszukiwania obszaréw ich
zastosowan. Z czasem zaczeto zwracac¢ wiekszg uwage na ocene ryzyka, jakie nanoczastki
stwarzajg dla srodowiska naturalnego i cziowieka. Nanoczgstki majg bardzo rozwinietg
powierzchnie wiasciwg, co moze w sposoéb istotny zwiekszac¢ ich aktywnos¢ biologiczna.
Jednoczesnie ich unikalne w stosunku do makroczgstek wtasciwosci powodujg, ze nie

mozna przypisa¢ im parametrow toksykologicznych charakterystycznych dla form
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o wiekszych rozmiarach czgstek. Wskazuje sie na kilka czynnikbw warunkujgcych
toksycznosé nanoczastek (Kirchner i wsp., 2005, Linkov et al., 2009). Pierwszym z nich jest
ich wielkos¢ i ksztatt. Relatywnie niewielki rozmiar nanoczastek utatwia im wnikanie do
wnetrza komérek i przyczepianie sie do bton komérkowych, co z kolei zaburza ich
funkcjonowanie. Roéwniez ksztatt nanoczastek moze sprzyja¢ ich penetracji do wnetrza
komorek, czego przyktadem sg nanoczgstki w postaci nanorurek, ktére mogg z tatwoscig
przektuwaé btone komérkowg. Kolejnym mechanizmem toksycznosci jest utatwione
uwalnianie fragmentéw z powierzchni nanoczastek, gtéwnie jondéw, np. toksycznych jonow
Cd** z nanoczagstek selenku kadmu. Toksyczne dziatanie nanoczagstek moze by¢ réwniez
spowodowane reaktywnoscig ich powierzchni, co prowadzi do uszkodzenia istotnych do
prawidtowego funkcjonowania komoérek zwigzkéw. Ostatni z wymienianych mechanizmoéw
toksycznego oddziatywania nanoczgstek zwigzany jest z ich wtasciwosciami sorpcyjnymi -
nanoczastki moga utatwiac przenikanie innych substancji toksycznych do komérek bedgc ich

nosnikami.

Do tej pory przeprowadzono szereg badan toksycznego wptywu nanoczastek na rézne grupy
organizméw (Tripathi i wsp., 2017, Srivastava i wsp., 2015, Fard i wsp., 2015, Bahadar
i wsp., 2016, Gnach i wsp., 2015). Wynika z nich, ze nanoczastki wykazujg dziatanie cyto-,
neuro- i genotoksyczne. Najczesciej jako efekt interakcji nanoczastek z komorkami
wykazywana jest indukcja reaktywnych form tlenu i w konsekwencji wystepowanie stresu
oksydacyjnego (Nel i wsp., 2006, Oberdorster i wsp., 2005). Powodowa¢ moze to
inaktywacje biatek, redukcje stezenia ATP i uszkodzenia DNA. Nanoczagstki wywotujg tez
m.in. zmiany we wifasciwosciach adhezyjnych komdrek, peroksydacje lipidéw bton

komérkowych i nieprawidtowosci w ekspresji genow.

Stan wiedzy na temat oddziatywania nanoczgstek na organizmy i Srodowisko jest
przedmiotem wielu badan, ale nadal jest niepetny i wymaga uzupetnienia.

Rozpoczynajgc prace naukowg na Wydziale Biologii UW i zagtebiajgc sie w tematyke
nanoczastek zwrécitam uwage, ze istniejg zagadnienia zwigzane z niewatpliwie rosnaca
zawartoscig nanoczgstek srodowisku, ktérym nie poswiecono wystarczajgcej uwagi, a sg
one w moim przekonaniu, niezbedne do realnej i petnej oceny ryzyka, jakie niesie ze sobg
dla srodowiska rozwéj nanotechnologii. Okreslenie biodostepnosci nanoczastek zdefiniuje
mozliwos¢ przenikania tych czastek ze srodowiska do organizméw, gdzie bedg one mogty
wywotywac efekty toksyczne. Drugie niebezpieczenstwo zwigzane z biodostepnoscig
nanoczastek to ewentualnos¢ ich przenikania do wyzszych pozioméw tancucha
pokarmowego i przenoszenie sie efektédw toksycznych. Biodostepnosé nanoczastek moze
mie¢ tez pozytywne skutki. Zdolno$¢ organizmédw do bioakumulacji czgstek moze dac

podstawy zastosowania metod bioremediacyjnych w oczyszczaniu skazonego produktami
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nanotechnologii srodowiska. Biorgc pod uwage unikalne wtasciwosci nanoczgstek nalezy
mie¢ swiadomos$¢, ze ich biodostepnos$¢ bedzie istotnie warunkowana przez Srodowisko.
Poza wtasciwosciami chemicznymi nanoczastek, istotnym czynnikiem determinujgcym ich
przemiany w srodowisku, nie wystepujgcym w przypadku wielu innych substancji, jest ich
rozmiar. Istotnym problemem w przypadku badania nanoczgstek jest tez mozliwos¢ ich
rozpuszczania. Nanoczgstki mogg stanowi¢ dodatkowo zrodio jondw w Srodowisku.
W niektorych przypadkach stezenie jondw moze osiggng¢ wartosci toksyczne dla
organizméw. Uzywajac pojecia ,biodostepnosé nanoczastek” Ilub ,bioakumulacja
nanoczastek” nalezy zatozy¢, ze mozemy mie¢ do czynienia zaréwno z akumulacjg
nanoczastek jak i jonéw pochodzacych z nanoczgstek, a niedoskonatos¢ dostepnych metod
nie zawsze umozliwia odréznienie od siebie obu form.
W zwigzku z powyzszym, postawionym przeze mnie celem naukowym byto
scharakteryzowanie biodostepnosci nanoczgstek dla organizmoéw. Realizacja zatozonego
celu zaktadata zbadanie:

(i) wptywu warunkow srodowiskowych na biodostepnos¢ nanoczagstek;

(if) mozliwosci bioakumulowania nanoczgstek przez rosliny i inne organizmy;

(iii) cyrkulacji nanoczastek w srodowisku wodnym.
Do badan wytypowatam rézne nanoczgstki i organizmy, aby uzyska¢ mozliwie szeroki obraz
ewentualnych zaleznosci. Dotychczasowe efekty mojej pracy =zostaty opublikowane
w siedmiu artykutach wchodzgcych w sktad mojego dokonania naukowego.

Bystrzejewska-Piotrowska G., Asztemborska M., Giska I|., Mikoszewski A., (2012)

Influence of earthworms on extractability of metals from soils contaminated with
Al,O3, TiO,, Zn, and ZnO nanoparticles and microparticles of Al,O;. POLISH JOURNAL OF
ENVIRONMENTAL STUDIES, 21(2), 313-319.

Gleba jest niezwykle ztozonym medium, ktére w sposéb istotny wptywa na biodostepnosé
zarobwno niezbednych do prawidtowego rozwoju roslin mikro- i makroelementow oraz
substancji odzywczych, jak i substancji toksycznych. W przypadku jonéw metali na ich
biodostepnos¢ wptywajg procesy adsorpciji, wymiany jonowej, kompleksowania czy tez
tworzenia osadow (Rieuwerts i wsp., 1998). Procesy te zalezne sg od wielu czynnikow m.in.
pH, potencjatu redox czy tekstury gleby. Jednym z wazniejszych jest tez obecnos¢
organizméw, czego przyktadem sg dzdzownice (Devliegher i Verstraete, 1996; Udovic
i Lestan, 2007, Dai i wsp., 2004, Wen i sp., 2004). Pytanie o wptyw gleby na biodostepnosé
nanoczastek lub jonéw pochodzgcych z nanoczgstek pozostawata bez odpowiedzi. Stad
celem pierwszej zcyklu publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe byto zbadanie
potencjalnej biodostepnosci nanoczastek w glebie. Do badan wykorzystano nanoczagstki
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tlenkéw metali: Al,O; (< 50 nm), TiO, (<100 nm) i ZnO (<50 nm) oraz, dla poréwnania,
nanoczastki metalicznego Zn (< 50 nm) oraz mikroczgstki Al,O; (< 10 uym). Eksperyment
zaktadat interakcje nanoczgstek z glebg, a nastepnie okreslenie zawartosci w glebie metali
(Al, Ti i Zn) znajdujacych sie we frakcji rozpuszczalnej w wodzie (ekstrakcja wodg) oraz we
frakcji definiowanej jako biodostepna (ekstrakcja roztworem EDTA). Zastosowano trzy
warianty doswiadczalne. W pierwszym ekstrakcje prowadzono bezposrednio po
wymieszaniu nanoczgstek z glebg (przyjeto ,zerowy” czas interakcji). W kolejnym wariancie
czas oddziatywania nanoczgstek igleby wynosit 10 dni. Ostatni eksperyment zaktadat
10-dniowg interakcje nanoczgstek z glebg przy obecnosci dzdzownic Dendrobaena veneta.

Otrzymane wyniki bardzo wyraznie wskazaty na ziozonos$¢ proceséw, jakim podlegajg
nanoczastki w glebie i ich zaleznos¢ od rodzaju czgstek (ich sktadu chemicznego i rozmiaru).
W przypadku nanoczgstek Al,O3; nawet krétka interakcja z glebg skutkowata podwyzszeniem
zawartosci glinu we frakcji rozpuszczalnej w wodzie w odniesieniu do kontroli, niemniej
jednak wzrost ten byt duzo bardziej wyrazny w przypadku dtuzszej ekspozycji (wzrost
w stosunku do kontroli o blisko 280%). Obecnosé Dendrobaena veneta w glebie powodowata
znaczna redukcje zawartosci glinu we frakcji rozpuszczalnej w wodzie (o blisko 80%). Na tej
podstawie mozna wyciggna¢ wniosek, ze gleba zwieksza rozpuszczalnosé¢ nanoczagstek,
zwiekszajgc zawartos¢ glinu wformie jonowej, ktéra to forma sprzyja mobilnosci
i bioakumulacji. W wyniku dziatania dzdzownic na glebe, mobilnos¢ istotnie spada. Podobne
zaleznosci zaobserwowano dla frakcji biodostepnej, ktéra zawiera jony zwigzane
z kompleksem glebowym na drodze oddziatywania sorpcyjnego, ale nadal potencjalnie
pobierane przez rosliny. W przypadku tej frakcji zaobserwowany wptyw gleby i badanych
organizméw jest mniejszy. Istotnym wynikiem jest tez wykazanie, ze w przypadku
makroczastek Al,O; nie stwierdza sie wptywu srodowiska glebowego i dzdzownic ani na
mobilno$¢, ani na biodostepnos¢ glinu. Potwierdzono w ten sposob rdznice we
wiasciwosciach chemicznych wynikajgce z rozmiaru czastek danej substancji.
Rozpuszczalnos$¢ w wodzie innych badanych nanoczastek - TiO,, zmieniata sie podobnie jak
w przypadku nanoczagstek tlenku glinu. W wyniku oddziatywania nanoczastek z glebg
zawartos¢ rozpuszczonego w wodzie tytanu byta 9-krotnie wyzsza niz w przypadku kontroli
i spadata o okoto 80% w wariancie z obecnoscig dzdzownic. Z kolei zawartos¢ tytanu we
frakcji biodostepnej malata nieznacznie z uptywem czasu i istotnie (0 ~ 50%) w przypadku
udziatu dzdzownic. W wyniku aktywnosci dzdzownic w glebie w sposo6b istotny wzrasta
zawartos¢ wegla w postaci zwigzkéw organicznych (Wen i sp., 2004), ktére z kolei mogag
tworzy¢ silne kompleksy z jonami metali i znacznie ogranicza¢ mobilnos¢ i biodostepnos¢
jondéw. Zjawisko to ma miejsce w przypadku jonoéw glinu, ktére, jak wykazano, mogg by¢
zwigzane w glebie z organicznymi ligandami nawet w 90% (Tolpeshta i Sokolowa, 2009).
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Otrzymane w mojej pracy wyniki wskazuja, ze podobne mechanizmy majg miejsce
w przypadku obecnosci w glebie nanoczastek Al,O; i TiO,. W wyniku oddziatywania
nanoczastek i roztworu glebowego powstajg mobilne jony, ktére sg wigzane przez
organiczne produkty metabolizmu dzdzownic, w wyniku czego nastepuje obnizenie ich

biodostepnosci.

Ostatnim przebadanym w ramach prezentowanej pracy typem nanoczgstek byty nanoczastki
cynku i tlenku cynku. W przypadku nanoczgstek metalicznego cynku wykazano, ze sg one
zrédtem jondw tego pierwiastka w glebie, ale stezenie tych jonéw nie zmienia sie istotnie
z czasem ani w wyniku obecnosci organizméw. Duzo wieksze stezenie jonéw cynku w glebie
stwierdzono w przypadku nanoczgstek ZnO. W wyniku interakcji z glebg zawartosé cynku we
frakcji rozpuszczalnej w wodzie zmalata o blisko 75% ipozostata na tym poziomie
w wariancie z dzdzownicami. Cynk pozostaje wiec w glebie w postaci mato mobilnej, zgodnie
z wynikami Udovica i Lestana, 2007, ktorzy wykazali, ze cynk w glebie obecny jest gtéwnie
w najmniej dostepnej frakcji resztkowej. Immobilizacja cynku jest na tyle efektywna, ze
aktywno$¢ dzdzownic nie powoduje juz zmian zawartosci cynku we frakcji rozpuszczalnej
w wodzie. Efektem, ktérego nalezato sie spodziewaé, biorgc pod uwage wyniki opisane
w literaturze (Cheng i Wong, 2002), jest dalszy spadek mobilnosci cynku. W warunkach
przeprowadzonych eksperymentéw zaskakujgco nie wykazano istotnego wptywu gleby
i organizméw na biodostepno$¢ jonéw cynku, zdefiniowang jako wydajnos¢ ekstrakciji

roztworem EDTA.

Ostatnim etapem badan przedstawionych w omawianej publikacji byto sprawdzenie
bioakumulacji nanoczastek Ilub jonéw przez Dendrobaena veneta. We wszystkich
przypadkach zawartos¢ jonbw w organizmach wystawionych na ekspozycje nanoczastek
byta istotnie wyzsza niz w prébach kontrolnych (okoto 10-krotnie dla Al i Ti i ponad 30-krotnie
dla Zn), ale wynikata gtéwnie z zawartosci tych jonéw badz nanoczastek w glebie znajdujacej
sie w uktadzie pokarmowych dzdzownic. Po oczyszczeniu uktadu pokarmowego z jego
tresci, zawarto$¢ poszczegdélnych pierwiastkow byta tylko nieznacznie wyzsza w odniesieniu
do préb kontrolnych. Wskazuje to na brak bioakumulacji nanoczastek przez Dendrobaena
veneta, co spowodowane jest najprawdopodobniej relatywnie krotkim czasem ekspozycji.

Najwazniejsze osiggniecia pracy.

Wykazano, ze nanoczastki w glebie sg wydajnym zrodtem jonoéw oraz, ze rozpuszczalnosé
nanoczgstek i biodostepnos¢ jondw zalezg istotnie od oddziatywania z roztworem glebowym
i aktywnosci organizméw. Omawiana praca byta jedng z pierwszych publikacji poswieconych
tematyce biodostepnosci i mobilnosci nanoczastek w glebie.
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Bystrzejewska-Piotrowska G., Asztemborska M., Steborowski R., Ryniewicz J.,

Polkowska-Motrenko H., Danko B., (2012) Application of neutron activation for
investigation of Fe;O, nanoparticles accumulation by plants. NUKLEONIKA, 57(3), 427-
430.

Zgodnie z zatozonym celem badawczym, przedmiotem moich prac byto sprawdzenie
potencjalnej zdolnosci roslin do pobierania nanoczastek w kontekscie mozliwosci wigczania
nanoczgstek do tahcucha pokarmowego, jak i wykorzystania ro$lin w procesie fitoremediacji.
W pierwszych badaniach sprawdzitam mozliwos¢ akumulacji przez rosliny nanoczastek
tlenku zelaza (I1,Ill) FesO4 (< 50nm). Zastosowano stezenia nanoczgstek z zakresu 0,01 -
10 mmol/l (2,3 — 2300 mg/l). Do badah wykorzystano hydroponicznie hodowane rzezuche
Lepidium sativum i groszek Pisum sativum. Dodatkowym celem tej pracy byto sprawdzenie
mozliwosci zastosowania techniki aktywacji neutronowej w badaniu wptywu nanoczgstek na
srodowisko, a w szczegolnosci w badaniach bioakumulacji. Ogromng zaleta tej techniki jest
mozliwo$¢ wyeliminowania z analizy pierwiastkéw naturalnie wystepujacych w organizmach.
Poddanie nanoczastek Fe;O, aktywacji neutronowej, a nastepnie zastosowanie ich w trakcie
hodowli roslin, umozliwia szybka, prosta i wiarygodng analize zelaza w materiale roslinnym i

daje gwarancje, ze oznaczane zelazo pochodzi z nanoczgstek.

W ramach przedstawionych w omawianej publikacji badan wykazano istotng zawartos$¢
zelaza we wszystkich roslinach rosngcych na podtozu zawierajgcym nanoczastki Fe;O,.
Poziom Zelaza zakumulowanego w pedach rzezuchy byt blisko 9-krotnie wyzszy
w poréwnaniu z groszkiem hodowanym na podtozu o takim samym stezeniu nanoczagstek.
W przypadku obu gatunkéw zawarto$¢ zelaza byta najwyzsza w korzeniach. Akumulacja
zelaza zarbwno w pedach, jak i korzeniach rzezuchy rosta wraz z rosngcym stezeniem
nanoczastek, a wspotczynnik akumulacji (definiowany jako stosunek stezenia pierwiastka
w roslinie do jego stezenia w podtozu) malat. Wartosci wspotczynnika akumulacji w pedach
rzezuchy nie przekraczaty wartosci 1, ale dla korzeni wynosity od 139 do 8,4 (dla
najnizszego i najwyzszego stezenia nanoczastek w podtozu). Wynik ten jest efektem sorpcji
nanoczgstek na powierzchni korzenia, ktéra byta bardzo wyraznie widoczna po zakonczeniu
hodowli. W pracy dokonano zatozenia, ze zelazo zakumulowane jest w postaci nanoczastek.
Dodatkowe badania aktywnosci zelaza w postaci jonowej w czystej pozywce hodowlanej (po
oddzieleniu nanoczgstek na drodze filtracji i wirowania) nie wykazaty obecnosci jonéw, co

umozliwia zatozenie, ze akumulacja dotyczy nanoczgstek.

Najwazniejsze osiggniecia pracy.

Wykazano, ze nanoczastki tlenku zelaza znajdujgce sie w podtozu mogg by¢ akumulowane
przez rosliny, a czynnikiem wptywajgcym na biodostepnos¢ nanoczastek jest ich stezenie
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oraz, ze bioakumulacja zalezy od warunkéw ekspozycji i gatunku. Wykazano przydatnosc
techniki aktywacji neutronowej do analizy akumulacji nanoczastek zawierajacych zelazo.
Omawiana praca jest jedng z pierwszych publikacji wskazujgcych na potencjalng zdolnos¢
roslin do bioakumulacji nanoczastek Fe;O,.

Jakubiak M., Giska |., Asztemborska M., Bystrzejewska-Piotrowska G., (2014)
Bioaccumulation and biosorption of inorganic nanoparticles: factors affecting the

efficiency of nanoparticle mycoextraction by liquid-grown mycelia of Pleurotus eryngii
and Trametes versicolor. MYCOLOGICAL PROGRESS, 13(3), 525-532.

Wykorzystanie grzybéw do usuwania zanieczyszczen ze $rodowiska na drodze
mykoekstrakcji jest jedng z przyjaznych srodowisku metod remediacji. Sktonito mnie to do
sprawdzenia mozliwosci bioakumulacji nanoczastek przez grzybnie. Zastosowano w tym
celu hodowane biotechnologicznie w pozywkach ptynnych grzybnie boczniaka
mikotajkowego (Pleurotus eryngii) i wrosniaka réznobarwnego (Trametes versicolor). Do
badan wybrano nanoczastki tlenku glinu (< 50 nm), ktére byty juz przedmiotem jednej
z moich poprzednich prac. W ramach badan sprawdzono wydajnos¢ akumulacji nanoczastek
przez grzybnie w szerokim zakresie stezen (0,001— 0,1 mol/l) i wykazano, ze niezaleznie od
zawartosci czastek w pozywce, grzybnie P. eryngii usuwaty z roztworu okoto 86% czgstek,
a grzybnie T. versicolor — okoto 61%. W pracy przeanalizowano czynniki, wptywajgce na
wydajnos¢ pobierania nanoczgstek. Wykazano, ze stezenie glinu w grzybni maleje wraz
zrosngcym czasem hodowli, ale efektywno$¢ akumulacji, rozumiana jako procent
nanoczastek usunietych z pozywki, istotnie rosnie. Czynnikiem, ktéry w sposéb najbardziej
znaczacy determinowat wydajnos¢ akumulacji jest masa grzybni. Mykoekstrakcja moze
przebiega¢ wedtug dwoéch mechanizméw (Chojnacka 2010; Velasquez i Duszan, 2009):
pasywnej sorpcji czastek na powierzchni grzybni i aktywnej akumulacji czastek przez
grzybnie. W celu wyjasnienia, jaki mechanizm odpowiada za mykoekstrakcje nanoczastek,
przeprowadzono dodatkowe analizy mikroskopowe i za pomocg spektrometrii mas z ablacjg
laserowg. Skaningowa mikroskopia elektronowa uwidocznita jednoznacznie silng sorpcje
nanoczastek na powierzchni grzybni. Z kolei metodg mikroskopii transmisyjnej udato sie
takze wykazac obecnos¢ duzych skupisk nanoczastek wewnatrz grzybni. Analiza zawartosci
glinu w przekrojach grzybni (grzybnie miaty ksztatt kuli) uwidocznita wysokg zawartos¢ tego
pierwiastka wokot srodka przekroju, co odpowiada poczatkowym etapom wzrostu grzybni.
W miare oddalania sie od centrum przekroju, czyli wraz ze wzrostem grzybni, zawarto$¢
glinu spadata. Wyniki sugerujg, ze bioakumulacja jest najbardziej efektywna na
poczatkowym etapie narastania grzybni.
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Otrzymane wyniki wskazujg, ze sorpcja jest dominujgcym mechanizmem mykoekstrakcji
nanoczastek tlenku glinu, ale aktywna akumulacja z catg pewnoscig tez ma miejsce.
Dodatkowo omawiane badania wykazaty, ze zdolno$¢ sorpcji nanoczastek tlenku glinu ma
tez sucha grzybnia P. eryngii. Wydajnos¢ tego procesu nie przekracza 60%, jest wiec nizsza,
niz przypadku zywej grzybni. Mozliwosci zastosowania suszonego materiatu sg jednak duzo
wigksze, ze wzgledu na brak koniecznosci zapewnienia grzybni optymalnych warunkéw
wzrostu. Wyniki otrzymane dla nanoczagstek tlenku glinu nie przenoszg sie na inne
nanoczastki. Jak wykazano w ramach omawianych badan, wydajnos¢ mykoekstrakcji platyny
prze grzybnie P. eryngii jest nizsza niz nanoczgstek tlenku glinu i wynosi okoto 60%,
a niespetna 15% wydajnosci otrzymano w przypadku nanoczgstek kobaltu.

Najwazniejsze osiggniecia pracy.

Wykazanie po raz pierwszy wydajnej bioakumulacji nanoczastek przez hodowane
w pozywkach ptynnych grzybnie oraz scharakteryzowanie czynnikbw wptywajgcych na ten
proces. Wskazano potencjalng mozliwos¢ wykorzystania mykoekstrakcji do usuwania

nanoczgstek ze srodowiska.

Asztemborska M., Jakubiak M., Ksiazyk M., Steborowski R., Polkowska-Motrenko H.,
Bystrzejewska-Piotrowska G. (2014) Silver nanoparticles accumulation by aquatic

organisms — neutron activation as a tool for the environmental fate of nanoparticles
tracing. NUKLEONIKA, 59(4), 169-173.

Zgodnie z danymi literaturowymi, najbardziej narazone na zanieczyszczenie nanoczgstkami
jest srodowisko wodne (Moore, 2006). Celem kolejnych prac badawczych stanowigcych
moje osiggniecie naukowe byto zobrazowanie bioakumulacji nanoczastek w srodowisku
wodnym. W pierwszej pracy dotyczacej tej tematyki skoncentrowatam sie na zbadaniu
bioakumulacji nanoczastek srebra przez larwy owaddw z rodziny ochotkowatych Chironomus
i ryby danio pregowany (Danio rerio). Jako jedne z najpopularniejszych i najszerzej
stosowanych nanoczastek wymienia sie nanoczastki srebra, dlatego badania dotyczyty tych
wiasnie nanoczgstek. Dodatkowo srebro podlega aktywacji neutronowej tworzgc izotop
o okresie pottrwania 250 dni, co umozliwito zastosowanie technik izotopowych w analizie
bioakumulacji tego pierwiastka. Jak juz wspomniatam powyzej, aktywacja neutronowa
w potgczeniu ze spekirometrig gamma umozliwia szybkg, prostg i doktadng analize.

Pierwszym etapem przeprowadzonych badan byto sprawdzenie bioakumulacji nanoczastek
srebra przez larwy owaddw z rodziny ochotkowatych w funkcji czasu ekspozycji (6-24h)
i stezenia nanoczastek (0,1-10 mg/l). Czas ekspozycji wptywat na zawartos¢ srebra

w larwach w zakresie maksymalnie do 30 h. Po uptywie tego czasu w wiekszosci wariantow
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akumulacja spadata, dla najnizszego zastosowanego stezenia o ponad 35%, dla
najwyzszego - o0 25%. Wyniki te wskazujg, ze proces ma, przynajmniej czesciowo, charakter
dynamiczny. Pobrane srebro po uptywie 30 h wraca do srodowiska. Otwartym pozostaje
pytanie, w postaci jonéw czy nanoczgstek. Jak wykazatam w jednej z poprzednich publikaciji,
organizmy obecne w $rodowisku wptywajg na biodostepnosé nanoczgstek. Mechanizm
ograniczania biodostepnosci srebra w wyniku aktywnosci larw jest rowniez mozliwy. Nie da
sie takze wykluczy¢, Zze czes¢ srebra jest nie tylko aktywnie bioakumulowana przez
organizmy, ale takze sorbuje sie na ich powierzchni. Za tg konkluzjg przemawia fakt, ze
larwy spowodowaty usuniecia ze $rodowiska, w ktérym przebywaty, od 40 do nawet 60%
srebra. Zawarto$¢ srebra w larwach zalezata istotnie od stezenia nanoczastek w roztworze.
Dziesieciokrotny wzrost stezenia nanoczgstek skutkowat $rednio 13-krotnym (13 +4)

wzrostem ilosci srebra oznaczonego w larwach.

Drugim etapem badan byto sprawdzenie mozliwosci bioakumulacji nanoczastek srebra przez
ryby na przyktadzie Danio rerio. Schemat przeprowadzonych doswiadczen zaktadat
zréznicowanie zrédta nanoczastek w s$rodowisku hodowli ryby. Nanoczastki dodano do
wody, w ktérej hodowano ryby lub ryby karmiono wysuszonymi larwami, skazonymi
wczesniej nanoczgstkami. Warunki skazenia dobrano tak, aby w obu uktadach badawczych
stezenie nanoczastek byto takie samo. Wyniki przeprowadzonych badan wykazaty wyraznie
istotne zawartosci srebra w rybach, réznigce sie pomiedzy poszczegdlnymi wariantami.
Poziom oznaczonego srebra w przypadku ryb hodowanych w wodzie z nanoczastkami byt
ponad 100-krotnie nizszy niz w rybach karmionych pokarmem zawierajgcym nanoczastki. Po
oczyszczeniu przewodu pokarmowego ryb, zawarto$¢ srebra w obu wariantach zmalata do
poziomu ponizej 1 mg/kg. W tym przypadku mniej srebra stwierdzono w rybach karmionych
skazonym pokarmem. Oczywistym jest wniosek, ze za wysokg zawarto$¢ srebra, zwtaszcza
w rybach karmionych larwami zawierajgcymi nanoczagstki, odpowiedzialna jest zawartos¢
tych czastek w tresci pokarmowej. Nie oznacza to jednak, ze takie srebro jest mnigj
dostepne dla innych organizméw. Tym bardziej, ze nawet po usunieciu zawartosci uktadu
pokarmowego, srebro pozostaje w organizmach ryb. W przypadku hodowli ryb w wodzie
zawierajgcej nanoczgstki to wigzanie jest trwalsze i wskazuje z catg pewnoscig na mozliwos¢

wnikania srebra do organizmu ryb nie tylko na drodze pokarmowe;j.

Najwazniejsze osiggniecia pracy.

Wykazanie mozliwosci akumulacji srebra przez organizmy wodne (larwy i ryby), zaleznosci
bioakumulacji nanoczgstek od czasu i stezenia oraz mozliwosci przenikania nanoczgstek do
organizméw bezposrednio ze skazonego srodowiska lub poprzez skazony pokarm, tym
samym przenoszenia ich pomiedzy Kkolejnymi ogniwami fancucha pokarmowego.

Potwierdzono mozliwos¢ zastosowania aktywowanych neutronowo nanoczagstek
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w badaniach bioakumulacji. Ponad to wykazano, ze zdolnos¢ larw do wydajnej bioakumulaciji

nanoczastek srebra wskazuje na potencjalng mozliwos¢ zastosowania tych organizméw jako

bioindykatoréw skazenia srodowiska wodnego nanoczastkami.

Asztemborska M., Steborowski R., Kowalska J., Bystrzejewska-Piotrowska G. (2015)

Accumulation of Aluminium by plants expose to nano- and microsized particles of
Al,O3. INTERNATIONAL JOURNAL OF ENVIRONMENTAL RESEARCH, 9(1), 109-116.

Po wykazaniu mozliwosci bioakumulowania nanoczastek tlenku zelaza (ILIIlI) przez rosliny,
zaprojektowatam i przeprowadzitam doswiadczenia, ktérych celem bylo zbadanie
bioakumulacji nanoczastek tlenku glinu. W ramach badan skupitam sie tez na okresleniu
efektywnosci bioakumulacji w funkcji rozmiaru, ksztattu i stezenia nanoczgstek oraz rodzaju
podtoza. Badania przeprowadzono na czterech gatunkach roslin: cebuli (Allium cepa L.),
kukurydzy (Zea mays), rzezusze (Lepidium sativum) oraz zyworddce (Kalanchoe
daigremontiana). Hodowle dwoch pierwszych gatunkdéw prowadzono w kulturach
hydroponicznych, pozostate na podtozu glebowym. W celu wykazania zaleznosci
biodostepnosci od rozmiaru czgstek, obok nanoczastek Al,O3; (< 50 nm) zastosowano takze
mikroczastki (<10nm) tego zwigzku. Dodatkowo wybrane hodowle przeprowadzono takze dla
czastek w postaci nanowtékien o srednicy 2-4 nm i dtugosci 200-400 nm. Zastosowano
stezenia czgstek w podtozu w zakresie od 0,1 do 100 g/I.

We wszystkich roslinach hodowanych na podtozu skazonym Al,O; zawartos¢ glinu byta
istotnie wyzsza w odniesieniu do prob kontrolnych. Zgodnie z zatozeniami, wykazano, ze
rozmiar czastek jest istotnym czynnikiem determinujgcym bioakumulacje glinu w roslinach.
W kazdym przypadku zawarto$¢ glinu w roslinach hodowanych na podtozu zawierajgcym
mikroczagstki byta nizsza, niz w przypadku hodowli z nanoczgstkami, a w wielu przypadkach
nie roznita sie od wartosci oznaczonych dla prob kontrolnych. W zaleznosci od gatunku
i czesci rosliny oraz warunkéw hodowli, bioakumulacja nanoczgstek byta od 2 do nawet
blisko 150 razy wyzsza niz mikroczgstek. Najwieksze r6znice wykazano w przypadku
Lepidium sativum, najmniejsze zrdéznicowanie zaobserwowano w przypadku Kalanchoe
daigremontiana. Udato sie rowniez wykaza¢ zaleznos¢ bioakumulacji od ksztattu czgstek.
Czastki w postaci nanowtdkien byty w wiekszosci przypadkéw mniej wydajnie
bioakumulowane niz pozostate badane nanoczastki.

Poza rozmiarem i ksztattem, bioakumulacja zalezata tez od stezenia czgstek w podtozu.
Stezenie glinu w roslinach w wigkszosci przypadkéw rosto istotnie wraz z zawartoscig
nanoczastek w podtozu, ale nie byta to zaleznos¢ proporcjonalna, co doskonale obrazujg

zmienne wartosci wspotczynnika bioakumulacji (definiowany jako stosunek stezenia
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pierwiastka w roslinie do jego stezenia w podtozu) w ramach hodowli poszczegdlnych
gatunkéw. W przypadku hydroponicznych hodowli cebuli i kukurydzy, pomimo rosnacej
zawartosci glinu w poszczegdblnych czesciach roslin, wspotczynnik akumulacji malat.
Dowodzi to, ze stezenie glinu w roslinie rosnie wolniej niz stezenie nanoczastek Al,Os
w poditozu. W przypadku hodowli na podtozu glebowym, analiza wynikow jest zdecydowanie
bardziej ztozona. Zawarto$¢ glinu w korzeniach i pedach rzezuchy rosnie wraz ze
wzrastajagcym stezeniem nanoczgstek w podtozu, rosnie takze wspétczynnik akumulacii.
Zaproponowalismy w ramach publikacji wyznaczenie skorygowanego wspotczynnika
akumulacji, zdefiniowanego jako stosunek stezenia pierwiastka w roslinie do jego stezenia
w biodostepnej frakcji gleby. Wartosci tak obliczonego wspotczynnika istotnie rosty wraz ze
wzrostem stezenia nanoczastek w podtozu. Wyniki te wskazujg posrednio, ze akumulowane
sg nie tylko jony glinu, ale takze nanoczastki. Z kolei zawartos¢ glinu w korzeniach zyworddki
rosta ze wzrostem stezenia nanoczgstek w podtozu, ale wartos¢ wspétczynnika akumulaciji
malata. Niezalezna od stezenia nanoczgstek w podtozu okazata sie natomiast wartosé
skorygowanego wspotczynnika akumulacji, co wskazuje na mozliwos¢ akumulacji jonow
glinu, a nie nanoczgstek. W przypadku todyg i lisci zyworddki nie wykazano zaleznosci

zawartosci glinu od stezenia nanoczgstek.

W  przypadku wszystkich badanych roslin najwiekszg zawarto$¢ glinu stwierdzono
w korzeniach. Najwyzsze wartosci, siegajgce nawet 26 g/kg suchej masy, oznaczono
w przypadku kukurydzy. Poziom glinu w czesciach nadziemnych tej rosliny byt zdecydowanie
nizszy i osiggnat wartos¢ 1,1 g/kg (przyktadowe wartosci podano dla najwyzszego stezenia
nanoczastek w podtozu). Wysoka zawartos¢ glinu w korzeniach roslin jest z catg pewnoscia,
przynajmniej czesciowo, wynikiem adsorpcji czastek na powierzchni korzeni. Warto tez
zauwazy¢, ze wspodtczynniki bioakumulacji wyznaczone dla czesci nadziemnych roslin
w znakomitej wigkszosci przypadkow nie przekraczaty wartosci 1. W przypadku roslin, ktére
mogtyby by¢ uzyteczne w procesie fitoekstrakcji zanieczyszczen warto$é wspoétczynnika
bioakumulacji powinna by¢ wyzsza (>1).

Zgodnie z zatozeniami biodostepno$¢ nanoczgstek byta najwyzsza w hodowlach
hydroponicznych. W ramach prezentowanych badan sprawdzono, jaki wptyw na
biodostepnos¢ glinu dla roslin ma proces mieszania. Nanoczastki majg bowiem tendencje do
tworzenia wiekszych struktur i sedymentacji, co potencjalnie ogranicza ich dostepnos$c¢.
Zawartos¢ glinu w lisciach asymilacyjnych i organach spichrzowych cebuli w uktadach
mieszanych byta okofo 3,5-krotnie wyzsza niz w hodowlach, gdzie nie zastosowano
mieszania roztworu (poréwnanie hodowli z nanoczgstkami Al,O; w pozywce). W celu
otrzymanie petnego obrazu, przeprowadzono tez réwnolegle hodowle, w ktérych

zastosowano rozpuszczalng sol glinu oraz mikroczastki Al,O3 i nie zaobserwowano wptywu
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mieszania na bioakumulacje glinu. Bardzo wyraznie wskazuje to na koniecznosc
uwzgledniania wtasciwosci fizyko-chemicznych nanoczgstek podczas badania ich wptywu na
Srodowisko. Nalezy jednak zwréci¢ uwage, ze nawet w przypadku hodowli, w ktdrych
nanoczastki wyraznie ulegty sedymentacji i pozostawaty na dnie naczynia, poza zasiegiem
korzeni, oznaczono istotne, zdecydowanie wyzsze niz w przypadku kontroli zawartosci glinu

w badanych roslinach.

Metodyka przedstawionych w mojej pracy badan, polegajgca na oznaczeniu zawartosci glinu
w roslinach hodowanych na podtozu zawierajagcym mikro- i nanoczastki tlenku glinu
umozliwita okreslenie poziomu glinu pochodzacego z badanych zwigzkéw, ale nie wskazata
jednoznacznie, czy glin obecny jest w roslinach w postaci jonéw czy tez nanoczagstek.
Podjeto wiec probe zidentyfikowania badanych nanoczastek w roslinach za pomocg
transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Udato sie wykaza¢ obecnos¢ nanoczgstek Al,O;

w korzeniach rzezuchy.

Najwazniejsze osiggniecia pracy.

Wykazano, ze: (i) nanoczastki znajdujgce sie w podtozu mogg by¢é akumulowane przez
rodliny i z catg pewnoscig sg zrédtem jondw glinu dla organizmdéw; (i) bioakumulacja zalezy
istotnie od rozmiaru czgstek i ich ksztattu, im czgstki mniejsze tym ich akumulacja jest
bardziej efektywna; (iii) czynnikiem wptywajgcym na biodostepnos¢ nanoczastek jest ich
stezenie (im wyzsze tym wieksza akumulacja), (iv) nanoczgstki mogg by¢ biodostepne nawet
po sedymentacji na dnie np. zbiornika wodnego, a takze w tak ztozonych podfozach jak
gleba; (v) bioakumulacja zalezy od warunkdéw ekspozycji i gatunku. Omawiana praca jest
pierwszg publikacja kompleksowo podejmujacg zagadnienie potencjalnej zdolnosci roslin do
bioakumulacji nanoczastek Al,Os.

Asztemborska M., Steborowski R., Kowalska J., Bystrzejewska-Piotrowska G., (2015)

Accumulation of platinum nanoparticles by Sinapis alba and Lepidium sativum plants.
WATER, AIR AND SOIL POLLUTION, 226(4), 126.

Kolejna praca sktadajgca sie na prezentowane osiggniecie naukowe dotyczyta mozliwosci
bioakumulacji przez rosliny nanoczastek platyny. Wybdr nanoczastek platyny wynikat
z moich wczeéniejszych prac badawczych, zwigzanych z akumulacjg platyny w postaci
jonowej. Tym razem badania przeprowadzono dla dwdch gatunkéw: gorczycy (Sinapis alba) i
rzezuchy (Lepidium sativum). Badania prowadzono w oparciu o hydroponiczng hodowle
rodlin, a warianty eksperymentalne zaktadaty hodowle na podfozu z nanoczagstkami platyny o
zmiennym stezeniu (1-100 mg/l) iz platyng w postaci rozpuszczanej soli. Umozliwito to

poréwnanie efektywnos$ci pobierania platyny w zaleznosci od jej formy chemicznej.
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Otrzymano wyniki, ktére jednoznacznie wskazaty na pobieranie nanoczgstek platyny przez
oba badane gatunki roslin, a poziom akumulacji zwigkszat sie z rosngcym stezeniem
nanoczastek w pozywce hodowlanej. W wiekszosci przypadkéw wspétczynnik akumulacji
platyny malat wraz z rosngcym stezeniem nanoczgstek. Jedynie w przypadku korzeni
gorczycy wspétczynnik ten zmieniat sie nieznacznie. Wartosci wspétczynnika bioakumulacji
platyny wyznaczone dla pedéw gorczycy w kazdym wariancie badawczym osiggaty wartosé
powyzej 1, podobne wartosci wyznaczono takze dla pedoéw rzezuchy hodowanej na nizszych
stezeniach nanoczastek platyny. Zdolnos¢ do efektywnego akumulowania platyny (podanej
w formie jonowej) wykazatam w innych swoich badaniach (Kowalska i wsp., 2004).
Niezaleznie od wariantu badawczego, najwyzsze stezenia platyny oznaczono w korzeniach
roslin. Zawartos¢ platyny oznaczona w pedach Lepidium sativum byta wyzsza niz w Sinapis
alba, a zawarto$¢ oznaczona w korzeniach - nizsza. Réznice te byly szczeg6lnie wyrazne dla
wyzszych stosowanych stezen nanoczgstek w podtozu. Zawartos¢ platyny w pedach
rzezuchy byta okoto 13-krotnie nizsza niz w jej korzeniach, w przypadku gorczycy byta to
roznica okoto 160-krotna (przyktadowe dane dla najwyzszego zastosowanego stezenia
nanoczastek w podtozu). Takie wyniki wskazujg na inng wydajnos¢ transportu platyny
z korzeni do czesci nadziemnych u badanych roslin. Na takg rdznice wskazuje tez
procentowa dystrybucja platyny pomiedzy korzeniami i czesciami nadziemnymi (wyznaczona
w oparciu 0 mase platyny zakumulowang w poszczegdélnych partiach roslin, na podstawie
masy roslin i stezenia oznaczonej platyny). W przypadku rzezuchy w czesciach nadziemnych
znajdowato sie nawet do ~ 20% pobranej przez rosline platyny. Platyna w gorczycy byta
transportowano do czesci nadziemnych maksymalnie w 5%. R6zny mechanizm pobierania
i transportu do wyzszych partii roslin wykazano takze w przypadku roéznych form tego
pierwiastka (nanoczastki i jony). Zawartos¢ platyny w gorczycy hodowanej na podtozu
z nanoczgstkami byta 240-krotnie nizsza w przypadku liSci, 32-krotnie nizsza w przypadku
todyg i jedynie ~2,6-krotnie nizsza w przypadku korzeni, w odniesieniu do hodowli na
podtozu zawierajgcym jony platyny. Bardziej wydajny transport platyny do lisci w przypadku
jonowej formy tego pierwiastka wskazuje tez jego dystrybucja w roslinie. W przypadku
nanoczgstek 5% platyny znajduje sie w lisciach, a dla hodowli z solg platyny - ponad 15%.
Podobnie jak w przypadku innych badanych nanoczastek, zawarto$¢ platyny w korzeniach
jest wynikiem adsorpcji czastek na ich powierzchni.

Dla wybranego poziomu skazenia przeprowadzono tez krotka, bo jedynie 48 godzinng
ekspozycje rzezuchy na nanoczastki platyny. W roslinach tych wykazano réwniez istotny
poziom akumulacji tego pierwiastka. Wyniki wskazujg wyraznie, ze nawet krétkookresowe
narazenie roslin na kontakt z nanoczastkami platyny w podtozu moze skutkowa¢ akumulacjg

tych czgstek przez rosliny i potencjalnym wigczeniem ich do fancucha pokarmowego.

16



Monika Asztemborska, Zatqcznik 2: Autoreferat w jez. polskim

Najwazniejsze osiggniecia pracy.

Wykazano po raz pierwszy potencjalng zdolnos¢ roslin do bioakumulacji nanoczastek
platyny. Scharakteryzowano réznice w biodystrybucji pobranych czgstek w zaleznosci od

gatunku rosliny i formy chemicznej pierwiastka.

Asztemborska M., Jakubiak M., Steborowski R., Chajduk E., Bystrzejewska-Piotrowska

G. (2018) Titanium Dioxide Nanoparticle Circulation in an Aquatic Ecosystem. WATER
AIR AND SOIL POLLUTION 229, 208

Wyniki badan dotyczgce bioakumulacji nanoczgstek srebra przez organizmy wodne
skierowaly moje zainteresowanie badawcze w kierunku cyrkulacji nanoczastek
w ekosystemie wodnym z udziatem roslin. Do tych badan wytypowatam nanoczastki TiO»,
ktére bedac popularnym sktadnikiem kosmetykéw i materiatdw budowlanych, sg waznym
potencjalnym czynnikiem zanieczyszczajgcym Srodowisko wodne. W ramach badan
przeprowadzono eksperyment w modelowym ekosystemie wodnym sktadajgcym sie rosliny
moczarki kanadyjskiej (Elodea canadensis) i ryby danio pregowany (Danio rerio).
Doswiadczenie przeprowadzono w pieciu wariantach: (i) wariant kontrolny, sktadajgcy sie
z podtoza, ryby i rosliny, hodowanych w wodzie bez dodatku nanoczastek; (ii) wariant
z nanoczgstkami TiO, w wodzie (10 mg/l), w uktadzie byto podtoze, ryby i roslina; (iii) wariant
z nanoczgstkami TiO, w wodzie (10 mg/l), w uktadzie znajdowaty sie jedynie podtoze
i rosliny, wariant ten stuzyt przygotowaniu skazonego materiatu do kolejnych doswiadczen;
(iv) w uktadzie znajdowato sie podtoze, ryby i roslina skazona nanoczastkami, pochodzaca
z wariantu (iii); (v) w ukfadzie eksperymentalnym znajdowato sie podioze skazone
nanoczastkami, pochodzgce z wariantu (iii) oraz rosliny i ryby. Po zakonczeniu ekspozycji
(14 dni) oznaczono zawartos¢ tytanu w poszczegdlnych elementach ukfadu, dodatkowo
zastosowano metody obrazowania (analiza rentgenowska, spektrometria mas ze
wzbudzeniem laserowym LA ICP MS i mikroskopia elektronowa) do analizy rozmieszczenia
tytanu w organizmach ryb.

W wyniku przeprowadzonych analiz wykazano, ze zawartos¢ tytanu we wszystkich
organizmach narazonych na zanieczyszczenie nanoczgstkami tlenku tytanu byta istotnie
wyzsza niz w organizmach kontrolnych. Moczarka zakumulowata najwiecej tytanu (3,5 g/kg)
w wariancie, w ktérym nanoczgstkami skazona byta woda. W hodowli, w ktérej w uktadzie
byto dwukrotnie wiecej roslin (wariant (iii)) zawarto$¢ tytanu byta dwukrotnie nizsza. Po
przeniesieniu skazonej rosliny do nowego ukfadu eksperymentalnego, zawartos¢ tytanu
spadta blisko 5-krotnie. Relatywnie duzo tytanu (2 g/kg) oznaczono takze w roslinach, ktére
hodowano w uktadzie, w ktérym nanoczgstkami skazone byto tylko podtoze. Podobnie do
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zawartosci tytanu w moczarce zmieniata sie jego zawarto$¢ w rybach, cho¢ byta ona ponad
10-krotnie nizsza. Najwiecej tytanu oznaczono w organizmach ryb zyjgcych w skazonej
nanoczastkami wodzie (0,21 g/kg) oraz w przypadku wariantu ze skazonym podtozem
(0,13 g/kg). Okazato sie rowniez, ze w obecnosci w uktadzie skazonej rosliny, zawartosé
tytanu w rybach jest takze istotnie wyzsza niz w przypadku kontroli.

Omowione powyzej wyniki wskazujg jednoznacznie, ze nanoczgstki tytanu sg biodostepne
dla organizméw niezaleznie od zrddta skazenia. Najbardziej niebezpieczne wydaje sie byc
zanieczyszczenie nanoczgstkami wody. Powoduje ono zwiekszong zawartos¢ tytanu we
wszystkich elementach ekosystemu. Bardzo wazne jest tez, Zze nawet incydentalne skazenie
wody nanoczgstkami moze nies¢ ze sobg dtugofalowe skutki. Nanoczastki zakumulowane
w organizmach lub znajdujgce sie na dnie zbiornika mogg by¢ nadal biodostepne i stanowic
zagrozenie toksykologiczne.

W ramach prezentowanej pracy podjetam tez prébe zidentyfikowania miejsca akumulacji
nanoczagstek u badanych ryb. Analiza rentgenograficzna wykazata, ze najwiecej tytanu
znajduje sie w uktadzie pokarmowym ryb narazonych na kontakt ze skazonymi roslinami.
Podobnie jak w przypadku srebra, za zawarto$¢ tytanu w rybach odpowiada w duzym
stopniu tres¢ pokarmowa. Wyniki te potwierdzita analiza LA ICP MS. Najwyzszg
intensywnos¢ sygnatu pochodzgcego od tytanu otrzymano w czesci brzusznej ryb. Nalezy
jednak zaznaczy¢, ze we wszystkich rybach narazonych na kontakt z nanoczgstkami,
niezaleznie od zrédta skazenia, intensywnosci sygnatéw od tytanu byty istotnie wyzsze niz
w kontroli. Analiza mikroskopowa potwierdzita obecno$¢ nanoczgstek w tkankach uktadu
pokarmowego, ale nanoczastki TiO, znaleziono tez w miesniach i skrzelach ryb hodowanych
w wodzie skazonej tymi czgstkami. Doktadna analiza otrzymanych wynikéw wskazuje, ze
w przypadku kontaktu ryb ze skazonym pokarmem, nanoczgstki znajdujg sie gtownie
w uktadzie pokarmowym, ryby narazone na kontakt ze skazong wodg majg wiece]

nanoczastek w innych czesciach organizmu.

Najwazniejsze osiggniecia pracy.

Wykazano, ze: (i) skazenie $rodowiska wodnego nanoczgstkami tlenku tytanu powoduje
podwyzszenie zawartosci tytanu we wszystkich sktadnikach ekosystemu; (ii) tytan
przenoszony jest pomiedzy poszczegdblnymi ogniwami tancucha troficznego; (iii) akumulaciji
ulegaja cate nanoczastki tlenku tytanu, ale nie mozna wykluczy¢ akumulacji tytanu w postaci
jonowej; (iv) nawet jednorazowe niekontrolowane przedostanie sie nanoczgstek tlenku tytanu

do $rodowiska powoduje dtugoterminowe skazenie ekosystemu.
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Podsumowanie osiaggniecia haukowego

Rozwoj nanotechnologii niesie ze sobg realne ryzyko zanieczyszczenia $rodowiska
nanoczgstkami. Petna ocena zwigzanego z tym ryzyka ekotoksykologicznego wymaga
poznania oddziatywania nanoczastek na wielu poziomach: molekularnym, komérkowym,
populacyjnym i $rodowiskowym. Jednym zelementéw niezbednych do kompletnego
zobrazowanie wptywu rozwoju nanotechnologii na $rodowisko jest zbadanie mozliwosci

bioakumulacji nanoczastek przez organizmy, co byto przedmiotem moich badan.

W ramach przeprowadzonych prac badawczych, ktérych wyniki stanowig istotne osiggniecie

naukowe, wykazatam, ze:

« nanoczgstki mogg by¢ bioakumulowane przez rdézne organizmy i wigczane do tancucha
pokarmowego;

« biodostepnos¢ nanoczgstek zalezy od ich sktadu chemicznego, rozmiaru, ksztattu
i stezenia;

« w warunkach $rodowiskowych, pod wptywem np. substancji zawartych w roztworze
glebowym lub aktywnosci organizméw, biodostepnos¢ nanoczastek, ich rozpuszczalnosé
i mobilnos¢ mogg ulegac istotnym modyfikacjom;

« nanoczgstki mogg by¢ pobierane przez organizmy w niezmienionej postaci albo stanowi¢
dodatkowe zrodto jonéw w srodowisku;

« nawet incydentalne skazenie s$rodowiska wodnego nanoczastkami powoduje jego
diugofalowe zanieczyszczenie, nanoczastki zakumulowane przez organizmy lub

znajdujace sie w osadach dennych moga by¢ nadal biodostepne;

« efektywnos¢ bioakumulacji nanoczgstek przez niektére rosliny (np. Sinapis alba) oraz
grzybnie (Pleurotus eryngii) moze wskazywa¢ na potencjalng mozliwo$¢ zastosowania

tych gatunkéw w procesach remediacji srodowiska skazonego nanoczgstkami.

Otrzymane przeze mnie wyniki w sposéb istotny poszerzajg stan naszej dotychczasowej
wiedzy na temat bioakumulacji nanoczastek przez organizmy i mozliwosci ich cyrkulacji
w ekosystemie. Uzupetniajg w ten sposob obraz ryzyka ekotoksykologicznego, ktére wcigz
wzrasta na skutek rozwoju nanotechnologii. Otrzymane wyniki zwracajg uwage na istotne
zagadnienie, jakim jest mozliwos¢ kumulowania nanoczgstek w organizmach i ich
przenikanie do kolejnych ogniw tancucha pokarmowego. Ponad to otrzymane wyniki daja
doskonatg podstawe do rozwoju metod biologicznego oczyszczania Srodowiska
z nanoczgstek wskazujgc na potencjat fitoremediacyjny roslin i mozliwosci wydajnej

mykoekstrakciji.
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Przeprowadzone badania nie tylko istotnie uzupetnity stan wiedzy, ale wskazaly takze
kierunki dalszych badan. Moje plany naukowo-badawcze zaktadaja:
» szczegbtowe zréznicowanie bioakumulacji jondw pochodzacych z nanoczastek
i samych nanoczastek oraz zdefiniowanie wptywu nanoczastek na biodostepnosc
jonéw; w zwigzku tym ztozytam wniosek NCN w konkursie OPUS 16 pt. Wpfyw
nanoczgstek tlenku cynku itlenku zelaza na biodostepno$c i bioakumulacje jonow
metali (cynku i zelaza) przez ro$liny;
» poszerzenie badan biodostepnosci nanoczastek o sprawdzenie wptywu nanoczastek
na organizmy, ktére takie czastki akumulujg i zbadanie mechanizméw akumulacji co
moze miec istotne znaczenie przy opracowywaniu metodyki usuwania skazenia

Srodowiska nanoczgstkami na drodze fito- i mykoekstrakcij;

> sprawdzenie mozliwosci bioakumulacji nanoczastek przez gatunki, ktére znane sg ze

swojej zdolnosci do pobierania wysokich ilosci jonéw metali z podfoza.

W swoich dalszych badaniach chciatabym wykorzysta¢ mozliwosci jakie dajg techniki oparte
na radioizotopach. Wyniki uzyskane dzieki rozszerzeniu dotychczasowych badan o nowe
kierunki i techniki badawcze umozliwig dotarcie do szerszego grona badaczy zajmujgcych
sie tematyka nanoczgstek i bedg mogly by¢ przedstawiane w dobrych czasopismach
0 zasiegu miedzynarodowym.
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IV. OMOWIENIE POZOSTALYCH OSIAGNIEC NAUKOWO — BADAWCZYCH

Tematyka mojej pracy badawczej zmieniata sie wraz z rozwojem naukowym, nie mniej
jednak zawsze zwigzana byta z problematykg oddziatywania réznych substancji na
srodowisko. W ramach pracy magisterskiej i doktorskiej, ktére wykonywatam na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, zajmowatam sie zagadnieniami dotyczacymi metodyki
oznaczania zawartosci platyny w materiatach roslinnych oraz badaniu biodostepno$ci platyny
dla roslin. Podejmowatam tez badania skoncentrowane na identyfikacji form chemicznych
platyny znajdowanej w tkankach roslinnych, uczestniczytam w podobnych pracach
dotyczgcych talu. Badania te kontynuowatam tez po obronie doktoratu. Dominujgca tematyka
badawczg podejmowang przeze mnie po zakonczeniu studiébw doktoranckich i podjeciu
pracy na Wydziale Biologii Uniwersytetu Warszawskiego sag zagadnienia zwigzane
z interakcjg nanoczastki — organizmy - $rodowisko. Poza gtownym nurtem badan,
stanowigcych opisane powyzej osiggniecie naukowe i dotyczgcych bioakumulacji
nanoczastek, podejmowatam takze badania w kontekscie toksykologii i identyfikacji form
bioakumulacji jonéw/nanoczastek przez rosliny. Wyniki moich prac, poza siedmioma
publikacjami stanowigcymi oméwione powyzej osiggniecie naukowe, opisane zostaty w 13
publikacjach naukowych (6 opublikowanych przed doktoratem i 7 po ukonczeniu studiéw
doktoranckich).

Osiagniecia naukowo-badawcze przed doktoratem

> Metodyka oznaczania platyny w materiale roslinnym
[1]. J. Kowalska, S. Huszat, M.G. Sawicki, M. Asztemborska, E. Stryjewska, E. Szalacha, J.
Golimowski, S.W. Gawronski; Voltammetric Determination of Platinum in Plant Material,
ELECTROANALYSIS 2004, 16(15), 1266
[2]. J. Kowalska, M. Asztemborska, B. Godlewska-Zytkiewicz, J. Golimowski, Systematic

Errors in the Determination of Trace Metals, Part Il. Memory effects of quartz vessels used
for sample preparation in the determination of ultratrace levels of platinum; MICROCHIMICA
ACTA, 2004, 150, 55

[3]. J. Kowalska, M. Asztemborska, |. Miskiewicz, E. Stryjewska, B. Krasnodebska-

Ostrega, J. Golimowski; Preparation of control material for platinum determination in plant
samples, ANALYTICAL CHEMISTRY (Warsaw), 2006, 51, 489

Tematyka naukowa pierwszych prowadzonych przeze mnie badan dotyczyta metodyki
oznaczania platyny metodami elektrochemicznymi. Zainteresowanie tym zagadnieniem
wynikato z potrzeby opracowania metod o niskich granicach oznaczalnosci platyny

w zwigzku z rosngcym skazeniem srodowiska tym metalem szlachetnym, wynikajgcym
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z powszechnego stosowania w katalizatorach samochodowych (Elmers, 1997). W ramach
pracy naukowej uczestniczytam w zoptymalizowaniu warunkéw elektrochemicznego
oznaczania platyny izastosowaniu tej techniki do analizy zawartosci tego pierwiastka
w roslinach. Byta to pierwsza praca ilustrujgca mozliwosci proponowanej metodyki do
oznaczania platyny w probkach o relatywnie niskiej zawartosci tego pierwiastka [1].

W trakcie badan zauwazono, ze stosowane w ramach procedury analitycznej tygle kwarcowe
wymagajg szczegolnej uwagi ze wzgledu na sorpcje jonéw platyny na ich powierzchni,
skutkujgcg systematycznymi dodatnimi btedami analizy. Problem ten zostat przedstawiony
w kolejnej publikacji [2]. Whnioski koncowe z tej pracy wskazujg na koniecznosc
kazdorazowego stosowania nowych naczyn, mytych wczesniej gorgcym kwasem azotowym.
Ostatnie badania dotyczyty zapewnienia jakosci analizy i wytworzenia kontrolnego materiatu
przeznaczonego do walidacji procedur oznaczania platyny w probach roslinnych [3].

Uczestniczac w pracach zwigzanych z metodyka oznaczania platyny nabytam
doswiadczenie w pracy z materiatami pochodzenia srodowiskowego i umiejetnosci, ktore
okazaly sie niezwykle przydatne w badaniach bioakumulacji nanoczastek, ktére sg

wymagajgcym przedmiotem analizy.

» Bioakumulacja platyny przez rosliny i grzyby
[4]. J. Kowalska, M. Asztemborska, G. Bystrzejewska-Piotrowska; Platinum uptake by
mustard (Sinapis alba L.) and maize (Zea mays L.), NUKLEONIKA 2004, 49, S31
[5]. M. Hawienczyk, G. Bystrzejewska-Piotrowska, J. Kowalska, M. Asztemborska;
Platinum bioaccumulation by mustard plants (Sinapis alba L.), NUKLEONIKA, 2005, 50, S59
[6]. P.L. Urban, M.A. Bazata, M. Asztemborska, J.L.Manjon, J. Kowalska, G.
Bystrzejewska-Piotrowska, D. Pianka, R. Steborowski, R.T. Kurhan; Preliminary study of
platinum accumulation in the fruitbodies of a model fungal species: king oyster mushroom
(Pleurotus eryngii), NUKLEONIKA, 2005, 50, 63

Tematykg bioakumulacji w kontekscie bioindykacji, fitoremediacji i ekotoksykologii
zainteresowatam sie jeszcze przed obrong doktoratu, czego wynikiem sg trzy kolejne
publikacje. Prace te dotyczg mozliwosci bioakumulowania platyny przez r6zne organizmy
(rosliny i grzyby) w funkcji czasu, stezenia i warunkéw hodowli. W ramach wymienionych
publikacji ([4], [5]) wykazano, ze gorczyca (Sinapis alba) i kukurydza (Zea mays) pobierajg
efektywnie platyne z podtoza (hodowle hydroponiczne), a zawartos¢ tego metalu w roslinach
zalezna jest od gatunku (wyzsze zawarto$ci platyny oznaczono w gorczycy) i czesci rosliny
(stezenie platyny w korzeniach jest 2-3 krotnie wyzsze niz w liciach). Wptyw na pobieranie
platyny i jej dystrybucje do poszczegbinych czesci ma stezenie tego pierwiastka w podtozu

oraz czas hodowli - im wyzsze stezenie platyny w pozywce i diuzszy czas hodowli, tym
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wiekszy procent zakumulowanego pierwiastka jest transportowany do wyzszych partii
rosliny. Wykazano tez tolerancje obu przebadanych  gatunkéw wzgledem platyny.
Przeprowadzone badania wskazujg, ze zarbwno gorczyca jak i kukurydza mogg pobieraé
platyne z poditoza i wtgcza¢ jg do tancucha pokarmowego; z drugiej strony mogg by¢
rozwazane jako przydatne w procesie fitoremediacji Srodowiska skazonego tym metalem.
Poza roslinami, mozliwos¢ bioakumulacji platyny zbadano takze w przypadku grzybow
gatunku Pleurotus eryngii [6]. Wykazano, ze chociaz grzyby te wydajnie akumulujg np.
radionuklidy (Baeza i wsp., 2000, Manjon i wsp., 2004), akumulacja platyny jest ograniczona.
Istotne zawartosci tego metalu w trzonach i kapeluszach oznaczono jedynie w przypadku
prob pochodzacych z hodowli 0 najwyzszych zastosowanych stezeniach platyny w podtozu
(~1mg/kg suchej masy). Badany gatunek nie jest dobrym organizmem do mykoekstrakciji
platyny z podtoza.

Osiagniecia naukowo-badawcze po obronie doktoratu

» Oznaczanie tributylocyny w wodzie

Po obronie doktoratu odbytam roczny staz podoktorski w Rzgdowym Instytucie Badania
Materiatow i Testowania (BAM) w Berlinie, gdzie tematem mojej pracy naukowej byto
opracowanie metody oznaczania tributylocyny w wodzie. Tributylocyna jest zwigzkiem
stosowanym m.in. w farbach, ktérymi maluje sie kadiuby statkbw i jest jednym
z powazniejszych czynnikow skazajgcych wode morska. Zgodnie z Dyrektywg Parlamentu
Europejskiego i Rady w sprawie norm jakosci srodowiska w dziedzinie polityki wodnej z roku
2006, dopuszczalna zawarto$¢ tego zwigzku nie powinna przekracza¢ 0,2ng/l. W wyniku
przeprowadzonych badan zaproponowatam procedure opartg o nowoczesne techniki
zatezania i chromatografie gazowa, dzieki kitérej mozna analizowaé tributylocyne na
poziomie 0,07 ng/l. Wyniki mojej pracy zaprezentowano w postaci posteru na konferenciji
naukowej (Asztemborska M., Piechotta C., Sommerfeld T., Win T., Nehls I., Determination of

tributyltin at sub-ng/I level in water samples — development of a method as a response to
environmental quality standards for priority substances in surface waters established by
European Union. 4th International Conference on Trace Element Speciation in Biomedical,
Nutritional and Environmental Sciences (poster), Monachium, Niemcy, 2008).

> Specjacja metali w roslinach
[7]. Krasnodebska-Ostrega B, Asztemborska M, Golimowski J, Strusinska K,
Determination of thallium forms in plant extracts by anion exchange chromatography with
inductively coupled plasma mass spectrometry detection (IC-ICP-MS). J. ANAL. AT.
SPECTROM., 2008, 23, 1632-1635
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[8]. Kowalska J., Kinska K., Biesaga M., Asztemborska M., Application of selective
extraction and reverse phase chromatography with three detectors - PAD, FLD and ESI MS
for characterization of platinum metabolites and identification of phytochelatins in Sinapis
alba L. tissues., MICROCHEMICAL JOURNAL, 2017, 132, 198-204

Jednym z zagadnien bedgcych w obszarze moich zainteresowan badawczych jest analiza
specjacyjna metali w roslinach, ktérej celem jest okreslenie form chemicznych danych
pierwiastkow w komérkach roslinnych i poznanie mechanizméw ich akumulaciji.

Pierwsza z prac poswieconych tej tematyce dotyczyta specjacji talu [7]. Tal jest
pierwiastkiem toksycznym, jego wysokie stezenie wykazano m.in. w glebie i roslinnosci
pochodzacej z zanieczyszczonych rejonédw na potudniu Polski (Dmowski, 1997,
Krasnodebska-Ostrega i wsp., 2005, Dmowski i Bindaruk, 2002). Celem prezentowane;j
pracy byto sprawdzenie mozliwosci wykorzystania gorczycy (Sinapis alba) i mchu rokietnika
pospolitego (Entondon schreberi) do oczyszczania srodowiska skazonego talem. Gorczyce
hodowano w warunkach hydroponicznych na podtozu skazonym talem (500 pg/l), a mech
zanurzano w $ciekach poflotacyjnych charakteryzujgcych sie wysokg zawartoscig talu
(10 ug/l). W roslinach oznaczono catkowitag zawartos¢ talu oraz przeprowadzono analize
chromatograficzng ekstraktow, aby okresli¢ stopien utlenienia talu (TI(l) lub TI(I)), ktdry jest
istotnym czynnikiem determinujacym jego toksycznos¢. Badania wykazaty, ze gorczyca
efektywnie akumuluje tal. Blisko 80% talu pobranego z podtoza znajduje sie w czesciach
nadziemnych rosliny, wspétczynnik bioakumulacji osiggnat wartos¢ 400 w przypadku lisci. U
wiekszoéci roslin nie zaobserwowano toksycznego wptywu talu. Swiadczy to o tolerancii
gorczycy na ten pierwiastek. Analiza form chemicznych talu w ekstraktach badanych roslin
wykazata obecnos¢ trzech gtéwnych frakcji. Wykazano, ze dominujgcg formg tego
pierwiastka w roslinach jest TI(l). Jest to zgodne z danymi literaturowymi (Nolan i wsp.,
2004). W pracy zasugerowano takze obecnos¢ talu w formie niejonowej lub TI(Ill) w postaci
kompleksoéw. Otrzymane wyniki wskazujg, ze r6znorodnos¢ zwigzkoéw talu w lisciach jest
wieksza.

Zawartos¢ talu we mchu byla wielokrotnie nizsza (<5ug/g), niz jego bioakumulacja
w gorczycy. Wynika to m.in. z metodyki przeprowadzonych eksperymentow. Nie mniej
jednak stezenie talu w roslinie byto blisko 500-krotnie wyzsze niz w $ciekach. W przypadku
mchu wystepuje silna adsorpcja talu. Wskazuje to na potencjalng przydatnos¢ tego gatunku
do oczyszczania wod skazonych talem.

Druga praca z obszaru analizy specjacyjnej metali w roslinach [8] oparta zostata czesciowo
na wynikach otrzymanych w trakcie studiow doktoranckich, w ktérych wykazatam zdolnos¢
gorczycy do efektywnej bioakumulacji platyny. Celem podjetych badan byto okreslenie
zwigzkow, w jakich platyna wystepuje w gorczycy (Sinapis alba), ze szczegdlnym naciskiem
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na identyfikacje fitochelatyn. Chelatowanie metali przez fitochelatyny zostato wykazane
w przypadku m.in kadmu (Bianucci i wsp., 2012, Pote¢-Pawlak i wsp., 2005) i cynku (Tsuiji
i wsp., 2002). W moich badaniach wykorzystano szereg metod, w tym selektywng ekstrakcje
i chromatografie z r6znymi technikami detekcji do charakterystyki zwigzkéw, jakie platyna
tworzy w roslinach. Rosliny do badan hodowano w warunkach hydroponicznych, na pozywce
wzbogaconej platyng w postaci jonowej (50 i 500 ug/l). Zréznicowano takze czas ekspozycji
(caly czas trwania eksperymentu lub skazeni podtoza w ostatnim tygodniu hodowli).
Przeprowadzone badania potwierdzity wydajng bioakumulacje platyny przez gorczyce,
zalezng od stezenia metalu w podtozu. Zawartos¢ platyny w lisciach roslin byta
poréwnywalna dla obu wariantéw czasu skazenia, natomiast korzenie roslin narazonych na
kontakt z jonami platyny przez caty czas hodowli zawieraty prawie czterokrotnie wiecej tego
metalu niz korzenie roslin hodowanych na zawierajacym platyne podtozu przez ostatnie 7 dni
wzrostu. Czas kontakiu rosliny z jonami platyny wptywat tez na jej zawartos¢
w poszczegoblnych frakcjach otrzymanych w wyniku ekstrakcji. W przypadku krétkiej
ekspozyciji rodlin na jony platyny, okoto 50% tego pierwiastka w lisciach i 25% w korzeniach
znajdowato sie we frakcji rozpuszczalnej w wodzie. Znaczgce ilosci platyny oznaczono tez
we frakcji zawierajgcej hydrofobowe kompleksy biatkowe i nierozpuszczalne w wodzie
komplety z polisacharydami. W roslinach hodowanych na podtozu zawierajgcym platyne
przez caty czas wzrostu, wydajnosci ekstrakcji wszystkimi stosowanymi ekstrahentami byty
nizsze, w przypadku ekstrakcji wodnej wynosity okoto 30% w lisciach i 10% w korzeniach.
Wskazuje to na silniejsze zwigzanie jonéw w komoérkach. Stwierdzono tez, ze w lisciach tych
rodlin nie tworza sie nierozpuszczalne w wodzie kompleksy platyny z polisacharydami.
Zawartos¢ platyny w poszczegélnych frakcjach nie zalezata natomiast od jej stezenia
w podiozu. Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono, ze wydiuzenie czasu
ekspozyciji roslin na jony platyny zmienia istotnie ich sposéb zwigzania w komaorce. Istotnym
osiggnieciem omawianych badah jest tez wykazanie po raz pierwszy obecnosci
w ekstraktach lisci gorczycy fitochelatyn o niskich masach czgsteczkowych.

» Toksycznos¢ nanoczastek
[9]. Ksigzyk M., Asztemborska M., Steborowski R., Bystrzejewska-Piotrowska G., 2015,

Toxic Effect of Silver and Platinum Nanoparticles Toward the Freshwater Microalga
Pseudokirchneriella subcapitata. BuLL ENVIRON CONTAM TOXICOL, 64(5), 554-558.

Jednym z interesujgcych mnie zagadnien jest oddziatywanie nanoczastek na organizmy.
Przeprowadzono badanie toksycznosci nanoczastek srebra i platyny wzgledem glonow
Pseudokirchneriella subcapitata. Zastosowano test toksycznosci Algaltoxkit, opierajacy sie

na pomiarze gestosci optycznej oraz dodatkowo zaproponowano mozliwos¢ wykorzystania
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zmian zawartosci chlorofilu do oceny wptywu nanoczgstek na glony. Pierwszy etap badan
polegat na potwierdzeniu, ze badane nanoczgstki nie ulegajg w warunkach eksperymentu
rozpuszczeniu, a obserwowane efekty wywotane sg nanoczastkami, a nie jonami. Udziat
jondéw w toksycznosci nanoczgstek byt postulowany w literaturze, jako jeden z mechanizmow
ich biobojczej aktywnosci. Wykazano takze, ze cze$¢ czastek obecna jest w postaci
aglomeratow o rozmiarze siegajgcym nawet 1000 nm, ale zdecydowana wigkszo$¢ ma
rozmiar zgodny z deklaracjg producenta (<50 nm Pt, <100 nm Ag). Przeprowadzone
badania wykazaty, ze testowane nanoczgstki wykazujg dziatanie hamujgce wzrost glonéw,
przy czym efekt jest silniejszy w przypadku nanoczgstek srebra. Stezenie wywotujgce 100%
zahamowanie wzrostu glonéw (EC100) w przypadku srebra wynosi 5 mg/l, a platyny —
22 mg/l. Podobne wyniki otrzymano stosujac jako wskaznik aktywnosci glonéw zawarto$c
chlorofilu. Jest to pierwsza praca okreslajgca toksyczno$¢ nanoczgstek platyny wzgledem
glonéw Pseudokirchneriella subcapitata.

> Wplyw nanoczgstek na bioakumulacje jonow
[10]. Asztemborska M., Jakubiak M., Rykaczewska M., Bembenek M., Steborowski R.,
Bystrzejewska-Piotrowska G., 2016, Mycoextraction of radiolabeled cesium and strontium

by Pleurotus eryngii mycelia in the presence of alumina nanoparticles: Sorption and
accumulation studies, JOURNAL OF ENVIRONMENTAL RADIOACTIVITY, 164, 190-196.
[11]. Asztemborska M., Bembenek M., Jakubiak M., Steborowski R., Bystrzejewska-

Piotrowska G., 2018, The effect of nanoparticles with sorption capacity on the
bioaccumulation of divalent ions by aquatic plants. INTERNATIONAL JOURNAL OF
ENVIRONMENTAL RESEArch, 12(2), 245-253.

Jedng ze szczegdlnych cech nanoczgstek sg ich wtasciwosci sorpcyjne (Engates i Shipley,
2011; Grover i wsp., 2012; Pyrzynska i Bystrzejewski, 2010). Zjawisko to wykorzystuje sie
m.in. do oczyszczania wody ze szkodliwych sktadnikéw tj. jony metali, radionuklidy, ale
rowniez wirusy i bakterie (Savage i Diallo, 2005; Ngomsik i wsp., 2005; Xu, 2010). Najlepsze
wtasciwosci sorpcyjne wykazujg nanoczastki tlenkow metali (Hua i wsp., 2012). Sorpcja
jondw metali przez nanoczgstki moze byc¢ tez jednym z mechanizmoéw oddziatywania czastek
na srodowisko. Sorbujac jony nanoczgstki moga zmniejsza¢ ich biodostepnos¢ albo, wrecz
przeciwnie, by¢ swoistym transporterem jonéw do komérki. Ograniczenie biodostepnosci jest
zjawiskiem korzystnym w przypadku jonow i substancji toksycznych, ale w przypadku miko-
i makroelementéw niezbednych do prawidtowego funkcjonowania organizméw ograniczenie

ich pobierania bedzie miato negatywne skutki.
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Celem kolejnych moich badan byto sprawdzenie, czy nanoczgstki wptywajg na akumulacje
jondéw. Pierwsza praca [10] oparta byta na wynikach badan dotyczacych mykoekstrakciji
nanoczastek tlenku glinu. Wiedzac, ze grzybnia P. eryngii efektywnie akumuluje nanoczastki
tlenku glinu, do uktadu wprowadziliSmy jony cezu i strontu. Jony tych metali do badan zostaty
wybrane dlatego, ze radionuklidy tych pierwiastkéw emitowane do srodowiska w wyniku
awarii elektrowni jgdrowych i prob nuklearnych, sg jednymi z bardziej niebezpiecznych
izotopoéw. Na wstepie nie wykazano toksycznego wptywu stosowanych radioizotopow
i nanoczastek na grzybnie. Pierwszy etap wiasciwych badan zakfadat sprawdzenie
wydajnosci sorpcji jonéw cezu i strontu przez nanoczastki. Wykazano, ze cez jest sorbowany
przez tlenek glinu w niewielkim stopniu, wydajnosé procesu zaréwno w srodowisku wodnym
jak i w pozywce wzrostowej grzybni, nie przekraczata 20% dla najwyzszego zastosowanego
stezenia nanoczgstek (1000 mg/l). W przypadku strontu sorpcje obserwowano tez tylko
w przypadku najwyzszych stosowanych stezen nanoczgstek (100 i 1000mg/l), ale wydajnosc
procesu wynosita okoto 40%. Okazato sie, ze nanoczastki w niewielkim stopniu wptywajg na
bioakumulacje strontu i cezu przez grzybnie, ktéra sama akumuluje w granicach 30% tych
pierwiastkbw z pozywki. Zawartos¢ cezu i strontu w grzybni pozostaje na takim samym
poziomie niezaleznie od obecnosci nanoczatstek. Wyniki te wykazuja, ze procesy sorpciji
cezu i strontu przez nanoczastki, mykoekstrakcji cezu i strontu przez grzybnie oraz
mykoekstrakcji nanoczgstek przez grzybnie zachodzag réwnolegle, nie wptywajgc na siebie
istotnie. W trakcie badan uwzgledniono takze mozliwos¢ zastosowania suchej grzybni do
mykoekstrakcji jondw cezu i strontu w obecnosci nanoczgstek. Doktadna interpretacja
wynikédw ponownie wskazuje na brak wptywu nanoczgstek na wydajnos¢ sorpcji jondw przez

suchg grzybnie, a obserwowana wydajnos¢ jest sumg wydajnosci niezaleznych procesow.

Badania przedstawione w drugiej publikacji [11] oparte zostaty o nanoczgstki tlenku cynku
iich wptyw na bioakumulacje jonow cynku (jako niezbednego do funkcjonowania
organizméw mikroelementu) oraz strontu (jako potencjalnie szkodliwego radionuklidu) przez
rosliny wodne: salwinie ptywajacg (Salvinia natans) i moczarke kanadyjskg (Elodea
canadensis). Prawidtowe przeprowadzenie badan, zwtaszcza w przypadku cynku, mozliwe
byto dzieki zastosowaniu metody znacznikéw izotopowych, ktéra pozwolita na rozréznienie
jonéw dodanych do pozywki i jondw pochodzgcych z nanoczastek. Podczas pierwszego
etapu badan sprawdzono mozliwos¢é sorpcji jondw cynku i strontu przez cztery rodzaje
nanoczastek: tlenku tytanu 25 nm i 100 nm oraz tlenku cynku 50 nm i 100 nm. Nanoczastki
te wybrano na podstawie ich potencjalnych wtasciwosci sorpcyjnych oraz dlatego, ze jako
popularne sktadniki kosmetykow, trafiajg bezposrednio do srodowiska wodnego.

Wydajnos¢ sorpcji zalezata istotnie od stezenia nanoczgstek (0,01 — 8 g/l) i w przypadku
strontu osiggneta wartos¢ blisko 50% dla nanoczgstek tlenku cynku i tlenku tytanu 100 nm.
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W przypadku najmniejszych nanoczastek tlenku tytanu wydajno$c¢ ta nie przekroczyta 10%.
Roéwniez sorpcja jondw cynku byta najnizsza na tych nanoczgstkach (< 10%). Tlenek tytanu
100 nm sorbowat do 40% cynku, ale najwiekszg wydajno$¢ zaobserwowano w przypadku
nanoczastek tlenku cynku — blisko 90%, niezaleznie od rozmiaru czgstek. Sorpcja jest
zlozonym procesem i podlega wptywom wielu czynnikbw. W ramach moich badan
wykazatam wptyw temperatury na wydajnos¢ sorpcji cynku, w przypadku strontu wptyw ten
stwierdzono jedynie dla nanoczgstek tlenku tytanu 25 nm, ktére w nizszych temperaturach
wykazywaty bardzo niskg wydajnos¢ procesu. Parametrem, ktoéry nie wptywat na
efektywnos¢ sorpcji jest czas prowadzenia procesu (0-24h), maksymalng wydajnosc
otrzymano bezposrednio po zmieszaniu nanoczgstek z roztworem cynku lub strontu.
Najwieksze réznice wywotane byly zmiang pH (2-10). Dla wiekszosci nanoczastek i jondéw
wzrost pH skutkowat wzrostem wydajnosci sorpcji. Jedynie w przypadku pH >8 wydajnos¢
sorpcji jonéw strontu przez nanoczastki tlenku cynku istotnie malata. Odpowiedzialne za to
sg wilasciwosci chemiczne jonéw oraz wptyw pH na wiasciwosci samego sorbenta. Przy
niskich wartosciach pH nastepowa¢ moze rozpuszczanie sie nanoczgstek i pojawienie sie
tadunku dodatniego na powierzchni sorbenta ograniczajacego sorpcje. W warunkach
wysokiego pH zachodzi¢ moga np. reakcje jonéw wodorotlenkowych z uwodnionymi tlenkami
metali (Sheela i wsp., 2012). Biorgc pod uwage, ze w srodowisku, rowniez wodnym, obecna
jest materia organiczna, w pracy sprawdzono tez jak na sorpcje wptywajg kwasy humusowe
i wykazano, ze powodujg one wzrost sorpcji strontu na nanoczastkach tlenku tytanu 25 nm
oraz cynku w przypadku nanoczastek tlenku tytanu 25 i 100 nm. Wyniki te wykazaty po raz
kolejny, ze procesy z udziatem nanoczgstek bardzo mocno zalezg od rodzaju i rozmiaru
czgstek. Ostatnim etapem badan byto sprawdzenie, czy nanoczgstki wptywajg istotnie na
bioakumulacje badanych jonéw przez rosliny wodne. Badania przeprowadzono dla dwdch
stezen nanoczastek: 0,1 i 1 g/l dobranych tak, aby pierwsze zaproponowane stezenie nie
byto wystarczajgce do efektywnej sorpcji jondw, zarédwno cynku jak strontu, a drugie
przeciwnie, zapewniato wydajng sorpcje. Otrzymane wyniki wskazaly na mozliwosé
wystepowania réznych efektéw, zaleznie od stezenia i rodzaju czastki, rodzaju jonu i gatunku
rosliny. Bioakumulacja jondéw strontu przez moczarke byta obnizona w obecnosci
nanoczastek tlenku cynku, a w przypadku wyzszych stezen — takze nanoczgstek tlenku
tytanu 100 nm. Nanoczastki tlenku cynku obnizaty tez znaczgco bioakumulacje jonéw cynku
przez moczarke. Nanoczgstki tlenku tytanu 100 nm nie wptywaty na dostepnos¢ i akumulacje
tych jonoéw, negatywny efekt wywotywaty natomiast nanoczastki tlenku tytanu 25nm. Inne
zaleznosci zaobserwowano dla salwinii. Nanoczgstki w nizszym badanym stezeniu nie
wptywalty na bioakumulacje strontu, w wyzszym stezeniu powodowaty obnizenie poziomu
pobranego przez rosliny strontu, a najwiekszy efekt wywotaty nanoczgstki tlenku tytanu

25 nm. Z kolei akumulacja cynku przez salvinie nie zmieniata sie¢ w obecnosci nanoczastek
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tlenku tytanu, ale istotnie rosta w obecnosci nanoczastek tlenku cynku. Zaleznos¢ ta
wystepowata jedynie dla nizszych stezen nanoczgstek, przy wyzszych stezeniach
nanoczastki w zaden istotny sposéb nie wptywaty na akumulacje cynku.

Otrzymane wyniki wskazujg, ze nanoczgstki w srodowisku moga oddziatywac¢ na organizmy
w réznorodny sposéb. Jest to pierwsza praca, ktéra dokumentuje ré6znorodnos¢ mozliwych
wpltywow czgstek na dostepnosé¢ jondéw dla roslin wodnych. Z catg pewnoscig nie wszystkie
obserwowane zaleznosci da sie wyttumaczy¢ sorpcjg jondw przez nanoczastki, ale bez
watpienia jest to jeden z istotnych czynnikbw warunkujacych mechanizmy interakcji

nanoczgstek ze srodowiskiem.

> Okreslenie form akumulacji nanoczastek
[12]. Jimenez-Lamana J., Wojcieszek J., Jakubiak, M., Asztemborska M., Szpunar J.

Single particle ICP-MS characterization of platinum nanoparticles uptake and
bioaccumulation by Lepidium sativum and Sinapis alba plants. JOURNAL OF ANALYTICAL
ATOMIC SPECTROMETRY, 2016, 31(11), 2321-2329

[13]. Wojcieszek J., Jimenez-Lamana J., Bierla K., Asztemborska M., Ruzik L., Jarosz M.,

Szpunar J., 2019, Elucidation of the fate of zinc in model plants using single particle ICP-
MS and ESI tandem MS. JOURNAL OF ANALYTICAL ATOMIC SPECTROMETRY, 34, 683-693.

W ramach osiggniecia naukowego wykazatam zdolnos¢ roslin do bioakumulacii
nanoczastek. Na podstawie otrzymanych wynikéw postawione zostato pytanie czy
nanoczastki akumulowane sg w niezmienionej postaci czy akumulacji ulegajg jony uwolnione
z ich struktury? Udzielenie odpowiedzi na tak postawione pytanie wymagato precyzyjnie
zaplanowanych badan analitycznych i pokonania zasadniczej trudnosci, jakg jest
identyfikacja i analiza iloSciowa nanoczgstek w materiale biologicznym. W pierwszej
z wymienionych publikacji [12] badania przeprowadzono pod katem charakterystyki
akumulacji nanoczastek platyny przez dwa gatunki roslin, w przypadku ktorych stwierdzono
wczesniej zdolnos¢ do akumulacji tych czastek (gorczycy biatej (Sinapis alba) i rzezusze
(Lepidium sativum)). Jednym z najwiekszych wyzwan analizy zawartosci nanoczgstek
w komérkach jest odpowiednie przygotowanie prébek, ktére umozliwia ilosciowe i jakosciowe
przeprowadzenie czgstek do roztworu. W pracy zaproponowano metode ekstrakcji
enzymatycznej z wykorzystaniem macerozymu, w ktérego sktad wchodzi pektynaza,
celulaza i hemicelulaza. Przeprowadzone badania potwierdzity, ze zawarto$¢ platyny
w roslinach hodowanych hydroponicznie na podtozu zawierajagcym nanoczgstki tego metalu
(5 pg/l) jest istotnie wieksza niz w przypadku roslin kontrolnych. Najwazniejszym wynikiem
prac byto wykazanie, ze platyna znajdujgca sie we wszystkich czesciach roslin jest w nich
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obecna w postaci nanoczgstek. Liczba nanoczastek platyny (w przeliczeniu na gram suchej
masy) w liéciach roslin wyniosta 2,8x10” i 2,2x10® odpowiednio w rzezusze i gorczycy.
W korzeniach obu gatunkéw iloé¢ ta byta odpowiednio o 100 i 1000 razy wyzsza (4,1x10°
i2,5x10""). Wysoka zawarto$¢ nanoczastek platyny w korzeniach spowodowana jest
niewatpliwie ich adsorpcjg na powierzchni, ale wykazanie obecnosci nanoczastek w lisciach
w sposéb jednoznaczny wskazuje na mozliwos¢ transportu czgstek do czesci nadziemnych
roslin. Mozliwos$¢ taka zostata wczesnie wykazana np. dla nanoczastek ztota (Dan i wsp.,
2015) i srebra (Bao i wsp., 2016), ale jest to pierwsza praca wykazujgca takg mozliwos¢
w przypadku nanoczgstek platyny. Poza stwierdzeniem obecnosci nanoczgstek w roslinach,
wykonano takze histogramy ilustrujgce rozmiar czastek. Wykazano, ze czes¢ nanoczastek
w materiale roslinnym jest w rozmiarze zblizonym do czastek w roztworach wyjsciowych
(60nm), ale znaczng frakcje stanowig tez czagstki o wiekszej Srednicy (nawet powyzej
100 nm). Dowodzi to wystepowania procesu agregacji nanoczgstek. W badanym materiale
roslinnym nie stwierdzono obecnosci platyny w formie jonowe;j.

Zupetnie odmienne wyniki otrzymano w badaniach akumulacji cynku w formie jonow
i nanoczgstek, w tym wypadku przez gatunek rosliny jadalnej - satate (Lectuca sativa L.) [13].
Rosliny hodowano na podtozu hydroponicznym, nastepnie przeprowadzano ekstrakcje,
w tym ekstrakcje enzymatyczna, i w tak otrzymanym materiale analizowano zawartos¢ cynku
metodami spektrometrii mas ze szczegdlnym naciskiem na identyfikacje form chemicznych
tego pierwiastka. Nie udato sie wykaza¢ obecnosci nanoczgstek w Zzadnej z poddanych
analizie préb, pomimo, iz zawartos¢ cynku w roslinach hodowanych na podiozu
zawierajgcym cynk, zarbwno w postaci jonowej jaki i nanoczastek, byta istotnie wyzsza niz
w prébach kontrolnych. Jednoczesnie nie wykazano réznic w wydajnosci bioakumulacji
cynku pomiedzy jego formg jonowg i formg nanoczagstek. Wyniki te pozostajg
w przeciwienstwie do rezultatdw otrzymanych w moich wczesniejszych pracach dla
nanoczastek platyny czy tez tlenku glinu. Waznym etapem omawianych badan byto
wykazanie, ze w warunkach eksperymentu tlenek cynku w formie stosowanych nanoczgstek
rozpuszcza sie bardzo fatwo w podtozu. Po 10 minutach w roztworze pozostaje jedynie okoto
10% nanoczastek. Po rozpuszczeniu nanoczgstek, cynk w postaci jonéw, jest pobierany
przez rosliny. W badaniach udato sie zidentyfikowaé szereg zwigzkoéw, w jakich cynk
znajduje sie w materiale roslinnym. Najwiecej cynku (~70%) znajdowato sie w postaci
kompleksu z nikotianaming.

31



Monika Asztemborska, Zatqcznik 2: Autoreferat w jez. polskim

Bibliografia

Baeza A, Guillén J, Paniagua JM et al. (2000) Radiocaesium and radiostrontium uptake by fruit bodies
of Pleurotus eryngii via mycelium, soil and aerial absorption. Appl Radiat Isot 53:455-462

Bao D., Oh ZG, Chen Z., 2016, Characterization of Silver Nanoparticles Internalized by Arabidopsis
Plants Using Single Particle ICP-MS Analysis. Front. Plant Sci. 7, 1-8.

Bianucci E., Sobrino-Plata J., Carpena-Ruiz R.O., Tordable MC., Fabra A., Hernandez L.E.,. Castro
S., 2012, Contribution of phytochelatins to cadmium tolerance in peanut plants, Metallomics 4, 1119—
1124.

Chojnacka K (2010) Biosorption and bioaccumulation—the prospects for practical applications.
Environ Int 36(3): 299-307

Dan Y., Zhang W., Xue R., Ma X., Stephan C, Shi H., 2015 Characterization of Gold Nanoparticle
Uptake by Tomato Plants Using Enzymatic Extraction Followed by Single-Particle Inductively Coupled
Plasma—Mass Spectrometry Analysis. Environ. Sci. Technol., 49 (5), 3007-3014.

Dmowski K., 1997, Biomonitoring with the use of Magpie Pica pica feathers: haevy metal pollution in
the vicinity of zinc smelters and national parks in Poland, Acta Ornitol., 32, 15-23.

Dmowski K., Badurek M., 2002, Thallium contamination of selected plants and fungi in the vicinity of
the Boleslaw Zinc Smelter in Bukowno [S. Poland]. Preliminary study Acta Biol. Cracov. Series
Botanica, 44, 57-61.

Helmers E, 1997, Platinum emission rate of automobiles with catalytic converters Environ. Sci. Poll.
Res., 4, 100.

Krasnodebska-Ostrega B., Dmowski K., Stryjewska E., Golimowski J., 2005, Determination of
Thallium and Other Elements (As, Cd, Cu, Mn, Pb, Se, Sb, and Zn) in Water and Sediment Samples
from the Vicinity of the Zinc-Lead Smelter in Poland. J. Soils Sediments, 5, 571-73.

Manjon JL, Urban PL, Bystrzejewska-Piotrowska G (2004) A simple and quick model to study uptake
and transfer of radionuclides and heavy metals from mycelium to the fruitbody of saprophytic edible
fungi. Nukleonika 49;51:521-S24

Nolan A., Schaumloffel D., Lombi E., Ouerdane L., Lobinski R., McLaughlin M., 2004, Determination of
TI(l) and TI(Ill) by IC-ICP-MS and application to Tl speciation analysis in the Tl hyperaccumulator plant
Iberis intermedia. J. Anal. At. Spectrom.,19, 757-761.

Pote¢-Pawlak K, Ruzik L, Abramski K, Ciurzynska M, Gawronska H, 2005, Cadmium speciation in
Arabidopsis thaliana as a strategy to study metal accumulation system in plants, Anal. Chim. Acta 540
61-70.

Sheela T, Nayaka YA, Viswanatha R, Basavanna S, Venkatesha TG (2012) Kinetics and
thermodynamics studies on the adsorption of Zn (ll), Cd (ll) and Hg(ll) from aqueous solution using
zinc oxide nanoparticles. Powder Technol 217:163-170

Tsuji, N. Hirayanagi, M. Okada, H. Miyasaka, K. Hirata, M.H. Zenk, K. Miyamoto, Enhancement of
tolerance to heavy metals and oxidative stress in Dunaliella tertiolecta by Zn-induced phytochelatin
synthesis, Biochem. Biophys. Res. Commun. 293 (2002) 653-659.

Velasquez L, Dussan J (2009) Biosorption and bioaccumulation of heavy metals on dead and living
biomass of Bacillus sphaericus. J Hazard Mater 167(1-3):713—-716

264, 0l. 2048 ‘
A svtenoon e Moowsbua—

32



