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Badania nanoczastek metali/tlenkow metali i ich przemian w roslinach

z uzyciem technik spektrometrii mas

Szerokie zastosowanie nanomaterialdw w réznych dziedzinach zycia np. rolnictwie,
inzynierii oraz przemysle, spowodowato pojawienie si¢ projektowanych nanoczastek (NPs)
w srodowisku. Sg one definiowane jako materiaty wytworzone przez cztowieka, o rozmiarach
mniejszych niz 100 nm w co najmniej jednym wymiarze, posiadajgce szereg specyficznych
wlasciwosci fizycznych i/lub chemicznych. Uwolnione NPs mogg by¢ akumulowane w glebie
1 pobierane przez ro$liny jadalne, gdzie moga przechodzi¢ rdézne przemiany w potencjalnie
toksyczne formy, i finalnie moga by¢ przyswajane przez organizm czlowieka. Pomimo
prowadzonych w ostatnich latach intensywnych badan w dziedzinie nanotechnologii, wiedza
na temat losow NPs po uwolnieniu do $rodowiska jest wcigz nieusystematyzowana

1 ograniczona, dlatego niezbg¢dne jest prowadzenie dalszych, bardziej zaawansowanych badan.

Celem rozprawy doktorskiej bylo opracowanie metodologii analitycznej pozwalajacej
na okreslenie pobierania oraz przemian NPs metali/tlenkow metali w ros§linach jadalnych za
pomocg technik spektrometrii mas. Zaproponowane postepowanie pozwolito na §ledzenie
losow badanych NPs, od momentu rozpocz¢cia hodowli, po ich akumulacj¢ i transport

w obrebie tkanek roslin.

Oznaczenie catkowitej zawartoSci metali za pomocag techniki spektrometrii mas
z jonizacja w plazmie sprzezonej indukcyjnie (ICP-MS), po mineralizacji materiatu
roslinnego, potwierdzito ich akumulacj¢ w tkankach ro$linnych. Technika ICP-MS pracujaca
w trybie analizy pojedynczej czastki (SP-ICP-MS) wykazala natomiast duze roéznice
w stabilno$ci badanych NPs, co pozwolito na wykorzystanie metodologii opartej na réznych
technikach spektrometrii mas.

W celu efektywnej ekstrakcji NPs w niezmienionej formie z materiatu roslinnego,

opracowano oraz zoptymalizowano proces przygotowania probek oparty na trawieniu



enzymatycznym z wykorzystaniem Macerozyme R-10 (mieszanina pektynazy, celulazy
i hemicelulazy). Zastosowanie techniki SP-ICP-MS do oznaczania nanoczastek platyny (NPs
Pt) wyekstrahowanych z rzezuchy (Lepidium sativum) i gorczycy (Sinapis alba) wykazato, ze
pomimo stabilnosci w roztworze hodowlanym, NPs ulegaly aglomeracji podczas pobierania
przez korzen obu roslin, skad transportowane byty do nadziemnych czesci bez dodatkowych
przemian. Otrzymane wyniki badan wskazywaty réwniez ré6zny mechanizm bioakumulacji
NPs Pt oraz rozny stopien ich aglomeracji, w zalezno$ci od rodzaju ro$liny.

Podczas badan nad wptywem nanoczastek tlenku ceru (NPs CeO) oraz tlenku tytanu
(NPs TiO») na tkanki rzodkiewki (Raphanus sativus L.) stwierdzono, ze w pozywce uzytej do
hodowli wystgpito zjawisko aglomeracji, jednak analizowana roslina pobierata jedynie NPs
o mniejszych rozmiarach. Pobrane przez korzen rosliny NPs CeO: ulegaly nast¢pnie
powtornej, nieznaczne] aglomeracji podczas transportu do nadziemnych czesci ro$liny.
Wykorzystanie techniki spektrometrii mas z mikroprobkowaniem za pomocg odparowania
laserowego (LA-ICP-MS) pozwolito na okreslenie lokalizacji NPs CeO> w korzeniu
rzodkiewki jako jadalnej czeg$ci ro$liny. Otrzymane wyniki wykazaty, Zze NPs sag
akumulowane wewnatrz tkanki, a nie tylko adsorbowane na jej powierzchni, co jest istotne ze
wzgledu na bezpieczenstwo zywnosci. Dla NPs CeO> po raz pierwszy okreslono takze
efektywnos¢ jonizacji metalu w zalezno$ci od jego fizykochemicznej formy docierajacej do
plazmy, co powinno by¢ uwzgledniane kazdorazowo podczas pracy z NPs, gdyz ma znaczacy
wplyw na otrzymywane wyniki.

W przypadku oznaczania dwodch réznych rozmiarow NPs TiO;, zarejestrowano
obecno$¢ jedynie mniejszych NPs w niezmienionej formie zarowno w lisciach, jak
i korzeniach rzodkiewki. Zastosowanie techniki ICP-MS z potréjnym analizatorem
kwadrupolowym (ICP-QQQ-MS), po raz pierwszy podczas badan wptywu NPs na rosliny
jadalne, umozliwilo monitorowanie gldéwnego izotopu oznaczanego pierwiastka dzigki
usunigciu interferencji spektralnych, co pozwolilo na zwigkszenie czulosci, a tym samym na
uzyskanie lepszej granicy wykrywalno$ci rozmiaru NPs.

Badania wplywu nanoczastek tlenku cynku (NPs ZnO) na tkanki sataty (Lactuca
sativa L.) za pomocg SP-ICP-MS wykazaty, ze NPs ulegaly szybkiemu rozpuszczeniu
w pozywce hodowlanej, w zwigzku z czym jedynie jonowa forma metalu byla pobierana
przez rosling. Fakt ten uwarunkowal zmiang¢ kierunku prac, prowadzac do oznaczenia oraz
identyfikacji zwigzkéw cynku powstatych w lisciach sataty za pomoca technik taczonych —
dwuwymiarowej chromatografii cieczowej (wykluczania — SEC oraz oddziatywan

hydrofilowych — HILIC) w polaczeniu z detekcja ICP-MS oraz wysokorozdzielczg



spektrometrig mas z jonizacja poprzez elektrorozpraszanie, z kwadrupolowym analizatorem
czasu przelotu (ESI-qTOF-MS) oraz analizatorem mas Orbitrap (ESI-Orbitrap-MS).
W ramach pracy wykazano, Zze nikotianamina jest gldéwnym ligandem wigzacym cynk
w lisciach salaty, a zastosowane techniki pozwolity dodatkowo na ilo§ciowe oznaczenie tego

zwiazku.

Przedstawione postgpowania analityczne pozwalaja na (i) okreslenie stabilno$ci
chemicznej NPs, (ii) charakteryzacj¢ fizykochemicznej formy metalu pobranego przez
rosliny, (iii) ustalenie lokalizacji NPs w tkankach roslinnych, (iv) wykrycie przemian NPs
oraz (v) identyfikacje zwigzkow metali powstatych w roslinie na skutek rozpuszczania NPs.
W zaleznosci od badanej rosliny, sposobu prowadzenia hodowli, a przede wszystkim od
rodzaju oznaczanych NPs, otrzymywane wyniki mogg si¢ w duzym stopniu ro6znic.
Opracowana metodologia analityczna moze by¢ stosowana do oznaczania roznorodnych NPs
oddziatujacych z réznymi gatunkami ro$lin, co jest istotne w aspekcie poznawania wplywu

NPs na ekosystem.
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