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Streszczenie

Cylindrospermopsyna (CYN) to produkowana przez szereg stodkowodnych sinic
toksyna, ktdrej obecno$¢ potwierdzono na wszystkich kontynentach. Mechanizm
jej dziatania zaréwno w organizmach zwierzecych, jak i rodlinnych jest wielotoro-
wy i obejmuje zaburzenie m.in. biosyntezy bialek czy podziatéw komoérkowych.
Czasteczka CYN wykazuje wysoka stabilno$¢ chemiczng pod wpltywem srodowi-
skowych natezen abiotycznych czynnikéw takich jak promieniowanie UV, tempe-
ratura czy szeroki zakres pH. Biorgc pod uwage powazne ryzyko, jakie zwigzek ten
stwarza w naturalnych zbiornikach wodnych, nalezy rozwijaé system monitorowa-
nia rozwoju zakwitéw sinicowych oraz efektywnych metod usuwania go z wody.
Niestety klasyczne, uzywane w stacjach uzdatniania wody czy oczyszczalniach
$ciekéw metody m.in. filtracja, destratyfikacja czy metody z wykorzystaniem wegla
aktywnego, nie s3 skuteczne w usuwaniu CYN. Interesujgcg alternatywa wydaje
sie indukowanie dekompozycji toksyny za pomoca katalizatoréw. Celem niniejszej
pracy jest dostarczenie informacji dotyczacych rodzajéw stosowanych do rozkladu
CYN katalizatoréw oraz mechanizméw takich reakeji.

Stowa kluczowe
cylindrospermopsyna (CYN); sinice; toksyny sinicowe; zakwity sinicowe;
katalizatory; dwutlenek tytanu

1. Wstep

Toksyczne zakwity sinic (ang. cyanobacterial harmful algal
blooms, CyanoHabs) to zjawiska, ktdre w ostatnich dziesie-
cioleciach stanowig obiekt zainteresowan wielu grup badaw-
czych na calym §$wiecie. Badania koncentrujg sie gtéwnie
na negatywnym wplywie zakwitéw sinicowych w ekosys-
temach wodnych oraz na szeroko pojetych wiasciwosciach
toksycznych metabolitdow wtérnych produkowanych przez
te mikroorganizmy - tzw. toksynach sinicowych. W dobie
zmian klimatycznych, a takze coraz dalej posunietych mody-
fikacji Srodowiska naturalnego spowodowanych dzialalnoscia
czlowieka, zakwity sinicowe pojawiajg si¢ coraz czesciej.
W konsekwencji zmiany warunkéw abiotycznych i biotycz-
nych generowanych np. odprowadzaniem zanieczyszczen
komunalnych oraz przemystowych do ciekéw i zbiornikéw
wodnych czy nadmiernym wykorzystaniem nawozéw sztucz-
nych na polach uprawnych zakwity notowane s3 w miejscach,
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w ktorych wczesdniej nie wystepowaly. Stanowi to powazny
problem, poniewaz nadmierna ilo$¢ sinic silnie zaburza rela-
cje ekologiczne bezposrednio w danym zbiorniku wodnym, a
takze interferuje na ekosystemy z nim powigzane (Huisman
et al., 2018; Nowicka-Krawczyk et al., 2022; Svircev et al,
2019).

Zbyt duza iloé¢ sinic zwieksza metno$¢ wody, uniemozliwia-
jac transfer promieni §wietlnych do glebszych warstw zbiorni-
ka, co z kolei skutecznie zaburza procesy fotosyntetyczne in-
nych fotoautotrofow. W polaczeniu z intensywnym i szybkim
metabolizmem sinic oraz relatywnie krétkim cyklem zycio-
wym (najczesciej nieprzekraczajgcym dwdch miesiecy), ktory
konczy si¢ liza komoérek, w zbiorniku szybko dochodzi do
zmniejszenia stezenia tlenu (anoksji). Niewystarczajaca ilos¢
tlenu prowadzi do $mierci zwierzat wodnych takich jak ry-
by, mieczaki czy skorupiaki. Silny nieprzyjemny zapach, kto-
ry powodowany jest przez inicjacj¢ proceséw gnilnych oraz
zielono-sina woda czgsto pokryta piang sprawiajg, ze walory
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estetyczne zbiornika wodnego, w ktorym wystapit zakwit si-
nic, bywajg trwale obnizone (Funkey et al., 2014; Molot et al.,
2014; Sukenik et al., 2012; Yan et al., 2017).

Weiaz stabo naglosniona w przestrzeni publicznej, a negatyw-
na konsekwencja zakwitéw sinic, jest uwalnianie przez nie
do wody zwigzkéw, ktére nalezg do jednej z najniebezpiecz-
niejszych grup toksyn syntetyzowanych przez zywe organi-
zmy. W $wietle corocznych alertéw sinicowych ogtaszanych
w krajowych kapieliskach, w tym czesto na wybrzezu Mo-
rza Baltyckiego, wydaje si¢, ze wiedza na temat szkodliwego
oddzialywania toksyn syntetyzowanych przez sinice powinna
by¢ szerzej rozpowszechniona (Al-Ghelani et al., 2005; De
Figueiredo et al., 2004; Massey et al., 2022; Mathé et al., 2013).

2. Cylindrospermopsyna - cytotoksyczny zwigzek
syntetyzowany przez sinice

Jednym z najsilniej dzialajacych zwigzkéw pochodzenia sini-
cowego jest cylindrospermopsyna (CYN), ktora jest cyklicz-

nym alkaloidem o wlasciwosciach cytotoksycznych (Rycina 1).

Udowodniono, ze zaburza ona szereg proceséw metabolicz-
nych w komoérkach zaréwno roélinnych, jak i zwierzecych,
w tym réwniez czlowieka. Szkodliwe dziatanie CYN u zwie-
rzat kregowych objawia si¢ gtéwnie w komorkach watroby,
przez co poczatkowo zwigzek ten zostat sklasyfikowany jako
hepatotoksyna. Pozniejsze badania dowiodly jednakze, ze
CYN posiada takze dzialanie dermatotoksyczne, genotok-
syczne i najprawdopodobniej kancerogenne (Adamski et al.,
2020b; De La Cruz et al., 2013; Moreira et al., 2013).

Rycina 1 Struktura chemiczna CYN: 1 - tricykliczne
ugrupowanie guanidynowe, 2 — pier§cien uracylowy,
3 - grupa sulfonowa (oprac. M. Adamski, J. Piatek,
M. Solarska).

Najbardziej znanym przypadkiem zatrucia CYN przez ludzi
jest incydent zwany z ang. Palm Island mystery disease, ktory
mial miejsce pod koniec lat 70. w Queensland, w Australii.
Woéwczas to 139 osoéb, gtéwnie dzieci, wykazywalo objawy
silnego zatrucia pokarmowego i wymagalo hospitalizacji. Jak
dowiedziono, powodem wystapienia choroby bylo spozycie
wody z rezerwuaru, w ktérym pojawil sie zakwit posiadaja-
cej zdolnosé¢ syntezy CYN sinicy — Raphidiopsis raciborskii
(dawniej Cylindrospermopsis raciborskii) (Bourke et al., 1983;
Hawkins et al., 1985).

Od momentu ustalenia przyczyn incydentu z Queensland,
badania po$wigcone CYN stanowig wazny aspekt studiow
dotyczacych bioaktywnych zwigzkéw syntetyzowanych przez
sinice. Udowodniono, ze zdolno$¢ produkcji CYN posiada
szereg stodkowodnych gatunkéw sinic, nalezacych do réz-
nych rodzajow np. Anabaena, Raphidiopsis, Umezakia. Poja-
wianie sie tej toksyny potwierdzano na wszystkich kontynen-
tach (Adamski et al., 2020a; Svircev et al., 2019). W Polsce po

Wiadomosci Botaniczne / 2023 / Volume 67 / Article 169212
Publisher: Polish Botanical Society

raz pierwszy odnotowano jej wystepowanie w wielkopolskich
jeziorach - Bytyniskim i Bninskim (Mankiewicz-Boczek et al.,
2012). Wiedza na temat wlasciwosci fizykochemicznych CYN
oraz sposobu jej oddziatywania na zywe komoérki organizmow
jest relatywnie szeroka. Niestety, niewiele wiadomo na temat
faktycznego wptywu tego zwigzku w $rodowisku naturalnym.
Niewiele wiadomo réwniez o srodowiskowych $ciezkach jego
dekompozycji.

3. Fitoremediacja CYN

W ostatnich latach czesto poruszanym zagadnieniem jest ko-
niecznoé¢ wypracowania skutecznego systemu pozwalajacego
przewidywa¢ pojawianie sie zakwitéw sinicowych oraz efek-
tywnie przeciwdziala¢ ich rozwojowi. Obiecujace efekty uzy-
skano wykorzystujac jako fitoremediatory rosliny naczyniowe
(np. Lemna trisulca), ktdre zmniejszajg intensywnos¢ podzia-
téw komorek sinic i/lub usuwajg uwalniane przez nie toksyny
(Kaminski et al., 2014). Innym, waznym aspektem tych badan,
jest potencjalne wykorzystanie katalizatoréw zdolnych do de-
kompozycji czasteczek toksyn. W niniejszej pracy zebrano
informacje dotyczace katalitycznego rozkladu CYN.

4. Czynniki powodujace rozktad CYN

CYN jest zwigzkiem charakteryzujacym si¢ bardzo wysoka
stabilnoscig chemiczng (Adamski et al., 2016a, 2016b; Chi-
swell et al., 1999). Abiotyczne czynniki takie jak pH, pro-
mieniowanie UV, czy temperatura powoduja jej dekompozy-
cje dopiero w skrajnych, testowanych zakresach wartosci (np.
w roztworach silnie zasadowych pod wplywem temperatury
wrzenia). Czasteczka CYN jest stabilna w kwasowym pH, na-
wet w temperaturze wrzenia lub w trakcie oddziatywania pro-
mienjowania UV o nateZeniu przewyzszajacym $rodowisko-
we warto$ci. Do rozkladu CYN dochodzi dopiero w momen-
cie alkalizacji §rodowiska reakcji (pH okoto 10), przy czym
samo pH tylko w ograniczonym stopniu powoduje dekom-
pozycje toksyny. Dopiero wysoka warto$¢ pH w polgczeniu
z innymi czynnikami (np. promieniowaniem UV lub wyso-
ka temperaturg) umozliwiajg osiggniecie calkowitego rozkta-
du CYN. Potrzeba na to jednakze od kilkunastu do kilku-
dziesigciu godzin, w zaleznosci od zastosowanych warunkow.
Wykazano takze, ze napromieniowanie CYN $wiatlem PAR
(ang. photosyntetic active radiation — promieniowanie foto-
syntetycznie aktywne) nie wplywa na stabilno$¢ jej czasteczki
(Adamski et al., 2016a, 2016b; Chiswell et al., 1999; Wormer
et al., 2008; Wormer et al., 2010).

Mozna przypuszczaé, ze w $rodowisku naturalnym nateze-
nia czynnikéw abiotycznych, najprawdopodobniej niestety
nie inicjuja dekompozycji CYN. Z oczywistych powodéw,
ingerencja w naturalne srodowisko zbiornika wodnego, ktéra
prowadzilaby do wytworzenia korzystnych dla rozpadu CYN
warunkéw, jest niemozliwa. Podjeto zatem proby wykorzy-
stania czynnikéw abiotycznych w zakresach wystepujacych
w naturze, w celu aktywacji katalizatoréw rozkladajacych te
toksyne. Katalizatory te obejmuja gléwnie zwiazki, ktérych
oddzialywanie prowadzi do wystgpienia wysokiego stezenia
wolnych rodnikéw, zdolnych do modyfikacji strukturalnych
czasteczki CYN. Powstawanie wolnych rodnikéw najczesciej
ma miejsce w trakcie traktowania katalizatora promienio-
waniem UV lub zakresem $wiatla widzialnego. Istniejg takze
katalizatory, ktérych aktywacja odbywa sie poprzez napro-
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mieniowanie szerszym zakresem np. lacznie UV z widzial-
nym. Dla osiggniecia pozadanych efektéw katalitycznych
w dekompozycji CYN, niektére zwiazki muszg by¢ jednakze
poddawane dzialaniu pelnego zakresu $wiatla stonecznego.
W ostatnich latach pojawily si¢ doniesienia o katalizatorach,
ktore nie wymagaja aktywacji promieniowaniem lub dziafa-
jacych w polaczeniu z innymi procesami (np. ozonowaniem;
Adamski et al., 2020a; De La Cruz et al., 2013).

5. Katalityczny rozkltad CYN - wykorzystanie tlenku
tytanu

Pierwsze informacje dotyczace katalitycznego rozktadu CYN
obejmuja wykorzystanie komercyjnych Zrédel tlenku tyta-
nu(IV) (TiO,) - Degussa P-25 oraz Hombikat UV-100, kto6-
rych aktywacje przeprowadzano z wykorzystaniem promie-
niowania UV (Senogles et al., 2001). Mieszaning reakcyjna
o relatywnie prostym skladzie, obejmujacym oprécz TiO,
i CYN (100 pg/ml) takze czasteczki wegla organicznego
oraz wode pochodzacg z naturalnego zréddla, poddawano
oddzialywaniu promieniowania. Uzyskane wyniki zaswiad-
czyly o wysokiej wydajnosci TiO, w usuwaniu CYN, a jej
kompletny rozklad, przy zastosowaniu Degussa P-25, mial
miejsce w ciggu 5 min. Hombikat UV-100 wykazywal mniej-
sza wydajnos¢ dekompozycji toksyny - rozklad ok. 50%
wyjsciowego stezenia w czasie 5 min. Wykazano réwniez, ze
rozpadowi CYN zachodzgcemu pod wpltywem TiO,, sprzyja
gltéwnie zasadowe srodowisko, natomiast temperatura i ste-
zenie wegla organicznego maja mniejszy wplyw na kinetyke
tej reakcji. Stwierdzono takze, ze CYN w odrdznieniu od
innych testowanych toksyn sinicowych (np. mikrocystyn) nie
adsorbuje si¢ do TiO,, co w tym przypadku znaczaco ulatwia
przeprowadzenie jej rozktadu (Senogles et al., 2001).

Uzupelniajgce informacje dotyczace interakeji TiO,-CYN
w warunkach oddzialywania UV przedstawili Chen et al.
(2015), wiazac intensywna dekompozycje toksyny w wa-
runkach zasadowych z wzajemnym przyciaganiem dodatnio
natadowanej czasteczki TiO, i obdarzonej ujemnym tadun-
kiem grupy sulfonowej CYN. Ponadto udowodniono, ze
wérdd testowanych, powstajacych w trakcie fotokatalitycznej
dekompozycji CYN rodnikéw tlenowych, rodnik hydroksy-
lowy (-OH) cechuje si¢ najwigkszg aktywnoscig wzgledem
toksyny. Z wykorzystaniem wysokosprawnej chromatografii
cieczowej polaczonej ze spektrometria masowa (ang. high
performance liquid chromatography-mass spectrometry,
HPLC-MS) oznaczono produkty dekompozycji CYN i na
tej podstawie zaproponowano mechanizm rozkladu jej cza-
steczki. Obejmuje on w pierwszej kolejnosci utlenianie, a
nastepnie hydroksylacje piercienia uracylowego. Wykazano,
ze przy konieczno$ci wytworzenia zasadowego $rodowiska
reakcji, warunkiem niezbednym do efektywnego procesu
dekompozycji jest obecno$¢ tlenu (Chen et al., 2015).

Studia nad wykorzystaniem aktywowanych réznymi zakre-
sami promieniowania (UV-A, zakres widzialny oraz $wiatlo
stoneczne) komercyjnych katalizatoréw stanowigcych zrodlo
TiO, (Degussa P-25 i Kronos vlp-7000), ze szczegdlnym
uwzglednieniem tworzacych sie produktéw rozkladu CYN,
zostaly podjete przez Fotiou et al. (2015). W przeprowa-
dzonych testach Degussa P-25 w poréwnaniu z Kronos vlp-
7000 wykazywatl wieksza efektywnos¢ dekompozycji CYN
w warunkach oddzialywania UV-A oraz $wiatla stonecznego,
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a calkowity rozpad toksyny nastepowal po odpowiednio
15 i 40 min. Nalezy podkresli¢ wysoka efektywnos¢ reak-
cji z Degussa P-25, ktéra konczyta si¢ pelng mineralizacjg
wyjsciowej formy toksyny. Oznaczone w tych warunkach
produkty jej rozpadu to zwigzki tworzgce si¢ wskutek izome-
ryzacji, oderwania grupy sulfonowej, zniszczenia pierscienia
uracylowego oraz rozszczepienia ugrupowania guanidynowe-
go. Stosunek masy do tadunku (m/z) powstatych pochodnych
miescit si¢ w przedziale 449,12 - 194,13. Autorzy wskazali
na oddziatywanie wolnych rodnikéw w wielu miejscach
struktury CYN jako gléwna przyczyne jej rozpadu. W swietle
widzialnym przy udziale Degussa P-25 reakcja dekompozycji
nie zachodzila, a Kronos vlp-7000 indukowat jg tylko w nie-
wielkim stopniu (15% po 10 h) (Fotiou et al., 2015).

Badania z wykorzystaniem Degussa P-25 jako czynnika roz-
ktadajacego CYN przeprowadzili takze Zhang et al. (2015),
ktérzy do jego aktywacji w srodowisku o obojetnym odczynie
wykorzystali promieniowanie UV (2,3 mW/cm?). Ekspery-
menty zostaly rozszerzone o inny katalizator — polimorficzny
TiO, (PM-TiO,) zawierajacy faze anatazowa (66%), brooki-
towa (22%) oraz rutylowa (12%). Degussa P-25 w por6wnaniu
do PM-TiO, z wieksza efektywnoscig inicjowal dekompozy-
cje toksyny. Opisane w tych warunkach produkty dekompo-
zycji (m/z 290,08 - 466,12) to zwiazki, ktore powstaty gtoéwnie
w wyniku dziatania -OH. Rodnik ten najprawdopodobniej re-
agowal z obecnymi w czasteczce CYN wigzaniami C=C, pro-
wadzac do jej hydroksylacji, a nastepnie dalszych przeksztat-
ceni strukturalnych: eliminacji grupy sulfonowej, modyfikacji
pierscienia uracylowego oraz zmianach w ugrupowaniu gu-
anidynowym. Oprocz charakterystyki fizykochemicznej po-
wstalych pochodnych przeprowadzono takze dedykowane im
testy toksycznosci. Wykorzystano cechujace si¢ wysoka wraz-
liwosciag wzgledem CYN komorki raka watroby (linii C3A)
i stwierdzono, ze w zastosowanych warunkach produkty fo-
tokatalitycznego rozktadu CYN wykazuja znaczaco mniejszy
stopien toksyczno$ci w poréwnaniu do wyjsciowej formy tok-
syny (Zhang et al., 2015).

6. Czy mozna zwiekszy¢ efektywnosc¢ odzialywania
fotokatalizatorow TiO,?

Mozliwosci katalitycznego rozkladu CYN z wykorzystaniem
TiO, weryfikowano takze stosujac inne $rodowiska reakcji,
badz modyfikujac forme katalizatora. Pelaez et al. (2012)
wykorzystali katalizator P-25, ktdry zostal wiaczony w sktad
zawierajacego takze azot i fluor wigkszego kompozytu. Syn-
teza zlozonego kompozytu umozliwita powstanie duzej po-
wierzchni czynnej katalizatora oraz zwiekszenie jego aktyw-
nosci w trakcie dziatania promieniowania. Dekompozycje
CYN przeprowadzano w kwasowym $rodowisku reakeji (pH
3) pod wplywem $wiatla widzialnego lub UV-VIS. Wykaza-
na adsorpcja CYN do powstatego kompozytu byla jednak
w poréwnaniu do innych toksyn sinicowych niewielka, a
jej rozklad pod wplywem S$wiatlta widzialnego zachodzit
z niesatysfakcjonujaca wydajnoscia. Lepsze efekty osiagnieto,
stosujgc promieniowanie UV - calkowity zanik wyjsciowej
formy toksyny nastepowat po 4 h (Pelaez et al., 2012).

Trudnoéci w usuwaniu CYN za pomocg TiO, w warunkach
odczynu lekko zasadowego (warto$¢ pH okolo 8) i przy
udziale $wiatla UV stwierdzili natomiast Pinho et al. (2015).
Oszacowana przez nich energia promieniowania potrzebna
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Rycina 2 Schemat katalitycznego rozktadu cylindrospermopsyny (CYN) na przyktadzie katalizatoréw zawierajacych TiO,
aktywowanych promieniowaniem UV/VIS (oprac. M. Adamski, J. Pigtek, M. Solarska). Obrazy mikroskopowe katalizatoréw:

Pelaez et al., (2012), Chae et al., (2019).

do roztozenia 50% wyjsciowego stezenia toksyny (70 pg/L)
przy udziale TiO, (200 mg/L) wyniosta 8,7 kJ/L.

Zwigkszenia efektywnosci odzialywania TiO, w kierunku
usuwania CYN probowano dokonaé takze poprzez réw-
noczesne wykorzystywanie ozonowania. Wu et al. (2015)
testowali mieszaniny reakcyjne obejmujace roztwory syn-
tetyczne oraz zawierajace naturalne matryce pochodzenia
rzecznego. Uzyskane wyniki wykazaly, ze poczatkowa ilos¢
CYN (2,5 mg/L) w warunkach odczynu obojetnego przy za-
stosowaniu 500 mg/L TiO, oraz ozonu w steZeniu > 0,5 mg/L
ulegata dekompozycji w czasie 30 min. Analizujac wyniki
testu toksycznosci opierajacego si¢ na pomiarze luminescen-
¢ji bakterii Vibrio fischerii dowiedziono zmniejszenia stopnia
bioaktywnoéci CYN poddawanej zastosowanym reakcjom
(Wu et al., 2015).

Do usuwania CYN wykorzystywano takze w pelni syntetyzo-
wane w warunkach laboratoryjnych katalizatory, sktadajace
si¢ z polaczonych faz anatazowych oraz brukitowych (EI-
Sheikh et al., 2017). Laczenie ze soba tych dwéch zrddet TiO,,
umozliwilo powstanie katalizatora, ktérego powierzchnia
czynna wielokrotnie przewyzszala powierzchnie czynne obu
skladnikéw rozpatrywanych osobno. Pelna dekompozycja
CYN przy udziale tak skonstruowanego kompozytu trwala
15 min i wymagala oddzialywania promieniowania UV-VIS
(175 x 107 pM/min). Autorzy szczegétowo opisali mozli-
wosci syntezy katalizator6w opartych na fazach anatazowo-
brukitowych oraz modyfikacje dotyczace ilo$ciowego udziatu
poszczegolnych faz w finalnym kompozycie (El-Sheikh et al.,
2017).

Przykladem zaawansowanych modyfikacji fotokatalizatoréw
TiO, sa takze specjalistyczne noéniki fazy katalitycznej, okre-
$lane jako hybrydowe fotokatalityczne kompozyty (ang. hy-
brid photocatalytic composites, HPCs). Chae et al. (2019)
skonstruowali nanorurki TiO,, na ktére zostaly nalozone po-
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krycia weglowe. Wysoki stopienn porowatosci takiego ukta-
du (47%), umozliwil wytworzenie efektywnego systemu fil-
tracyjnego do oczyszczania wody zawierajagcej CYN. Bada-
ne HPCs w warunkach oddziatywania promieniowania UV
(1.6 mW/cm?) w poréwnaniu do innych opisywanych wcze-
$niej systemow katalitycznych, charakteryzowaly sie mniejsza
efektywnoscig usuwania CYN - w ciggu 2 h wyjéciowe ste-
zenie toksyny (100 pg/L) zmniejszylo si¢ o okoto 40% (Chae
etal., 2019).

Fotokatalityczne wlasciwosci TiO, w inicjowaniu dekompo-
zycji CYN zostaly takze opisane na podstawie modelu jej
pierscienia uracylowego - 6-hydroksymetylouracylu (Zhao
et al., 2014). Zwiazek ten ulegal relatywnie szybkiej dekom-
pozycji w warunkach oddzialywania fotokatalizatoréw TiO,
wzbogaconych o azot, fosfor badz siarke. Pod wplywem
promieniowania UV rozpad modelu toksyny nastepowat
w kazdych testowanych warunkach reakeji, przy czym naj-
bardziej efektywnym spo$réd badanych katalizatoréw oka-
zal sie ten zawierajacy azot. Podczas jego oddzialywania
catkowita dekompozycja zostala osiggnieta w ciagu 2 h.
Przeprowadzono réwniez analogiczne testy, wykorzystujac
promieniowanie widzialne, jednakze, w tych warunkach,
zaden z uzytych katalizatoréw nie przyczynil sie do petnego
rozkladu 6-hydroksymetylouracylu (Zhao et al., 2014). Sche-
mat potencjalnego katalitycznego rozkladu CYN z uwzgled-
nieniem najczestszych typoéw produktéw jej dekompozycji,
na przyktadzie katalizatora TiO,, przedstawiono na Rycina 2.

Oprécz wyzej opisanych badan dotyczacych bezposredniego
usuwania CYN z wody za pomocg katalizatoréw TiO, podje-
to takze proby wykorzystywania takich ukladéw do niszcze-
nia calych komorek sinic. Jin et al. (2019) do degradacji nici
R. raciborskii wykorzystali aktywowany $wiattem widzialnym
TiO, z azotem (N-TiO,). Wykazali, ze dzialanie katalizatora
niszczy btony komérkowe i uwalnia zawarto$¢ protoplastu.
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Nastepnie, tworzace si¢ wolne rodniki reaguja z substancjami
komérkowymi, prowadzac do ich dekompozycji. Zastosowa-
ny ukfad katalityczny (200 mg/L) w czasie 20 h umozliwil
catkowitg destrukcje komérek R. raciborskii (5 x 105/ml) oraz
rozktad prawie 90% uwolnionych z nich substancji (Jin et al.,
2019).

7. Inne uklady katalityczne stosowane w usuwaniu
CYN

Roéwnolegle do najczesciej wykorzystywanych katalizatoréw
zawierajacych TiO, projektowano doswiadczenia, w ktérych
stosowano inne uktady katalityczne. Dowiedziono, ze wolne
rodniki pochodzace od S,0,2~, HSO,~ i H,0, (gtéwnie
hydroksylowy i siarczanowy), pod wplywem promieniowania
UV réwnie skutecznie inicjuja dekompozycje CYN (He et al.,
2013, 2014). Spoéréd wyzej wymienionych w najnizszym
testowanym natezeniu promieniowania (20 mJ/cm?) S,04%
(1 mM) okazal sie najbardziej efektywny w usuwaniu tok-
syny (1 uM). Dzialanie tworzacych si¢ wolnych rodnikéw
i reakcja dekompozycji CYN przebiegaly podobnie jak miato
to miejsce w przypadku uktadéw katalitycznych z TiO, (He
et al, 2013, 2014). Wang et al. (2014) do rozkladu CYN
zastosowali bromotlenek bizmutu (BiOBr), ktdry aktywo-
wany byl promieniowaniem UV lub $wiattem widzialnym.
Uzyskane wyniki wykazaly wieksza efektywno$¢ tego uktadu
katalitycznego (0,2 g/L) w trakcie oddzialywania promie-
niowaniem VIS - calkowity rozktad CYN nastapit w ciagu
3,5 h. Pelna dekompozycja CYN w analogicznych warunkach,
lecz przy udziale promieniowania UV wymagata wigcej niz
14 h. Mechanizm rozpadu toksyny w tym przypadku nie
réznil sie znaczaco od reakcji opisanych wyzej dla innych
ukladéw katalitycznych i obejmowat oddzialywanie rodnika
hydroksylowego, a nastepnie sukcesywny rozpad czasteczki
CYN. Tworzace si¢ w testowanych warunkach produkty
posiadaly wartosci m/z mieszczace sie w przedziale 449 -
319,4 (Wang et al,, 2014).

Munoz et al. (2019) do rozktadu CYN wykorzystali odmienny
uklad katalityczny - bez aktywacji promieniowaniem, a
indukowanie reakcji przeprowadzano za pomocg zmodyfiko-
wanego naturalnego magnetytu, dodawanego do $rodowiska
reakcji wraz z nadtlenkiem wodoru (Fe;O,-R400/H,0,).
Dekompozycja toksyny zachodzita w kwasowym srodowisku
reakcji (pH 5) i temperaturze 25 °C. Wyjsciowe stezenie CYN
(500 pg/L) ulegto rozkladowi w czasie 120 min. Stgzenie
magnetytu i H,0, wynosito odpowiednio 0,2 g/L i 3 mg/L.
Dodatkowo dobra wydajno$¢ takiego ukltadu katalitycznego
zostala potwierdzona w zawierajagcej CYN probce wody
$rodowiskowej, w ktorej w tozsamych warunkach fizykoche-
micznych pelny rozpad toksyny nastepowal w ciggu 240 min.
Zwigkszenie stgzenia magnetytu do 1 g/L skutkowato jed-
nakze catkowita dekompozycja CYN juz w czasie 60 min.
Niestety, oparte na skorupiakach Artemia salina testy toksycz-
noéci, wykazaty utrzymujaca sie bioaktywnos¢ powstalych
pochodnych - stezenie powodujace $mier¢ 50% zwierzat
(ang. lethal concentration, LCy,) wynosilo po 72-godzinnej
ekspozycji 0,3 mg/L (Munoz et al., 2019).

8. Podsumowanie

Problemy zwigzane z zakwitami sinicowymi, a tym samym
takze z toksynami pochodzenia sinicowego najprawdopodob-
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niej juz w najblizszej przyszlosci bedg si¢ nasilac. Biorac pod
uwage stopient chemicznej stabilnosci CYN, a takze zlozo-
ny mechanizm jej oddzialywania na zywe organizmy nalezy
przypuszczaé, ze pod wieloma wzgledami jest to jeden z naj-
bardziej niebezpiecznych zwigzkéw syntetyzowanych przez
sinice. Klasyczne metody oczyszczania wody takie jak destra-
tyfikacja, filtracja czy metody z wykorzystaniem aktywnego
wegla stosowane m.in. w oczyszczalniach $ciekéw oraz sta-
cjach uzdatniania wody w przypadku CYN sg mato efektywne
(De La Cruz et al.,, 2013; Moreira et al., 2013). Dlatego tak
wazne jest poszukiwanie nowych rozwigzan umozliwiajacych
skuteczne przeciwdzialanie rosngcemu stezeniu tej toksyny
w czasie zakwitow sinicowych lub podczas przygotowywania
wody konsumpcyjnej czy tez oczyszczania Sciekow.

Rozklad katalityczny wydaje si¢ obiecujacym sposobem de-
kompozycji CYN. Jest on relatywnie prosty, jednoczesnie
korzystny ekonomicznie, poza tym, co wazne, mozliwy w sto-
sowaniu na szeroka skale przemystows. Dzialanie wiekszosci
opisanych w niniejszej pracy katalizatoré6w zapewnia odpo-
wiedni stopienn dekompozycji toksyny, a czas potrzebny na
zajscie tej reakeji jest zadowalajacy. Warto jednak podkreslic,
ze stosowane dla ukladéw katalitycznych warunki reakcji,
a takze wzajemne proporcje stezenia CYN oraz kataliza-
toré6w zostaly dobrane w taki sposob, aby indukowanie
dekompozycji postepowalo z duzag szybkoscia. Wydaje sie
trudnym osiggniecie podobnych warunkéw reakeji np. w na-
turalnych zbiornikach wodnych, ktére pokryte zakwitami
sinicowymi wykazuja wysoce zmienne wartoéci czynnikéw
fizykochemicznych (np. pH czy metnoséci wody). Dodatkowe
utrudnienie stanowig pierwiastki biogenne, metale badz
szeroko pojete czastki organiczne, ktdre czesto wystepuja
w wodach naturalnych zbiornikéw czy Sciekach. Dostepne
dane wskazujg, ze ich obecno$¢ zdecydowanie zmniejsza
efektywnos¢ rozpadu toksyny.

Szereg reakgji katalitycznych opisywanych jest w kontekscie
mechanizmu dekompozycji CYN i formowania si¢ jej po-
chodnych. W wigkszosci przypadkéw zwigzki te posiadaja
ciggle relatywnie wysokie masy atomowe i duzg zlozonos¢
struktury. Niestety informacje o ich potencjalnej toksycznosci
sg nieliczne, a te, ktore sa dostepne, nie pozwalaja z pelng
stanowczo$cia stwierdzi¢, ze w warunkach oddziatywania za-
stosowanych uktadéw katalitycznych, powstaja zwigzki neu-
tralne dla Zywych organizméw. Doniesienia dotyczace stop-
nia toksyczno$ci produktéw rozpadu CYN wskazuja raczej na
ich wysoka bioaktywnos¢. Substancje te wykazuja toksyczne
dzialanie np. wzgledem komérek ludzkiej skory czy skoru-
piakéw (Adamski et al., 2019, 2020b). Nalezy zatem przy-
puszczac, ze pochodne tworzace sie w trakcie katalitycznego
rozkladu toksyny, jezeli nie posiadaja w poréwnaniu do wyj-
$ciowej formy jej czasteczki daleko idgcych modyfikacji struk-
turalnych (np. pozbawienia grupy sulfonowej czy rozlozenia
pierscienia guanidynowego) i niskich mas czasteczkowych,
najprawdopodobniej ciagle wykazuja toksyczne wiadciwosci
wzgledem zywych komorek.

Celem dalszych badan nad katalizatorami, ktore przyczynia-
tyby sie do dekompozycji CYN, powinno by¢ zaprojektowa-
nie takiego ukladu chemicznego, ktéry skutkowalby catkowi-
tym rozkladem toksyny z wytworzeniem produktéw o niskich
masach czgsteczkowych, badz catkowitg jej mineralizacja. Ka-
talizator taki powinien by¢ skuteczny w szerokim zakresie
czynnikéw abiotycznych. Co najwazniejsze, katalizator mu-
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si spetnia¢ warunek neutralnoéci wzgledem $rodowiska na-
turalnego lub warunek neutralnosci srodowiska reakcji przy
zastosowaniu w sektorze przemystowym.

Niewatpliwie katalityczne usuwanie CYN to potencjalnie naj-
bardziej efektywny sposdb zmniejszania nadmiernych warto-
$ci jej stezenia w wodach wykorzystywanych przez czlowieka.
Zaprojektowanie odpowiedniego katalizatora w duzym stop-
niu przyczyniloby sie do zwiekszenia efektywnosci systemu,
ktory zapobiegatby negatywnym skutkom coraz czesciej po-
jawiajacych sie zakwitow sinicowych.
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Adamski et al. / Katalityczna dekompozycja cylindrospermopsyny

Catalytic decomposition of cylindrospermopsin — one of the most dangerous toxins produced
by cyanobacteria

Abstract: Cylindrospermopsin (CYN) is a worldwide distributed toxin produced by several freshwater species of
cyanobacteria. The mechanism of its action is wide and includes the disruption of many processes, such as protein biosynthesis
and cell divisions in both animal and plant organisms. CYN molecule has high chemical stability, and abiotic factors present
in nature, such as UV irradiation, temperature, and pH, probably do not affect its structure modifications and decomposition.
Taking into account the serious risk posed by CYN in a natural aquatic environment, it is very important to develop
an efficient system of monitoring cyanobacterial blooms and effective methods of removing this compound from water.
Unfortunately, classic methods used in sewage treatment plants or water treatment stations, such as filtration, destratification,
and methods with activated carbon, are ineffective in CYN removal. An interesting alternative seems to be the induction of
its decomposition by catalysts. In this work, we review the catalyst decomposition of CYN with consideration of the catalyst
type, decomposition mechanisms, and products formed during this reaction.

Keywords: cylindrospermopsin (CYN); cyanobacteria; cyanotoxins; cyanobacterial blooms; catalysts; titanium dioxide
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