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Wstęp
Nadmierne użyźnienie jezior i cieków wodnych spowodowane 

obecnością łatwo przyswajalnych form fosforu i azotu, wymieniane 
jest jako główna przyczyna zjawiska opisywanego jako zakwity sini-
cowe [1, 2]. Masowy rozwój mikrofotoautotrofów, głównie cyjano-
bakterii, któremu towarzyszy zmiana zabarwienia wody, obniżenie 
stężenia tlenu i pojawienie się siarkowodoru w strefie przydennej, 
obniża bioróżnorodność ekosystemu oraz istotnie pogarsza jakość 
wody i walory rekreacyjne akwenu [3].

Jezioro Turawskie jest zbiornikiem retencyjnym w dolnym biegu 
rzeki Mała Panew, w dorzeczu Odry w województwie opolskim [4]. 
Wody rzeki niosą ładunek antropogennych zanieczyszczeń, głównie 
ścieków komunalnych, przemysłowych i rolniczych, których składni-
ki „wzbogacają” toń jeziora, powodując eutrofizację oraz tworzenie 
się warstwy osadów dennych, w której koncentrują się zanieczysz-
czenia [5]. Podobnie jak w przypadku innych zbiorników wodnych 
zawierających ponadnormatywny ładunek biogennych form fosforu 
i azotu, główną grupą organizmów rozwijających się w takich wa-
runkach są sinice. Oceniając nasilenie występowania oraz bioróżno-
rodność mikroorganizmów fototroficznych zamieszkujących Jezio-
ro Turawskie w latach 2012–2013 stwierdzono, iż konsorcjum sinic 
pojawia się w formie zakwitów dwukrotnie w sezonie. Mniejsze 
nasilenie obserwowano w czerwcu, natomiast intensywne zakwity 
notowano w drugiej połowie sierpnia i w pierwszej dekadzie wrze-
śnia. Oznaczenia mikroskopowe wskazują, że w obu terminach 
dominował rodzaj Microcystis, w szczególności gatunki Microcystis 
viridis, Microcystis wesenbergii i Microcystis aeruginosa. W składzie 
konsorcjów liczniej pojawiały się również gatunki reprezentujące 
rodzaje Anabaena i Nostoc.

Masowy rozwój cyjanobakterii w wodach skażonych biogenami, 
głównie związkami fosforu, sugeruje, że sinice wyjątkowo efektywnie 
pozyskują ten składnik pokarmowy, a obecność różnych form fosfo-
ru sprzyja ich dominacji wśród wodnych autotrofów. Potwierdzają 

to również wyniki wielu doświadczeń przeprowadzonych w laborato-
riach Katery Chemii Analitycznej i Ekologicznej Wydziału Chemii UO, 
które wskazują na udział sinic w utylizacji powszechnie używanych 
związków aminofosfonowych.

Biodegradacja związków fosfoorganicznych przez sinice
Zdolność cyjanobakterii do enzymatycznego rozszczepienia wyso-

koenergetycznych wiązań chemicznych, w tym trwałego w warunkach 
fizjologicznych bezpośredniego wiązania fosfor-węgiel (C-P), wydaje 
się być swoistą zdobyczą ewolucyjną niektórych mikroorganizmów 
[6]. W połowie ubiegłego wieku, z komórek pierwotniaków po raz 
pierwszy wyizolowano naturalnie występujący związek fosfonoorga-
niczny – ciliatynę (kwas 2-aminoetylofosfonowy) [7]. Od tego czasu 
zdolność do biosyntezy naturalnych związków zawierających wiązanie 
C-P potwierdzono wielokrotnie np. u orzęska Tetrahymena pyriformis, 
parzydełkowca Anthopleura elegantissima [8], czy bakterii należących 
do rodzaju Streptomyces [9]. Logicznym wydaje się, iż organizmy wy-
twarzające tego rodzaju połączenia chemiczne dysponują odpowiednim 
aparatem enzymatycznym do ich biotransformowania. Taka zdolność 
jest szczególnie cenna współcześnie, kiedy liczna grupa syntetycznych 
związków zawierających wiązanie fosfor-węgiel, znajduje zastosowa-
nie w różnych dziedzinach ludzkiej aktywności.

Najpowszechniej stosowane aminopolifosfoniany są o wiele 
efektywniejszymi kompleksonami, niż ich analogi aminopolikarbok-
sylowe, jak kwas etylenodiaminotetraoctowy (EDTA), czy kwas 
nitrilotrioctowy (NTA) [10]. Te właściwości przyczyniły się do za-
stosowania omawianych związków jako dodatków do detergentów, 
inhibitorów korozji, środków zapobiegających odkładaniu się kamie-
nia kotłowego, czynników dyspergujących (np. w produkcji cemen-
tu), uniepalniaczy oraz w procesach oczyszczania ścieków przemy-
słowych [11÷13]. Niestety, mimo tak powszechnego zastosowania 
aminofosfonianów, do tej pory nie opracowano efektywnej metody 
usuwania tych substancji ze środowiska co powoduje, że każdego 
roku tysiące ton tych połączeń powiększa pulę pierwiastków biogen-
nych w ekosystemach wodnych. W tej sytuacji coraz więcej uwagi 
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poświęca się możliwościom wykorzystania cyjanobakterii do utyliza-
cji połączeń fosforu. Stwierdzono na przykład, że sinice Phormidium 
bohneri oraz Phormidium laminosum są w stanie w ciągu dwóch dni 
zredukować ilość jonów fosforanowych (PO4

3-) w ściekach o blisko 
99% [14, 15]. Potwierdzają to wyniki eksperymentów prowadzonych 
przez zespół Katedry Chemii Analitycznej i Ekologicznej, w których 
zdolność do utylizowania ksenobiotyków aminopolifosfonowych wy-
kazały zarówno gatunki halofilne, jak i słodkowodne [16]. Ustalono 
także, że omawiane bakterie znacząco różnią się wrażliwością wobec 
aminopolifosfonianów stosowanych na skalę przemysłową, gdyż ga-
tunki halofilne rozwiały się w podłożach zawierających milimolowe 
ilości tych substancji, podczas gdy sinice słodkowodne tolerowały 
jedynie mikromolowe stężenia [17]. Rezultaty innych eksperymen-
tów dowiodły również, że obecność najpopularniejszego herbicydu – 
glifozatu (N-fosfonometylenoglicyny), może indukować dynamiczny 
rozwój kolonii cyjanobakterii [18]. W celu pełniejszego poznania pro-
cesów biotransformacji przeprowadzanych przez sinice, w badaniach 
wykorzystano, spektroskopię magnetycznego rezonansu jądrowego 
– metodę 31P NMR, rozwijając techniki in vivo oraz ex vivo, których 
zastosowanie pozwoliło na przestudiowanie procesu biodegradacji 
glifozatu przez halofilny szczep Spirulina platensis [19].

Metody spektroskopowe w badaniach metabolizmu 
cyjanobakterii

Wyniki badań biotransformacji związków fosfonoorganicz-
nych przez cyjanobakterie, dostarczają informacji na temat prze-
mian różnych form fosforu, jednakże wpływ tej grupy związków 
na metabolizm cyjanobakterii jest wciąż mało poznany. Tymczasem 
sinice wykazują zdolność do adaptacji chromatycznej, polegającej 
na zmianie stosunku barwników fotosyntetycznych w zależności 
od intensywności i spektrum światła docierającego do komórek 
[20]. Śledzenie dynamiki tych zmian może służyć do określania 
zdolności adaptacyjnych sinic do warunków środowiskowych, tak-
że w kontekście zmian składu chemicznego. Jest to również jeden 
z pierwszych wskaźników odpowiedzi metabolicznej cyjanobakterii 
na obecność w ich otoczeniu ksenobiotyków fosfonoorganicznych, 
gdyż oddziaływaniu tych związków, towarzyszy zazwyczaj stymulo-
wanie lub hamowanie procesu fotosyntezy już na etapie biosyntezy 
odpowiednich barwników [21]. Rejestrowanie takich zmian polega 
przede wszystkim na spektrofotometrycznym (UV-Vis) oznacze-
niu stężenia barwników asymilacyjnych z grup chlorofili i karo-
tenoidów. Mimo niewątpliwych zalet tej metody (szybkość, niski 
koszt, niewielkie wymagania aparaturowe), wyniki tak prowadzo-
nych oznaczeń pozwalają jedynie na określenie zakresu tolerancji 
cyjanobakterii w stosunku do fosfonianów. Zdecydowanie bardziej 
wiarygodną i znacznie szerszą ocenę wpływu czynników stresogen-
nych na funkcjonowanie sinic umożliwia przeprowadzenie badań 
metabolomicznych. Szczególnie uzasadnione jest wykorzystanie 
do tego celu metod i technik spektroskopowych. Jedną z takich 
metod jest Fourierowska absorpcyjna spektroskopia w podczer-
wieni. Analiza widm FT-IR cyjanobakterii niesie wiele interesujących 
informacji. Na przykład, za pomocą tej metody możliwe jest śledze-
nie zmian w obszarach spektralnych odpowiadających takim meta-
bolitom sinicowym jak lipidy, barwniki asymilacyjne czy polisacha-
rydy. Co ciekawe, obszary te są również miejscami różnicowania 
się widm poszczególnych gatunków cyjanobakterii, co umożliwia 
wykorzystania metody FT-IR jako pomocniczej w oznaczeniach tak-
sonomicznych tej grupy organizmów. Omawiana metoda znajduje 
zastosowanie także w analizie płynów pohodowlanych pod kątem 
zmian jakościowych i ilościowych określonych form fosforu. Zesta-
wienie pozyskanych w ten sposób informacji pozwala na określenie 
wpływu stresorów na wybrane aspekty metabolizmu cyjanobakte-
rii, poprzez stworzenie profilu chemicznego charakteryzującego  
takie oddziaływanie.

Wytwarzanie nanocząstek metali przez sinice w procesach 
bioremediacji

Stwierdzone zdolności cyjanobakterii do degradowania wiązania 
C-P w związkach fosfonowych, nie wyczerpują potencjału biotechno-
logicznego tych mikroorganizmów. Od kilkunastu lat, sinice wzbudzają 
zainteresowanie jako biosorbenty jonów metali, stanowiąc realną al-
ternatywę dla stosowanych obecnie chemicznych i fizycznych metod 
oczyszczania ścieków z nadmiernych ilości tych form pierwiastków 
[22, 23]. Przy obecnym poziomie zaawansowania procesów biotech-
nologicznych, biomasa cyjanobakterii tworzących zakwity zbiorników 
wodnych nie musi stanowić uciążliwego środowiskowo, trudnego 
w zagospodarowaniu „naturalnego zanieczyszczenia” [24]. Możliwości 
dalszego wykorzystania biomasy nie tylko w pewnym stopniu rozwią-
zują problem jej składowania, ale mogą przynieść korzyści ekonomicz-
ne. Za stosowaniem biomasy sinic jako sorbentów jonów metali prze-
mawiają niskie koszty jej pozyskania, możliwość wielokrotnego użycia, 
odporność mikroorganizmów na wysokie stężenia pierwiastków me-
talicznych, mniejsza szkodliwość dla środowiska niż stosowanych me-
tod chemicznych oraz możliwości remediacji metali z zanieczyszczeń, 
w których pierwiastki te występują w niskich stężeniach [23÷25]. 
Szczególnie interesujące jest zagadnienie odzyskiwania metali roz-
proszonych w biosferze, za pomocą cyjanobakterii, które są w stanie 
kumulować metale w postaci nanocząstek. Przeprowadzone badania 
wskazują, że sinice reprezentujące wiele rodzajów, np.: Nostoc, Micro-
cistis, Spirulina, Phormidium, Anabaena i Synechococus, są zdolne do wy-
twarzania najbardziej popularnych i pożądanych nanocząstek złota 
i srebra [26, 27]. Wyniki doświadczeń Autorów potwierdzają tę cechę 
cyjanobakterii, sugerując ponadto, że możliwe jest kontrolowanie tych 
procesów i uzyskiwanie nanocząstek metali o określonych rozmiarach 
[28]. Poszukiwanie gatunków cyjanobakterii zdolnych do biosyntezy 
cząstek metali w skali nanometrycznej, dobór odpowiednich warun-
ków umożliwiających otrzymywanie produktu o określonej morfologii 
oraz opracowanie procesów ekstrakcji wytworzonych nanocząstek, 
mogą doprowadzić do powstania technologii łączącej biosyntezę na-
nocząstek metali z bioremediacją form jonowych tych pierwiastków 
ze środowiska.

Cyjanobakterie jako biokatalizatory
Omówione wcześniej procesy, wynikające z naturalnych zdolności 

cyjanobakterii do mikrobiologicznej transformacji związków fosfono-
organicznych i jonów metali, bynajmniej nie ograniczają możliwości 
wykorzystania sinic w biotechnologii. Mikroorganizmy te wydają się 
być szczególnie predestynowane do zastosowania ich jako skutecz-
nych narzędzi w modyfikacji struktur bioaktywnych, naturalnych i syn-
tetycznych związków organicznych, pod kątem korzystnych zmian ich 
właściwości fizykochemicznych i aktywności biologicznej. Unikalne 
cechy cyjanobakterii, takie jak: szybki wzrost biomasy, łatwość i niskie 
koszty prowadzenia hodowli, „elastyczność” metabolizmu, wytwarza-
nie wielu metabolitów wtórnych wykazujących aktywność biologiczną 
[28] spowodowały, że w Katedrze Chemii Analitycznej i Ekologicznej 
podjęte zostały prace nad wykorzystaniem cyjanobakterii do biotrans-
formacji zróżnicowanych strukturalnie związków reprezentujących 
monoterpeny oraz flawonoidy.

Z dostępnej literatury wynika, iż znane są cyjanobakterie posiada-
jące zdolność do przemian monoterpenów poprzez ich: epoksydację 
[30], stereoselektywną hydroksylację [31], utlenianie [32], odwodor-
nienie [33] oraz stereo- i enancjoselektywną redukcję [34, 30]. Na-
tomiast przemiany związków flawonoidowych uzyskano dotychczas 
jedynie dzięki zastosowaniu różnych gatunków bakterii właściwych 
oraz grzybów, katalizujących przebieg reakcji: kondensacji, cyklizacji, 
hydroksylowania, odwodornienia, redukcji lub glikozylowania [35]. 
W laboratorium Katedry Chemii Analitycznej i Ekologicznej przepro-
wadzono transformacje monoterpenów oraz flawonoidów za pomocą 
zarówno halofilnych, jak i słodkowodnych gatunków sinic. Określono 
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nobakterii wykazując, że wrażliwość halofilnych cyjanobakterii wobec 
wybranych flawonoidów jest cechą gatunkową, natomiast wzrost ga-
tunków słodkowodnych był skutecznie hamowany w obecności mi-
limolowych stężeń tych substancji. Z kolei monoterpeny, testowane 
w stężeniach milimolowych, w większości przypadków hamowały roz-
wój i słodkowodnych i halofilnych sinic. W przeprowadzonych ekspe-
rymentach rejestrowano dynamikę rozwoju populacji oraz mierzono 
aktywność metaboliczną mikroorganizmów. Do wyodrębnienia i roz-
działu produktów procesów przemian zastosowano różnorodne tech-
niki ekstrakcyjne oraz metody i techniki chromatograficzne, a do okre-
ślenia charakteru chemicznego tych związków wykorzystano głównie 
metody spektroskopowe (spektrofotometria UV-VIS, spektroskopia 
1H NMR, spektrometria MS). Pełna identyfikacja struktur powstają-
cych produktów pozwoli na określenie charakteru przemian katali-
zowanych przez cyjanobakterie w kontrolowanych warunkach, a tym 
samym umożliwi ich wykorzystanie w ukierunkowanej biosyntezie.

Podsumowanie
Sinice (cyjanobakterie), postrzegane są przede wszystkim jako 

uciążliwe skażenie ekosystemów wodnych będące skutkiem antropo-
genicznej eutrofizacji tych akwenów. Masowy rozwój tych fotosynte-
zujących bakterii w obecności licznych połączeń uznanych za skażenia 
chemiczne oraz pierwiastków biogennych, głównie fosforu, wskazuje 
na ich wyjątkowe zdolności adaptacyjne związane ze swoistym, „pla-
stycznym” metabolizmem. Wyniki wielu badań prowadzonych w tym 
kierunku dowiodły, że możliwe jest wykorzystanie sinic jako kataliza-
torów procesów biotransformacji zarówno związków naturalnych, jak 
i połączeń syntetycznych, w tym tak stabilnych w środowisku wodnym 
jak pochodne fosfonoorganiczne. Możliwe jest także wykorzystanie si-
nic w procesach bioremediacji jonów metali, w których równocześnie 
wytwarzane są nanocząstki tych pierwiastków. Cechy te, w połącze-
niu z łatwością hodowli w kontrolowanych warunkach sprawiają, iż 
cyjanobakterie postrzegane są jako mikroorganizmy o interesującym 
potencjale biokatalitycznym.

Podziękowania
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