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TOKSYNY WYTWARZANE PRZEZ SINICE

TOXINS PRODUCED BY CYANOPROKARYOTA

Streszczenie:Coraz cgstszym problemem w ekotoksykologii ®oksyny naturalne. W agu kilku ostatnich
lat szczeg6lnie aktualnym problemem stataatiecné¢ toksyn sinicowych w silnie zanieczyszczonych wo-
dach jezior i zbiornikbw zaporowych o dum stopniu eutrofizacji. Toksyny wytwarzane przerce mana
sklasyfikowa wedtug ich whiciwosci toksykologicznych. Wyriniamy m.in. neurotoksyny (np. anatoksyna-
a, anatoksyna-a(s), saksytoksyna i neosaksytokswnyajotujace nowotwory (np. mikrocystyny, lipopolisa-
charydy); dermatotoksyny (np. lyngbyatoksyna-a)ysiptoksyna i lipopolisacharydy); hepatotoksynykir-
cystyny, nodularyny i cylindrospermopsyna). Do gédbw wytwarzagcych toksyny zaliczmy npMicrocystis
Anabaena, NostodJodularia, AphanizomenanNajcz:$ciej wystpujaca toksym jest - zaliczana do hepato-
toksyn - mikrocystyna. Obecnie znanych jest pon@dd&nych struktur tych zwizkow. Hepatotoksyny, do
ktorych zaliczamy mikrocystyny i nodularyny, sdpowiedzialne za zatrucie zwigt ludzi, majcych kon-
takt z toksycznymi zakwitami.aSone bardzo trwale w wodzie ze wah na swaj struktug chemicza.
Obecnie znanych jest kilka metod oznaczania toksiyicowych w wodzie. Metadnajczsciej stosowasn do
jakasciowej i ilosciowej analizy toksyn sinicowych jest wysokospravamomatografia cieczowa z detekcj
diodows (HPLC-DAD). Toksyny sinicowe wygpuja powszechnie nawiecie. W okoto 60+90% zakwitow
sinicowych wysgpujacych w zbiornikach wodnych riaviecie wykazano obec&é mikrocystyn. Sinice, mimo
ze @ organizmami o mikroskopijnych rozmiarach, mday¢ grazne dla zdrowia fycia.

Stowa kluczowe: toksyny sinicowe, mikrocystyny, nodularyny, hepaksyny, neurotoksyny, legislacja

Coraz cestszym problemem w ekotoksykologi $oksyny naturalne. Przez diugi
czas w kegu zainteresowaekologéw i analitykéw zajmagych s¢ problemami analizy
srodowiskowej znajdowaly sizwiazki wprowadzane darodowiska przyrodniczego
w wyniku przemystowej i rolniczej dziatalgoi cztowieka (PAH [WWA], dioksyny,
PCB, pestycydy, metaleggkie itp.)

Szczegdlnie aktualnym problemem w kilku ostatnata¢h stata siobecnéé toksyn
sinicowych w silnie zanieczyszczonych wodach jeziorzbiornikbw zaporowych
o wysokim stopniu eutrofizacji [1, 2]. Toksyny naledo metabolitow wtérnych sinic
(Cyanoprokaryoty czsto nadal s okreslane (ale niepoprawnie) jako cyanobakterig. S
to substancje, ktére nie &onieczne daycia komérki, lecz najezciej zapewniaj jej
przewag ekologiczn.
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Nie wszystkie sinice produkaujoksyny. Niektdre gatunki z rodzafipirulina s nie-
toksyczne - tywa sk ich jako wzbogacenie diety w wielu krajach. Gaiymdwodupce
zakwity rowniez nie zawszesstoksyczne - widoczna ich dai ilos¢ na powierzchni wody
nie swiadczy o jej trupicych witaciwosciach. Mae sk réwniez zdarzy sytuacja,ze
woda nie wykazuje charakterystycznych cech zak{@tieniony kolor, zapach), nato-
miast toksyny § w niej obecne. Same toksyny kezbarwne i bezwonne, &g bezpo-
srednio niemaliwe jest ich zaobserwowanie [3].

Toksyny normalnie nie as wydzielane do srodowiska, znajdaj sie one
w cytoplazmie. Uwalniaj sic po $mierci sinicy i rozpadzie komdrki. W warunkach natu
ralnych, po wydostaniu iz komérki, ulegaj natychmiastowemu rozdiezeniu do st
zen niezagraajacychzyciu i zdrowiu [1].

lloé¢ toksyn syntetyzowanych przez poszczegdllne gatwuki szczepy mee zaleed
od wielu czynnikéw, np. od fazy wzrostu kultury Zprczym wedtug jednych autoréw
wiecej toksyn syntetyzowanych jest przez sinice w fgipaicznej fazie wzrostu,
a wedtug innych w stacjonarnej), temperatury i ditpazywki, w ktérej sinice g hodo-
wane, naizenia i barwyswiatta [4]. Najwiksz wrazliwos$¢ na dziatanie toksyn sinic
wykazup statocieplne lkggowce. Zalicza gido nich cztowieka oraz zwiegta gospodar-
skie (takie jak krowy, konie, owce, psy oraz drfilj)

Podziat toksyn sinicowych

Toksyny produkowane przez sinice ima sklasyfikowa wedtug ich wtaciwosci
toksykologicznych. Wyrgniamy neurotoksynynp. anatoksyna-a, anatoksyna-a(s), sak-
sytoksyna i neosaksytoksyna); wywaitg nowotwory (np. mikrocystyny, lipopolisacha-
rydy); dermatotoksyny (np. lyngbyatoksyna-a, agliaksyna i lipopolisacharydy); hepa-
totoksyny (np. mikrocystyny, nodularyny i cylindpesmopsyna).

Tabela 1

Sinice toksynotworcze i ich toksyny [6]

Klasa toksyn Cyanoprokaryota

Hepatotoksyny: Microcystis Anabaena, PlanktothrigOscillatoria), Nostoc, Anabae-

mikrocystyny nopsis

_ nodularyny Nodularia

cylindrospermopsyna CylindospermopsjsAphanizomenarimezakia
Neurotoksyny:

AnabaenaPlanktothrix(Oscillatoria), Cylindospermopsijs
Aphanizomenon
Anabaena
Anabaena, Cylindospermopsiphanizomenon, Lyngbya

anatoksyna-a

anatoksyna-a(s)
saksytoksyna

Dermatotoksyny:
lyngbyatoksyna-a
aplysiatoksyna

Lyngbya
Planktothrix (Oscillatoria), Lyngbya, Schizothrix

Lipopolisacharydy rgne rodzaje sinic
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Na podstawie struktury chemicznej cyanotoksynyzmaozaklasyfikowa do trzech
grup:
1) cykliczne peptydy (mikrocystyny i nodularyny),
2) alkaloidy (neurotoksyny i cylindrospermopsyny),
3) lipopolisacharydy [5].

Wiekszas¢ prowadzonych badadotyczy - ze wzgldu na ugcia wody pitnej - cy-
klicznych peptydéw hepatotoksyn bardzieg ma neurotoksycznych alkaloidow czy
lipopolisacharydéw [7].

Charakterystyka poszczegoélnych grup toksyn

Hepatotoksyny, jak sama nazwa wskazijep@ar (gr.) - watroba), atakyj gtéwnie
tkanke watroby. Mechanizm ataku polega na inhibicji fosfatéakt ten wykorzystywany
jest w jednej z biologicznych metod wykrywania hepaksyn. Objawy zatrucia poja-
wiaja sig¢ po jednym do kilku dni od spgcia zanieczyszczonej substanciji. Obepnu;j
dysfunkcje wgtroby, bodle brzucha, stalg senné¢, wymioty, silne pragnienie,
w cigzkich przypadkach szybki, staby puls oraz krwawienisatroby i smier¢. Diuzsze
oddziatywanie mniejszych dawek hepatotoksyrzenaywotywa oraz powodowaroz-
woj nowotworow vatroby [8].

Mikrocystyny i nodularyny to najlepiej poznane cgtoksyny. Mag formg pigcio-
lub siedmioaminokwasowych peptydéw cyklicznych, dakowanych poprzez specjali-
styczne kompleksy enzymow (nierybosomalne). W wedprzy pH obajtnym
i w ciemnaci mog przebywa przez okres kilku tygodni, a nawet migssi. S odporne
na hydroliz i utlenianie na powietrzu. Nie rozkladagic przy gotowaniu orazagpodatne
na utlenianie ozonem lub innym silnym utleniaczeegradowane poprzez fwéetlanie
swiattem ultrafioletowym. Wsrodowisku przyrodniczym ok. 40% mikrocystyn ulega
rozpadowi w cigu jednego letniego dnia. W wodzieglggzej lub mulistej rozpad jest
powolniejszy [3].

W skiad mikrocystyny wchodz dwa zmienne L-aminokwasy, X i Z, trzy
D-aminokwasy: alanina (Ala), kwas metyloasparagindgieAsp) i kwas glutaminowy
(Glu) oraz dwa rzadkie aminokwasy:metylodehydroalanina (Mdha) i kwas 3-amino-9-
metoksy-2,6,8-trimetylo-10-fenylodeka-4,6-dienoviydda) [7, 9, 10].

Obecnie wyizolowano i oznaczono 7@mgch struktur tych zwizkdw [11]. Warod
zidentyfikowanych mikrocystyn L-Arg (L-arginina) atalizowana w pozycji 4 jest naj-
czgéciej wystpujacym aminokwasem.

Wykrycie obecnéci toksyn sinicowych w wodach jezior i zbiornikwamrowych
stawia nowe problemy przed stacjami uzdatnianiayw@e wzgtdu na swagj struktue
mikrocystyny g bardzo trwaltymi zwizkami chemicznymi. W&rodowisku przyrodni-
czym ulegaj biodegradacji, ale jest to proces stosunkowo poyygbolegajcy na roz-
ktadzie molekuty pod wptywem enzyméw produkowanychez niektore rodzaje bakte-
rii, np. PseudomonasZjawisko to wykorzystuje siw procesach uzdatniania wody, tzw.
filtracji powolnej, osigajac akceptowalny poziom degradacji mikrocystyn. Jé&dkan-
wencjonalne metody uzdatniania wody do celéw kommsyjmych, takie jak filtracja
pospieszna, koagulacjas mato efektywne przy usuwaniu tych substancji z yvdero-
wadzi sk wiec prace zmierzage do powstania metod pozwalajch na zapewnienie
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niezlednego bezpiecastwa fizyczno-chemicznego wody. Wydaje, sie warunek ten
spetnia metoda wykorzystiga adsorpej przy wyciu wegli aktywnych w podczeniu
z silnymi utleniaczami stosowanymi do dezynfekigikimi jak ozon czy chlor [12].

Najwazniejsze neurotoksyny to anatoksyna-a, anatoksysja-@@z saksytoksyna.
Wystepuja one rzadziej i hepatotoksyny.

Neurotoksyny atakuj uktad nerwowy. Dziataj bardzo szybko po ekspozycji. Czas
od przygcia substancji do wygpienia objawéw jest najezciej krotszy nk 30 min.
Wywotuja objawy ze strony uktadu nerwowego i oddechowegarcze mesni, biegun-
ke, wymioty, otpienie, oszotomienie, paralorazsmieré, najczsciej z powodu niewy-
dolncéci oddechowej. W przypadku anatoksyny-a(s) wysfe réwnie slinotok
(ang.salivation), od ktérego pochodzi litera "s" w nazwie toksyny.

Dla zwierzit gospodarskich wypicie daj ilosci skazonej wody (z powodu braku in-
nychzrédet w okolicy) kaiczy sk zwykle $miercia. Nie stwierdzono przypadkdsmierci
ludzi przy rekreacyjnym korzystaniu z wody. Spowadoe jest to stosunkowo niskim
stezeniem toksyn w wodzie oftej zakwitem - przypadkowe potkgtiie wody nie wy-
starcza démiertelnego zatrucia.

Niebezpieczne jest wdychanie aerozolu, zawiesgjo toksyny tej grupy. Zagrenie
takie wystpuje nie tylko przy rekreacyjnym korzystaniu z akée, ale rownie przy
pracy w klimatyzowanych pomieszczeniacligjesinice zasied| system klimatyzacyjny.

Osoby narzone na zetkrtie z neurotoksynami wymagajntensywnej hospitaliza-
cji, jednak przycie dawki poniej smiertelnej nie skutkujezadnymi dtugofalowymi
nastpstwami zdrowotnymi - wyzdrowienie jest catkowite.

Neurotoksyny s alkaloidami. Pod wzgtlem budowy i sity oddziatywania toksycz-
nego zwizki te s bardzo zrénicowane. Réna jest take ich stabilné¢: niektére spon-
tanicznie hydrolizuj do zwazkéw o0 wikszej lub mniejszej toksyczéa lub podlegaj
fotolizie. Anatoksyny podlegajszybkiemu rozpadowi Wwietle stonecznym. Reakcje
przyspiesza alkaliczny odczyn wody. Anatoksyna-eggktada si szybko w roztworach
alkalicznych, natomiast przy pH nieprzekragegin 7,0 jest stabilna. Saksytoksyny
ulegap powolnej hydrolizie.

Neurotoksyny spotykanea sw wodach jezior Europy (Dania, Finlandia, Szwecja,
Norwegia, Niemcy, Irlandia, Anglia, Wiochy itp.),mderyki Pétnocnej, Australii i Azji
(Korea Pid., Korea Pin., Japonia), przy czym ichedskzenie utrzymuje giprzez okres
1-2 tygodni od momentu uwolnienia tadunku zawartegammorkach sinic [13].

Do dermatotoksyn zaliczaeslyngbyatoksyny oraz aplysiatoksyny. Za dermatogeks
ne mazna rownie uwaza¢ LPS (lipopolisacharyd). Jest to integralnas¢zcomorki kaz-
dej Gram-ujemnej sinicy, o dziataniu silnie uczatgim i pirogennym (wywotujcym
goraczke). LPS sinic jest mniej toksycznyznanalogiczna struktura u chorobotwérczych
bakterii jelitowych (npSalmonella.

Dermatotoksyny oddziatgjmiejscowo w wyniku zetkigcia skory lub blonygluzowej
z draznigca substang. Powoduj reakcje uczuleniowe skéry, podréenia, rcherze,
zluszczanie. Przypadkowe potkaie powoduje objawy chorobowe uktadu pokarmowe-
go oraz gagczke. Lyngbyatoksyna jest tak promotorem nowotworéw.

Niebezpieczneasone przede wszystkim dla osdb uprawégch sporty wodne i pra-
cujacych w kontakcie z wad Efekt oparzé wzmagany jest przezzywanie strojow
kapielowych - w porach materiatu wzione @ komorki, nastpnie mechanicznie uszka-
dzane uwalniaj duza ilos¢ toksyn w bezpg&rednim gasiedztwie skéry. Nie tylko bezpo-
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srednia styczn& z wodh, ale réwni¢ aerozol, powstagy przy pracy z wogql zawierag-

cy komérki, mae powodowa podranienia oczu oraz uktadu oddechowego [3].
Obecnie znanych jest kilka metod oznaczania tolsayicowych w wodzie [14-20].

Metodh najczs$ciej stosowaa do jakdciowej i ilosciowej analizy toksyn sinicowych jest

wysokosprawna chromatografia cieczowa z detekopdowy (HPLC-DAD), ktéra po-

zwala na identyfikagj mikrocystyn przy wykorzystaniu analitycznej dhigp fali

A =238 nm.

Tabela 2
Produkcja toksyn przez sinice [21]
Cyanoprokaryota Cyanotoksyny LDso [ug/kg masy ciata]
Microcystissp. Hepatotoksyny Mikrocystyna-LR 25+50
Anabaenasp. Mikrocystyna-RR 200+800
Planktothrixsp. Mikrocystyna-YR 70+100
Mikrocystyna-LA 50+90
Cylindrospermopsis Cylindrospermopsyna 2100
Anabaenasp. Neurotoksyny Anatoksyna-a 200+500

Wytyczne dotyczce oznaczania dopuszczalnychegten toksyn sinic

W zwiazku z zagraeniem wynikagcym z wysgpowania mikrocystyn w wodzie pit-
nej w 1998 rokuSwiatowa Organizacja Zdrowia (WHO) wprowadzita zaleie doty-
czace maksymalnego dopuszczalnegezestia MC-LR w wodzie pitnej, ktére nie po-
winno przekraczal pg/dmi [12]. W zaleceniu tym zwracaesiiwag, ze norma Spotg
dzona zostata jedynie dla MC-LR ze waih na brak danych oraz badaksyczndci na
temat innych mikrocystyn [23]. W interpretacji ngrHO Chorus i Bartram zwrdcili
uwag, ze w praktyce powinno znalé zastosowanie ikziowe oznaczanie wszystkich
mikrocystyn jako ekwiwalentéw MC-LR.

Tabela 3

Przyktady obecnych wytycznych i ustawodawstwa dzfyego maksymalnegoegenia toksyn sinic
w jedzeniu i w wodzie do picia [22]

Tematyka Toksyna Agencja/kraj: warto §¢
Wytyczne
Woda pitna MC-LR? WHO: 1 pg/dmi
MC-LR? Kanada: 1,5 pg/din
MC-TE® Australia: 1,3 pg/drh
STX® Brazylia: 3 pg/dm
CYN¢ Brazylia: 15 pg/dr
Ustawodawstwo
Skorupiaki gyw- STX UE: 80 pg na 100 g rgBo
noéc’)_ MC-LR maka
Woda pitna MG Polska: 1 pug/drh
Brazylia, Hiszpania: 1 pg/din

a- Mikrocystyna-LR

b - Mikrocystyna-LR toksyczny ekwiwalent
c - Saksytoksyna

d - Cylindrospermopsyna
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Polska jako 5 kraj nawiecie, a pierwszy w Europie, zgodnie z Rozpdeeniem
Ministra Zdrowia z dn. 19 listopada 2002 r. (DzU R0B3, poz. 1718), wprowadzita
dopuszczalny limit zawaréoi MC-LR w wodzie przeznaczonej do gpoia wynosacy
1 pg/dmi. Wezdniejsze badanie wskazujna powszechne wygiowanie MC-LR,
MC-RR oraz MC-YR w zhiornikach wodnych na teren@sRi [24]. Jednake szczeg6-
towe analizy materiatéw biologicznych wykazaty zmaie wigkszy réznorodnd¢ mikro-
cystyn wystpujacych w naturalnych zakwitach sinicowych w wodagbdladowych
naszego kraju.

Podsumowanie

Toksyny sinicowe wysgpuja powszechnie néwiecie [25]. W okoto 60+90% zakwi-
tow sinicowych wysipujacych w zbiornikach wodnych n@awiecie wykazano obecké
mikrocystyn. Doniesienia literaturowe potwierdgaje MC-LR jest najcgsciej wystpu-
jaca toksyry sinicows. Jednake w zalénoici od regionuwiata obserwuje sidominacg
réznych form mikrocystyn [26].

Pierwszy naukowy opis tragego dziatania toksyn sinic zostat opublikowanyza-c
sopémie NATURE w 1878 roku. Autor donosi o niebieskdaigich glonach, ktére
w rozlewisku australijskiej rzeki Murray namiydy si¢ tak intensywnieze utworzyly na
powierzchni wody kéuch gruby na 15 cm. Uczynito to wedieprzydata dla ludzi
i zwierzat, a jej wypicie powodowalto nagkmierc. Od tego czasu stwierdzano wielo-
krotnie trupce wiaciwosci sinic [27].

W Polsce odnotowano w 1934 roku zatrucie zwigrktére pojono wog z jeziora
Ciche [28].

Reasumujc, sinice, mimoze & organizmami o mikroskopijnych rozmiarach, mog
by¢ grazne dla zdrowia iycia. Nie naley wigc lekceway¢ zakazéw spowodowanych
ich pojawieniem si w wodzie, chéby zakazem dpieli [28].

Powyzsze fakty oraz bardzo silna toksyczéio kancerogenni@ tego typu toksyn
dowodz potrzeby ich oznaczania i kontroli jakdwod w zbiornikach zaporowych oraz
zbiornikach wody pitnej [1].
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TOXINS PRODUCED BY CYANOPROKARYOTA

Summary: Natural toxins cause in ecotoxicology more and npooblems. Compounds (PAH, dioxins, PCB,
pesticides, heavy metals, etc.) introduced to titeral environment as a result of industrial andcagural
activity of the man were in a facus of interestseoblogists through the long time. The particulanlyrent
problem, since a few last years, is a presencgasfaprokaryota toxins in polluted waters of laked barrage
containers with high eutrophication. Toxins areduted bycyanoprokaryotamay be categorized according
to their toxicological properties. Thus the catég®iare neurotoxins (anatoxin-a, anatoxin-a(s)it@er and
neosaxitoxin); the tumor promoters (microcystingyopolysaccharides); the dermatoxins/irritant tox-
ins(lyngbyatoxin-a, aplysiatoxins and lipopolysaagties); hepatotoxins (microcystins, nodularins aylth-
drospermopsin). Cyanotoxins produced by membesgwdrakcyanoprokaryotayenera including Microcystis,
Anabaena, Nostoc, Nodularia, Aphanizomenon. Therearrently known more than 70 structural variagio
of microcystins (hepatoxins). Hepatotoxins suclmézocystins and nodularins have been responsibléhe
poisoning of both animals and humans who ingesbare into contact with toxic blooms. They are exiety
stable in water due to their stable chemical stmecand can tolerate radical changes in water ctgmi
including pH and salinity. There are a few methoficyanoprokaryotatoxin determination in the water.
Cyanoprokaryotaoxins analyses were carried out by high perforrediguid chromatography (HPLC) with
photo-diode array detection. It was demonstrated #fbout the 60+90%yanoprokaryotablooms entering
into water reservoirs in world were - microcystifecapitulatingcyanoprokaryotathey are microrganisms
they can be dangerous to the health and the life.

Keywords: cyanoprokaryotaoxins, microcystins, nodularins, hepatotoxingjmoxins, legislation



