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Ozet: Derleme, suda ¢ézunir hiimik asitin detoksifikasyon etkileri Gizerine yapilan calismalari zetlemektedir.

Su ¢Ozeltilerinde dogdal detoksifiye edici maddeler olarak islev géren toprak ve dip tortularindaki organik
maddelerin dogal déntgimundn Grdnleri olan duruslar (HS). Himik maddelerin mikroorganizmalar
Uzerindeki detoksifiye edici etkileri oldukca karmasiktir: Himik maddeler, serbest kirleticileri notralize eder
(dolayli biyoetkiler) ve ayrica organizmalarin koruyucu tepkisini uyarir (dogrudan biyoetkiler). Himik
maddeler varliginda ¢Ozeltilerin toksisitesini izlemek icin biyoliminesan bakteri bazl tahlilin beklentileri ve
potansiyel sorunlari tartisiimaktadir. Bioassay uygulamasi igin ana kriter cok yonlilik ve kullanim kolayhgidir.
Hamik maddelerin farkli kirletici ¢dzeltilerdeki detoksifikasyon etkinligi degerlendirildi ve detoksifikasyon
mekanizmalari tartisildi. Himik maddelerin dogrudan ve karmasik dogrudan + dolayh etkilerine 6zel dikkat
gésterildi. inceleme, hiimik maddelerin antioksidan 6zelliklerini 6zel olarak dikkate alarak radyoniiklidlerin
ve kararl metal tuzlarinin ¢ézeltilerinde humik maddelerin koruyucu islevine odaklanmaktadir .

Anahtar Kelimeler: himik maddeler; detoksifikasyon; parlak bakteriler; uyarlanabilir yanit

1. Girig

Humik maddeler (H2S), dogal kdkenli yuksek molekiler organik bilesiklerin karmasik
kangimlaridir. Himik maddeler, bitki ve hayvan kalintilarinin mikroorganizmalarin ve abiyotik
cevresel faktorlerin etkisi altinda ayrismasi sonucu olusur [1]. Himik maddeler toprakta,
nehirlerde ve gollerde bulunur [2] ve 6nemli Himik maddeler matrisleri tortu, turba, kdmur ve
kati fosil yakitlari icerir. Toprak ve sudaki icerikleri toplam organik maddenin %60-80', turba ve
kédmurde ise %20-90 arasinda degismektedir [3].

Hamik maddelerin bilesimi, yapisi ve 6zellikleri yaslarindan ve nemlendirme
derecelerinden buyuk 6lcude etkilenir. Himik maddelerin [3] genel kabul gérmus
siniflandirmasi, asitler ve alkalilerdeki ¢6zunurltk farkina dayanmaktadir . Bu siniflandirmaya
go6re humik maddeler tg¢ bilesene ayrilir: humin—geri kazanilamaz kalinti, alkalilerde veya
asitlerde ¢6ziinmez; hiimik asitler—H2S fraksiyonu, alkalilerde ¢6zunur ve asitlerde
¢6zinmez (pH < 2'de); ve fulvik asitler—H2S fraksiyonu, hem alkalilerde hem de asitlerde
¢6zundr. Himik maddeler terimi hem himik hem de fulvik asitlerin genel adi olarak
kullanilmaktadir. Himik asitler himik asitlerin en hareketli ve reaktif bilegenidir ve
ekosistemlerdeki kimyasal ve biyokimyasal siireclere aktif olarak katilirlar.

HUmik maddelerin en 6nemli fonksiyonel gruplari karboksilik, fenolik, alkolik, karbonil, amino ve sulfidril
gruplaridir; karboksil gruplarinin baskinhgr hiimik maddelerin asidik karakterine katkida bulunur [3-6]. Himik
maddelerin tanimlanmis fonksiyonel gruplari ayrica sekerler, yag asitleri, polipeptitler ve

amino asitler.

Onceden hiimik maddeler, 6zellikle canl organizmalarla ilgili olarak inert bilesikler olarak
kabul ediliyordu. Tartisilan ana konular, himik maddelerin asit durumu, 15tk absorpsiyonu ve
dusuk molekiler agirlikli H2S parcalarini serbest birakan fotolitik reaksiyonlar gibi fiziksel ve
kimyasal 6zellikleriydi. Himik maddelerin toprak ve su canhlari Gzerindeki etkisi,

Tarim Bilimi 2021, 11, 198. https://doi.org/10.3390/agronomy11020198

https://www.mdpi.com/journal/agronomi


https://doi.org/10.3390/agronomy11020198
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
https://www.mdpi.com/journal/agronomy
https://doi.org/10.3390/agronomy11020198
https://doi.org/10.3390/agronomy11020198
https://www.mdpi.com/journal/agronomy

Machine Translated by Google

Tarim Bilimi 2021, 11, 198 2/13

son birkag on yilda ilgi gérdu. Himik maddelerin mikroorganizmalar Gzerindeki detoksifiye edici

etkilerinin oldukg¢a karmasik oldugu bilinmektedir . Himik maddeler, ¢ozeltilerdeki serbest kirleticileri

notralize etmekle kalmaz (dolayli biyoetkiler), ayni zamanda organizmalarin koruyucu tepkisini de

uyarabilir (dogrudan biyoetkiler). Bu etkiler, hUmik maddeler ve mikroorganizmalar arasindaki coklu

karsilikl iliskilerden dolay!, toprak ve tortulardaki organik maddenin nemlenmesi de dahil olmak Uzere ilgi konus

Literatirde himik maddelerin organizmalar Uzerindeki dolayh etkileri hakkinda ¢cok az makale
vardir ve hiimik maddelerin dogrudan etkileri hakkinda daha da az makale vardir. Bununla birlikte,
himik maddelerin hem sucul hem de karasal ekosistemlerdeki roli kapsamlidir. Uzun vadede,
¢6zUnmus himik maddeler, tim rezervuarlarin kimyasini belirleyebilir veya 6nemli élctide degistirebilir
ve kirleticileri dogal sudan uzaklastirmak icin kritik dogal maddeler olarak hareket edebilir. Orta vadede
himik maddeler, bir besin kaynagi olarak hareket edebilir ve organik ve inorganik kirleticilerin
konsantrasyonunu ve toksisitesini hizla degistirebilir. Kisa vadede himik maddeler, gesitli biyolojik
etkiler Ureten ve dolayisiyla su topluluklarini etkileyebilen dogal ksenobiyotikler gibi davranabilir; bu
degisikliklerde yer alan farkli mekanizmalar da degerlendirilmektedir [7,8].

Hamik maddelerin mikroorganizmalar Gzerinde hem toksik hem de uyarici etkiler Grettigi
bilinmektedir. HS LD-50'nin degeri kilogram basina 0,536 g'dir [9], bu da himik maddelerin yluksek
konsantrasyonlu ¢dzeltilerinin zararsizh@ini dogrular . Ote yandan, H2S icerigi daha yiiksek olan
topraklarda 300 ppm'e kadar mikrobiyal aktivite artar [9].

Bu g6zden gecirme, himik maddelerin ekosistemin bir parcasi olarak dogasina,
Ozelliklerine, dinamiklerine ve islevlerine daha fazla i1sik tutmak i¢in su ortamindaki
kirleticilerin detoksifikasyonu olan himik maddelerin énemli islevlerinden birini
yoneten ana sinyal olaylarini agiklamaktadir . Himik maddelerin dogrudan ve karmasik
dogrudan + dolaylh etkilerine 6zel dnem verilir ve i¢sel ve digsal redoks dénusimleri dikkate ah

Radyonuklitlerin ve kararli metal tuzlarinin ¢ézeltilerinde himik maddelerin koruyucu islevine 6zel
dikkat gosterilmektedir .

2. Himik Maddelerin Canli Organizmalar Uzerindeki Etkisi

Cok sayida calisma humik maddelerin kdk, yaprak ve siirglin blytimesini arttirdigini ve ayrica
cesitli mahsul tirlerinin cimlenmesini tesvik ettigini gostermistir [10-14]. Bu olumlu etkiler himik
maddelerin ¢esitli fizyolojik ve metabolik sureclere dahil olmasiyla agiklanmaktadir [11,12,15]. Hamik
maddelerin eklenmesi, besin alimini, [16] hiicre gegirgenligini [17] uyarir ve bitki blylimesini uyarma
mekanizmalarini dizenler [ 11,14,18-21 1.

HUmik maddelerin dogrudan ve dolayl etkilerini ayirt etmek kolay degildir [22]. Pozitif etkilerin
bazilari, toprak verimliliginin genel olarak iyilestiriimesine ve bitkilerde daha ylksek besin mevcudiyetine
atfedilirken, diger durumlarda hiimik maddelerin, spesifik fizyolojik hedefler Gzerinde dogrudan hareket
ederek bitki gelisiminin metabolik ve sinyal yollarini olumlu yénde etkiledigi gorilmektedir [11,14] . 1.

Bu nedenle hiimik maddelerin biyolojik aktivitesini ve islevlerini yerine getirdikleri molekuler
mekanizmalari anlamak, dnemli bir ekolojik gorev ve ¢evre sorunlariyla yuzlesmede gecerli bir aractir.

HUmik maddelerin ¢evredeki yararli etkileri iki ana etkene atfedilmistir:

su sistemleri Uzerindeki tamamlayici etkiler [5,23]: (1) himik maddeler etkileri, su ¢ozeltilerinin 6zellikleri
Uzerindeki dnceki etkilerinin bir sonucudur. Bu etkiler dolayh etkiler olarak bilinir ve temel olarak himik
maddelerin topraktaki metallerle kararli dogal selatlar veya kompleksler olusturma yeteneginden
kaynaklanir [3]; ve (2) himik maddelerin canl organizmalarin hticre zarlari ile dogrudan etkilesiminden
kaynaklanan hiimik maddeler etkileri. kincisi dogrudan etkiler olarak bilinir ve oksin, nitrik oksit, etilen,
absisik asit, sitokinin ve reaktif oksijen turleri gibi ana bitki hormonlari ve efektdrleri tarafindan
dizenlenen karmasik bir sinyal yollari agi yoluyla canl organizmalarin buytumesini etkiler [21] . .

HUmik maddelerin canl organizmalar Gzerindeki dogrudan ve dolayh etkilerinin yogunlugunu baska birkag
faktor de etkiler. Bu faktorler, i¢sel ( yapi-konformasyon, boyut dagilimi vb. gibi himik maddelerin icsel
fizikokimyasal 6zellikleri ile ilgili) ve digsal (mahsul yonetimi, abiyotik veya biyotik streslerin varligi vb. ile ilgili)
olarak siniflandirilabilir [22, 24].

Trevisan ve ark. [25] himik maddelerin bitki metabolizmasi Uzerindeki etkilerini
ybneten ana sinyal olaylarini analiz etti ve dogasi, 6zellikleri, dinamikleri ve



Machine Translated by Google

Tarim Bilimi 2021, 11, 198

3/13

hiimik maddelerin toprak ve tarimsal ekosistemlerin bir parcasi olarak islevleri. Ornegin, ¢6ziinmiis organik maddenin
fotokimyasal bozunmasi, ya dogrudan ugucu karbon tirlerinin fotokimyasal Gretimi yoluyla ya da ardisik fotokimyasal/
biyolojik oksidasyon vb. yoluyla CO2 uretimi yoluyla dolayli olarak dogal sudaki karbon déngustinde énemli bir rol

oynayabilir [25] . .

HUmik maddelerin ¢evre Uzerindeki etkisiyle iliskili ana etkilere gore
[2,25] ' e kadar Tablo 1'de gosterilmistir.

Tablo 1. Himik maddeleri (HS) iceren ¢evresel sorunlar [25].

Konu

Humik Maddelerin Rollu

Karbon dongusu

Major C havuzu, dénlisumler, tagsima ve biriktirme

Sulara isik girisi

Hamik kromoforlar tarafindan 1s1gin emilmesi ve zayiflatiimasi

toprak 1sinmasi

GUlnes radyasyonunun toprak humik maddesi tarafindan emilmesi

Toprak ve su asitlenmesi

Toprakta ve suda proton, aliminyum ve baz katyonlarin baglanmasi

besin kaynag

Karbon, nitrojen, fosfor, kikurt ve klor deposu

Besin kontroll

Demir ve fosfatin baglanmasi

Mikrobiyal metabolizma

Mikroplar icin substrat

ayrisma

Mineral ¢6ziinme hizinin arttiriimasi

Toprak olusumu (podzolizasyon)

C6zunmus himik maddelerin ve ilgili metallerin (Al, Fe) translokasyonu

Ince tortularin ézellikleri

Ylzeylerde adsorpsiyon ve koloidal 6zelliklerin degismesi

toprak yapisi

Toprak mineralleri katilari Gzerinde agregasyon etkisi

fotokimya

Isiga dayali reaksiyonlarin arabuluculugu

Agir metaller

Baglanma, tasima, biyoyararlanim tzerindeki etki, redoks reaksiyonlari

Pestisitler, ksenobiyotikler

Baglanma, tagima, biyoyararlanim tzerindeki etki

radyoaktif atik bertarafi

Yeralti sularinda radyonuklid iyonlarinin baglanmasi ve tasinmasi

Ekosistem tamponlama

Proton ve metal iyon konsantrasyonlarinin kontrold, kalicilik

Dogrudan biyolojik etki

Canli organizmalar ile alim ve dogrudan etkilesim

HUmik maddelerin ekosistemlerdeki dolayli etkileri kapsamli bir sekilde tartisilmistir ve himik
maddelerin agir metaller ve besin kontroli dahil olmak Gizere organizmalar Gzerindeki dolayli
etkilerine ve ayrica pestisitlerin ve diger ksenobiyotiklerin toksisitesinin modulasyonuna odaklaniimistir.
Bununla birlikte, daha genis anlamda, Tablo 1'de bahsedilen tim hususlar (son madde harig) , himik
maddelerin canli organizmalar Uzerindeki ¢esitli olasi dolayli etkilerini temsil eder.

Bitkilerde himik maddelerin spesifik bir etki mekanizmasi Pflugmacher ve digerleri tarafindan gosterilmistir. [26,27].

Cevreyle ilgili himik madde konsantrasyonlarinin, Scenedesmus armatus alglerinde, su yosunu Vesicularia dubyana'da ve

hornwort Ceratophyllum demersum'da fotosentetik oksijen saliniminin modulasyonunu indikleyebilecegdini ortaya

cikardilar [7,26,27].

Daphnia magna'da himik maddelerin sodyum metabolizmasi tzerindeki etkisi Glover ve ark.
[28]. Suwannee Nehri dogal organik maddesinin ve ticari hiimik maddelerin cevreyle ilgili seviyeleri,
artan maksimum sodyum tasima hizi ve alim afinitesi ile karakterize edilen sodyum akisini énemli
Olcude arttirdi . Sonraki calismada, yukarida belirtilen iki tip HS karsilastiriimis ve bir etki mekanizmasi
Onerilmistir [29]. pH 4'te H2S, distik pH'ta himik maddelerin gelismis zar baglanmasina bagl olarak
degisen zar gecirgenligine atfedilen dogrusal bir sodyum alim kinetik iliskisini desteklemistir . Buna
karsilik, dogal bir organik madde, sodyum akisi Gizerinde tutarl bir etki géstermedi . Bu sonuglar,
sodyum metabolizmasi Uzerindeki etkilerin belirli himik maddeler tirleri ile sinirli olabilecegini
dusindirmektedir [29].

Onceleri hiimik maddelerin genel olarak biyoetkisiz oldugu kabul ediliyordu ve yalnizca metaller
ve organik kirleticiler [30,31] icin sorbent olarak kullaniliyordu, bdylece
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organizmalar. Bununla birlikte, bazi makaleler himik maddelerin kimyasal ksenobiyotikler gibi davranabilecegini gostermistir.
Meinelt ve ark. [32], sentetik hUmik maddelerin (HS1500) Xiphophorus helleri baliginin fizyolojik
durumunu ve cinsiyet oranini etkiledigini bulmuslardir. Ek olarak, Himik Maddelerin nematod
Caenorhabditis elegans tzerindeki hormon benzeri etkisi [7,33]'te belirlenmis ve amfipod
dlumlerinin sayisindaki artis ve biyokimyasal parametrelerdeki degisiklikler de gdsterilmistir [34]
Sucul ¢ozeltilerin toksisitesi, Kudryasheva [35,36] ve Vetrova ve ark. [37] bakteriyel biyoanaliz
kullanarak , boylece himik maddeler varliginda kinonlarin biyoetkileri hakkinda bilgi saglar .

3. Bakteriyel Biyoassay Yoluyla Himik Maddelerin Antioksidan Ozellikleri

Redoks islemleri, solunum ve fotosentez gibi ana hayati metabolik déngulerin bir parcasidir ve ortamdaki
ekzojen redoks bilesiklerinin (kinonlar, fenoller ve cok degerlikli metaller) fazlahigi, redoks dengesini bozarak

kirleticilerin toksik etkisine neden olabilir. organizmalar Gzerinde [38,39].

Organik oksitleyiciler olan kinonlar , su sistemleri ve sakinleri GUzerinde zararli etkisi olan
semikinon radikalleri ve diger reaktif oksijen turleri Gretir . Dogada, kinonlar, en yaygin tg
kirleticiden (metal tuzlari ve petrol Grinlerinden sonra) biri oldugu bilinen bol miktarda
hidroksillenmis aromatik bilesik grubu olan fenollerin oksidatif transformasyonunun bir sonucu
olarak Uretilebilir . Fenoller, kimyasal geri kazanim, organik sentez ve ayrica hidrolitik, seliiloz ve
keten endustrilerinin atik sularinda sik kullanilan bilesenlerdir [40-42]. Bir dizi fenolik madde de
cesitli toprak bakterileri tarafindan sentezlenir ve hicre disi olarak atilir ve bunlar mikrobiyal
iletisimde molekdiler sinyaller ve adaptojenler olarak kullanilir. Ozellikle Fe(III) varliginda diisiik
pH'ta topraklarda ve akiferlerde redoks déntsimlerine egilimlidirler .

Su anda, radyondiklidler dahil olmak tizere metal tuzlari, gevre kirliliginin 6nde gelen nedenlerinden biridir; bu
nedenle 6zel ilgiyi hak ediyorlar. Tarasova ve ark. [43], inorganik kirleticilerin ¢6zeltilerinin detoksifikasyon kaliplari,
detoksifiye edici bir ajan olarak himik maddeler kullanilarak arastirildi. Kompleks tuz K3(Fe(CN)6) , sulu ¢ozeltideki
kararhhg@i (koordine olmayan demirin aksine) ve monoelektronik oksidasyon Fe3+/Fe2+ gecisinden dolayr model

oksitleyici olarak segilmistir [44].

Dogada, redoks Fe donlsumu sureci, kimyasal engelleri asmak icin yeterli enerji gerektirir
ve donusumdun etkinligi, cevresel kosullar altinda sicaklk, basing, pH ve Fe konsantrasyonlarina
baghdir. H2S, Fe atomlarini birbirinden etkili bir mesafede tutan Fe(II)-HA kompleksini olugturmak
icin demirli demiri selatlayabilir .

Humik maddelerin oksidan ¢ozeltilerdeki detoksifiye edici 6zellikleri genellikle indirgeme
yetenekleriyle aciklanir [45,46]: oksidanlarin indirgenmesinden fenolik, SH- ve diger himik
maddeler makromolekil gruplari sorumludur. Birikmis kanitlar, himik maddelerin ve ozellikle
bunlarin kinoid fragmanlarinin, kirleticilerin biyolojik bozunmasinda yer alan mikrobiyal redoks
reaksiyonlarinda elektron tasiyicilari olarak dnemli bir rol oynayabilecegini goéstermektedir [3].

Himik maddelerin detoksifiye etme yetenegi, Tarasova ve diderleri tarafindan yayinlanan makalelerde de tartisilmistir. [43,47,48].
HS detoksifikasyon mekanizmasinin karmasik oldugu ve sunlari icerdigi gosterilmistir:

(1) ilgili oksitleyicilerin baglanmasi ve indirgenmesi ile ¢cozeltilerdeki kimyasal ve
fizyokimyasal islemler; ve (2) endojen biyokimyasal reaksiyonlarin hizindaki artisa bagli
olarak organizmalarin koruyucu tepkilerinin yogunlastiriimasi ve ayrica hticre duvarlarinin
disindaki mukus tabakalarinin stabilizasyonu ve arttiriimasi.

Tum klasik biyolojik testlerin ana 6zelligi, buttinsel yanittir; bu, ¢ézeltilerdeki
tum toksik bilesiklerin etkisinin karmasik oldugu ve belirli fizyolojik islevlerde
degisikliklere yol actigi anlamina gelir. Bu baglamda, sadece biyolojik analizler
kullanilarak toksik etkinin nedeninin (yani toksik bilesiklerin tirt ve konsantrasyonu)
belirlenmesi mimkun degildir. Biyolojik testlerin bir baska 6zelligi de ¢ok sayida
cevresel kirletici ve dogal bilesenin etkilerinin toplanmamasidir. Bu 6zellik , karmasik
cevresel ¢ozeltilerdeki bilesiklerin toplaminin birlesik toksik etkisinin olabilecedi anlamina ge
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bu bilesiklerin bireysel etkilerinin toplamindan daha buyuk veya daha az. Bu, karmasik bir
matrisin toksisitesini yalnizca kimyasal veri analizine dayali olarak degerlendirmeyi imkansiz kilar .
Sonug olarak, cevre arastirmalarina yonelik mevcut yaklagim, kimyasal ve biyolojik ydntemlerin

bir kombinasyonunu gerektirmektedir. Ek olarak, kimyasal test sistemlerinin baslangicta belirli
standart cevresel kosullar altinda standart bir biyolojik sistem kullanilarak kalibre edildigine

her zaman dikkat edilmelidir .

Biyolojik tahlillerin farkli organizmalara dayal farkli duyarhhgi, organizmalarin fizyolojik,
hicresel ve biyokimyasal 6zellikleri tarafindan belirlenir; bu, cevresel arastirma siirecinde her
zaman dikkate alinmalidir. Cevresel izleme i¢in gelistirilen kimyasal ve biyolojik yontemlerin
kombinasyonunun, kirleticilere karsi hassasiyetlerinde farklilik gosteren bir dizi biyolojik analiz
icermesi gerektigi varsayllmaktadir [49-51] . Bununla birlikte, biyolojik testlerin hassasiyeti
oncelikle tek tek maddeler ve bunlarin birbirleriyle kombinasyonlari icin degerlendirilmelidir
[52].

Deniz bakterilerinin biyoliminesansi toksik bilesiklere karsi hassastir; bu nedenle deniz
bakterileri, cevresel toksisite degerlendirmesinde bir biyoanaliz olarak birkag on yildir yaygin
olarak kullanilmaktadir [51-56].

Parlak deniz bakterilerini iceren biyoanaliz sistemleri, biyoliminesans fenomeninin
biyoteknolojik uygulamasi icin 6nemlidir [54-58]. Buradaki fizyolojik parametre, enstrimantal
olarak kolayca oélculebilen liminesans yogunlugudur.

Biyoliminesans yogunlugunun bastiriimasi, su ¢dzeltisinin toksisitesini degerlendirir.
Bakteriyel biyoliminesans deneyleri, cesitli karmasikliktaki biyolojik sistemlere dayanabilir ve
sirasiyla bakteri hiicreleri ve enzimler Gzerindeki toksik bilesiklerin etkisini incelemek igin
kullanilan bakteri veya enzimleri icerebilir [54,59-63]. Hem bakteriyel hem de enzimatik
deneyler, karbon ve Fe iceren nanopartikuillerin (fulleren turevleri ve manyetit bazli kompozitler)
[64-66] toksisitesinin yani sira antioksidan ve pro-oksidan aktivitesini izlemek i¢in basariyla
kullanilmistir . Bir calisma [67], sirasiyla yapay ve dogal kaynakli makro yapilar olarak
fullerenollerin ve himik maddelerin antioksidan yeteneklerini karsilastirdi . Her iki antioksidan
da dusuk konsantrasyonda detoksifiye edici etkiler gosterdi, ancak fullerenolliin detoksifikasyon
etkinligi daha yUksekti. Himik maddeler, muhtemelen himik maddeler makromolekullerinin
cozeltilerindeki diftizyon kisitlamalari nedeniyle, orta derecede detoksifikasyon yetenegi ve
bunun zamana bagh oldugunu gésterdi .

Biyoliminesan bakterilere dayali bir biyolojik testin ilk tanimi, 1969'da, Grabert ve Kossler
tarafindan bildirildigi Gzere Kossler'in calismasinda ortaya ¢ikti [68]. 1980'lerin sonlarinda, test
Almanya'da kirleticileri saptamak icin bir yéntem olarak standardize edildi ve daha sonra belirli
arastirmalar icin uyarlandi [47,51-66].

Onceki derlemeler [33,34], eksojen bilesiklerin enzimatik reaksiyonlarin bakteriyel
biyoluminesans sistemi Gizerindeki etkilerinin siniflandiriimasini 6nermistir . Eksojen bilesiklerin
etkilerinin siniflandirilmasi asagidaki mekanizmalari g6z 6niinde bulundurur: (1) ekzojen
bilesiklerin, eksojen alici molekillere molekuller arasi enerji transferinin bir sonucu olarak
biyoliminesans yayicinin elektronik olarak uyariimis hallerinin populasyonu Uzerindeki etkisi;
(2) agir halojen atomlarinin mevcudiyetinde molekul ici tekli-U¢lU enerji goguinun etkinligindeki
degisiklik ; (3) endojen indirgeyicinin (NADH) oksidasyon strecindeki rekabete bagli olarak
eslestirilmis reaksiyon oranlarindaki degisiklik , yani hidrojen transferiislemi(H=e +H+);

(4) enzimlerle etkilesim ve aktivitelerindeki degisiklikler; ve (5) ekzojen dondrlerin ve elektron
aliclarinin biyoliminesan sistemdeki elektronik yogunluk dagilimi Gzerindeki spesifik olmayan
etkisi .

Mekanizma 1 ve 2 sarth olarak "fiziksel", 3 ve 4 "biyokimyasal" ve 5 "butlnsel fizyokimyasal"
olarak siniflandirilabilir. Liminesan bakteri ve enzimatik sistemler , himik maddelerin
[43,47,48], yani toprak ve dip tortularindaki organik maddelerin dogal dontisimunun Grinleri
olan detoksifiye edici 6zelliklerini incelemek icin kullanildi . Himik maddelerin metal tuzlarinin
ve organik oksidanlarin toksik etkilerini azaltabilecegi ve ayrica belirli kosullar altinda
artirabilecegi cesitli makalelerde [43,47,48] gbsterilmistir . Himik maddelerin ¢evredeki toksik
maddeleri baglayarak ve nétralize ederek icerigini azaltmakla kalmayip ayni zamanda metabolik
surecglere midahale ederek endojen metabolizmayi hizlandirdigi kanitlanmistir .
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HUmik maddelerin mikroorganizmalar uzerindeki "dolayl" ve "dogrudan" etkilerini gosteren
biyoliminesan sistemdeki reaksiyonlar . Bu calismalar , en basit biyotahlil sistemindeki fiziko-kimyasal
ozelliklerine ve birincil fiziko-kimyasal slireclerine odaklanan eksojen bilesiklerin varyasyonuna
dayanan bir yaklasim kullandi . Bu yaklasim, sabit bir detoksifiye edici ajan 6nermektedir; Bununla
birlikte, daha ileri calismalarin himik maddeler preparatlarini farkli 6zelliklere sahip olacak sekilde
degistirebilecedi dustnulmektedir. Birkac calisma [43,47,48] hUmik maddeler kaynagi olarak Gumat
-80 preparatini (“Gumat”, Irkutsk, Rusya) kullanmistir. Kbmurtn alkali ile ekstraksiyon yapilmadan
islenmesiyle Uretilir . Preparatin 6zellikleri sunlardir: himik asitler %85, ¢dzUnur potasyum—%?9,
demir—%1, su—%>5, %1 su ¢ozeltisinde pH 8-9.

Radyoaktif sollisyonlarda hiimik maddelerin detoksifikasyon etkisinin en 6nemli
ornegi [68] 'de sunulmustur . Rusya Biyofizik Enstitisud SB RAS'In Koleksiyonundan
(CCIBSO 836) isikli bakteri P. phosphorum 1883 IBSO, biyoanaliz olarak kullanildi;
antropojenik radyonuklid Am-241 ¢ozeltileri detoksifiye edildi. 1.1 M NaNO3 (pH 7.0)
icinde 10 10 M konsantrasyon ve 3,0 Bg- L aktiviteye sahip Am(NO3)3 ¢ozeltileri
iyonlastirici radyasyon kaynadi olarak uygulandi. Cézeltilerin radyoaktivitesi, gama
spektrometresi ve sivi sintilasyon spektrometrisi kullanilarak 6l¢uldu . “RadSpectraDec
fkinci durumda (“Radon”, Moskova, Rusya Federasyonu) program paketi uygulanmustir.

Gumat-80 preparasyonu H2S kaynagi olarak kullanildi. Deneyler icin biyoltiminesans yogunlugunu 1,
degistirmeyen 0.25 g- L huimik madde konsantrasyonu segildi. Am-241'in bakteriler Gzerindeki etkisini
degerlendirmek icin, su sekilde hesapladigim bagdil biyoliminesans yogunlugu: rel oldu

"

amrel - bem )
Simge

burada, I1, bir radyoaktif solisyonda bakteriyel biyoliminesans yogunlugudur; Icontr, bir kontrol
(radyoaktif olmayan) soliisyondaki bakteriyel biyoliminesans yogunlugudur.

ben degerleri™® Am.241'e maruz kalma stiresine karsi cizildi. I HS, onlarin yoklugunda ilgili
varligindakiyle karsilastirildi.

Sekil 1, biyoliminesans yogunlugunun kontrol (radyoaktif olmayan) ve radyoaktif
¢ozeltilerdeki maruz kalma siresine sematik bagimlihgini géstermektedir . Gérulebilecegi
gibi, radyasyona maruz kalma bakteri parlamasini bastirdi (Egri 1) ve hiumik maddelerin
varligi, kinetik egriyi kontrole yaklastirarak (Egri 2) bastirmay hafifletti.

control

time, s

Sekil 1. Toksisite 6lcumlerinin ilkesi: Toksik bilesik (1) varliginda ve toksik bilesik + detoksifiye
edici ajan, H2S (2) iceren bir ¢6zeltide bir kontrol 6rnegdinde (kontrol) biyoliminesans
yogunlugunun (I) zamana baghhg .

Toksik ve radyotoksik metal iyonlarinin, érnegin aktinidlerin migrasyon davranisi, hiimik
maddelerden etkilenebilen oksidasyon durumlarina guclu bir sekilde baglidir [69]. Ortamdaki
aktinitlerin hareketliligi Gzerindeki hiimik maddelerin etkisinin ayrintil bir aciklamasi, himik
maddelerin aktinitlerin oksidasyon durumlari Gzerindeki etkilerinin yani sira hUmik maddeler
tarafindan aktinit iyon kompleksi olusumu hakkinda bilgi sahibi olmayi gerektirir.
Ornegin, Bio-Rex70 hiimik maddelerdeki metal komplekslesme bélgelerinin dogasini
incelemek icin bir referans madde olarak kullaniimistir . Bio-Rex70, H2S'nin aksine fenolik OH
gruplari icermeyen, yalnizca baglanma yetenegine sahip karboksil gruplari iceren bir katyon degisim regine:
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metal iyonlari. Bu nedenle, Bio-Rex70 Uzerindeki Th(IV), Np(IV) ve Np(V) sorbatlari, aktinid
iyonlarinin karboksil gruplari ile etkilesimi icin yapisal parametreleri belirlemek tizere incelenmistir
[70]. Np(V) durumunda, H2S fenolik/asidik OH gruplarinin Np(V) ve H2S arasindaki etkilesim
Uzerindeki etkisi, pH 7'de, modifiye edilmemis himik maddelere ek olarak bloke edilmis fenolik/
asidik OH gruplariyla modifiye edilmis himik asit uygulanarak incelenmistir. .

Hlamik asitlerin redoks &zelliklerini ve aktinid hiimat komplekslerinin redoks stabilitesini
ayrintil olarak incelemek icin, Choppin [71] belirgin redoks fonksiyonelliklerine sahip model
sentetik hiimik asitler gelistirmistir .

Sekil 2a, hiimik maddelerin yoklugunda (Egri 1) ve varliginda (Egri 2) bagil biyoliiminesans
yogunlugu (I rel) ile Am-241'e maruz kalma siresi arasindaki iliskiyi gosterir [72]. Am-241'in her
iki sistemde de maruziyetin ilk 4 saati boyunca biyoliminesansin yogunlugunu etkilemedigi
gorulebilir (Egri 1 ve 2, Sekil 2a). Ancak, daha fazla maruz kalma (20 saate kadar) biyoliminesansin
aktivasyonuna yol acti (I > 1). < 1) 'e daha uzun stire maruz kalma. "

Radyontuiklid ile ilgili olarak (>20 h), biyoliminesansin inhibisyonuyla sonuglandi (I

rd
a ACTIVATION " 100 - b
S PHASE
£ < I
= : b 80
2 4% INHIBITION b
- PHASE E i
= = 60 - =
= 2
- =
control = 404
1 M- NP rmrnnnn A — _é
_'.)
20
0 r . ' 0 T T T
0 10 20 30 0 10 20 30
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Sekil 2. Am-241'in parlak bakteriler Gzerindeki kronik etkileri: (a) gdreceli biyoliminesans
yogunlugu (I rel) - maruz kalma suresi, (b) hicresel fraksiyonda Am-241 birikimi. —HS

2—HS'nin varhgi. Am-421 solGsyonunun aktivitesi 3 kBqg- L idi 1 yoklugu, (C=10 10 M) ve
H2S konsantrasyonu 0,25 g Lidi™" [69].

Bu nedenle, Sekil 2a, hiimik maddelerin aktivasyon periyodu sirasinda biyoliminesansin
yogunlugunu azalttigini ve inhibisyon periyodu boyunca arttirdigini, boylece kontrol (radyoaktif
olmayan) ve radyoaktif numuneler arasindaki farki azalttigini géstermektedir. Himik maddelerin
Am-241 radyoaktivitesinin etkilerini azalttigi (hafiflettigi) sonucuna varilmistir . Sekil 2b, bakteriyel
suspansiyonda hiimik maddelerin varhiginin, gézlemin son zaman periyodu haric, bakteriyel
hlcrelerde Am-241 birikimini azalttigini géstermektedir. ikinci etki, Am-241'in [69] radyoaktivitesi
ile bakteri hticrelerinin yok edilmesi olarak aciklanmistir. Yazarlar bu deneysel sonuglari,
radyonuklidin H2S ile bir kompleks halinde baglanmasina ve H2S'nin su stispansiyonlarindaki
“maskeleme etkisine”, yani H2S'nin mikroorganizma Uzerindeki dolayh etkisine bagladilar.
Sonuglar , alfa yayan radyontklid Am-241'in radyoaktif solisyonlarinda himik maddelerin
detoksifiye edici 6zelliklerini gostermektedir.

Am-241'in doga benzeri ortamlardaki gercek gercekligine dikkat edilmesi gerekiyor. Bu
radyonuklid, radyoaktif silah plitonyumunun bozunmasinin bir yan trinadar ve uzun émra
(432,6 yil) ile karakterize edilir; su anda ¢evrede birikmekte ve gelecek nesiller icin gergek bir
cevre sorunu olmayi vaat etmektedir.

Am-241 ile bakteriyel sispansiyonda humik maddelerin "maskeleme etkisine" dair kanit
aramak icin elektron mikroskobu kullaniimistir . Gérlntuler , kontrol hicrelerini (Sekil 3a) ve
HS'nin yoklugunda ve varliginda inhibisyon ve aktivasyon asamasinda radyonuklid ile
sabitlenmis bakteri hicrelerini gosteren Sekil 3'te gosterilmistir (Sekil 3b-e).

Kontrol numunesi hicreleri, dizgtn bir hicre zarfi ile dizenli bir oval sekle sahipti
ve kuicik elektron gecirgen fragmanlar iceriyordu. Kontrol hiicresi sekli sirasinda degismedi
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tim deney. Am-241'e kronik maruz kalma durumunda , hlcrelerin gérinur ince yapisi, aktivasyon
(Sekil 3b) ve inhibisyon siiresi (Sekil 3c) sirasinda hasar gésterdi. Orneklerin ultra ince kesitlerinde
cok sayida pleomorfik hiicre ve yarik hiicre gozlendi . Aktivasyon (Sekil 3b) ve inhibisyon (Sekil 3c)
doénemlerinde bakteri ince yapisinda bazi farkliliklar vardi. Aktivasyon déneminde bir¢ok normal
hicre vardi, ancak inhibisyon déneminde tim hucreler hasar gérdu.

Cell of P.phosphoreum strain Bacterial cells exposed to Am-241
Control sample Activation period Inhibition period
r B " e

e S B
A

2" e ®
X

. .@
(a)

v

"

(©
Bacterial cells exposed to Am-241 in the presence of HS
Activation period Inhibition period

Sekil 3. HS'nin yoklugunda (b,c) ve (d,e) varhginda Am-241'e maruz birakilan Photobacterium
phosphorum'un ince yapisi: (a) kontrol numuneleri, (b,d) aktivasyon suresi, (c,e ) ) inhibisyon suresi.
Am-241 ¢ozimiinin etkinligi—'3KBg= 1@ 10 M). HS konsantrasyonu—0,25g- L1 [69].

Sekil 3d,e, himik maddelerin varliginda Am-241 ¢6zeltilerindeki hiicresel degisiklikleri géstermektedir.
Hasarli huicreler de mevcuttu. Ancak, aktivasyon déneminde daha az hasar gérmus hticreler
vard. Inhibisyon periyodu, HS'siz sistemin aksine (Sekil 3b,c) bozulmamis hiicrelerin varligini
gosterdi (Sekil 3d,e).

HUmik maddeler varliginda hicrelerin daha az zarar gérmesi (Sekil 4), muhtemelen
buyuk bir H2S ve Am kompleksinin sterik etkisinden dolayi, huicre fraksiyonunda (Sekil 3b)
Am-241 birikimindeki azalma ile de iliskilendirilebilir. -241 iyon.

[72]' de, beta yayan radyonuklid trityum ve H2S'nin parlak bakteriler Gzerindeki birlesik
etkileri incelenmistir. Trityum se¢imi, cevresel yayginhgi ile gerekgelendirildi; ntkleer
endustrideki en yaygin bozunma Urunlerinden biridir. Trityum, deniz bakterilerinin ve
enzimlerinin biyoliminesansini aktive edebilir veya inhibe edebilir [61,73,74].

Trityumun bakteri sispansiyonlari Gzerindeki etkileri Sekil 4 a-c, Egri 1'de sunulmaktadir.
Humik maddelerin, Am- 241'inkine benzer sekilde trityumun inhibisyon ve aktivasyon etkilerini
azalttigi gosterilmistir (Sekil 4 a,b) . . HS, trityum etkisinin yoklugunda biyoliminesans
yogunlugunu degistirmedi (Sekil 4c). [72] 'de radyoaktif bakteri sispansiyonlarinda
biyoliminesans yogunlugu ile reaktif oksijen turlerinin (ROS) icerigi arasindaki korelasyonlar
bulundu, dolayisiyla ROS'un detoksifikasyon sure¢lerine dahil oldugu kanitlandi.

H2S'nin bakteri hiuicreleri Gizerindeki etkisini incelemek icin elektron mikroskobu da kullaniimistir.
radyoaktif olmayan toksik bilesiklerin ¢ézeltileri [47,48,75].



Machine Translated by Google

Tarim Bilimi 2021, 11, 198

9/13

. A
K
".E B 1 g i
£ % 1(**:\"1‘ control
2 n,
EE NN 2
=5 % - -
8- \
m \
1 \ ean P—
0 t h:~“_7.'_ “““““ -
5 4
o B
€35 4 !
o T - ———
e — o
gE , | - — oy e
=% - o . -8
8 -
5 2 2 v 2 -
- 8 +
- A———"’
= 1 :{... gl control
0 4 Jf ) - -t
5 C
b 1 1
s 3 contro
§ 21 et e ST g
£ E v | SPUPPGIEESE -1(.,__.1__‘
_§ 2 2
Z B
=]
0 + 1 + t t t i
0 5 10 15 20 5 30 35

Time, h

Sekil 4. H2S'nin yoklugunda (1) ve varliginda (2) tritiye suda bakteriyel biyoliminesans kinetigi .
Spesifik radyoaktivite: (A) 2 MBg- L 10 3'g:(BL50MBg- L ' ;(C)200 MBg: L Himikmadde konsantrasyonu—
-1 1721

Sekil 5, iki model toksik bilesigin ¢ozeltileri icin mikroskobik gértintileri géstermektedir:
CrCI3 ve tetrafloro-1,4-benzokinon [47,48]. Himik maddelerin varliginda hicre zarlarinda
spesifik degisikliklerin ortaya ciktigi bulundu. Cogu hticrede, hiicre duvarlarinin digsinda
ortalama elektron yogunluguna sahip amorf bir madde mevcuttu (bkz. Sekil 5'teki oklar ). HS
makromolekdulleri tarafindan sabitlenmis bir mukus tabakasinin kalintilarini temsil ediyor gibi gértunuy
Humik maddeler icermeyen toksik ¢ozeltilerde veya toksik madde icermeyen hiimik maddeler
iceren ¢ozeltilerde mukoza kapsuli kalintilarinin gézlenmemesi 6nemlidir . Mukoza
kapsullerinin bakterileri antimikrobiyal ajanlardan korudugu bilinmektedir [76] . Neredeyse
her zaman dogada buiyuyen hucrelerin ylzeyinde bulunurlar (laboratuvar kultirlerinin aksine).
Elektron mikroskobu proseduru icin numuneler hazirlanirken , mukus tabakalari genellikle kismen yika

(b)
Sekil 5. (a) CrCI3+ + HS [42] ve (b) tetrafloro-1,4-benzokinon + HS'den etkilenen P. phosphorum toplu
kulttrdndn ince yapisi. Oklar, mukoza kapsullerinin parcalarini gésterir. Cubuk =1 p m [59].

Bakterilerin [50] toksik bilesiklerin (CrCI3 veya benzokinon) olumsuz etkisine bir yanit
olarak hucre disi matrisin sentezini yogunlastirdigi distnulmustur. Buytk olasilikla, HS
makromolekulleri mukus kapsuliina gelistirir ve stabilize eder, boylece hiicrelerin koruyucu

tepkisini yogunlastirir. Bu sonuglar humik maddelerin dogrudan ve muhtemelen karmasik
+dolayli etkilerini gostermektedir.



Machine Translated by Google

Tarim Bilimi 2021, 11, 198

10/13

4. Sonuglar

HUmik maddeler (H2S), 61U organik maddenin ayrismasinin her yerde bulunan dogal
Urtnleridir. Uzun bir stire boyunca hiimik maddelerin ekosistemlerde genellikle inert oldugu
kabul edilmistir. Bu nedenle hiimik maddelerin ekotoksikolojik yonleri esas olarak agir metalleri
ve ¢esitli organik ksenobiyotikleri baglama yetenekleriyle baglantili olarak tartisiimistir ve sonug
olarak biyoyararlanimlari ve toksisiteleri module edilmistir. Organizmalar Gzerindeki bu tir
etkilere dolayl etkiler denir [77]

Hamik maddeler-organizma etkilesimlerini belirlemek igin, abiyotik stresten korunma
Uzerinde en ylksek etkiye sahip olan fonksiyonel mekanizmalarin anlasiimasina 6ncelik
verilmelidir. HGmik maddeler , biyokimyasal bilesenlerle etkilesime girer ve sinyal yollarini
etkiler, antropojenik kirleticilerin toksik etkisini iceren gesitli stres turleri sirasinda
mikroorganizmalarin icinde dinamik sinyal karismasini ortaya cikarir [78,79].

HUmik maddeler, dogdal detoksifiye edici maddeler olarak iglev gorur ve radyontiklidler
dahil olmak uzere antropojenik kirleticilerin biyolojik etkilerini azaltabilir . Aydinlik bakteri bazli
biyoanalizin, dogal ekosistemlerde meydana gelen surecleri izlemek icin en umut verici
biyoanaliz sistemi oldugunu 6neriyoruz. Himik maddelerin, alfa yayan radyonuklid Am-241 ve
beta yayan radyonuklid trityumun parlak bakteriler Gzerindeki etkilerini azaltma yetenegi bu
derlemede analiz edilmistir. Radyontklidlerin himik maddelerin varliginda ve yoklugunda
bakteri huicreleri Gzerindeki etkilerinin toksikolojik biyoliminesans izlemesi ve mikroskobik
calismalari tartisiimistir. Himik maddelerin radyonuklitlere maruz kalan suda yasayan
mikroorganizmalar igin koruyucu bir kalkan goérevi gérdagu gosterilmistir .

Radyonuklidlerin secimi, gelecek on yillar ve ylzyillarda ¢evre Gzerindeki
etkilerinin potansiyel riskleri ile gerekcelendirildi . Am-241, uzun bozunma émru
(432,6 yil) ile karakterize edilen silah plitonyumunun radyoaktif bozunmasinin bir
yan uranudur ve su anda ¢evrede birikmektedir. Trityum, bircok radyokimyasal
islemin bir Grinudur ve nikleer endlstrideki en yaygin bozunma trinlerinden
biridir; nukleer santrallerin ¢evresinde ve nukleer olaylardan sonra birikir.

HUmik maddelerin organik ve inorganik ¢ozeltilerdeki mikroorganizmalari koruma yetenegi
kirleticiler de kanitlanmistir.

Hucrelerde NADH'ye bagli enzimatik stireglerin oranindaki artis ve huicre zarlarindaki toksik
cozeltilerde HOmik Maddeler tarafindan sabitlenen mukus tabakalarinin sentezi gibi himik
maddelerin bakteriler Gzerindeki dogrudan etkilerine dair kanitlar sunuldu . Bu nedenle, himik
maddelerin toksik ¢ozeltilerdeki dogrudan biyolojik etkileri, koruyucu bakteriyel tepkilerin

uyarilmasi icin temel olusturabilir. Béylece antropojenik kirleticilerin H2S ile detoksifikasyon
sureci degerlendirilmis ve tartigilmistir.

Yazar Katkilari: Kavramsallastirma, LB ve NK; metodoloji, LB; dogrulama, NK; resmi analiz LB; sorusturma,
NK; kaynaklar, LB, NK; veri iyilestirme, NK; yazma—orijinal taslak hazirlama, LB; yazma—inceleme ve
dizenleme, NK; gorsellestirme, LB ve NK; gozetim, NK; proje yonetimi, LB; finansman edinimi, LB TUm
yazarlar makalenin yayinlanmig sirimuand okumus ve kabul etmistir.

Finansman: Bu arastirma herhangi bir dis finansman almamistir.
Kurumsal inceleme Kurulu Beyani: Uygulanamaz.

Hasta Onami Beyani: Uygulanamaz.

Veri Kullanilabilirlik Beyani: Veri paylasimi gegerli degil.

Tesekkiir: Bu inceleme, Tiiketici Haklarinin Korunmasi ve insan Refahi Federal Teftis Servisi Programinin
(Rusya Federasyonu) 2020-2025 kismi mali destegi ile hazirlanmustir .

Cikar Catismalari: Yazarlar herhangi bir gikar ¢atismasi beyan etmemektedir.
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