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				Nanocząstki krzemu w zrównoważonym rolnictwie

			

		

		
			
				STRESZCZENIE

				Wzrastająca liczba ludności, kurczące sią areały uprawne i zmiany klimatyczne skłania-ją do poszukiwania nowych rozwiązań w rolnictwie. W zrównoważonym podejściu rolnictwo powinno opierać się podnoszeniu jakości i ilości plonów przy zachowaniu bio-różnorodności i ochrony środowiska naturalnego. Nanotechnologia, obecna w wielu dzie-dzinach życia, stwarza możliwości wspierania rozwoju zrównoważonego rolnictwa na wielu płaszczyznach. Spośród licznych rozwiązań i nanomateriałów na szczególną uwagę zasługu-je krzem, który jest naturalnym komponentem ekosystemu, a w postaci nanocząsteczkowej nabywa nowych, unikatowych właściwości. Niniejszy artykuł koncentruje się na istotnej roli nanocząstek krzemu w rolnictwie organicznym, ze szczególnym uwzględnieniem ich działania jako nanonawozów. Autorki analizują wpływ nanocząstek krzemu na wzrost i rozwój roślin oraz ich potencjał w łagodzeniu negatywnych efektów czynników abiotycz-nych wywołanych przez suszę, zasolenie oraz narażenie na metale. Ponadto, przedstawiono korzystny wpływ nanocząstek krzemu na rośliny rosnące w warunkach stresu biotycznego wywołanego przez aktywność mikroorganizmów tj. bakterii i grzybów. Praca uwzględnia przegląd wyników oryginalnych badań przeprowadzonych w ostatnich latach w tym ob-szarze, a także przedstawia możliwe mechanizmy i strategie działania nanocząstek krzemu na poziomie fizjologicznym, komórkowym i molekularnym. Omówiono również kwestię bezpieczeństwa stosowania nanocząstek w rolnictwie, a także perspektywy ich dalszego wy-korzystania jako czynnika zwiększającego odporność i produktywność roślin uprawnych.

				Wprowadzenie

				Rolnictwo to istotny sektor gospodarki, który wytwarza i dostarcza produkty spożywcze dla ludzi oraz paszę dla zwierząt [1]. Obecnie stajemy w obliczu wy-zwania jakim jest rosnąca liczba ludzi na świecie, co stwarza konieczność zwięk-szenia produkcji żywności. Przewiduje się, że światowa konsumpcja żywności wzrośnie do 2050 roku o 59–98% [1]. Z drugiej strony zderzamy się z limitem zasobów naturalnych (w postaci gruntów rolnych, wody, gleby, itp.), zmianami klimatu i zanieczyszczeniami środowiska [2]. W kontekście tych wyzwań szuka się sposobów, aby umożliwić ekonomiczny rozwój rolnictwa, tak aby nie tyl-ko produkcja rolna była opłacalna, ale także wydajna i przyjazna dla środowi-ska [3]. Różnorodność biologiczna w kontekście żywności i rolnictwa powinna obejmować hodowlę zwierząt, uprawy rolne, leśnictwo i systemy akwakultury, ponieważ warunkuje to bezpieczeństwo żywieniowe. Wszystko co przyczynia się do braku równowagi ekologicznej pomiędzy tymi elementami zaburza tę stabilność [2]. W ostatnich latach bezpieczeństwo żywieniowe stało się celem wielu agend światowych, a badania naukowe i wiedza dotycząca szeroko rozu-mianych mechanizmów wpływających na bioróżnorodność stanowią podstawę zrównoważonego rolnictwa. Nie ulega wątpliwości, że będzie ono w następnych dekadach uzależnione od nowych technik i innowacyjnych rozwiązań, w dużej mierze bazujących na nanotechnologii. O znaczeniu tej nowej dyscypliny w roz-woju rolnictwa świadczy wzrastająca liczba publikacji w tym obszarze (Ryc. 1).

				Nanotechnologia obecna jest w wielu sferach rolnictwa i przetwórstwa rol-no-spożywczego. To między innymi opakowania, które zawierają inteligentne nanomateriały [4], systemy detekcji drobnoustrojów i zanieczyszczeń (np. me-tali ciężkich) w glebie [5] oraz składniki produktów spożywczych. Nanotechno-logia w rolnictwie to jednak przede wszystkim nawozy i środki ochrony roślin. Rolnictwo od dawna bazuje na różnego rodzaju agrozwiązkach, które generują potencjalne problemy (związane z zanieczyszczeniem wody, gleby oraz ich po-zostałościami w końcowych produktach), stąd potrzeba nie tylko ograniczenia ich stosowania, ale także większego bezpieczeństwa, precyzyjnego zarządzania i kontrolowanego uwalniania do środowiska w celu poprawy wydajności i jako-ści plonów [1,3]. Zastosowanie nawozów opartych na nanomateriałach ma na celu zredukowanie strat składników odżywczych w plonach w celu zwiększenia ich jakości i ilości oraz zmniejszenie zużycia środków ochrony roślin tak, by przy minimalnych kosztach produkcji uzyskać jak największą wydajność [2]. Produk-
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				ty oparte na nanotechnologii są wykorzystywane także jako inteligentne systemy dostarczania środków agrochemicz-nych wykorzystujące np. nanocząstki jako nośniki skład-ników aktywnych. Co więcej, nanotechnologia ma duży udział w gospodarowaniu odpadami rolniczymi, takimi jak łupiny, łuski, pędy czy słoma, w celu przekształcenia ich w zaawansowane bionanokompozyty o udoskonalonych wła-ściwościach mechanicznych i fizycznych aby mogły znaleźć zastosowanie w wielu innych gałęziach przemysłu. Jednak aby móc dobrze wykorzystać narzędzia nanotechnologii i uzyskać z nich praktyczne korzyści potrzebne są holistycz-ne badania. Muszą one odpowiedzieć na pytania dotyczą-ce bezpośredniego wpływu nanotechnologii na rośliny, uwzględniając modele procesów zachodzących w naturze, analizę oceny ryzyka stosowania nanopestycydów i nano-nawozów oraz regulacje prawne dotyczące komercjalizacji nanoagroproduktów [2].

				Nanotechnologia i nanomateriały w rolnictwie

				Nanometr to miliardowa część metra. Nanocząstki to ma-teriały, których rozmiar mieści się w zakresie 1-100 nm. W porównaniu do swoich mikro- czy makroodpowiedników wykazują wiele specyficznych cech fizykochemicznych, tj. mały rozmiar, struktura powierzchni, ładunek powierzch-niowy, zdolność do agregacji, większy stosunek powierzch-ni do objętości, inna aktywność chemiczna, cechy optyczne, itd. [6,7]. To powoduje, że nanomateriały pomimo takiego samego składu chemicznego jak ich makro- czy mikrood-powiedniki, mogą wykazywać inne właściwości – te pożą-dane, ale i te związane z ogólnie pojętą nanotoksycznością [3]. Nanotechnologia w ostatnim czasie zrewolucjonizowała 

			

		

		
			
				wiele dziedzin naszego życia, w tym medycynę, farmację, energetykę oraz rolnictwo [6].

				Udział nanotechnologii w rolnictwie przejawia się na wielu płaszczyznach, od kontrolowanego dostarczania i uwalniania składników odżywczych w glebie, poprawy mi-krobiomu glebowego do systemów nanofiltracji wody uży-wanej w rolnictwie (Ryc. 2). Pracuje się nad nanoczujnikami połączonymi ze stacjami do fenotypowania roślin, urządze-niami rolniczymi, stacjami meteorologicznymi lub kamera-mi, które umożliwią monitorowanie w czasie rzeczywistym szeregu parametrów dotyczących czynników biotycznych i abiotycznych, tak aby w porę reagować i łagodzić objawy, czy dokonywać selekcji roślin chorych. Inteligentne czujniki roślin wydają się być podstawą nowoczesnego, zrównowa-żonego rolnictwa, jednak nadal wymagają testów w wa-runkach polowych, które uwzględniałyby złożoność tego środowiska.

				Nanocząstki mogą wnikać do roślin poprzez naziemne organy m.in. przez kutykulę, epidermę, aparaty szparkowe, hydatody (przepuszczalne dla wody miejsca w epidermie) oraz organy podziemne (m.in. przez wierzchołki korzenio-we czy korzenie boczne). Jak wynika z badań, bardzo małe nanocząstki (poniżej 5 nm) przechodzą swobodnie przez ścianę komórkową, a większe wnikają poprzez hydatody, znamiona słupków lub aparaty szparkowe [8]. Przez apa-raty szparkowe mogą przenikać nanocząstki o średnicy 15–500 nm [7]. Nanocząstki po wniknięciu w częściach na-ziemnych, zgodnie z mechanizmem przepływu masowego, są transportowane w dół rośliny poprzez floem. Zaabsor-bowane przez korzenie są transportowane drogą sympla-styczną (poprzez cytozol i plasmodesmy sąsiadujących komórek) lub apoplastyczną (poprzez system połączonych ścian komórkowych i przestworów międzykomórkowych) w górę rośliny [6].

				W ostatnich latach nastąpił olbrzymi postęp w produk-cji i optymalizacji składu nawozów. Nawozy dostępne na rynku w swoim składzie zawierają m.in. nanocząstki cynku, krzemu, żelaza, tlenku tytanu (IV), złota, kropki kwantowe (typu core shell ZnCdSe/ZnS, InP/ZnS, Mn/ZnSe) [3]. Na rynku krajowym dostępne są nawozy, w składzie których znajdują się nanocząstki żelaza (np. AgroFerrum Hortus Supplies), krzemionki (np. Panergetic) czy nanocząstki sre-bra (np. SilverPlant Uni-Farma, NanoMi Agrami).

				Zastosowanie nanonawozów może pomóc w zmniejsze-niu zanieczyszczenia gleby, które związane jest z nagroma-
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				Rycina 1. Liczba prac naukowych opublikowanych w latach 2000–2023 wg bazy Scopus, przy uwzględnieniu słów kluczowych: „nano”, „food” i „agriculture” (dostęp: 06.08.2024).
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				Rycina 2. Sposoby wykorzystania nanocząstek w rolnictwie.
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				dzeniem substancji chemicznych przy nawożeniu konwen-cjonalnym [6]. Kwestia ta musi być rozpatrywana globalnie w kontekście dostępnego areału upraw, wpływu czynni-ków biotycznych i abiotycznych oraz zachodzących zmian klimatu. Spośród konwencjonalnych praktyk (tj. stosowanie nawozów) i innowacyjnych podejść (np. uprawy roślin ge-netycznie zmodyfikowanych) mających na celu zwiększe-nie produkcji i wydajności plonów duży potencjał wykazują metody oparte na nanocząstkach krzemu.

				Krzem – charakterystyka i właściwości

				Krzem to drugi po tlenie najbardziej rozpowszechniony pierwiastek w skorupie ziemskiej. W czystej formie wystę-puje bardzo rzadko, natomiast jest składnikiem wielu mi-nerałów, w tym kwarcu, skaleni, miki i minerałów ilastych [9]. W układach biologicznych krzem występuje w różnych postaciach amorficznej krzemionki (SiO2nH2O), zwanej fito-litami (np. w roślinach bogatych w krzemionkę). W glebie krzem w większości występuje w formie tlenku krzemu - SiO2, który jest niedostępny dla roślin. Dostępną dla roślin formą krzemu jest kwas kwas ortokrzemowy (Si(OH)4), któ-ry naturalnie występuje w glebie [10,11]. Stężenie krzemu w roztworze glebowym (ciecz wypełniająca glebę pomiędzy jej stałymi cząstkami; źródła wody i soli mineralnych dla korzeni roślin) mieści się w zakresie od 0,1 do 0,6 mM (przy pH < 9) [7,12]. Zwartość krzemu w roślinach waha się w granicach 0,1–10% suchej masy [10]. Różnice w zawartości krzemu w tkankach roślin są znacznie mniejsze w obrębie danego gatunku niż pomiędzy różnymi gatunkami, co w głównej mierze jest spowodowane różnicami w wydajno-ści pobierania krzemu przez system korzeniowy [13]. Za różnice w akumulacji krzemu odpowiadają mechanizmy molekularne związane z transporterami białkowymi krze-mu. Pobieranie krzemu zachodzi zarówno drogą sympla-styczną jak i apoplastyczną. Mechanizm pobierania i dys-trybucji krzemu został dobrze poznany u ryżu, który jest typowym akumulatorem krzemu [14]. Badania z udziałem jego mutantów pozwoliły na identyfikację kanałów i trans-porterów krzemu (w tym Lsi1, Lsi2, Lsi3 i Lsi6, ang. low silicon) należących do rodziny białek nodulinowych (NIP) [14,15]. Liczne transportery akwaporynowe, takie jak białka wewnętrzne Nod-podobne (Nod26) czy homologi akwapo-ryn Lsi zidentyfikowano zarówno u jednoliściennych jak i dwuliściennych [16]. Krzem jest pobierany ze środowiska zewnętrznego przez transportery Lsi1, a następnie jest prze-mieszczany dalej przez transportery Lsi2, Lsi3, Lsi4 i Lsi6 do ksylemu, potem do naziemnych części roślin, gdzie osa-dza się w postaci amorficznej krzemionki w różnych orga-nach i komórkach [7,15]. Na pobieranie i translokację krze-mu wpływają zarówno jego właściwości (rozmiar, kształt, ładunek powierzchniowy) jak i uwarunkowania ze strony roślin (m.in. gatunek, stadium wzrostu). Analiza pobiera-nia krzemu przez różne gatunki (np. pszenica, ogórek, ty-toń) pokazała, że mniejsze cząstki są absorbowane znacznie łatwiej niż większe [7]. Dokładny mechanizm pobierania, transportu oraz magazynowania krzemu przez rośliny jest szeroko omawiany w literaturze [13,15,17].

				Międzynarodowy Instytut Żywienia Roślin (IPNI, www.ipni.net/nutrifacts-northamerican) zaklasyfikował krzem jako korzystny pierwiastek dla roślin. Podobną deklarację 

			

		

		
			
				można znaleźć na stronie Association of American Plant Food Control Officials (AAPFCO) (http://www.aapfco.org/). Dane literaturowe dotyczące badań laboratoryjnych oraz polowych wskazują bezsprzeczną rolę krzemu w stymu-lowaniu wzrostu, ochronie przed stresem biotycznym (np. pasożyty owadzie, patogeny) i abiotycznym (np. susza, za-solenie, metale ciężkie) [7,18]. Dodatkowo, porowata natura krzemu czyni z niego idealny materiał do stosowania jako nośnik różnych substancji (nawozów, pestycydów, regu-latorów wzrostu) czy związków bioaktywnych (np. DNA, białka) w celu zwiększenia produkcji rolnej oraz w biotech-nologii roślin [19].

				Dane literaturowe ostatniej dekady wskazują na pozy-tywny wpływ krzemu na wzrost i rozwój roślin, w szcze-gólności w warunkach stresu biotycznego i abiotycznego [10]. Pokazano, że krzem wzmacnia odporność na stres abiotyczny w przypadku wielu roślin użytkowych: ryżu [20], pszenicy, pomidora [21], kopru włoskiego [22] czy sorgo [23]. Dobrze udokumentowana jest aktywność prze-ciwdrobnoustrojowa krzemu. Dane te spowodowały, że krzem jest wykorzystywany jako nawóz w rolnictwie na całym świecie i choć wiele mechanizmów jego działania już zostało rozwikłanych, to część wciąż czeka na rozpoznanie. Nawozy krzemowe dzieli się ze względu na rodzaj obecne-go w nich krzemianu na nawozy: krzemianowo-wapniowe, krzemianowo-sodowe, krzemianowo-potasowe, krzemiany oparte na popiole i nawozy mineralne. Wśród nich, krze-miany sodowe i krzemiany potasowe są obecnie najczęściej stosowane w rolnictwie. Bowen i in. [24] wykazali, że stoso-wanie nawozów krzemowych (krzemian potasu) znacznie zmniejszyło zakres infekcji mączniakiem prawdziwym w czterech gatunkach roślin uprawnych: melon, ogórek, cuki-nia i winorośl. Stosowanie nawozów zawierających krzem rodzi pytania o ilość krzemu dostępnego dla roślin. Uwal-nianie krzemu z konwencjonalnych nawozów jest bowiem uzależnione od właściwości gleby (pH, zwartości materii organicznej czy obecności tlenków metali) [10]. Ponadto pokazano, że krzem uwolniony z nawozów krzemowych może ulegać w glebie przemianom (np. polimeryzacji albo tworzeniu kompleksów z glebowymi tlenkami metali), co dodatkowo zmniejsza dostępną frakcję krzemu dla roślin [25]. Hogan i in. [26] pokazali, że ilość krzemu uwolnione-go z metakrzemianu sodu (komercyjny nawóz „Pro-Tekt”) oraz nawozu na bazie popiołu była znacznie niższa niż ta pochodząca z naturalnych źródeł krzemu (łuski ryżowe). Dane pokazują, że stosowanie nawozów krzemianowych odgrywa ważną rolę w poprawie wzrostu i rozwoju roślin, zwłaszcza w warunkach stresowych. Nowym podejściem w wykorzystaniu krzemu i jego potencjału w rolnictwie jest nanotechnologia. Dzięki jej narzędziom nie tylko jesteśmy w stanie poprawić wydajność stosowania krzemu jako nawo-zu. Nanocząstki krzemu są relatywnie lepiej rozpuszczalne i mają większą aktywność w porównaniu do mikroodpo-wiednika, co głównie wynika z ich małego rozmiaru (po-niżej 100 nm), dużej powierzchni oraz łatwości penetracji do komórek oraz dystrybucji w obrębie tkanek roślinnych. Co więcej, nanocząstki krzemu mogą być pozyskiwane róż-nymi metodami, które umożliwiają pełną kontrolę ich cech fizykochemicznych, a co za tym idzie – właściwości.
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				Właściwości nanocząstek krzemu

				Nanocząstki krzemu zbudowane są z krzemionki (SiO2) i zawierają 46,83% krzemu i 53,3% tlenu. Są niewrażliwe na zmiany pH, mało toksyczne, optycznie przezroczyste, a niektóre ulegają biodegradacji. Dzięki różnym metodom syntezy nanocząstki krzemu są dostępne w szerokiej gamie rozmiarów i kształtów. Dobierając odpowiednie parametry syntezy można modyfikować ich rozmiar. Duża powierzch-nia właściwa oraz reaktywność powierzchniowa czynią z tych nanocząstek łatwy materiał do funkcjonalizacji [7]. Amorficzna krzemionka nanocząsteczkowa cechuje się wy-soką biokompatybilnością, małą toksycznością (znajduje się w kategorii związków GRAS; ang. generally recognized as safe) i jest stosowana jako dodatek do żywności (E551) w szerokiej gamie produktów spożywczych [27]. Na pod-stawie morfologii strukturalnej nanocząstki krzemu można podzielić na cztery typy: nieporowate, mezoporowate, pu-ste mezoporowate oraz nanocząstki rdzeniowo-powłoko-we (ang. core–shell), a dodatkowo każde z nich mogą być kuliste, sześcienne czy w kształcie prętów [7]. Nieporowa-te nanocząstki krzemu są materiałem koloidalnym, który syntetyzowany jest poprzez zasadową hydrolizę krzemu. Nanocząstki te można stosować do dostarczania różnych substancji (ang. cargo) poprzez sprzęganie lub enkapsula-cję [10,28]. Mezoporowate nanocząstki krzemu mają pory o średnicy 2-20 nm i są szeroko stosowane do dostarczania leków i innych substancji [28]. Puste mezoporowate nano-cząstki krzemu są kuliste, z dużym otworem w środku, co pozwala na ich zastosowanie jako nośnik np. dla antyge-nów w celu aktywacji układu odpornościowego [29]. Na-nocząstki rdzeniowo-powłokowe są sferyczne, z jednolitym rdzeniem i mezoporowatą powłoką. Kształt i rozmiar nano-cząstek krzemu odgrywa ważną rolę w ich zastosowaniu i aktywności. Najbardziej powszechne kształty nanocząstek 

			

		

		
			
				krzemu to nanokulki i nanopręty (krótkie i długie). Można je także podzielić ze względu na strukturę porów na: sze-ściokątne, promieniowe, pomarszczone i robakopodobne [30].

				Metody syntezy nanocząstek krzemu

				Metody syntezy nanocząstek krzemu można podzielić na dwa główne rodzaje: bottom up i top-down [7] (Ryc. 3). Synteza bottom-up obejmuje reakcje syntezy nanocząstek za-czynając od atomów lub cząsteczek. W podejściu top-down zachodzi redukcja wyjściowego materiału do rozmiaru na-noskalowego. W obu tych technikach stosuje się metody fi-zyczne lub chemiczne. Standardowymi metodami fizyczny-mi używanymi do syntezy nanocząstek krzemu są: napyla-nie, litografia, ablacja laserowa, czy mielenie mechaniczne. Do chemicznych metod należą z kolei: technika zol-żel, od-wrotna mikroemulsja, metoda Stöbera, kondensacja atomo-wa, piroliza, procesy aerozolowe oraz techniki redukcyjne [10]. Metody fizyczne są stosunkowo proste i szybsze, ale zwykle skutkują powstaniem nanocząstek o niekontrolo-wanych rozmiarach. Metody chemiczne zapewniają precy-zję i kontrolę wielkości cząstek, ale z kolei wymagają użycia wielu związków chemicznych, które mogą prowadzić do potencjalnej toksyczności i zanieczyszczają środowisko [7].

				W ostatnich latach coraz większą uwagę zyskują meto-dy biologiczne syntezy nanocząstki krzemu, które są eko-logiczne oraz znacznie tańsze niż metody fizyko-chemicz-ne. W metodach biologicznych zwanych zieloną syntezą, wykorzystywane są organizmy. Synteza może przebiegać z udziałem roślin lub w układach mikrobiologicznych (bakteryjnych, wirusowych, w grzybach) (Ryc. 3). Zielona synteza nanocząstek krzemu może zachodzić w różnych częściach roślin: liściach, korzeniach, owocach, łuskach czy 
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				Rycina 3. Strategie syntezy nanocząstek krzemu: top-down i bottom-up. W obu strategiach do pozyskiwania nanocząstek krzemu stosuje się metody fizyczne, chemiczne i biologiczne.
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				korze [31]. Najbardziej ekologiczne podejście zakłada wy-korzystanie resztek z przetwórstwa rolno-spożywczego do pozyskiwania nanocząstek krzemu, tj. odpadów z trzciny cukrowej, łusek ryżowych czy kolb kukurydzy [32], resztek manioku, łupin kokosa, liści miodli indyjskiej i liściokrzewu Phyllanthus spp. [33-36]. Nowatorskim podejściem jest po-zyskiwanie nanocząstek krzemu z chwastów turzycowych [11]. Nanocząstki krzemu o właściwościach antybakteryj-nych pozyskano z cynodonu palczastego (Cynodon dacty-lon) gatunku należącego do traw [37]. W większości przy-toczonych badań nanocząstki krzemu były syntetyzowane dwuetapowo i obejmowały ekstrakcję krzemianu sodu za pomocą NaOH, a następnie metodą zol-żel, która polegała na neutralizacji soli w obecności HCl. Zespół Adinarayana i in. [31] zsyntetyzował nanocząstki krzemu ze skrzypu Equisetum arvense z zastosowaniem pirolizy w piecu muflo-wym. Otrzymane cząstki miały średnicę ok. 2-3 nm i właści-wości fluorescencyjne. Współczynnik odzysku nanocząstek krzemu pozyskanych z odpadów rolniczych (łuski ryżowe, liście bambusa, wytłoki z trzciny cukrowej i łupiny orzesz-ków ziemnych) oscyluje w zakresie 52–78% [38].

				Wpływ nanocząstek krzemu na rośliny

				Pomimo, że znaczenie krzemu dla roślin zostało przez biologów roślin rozpoznane już na początki XIX w., jego udział w metabolizmie roślin jest wciąż badany, a jego rola jako niezbędnego makroelementu ustalana [9,39]. Wczesne prace (z lat 80. XX w.) sugerują, że krzem jest niezbędny do prawidłowego wzrostu roślin, stanowi mechaniczną barierę przed patogenami i roślinożercami [40]. Nie bez znaczenia jest wysoka zawartość krzemu w niektórych gatunkach ro-ślin, która nie może być tylko efektem biernego pobierania tego pierwiastka z gleby [41]. Pobieranie krzemu przez ko-

			

		

		
			
				rzenie roślin ma charakter adaptacyjny w odpowiedzi na zmieniające się warunki wzrostu, a dotyczy to zwłaszcza stresu abiotycznego i biotycznego [9]. Pod względem aku-mulacji krzemu rośliny zostały podzielone na hiperakumu-lujące (1,5–10%), akumulujące (0,2–1,5%), słabo akumulują-ce (poniżej 0,2%) i nieakumulujące.

				Liczne prace pokazują, że krzem w postaci nanocząstecz-kowej odgrywa znaczącą rolę w aktywności metabolicznej roślin na każdym jej poziomie: ekologicznym, fizjologicz-nym, komórkowym i molekularnym [42,43] (Ryc. 4). Su-plementacja roślin nanocząstkami krzemu poprawia ligni-fikację ściany komórkowej, zwiększa zawartość wolnych aminokwasów, rozpuszczalnych cukrów, białek i makro-elementów (np. potas, fosfor) [44]. Chain i in. [45] zaobser-wowali, że nanocząstki krzemu wpływają na ekspresję 47 genów u pszenicy (Triticum aestivum), a w przypadku ryżu aż 221 genów, z których 28 było związanych z ochroną przed stresem, natomiast reszta odpowiadała za podstawo-we procesy metaboliczne lub miały nieznane funkcje [46]. Dodatkowo wykazano, że nanokrzem wpływa na wzrost wydajności fotosyntetycznej, metabolizm aminokwasów, anatomię korzeni oraz opóźnianie procesu starzenia się liści roślin hodowanych w warunkach niestresowych [47–49]. Co więcej, badania ostatnich lat pokazują, że nanocząst-ki krzemu wykazują działanie prewencyjne w warunkach stresowych oraz mają właściwości znoszące niekorzystny wpływ czynników środowiskowych (np. zasolenia, suszy itd.) [9,50,51].

				Nanocząstki krzemu powodują wzrost zawartości barw-ników fotosyntetycznych oraz zwiększają wydajność foto-syntetyczną. Dane pokazują, że dolistna aplikacja nanoczą-stek krzemu wpływa na poprawę wydajności fotosyntezy 
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				Rycina 4. Wpływ nanocząstek krzemu na rośliny. Nanocząstki krzemu wpływają na aktywność roślin na wielu jej poziomach
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				poprzez zwiększenie absorbcji światła przy jednoczesnej re-dukcji transpiracji. Zdeponowanie krzemu na powierzchni blaszki liściowej trzciny cukrowej powodowało jej wzmoc-nienie i utrzymywanie jej w naprężonej, rozprostowanej po-zycji, co z kolei poprawiało absorbcję światła [50]. Przegląd literatury w tym zakresie oraz badania prowadzone przez Autorki niniejszego artykułu pokazują, że pozytywny efekt działania nanocząstek krzemu na fotosyntezę jest wielo-płaszczyznowy. Wykazano, że pod wpływem nanocząstek krzemu powiększeniu ulegają chloroplasty oraz zwiększa się liczba gran [52,53]. Dodatkowo, nanocząstki krzemu wzmagają aktywność fotosystemu II, szybkość transportu elektronów, stymulują wymianę gazową i biosyntezę barw-ników fotosyntetycznych (chlorofili i karotenoidów) [44,54]. Ponadto nanocząstki krzemu wpływają na ekspresję genów zaangażowanych w proces fotosyntezy, takich jak PsbW, Psb28 (centrum reakacji PSII), PetE (plastocyjanina), PetF (ferredoksyna) czy inne (Q222S1, Q7F8E8), które zwiększają wydajność PSI i PSII, usprawniają formowanie anten foto-syntetycznych czy błon tylakoidalnych [55,56]. Pokazano także, że suplementacja nanocząstkami krzemu wpływa na wzrost asymilacji CO2 poprzez amplifikację białek błon tylakoidowych (LHCI, LHCII i F1-ATPazy) [44,57,58]. Wy-kazano, że nanocząstki krzemu stymulują wiele procesów 

			

		

		
			
				fizjologicznych, w tym kiełkowanie nasion, wzrost i rozwój wegetatywny, jak również wydajność plonów [44].

				Nanocząstki krzemu w rolnictwie suplementowane są różnymi drogami (Ryc. 5), z których trzy należą do najczęst-szych: dolistna, dokorzeniowa (doglebową) oraz poprzez tzw. „zaprawianie” nasion (z ang. seed priming) (Ryc. 5). Najczęściej stosowane są nanocząstki mezoporowe, o śred-nicy w zakresie 20 nm - 100 nm, co zapewnia skuteczną absorbcję przez rośliny [59]. Korzenie wydzielają do środo-wiska glebowego różne związki (m.in. kwasy organiczne, aminokwasy, fenole, białka), które tworzą z nanocząstkami krzemu kompleksy wiążące do białek transbłonowych lub nośników i wraz z nimi penetrują kanały jonowe lub akwa-poryny drogą endocytozy [11]. Efektywność doglebowego podawania nanocząstek krzemu jest w dużym stopniu uza-leżniona od właściwości fizykochemicznych gleby, gatun-ku, wieku roślin, warunków środowiskowych, wielkości nanocząstek, czy ich stabilności w środowisku glebowym oraz wodnym [60]. W przypadku stosowania oprysku na powierzchnię liści zawiesiną nanocząstek krzemu, są one najczęściej absorbowane przez aparaty szparkowe skórki liści. Nanocząstki krzemu są skuteczniej pobierane i depo-nowane przez organy generatywne roślin, tj. owoce, kwia-ty i nasiona, co skutkuje poprawą wydajności kiełkowania, 
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				Rycina 5. Najczęstsze sposoby nawożenia roślin nanocząstkami krzemu. Dostarczanie nanocząstek krzemu odbywa się najczęściej poprzez oprysk, doglebowo lub w wyniku inkubacji nasion w zawiesinie nanocząstek. Do mniej rozpowszechnionych sposobów należy iniekcja i hodowle hydroponiczne.
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				wzrostu siewek czy przyrostu biomasy [11]. Z kolei zapra-wienie nasion wpływa na ich kiełkowanie i przekłada się na bardziej wydajną produkcję roślinną. Stosowanie nano-cząstek krzemu przyspiesza ten proces, co zostało bardzo dobrze udokumentowane w literaturze [7,44]. Dzięki małe-mu rozmiarowi nanocząstki mogą łatwo penetrować przez osłonkę nasienną i wpływać na procesy fizjologiczne w ich wnętrzu, takie jak uruchomienie szlaków sygnałowych prowadzących do zahamowania syntezy kwasu abscysy-nowego i aktywacji wydzielania giberelin w celu przerwa-nia spoczynku nasion [61]. Dodatkowo wykazano, że pod wpływem nanocząstek krzemu wzmocnieniu ulega aktyw-ność enzymów antyoksydacyjnych – katalazy i dysmutazy ponadtlenkowej, co może być efektem zwiększonego meta-bolizmu w kiełkujących nasionach [62].

				Udział nanocząstek krzemu w odpowiedzi roślin na stres abiotyczny

				Ostatnie badania pokazują, że nanocząstki krzemu mogą skutecznie ograniczyć skutki stresu abiotycznego, głównie w przypadku suszy, zasolenia czy metali ciężkich. Dostęp-ne w literaturze wyniki badań dotyczące wpływu nanoczą-stek krzemu na rośliny rosnące w warunkach stresowych wskazują, że efekty ich działania dotyczą procesów fizjolo-gicznych, komórkowych i molekularnych. Odpowiedź ro-ślin na nanocząstki krzemu różni się w zależności od zasto-sowanego stężenia, zakresu działania stresora, wieku czy gatunku rośliny.

				Wiele prac dotyczy pozytywnego wpływu nanocząstek krzemu na cechy fizjologiczne i morfologiczne roślin ro-snących w warunkach stresowych, takich jak biomasa, dłu-gość siewek i pędów, anatomia korzeni czy liści, wydajność kiełkowania nasion, czas kwitnięcia [11,63]. W odniesieniu do cech fizjologicznych wykazano korzystny wpływ nano-cząstek krzemu na wiele roślin o kluczowym znaczeniu w rolnictwie: pszenicy Triticum aestivum, łubinu Lupinus albus oraz ziemniaka Solanum tuberosum L. U roślin tych, mezo-porowate nanocząstki krzemu powodowały zwiększenie zawartości chlorofilu oraz wzrost aktywności fotosynte-tycznej, bez oznak stresu oksydacyjnego [64,65]. Prace doty-czące różnych gatunków roślin uprawnych pokazują, że na-nocząstki krzemu wpływają na poprawę lignifikacji ściany komórkowej np. u owsa [63] czy kozieradki [66]. W kontek-ście cech molekularnych obserwowany efekt działania na-nocząstek krzemu dotyczy wzrostu biosyntezy i aktywności enzymów, w tym antyoksydacyjnych (katalazy, dysmutazy czy peroksydazy), syntezy metabolitów wtórnych, zmiany profilu ekspresji genów związanych z procesami obronny-mi [9,66,67]. Zestawienie przykładowych badań dotyczą-cych wpływu nanocząstek krzemu na rośliny rosnące w warunkach stresu abiotycznego przedstawiono w tabeli 1.

				Niestety, pomimo ogromnej bazy danych dotyczących wpływu na rośliny, niewiele wiemy na temat mechani-zmów działania nanocząstek krzemu (czy też krzemu w ogóle) w przypadku konkretnych czynników stresowych. Dostępna w tym zakresie wiedza wskazuje bowiem, że mechanizmy te są różne. Na przykład, w przypadku stresu suszy stosowanie nanocząstek zwiększa wysycenie tkanek krzemem powodując tworzenie powłoki na powierzchni 

			

		

		
			
				liści, przez co zmniejsza się intensywność transpiracji, w wyniku czego straty wody są mniejsze. Rośliny traktowane nanocząstkami krzemu wykazują zwiększony turgor liści, lepszą stabilność błony komórkowej oraz większą zawar-tość proliny w liściach, co wskazuje na aktywację regulacji osmotycznej, która reguluje gospodarkę wodną i wspiera prawidłowy metabolizm komórkowy u roślin poddanych stresowi suszy [69]. Dodatkowo, wykazano, że w warun-kach niedoboru wody pod wpływem nanocząstek krzemu zmienia się profil ekspresji genów [76]. Na przykład Liu i in. [68] wykazali, że nanocząstki krzemu aktywują ekspresję genów kodujących korzeniowe akwaporyny, co w konse-kwencji wzmaga absorbcję wody i powoduje rozcieńczenie nadmiaru jonów Na+, które mogą być dla roślin toksyczne. Wzmożenie ekspresji genów akwaporyn w tym przypad-ku przywracało homeostazę wodno-jonową. U sorgo pod wpływem nanocząstek krzemu aktywowane były geny biosyntezy poliamin, które miały udział w aktywacji czyn-ników transkrypcyjnych (OsNAC5, OsDREB2A) i innych genów (np. OsRAB16, OsCMO) zaangażowanych w łago-dzenie stresu suszy [76-79].

				Stres solny jest głównym stresem abiotycznym w pro-dukcji rolnej. Dotyka ok. 20% całkowitej powierzchni grun-tów rolnych na całym świecie [7]. W przypadku stresu związanego z zasoleniem sugerowane działanie nanocza-stek krzemu może opierać się na zwiększaniu zawartości wody w tkankach, zmniejszaniu potencjału osmotyczne-go, wzroście ciśnienia turgorowego w liściach [80], a tak-że zwiększeniu stabilności błon biologicznych oraz ogra-niczeniu stresu oksydacyjnego poprzez zmniejszenie pe-roksydacji lipidów i akumulacji reaktywnych form tlenu (RFT) [71]. W odporności roślin na stres solny kluczową rolę odgrywa homeostaza sodowo-potasowa [80]. Udoku-mentowano, że zastosowanie nanocząstek krzemu reguluje równowagę Na+/K+ u ryżu i pomarańczy poprzez regulację ekspresji genów transporterów Na+/K+, w tym HKT, SOS i NHX [72,81]. Ponadto, nanocząstki krzemu wzmacniają produkcję wosku naskórkowego, tworzenie dwuwarstwo-wej kutykuli wysyconej krzemem oraz krzemionkowych depozytów o różnych kształtach, co ogranicza parowanie i nagrzewanie się roślin [71,82]. Co więcej, aplikacja nano-cząstek krzemu roślinom rosnącym w warunkach zasolenia wzmaga absorbcję potasu i jego translokację do komórek szparkowych, gdzie potas reguluje przewodność szparko-wą [83]. W eksperymentach polowych, użycie 2% roztworu nanocząstek krzemu spowodowało wzrost wydajności plo-nów odpowiednio o 28 i 32% u bobu (Vicia faba) rosnącego w warunkach zasolenia [70]. W odpowiedzi roślin na stres ważną rolę odgrywają hormony roślinne [2]. Nanocząstki krzemu wpływają na gibereliny, które biorą udział w odpo-wiedzi na suszę, zacienienie, zalanie i niską temperaturę [2]. Z udziałem nanocząstek można też dostarczać hormony ro-ślinom. Na przykład mezoporowate nanocząstki krzemu z wbudowanym kwasem abscysynowym wykazywały prze-dłużone uwalnianie tego hormonu, co skutkowało znacznie lepszą odpornością na suszę u Arabidopsis [84].

				W wyniku działalności człowieka (np. górnictwo, sto-sowanie nawozów chemicznych) zanieczyszczenie metala-mi stało się jednym z głównych zagrożeń zrównoważonej produkcji rolnej i bezpieczeństwa żywności. W przypadku 
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				stresu powodowanego przez metale ciężkie stosowanie na-nocząstek krzemu może ograniczyć ich stężenie w glebie. U roślin rosnących w obecności metali ciężkich stosowanie na-nocząstek krzemu prowadziło do zmiany profilu ekspresji 

			

		

		
			
				genów, poprawy parametrów fizjologicznych, zwiększenia aktywności antyoksydacyjnej oraz produkcji ochronnych substancji takich jak sekretoniny korzeniowe, fitochelatyny, czy kwasy organiczne [6].

			

		

		
			
				Tabela 1. Przykłady wpływu nanocząstek krzemu na rośliny rosnące w warunkach stresu abiotycznego.

				
					Roślina

				

				
					Czynnik stresowy

				

				
					Sposób aplikacji

				

				
					Dawka

				

				
					Efekt działania

				

				
					Ref.

				

				
					Kukurydza

					(Zea mays)

				

				
					Susza

				

				
					Dolistnie

				

				
					100–200 ppm

				

				
					Efektywniejsze wchłanianie składników odżywczych przez roślinę

				

				
					[11]

				

				
					Oliwka europejska

					(Olea europaea cv. Kalamata)

				

				
					Susza

				

				
					Dolistnie

				

				
					150–200 ppm

				

				
					Zmniejszony poziom uszkodzeń błon komórkowych, zwiększona jakość owoców oraz ich masa, zmniejszony procent opadających owoców

				

				
					[11]

				

				
					Jęczmień

					(Hordeum vulgare)

				

				
					Susza

				

				
					Doglebowo

				

				
					125–250 ppm

				

				
					Zwiększony całkowity poziom karotenoidów oraz chlorofili, zwiększona masa pędów, zmiany w profilu osmolitów i metabolitów, zmiany we wskaźnikach uszkodzeń komórkowych oraz w aktywności enzymów antyoksydacyjnych

				

				
					[11]

				

				
					Sorgo

					(Sorghum bicolor L.)

				

				
					Susza

				

				
					Hodowla hydroponiczna

				

				
					1,67 mM

				

				
					Zwiększone pobieranie wody przez korzenie

				

				
					[68]

				

				
					Wrotycz maruna

					(Tanacetum parthenium)

				

				
					Susza

				

				
					Dolistnie

				

				
					1,5–3 mM

				

				
					Zwiększona zawartość wody w roślinie oraz zawartość fosforu i proliny w liściach, zwiększona powierzchnia oraz sucha masa liści

				

				
					[69]

				

				
					Kukurydza

					(Zea mays)

				

				
					Zasolenie

				

				
					Donasiennie

				

				
					10 mg/ml

				

				
					Zwiększona zdolność kiełkowania nasion, wyższy indeks wigoru siewek, zwiększona aktywność enzymów antyoksydacyjnych

				

				
					[11]

				

				
					Kabaczek

					(Cucurbita pepo L.)

				

				
					Zasolenie

				

				
					Donasiennie

				

				
					1,5–7,5 g/l

				

				
					Zwiększona zdolność kiełkowania nasion, zmniejszony poziom wskaźników uszkodzeń komórkowych, poprawa poziomu elektrolitów, zwiększony poziom barwników fotosyntetycznych i enzymów antyoksydacyjnych, zwiększony wzrost rośliny

				

				
					[6]

				

				
					Ryż

					(Oryza sativa)

				

				
					Zasolenie

				

				
					Hodowla hydroponiczna

				

				
					0,5–2 mM

				

				
					Zmniejszona akumulacja sodu, ograniczony wyciek elektronów oraz proces peroksydacji lipidów, wpływ na reakcje zależne od fitohormonów

				

				
					[16]

				

				
					Bób

					(Vicia faba L.)

				

				
					Zasolenie

				

				
					Donasiennie

				

				
					1–3 mM

				

				
					Zwiększona jakość nasion oraz ich zdolność kiełkowania, zwiększona wydajność plonu

				

				
					[70]

				

				
					Truskawka

					(Fragaria x anansa)

				

				
					Zasolenie

				

				
					Hodowla hydroponiczna

				

				
					50, 100 mg/l

				

				
					Ograniczony niekorzystny wpływ zasolenia na warstwę wosku epikutykularnego, zwiększony poziom barwników fotosyntetycznych

				

				
					[71]

				

				
					Pomarańcza

					(Citrus x sinensis L. Osbeck)

				

				
					Zasolenie

				

				
					Dolistnie

				

				
					200–600 mM

				

				
					Zwiększony wzrost korzeni, zwiększona zawartość chlorofilu, regulacja zawartości sodu

				

				
					[72]

				

				
					Kukurydza

					(Zea mays)

				

				
					Glin

				

				
					Doglebowo

				

				
					4 mg/kg

				

				
					Zwiększona akumulacja kwasów organicznych, zwiększona wydajność detoksykacji metalu w korzeniach, aktywacja systemu obrony antyoksydacyjnej

				

				
					[73]

				

				
					Kolendra

					(Coriandrum Sativum)

				

				
					Kadm

				

				
					Dolistnie

				

				
					1,5 mM

				

				
					Zwiększony stopień kiełkowania, zwiększona wydajność fotosyntezy i systemu obrony antyoksydacyjnej

				

				
					[11]

				

				
					Rzepak

					(Brassica napus L.)

				

				
					Kadm

				

				
					Dolistnie

				

				
					1,5 mM

				

				
					Zwiększona zawartość glutationu, askorbinianu i proliny, zmniejszona zawartość kadmu w pędach i korzeniach, zwiększona masa pędów i korzeni

				

				
					[74]

				

				
					Kukurydza

					(Zea mays)

				

				
					Arsen

				

				
					Hodowla hydroponiczna

				

				
					10 μM

				

				
					Zmniejszona akumulacja arsenu i obniżony poziom stresu oksydacyjnego, zwiększony poziom składników cyklu glutationowo-askorbinianowego

				

				
					[11]

				

				
					Soja

					(Glycine max)

				

				
					Rtęć

				

				
					Hodowla hydroponiczna

				

				
					100–2000 mg/l

				

				
					Zwiększona zawartość chlorofilu, zwiększona aktywność enzymatyczna, ograniczona redukcja wzrostu, zmniejszona akumulacja i translokacja rtęci w korzeniu, łodydze i liściach

				

				
					[11]

				

				
					Groch zwyczajny

					(Pisum sativum L.)

				

				
					Chrom

				

				
					Donasiennie

				

				
					10 μM

				

				
					Zwiększona aktywność enzymów antyoksydacyjnych, zmniejszona akumulacja chromu w roślinie, zwiększona zawartość składników odżywczych

				

				
					[75]
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				Stres związany z metalami prowadzi do zniszczenia apa-ratu fotosyntetycznego oraz stresu oksydacyjnego. Trakto-wanie nanocząstkami krzemu grochu rosnącego w obecno-ści chromu prowadziło do wzrostu aktywności enzymów antyoksydacyjnych, takich jak peroksydaza askorbiniano-wa, katalaza i dysmutaza ponadtlenkowa, łagodząc tym samym skutki stresu oksydacyjnego [7,75]. Dodatkowo, obserwowano wzrost zawartości glutationu, askorbinianu i proliny [74], Aktywacja obrony antyoksydacyjnej przez na-nocząstki krzemu zmniejszała toksyczność glinu [73], kad-mu [85], arsenu [86], rtęci [87] i ołowiu [88].

				Wpływ nanocząstek krzemu na rośliny rosnące w warunkach stresu biotycznego

				W warunkach polowych rośliny narażone są na biotycz-ne czynniki stresowe związane z aktywnością bakterii, wi-rusów, grzybów, pasożytów czy owadów [9]. Zabezpiecze-niem roślin przed atakiem ze strony mikroorganizmów czy roślinożerców są ich natywne bariery fizyczne, chemiczne oraz mechaniczne. Fizyczną obronę roślin przed szkodni-kami (głównie infekcją grzybową) stanowią fitolity złożone głównie z amorficznej SiO2, które deponowane są w tkan-kach [13]. Fitolity ograniczają penetrację grzybów, ale także ścierają struktury aparatów gębowych owadów oraz zmniej-szają ogólną strawność roślin dla ssaków roślinożernych [89,90]. Rośliny rosnące w warunkach stresu biotycznego wykorzystują różne mechanizmy obronne, aby nie dopuścić do infekcji, zahamować czy ograniczyć jej negatywne skutki. Indukowana przez nanocząstki krzemu odporność na stres biotyczny u roślin opiera się w dużej mierze na obronie na poziomie fizjologicznym i molekularnym, poprzez wzmoc-nienie metabolizmu związków obronnych, wzroście zawar-tości i aktywności przeciwutleniaczy oraz regulacji szlaków sygnałowych [7]. Stres biotyczny indukuje szlaki zależne od kwasu abscysynowego, etylenu, kwasu jasmonowego czy kwas salicylowego [91,92]. Nanocząstki krzemu wykazywa-ły ochronne działanie u Arabidopsis zainfekowanych bakte-rią Pseudomonas sp. Mechanizm ten opierał się na aktywacji przez krzem zależnych od kwasu salicylowego odpowiedzi odpornościowych roślin, związanych z powolnym uwal-nianiem Si(OH)4 z nanocząstek do aparatów szparkowych i dystrybuowaniu ich w miękiszu gąbczastym [27]. Poka-zano, że pod wpływem infekcji w tkankach roślin docho-dzi do wzrostu aktywności enzymów takich jak: chitynaza, β-1,3-glukanaza, amoniakoliaza L-fenyloalaniny, oksydaza polifenolowa, peroksydazy [9,93]. Częstym mechanizmem związanym z obroną przeciwpatogenową jest produkcja RFT i stymulacja metabolizmu przeciwutleniającego [94], która w konsekwencji aktywuje szklaki zależne od fitohor-monów [95]. RFT pełnić tu mogą podwójną rolę – jako czą-steczki sygnałowe oraz jako reaktywne, toksyczne formy o działaniu obronnym. Dodatkowo, RFT mogą stymulować ekspresję genów odpowiedzialnych za reakcje obronne, w rezultacie czego wzrasta akumulacja białek ochronnych takich jak fitoaleksyny [96]. W warunkach stresu biotycz-nego zmienia się także profil ekspresji genów. U zainfeko-wanego ryżu geny ochronne były stymulowane, podczas gdy ekspresja genów podstawowego metabolizmu ulegała obniżeniu. Po aplikacji nanocząstek krzemu, ekspresja ge-nów ochronnych była znacznie mniejsza, praktycznie elimi-

			

		

		
			
				nując oznaki stresu na poziomie transkrypcyjnym [94,97]. W przypadku pomidora zainfekowanego bakterią Ralstonia solanacearum zaobserwowano wzrost ekspresji genów ak-tyny, alfa-tubuliny czy kinazy fosfoglicerynianowej [98]. Co ważne gatunki, które należą do słabych akumulatorów krzemu, takie jak pomidor, papryka (Capsicum annuum) czy róża (Rosa sp.) suplementowane krzemem znacznie zwięk-szają odporność na stres [80,99]. W przypadku Arabidopsis thaliana infekcja grzybem Erysiphe cichoracearum wpłynęła na zwiększenie poziomu ekspresji ponad 4000 genów, któ-ry był ponadto znacznie wyższy w roślinach traktowanych krzemem. [97]. Regulację ekspresji genów obronnych (m.in. POD, JERF3) wykazano także u winorośli zainfekowanych mączniakiem prawdziwym i traktowanych nanokrzemem [53]. Aktywacja genu POD kodującego oksydoreduktazę wskazuje na mechanizmy angażujące szlaki zależne od RFT i systemu antyoksydacyjnego w obronie przed patogenami, z kolei gen JERF3 pośredniczy w aktywacji szlaku zależnego od fitohormonów, głównie na drodze etylen-kwas jasmono-wy [53]. Wśród innych mechanizmów ochronnego działa-nia krzemu w zakażeniach grzybowych można wymienić akumulację substancji o działaniu przeciwgrzybiczym (np. związków fenolowych) oraz wpływ nanocząstek na aparaty szparkowe (np. mechanizm ich otwierania i zamykania, po-wierzchnię szparek oraz wielkość otworów szparkowych) [53]. Mając na uwadze, że w przypadku niektórych gatun-ków np. mączniaka rzekomego, aparaty szparkowe są je-dyną drogą infekcji, precyzyjna kontrola ich zamykania w momencie zakażanie ma tu kluczowe znaczenie zarówno dla wnikania zoospor jak i sporulacji [53].

				Pokazano, że oprysk roślin zawiesiną nawozu wapnio-wo-krzemianowego w przypadku pszenicy (Triticum spp.), bawełny (Gossypium spp.), trzciny (Saccharum spp.) oraz ogórka (Cucumis spp.) znacznie zwiększa śmiertelność larw muchy białej, która jest przyczyną znacznych strat w upra-wach tych roślin [100]. Suplementacja nanocząstkami krze-mu nadawała odporność siewkom ryżu na larwy pluskwia-ków i gąsienic różnych gatunków [101].

				Wielokrotnie dowiedziono ochronną rolę krzemu w przy-padku zakażeń różnymi gatunkami grzybów [53,102,103]. Zaprawianie nasion nanocząstkami krzemu wpływa nie tylko na poprawę wydajności ich kiełkowania i wzrost, ale ma także duże znaczenie w ich ochronie przed infekcjami biotycznymi [7]. W łagodzeniu stresu biotycznego najczę-ściej jednak stosuje się oprysk [53]. Przykłady wpływu na-nocząstek krzemu na rośliny rosnące w warunkach stresu biotycznego zestawiono w tabeli 2.

				W ochronie przed patogenami nanocząstki krzemu mogą być wykorzystane pośrednio jako nośniki dla pestycydów. Na przykład Bilal i in. [105] wykazali, że indoksakarb wbudowany w nanocząstki wykazywał znacznie lepszą aktywność oraz kontrolowane uwalnianie w odniesieniu do Plutella xylostella w porównaniu do wolnego związku. Takie same efekty uzyskano dla prochlorazu, awermekty-ny czy azoksystrobiny [7]. W opracowaniu są inteligentne nośniki, oparte na nanocząstkach krzemu, które uwalniają pestycydy w kontrolowany sposób, pod wpływem zmian temperatury, pH czy wilgotności [7]. Takie systemy mogą znacznie ograniczyć nadmierne stosowanie syntetycznych 
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				pestycydów w rolnictwie, które zagrażają bezpieczeństwu żywności i zrównoważonemu rozwojowi. Zmniejszenie dawki i uwalnianie ‘w razie potrzeby’ mogą zmniejszyć pozostałości pestycydów w częściach jadalnych roślin. Na przykład, zastosowanie nanocząstek krzemu jako nośnika w dostarczaniu prochlorazu i spirotetramatu zmniejszyło końcową zawartość pestycydów i ich metabolitów w jadal-nych częściach ogórka [106]. Nie bez znaczenia pozostają także zdolności remediacyjne nanocząstek krzemu. Duży stosunek powierzchni do objętości i porowata struktura powoduje, że nanocząstki te mogą być wykorzystane do „wyłapywania” niechcianych związków z wody czy z gle-by. Korrani i in. [107] wykazali, że nanocząstki krzemu sku-tecznie ekstrahowały z wody pestycydy organiczne (dikro-tofos, chloropiryfos i diazinon). Podobne prace dotyczyły 

			

		

		
			
				usuwania diazinonu z roztworu [108]. Dalsza optymalizacja tego podejścia polega na tym, aby nanocząstki krzemu nie tylko wychwytywały pestycydy, ale także je rozkładały. Na przykład Yang i in. [109] wykorzystali nanocząstki krzemu do unieruchomienia lakazy w celu degradacji 2,4-dichloro-fenolu, a wyniki wykazały, że zastosowanie nanocząstek krzemu zwiększyło skuteczność degradacji i możliwość ponownego użycia lakazy. Dalsze badania w tym kierunku będą bardzo cenne.

				Bezpieczeństwo stosowania nanocząstek krzemu w rolnictwie

				Stosowanie krzemu i nanocząstek krzemu jest uznawane za bezpieczne i ekologiczne, biorąc pod uwagę jego natural-

			

		

		
			
				Tabela 2. Przykłady wpływu nanocząstek krzemu na rośliny rosnące w warunkach stresu biotycznego.

				
					Roślina

				

				
					Czynnik stresowy

				

				
					Sposób aplikacji

				

				
					Dawka

				

				
					Efekt działania

				

				
					Ref.

				

				
					Papryka (Capsicum annuum)

				

				
					Colletotrichum gloeosporioides

				

				
					Hodowla hydroponiczna

				

				
					75 mg/l

				

				
					Zwiększona grubość kutykuli i jędrność owoców

				

				
					[16]

				

				
					Ryż

					(Oryza sativa)

				

				
					Magnaporthe Oryzae

				

				
					Doglebowo

				

				
					1–8 t/ha

				

				
					Zwiększona aktywność chitynazy, β-1,3-glukanazy, peroksydazy i amoniakoliazy fenyloalaniny

				

				
					[16]

				

				
					Arbuz

					(Citrullus lanatus)

				

				
					Fusarium oxysporum f. sp. Niveum

				

				
					Dolistnie

				

				
					500 mg/l

				

				
					Obniżona ekspresja genów związanych ze stresem

				

				
					[104]

				

				
					Ryż

					(Oryza sativa)

				

				
					Fusarium fujikuroi

				

				
					Dolistnie

				

				
					50 mg/l

				

				
					Zwiększona aktywność peroksydazy

				

				
					[104]

				

				
					Kukurydza (Zea mays)

				

				
					Fusarium oxysporum, Aspergillusniger

				

				
					Doglebowo

				

				
					5–15 kg/ha

				

				
					Zwiększona zawartość związków fenolowych, aktywacja enzymów związanych z obroną

				

				
					[104

				

				
					Pomidor (Lycopersicon esculentum)

				

				
					Alternaria solani

				

				
					Doglebowo

				

				
					1,7 mM

				

				
					Zwiększona aktywność enzymów antyoksydacyjnych, zwiększona ekspresja genów związanych z obroną

				

				
					[95]

				

				
					Winorośl

					(Vitis vinifera L.)

				

				
					Plasmopara viticola

				

				
					Dolistnie

				

				
					50–150 ppm

				

				
					Deregulowana ekspresja genów związanych z obroną, zwiększony poziom kwasu fenolowego, zwiększona liczba zamkniętych aparatów szparkowych, wzrost wielkości otworów aparatów szparkowych

				

				
					[53]

				

				
					Proso afrykańskie (Eleusine coracana)

				

				
					Pyricularia grisea

				

				
					Doglebowo

				

				
					1–3 g/kg

				

				
					Zmniejszony odsetek występowania choroby, zwiększona wysokość rośliny, długość korzeni, zawartość chlorofilu oraz masa pędów i korzeni

				

				
					[102]

				

				
					Cmówka (Phalaenopsis lowii)

				

				
					Dickeya dadantii

				

				
					Dolistnie

				

				
					7,5–30 ppm

				

				
					Zwiększony wzrost rośliny

				

				
					[104]

				

				
					Papryka (Capsicum annuum L.)

				

				
					Ralstonia solanacearum

				

				
					Doglebowo

				

				
					0,25–3 g/kg

				

				
					Zwiększone stężenie białka całkowitego, katalazy, peroksydazy askorbinianowej i chitynazy

				

				
					[16]

				

				
					Rzodkiewnik pospolity (Arabidopsis thaliana)

				

				
					Pseudomonas syringae

				

				
					Dolistnie

				

				
					25–1600 mg/l

				

				
					Indukcja nabytej odporności systemicznej u rośliny

				

				
					[27]

				

				
					Groch zwyczajny (Pisum sativum)

				

				
					Meloidogyne incognita, Pseudomonas syringae

				

				
					Donasiennie, Dolistnie

				

				
					0,1 mg/ml

				

				
					Zwiększony wzrost rośliny, zwiększona odporność na zarazę bakteryjną

				

				
					[67]

				

				
					Burak (Beta vulgaris L.)

				

				
					Meloidogyne incognita, Pectobacterium betavasculorum,

					Rhizoctonia solani

				

				
					Donasiennie, dolistnie

				

				
					100, 200 mg/l

				

				
					Zwiększona aktywność enzymów związanych z obroną, zwiększony wzrost rośliny, zwiększona odporność na patogeny

				

				
					[67]

				

				
					Pomidor (Lycopersicon esculentum)

				

				
					Tuta absolute

				

				
					Dolistnie

				

				
					0,5–8 t/ha

				

				
					Oderwanie nabłonka jelita środkowego od błony podstawnej u owadów, a tym samym zmniejszenie ich zdolności trawiennych

				

				
					[16]

				

				
					Trzcina cukrowa (Saccharum officinarum)

				

				
					Eldana saccharina

				

				
					Doglebowo

				

				
					4 t/ha i 8 t/ha

				

				
					Zmniejszony stopień uszkodzeń łodyg

				

				
					[16]

				

				
					Ogórek (Cucumis L.)

				

				
					Bemisia tabaci

				

				
					Doglebowo

				

				
					3 g/kg

				

				
					Zwiększona śmiertelność larw

				

				
					[100]

				

				
					Kabaczek

					(Cucurbita pepo L.)

				

				
					Spodoptera littoralis

				

				
					Dolistnie

				

				
					200–500 ppm

				

				
					Zwiększona śmiertelność larw

				

				
					[67]
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				ne występowanie w tkankach roślin, czasami w bardzo wy-sokich stężeniach [110]. Niemniej jednak istnieją doniesie-nia dotyczące toksycznego działania nanocząstek krzemu w pewnych warunkach hodowlanych. Ujemnie naładowane nanocząstki krzemionki o średnicy 50 nm i 200 nm i przy pH 8 powodowały opóźnienie rozwoju i chlorozę u Arabi-dopsis thaliana w hodowli hydroponicznej [111]. Zniesienie ujemnego ładunku lub obniżenie pH do 5,8 znosiło skutki toksycznego działania, nawet przy stężeniu 1000 ppm (ang. parts per million; liczba gramów związku przypadająca na milion gramów/mililitrów roztworu) Cytotoksyczny efekt nanocząstek krzemu jest ściśle zależny od ich stężenia, roz-miaru, kształtu i i opisywany jest głównie w badaniach in vitro [112]. Wysokie stężenia nanocząstek krzemu wykazy-wały działanie cytotoksyczne (mierzone jako spadek indek-su mitotycznego) w komórkach merystematycznych cebuli Allium cepa [113]. Nanocząstki krzemu zakłócały przebieg mitozy, uniemożliwiając komórkom wejście w profazę i utrudniając cykl mitotyczny podczas interfazy. Efekt ten ograniczał syntezę DNA i białek, co ostatecznie skutkowa-ło zmniejszeniem wzrostu korzeni i szybkości kiełkowania. Zależny od stężenia efekt toksyczności nanocząstek krze-mu obserwowany był także u Arabidopsis [114]. Zjawisko związane z zależnym od stężenia działaniem nanocząstek krzemu, w czasie którego obserwowany jest pozytywny efekt przy niższych koncentracjach oraz negatywny przy wyższych, znane jest jako zjawisko hormezy. Hormetycz-ną odpowiedź wykazują także inne czynniki chemiczne i fizyczne, w tym inne nanocząstki [115].

				Mały rozmiar nanocząstek umożliwia im penetrację nie-których błon komórkowych i wnikanie w nowe miejsca, niedostępne dla większych cząstek. Wiadomo, że mały roz-miar nanocząstek umożliwia im przechodzenie przez barie-rę krew-mózg. To sprawia, że nanocząstki mogą wiązać się i wpływać na makrocząsteczki i organelle komórkowe, pro-wadząc do cytotoksyczności i genotoksyczności. Dlatego bezpieczeństwo stosowania nanocząstek z uwzględnieniem stężenia, rozmiaru i innych cech, powinno być brane pod uwagę we wszystkich prowadzonych badaniach.

				Podsumowanie i perspektywy przyszłych badań

				Nanocząstki krzemu stanowią obiecującą perspektywę poprawy praktyk w rolnictwie ekologicznym. Stymulują wzrost roślin, ułatwiają pobieranie składników odżyw-czych, wspomagają utrzymanie prawidłowego bilansu wod-nego w roślinach, zwiększają odporność na stres biotyczny i abiotyczny, jak również chronią rośliny przed patogenami i szkodnikami, co przyczynia się do zdrowszych i bardziej odpornych upraw. Ich rola we wzmacnianiu ścian komór-kowych roślin i aktywacji mechanizmów obronnych poma-ga roślinom lepiej przetrwać niekorzystne warunki, takie jak susza, zasolenie i choroby. Ponadto, ich przyjazna dla środowiska natura i potencjał do zmniejszenia zanieczysz-czeń w przyrodzie czynią je atrakcyjną alternatywą dla kon-wencjonalnych środków obecnie stosowanych w rolnictwie. Liczne badania wykazały, że nanocząstki krzemu mogą za-równo znacząco zwiększyć plony i jakość upraw jak i przy-czyniać się do zachowania bioróżnorodności. Zastosowanie nanocząstek krzemu może złagodzić niedobory składników 

			

		

		
			
				odżywczych i ataki szkodników, skutkując bardziej wydaj-ną produkcją rolną. Dzięki stosowaniu nanocząstek krzemu realna staje się wizja całkowitej eliminacji nawozów i pesty-cydów, których powszechne użycie nie pozostaje bez wpły-wu na ekosystem oraz bezpieczeństwo żywieniowe. Krzem może być bowiem zielonym i ekologicznym stymulatorem wzrostu roślin oraz alternatywą dla nawozów syntetycz-nych, które zanieczyszczają środowisko.

				Stosowanie nanocząstek krzemu w rolnictwie wpisuje się w zasady rolnictwa zrównoważonego – zwiększeniu pro-duktywności, ochronie środowiska, zapewnieniu bezpie-czeństwa żywnościowego. Ciągle jednak niewiele wiado-mo na temat mechanizmów działania krzemu zwłaszcza w formie nanocząsteczkowej. Przyszłe badania powinny kon-centrować się na poznaniu mechanizmów molekularnych i roli nanocząstek krzemu w tolerancji roślin na stres oraz regulacji szlaków sygnałowych i związaną z nimi ekspre-sją genów w biosyntezie kluczowych związków w rozwoju roślin. Konieczne są także kompleksowe badania dotyczące długoterminowych skutków nanocząstek krzemu na jakość gleby, fizjologię roślin i dynamikę ekosystemu.
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				ABSTRACT

				The increasing population, shrinking arable land, and climate change prompt the search for new solutions in agriculture. In a sustainable approach, agriculture should be based on improving the quality and quantity of yields while maintaining biodiversity and protecting the natural environment. Nanotechnology, present in many areas of our lives, offers opportunities to support the development of sustainable ag-riculture on many levels. Among the numerous solutions and nanomaterials, silicon, which is a natural component of the ecosystem, deserves special attention. In its nanoparticle form, it acquires new, unique properties. This article focuses on the significant role of silicon nanoparti-cles in organic farming, with particular emphasis on their function as nanofertilizers. The authors analyze the impact of silicon nanoparticles on plant growth and development and their potential in mitigating the negative effects of abiotic stress factors caused by drought, salinity, and exposure to metals. Additionally, the beneficial effects of silicon nanoparticles on plants growing under biotic stress conditions induced by microorganisms such as bacteria and fungi are presented. The paper includes a review of original research results conducted in recent years in this area, as well as possible mechanisms and strategies of silicon nanoparticle action at the physiological, cellular, and molecular levels. The issue of the safety of using nanoparticles in agriculture and the prospects for their further use as a factor enhancing the resistance and productivity of crops are also discussed.
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Nanoczastki krzemu w zrownowazonym rolnictwie

STRESZCZENIE

Wzraslajqca liczba ludnoéci, kurczace siq arealy uprawne i zmiany klimatyczne sklania-
ja do poszukiwania nowych rozwiaza w rolnictwie. W zréwnowazonym podejéciu
rolnictwo powinno opierac sie podnoszeniu jakosci i iloéci plonéw przy zachowaniu bio-
rénorodnosei i ochrony rodowiska naturalnego. Nanotechnologia, obecna w wielu dzie-
dzinach Zycia, stwarza mozliwoéci wspierania rozwoju zréwnowazonego rolnictwa na wielu
plaszezyznach. Sposréd licznych rozwiazas i nanomaterialéw na szczegélng uwage zaslugu-
je kezem, kt6ry jest naturalnym komponentem ekosystemu, a w postaci nanoczasteczkowej
nabywa nowych, unikatowych wlasciwoéci. Niniejszy artykul koncentruje sie na istotnej
roli nanoczastek kizemu w rolnictwie organicznym, ze szczegélnym uwzglednieniem ich
dzialania jako nanonawozéw. Autorki analizuja wplyw nanoczastek krzemu na wzrost i
rozw6j roslin oraz ich potencjal w lagodzeniu negatywnych efektéw czynnikéw abiotycz-
nych wywolanych przez susze, zasolenie oraz narazenie na metale. Ponadto, przedstawiono
Korzystny wplyw nanoczastek kizemu na roéliny rosnace w warunkach stresu biotycznego
wywolanego przez aktywnoé¢ mikroorganizméw t. bakterii i grzybow. Praca uwzglednia
przeglad wynikéw oryginalnych badafi przeprowadzonych w ostatnich latach w tym ob-
szarze, a takze przedstawia mozliwe mechanizmy i strategie dzialania nanoczastek krzemu
na poziomie fizjologicznym, komérkowym i molekularnym. Oméwiono réwniez kwestie
bezpieczefistwa stosowania nanoczastek w rolnictwie, a takze perspektywy ich dalszego wy-
Korzystania jako czynnika zwigkszajacego odpornosc i produktywnosé roslin uprawnych.

WPROWADZENIE

Rolnictwo to istotny sektor gospodarki, ktéry wytwarza i dostarcza produkty
spozyweze dla ludzi oraz pasze dla zwierzat [1]. Obecnie stajemy w obliczu wy-
Zzwania jakim jest rosnaca liczba ludzi na swiecie, co stwarza koniecznosé zwiek-
szenia produkdji zywnosci. Przewiduje sie, ze swiatowa konsumpdja zywnosci
wazrosnie do 2050 roku o 59-98% [1]. Z drugiej strony zderzamy sie z limitem
zasobow naturalnych (w postaci gruntéw rolnych, wody, gleby, itp.), zmianami
Klimatu i zanieczyszczeniami srodowiska [2]. W kontekécie tych wyzwar szuka
sie sposobow, aby umoszliwi¢ ekonomiczny rozwdj rolnictwa, tak aby nie tyl-
ko produkda rolna byta oplacalna, ale takze wydajna i przyjazna dla srodowi-
ska [3]. Réznorodnosc biologiczna w kontekécie zywnosci i rolnictwa powinna
obejmowac hodowle zwierzat, uprawy rolne, lesnictwo i systemy akwakultury,
poniewaz warunkuje to bezpieczeristwo zywieniowe. Wszystko co przyczynia
sie do braku réwnowagi ekologicznej pomiedzy tymi elementami zaburza te
stabilnosc [2]. W ostatnich latach bezpieczeristwo zywieniowe stalo sie celem
wielu agend éwiatowych, a badania naukowe i wiedza dotyczaca szeroko rozu-
mianych mechanizméw wplywajacych na bioréznorodnosé stanowia podstawe
zréwnowazonego rolnictwa. Nie ulega watpliwosci, ze bedzie ono w nastepnych
dekadach uzaleznione od nowych technik i innowacyjnych rozwiazan, w duzej
mierze bazujacych na nanotechnologii. O znaczeniu tej nowej dyscypliny w roz-
woju rolnictwa swiadczy wzrastajaca liczba publikacji w tym obszarze (Ryc. 1).

Nanotechnologia obecna jest w wielu sferach rolnictwa i przetwérstwa rol-
no-spozywezego. To miedzy innymi opakowania, ktére zawieraja inteligentne
nanomaterialy [4], systemy detekji drobnoustrojow i zanieczyszczen (np. me-
tali ciezkich) w glebie [5] oraz skladniki produktow spozywezych. Nanotechno-
logia w rolnictwie to jednak przede wszystkim nawozy i stodki ochrony roslin.
Rolnictwo od dawna bazuje na réznego rodzaju agrozwiazkach, ktére generuja
potendjalne problemy (zwiazane z zanieczyszczeniem wody, gleby oraz ich po-
zostalosciami w koricowych produktach), stad potrzeba nie tylko ograniczenia
ich stosowania, ale takze wiekszego bezpieczeristwa, precyzyjnego zarzadzania
i kontrolowanego uwalniania do érodowiska w celu poprawy wydajnosci i jako-
&ci plonéw [1,3]. Zastosowanie nawozow opartych na nanomaterialach ma na
celu zredukowanie strat skladnikéw odzywezych w plonach w celu zwiekszenia
ich jakosci i iloéci oraz zmniejszenie zuzycia srodkow ochrony roslin tak, by przy
‘minimalnych kosztach produkeji uzyskac jak najwieksza wydajnosc [2]. Produk-
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