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Nanoczastki ztota jako detektory pestycydow w zywnosci i wodzie pitnej
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STRESZCZENIE

Ze wzgledu na wysoka toksycznos¢ i szkodliwe dziata-
nie pestycydow na zdrowie cztowieka, konieczny jest staty
monitoring obecnosci ich pozostatosci w Zywnosci i wo-
dzie pitnej. Obecnie standardem w oznaczaniu pestycydow
jest analiza instrumentalna, a przede wszystkim techniki
takie jak chromatografia i spektrometria mas. Sa to jednak
metody drogie, wymagajace uzycia specjalistycznego sprze-
tu laboratoryjnego i przeszkolonego personelu. Ponadto
niezbedne jest odpowiednie przygotowanie probki, co zna-
czaco wydtuza czas pomiaréow. Od kilku lat na popular-
nosci zyskuja detektory oparte na nanoczastkach ztota
metalicznego (AuNPs), ktore umozliwiaja znacznie szybsze
i mniej kosztowne oznaczenia. W pracy przedstawiono
mozliwosci wykorzystania AuNPs w detekcji pestycydow.
Opisano takze metody oznaczania odpowiedzi w detek-
torach AuNPs, poczynajac od bezposredniej detekcji ko-
lorymetrycznej i fluorescencyjnej, przez metody enzyma-
tyczne i immunologiczne, koniczac na spektroskopii rama-
nowskiej i technikach elektrochemicznych.
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SUMMARY

Due to the high toxicity and harmful effects of pesti-
cides on human health, it is necessary to constantly mon-
itor their presence in food and drinking water. The current
standard in the determination of pesticides is instrumental
analysis, such as chromatography and mass spectrometry.
These techniques are expensive, laborious and require use
of specialized laboratory equipment and trained person-
nel. Furthermore, appropriate sample preparation is need-
ed, which significantly increases the overall measurement
time. Thus, pesticide detectors based on other principle
have become popular over the past few years, especially
metallic gold nanoparticles (AuNPs). AuNPs based detec-
tors are faster and less expensive than traditional methods.
In this review we describe a potential use of AuNPs in
the detection of pesticides. Additionally, methods for
quantitation of the detector response are illustrated, start-
ing with a direct colorimetric and fluorescence detection,
through enzymatic and immunological methods, to Ra-
man spectroscopy and electrochemical techniques.
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WSTEP

Pestycydy to substancje chemiczne stosowane
do zwalczania organizmoéw uznawanych za szkod-
niki w rolnictwie, a takze stanowiacych zagrozenie
dla ludzi, zwierzat hodowlanych i zywnosci. Ich uzy-
cie poprawia wydajno$¢ produkcji rolnej i efektyw-
nos$¢ hodowli, przez co przynosi realne korzysci
ekonomiczne. Chociaz pestycydy powinny wykazy-
waé wysokg selektywnos¢ w stosunku do szkodni-

kow, pozostajac obojetnymi wobec pozostatych or-
ganizmoéw zywych, w praktyce nigdy nie udato sie
osiggnac tego efektu i powszechnie znane jest szkod-
liwe oddziatywanie pestycydéw na organizmy zywe,
w tym ich wplyw na zdrowie i zycie cztowieka. Pe-
stycydy musza tez by¢ odpowiednio trwate by spet-
ni¢ swoje zadanie, ale jednoczesnie podatne na de-
gradacje aby zminimalizowa¢ ich zaleganie w po-
szczegblnych elementach srodowiska. Te sprzeczne
wymagania s3 trudne do pogodzenia i powoduja,
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ze ludzie majg niestety staty kontakt z pestycydami,
a kontakt ten nie jest ograniczony tylko do osob
zawodowo zajmujacych sie rolnictwem i mieszkan-
coOw terenoéw wiejskich. Pozostate osoby takze sa
narazone na dziatanie pestycydow, gtéwnie poprzez
spozywanie zanieczyszczonej zywnosci i wody. Obo-
wigzujgce obecnie w Polsce ustawodawstwo wyma-
ga statego kontrolowania poziomu pestycydow. Ist-
niejace w Polsce normy okreslajg dopuszczalny po-
ziom pozostatosci pestycydow i, ze wzgledu
na cztonkostwo naszego kraju w Unii Europejskiej,
sg dostosowane do standardéw unijnych. Co wiecej,
obecnie spoteczenstwo jest Swiadome zagrozen jakie
niesie za sobg spozywanie pozostatosci Srodkow
ochrony ro§lin, a konsumenci oczekuja produktow
bezpiecznych i wolnych od zanieczyszczen [1, 2].

Istnieje wiele technik stuzacych do analizy obec-
nosci pozostatosci pestycydow w produktach spo-
zywczych, na czele z chromatografig gazows, wyso-
kosprawng chromatografia cieczowgq i spektrometria
mas [3, 4]. Techniki te, cho¢ czute i doktadne, wy-
magaja uzycia specjalistycznego sprzetu, ktéry po-
winien by¢ obstugiwany jedynie przez dobrze wy-
kwalifikowany personel, co ogranicza ich uzycie
do warunkow laboratoryjnych. Ponadto techniki te
wymagaja czasochtonnego przygotowania probki.
Stale poszukiwane sa wiec nowe metody badawcze,
ktore charakteryzowatyby sie duza szybkoscia wy-
konania i umozliwiaty wykorzystanie w warunkach
terenowych. Istotne jest takze obnizenie kosztow
oznaczen. Wéréd opracowywanych metod na zna-
czeniu zyskujg detektory na bazie nanomateriatow,
w szczegbdlnosci nanoczgstek ztota metalicznego
(AuNPs).

Nanoczastki ztota posiadaja unikalne wtasciwosci
fizykochemiczne, dzigki czemu znalazly zastosowa-
nie w wielu dziedzinach przemystu. Sg one stosun-
kowo proste w syntezie i mozna swobodnie mody-

fikowac ich wtasciwosci. Metody wykrywania po-
zostatosci pestycydow z wykorzystaniem AuNPs mo-
zemy podzieli¢ na kilka grup. Najprostsze polegaja
na bezposredniej interakcji pomiedzy AuNPs a pe-
stycydami. Inne wykorzystuja AuNPs posrednio,
a bazuja na reakcjach enzymatycznych czy powino-
wactwie immunologicznym. Trzecig grupe stanowia
metody, w ktérych AuNPs stuzg wzmocnieniu otrzy-
mywanego sygnatu, co ma miejsce w spektroskopii
ramanowskiej i metodach elektrochemicznych. Ni-
niejsza praca stanowi przeglad literatury, dotyczacy
wykorzystania AuNPs w detektorach stuzacych
do wykrywania pozostatosci pestycydow w zywno-
$ci i wodzie pitne;j.

METODY BEZPOSREDNIE

Metody bezposrednie stuzace do wykrywania pe-
stycydow wykorzystuja niefunkcjonalizowane badz
modyfikowane chemiczne AuNPs w formie zawie-
siny. Podstawg dziatania najprostszych detektorow
jest efekt kolorymetryczny, uzyskiwany w wyniku
mieszania badanej substancji z roztworem AuNPs.
Za efekt ten odpowiada zjawisko powierzchniowego
rezonansu plazmonowego (ang. surface plasmon re-
sonance, SPR), dzieki ktéremu roztwory AuNPs
przyjmuja intensywne zabarwienie w zaleznosci
od wtasciwosci czgsteczek. Czestotliwosci SPR, a co
za tym idzie barwa roztworu AulNPs, jest charakte-
rystyczna dla czgstek o okreslonym rozmiarze,
ksztalcie i optaszczeniu. Ponadto, sa one wyjatkowo
czute na zmiany Srodowiska. Adsorpcja obcych czas-
tek na powierzchni AuNPs wywotuje niewielkie
zmiany dugosci fali wzbudzajacej plazmony i mie-
rzalny efekt kolorymetryczny, ktory jednakze moze
by¢ trudny do zauwazenia okiem nieuzbrojonym.
Natomiast zaburzenia SPR skutkujgce widoczna, dy-
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Ryc. 1. Schemat obrazu mikroskopowego (A), widma UV-VIS (B) i efektu wizualnego (C) roztworu AuUNPs oraz mieszaniny

AuNPs—pestycyd [5]

Fig. 1. Scheme of microscopic image (A), UV-VIS spectrum (B) and visual effect (C) of AuNPs and AuNPs-pesticide

solutions [5]
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namiczng zmiang barwy mogg by¢ warunkowane
agregacja AuNPs pod wptywem dziatania badanej
substancji i zmniejszeniem sie odlegtosci pomiedzy
czgstkami [5].

Barman i wsp. opisali metode z wykorzystaniem
stabilizowanych bromkiem N-cetylo-N,N,N-trime-
tyloamoniowym (Srodek powierzchniowo czynny)
AuNPs, jako detektorem obecnosci parationu me-
tylowego w probkach wody. Przeprowadzone ba-
dania wykazaty, ze uktad ten wykrywa pestycyd
na poziomie ppm. Analiza przy uzyciu transmisyj-
nej mikroskopii elektronowej dowiodta, ze
pod wpltywem dziatania pestycydu AuNPs ulegaty
agregacji, a oznaczenie UV-VIS potwierdzito zmiane
dtugosci fali [6]. Z kolei Lisha i wsp. za pomoca
AuNPs z dodatkiem siarczanu sodu oznaczali w wo-
dzie obecnos¢ innych pestycydow fosforoorganicz-
nych - chloropyrifosu oraz malationu. Limity de-
tekcji wynosity odpowiednio 20 ppb dla chloropy-
rifosu oraz 100 ppm dla malationu [7]. Mozliwosé
okreslenia obecnosci w wodzie pozostatosci chlor-
pyrifosu na poziomie ppb przy wykorzystaniu
AuNPs optaszczonych jonami cytrynianu sodu opi-
sali takze Kiran i wsp. [8].

Ze wzgledu na nieskomplikowana metodyke,
techniki bezposrednie sa szybkie i tanie. Bez pro-
bleméw mozna je wykona¢ na miejscu pomiaru,
gdyz nie wymagaja specjalistycznego sprzetu. Nalezy
jednak zwrdci¢ uwage, ze gdy w oznaczeniach wy-
korzystuje sie¢ nieoczyszczong prébke, oznaczenie
moze przez to by¢ podatne na zakt6cenia, gdyz poza
pestycydami takze inne czynniki sg zdolne agrego-
waé AuNPs. Problem ten mozna rozwigzaé przez
wprowadzenie dodatkowego etapu oczyszczenia.
Technika wykrywania pozostatosci ditiokarbami-
nianoéw zaproponowana przez Giannoulisa i wsp.
zaktada, ze w pierwszym etapie pestycydy s3 izolo-
wane z badanej probki poprzez ekstrakcje na sor-
bentach C18. Po elucji wolny od zanieczyszczen
ekstrakt pestycydow jest mieszany z optaszczonymi
cytrynianem AuNPs, a detekcja nastepuje na pod-
stawie barwnego wyniku reakcji [9]. Metoda ta,
cho¢ eliminuje ryzyko wynikow fatszywych, wydtu-
za czas badan, gdyz wymaga warunkéw laborato-
ryjnych oraz zaangazowania wigkszej ilosci perso-
nelu, co z kolei zwigksza koszty oznaczen.

METODY ENZYMATYCZNE
| IMMUNOLOGICZNE

Zdolnos$¢ zawiesin AuNPs do przyjmowania okre-
Slonej barwy w zaleznosci od wtasciwosci nano-
czastek znalazta zastosowanie nie tylko w metodach

bezposrednich. Posrednio, jest ona wykorzystywa-
na w metodach enzymatycznych, immunologicz-
nych i detektorach wykorzystujacych aptamery nu-
kleinowe.

Metody enzymatyczne

Metody enzymatyczne znalazty zastosowanie
w wykrywaniu pozostatosci pestycydow fosforoor-
ganicznych oraz insektycydow karbaminianowych,
ktore blokujg aktywnos¢ enzymu — acetylocholinoe-
sterazy. Wang i wsp. zastosowali optaszczone cytry-
nianem AuNPs do detekcji poziomu inhibitoréw
acetylocholinoesterazy. W tym celu do badanych
probek dodawali acetylocholinoesteraze, a nastepnie
do tak przygotowanej mieszaniny reakcyjnej AuNPs
i acetylotiocholine — analog acetylocholiny. Podsta-
wa reakcji byta zmiana barwy roztworu AuNPs
na skutek agregacji zaindukowanej przez tiocholing,
koncowy produkt hydrolizy acetylotiocholiny.
W prébkach bez inhibitora enzymu, acetylocholi-
noesteraza catkowicie rozktadata acetylotiocholing
do tiocholiny. W prébach z inhibitorem dochodzito
do zaburzenia dziatania acetylocholinoesterazy,
wskutek czego ilos¢ tiocholiny byta nizsza. Efekt
kolorymetryczny byt zalezny od stezenia inhibitora
w badanej probce. Technika Wanga i wsp. zostata
opracowana jako metoda do oznaczania aktywnosci
inhibitoréw acetylocholinoesterazy, ale moze wiec
by¢ z powodzeniem stosowana do oznaczania po-
zostalosci pestycydoéw fosforoorganicznych oraz in-
sektycydow karbaminianowych [10]. Li i wsp. wy-
korzystali optaszczone cytrynianem AuNPs do wy-
krycia pozostatosci metamidofosu w préobkach wa-
rzyw. Przy uzyciu metodyki analogicznej do tej, uzy-
tej przez Wanga i wsp., uzyskali limit detekcji pe-
stycydu na poziomie 1,40 ng/mL [11]. Z kolei Sun
i wsp. technike enzymatyczng z uzyciem AuNPs ob-
sadzonych kwasem liponowym zastosowali do oce-
ny pozostatosci paraoksonu etylu w probkach ho-
mogenatu jabtek. Skutecznos¢ metody autorzy po-
twierdzili badajac roztwory trujacych Srodkéw bo-
jowych — Sarinu, Somanu oraz VX, bedgcych najsil-
niejszymi znanymi inhibitorami acetylocholinoe-
sterazy [12].

Metody enzymatyczne, podobnie jak metody bez-
posrednie, sg stosunkowo tanie i proste w wykona-
niu. Brak etapu oczyszczania proby warunkuje jed-
nak podatnos¢ na zafatszowanie wyniku. Wyniki
fatszywie pozytywne moga wystapi¢ chociazby
w obecnosci w badanych probkach innych inhibi-
toréow acetylocholinoesterazy — na przyktad lekow
parasympatykomimetycznych.

Liu i wsp. opracowali metode, ktéra poza pomia-
rem kolorymetrycznym wykorzystuje takze pomiar



44 Medycyna Srodowiskowa - Environmental Medicine 2016, Vol. 19, No. 2

Magdalena Matysiak, Marcin Kruszewski, Lucyna Kapka-Skrzypczak: Nanoczastki ztota jako detektory pestycyddw w zywnosci i wodzie pitnej

fluorescencji. AuNPs pokryli oni barwnikiem fluo-
rescencyjnym — rodaming B. Tiocholina, produkt de-
gradacji zastosowanego analogu acetylocholiny —
acetylotiocholiny, jest zdolna do wygaszania fluo-

rescencji rodaminy B. W przypadku probki, ktoéra
byta pozbawiona obecnosci pestycydow, fluorescen-

cja rodaminy byta wygaszana na skutek rozktadu
acetylotiocholiny do tiocholiny. Kiedy w badanej
probce obecny byt pestycyd, hamowat on aktywnosé
acetylocholinoesterazy, zapobiegajac degradacji ace-
tylotiocholiny do tiocholiny i utrzymujac wysoka
fluorescencje proby. Poziomy wykrywalnosci dla pe-
stycydow fosfoorganicznych — diazynonu, malationu
i foratu oraz nalezgcego do grupy karbaminianéw
karbarylu, szacowaty sie na poziomie 0,1-1 ug/L,
co potwierdzito oznaczenie metodg HPLC [13].
Do metod enzymatycznych z wykorzystaniem tech-
niki fluorescencji mozemy zaliczy¢ takze technike
opracowang przez Zhanga i wsp., ktérzy do ozna-
czania dichlorfosu w probkach roslinnych wykorzys-
tali nanoklastry ztota. Zsyntetyzowane przy uzyciu
surowiczej albuminy wotowej, nanoklastry ztota wy-
kazujg silng samoczynna czerwona fluorescencje.
Zastosowana metoda pozwalata na wykrycie pozos-
tatosci pestycydu przy limicie detekcji 36 pM [14].

Kompleksy immunologiczne i aptamery

Do analizy pozostatosci pestycydow w zywnosci
i wodzie pitnej zostaly wprowadzone takze techniki
immunologiczne, wykorzystujace zjawisko tworze-

nia sie komplekséw antygen—przeciwciato. Lisa
i wsp. stworzyli test immunochromatograficzny wy-
krywajacy pozostatosci dichlorodifenylotrichloroe-
tanu (DDT). Zasada testu opierata si¢ na zjawisku
inhibicji kompetycyjnej. AuNPs skoniugowane zos-
taly z ptasimi (IgY) przeciwciatami anty-DDT,
a otrzymany kompleks traktowano wolnym DDT
zawartym w badanych probkach, co prowadzito
do tworzenia sie immunokomplekséw. Nastepnie
mieszaning te przenoszono na membrang¢ nitroce-
lulozowa, na ktorej zostat unieruchomiony antygen
DDA - metabolit DDT. Wolne AuNPs sprzezone
z anty-DDT wigzaty sie z DDA na membranie ni-
trocelulozowej. Wigzanie si¢ kompleksu AuNPs-
anti-DDT z antygentem unieruchomionym na mem-
branie nitrocelulozowej prowadzito do rozwiniecia
sie czerwonej barwy pochodzacej od nanoczastek.
Intensywnos¢ zabarwienia byta odwrotnie propor-
cjonalna do stezenia wolnego DDT. Limit detekcji
wolnego DDT w badanych préobkach wyniost 27
ng/mL. Przy przeprowadzeniu analogicznego ozna-
czenia klasycznym testem kompetycyjnym ELISA
w warunkach laboratoryjnych limit ten siegat 4.6
ng/mL. Co wazne technika ta pozwala na wykry-
wanie konkretnych pestycydéw, nie tylko pestycy-
dow fosforoorganicznych i karbaminianéw, ktore
jesteSmy w stanie oznaczy¢ technikami enzymatycz-
nymi [15].

Metode immunologiczng oparta na inhibicji
kompetycyjnej zastosowali takze Kaur i wsp., opra-
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Ryc. 2. Schemat testu immunochromatograficznego, do wykrywania atrazyny — opracowanie wtasne na podstawie Shim

iwsp. [17]

Fig. 2. Scheme of immunochromatographic assay for atrazine detection - based on Shim et al. [17]
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cowujac test immunochromatograficzny stuzacy
do wykrycia pozostatosci atrazyny w wodzie. W tym
przypadku opracowany koniugat sktadat si¢ z hap-
tenu bedacego pochodng atrazyny, biatka nosniko-
wego (albumina bydleca) oraz AuNPs. Mieszany
z probkami wody zawierajacymi wolng atrazyne byt
przenoszony na membrang¢ zawierajaca odpowiedni
antygen. Powstata barwa, pochodzaca od AuNPs,
korelowata odwrotnie ze stezeniem wolnej atrazyny
w badanej probie. Limit detekcji wynosit 1.0 ppb,
a metoda pozwala na szybkie wykonanie w warun-
kach terenowych [16]. Schemat analogicznego testu
immunochromatograficznego, takze stuzgcego
do wykrywania pozostatosSci atrazyny, a zaprojek-
towanego przez Shima i wsp. przedstawia rycina 2
[17]. Z kolei Zhu i wsp. opracowali test do wykry-
wania pozostatosci bromoksynilu [18]. Zaletg tech-
nik immunologicznych jest z pewnoscia niski limit
detekcji, mozliwo$¢ zastosowania nieoczyszczonej
proby jak i prostota wykonania, ktéra warunkuje
szybkos¢ oznaczen.

Ze wzgledu na brak immunogennosci i trudnosci
w uzyskaniu odpowiednich przeciwciat, a co za tym
idzie do$¢ wysokie koszty, immunologiczne metody
wykrywania pestycydéow nie zyskaty jednak duzej
popularnosci. Ciekawg alternatywg wydajg si¢ wy-
niki opublikowane w 2015 przez Bai i wsp., ktorzy
do wykrywania pozostatosci pestycydow fosforoor-
ganicznych zastosowali jednoniciowe oligonukleo-
tydy kwasu deoksyrybonukleinowego — aptamery.
Zsyntetyzowane w warunkach in vitro, mogg one
przytaczac sie nieimmunogennie do docelowych
czasteczek z duza swoistoscia i powinowactwem.
W swoich badaniach Bai i wsp. zsyntetyzowali ap-
tamery dla szeSciu r6znych pestycydow fosforoor-
ganicznych, a nastepnie zaabsorbowali je na po-
wierzchni AuNPs. Tak skonstruowane detektory
poddano dziataniu roztworéw badanych pestycy-
dow. W wyniku przytgczenia sie pestycydu do od-
powiedniego aptameru, dochodzito do agregacji
AuNPs i zmiany zabarwienia [19].

WZMOCNIENIE SYGNALU

Zupetnie inng role niz w omoéwionych do tej pory
metodach AuNPs odgrywaja w spektroskopii rama-
nowskiej i technikach elektrochemicznych, gdzie ich
glownym zadaniem jest wzmocnienie otrzymywa-
nego sygnatu.

AuNPs znalazly zastosowanie w powierzchniowo
wzmocnionej spektroskopii Ramana (ang. Surface
Enhanced Raman Spectroscopy, SERS). Chen i wsp.
poréwnali widmo pochodzace od chloropyrifosu za-

wartego w jabtkach do widma badanych probek za-
adsorbowanych na powierzchni AuNPs. Zastosowa-
nie AuNPs skutkowato znaczgcym wzmocnieniem
mierzonego promieniowania rozproszenia Ramana
w stosunku do klasycznego pomiaru, co pozwolito
na obnizenie progu detekcji [20]. Obserwowane
wzmocnienie sygnatu jest warunkowane dwoma
mechanizmami — wzmocnieniem pola elektromag-
netycznego oraz wzmocnieniem chemicznym, po-
wstatymi wskutek oddziatywan miedzy badang sub-
stancja a nanoczgstkami. Z techniki SERS skorzys-
tali takze Liu i wsp., wykorzystujac AuNPs do ozna-
czenia pozostatosci karbarylu, metyloazynofosu
oraz fosmetu w probkach jabtek i pomidorow. Li-
mity detekcji dla poszczegblnych pestycydow utrzy-
mywaly si¢ na poziomie ponizej 10 ppm zaréwno
w probkach warzyw jak i owocow [21].

W przeciwienstwie do wigkszosci metod opisa-
nych wczesniej, technika SERS wymaga wykorzys-
tania specjalistycznego sprzetu laboratoryjnego, a co
za tym idzie trudne jest wykorzystanie jej w warun-
kach terenowych. Mimo wszystko, ma ona przewage
nad tradycyjnie stosowanymi w oznaczaniu pozos-
tatosci pestycydow technikami analitycznymi ze
wzgledu na brak koniecznosci czasochtonnego
oczyszczania probki. Rozwigzanie tego problemu za-
proponowali Kim i wsp., ktorzy opracowali system
ztozony z pokrytych AuNPs paskow wskaznikowych
oraz przenosnego spektroskopu Ramana wiasnego
projektu. Zaprojektowany system z sukcesem wykryt
obecno$¢ badanych pestycydéow — chloropyrifosu
oraz tiabendazolu w badanych prébkach wody pitnej
oraz jabtek. Limity detekgcji siegaly 35 ppt w wodzie
i 7 ppb w probkach owocow [22].

AuNPs znalazty zastosowanie takze w detekto-
rach bazujacych na technikach elektrochemicznych.
Yang i wsp. do elektrochemicznego wykrywania pe-
stycydow fosforoorganicznych na przyktadzie pa-
raoksonu etylu wykorzystali reakcje enzymatyczng.
Zaprojektowali oni nanohybryde AuNPs-polipyrol-
zredukowany tlenek grafenu, ktorg osadzili na szkla-
nej elektrodzie weglowej. Na elektrodzie zostata tez
unieruchomiona acetylocholinoesteraza na matrycy
krzemionkowej. Podczas badania probki zawierajg-
cej pestycyd dochodzito do zahamowania aktyw-
nosci enzymu znajdujacego sie na elektrodzie. Poli-
pyrol miat za zadanie zapobieganie agregacji tlenku
grafenu i AuNPs, przez co zwiekszal powierzchnie
elektrody. AuNPs znaczgco poprawiaty przewod-
nos¢, a takze wykazywaty duza aktywnos¢ elektro-
katalityczng, co wzmocnito czutos¢ detekcji.
W optymalnych warunkach czujnik doprowadzit
do wykrycia paraoksonu przy limicie detekcji 0,5
nM [23]. Elektrode pokryta acetylocholinoesteraza,
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AuNPs i tlenkiem grafenu wykorzystali takze Wang
i wsp., z tym wyjatkiem, ze czynnikiem zapobiega-
jacym agregacji nie byt polipyrol a poli(chlorek dial-
lilodimetyloamoniowy) [24].

Z kolei Anamurpsak i wsp. uzyli nanoklastrow
ztota do detekcji parationu metylowego. Nanoklas-
try ztota zostaly osadzone na powierzchni polikrys-
talicznej elektrody ztota. Nanoklastry charaktery-
zuja sie bardzo wysokim stosunkiem powierzchni
do objetosci, a co za tym idzie posiadajg wiele
miejsc potencjalnego wigzania. Pestycydy moga wy-
korzystywaé wolne miejsca, co prowadzi do ich re-
dukgcji i zmiany natezenia w uktadzie. Metody elek-
trochemiczne sg relatywnie tanie i mozna je za-
adaptowac¢ do badan terenowych. Ponadto zapro-
ponowana technika charakteryzowata sie wysoka
czutoscig — limit detekcji dla metylu parationu wy-
niost 0,65 nM, co potwierdzita analiza HPLC [25].

PODSUMOWANIE

Obowiazujgce prawo i wzrastajgca swiadomos¢
konsumentéw wymaga statego monitorowania obec-
nosci pozostatosci pestycydow w zywnosci i wodzie
pitnej. Kwestie pozostatosci pestycydow w zywnosci
reguluje Rozporzadzenie (WE) nr 396/2005 Parla-
mentu Europejskiego i Rady z dnia 23 lutego 2005
r. Jest to tekst podstawowy, do ktorego w kolejnych
latach byly wnoszone poprawki. Cze$¢ wymienio-
nych w niniejszym artykule pestycydow — atrazyna,
diazynon, metamidofos, forat, karbaryl, dichlorfos,
DDT, metyl parationu i metyloazynofos, nie zostato
zatwierdzonych i w zywnosci nie moga znajdowaé
sie zadne pozostatosci tych substancji [26]. 6 paz-
dziernika 2015 opublikowana zostata z kolei dyrek-
tywa Komisji (UE) 2015/1787 w sprawie jakosci
wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi, ktora
zmienita wcze$niej obowigzujacg Dyrektywe Rady
98/83/WE z dnia 3 listopada 1998 r. Wedtug obec-
nych legislacji w wodzie pitnej dopuszczalna jest
obecnos¢ 0,10 pg/l poszczegdlnego pestycydu (0,030
pg/ dla dla aldryny, dieldryny, heptachloru i epoksy-
du heptachloru), przy czym w danej probie oznacza
sie jedynie te pestycydy, ktorych wystepowania w wo-
dzie mozna oczekiwaé. Drugim parametrem ktory
musi spelnia¢ woda dopuszczona do spozycia jest
0,50 pg/l pestycydow ogdtem, co oznacza sume po-
szczegblnych pestycydow wykrytych i oznaczonych
ilosciowo w ramach monitoringu [27].

Stosowane do tej pory techniki analityczne, cho¢
czute i doktadne, wymagaja odpowiedniego przy-
gotowania probki, specjalistycznego sprzetu i facho-
wej obstugi, a co za tym idzie sa czasochtonne

i kosztowne. W zwigzku z tym stale poszukiwane
s3 nowe metody detekcji.

W ostatnich latach duzo uwagi po§wigcono sen-
sorom wykorzystujacym AuNPs. Dzieki zdolnosci
zawiesin AuNPs do zmiany barwy w zaleznosci
od parametrow czgsteczek, mozliwe jest bezposred-
nie wykrycie pestycydow w badanej probie. Posred-
nio, pomiar kolorymetryczny przy zastosowaniu
AuNPs moze by¢ zastosowany takze w metodach
enzymatycznych, immunologicznych i wykorzystu-
jacych aptamery nukleinowe. Unikatowe witasciwosci
optyczne AuNPs umozliwiaja ponadto wzmocnienie
sygnatu w spektroskopii ramanowskiej. Z kolei wta-
Sciwosci katalityczne i doskonate przewodnictwo
elektryczne stanowi podstawe uzycia AuNPs do na-
tezenia sygnatu w technikach elektrochemicznych.

Wigkszos¢ technik wykorzystujacych AuNPs nie
wymaga wstepnej obrobki probki. Zmniejsza to nie
tylko czaso- ale i kosztochtonno$¢ wykonywanych
oznaczen. Ponadto cze$¢ metod mozna dostosowac
do warunkow terenowych, gdyz nie wymagajg uzy-
cia specjalistycznego sprzetu laboratoryjnego. Niwe-
luje to konieczno$¢ przewozu probki, przyspiesza
czas oznaczen i daje mozliwos¢ stosowania metody
w badaniach wstepnych, ktérych wynik w razie po-
trzeby mozna potwierdzi¢ bardziej doktadnymi
technikami analitycznymi. Opisane w pracy metody
sg tez zdecydowanie tanisze w stosunku do tych, kto-
re obecnie sg traktowane jako standard w analizie
pestycydow. Podsumowujac, techniki wykrywania
pozostatosci pestycydow bazujace na wykorzystaniu
AuNPs maja w sobie duzy potencjat i z pewnoscia
w niedtugim czasie znajdg zastosowanie w analizie
zywnosci i wody pitnej.
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