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AGNIESZKA BANGROWSKA!

WPROWADZENIE NOWEJ GENERACJI BIOCYDOW
JAKO SRODKOW CHEMICZNYCH DO DEZYNFEKCJI
ZABYTKOWEJ KOLEKCJI BIBLIOTECZNEJ

Wstep

Substancje chemiczne i ich mieszaniny stosowane do ochrony roslin
moga by¢ wykorzystane rowniez jako nowej generacji biocydy w jednost-
kowym zabezpieczeniu konserwatorskim zbioréw bibliotecznych przed
mikroorganizmami. Zwiazki chemiczne pochodne 1,2,4-triazolu to sub-
stancje biologicznie czynne, ktére powoduja zaburzenie proceséw fizjo-
logicznych drobnoustrojéw na skutek blokowania aktywnosci odpowied-
nich enzymoéw. Srodki chemiczne, po uprzednim zarejestrowaniu, moga
by¢ dopuszczone do uzytkowania dopiero po sprawdzeniu ich skutecz-
nosci biologicznej w warunkach klimatycznych, a w przypadku mojego
obszaru zainteresowania, w bibliotekach i magazynach. Istotnym ele-
mentem oceny przydatnosci zwiazku chemicznego jest réwniez jego tok-
syczny wplyw na ludzi, zwierzeta i Srodowisko. Pomimo réznych kontro-
wersji zwiazanych z negatywnym oddziatywaniem na Srodowisko, Srodki
te od wielu lat sa bardzo skuteczna metoda zapobiegania zagrozeniom
plonowania roslin, a co za tym idzie rowniez bezpieczne dla czlowieka
i apieru (Cools i in., 2011, s. 3830-3837). W archiwach i bibliotekach sa
gromadzone materialy wykonane z papieru, skory, pergaminu, takie jak
akta, ksigzki, czasopisma, ryciny itp. Przechowywanie ich w nieodpowied-
nich warunkach przyspiesza procesy starzenia, czyli zmiany wtasciwosci
fizycznych, mechanicznych i chemicznych zbioréw bibliotecznych. Zmiany
wplywaja z kolei na szybki rozw6j mikroorganizmoéw, w tym gtéwnie grzy-
bow plesniowych. Ich grzybnia moze rozwija¢ sie na réznych podtozach,
pokrywajac je barwnymi nalotami. Grzyby te wystepuja w glebie, wodzie
i powietrzu. Zarodniki znajdujace sie w powietrzu i kurzu, po opadnie-
ciu na podloze, np. regaly, zaczynaja kietkowac¢ pod wplywem niewielkiej
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ilosci wilgoci, wytwarzajac grzybnie, ktéra rozrasta sie, tworzac kolonie
o wielkosci od kilkunastu milimetrow do kilkudziesieciu centymetrow.
Ponadto odzywiaja sie skladnikami pokarmowymi pochodzacymi z kle-
jow, skory czy papieru. W pierwszej kolejnosci mikroby atakuja oprawe
grzbiet ksiazki oraz wewnetrzne strony oktadki przy wyklejkach i brze-
gach ksiazki. Przy duzym nawilgoceniu grzyby wrastaja w blok ksiazki na
taka odleglos¢, na jakiej wystarcza im tlenu. Przy matej dostepnosci do
tlenu nastepuje spowolnienie procesu destrukcji, jednak powstajg prze-
barwienia, zacieki na papierze oraz deformacje ksiazki. W przypadku bar-
dzo mocnego zawilgocenia nastepuje duzy wzrost mikrobéw, co dopro-
wadza do rozpadu bloku ksigzki czy oprawy. Rozwdj grzybéw przyczynia
sie do sklejania catego bloku ksiazki przez substancje bedace rozktadem
celulozy czy innych skladnikéw w tym klejow. Podczas wysychania miej-
sca te staja sie twarde, zdeformowane, odpadaja od ksiazki. Proces ten
nazwany jest kamienieniem ksiazki i zachodzi w egzemplarzach wykona-
nych z materiatu czerpanego. Innym przyktadem rozktadu ksiazki wyko-
nanej z papieru czerpanego jak i drzewnego jest tzw. puszysta destruk-
cja. W tym procesie papier jest miekki, puszysty, a wtékna celulozowe sa
zniszczone (Karbowska-Berent, Strzelczyk, 2004).

Metodyka badan

Celem artykulu byly wstepne badania mozliwosci zastosowania
1,2,4-triazolu do zwalczania zagrozen mikrobiologicznych wystepujacych
w zabytkowych kolekcjach bibliotecznych oraz obiektach indywidual-
nych. Materiaty, z jakich zbudowana jest ksiazka zabytkowa, sprawiaja,
ze jest ona zagrozona szczegblnie mikrobiologicznie przez infekcje choréb
wirusowych i grzybowych. Jako modelowa substancje w tych badaniach
wybrano sktadnik aktywny o zwyczajowej nazwie tebukonazol, natomiast
testowym materialem grzybowym byt patogen Aspergillus Niger van Tie-
ghem, Chaecetomium globusom, Penicillium chrysogenum. Tebukonazol
to racemiczna substancja stala, foto i termicznie stabilna, rozpuszczalna
w polarnych rozpuszczalnikach organicznych, w tym w alkoholach.
Mechanizm biologicznej aktywnosci tej grupy substancji, ktora repre-
zentuje tebukonazol polega na inhibicji syntezy sterolowego alkoholu
o nazwie ergosterol, odpowiedzialnego za selektywnos¢ btony komorkowe;j
(Kraus, 1997, s. 17-30). Jego brak lub niedomiar w otoczeniu komoérki te
selektywnosc¢ zakléca. Ponadto zwiazki te wykazuja niska toksycznosé dla
ssakoéw, a zaleganie prekursorow i ich metabolitow w srodowisku natural-
nym i ochranianym materiale nie stanowi dla nich zagrozenia przy zasto-
sowanej prawidlowo agrotechnice (Peczul, Lacka2016, s. 1-6).
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Czes¢é doswiadczalna

Aby aktywnos$¢ grzybobodjcza tebukonazolu odniesé do zabytkowego
materiatu bibliotecznego, nalezy w pierwszej kolejnosci wykonaé¢ badania,
pozwalajace okreslic dla tej substancji wartos¢ tzw. wspotczynnika ED_
w stosunku do wybranego grzybowego materiatu testowego. Wspétczyn-
nik ten wyznacza dawke substancji aktywnej, przy zastosowaniu, ktorej
potowa zwalczanej populacji ulega zniszczeniu. Jej wartos¢ liczbowa sta-
nowi¢ bedzie podstawe do sporzadzenia cieczy roboczej o takim stezeniu,
ktore zapewni skuteczne zwalczanie choréb grzybowych zabytkowego per-
gaminu, skory, tkaniny czy papieru.

W celu wyznaczenia tego wspoétczynnika przygotowano wiele stezenio-
wych izopropanolowych roztworéw tebukonazolu. Roztwory te w objetosci
1 cm?® mieszano z 100 cm?® pozywki, sporzadzonej z agaru na brzeczce i wle-
wano do szalek Petriego. Na zestalona pozywke nakladano grzybnie stano-
wiaca material testowy. Stezenia skladnika aktywnego w odniesieniu do
1 cm?® pozywki miescily sie w zakresie od 10° do 102 ng/cm? pozywki. Liniowy
wzrost grzyba kontrolowano co 24 godz., az do catkowitego poros$niecia szalki
kontrolnej zawierajacej zestalona pozywke z 1 cm? izopropanolu.

Wyniki badan i dyskusja

Aktywnos¢ grzybobdjcza tebukonazolu wobec Aspergillus Niger van
Tieghem, Chaecetomium globusom, Penicillium Chrysogenum, przedsta-
wiono w formie wspoiczynnika ED, a uzyskane wyniki przedstawiono
w tabelach 1-3.

Dynamike wzrostu grzyba testowego okreslono poprzez pomiar Sred-
nicy strefy wzrostu w prébce badanej i kontrolnej w milimetrach, a jego
miarg iloSciowa jest stosunek roznicy strefy wzrostu z probki kontrolne;j
i badanej do §rednicy wzrostu w probce kontrolnej wyrazony w procen-
tach. Do wyznaczenia wspotczynnika ED,, wykorzystano metode gra-
ficzna Lietchfielda i Wilcoxona dla uproszczonej funkcji logarytmiczo-
-probitowej, ekstrapolujac dawke z punktu na krzywej na poziomie 50%
skutecznosci (Litchfield, Wilcoxon, 1949, s. 99-113). Zaleznos¢ skutecz-
nosci dzialania tebukonazolu od zastosowanej dawki przedstawiono na
rys. 1-2.

Korzystajac z prezentowanego wykresu odczytano wartosé¢ dawki
w postaci logarytmicznej, dla ktorej 50% populacji uleglo zniszczeniu.
Wynosi ona 3,602 i odpowiada stezeniu 4,0 x 10° ng/cm?® pozywki, ktéra
jest naszym wyznaczonym wspolczynnikiem ED, . Taka dawke tebuko-
nazolu w 100 cm?® pozywki uzyskaé¢ mozna, wprowadzajac do niej 1 cm?®
roztworu tej substancji w izopropanolu o stezeniu rzedu 0,04%.
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Tabela 1. Aktywnos¢ grzybobdjcza badanej substancji na Aspergillus Niger van Tieghem
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Il. 1a. Zaleznos¢ skutecznosci dzialania tebukonazolu od zastosowanej dawki w Aspergillus
Niger van Tieghem. Zrédlo: opracowanie wlasne
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Il. 1b. Wykres funkcji logarytmiczno-probitowej. Zrédlo: opracowanie wlasne

Tabela 2. Aktywnos$¢ grzybobdjcza badanej substancji na Chaecetomium globosum
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Il. 2a. Zaleznos¢ skutecznosci dziatania tebukonazolu od zastosowanej dawki w Chaeceto-
mium globosum. Zrédto: opracowanie wtasne
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IL. 2b. Wykres funkcji logarytmiczno-probitowej. Zrédto: opracowanie wtasne

Z wykresu odczytano wartos¢ dawki w postaci logarytmicznej, dla ktérej
50% populacji uleglo zniszczeniu. Wynosi ona 4,500 i odpowiada stezeniu 32.0
x 10° ng/cm?® pozywki, ktéra jest naszym wyznaczonym wspotczynnikiem ED,.
Taka dawke tebukonazolu w 100 cm?® pozywki uzyskac¢ mozna, wprowadzajac
do niej 1 cm?® roztworu tej substancji w izopropanolu o stezeniu rzedu 0,37%.
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Tabela 3. Aktywnosc¢ grzybobojcza badanej substancji na Penicillium Chrysogenum
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Il. 3a. Zaleznos¢ skutecznosci dziatania tebukonazolu od zastosowanej dawki w Penicillium
Chrysogenum. Zrédto: opracowanie wtasne
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Il. 3b. Wykres funkcji logarytmiczno-probitowej. Zrédto: opracowanie wtasne

Z kolei z wykresu trzeciego rowniez odczytano wartos¢ dawki w postaci
logarytmicznej, dla ktérej 50% populacji ulegto zniszczeniu. Wynosi ona
3,903 i odpowiada stezeniu 8,0 x 10° ng/cm? pozywki, ktéra jest naszym
wyznaczonym wspoOiczynnikiem ED, . Taka dawke tebukonazolu w 100
cm?® pozywki uzyskacé¢ mozna, wprowadzajac do niej 1 cm?® roztworu tej sub-
stancji w izopropanolu o stezeniu rzedu 0,1 %. Tak wyznaczone wartosci
sa podstawg do dalszych badan nad skutecznoscig dzialania tebukonazolu
w roztworze izopropanolu jako cieczy roboczej do opryskowej lub kontak-
towej metody zabezpieczania powierzchni ochranianego materiatu. Otrzy-
mane wyniki pozwolily na okreslenie stopnia wrazliwosci poszczegédlnych
patogenéw na dziatanie tebukonazolu o okreslonym jego stezeniu. Juz
dawka rzedu 0,04% zabija 50% populacji Aspergillus Niger van Tieghem,
rzedu 0,1% populacji Penicillium Chrysogenum i 0,37% Chaecetomium glo-
busom. Wieksze stezenie roztworu tebukonazolu w izopropanolu nalezy
sporzadzi¢ jako ciecz robocza do zniszczenia Chaecetomium globusom.

Modelowy przyktad dynamiki liniowego wzrostu grzybowego materiatu
testowego prezentuje il1. Odnosi sie do dawki tebukonazolu rzedu 2,0 x 10°
ng/cm? pozywki i okresu inkubacji 7 x 24 h.
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Il. 4. Liniowy wzrost po 7 dniach inkubacji Penicillium Chrysogenum. Fot. A. Bangrowska

Wnioski

Prezentowane wyniki traktowac¢ nalezy jako wstep do dalszych badan
nad wykorzystaniem tebukonazolu jako reprezentanta pewnej grupy fun-
gicydéw w ochronie zabytkowego materialu bibliotecznego. Wybor tej sub-
stancji wynika nie tylko z jego aktywnosci biologicznej, ale i stabilnosci fizy-
kochemicznej oraz faktu, ze jego potencjalne metabolity nie sa produktami
o charakterze kwasowym. Pozwoli to na zastosowanie §rodka dezynfekcyj-
nego do pojedynczych unikatowych obiektéw bibliotecznych. Ponadto aby
oceni¢ stopien zagrozenia toksykologicznego uzytkownika obiektu nalezy
— stosujac techniki chromatograficzne — oznaczy¢ czas zaniku (karencji)
substancji czynnej w podlozu papierowym. Badania przewiduja réwniez
przeprowadzenie badan chromatograficznych i spektroskopowych zmian
zachodzacych w obiekcie pod wplywem dziatania badanego srodka.
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Agnieszka Bangrowska

Wprowadzenie nowej generacji biocydow jako srodkéw chemicznych
do dezynfekcji zabytkowej kolekcji bibliotecznej

Streszczenie

Substancje chemiczne i ich mieszaniny stosowane jako srodki ochrony roslin moga by¢
wykorzystane rowniez jako nowej generacji biocydy w jednostkowej ochronie konserwatorskiej
zbioréw bibliotecznych przed mikroorganizmami. Zwiazki chemiczne pochodne 1,2,4-triazolu
to substancje biologicznie czynne, ktéra powoduje zaburzenie ich proceséw fizjologicznych
na skutek blokowania aktywnosci odpowiednich enzymoéw. Srodki chemiczne po uprzednim
zarejestrowaniu moga by¢ dopuszczone do uzytkowania dopiero po sprawdzeniu jego
skutecznosci biologicznej w warunkach klimatycznych, a w przypadku mojego obszaru
w bibliotekach i magazynach. Istotnym elementem oceny przydatnosci zwiazku chemicznego
jest rowniez jego toksycznos¢ na ludzi, zwierzat i Srodowisko. Pomimo réznych kontrowersji
zwiazanych z negatywnym oddziatywaniem na srodowisko, srodki te od wielu lat sa bardzo
skuteczna metoda zapobiegania zagrozeniom plonowania roslin ,a co za tym idzie rowniez
bezpieczne dla czlowieka i papieru. Celem pracy byly wstepne badania rozpoznawcze nad
mozliwoscia zastosowania 1,2,4-triazolu do zwalczania zagrozen mikrobiologicznych
wystepujacych w zabytkowych kolekcjach bibliotecznych oraz obiektach indywidualnych.
Materialy z jakich zbudowana jest ksiazka zabytkowa sprawiaja, ze jest ona zagrozona
szczegblnie mikrobiologicznie, poprzez infekcje choréb wirusowych i grzybowych. Jako
modelowa substancje w tych badaniach wybrano skladnik aktywny o zwyczajowej nazwie
tebukonazol, natomiast testowym materialem grzybowym byt patogen Aspergillus Niger van
Tieghem, Chaecetomium globusom, Penicillium chrysogenum. Aby aktywnos§¢ grzybobodjcza
tebukonazolu odnies¢ do zabytkowego materiatu bibliotecznego, nalezy w pierwszej kolejnosci
wykonac¢ badania, pozwalajace okresli¢ dla tej substancji wartos¢ tzw. wspoétczynnika ED-50
w stosunku do wybranego grzybowego materialu testowego. Wspoélczynnik ten wyznacza
dawke substancji aktywnej, przy zastosowaniu, ktorej polowa zwalczanej populacji ulega
zniszczeniu. Jej wartosc¢ liczbowa stanowic¢ bedzie podstawe do sporzadzenia cieczy roboczej
o takim stezeniu, ktore zapewni skuteczne zwalczanie choréb grzybowych zabytkowego
pergaminu, skory, tkaniny czy papieru.

Stowa kluczowe: biocydy, tebukonazol, dezynfekcja, ksiazka
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Agnieszka Bangrowska

The introduction of a new generation of biocides as new chemicals
to disinfect historical collections of the library

Abstract

Chemical substances and mixtures thereof used as plant protection products they can
also be used as a new generation biocide unit conservation of library collections against
microorganisms. Chemical compounds 1,2,4-triazole derivatives are biologically active
substances, which causes their physiological processes to malfunction as a result of blocking
activity of the corresponding enzymes. Chemicals after the prior registration may only be
accepted after verification its biological effectiveness in climatic conditions, and in case my
area in libraries and magazines. An essential element of evaluation the chemical suitability is
also its toxicity to humans, animals and the environment. Despite the various controversies
associated with the negative environmental impact, these measures have been very effective
for many years the method of preventing the threat of plant yielding and, consequently, also
safe for man and paper. The purpose of the work was preliminary research recognizing the
possibility of using 1,2,4-triazole for control microbiological hazards occurring in historic
collections libraries and individual objects. Materials from which it was built it is an antique
book that makes it particularly vulnerable microbiologically, through infection of viral and
fungal diseases. As a typical active ingredient in this study was the usual active ingredient
tebuconazole, while the test fungal material was a pathogen Aspergillus Niger van Tieghem,
Chaecetomium globes, Penicillium chrysogenum. For the fungicidal activity of tebuconazole to
refer to the antique library material, the first should be done research, allowing to determine
for this substance the value of the so- ED50 in relative to the selected mushroom test material.
This factor determines the dose of the active substance, with half of which the population
being destroyed is destroyed. Its numerical value to represent it will be the basis for the
preparation of a working fluid of such concentration that will ensure effective combat against
fungal diseases of antique parchment, leather, fabric or paper.
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