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Ozet

Bitkiler kullanilarak insan aktiviteleri sonucunda kirletilmis toprak, su ve havanin temizlenmesi seklinde
tanimlanan fitoremediasyon alternatif ve ¢evre dostu bir teknoloji olarak umut vermektedir. Cevre kirliliginin bir
sonucu olarak canli yasam ortamlarinda biriken organik kirleticilerin temizlenmesi toksik, mutajen ve karsinojen
yapilarindan dolay1 bilyiik 6nem tagimaktadir. Organik kirleticiler kimyasal 6zelliklerine bagli olarak rizosferde
pargalanabilir ya da bitki tarafindan alinarak, bitki hiicrelerinde pargalanabilir, konjugasyonla ya vakuolde ya da
hiicre ¢eperi alanlarinda tutulabilir veya buharlagtirilabilirler. Bu derlemede organik bilesiklerin bitkilere alinma
ve bitkisel dokularda pargalanma mekanizmalari anlatilmistir.
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Phytoremediation of Organic Pollutants: Uptake and Degradation

Mechanisms

Abstract

Phytoremediation which is defined as cleaning of the contaminated soil, water and air as a result of human
activities by using plants, as an environmentally friendly and alternative technology to be promising. The
removal of organic pollutants accumulated in organisms habitat’s as a result of environmental pollution, has a
great importance because of their toxic, mutagen and carcinogen structures. Depending on their chemical
properties organic pollutants may be degraded in the rhizosphere or taken up by plants, and then may be
degradation in plant cells or sequestrated with conjugation in vacuol or cell wall areas or volatilization. In this
review, uptake of organic compounds by plants and the degradation mechanisms of them in plant tissues were
discussed.
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GIRIS

Endiistriyel gelisme, artan diinya niifusu ve kentsel yasamin beraberinde getirdigi ¢evre
kirliligi, 6zellikle yirminci ylizyilin ikinci yarisindan itibaren dogal yasami tehdit etmektedir.
Kirlilik, ekosistem iizerinde diizensizliklere ve zararlara sebep olarak, canli yasamini olumsuz
bir sekilde etkileyebilecek olan kirleticilerin ¢evreye girisi ve bu alanlarda ytliksek miktarlarda
birikmesi seklinde tanimlanabilir. Toplumun ekonomik biiytimesi, diinya niifusundaki artis ve
buna paralel olarak endiistrilesme siirecindeki hizli degisim ile birlikte ¢evreye yayilan
kirleticilerin miktar1 ve ¢esidi her gegen gilin artmaktadir. Canli ve yasadig1 ¢evre ilizerinde
yapisal zararlar meydana getiren, organik ve inorganik yapidaki kirleticilerin hava, su ve
topraga karismasi olayma "cevre kirliligi" adi verilmektedir [1]. Insan aktivitelerinin bir
sonucu olarak ¢evreye birakilan organik ve inorganik bilesiklerin biiylik kism1 ciddi ¢evresel
problemlere sebep olmaktadir. Toksik, mutajen, karsinojen ve/veya kalici ozellikteki
kirleticiler, insan sagligini, tarimsal verimliligi ve ¢evreyi tehdit etmektedir. Bu kirleticilere
ornek olarak toplam petrol hidrokarbonlar1 (TPH), polisiklik aromatik hidrokarbonlar1 (PAH),
halojenli hidrokarbonlari, pestisitleri, solventleri ve metalleri verebiliriz [2].

Cevre ve dogal kaynaklarin kirlenmeye karst korunmasi, g¢evre kirliliginin 6nlenmesi
acisindan kritik 6neme sahip olmakla birlikte kirlenmis alanlarin temizlenmesi de mevcut
cevre kirliliklerinin ¢6ziimiinde biiylik Onem tasimaktadir. Toprak ve suya karigsan ve
buralarda birikme yapan kirleticiler, mikrobiyal aktiviteye, toprak verimliligine, biyolojik
cesitlilife ve iriin kayiplarina, hatta besin zinciri yoluyla c¢evre ve insan sagligi
problemlerinin ortaya ¢ikmasina neden olabilmektedir. Cevresel kirlilik kaynaklarinin tiim
diinyada artis gostermesi bunlarin dogal ortamdan uzaklastirilmalarina yonelik tekniklerin
gelistirilmesi  zorunlulugunu da beraberinde getirmistir. Cevresel kirliligin  ortadan
kaldirilmasinda canli organizmalarin (bitki, bakteri, alg v.b.) kullanilmas1 biyoremediasyon
olarak adlandirilmakta ve bu teknolojilerde temel olarak kirliligin in situ temizlenmesi
hedeflenmektedir. Biyoremediasyon tiirii olan fitoremediasyon, bitkiler kullanilarak insan
aktiviteleri sonucunda kirletilmis toprak, su ve havanin temizlenmesi olarak
tanimlanmaktadir.

Bu derlemede organik kirliligin temizlenmesinde kullanilan bir teknoloji olarak
fitoremediasyon degerlendirilerek, organik bilesiklerin bitkilere alimma ve parcalanma
mekanizmalari anlatilmistir.

Fitoremediasyon

Gelismekte olan bir teknoloji olarak fitoremediasyon, bitkiler ve onlarla iliskili rizosferik
mikroorganizmalar kullanarak toprak, sediment, yeraltt sulari, ylizey sular1 ve hatta
atmosferde bulunan kimyasal kirleticilerin, ortadan kaldirilmasi, pargalanmasi ya da
biriktirilmesi stirecidir. Bitkiler petrol hidrokarbonlari, pestisitler, metaller, radyoniiklidler ve
patlayicilar  gibi ¢ogu kirleticinin ¢evreden temizlenmesinde kullanilabilir [3].
Fitoremediasyon, organik ve inorganik kirleticilerin bir¢ogu i¢in etkin bir yontemdir. Cevrede
bulunan organik kirleticilerin ¢ogu insan yapimidir ve organizmalar i¢in ksenobiyotiktir.
Bircogu toksik ve bazilari da karsinojendir. Organik kirleticiler, dokiilmeler (petrol,
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coziiciiler), askeri aktiviteler (patlayici, kimyasal silahlar), tarim ilaglar1 (pestisit, herbisit) ve
sanayi atiklar1 (kimyasal, petrokimyasal) ile cevreye girebilmektedir. Organik kirleticiler
ozelliklerine bagli olarak bitkilerin kok bolgesinde parcalanabilir ya da bitki tarafindan
alinarak, bitki i¢inde parcalanabilir, konjugasyonla ya vakuolde ya da hiicre ¢eperi alanlarinda
tutulabilir veya buharlastirilabilir [4]. Organik kirleticilerden, trikloetilen (TCE, en sik
rastlanilan yer alt1 suyu kirleticisi) gibi organik ¢oziiciiler [5, 6], atrazin gibi herbisitler [7],
TNT gibi patlayicilar [8], petrol, gazolin, benzen, toluen ve polisiklik aromatik hidrokarbonlar
gibi petrol hidrokarbonlar [9, 10] ve poliklorlu bifeniller (PCB) [11] basarili bir sekilde
fitoremediasyonla ortamdan temizlenebilmektedir [4]. Fitoremediasyonla kirleticiler biiyiik
Olclide ortamdan uzaklastirilmasina ragmen, ¢ogu zaman bu islemin altinda yatan biyolojik
mekanizma tamamen bilinmemektedir. Fitoremediasyon teknolojilerinin verimliligini
artirabilmek i¢in biyolojik siire¢ler hakkinda daha fazla bilgi edinmemiz gerekmektedir.
Biyolojik siirecler; bitki-mikroorganizma etkilesimleri ve rizosferik siiregleri, bitkiye alinma,
taginma ve tolerans mekanizmalarini, iletim ve depolamadaki bitki ¢elatorlerini icermektedir.

Kirleticinin Biyoyararlanimi

Kirleticilerin ortamdan uzaklastirilabilmesi igin Oncelikle bitkiler ve iliskili olduklari
mikroorganizmalarin kirleticilerle temas halinde olmasi ve onlar1 etkilemesi gerekmektedir.
Bu yiizden, bir kirleticinin bitki ve/veya mikroorganizmalar tarafindan kullanilabilir olmas1
(biyoyararlanim1) o Kkirleticinin ortamdan uzaklastirilabilmesi i¢in Onem tagimaktadir.
Kirleticinin biyoyararlanimi, kirleticinin kimyasal 6zelligine, toprak yapisina, cevresel
kosullara ve biyolojik aktiviteye baghdir [4].

Bir kirleticinin, hidrofobisite ve buharlagma (volatilite) olmak {izere iki énemli kimyasal
ozelligi o kirleticinin topraktaki hareketini etkilemektedir. Hidrofobisite genellikle oktanol:su
oransal katsayist ya da log K, (oktanol:su dagitim katsayisi, kirleticinin hidrofobisitesi i¢in
Olcii birimi) olarak tanimlanir [12]. Yiiksek log K,y degeri yiiksek hidrofobisiteye karsilik
gelmektedir. PCB ler, PAH lar ve diger hidrokarbonlar gibi son derece hidrofobik molekiiller
(log Kow > 3) topragin organik yapisina sikica baghdirlar ve toprak gézeneklerindeki sularda
coziinmezler. Biyoyararlannmdaki bu eksiklikleri fitoremediasyonda kullanimlarini
engelledigi icin bu molekiiller kalic1 kirleticiler olarak siniflandirilir. Sudaki ¢oziiniirligi log
Kow < 3 degerinden daha diisiik organik bilesikler toprak gozeneklerindeki suda log Koy
degerlerinin tersi yonde ¢oziinme egilimi tagimaktadirlar [4].

Kirleticinin uguculugu, Henry kanunu (H;) olarak tanmimlanir ve bir bilesigin suya gore
havadaki dagilma egiliminin bir dlgiisiidiir [13]. H; > 10 degerinden bityiik degere sahip
kirleticiler toprak partikiilleri arasindaki hava bosluklarinda hareket etme (mobilite) egilimi
tasirken, H; < 10 olanlar ¢ogunlukla su igerisinde hareket egilimindedir. H; degeri 107 ile
10 arasinda olan bilesikler ise hem havada hem de suda hareket edebilirler. Hem suda hem
de havada hareket edebilen organik kirleticiler pasif olarak bitkiye diflize olabilir. Suda
hareketli organikler fitodegradasyonla parcalanabilir ya da inaktif duruma getirilirken, ugucu
organikler bitkiler tarafindan kimyasal modifikasyona ugratilmadan hizli bir sekilde
buharlastirilabilir [4].
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Sonug¢ olarak, bitki tarafindan kimyasal maddelerin alinimin1 ve dagitimini etkileyen
faktorlerden bazilarini su sekilde siralayabiliriz [14];

1. Bilesigin fiziksel ve kimyasal O6zellikleri (Sudaki ¢Oziiniirligi, molekil agirhigi,
oktanol:su katsayisi, buhar basinci gibi)

2. Cevresel ozellikler (sicaklik, pH, organik yapi, toprak nem igerigi gibi)

3. Bitki 6zellikleri (kok sistemi ve enzim tipleri gibi).

Bitki Mikroorganizma Etkilesimleri
Rizosferik Mikroorganizmalarin Rolii

Rizosfer kokiin yaklasik olarak 1 mm lik alanina kadar uzanir ve kokiin etkisi altindadir.
Bitkiler tarafindan serbest birakilan gesitli yapidaki fotosentetik kokenli organik bilesikler
rizosferde bulunan heterotrofik mantar ve bakteriler tarafindan karbon kaynagi olarak
kullanilabilir [15]. Bitki koklerinin salgiladiklar1 basit sekerler, amino asitler, enzimler,
alifatikler ve aromatikler gibi bilesikler rizosferdeki spesifik mikroorganizmalarin biiyiimesini
tesvik etmektedir [16]. Buna karsilik olarak bazi mikroorganizmalar {irettikleri bitki biiylime
diizenleyicileri araciligryla kok biiytimesini tesvik edebilmekte, su ve mineral madde alinimini
artirmakta ve diger NO patojenik toprak mikroorganizmalariin biiytimesini inhibe etmektedir
[17]. Rizosferde bitki ve mikroorganizma arasinda meydana gelen etkilesimler karmasiktir ve
bazi durumlarda her iki organizma i¢inde karsilikli yarara dayali bir iliski gelistirmistir. Bu
mutualistik iliski bitki varliginda kirleticilerin daha hizli bir sekilde pargalanmasindan
sorumludur [16]. Rizosfer remediasyonu bitki ve/veya mikroorganizmalar aracilifiyla
meydana gelen aktif siireglerin bir sonucu olabilir. Bu siiregler, kirleticinin biyoyararlanimini,
almimin1 ve parcalanmasini etkileyebilir. Kirletici biyoyararlanimi ise ¢esitli bitkisel ve
mikrobiyal aktivitelerden etkilenebilir. Baz1 bakterilerin salgiladiklar1 biyoyiizeytemizleyiciler
hidrofobik kirleticileri suda daha c¢oziinlir hale getirebilir [18]. Bitki eksudatlar1 ya da
lizatlarimin igerdigi lipofilik bilesikler, kirleticilerin sudaki ¢oziiniirliiglinti artirabilir ya da
biyoyiizeytemizleyici iireten mikroorganizma popiilasyonlarini tesvik edebilir [19]. Bu
rizosferik etkiye ek olarak, bitkiler birgok organik atig1 kokleri araciligiyla topraktan ya da
sudan pasif olarak alabilirler. Rizosferde bulunan organik kirleticiler bitki kokleri tarafindan
salinan enzimler ya da mikrobiyal degradasyonun fitostimiilasyonu (kirleticilerin, rizosferde
bitki kok eksudatlar1 ile tesvik edilen mikrobiyal aktivite sonucunda pargalanmasi) ile
parcalanabilirler [4]. Rizosferde normal toprak ortamina oranla daha hizli bir sekilde
parcalanabilen organik bilesiklere; polisiklik aromatik hidrokarbonlari, total petrol
hidrokarbonlarin1 [20, 21], klorlu pestisitleri, poliklorlu bifeniller (PCB) gibi diger klorlu
bilesikleri [22], patlayicilar1 (TNT, DNT), organofosfat insektisitleri ve yiizey aktif
temizleyicilerini verebiliriz [16].

Bitkiler tarafindan mikrobiyal parcalanmanin tesvik edildigi siirecler;

1. Genel rizosfer etkisi: Mikrobiyal yogunlugu artirmak i¢in bitkiler tarafindan rizosfere
salinan karbonlu bilesikler.
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2. Bitki kokleri tarafindan salinan sekonder bitki bilesikleri: Bu bilesikler ya organik
bilesiklerin parcalanmasinda yer alan mikrobiyal genleri tesvik edebilir ya da
mikrobiyal parcalamayi kolaylastirmak amaciyla ko-metabolit olarak rol
oynayabilirler.

olarak gosterilebilir [4, 23].

Organik Bilesiklerin Bitki Hiicrelerine Allnma ve Tasinma Mekanizmalar
Kirleticilerin Bitkiye Alinimi

Kirleticilerin bitki kokleri tarafindan alinimi organik ve inorganik bilesikler i¢in farkliliklar
gostermektedir. Organik kirleticiler genellikle insan yapimi oldugundan dolay1 bitkiler i¢in
ksenobiyotiktir ve bunun sonucu olarak bu bilesiklerin bitki zarlarinda tastyicilar1 yoktur. Bu
yilizden organik kirleticiler kimyasal 6zelliklerine bagli olarak basit difiizyonla bitkiye girme
egilimindedir. Organik kirleticilerin bitkiye aliniminda en 6nemli 6zelliklerinden birisi daha
onceden de bahsedildigi gibi hidrofobisitesidir [12, 24]. log K, degeri 0,5 ile 3 arasinda olan
organik bilesikler, yeterli hidrofobiktirler, zarlarin lipid bilayerlerinden direkt olarak
gegcebilirler ve suda ¢oziinebildiklerinden dolay: da hiicre igine girebilirler. log Ko < 0,5 olan
organik bilesikler olduk¢a hidrofiliktirler, hiicre zarlarindan gecemezler ve bu yiizden bitkiye
aliamazlar. log K, > 3 olan organik bilesikler oldukca hidrofobiktirler, bitkinin periferinde
hiicre ¢eperi ile zarina yapismis durumdadir ve hiicre sivisina giremezler. Organik bilesiklerin
bitkiye alinimi ve hareketi biyolojik siirecten ¢ok fiziksel oldugu i¢in bitki tiirlerindeki alinimi
tahmin edilebilmekte ve modellemesi kolaylikla yapilabilmektedir [13].

Celat Olusumu ve Tasinma

Bitkiler, kirleticinin ¢oziiniirliigiinii ve bitkiye alinimini etkileyen bilesikleri koklerinden
serbest birakabilir. Bitki dokular1 i¢indeki ¢elatdr bilesikler, organik ve inorganik bilesiklerin
taginimi, etkisizlestirilmesi ve toleransinda rol oynayabilir [25]. Fitosideroforlar (¢imenlerdeki
demir ve belki de diger metallerin alimimin1 kolaylastiran ¢elatorler) biyosentetik olarak
nikotianaminden (NA) sentezlenmislerdir [26]. NA da metallerin tasiniminda rol alabilir [27].
Organik asitler (sitrat, malat, histidin) sadece metallerin koklere alinimini kolaylastirmakla
kalmayip ayni zamanda metallerin taginim, etkisizlestirme ve toleransinda da rol
oynamaktadir [28]. Metaller tiolce zengin peptidler, glutatyon (GSH) ve fitokelatin (PCs) ya
da sistein (Cys)’ ce zengin metalohiyonin proteinler (MT) le de bagli olabilir [29]. Koklerdeki
celatli metaller vakuolde depolanabilir ya da ksilem aracilifiyla govdeye tasinabilir. Organik
bilesikler ise konjuge olabilir, depo edilebilir ya da enzimatik olarak parcalanabilirler [4]. Bu
siirecler Sekil 1 de sematize edilmistir.

Kokten govdeye tasinim ilk olarak kok simplastindan, ksilem apoplastina membran taginini
gerektirmektedir. Kok endodermisindeki Kaspari seridi (hiicre ¢eperinde bulunan gegirgen
olmayan suberin tabaka) toprak ¢ozeltisinden ya da kok apoplastindan kok ksilemine suda
¢Oziinmiis maddelerin gegisini engellemektedir [30]. Organik kirleticiler kok simplasti ve
ksilem apoplast1 arasindaki zardan basit difiizyonla gecer [4].
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Sekil 1. Bitki hiicrelerinde inorganik ve organik kirleticilerin tolerans mekanizmalari.
Detoksifikasyon genellikle konjugasyonu takiben apoplast ve vakuolde kirleticinin daha az
zararl hale getirildigi aktif sekuestrasyonu igerir. Celatérler GSH: glutatyon, Glu: glukoz,
MT: metalohiyoninler, NA: nikotianamin, OA: organik asitler, PC: fitokelatinler kisaltmalar1

Konjugasyon

olarak aktif tastyicilar ise kutu icindeki ok isaretleriyle gosterilmistir [4].

Yaprak ksileminden yaprak hiicrelerine madde alinim1 bir diger membran tasinim basamagini
icermektedir. Inorganik bilesikler spesifik membran tastyici proteinler tarafindan almirlar.
Organik bilesikler gdvde ksileminden yaprak simplastina basit diflizyonla gecerler.
Kirleticiler yaprak simplastina girdikten sonra belli doku ya da hiicresel alanlara tasinabilir.
Toksik kirleticiler genellikle temel hiicresel siirecler ile daha az zararli olabildikleri yerlerde
etkisiz hale getirilirler. Kirleticiler hiicresel diizeyde genellikle vakuol ya da hiicre ¢eperinde
biriktirilirken [31], doku seviyesinde ise epidermis ve trikomlarda biriktirilebilirler [32].

Kirleticilerin dokularda etkisiz hale getirilmeleri genellikle c¢elatérler ya da konjugat
formlariyla baglanmalar1 ile olur (Sekil 1). GSH ile konjugasyon organik kirleticilerin
tolerans1 ve etkisizlestirilmesinde de rol oynamaktadir. Farkli substrat spesifitesindeki GSTs
(GSH-S-transferazlar) ailesi GSH nin sitosolde organik bilesiklerle konjugasyonuna aracilik
etmektedir [33]. Glutatyon S-konjugatlar1 vakuol ya da apoplasta (ATP-bagli membran
pompalariyla) aktif olarak tasinirlar [34, 35, 36]. Bitkilerde organik bilesikler i¢in alternatif
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bir konjugasyon-sekuestrasyon mekanizmasi, organik bilesiklerin glukoz ya da malonil-
gruplariyla birlesmesini ve bunu takiben olusan konjugatlarin vakuol ya da apoplasta
tasinimin1  icermektedir [37]. Bu konjugasyon asamalar1 glukoziltransferazlar ya da
maloniltransferazlar tarafindan organize edilir [4, 31], (Sekil 2).
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Sekil 2. GSTs lerin ksenobiyotik detoksifikasyonu ve endojen metabolizmadaki roliiniin

sematik gdsterimi [38].

Organik bilesigin konjuge olabilmesi i¢in kimyasal modifikasyona gereksinim vardir.
Kimyasal modifikasyonla organik bilesikte konjugasyon i¢in uygun yan gruplar olusturulur.
Bu modifikasyon reaksiyonlar1 oksitleyici ya da indirgeyici olabilir. Ornek olarak, sitokrom
P450 mono-oksigenaz oksidatif bir transformasyonu katalizler. Bunu da atrazin gibi organik
bir molekiildeki oksijenin bir oksijen atomu arasina girip hidroksil yan grubu olusturarak
yapar [37]. Nitrorediiktazlar indirgeyici transformasyon yapan enzimlere ornek olarak
verilebilir. Bu enzim grubu ise TNT gibi organik bilesiklerdeki nitro gruplarint amino
gruplara doniistiirmektedir [39]. Organik kirleticilerin modifikasyonlarina aracilik eden
diger enzimlere Ornek olarak dioksigenazlari, peroksidazlari, peroksigenazlari ve
karboksilesterazlar1 verebiliriz [31]. BOylece organik kirleticilerin akiimiilasyonu, kimyasal
modifikasyon, konjugasyon ve etkisizlestirme (sekuestrasyon) olmak iizere {i¢ asamadan
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olugsmaktadir (Sekil 1). Enzimler ve tasiyicilarin bazi dogal fonksiyonlari; flavonoidler,
alkaloidler, bitki hormonlar1 ve abiyotik streslere karsi savunma gibi dogal bitkisel
bilesiklerin biyosentezini ve taginimini igermektedir [40].

Organik Bilesiklerin Parcalanmasi

Parcalama ile fitoremediasyon sadece organik bilesikler icin gegerlidir. Inorganik elementler
parcalanamazlar ve sadece ya stabilize edilebilirler ya tasinirlar ya da depo edilirler.
Fitodegradasyonda bitki enzimleri organik kirleticiler iizerinde etkindirler ve onlar1 katabolize
ederek ya tamamen inorganik bilesiklere mineralize eder (CO,, H,O ve Cl, gibi) ya da kismen
degrade ederek bitki i¢inde depo edilebilecekleri ara bir forma doniistiirtirler [41], (Sekil 3).
Organik bilesiklerin enzimatik pargalanmasi kok, gévde ve yaprak gibi bitkisel dokularda
meydana gelebilecegi gibi bazi durumlarda bitkinin icerdigi endofitik mikroorganizmalar
tarafindan da yapilabilir [42, 43].
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Sekil 3. Bitki hiicrelerinde benzenin oksidatif pargalanmasi [44].

Bitkisel dokularda akiimiilasyondan sorumlu olan ayni smifa ait enzimlerden bazilari
fitodegradasyonda da gdrev almaktadir. Modifiye edici bu enzimler organik bilesiklerde yan
gruplar olusturarak bilesigin ¢oziiniirliigiinii artirmakta ve konjugasyona olanak saglayarak
fitodegradasyonun ilk asamalarinda 6nemli bir rol oynamaktadirlar. Fitodegradasyonda rol
alan enzim smiflarina Ornek olarak, dehalogenazlari, mono- ve dioksigenazlari,
peroksidazlari, peroksigenazlari, karboksilesterazlari, lakkazlari, nitrilazlari, fosfatazlar1 ve
nitrorediiktazlar1 verebiliriz [45], (Tablo 1).
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Tablo 1. Organik bilesiklerin parcalanmasinda rol alan bitkisel ve mikrobiyal enzimler.
Bakteriler (B), mantarlar (M) olarak kisaltilmistir [46].

Enzim Ailesi

Katalitik olay

Ornekler

Alinim, taginma, etkisizlestirme
ve parg¢alamadan sorumlu
¢esitli bitkisel enzimler

Genel Alinim ve par¢alama

Biitiin bitkiler

Dehalogenaz Halojenli alifatik ve aromatik Xanthobacter autotrophicus (B)
hidrokarbonlardan  klorin  ve Populus spp.
florin hidrolizi Sphingobium chlorophenolicum
(B)
Lakkaz Cesitli aromatik  bilesiklerin  Medicago sativa
parcalanmast Trametes versicolor (M)
Coriolopsis polyzona (M)
Dioksigenaz Cesitli  aromatik  bilesiklerin  Pseudomonas sp. (B)
parcalanmasi Mycobacterium sp. (B)
Peroksidaz Cesitli  aromatik  bilesiklerin  Armoracia rusticana
parcalanmast; alifatik  Phanerochaete chrysosporidium
hidrokarbonlarin indirgeyici (M)
dehalojenasyonu Phanerochaete laevis (M)
Medicago sativa
Nitrilaz Aromatik ve alifatik nitrillerden  Salix spp.
siyaniir gruplarinin ayrilmasi Aspergillus niger (M)
Nitrorediiktaz Nitroaromatik bilesiklerin nitro Comamonas sp. (B)
gruplarina indirgenmesi; Halka Pseudomonas putida (B)
yapisindan N nin kaldirilmasi Populus spp.
Fosfataz Organofosfatlardan fosfat  Spirodela polyrhiza
gruplarinin ayrilmasi
Sitokrom P450 mono-oksigenaz ~ Aromatik ve alifatik Aerobik  bakterilerin  ¢ogu,
hidrokarbonlarin mantarlarin ve bitkilerin hepsi
hidroksilasyonu

Ksenobiyotiklerin Metabolizmasi

Organik kirleticilerin bir¢ogunun hidrofobisitesi olduk¢a yiiksektir. PAH lar, PCB ler ve
dioksinler gibi ¢ogu organik bilesigin log K, degerleri 4 iin iizerindedir. Sudaki
cOziintirlikklerinin diisiik olmasi1 ve yiiksek kimyasal stabiliteleri bu kirleticilerin ¢evrede
neden uzun siire bozulmadan kaldiklarin1 agiklamaktadir. Kalic1 organik kirleticilerin toprak,
sediment ya da atiklarda artan miktarlarda birikimi uzun vadede biiytik riskler yaratmaktadir.
Kalic1 organik bilesiklerin biyoremediasyon ya da fitoremediasyonunu siirlayan en 6nemli
faktor bu bilesiklerin diisiik biyoyararlanim kapasiteleridir [47, 48].

Yiiksek bitkiler yasadiklar1 ¢evrede bulunan Kkirleticilerin ve insan yapimi kimyasallarin
(ksenobiyotikler) potansiyel fitotoksik etkilerinden kendilerini korumak i¢in iyi ¢alisan bir
sisteme sahiptir. Bitki hiicrelerindeki ksenobiyotik metabolizmasi biribirinden farkli agamalari
icermektedir.
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I. asama reaksiyonlarinda lipofilik substratlardaki fonksiyonel gruplar (-OH, -NH,, -SH)
indirgeyici, yiikseltgeyici ya da hidrolitik enzimler tarafindan tanmirlar. Hidrolitik
reaksiyonlar (esterazlar ya da amidazlar tarafindan katalize edilirler) oldukca siktir. I.
asamadaki en yogun ilgiyi oksidasyon reaksiyonlar1 (epoksidasyon, O- ya da N-
dealkilasyonu, aril- ya da alkil-hidroksilasyonu, N- ya da S-oksidasyonu) almaktadir. Ciinkii
bu reaksiyonlar sitokrom P450 mono-oksigenazlar tarafindan katalize edilmektedir [48].
Sitokrom P450 mono-oksigenazlar (hidroksilazlar), dogal steroidler, yag asitleri ve
ksenobiyotikler gibi farkli substratlara oksijen girisini katalize ederler. Sitokrom P450 ler
bitkilerde, flavonoidler ve alkoloidler gibi sekonder metabolitlerin ve hormonlarin
biyosentezinde gorev almalarimin yaninda herbisitler ve diger ksenobiyotiklerin
detoksifikasyonunda da rol oynamaktadirlar. Bitkiler cesitli stres kosullarinda sekonder
metabolitleri tiretebilmektedirler. Boylece, bitki P450 enzimlerinin rizosferdeki ksenobiyotik
degradasyonunu; sekonder bitki metabolitlerinin iiretimini tesvik ederek ya da kirleticiyi
direkt olarak detoksifiye ederek etkileyebildigini sdyleyebiliriz [49]. Bu agamada genellikle
organik kirleticilerin daha az toksik metabolitleri tiretilir [38].

I1. asama reaksiyonlari ¢esitli tranferazlara dayali olarak igler. Burada baskin olarak glukozil
ya da diger glukozil yapilarn 1. asamadaki foksiyonel gruplarla birlestirilirler. Cesitli
aminoasitler, malonik asit ya da glutatyon kalintilar1 bu asamada transfer olur ve bunun
sonucu olarak metabolitlerin kompleks bir karisimi meydana gelir [48]. Bu asamada hidrofilik
bilesikler olusturulur [38].

I11. asama ise, temel olarak glukoz ya da glutatyon konjugasyonundan kdkenlenen herbisit ya
da diger ksenobiyotik metabolitlerinin ¢oziinmeyen bagl kalintilar olarak ya ekstrasellular
matrikste ya da hiicre ¢eperinde depo edilmelerini, ya da suda ¢6ziinebilir metabolitler olarak
vakuolde biriktirilmelerini icermektedir [48]. Ksenobiyotiklerin bitki hiicrelerindeki
metabolizmasini I11 asamada (Sekil 4) 6zetleyebiliriz [50].

Kirleticinin alinim1 ya da taginimi

I. Transformasyon reaksiyonlari

(oksidasyon, indirgenme, hidroliz)

II. Konjugasyon reaksiyonlari

III.  Dagitim (kompartmantasyon)

(vakuol, hiicre ¢eperi)
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Ksenobivotik Kirletici

\ ‘ Almim ve tagmim /
7 \

-— —

Vakuol

cl Cl
>:< IIL. asama Hiicre
cl H

Sekuestrasyon 7 | Ceperi
L asama
Altivasyon
cl OH = H CH.OH
cl AN H > o Y o ll::2
T II. asama / \ OH
cl H 5 Ci H H H
Konjugasyon H B

// Bitki Hiicresi \

Sekil 4. Trikloroetilen (TCE) in bitki dokularindaki metabolizmasi. 1. asama, TCE nin
trikloroetanole oksidayonu ile aktivasyonu; II. agama, bitkisel bir molekiil ile konjugasyonu;

III. asama, konjugasyon sonrasi olusan bilesigin hiicre ¢eperi ya da vakuol igerisinde
etkisizlestirilmesi [51].

Biyoremediasyon ve fitoremediasyon c¢aligmalarindan neden basarili sonuglar alindiginin
anlasilabilmesi i¢in sekonder bitki metabolitlerinin de iyi bir sekilde anlagilmasi
gerekmektedir.

Ksenobiyotiklerin Remediasyonunda Sekonder Metabolitlerin Rolii

Bitkiler tarafindan iiretilen toplamda 500 000’ in iizerinde sekonder metabolit bulundugu
belirtilmekte ve bunlarm 100 000’den daha fazlasinin diisiik molekiil agirlikli oldugu tahmin
edilmektedir [52]. Sekonder metabolitler geleneksel olarak bitkilerin temel metabolik
stireglerinde gereksinim duyulmayan bilesikler olarak goriilmiiglerdir [53]. Bitkisel kokenli
bir¢ok kimyasalin, ksenobiyotiklerin pargalanabilmesi i¢in mikroorganizmalari tesvik ettikleri
bilinmektedir [54, 55]. Ozellikle bitkilerde sistemik edinilmis bagisikligi (SAR) [56] tesvik
eden salisilatin bir PAH bilesigi olan naftalenin mikrobiyal parcalanmasinda etkili oldugu
gosterilmigtir [57]. Chen ve Aitken (1999) [58] salisilatin floranten, piren, benz[a]antrasen,
krizen ve benz[a]piren gibi PAH bilesiklerinin Pseudomonas saccharophila P15 ile
parcalanmasini biiylik 6lciide etkiledigini gostermistir. Yapilan ¢alismalardan elde edilen
veriler PCB pargalanmasi ile salisilat arasinda da bir baglanti oldugunu gdstermektedir.
Ayrica flavonoidlerin de PCB parcalayan bazi mikroorganizmalarin biiytimesini destekledigi
ve PCB metabolizmasint etkileyebildigi belirtilmektedir. Diger taraftan terpenoid
bilesiklerinin PCB biyodegradasyonunda mikroorganizmalari tesvik ettigi de gosterilmistir.
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Sekonder bitki metabolitlerinin varliginda pargalanan substratlarin cesitliligi kirleticiler ile
sekonder bitki metabolitlerinin benzer iskelet ozellikleri gz Oniinde bulundurularak
aciklanabilir [49] (Sekil 5).

Ksenobiyotikler Sekonder Bitki Metabolitleri
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Sekil 5. Ksenobiyotiklerle sekonder bitki metabolitlerinin yapisal olarak benzerlikleri. (1)
Atrazin; (2) Piren, (3) Krizen; (4) 3,8-Diklodibenzo-p-dioksin; (5) p,p-Diklorodifenil-
trikloroetan (DDT); (6) Fenol; (7) Toluen; (8) 4-Klorobifenil (PCB); (9) 3-Metilkuinolin; (10)
Benzonitril; (11) n-Nonadekan; (12) Siyaniirik Asit; (13) Konfusarin; (14) Pseudoguaianolide;
(15) Ksanton; (16) Stilben; (17) Kumen; (18) Aktinidin; (19) Indol-3-asetonitril; (20)
Farnesol. [49].
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SONUC

Molekiiler biyolojideki gelismelerin 1s181nda ¢esitli bitki, bakteri ve hayvanlardan izole edilen
genlerin  ¢alismanin amacmma goére organik bilesiklerin par¢alanmasina  yonelik
fitoremediasyon ¢aligmalarinda kullanilabilecegini sdyleyebiliriz. Bu amagla, bitkilere
ksenobiyotikleri baglayan ya da tasiyan spesifik protein ya da peptidlerin tranformasyonu,
bitki biyopargalayict enzimlerinin aktivite ve kalitesinin artirilmasi ya da rizosfere salinan
bilesiklerle mikroorganizma performansimin artirilmasi gibi g¢aligmalar yapilabilir [16].
Ozellikle ksenobiyotiklerin par¢alanmasindaki enzimatik mekanizmanin tamamiyla bilinmesi
hangi genler iizerinde calismalarin yapilacagini da belirleyecektir. Ayrica ksenobiyotiklerin
bitkilerdeki tolerans1 ve detoksifikasyonunu igeren enzimatik siireclerin anlasilmasinin
organik bilesiklerin fitoremediasyonu icin kullanilacak bitki tiirlerinde yapilacak genetik
degisikliklere Onemli derecede destek verecegi de sdylenebilir. Diger taraftan genetigi
degistirilmis bitkilerin mikrobiyal enzimleri salgilamasi saglanarak bitkilerin organik
bilesiklerin fitoremediasyonundaki etkinlikleri de artirilabilir [59].

Organik kirleticilerin bitki hiicrelerindeki temel detoksifikasyon mekanizmasi hakkinda elde
edilen veriler, yakin zamanda transgenik bitkilerle yapilacak fitoremediasyon caligmalarinin
yoniiniin  belirlenmesini ve daha etkili fitoremediasyon c¢alismalarinin yapilmasini
saglayacaktir. Sonug olarak yapilan ¢aligmalar etkili sonuglar verdikge ¢evre dostu ve uygun
maliyetli bir teknoloji olan fitoremediasyonun kullanimi daha da yayginlasabilecektir.
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