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The dynamic recent development of technologies provides more and more new tools, thanks to
which it is possible to quickly detect and identify the chemical composition of volatile organic
compounds of fungal origin. An ‘electronic nose’ (e-nose) is one of such tools. The Forest Research
Institute launched in the period of 2018-2020 the project entitled ‘Forecasting threats to forest
ecosystems through the implementation of innovative electronic odor recognition system’. Its aim
is to use an electronic nose to detect the odors of fungal pathogens that cause damping-off of
seedlings belonging to Fusarium, Rhizoctonia, Cylindrocarpon, Phytophthora and Pythium genera as
well as pine foils on an example of pine tree lappet caterpillars (Dendrolimus pini L.). In presented
paper special attention was paid to the organic compounds of fungal origin. Many authors indicate
that a large number of fungi secrete specific organic compounds that can be used to recognize
them. The composition of these compounds may, however, differ depending on the conditions in
which the organism develops or even on the virulence itself. Similar research made it possible to
introduce an e-nose device for general use. They are used, inter alia, at airports to detect dangerous
substances, to determine the quality of coffee, or to check food for its suitability for consumption.
The aim of this work is to review the basic information on the volatile organic compounds
released by fungi, their composition and the possibility of using an electronic nose for their early
detection. Paper provides information on: methods used to identify volatile organic compounds,
the basic differences between the discussed methods and information on the examples of the use
of this technology in various industries, from the food industry, through medicine, to the army.
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Wstep

Lotne zwiazki organiczne (LLZO) to grupa zwigzkéw wykazujaca tatwe przechodzenie w postac
gazowa, niska rozpuszczalnosé w wodzie, wysokg preznos¢ pary oraz temperatur¢ wrzenia w prze-
dziale 20-250°C [Pagans i in. 2006]. Dotychczas zidentyfikowano okoto 250 réznych zwigzkéw
organicznych pochodzenia grzybowego. Zalicza si¢ do nich gléwnie alkohole, ketony, estry, ter-
peny i zwigzki siarki, ale takze fenole, furany, aldehydy, proste zwigzki weglowodorowe itp.
[Chiron, Michelot 2005; Korpi i in. 2009; Ortiz-Castro i in. 2009]. Emitowane przez grzyby
zwigzki dyfundujg do gleby i atmosfery w postaci mieszanin gazéw na drodze réznych proceséw
metabolizmu pierwotnego i wtérnego [Korpi i in. 2009]. Wytwarzanie przez grzyby lotnych
zwigzkéw organicznych nasila si¢ podczas wytwarzania mykotoksyn, a takze w czasie sporulacji
[Zeringue i in. 1993].

Celem niniejszej pracy jest dokonanie przegladu podstawowych informacji na temat lotnych
zwigzkéw organicznych uwalnianych przez grzyby, ich sktadu oraz mozliwosci wykorzystania
elektronicznego nosa do ich wezesnego wykrywania.

Lotne zwigzki organiczne wydzielane przez grzyby

Lotne zwigzki organiczne czgsto majg charakterystyczny zapach, wyczuwalny nawet przez ludzki
narzad wechu. Badania nad lotnymi zwigzkami organicznymi wydzielanymi przez grzyby (zwane
dalej LLZO grzyb6w) rozpoczeto od organizméw, ktére dato si¢ wyczué, czyli takich jak cenione
w sztuce kulinarnej grzyby truflowe. W sktad organicznych zwigzkéw wydzielanych przez trufle
wchodzg m.in. takie zwigzki jak alkohole, aldehydy, terpeny, aromaty i tiole [Breheret i in. 1997;
Tirillini i in. 2000; Splivallo i in. 2007; Cho i in. 2008; Fraatz, Zorn 2010]. Kolejnym przyktadem
moze by¢ zapach stgchlizny emitowany przez wiele mikroskopijnych grzybéw. W tym rodzaju
zapach6éw przewazajg 1-okten-3-ol i 3-oktanon [Morey i in. 1997]. Emitowane przez grzyby lotne
zwigzki organiczne mogg by¢ réwniez wykorzystywane jako baza do srodkéw odstraszajacych
owady i inne bezkregowce. W badaniach Morath i in. [2012] wykazano mozliwosci zastosowa-
nia LLZO grzybéw w rolnictwie w biologicznej ochronie ro$lin przed patogenami grzybowymi.
Lotne zwigzki organiczne badano réwniez jako potencjalne Zrédto do wytwarzania biopaliwa
popularnie okreslanego jako ,,mycodiesel” [Morath i in. 2012].

Na sktad oraz zawarto$¢ produkowanych LZO wptyw ma wicle czynnikéw. W przypadku
grzybéw sktad ten zalezny jest gléwnie od ich gatunku (a nawet od szczepu), jednak na zawar-
tos¢ poszezegdlnych zwigzkéw majg takze wplyw warunki srodowiskowe, w ktérych dany orga-
nizm si¢ rozwija, takie jak temperatura, substrat, sktadniki odzywcze, czas inkubacji itp. [Pasanen
iin. 1997; Nilsson i in. 2004; Fiedler i in. 2005]. Jelén i in. [1995] wykazali, ze szczep Penicillium
verrucosum wytwarzajaey ochratoksyng (mykotoksyna) wydzielat wigcej lotnych ketonéw niz
szczep, ktéry nie syntetyzowat tego zwigzku. Grupa firiskich naukowcéw badata seskwiterpeny
(weglowodory z grupy terpenéw) wydziclane przez dwa szczepy Fusarium sambucinum (jeden
toksyczny, drugi nietoksyczny), w celu ich odréznienia od siebie [Pasanen i in. 1996]. Wyniki prac
wykazaly, ze stgzenie zsyntetyzowanych seskwiterpenéw jest znacznie nizsze w przypadku
nietoksycznego szczepu. Natomiast w toksycznych szczepach Fusarium sporotrichoides synteza
lotnych terpenéw wydawata si¢ by¢ zwigzana z produkcejg trichothecenu (mykotoksyny). Inne
badania prowadzone w Szwecji wykazaly, ze grzyb Penicillium aurantiogriseum rosngcy na nasio-
nach owsa wydzielat wiccej lotnych zwigzkéw organicznych (gléwnie alkoholi) niz ten sam szczep
rosngcy na podlozu sztucznym [Borjesson i in. 1990].
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Zastosowanie elektronicznego nosa do detekcji LZO

Ze wzgledu na wcigz ograniczone mozliwosci metodologiczne i technologiczne badania nad LZO
grzyb6w sg daleko w tyle w poréwnaniu do innych metabolitéw grzybowych. Co wigcej, jak juz
wezesniej wspomniano, produkeja lotnych zwigzkéw wydzielanych przez grzyby jest procesem
bardzo dynamicznym i zalezy od wielu czynnikéw [Pasanen i in. 1997; Nilsson i in. 2004; Fiedler
i in. 2005].

»Elektroniczny nos” lub ,,e-nos” to obiecujgca nowosé w wykrywaniu lotnych zwigzkow za-
pachowych grzybéw. Urzgdzenia te obejmuja zestawy elektronicznych czujnikéw chemicznych
z odpowiednimi systemami rozpoznawania wzorcéw, zdolnych do wychwytywania prostych lub
bardziej ztozonych zapachéw [Gardner, Bartlett 1992; Wilson, Baictto 2009]. Ich popularnosc jest
wynikiem stalego ulepszania technologii czujnikéw chemicznych (takich jak elektrody jonose-
lektywne, jonoselektywne tranzystory polowe i czujniki swiattowodowe) oraz rosngcego zapo-
trzebowania na zautomatyzowane systemy wykrywania gazu. Termin ,,e-nos” dotyczy duzej klasy
zestawéw skladajgcych si¢ z dwéch gléwnych podsystemdéw: macierzy niespecyficznych czuj-
nikéw gazu i moduléw analizujacych dane [Wilson, Baietto 2009, 2011]. Zastosowanie tej metody
umozliwia mi¢dzy innymi jako$ciows oceng zmian masy, wlasciwosci optycznych lub elektrycz-
nych analizowanych lotnych zwigzkéw organicznych oraz okreslenie catej mieszaniny zwigzkéw
organicznych bez oddzielania poszczegélnych jej sktadnikéw. W ostatnich latach czujniki gazu,
zorganizowane w formie e-nosa, byly szeroko stosowane w wielu praktycznych zastosowaniach,
w tym w tak odleglych obszarach jak kosmetyka, przemyst spozywezy czy cele wojskowe (wykry-
wanie materialéw wybuchowych).

Prowadzono tez badania nad zastosowaniem e-nosa do nieinwazyjnego rozrézniania istot-
nych z medycznego punktu widzenia grzybéw [Sahgal i in. 2006; Sahgal, Magan 2008] oraz do
okreslania skutecznosci i odpornosci grzybéw na leki przeciwgrzybicze [Naraghi i in. 2010; Pont
i in. 2012]. Technologii tej uzywa si¢ réwniez do wczesnego wykrywania grzybéw wytwa-
rzajagcych mykotoksyny w zywnosci, np. ziarnach, owocach czy produktach migsnych [Magan,
Evans 2000; Sahgal i in. 2007; Cabanes i in. 2009; Leggieri i in. 2010]. Elektroniczny nos jest
réwniez stosowany w rolnictwie do okreslania ogélnego stanu gleby [Bastos, Magan, 2007].

Potencjalne mozliwosci zastosowania e-nosa w lesnictwie

W zwigzku z rozwojem opisanych technologii zwickszajg si¢ réwniez mozliwosci stosowania
takich urzadzen. Jednym z pomystéw jest zastosowanie inteligentnego urzgdzenia do rozpozna-
wania zapachéw w lesnictwie, m.in. wydzielanych przez grzyby lub owady. Instytut Badawczy
Lesnictwa w ramach wspélpracy z Politechnikg Warszawskg prowadzi badania majgce na celu
stworzenie wspomnianego urzadzenia do oceny zagrozen ze strony patogenéw grzybowych po-
wodujgcych zgorzel siewek w szkdtkach lesnych oraz do oceny zagrozenia drzewostanéw przez
barczatke sosnéwke Dendrolimus pini L. Prace realizowane w projekcie podzielono na dwa bloki
tematyczne: zastosowanie e-nosa do detekeji patogenéw wywotujacych zgorzel siewek oraz do
detekcji zimujaeych ggsienic barczatki sosnéwki [Skrzecz i in. 2018].

Pierwszy blok prac ma na celu utatwic¢ detekcj¢ patogenéw wywotujacych patogeniczng
zgorzel siewek w szkdtkach lesnych. Dzigki zastosowaniu e-nosa mozliwe bedzie uzyskanie
informacji na temat obecnosci w glebie patogenéw wywotujgcych zgorzel z pominigeiem etapu
prac laboratoryjnych, co w znaczacy sposGb przyspieszy proces diagnostyki. Szybka identyfi-
kacja sprawcy pozwoli na dobranie optymalnych metod ograniczenia rozwoju choroby w szkdt-
kach lesnych.
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W ramach projektu PROZEL, oprécz patogenéw grzybowych, zdecydowano si¢ wigczy¢
do badan gasienice barczatki sosnéwki. Jest to jeden z podstawowych foliofagéw sosny, ktéry
wystepujac w drzewostanach jednogatunkowych, moze doprowadzi¢ do znaczacej defoliacji
[Sliwa 1992; Kolk i in. 1996]. Zerowanie gasienic oraz ich wedréwka do i z miejsc zimowania za-
zwyczaj odbywa si¢ w zréznicowanych liczebnie grupach (czasem behawior moze by¢ samotniczy).
Gasienice wystgpujace w grupach zjadajg znacznie wigksze ilosci pokarmu niz Zerujace poje-
dynczo. Przechodzg tez szybszy rozwéj, a takze majg mniejszg Smiertelnosé [Kolk i in. 1996].
Ggsienice muszg si¢ zatem mi¢dzy sobg komunikowad, przypuszczalnie za pomocg feromonéw
agregacyjnych. W nauce oraz praktyce lesnej znane sg i wykorzystywane feromony dla motyli
Dendrolimus pini — jest to mieszanina alkoholu z aldehydem w proporcjach 1:1 — (Z)-5-(E)-7-
-dodekadienol oraz (7)-5-(E)-7-dodekadienal [Kovalev 1993]. Nie sg jednak znane substancje
chemiczne stanowigce mieszaning zapachéw bedacg sktadowg feromondéw agregacyjnych ggsie-
nic barczatki sosnéwki.

Oznaczenie tych substanciji, a takze okreslenie stopnia ich st¢zenia w powietrzu w drzewo-
stanach, w ktérych wystgpuje barczatka sosnéwka, stworzy nowe mozliwosci w prognozowaniu
wyst¢gpowania tego gatunku owada w drzewostanach sosnowych. Obecnie do prognozowania
pod koniec sezonu wegetacyjnego wykorzystuje si¢ metody jesiennych poszukiwaii szkodni-
kéw pierwotnych w $cidtce [Instrukcja... 2012], na wiosng¢ lepowanie drzew oraz kosztowng
i pracochtonng $cinke drzew na ptachty. Zastosowanie elektronicznego urzgdzenia (e-nos) wy-
krywajacego zapach gasienic barczatki sosnéwki (zaréwno populacji jesiennej, jak i wiosennej)
przyczyni si¢ do doktadniejszego prognozowania wystgpienia zagrozenia ze strony tego owada,
a takze do znacznych oszczgdnosci podczas wykonywania prac ochraniarskich w lasach.
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