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Sygnatury pierwiastkowe w otolitach dzisiejszych i kopalnych: §wiadectwa funkcjonalnosci bialek
biomineralizacyjnych i przemian diagenetycznych

Odczuwanie grawitacji i prawidlowa pracg receptorow rownowagi u zwierzat kregowych zapewniaja
wyspecjalizowane struktury biomineralne znajdujace si¢ w uchu wewnetrznym, ktore stanowig integralng
cze$¢ systemu zmystowego. U ryb kostnoszkieletowych nazywane sa otolitami. Otolity zbudowane sg z
warstewek weglanu wapnia, w ktorych obecne sg rowniez rejony wzbogacone w sktadniki organiczne. W
sktadzie chemicznym otolitow obecng sg rowniez pierwiastki inne niz wapn, ktore czesto traktuje sie jako
archiwum zmian fizykochemicznych w $rodowisku, wzorzec migracji, a takze zwyczaje zywieniowe
poszczegdlnych ryb. Podobnie jak w przypadku wielu innych organizmow morskich budujacych szkielety z
weglanu wapnia (takich jak otwornice, koralowce) wielu geochemikéw zaktada, ze rowniez u ryb sktad
pierwiastkowy i izotopowy otolitbw pozostaje w réwnowadze ze sktadem chemicznym wody morskiej,
ulegajac jedynie niewielkim systematycznym odchyleniom okre$lanym jako efekt zyciowy (vital effect). Coraz
wigcej jednak jest danych przemawiajacych za tym, ze bardzo silny i niekiedy nieprzewidywalny na podstawie
zmian $srodowiska efekt zyciowy jest regula, a nie wyjatkiem. W wielu przypadkach - co dotyczy tez otolitow-
nie wiadomo, w jaki sposob pierwiastki sladowe sa wiaczane w strukturg weglanu wapnia. Proponowano rozne
mechanizmy, ale zaden z nich nie odwotuje si¢ do roli macierzy organicznej, chociaz jest ona w otolitach
bardzo bogata i réznorodna. Co wazne, biatka o unikalnym sktadzie aminokwasowym odgrywaja w niej role
dominujacg. Niniejszy projekt ma na celu zbadanie roli biatek otolitow nie tylko w tworzeniu krysztatow
weglanu wapnia, ale rowniez we wlaczaniu pierwiastkow sladowych w strukture otolitow.

Aby osiagna¢ zatozone cele, przeprowadzone zostang biomimetyczne badania eksperymentalne biatek
regulujacych biomineralizacj¢ otolitbw w obecnosci pierwiastkow $ladowych. Przedmiotem badan w
niniejszym projekcie beda biatka otolitow pozyskiwane z réznych zrodet. Beda one badane pod katem
formowania form krystalicznych, mezokrysztatow i faz amorficznych powstajacych w roztworach i ciektych
kondensatach powstatych na drodze separacji faz ciecz-ciecz (LLPS). Podczas LLPS roztwor makroczasteczek
spontanicznie rozdziela si¢ na dwie fazy o roznigcych si¢ stgzeniach sktadnikow a rézne czynniki
fizykochemiczne moga modulowa¢ ten proces. Wykonane zostang takze testy biomineralizacyjne in vitro w
roznych warunkach. Ta czgé¢ projektu pozwoli na okreslenie w jaki sposob pierwiastki sladowe wptywaja na
aktywno$¢ biologiczng biatek otolitow oraz jakie sa konsekwencje ich obecnosci w mikrosrodowisku, w
ktorym powstaje biominerat. Obecnie nie wiadomo, jak sama macierz organiczna jest wbudowywana w
strukture biomineratu oraz jaka role odgrywaja w tym wzgledzie pierwiastki $ladowe. Sugeruje sig, ze
czasteczki organiczne przytaczaja sie do okreslonych ptaszczyzn krystalograficznych weglanu wapnia podczas
biomineralizacji za pomoca stereochemicznego mechanizmu rozpoznawania, a nastgpnie sg zatrzymywane w
krystalitach powstatych w wyniku zarastania warstw mineralnych lub, ze sktadniki organiczne sg po prostu
obecne w pustych przestrzeniach i kanatach i nie sg wiagczone do samej sieci.

Charakter biomineratéw - w tym otolitow - jest ztozony, mineralno-organiczny. To sprawia, ze sag one dobrym
modelem do badan wcigz stabo opisanych procesow diagenetycznych, czyli proceséw zmieniajacych
pierwotne cechy struktury i sktadu geochemicznego biomineratow. Procesy te moga obejmowac dwie $ciezki:
wilaczenie pierwiastkéw do struktur biomineralnych z osadu, w ktérych zagrzebane sg kopalne otolity lub/i
usuni¢cie pierwiastkow zwigzanych z rozktadajaca sie materig organiczng w biominerale i wbudowanie ich w
strukture mineralng. Ostatnio okazato si¢, ze regiony struktur biomineralnych bogate w substancje organiczne
(majgce charakter nanokompozytu) mogg stuzy¢ jako obszary selektywnej wymiany jonowej, w ktorych jony
wapnia sg zastepowane innymi obecnymi w $rodowisku zewnetrznym - bez zmiany pierwotnej struktury!
Innymi stowy - otolit, ktory caty czas pozostaje aragonitowy, moze mie¢ w znacznym stopniu ,,wymieniony”’
zestaw jonow stuzacych do interpretacji (paleo)temperatury i innych cech srodowiska. To zaskakujace okrycie
wymaga rzetelnego sprawdzenia w ramach tego projektu: przeprowadzenia nowatorskich eksperymentéw
diagenetycznych z wykorzystaniem zaro6wno otolitow dzisiejszych, jak i wyjatkowo dobrze zachowanych
otolitoéw kopalnych, a takze biomimetycznie formowanych krysztalow zawierajacych sktadniki organiczne.

Bezposrednim wynikiem tego projektu bedzie glgbsze zrozumienie kluczowych czynnikow wptywajacych na
biomineralizacj¢ otolitbw w organizmach modelowych. Projekt wprowadzi tez innowacyjne podejscia
eksperymentalne i stworzy nowe interdyscyplinarne perspektywy, np. w kontekscie astrobiologicznym,
umozliwiajac identyfikacje mineratow biogennych na podstawie pierwiastkowych ,,odciskéw palca”.



