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Сучасні технології дають змогу отримувати наночастинки біогенних металів для 
їх використання як додаткового джерела мікроелементного живлення рослин. Складність 
масового застосування нанорозмірних частинок металів та їхніх оксидів зумовлено 
суттєвою різницею фізико-хімічних властивостей нанокристалічних структур залежно 
від технології отримання, розмірів наночастинок, поверхневого заряду (ζ-потенціалу), 
способів стабілізації. Від цього залежить біосумісність і характер дії наночастинок на 
живі організми. 

Щодо ефективності й доцільності використання наночастинок діоксиду церію у 
практиці рослинництва немає однозначної думки. Зважаючи на актуальність проблеми 
підготовки садивного матеріалу сіянців хвойних рослин, недостатньою є вивченість 
впливу нанокристалічного діоксиду церію на рослини. Метою наших досліджень було 
вивчення впливу нанокристалічного золю діоксиду церію на процеси проростання на-
сіння ялини європейської та оцінка його дії на синтез фенолів як компонентів анти-
оксидантної системи проростків. 

При проведенні досліджень використано методи визначення енергії проростання та 
схожості насіння, методи визначення вмісту фенольних сполук, флавоноїдів і фенольних 
антиоксидантів.

Результати досліджень показали, що нанокристалічний діоксид церію у концентрації 
золю від 0,1 до 1,0 мг/мл стимулює процеси проростання насіння ялини європейської. 
Під впливом наночастинок за концентрації 0,1 мг/л у тканинах проростків ялини 
європейської збільшується вміст фенольних сполук. Підвищення антиоксидантної 
активності фенолів у тканинах проростків на тлі зменшення їхньої загальної кількості 
за концентрації нанокристалічного діоксиду церію від 0,5 до 1,0 мг/л, відбувається на 
тлі збільшення у загальному пулі частки флавоноїдів, які вирізняються високою 
антиоксидантною активністю.

Нанокристалічний діоксид церію є перспективним матеріалом для стимулювання 
енергії проростання та схожості насіння ялини європейської.

Ключові слова: наночастинки, ялина європейської, насіння, феноли, флавоноїди, 
антиоксиданти.

Актуальність та аналіз останніх до-
сліджень. Сучасні технології дають змо-
гу отримувати наночастинки біогенних 

металів для їх використання як додатко-
вого джерела мікроелементного живлен-
ня рослин (Talankova-Sereda, 2016; 
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Kalenska et al., 2012). Складність масо-
вого застосування нанорозмірних части-
нок металів та їхніх оксидів зумовлено 
суттєвою різницею фізико-хімічних 
властивостей нанокристалічних структур 
залежно від технології отримання, роз-
мірів наночастинок, поверхневого заряду 
(ζ-потенціалу), способів стабілізації 
(Ivanov, Usatenko, & Shcherbakov, 2009) 
та рН розчину (Asati еt al., 2009). Від 
цього залежить біосумісність і характер 
дії наночастинок на живі організми. На-
ночастинки кристалічного діоксиду це-
рію (НДЦ) залежно від розміру та спів-
відношення іонів Се3+/Се4+ на поверхні 
здатні виконувати функції різних ензимів 
(каталаз, оксидаз) (Shcherbakov еt al., 
2011). НДЦ за умов рН < 6,0 виконує 
оксидазні (Perez, Asati, Nath, & Kaittanis, 
2008), а за рН > 7,0 – каталазні функції 
(Shcherbakov еt al., 2011). Здатність НДЦ 
перехоплювати і знешкоджувати активні 
форми кисню (АФК) також залежить від 
показника рН (Perez, Asati, Nath, & 
Kaittanis, 2008). 

Біологічна дія церію, як і інших лан-
таноїдів, також може відхилятися від 
звичайної монотонної залежності доза – 
відгук. Виявлено обернену залежність 
між швидкістю розчинення, біодоступ-
ністю – і розміром частинок НДЦ. Роз-
чинення наночастинок НДЦ у різних 
субстратах – процес доволі повільний 
(Cornelis et al., 2011; Röhder, Brandt, 
Sigg, & Behra, 2014). Є повідомлення, 
що наночастинки НДЦ розміром понад 
20 нм взагалі не транспортуються через 
корені в надземні органи рослин 
(Schwabe et al., 2013). Окрім того, над-
ходження НДЦ у корені залежить від 
наявності у ґрунті або живильному се-
редовищі органічних речовин (Trujillo-
Reyes et al., 2013; Zhao et al., 2012). Вва-
жають, що НДЦ взаємодіє із сіркою з 
утворенням сульфату церію, що також 
впливає на біодоступність цих елементів 
(Xu, He, & Yu, 2009). Також варто вра-
ховувати здатність НДЦ до авторегене-

рації та біотрансформації. Проте нині 
повідомлення щодо біотрансформації 
наноцерію є достатньо суперечливими. 

Щодо ефективності й доцільності ви-
користання наночастинок діоксиду церію 
у практиці рослинництва немає одно-
значної думки. Біологічна активність 
церію багато в чому визначається близь-
кістю іонних радіусів Ce3+ і Ca2+. Це дає 
змогу іонам церію частково заміщати 
іони кальцію у складі біомолекул. Разом 
з тим, біологічна дія церію може відхи-
лятися від звичайної монотонної залеж-
ності доза – відгук. Показано, що CeO2 
значно пригнічує проростання насіння 
Lactuca sativa, Cucumis sativus, Solanum 
lycopersicum, Spinacia oleracea (Garcia et 
al., 2011). Також є відомості, що нано-
частинки nCeO2 сповільнюють пророс-
тання насіння Raphanus sativus L., але 
при цьому не впливають на показники 
їхньої схожості. У польових умовах у 
рослин після оброблення nCeO2 виявля-
ли в коренеплодах, що вказує на їхню 
рухливість у тканинах рослин (Corral-
Diaz et al., 2014). Застосування наноце-
рію (розмір частинок 8 нм) у діапазоні 
концентрацій 0–400 мг/кг суттєво не 
вплинуло на біомасу та врожайність рос-
лин пшениці. Транслокацію іонів церію 
від коренів до плодів показано на тома-
тах (Wang, Ebbs, Chenc, & Ma, 2013). 
У експерименті з проростками Cucumis 
sativus L. частинки розміром 7 нм після 
входження у провідну зону кореня пере-
носилися далі в усі вегетативні частини 
пагонів. Водночас екзогенне застосуван-
ня наноцерію достовірного впливу на 
проростання насіння в салаті спаржевий 
не показало. На думку Zhang зі співав-
торами (Zhang et al., 2011), інтенсивність 
латерального переносу насамперед за-
лежить від розмірів частинок. Проте пи-
тання механізму транспортування нано-
частинок через тканинні бар’єри коренів 
залишається відкритим.

Зважаючи на актуальність проблеми 
підготовки садивного матеріалу сіянців 
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хвойних рослин (Melnychuk et al., 2013), 
недостатньою є вивченість впливу на-
нокристалічного діоксиду церію (НДЦ) 
на рослини.

Метою досліджень було дослідження 
впливу нанокристалічного золю діоксиду 
церію на процеси проростання насіння 
ялини звичайної і оцінка його дії на син-
тез фенолів як компонентів антиокси-
дантної системи проростків. 

Матеріали і методи дослідження. В 
експерименті використовували насіння 
Picea abies. Для оброблення насіння ви-
користовували 0,1 М золь нанодисперс-
них частинок діоксиду церію. Від базо-
вого золю відбирали 0,1, 0,5, 1,0 і 1,5 мл 
розчину і розводили в 1 л дистильованої 
води. Намочування насіння проводили 
кілька секунд. Контрольну партію насін-
ня замочували в дистильованій воді. Піс-
ля замочування насіння відразу перено-
сили на спеціалізований апарат для 
пророщування насіння. Визначення по-
казників енергії проростання і схожості 
здійснювали відповідно до державного 
стандарту України (SSU, 2015).

Сумарну концентрацію фенольних 
сполук визначали в метанольних екстрак-
тах (v/v – 1/10) проростків із викорис-
танням реактиву Фолина–Чекольтеу. Ка-
лібрувальний графік будували по галовій 
кислоті (Sibgatullina et al., 2011). 

Кількісний вміст флавоноїдів визна-
чали спектрофотометрично за λ = 419 
нм. Для цього до 300 мкл метанольного 
екстракту послідовно додавали 200 мкл 
0,1 M розчину хлориду алюмінію (AlCl3) 
і  300  мкл  1М ацет ату  нат р ію 
(CН3СОONa). Як стандарт для побудови 
калібрувального графіка використовува-
ли кверцетин (Sigma, Germany). 

Визначення фенольних антиоксидан-
тів (АОА) виконували методом, який 
базується на використанні вільного ста-
більного радикала 2,2-дифеніл-1-
пікрілгідрозіла (ДФПГ). Як стандарт для 
побудови калібрувального графіка вико-
ристовували водорозчинний вітамін Е 

(Trolox). Для приготування стокового 
розчину 6 мг вітаміну (МTrolox = 250,29) 
розчиняли в 2,4 мл 80 % етанолу. Реак-
ційна суміш містила 0,25 мл рослинного 
екстракту, 1,75 мл 80 % етанолу, 2 мл 
0,2 мМ розчину ДФПГ. У контрольні 
пробірки замість фенольного екстракту 
додавали 80 % етанол. Реакція почина-
лася після додавання розчину ДФПГ. 
Пробірки струшували і залишали на 
30 хв у темряві за температури 25 °С. 
Оптичну густину реакційної суміші  
визначали за довжини хвилі 517 нм.  
Антиоксидантну активність екстрактів 
висловлювали в мкМ-екв Trolox 
(Sibgatullina et al., 2011).

Статистичне оброблення даних ви-
конували за допомогою спеціалізованої 
програми Statistica 7.0. Регресійний ана-
ліз і математичне моделювання динаміки 
вмісту фенольних сполук і антиокси-
дантної активності здійснювали за допо-
могою програми Sigma Plot 12.0.

Результати дослідження та їх обгово-
рення. Після замочування насіння Picea 
abies у водному розчині наночастинок ді-
оксиду церію показники енергії пророс-
тання і схожості поступово зростали в 
діапазоні концентрації нанопрепарату від 
0,1 до 1,0 мг/л. Регресійний аналіз виявив 
ступеневу залежність між концентрацією 
НДЦ, енергією проростання (R2 = 0,9779) 
і схожістю (R2 = 0,9778), яка описувалася 
логнормальною функцією:

    (1)

Коефіцієнти в рівнянні мають певне 
фізіологічне пояснення: у0 – базова енер-
гія проростання або загальна схожість 
насіння Picea abies певного рівня якості; 
а, b – емпіричні коефіцієнти, з яких пер-
ший визначає енергетичний потенціал 
насіння, другий – характеризує динаміку 
зміни швидкості проростання насіння за 
дією НДЦ (певною мірою цей коефіцієнт 
визначає чутливість біологічної систе-
ми); х0 (х0 ≠ 0) – концентрація НДЦ, за 
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якою показники проростання насіння ви-
являють максимальний фізіологічний 
ефект на екзогенний стимул; х – концен-
трація діючого агенту (НДЦ). 

Точність апроксимації емпіричних 
даних (R2 ~ 0,9779) логнормальною 
функцією є достатньою для його вико-
ристання як математичної моделі про-
гнозування впливу НДЦ на фізіологіч-
ний стан проростків ялини звичайної в 
межах певної концентрації (0,1–1,5 мг/л) 
наночастинок (рис. 1). 

Експериментально показано, що НДЦ 
стимулює проростання насіння ялини 
звичайної за концентрації в інтервалі від 
0,1 до 1,0 мг/л. Найкраща емпірично ви-
значена схожість насіння була за концен-
трації НДЦ – 1,0 мг/л. Утім математично 
обрахованою оптимальна концентрація 
була дещо нижчою – 0,8 мг/л. За умов 
збільшення концентрації НДЦ до 
1,5 мг/л показники активності пророс-
тання насіння знижувалися.

Процеси проростання насіння супро-
воджуються активізацією окисно-віднов-
них процесів, активізацією відповідних 
ферментних систем і синтезом біологіч-
но активних сполук, зокрема вільних 
радикалів, АФК, що за високої концен-
трації є надзвичайно токсичними для 
рослинного організму. Для нейтралізації 
негативної дії радикалів, АФК, успішної 
адаптації проростків і забезпечення їх-
ньої стійкості в рослинному організмі 
утворюються продукти вторинного син-
тезу з антиоксидантними властивостями, 
до яких належать фенольні сполуки.

Дослідження впливу наночастинок на 
вміст фенолів у тканинах проростків 
ялини звичайної показало, що НДЦ за 
концентрації 0,1 мг/л стимулює їхній 
синтез. Подальше збільшення концентра-
ції наночастинок зумовлює незначне, але 
достовірне зменшення кількості феноль-
них сполук і фенольних антиоксидантів 
(АОА) (таблиця). 
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 Рис. 1. Вплив НДЦ на показники енергії проростання і схожості насіння Picea abies

Фізіолого-біохімічні показники насіння і проростків Picea abies  
після оброблення препаратом НДЦ

Концентрація, мг/мл Фн Фл АОА Еп, % Сх, %
0 57,1 ± 2,76 3,3 ± 0,17 84,5 ± 4,23 16,5 ± 0,90 36,2 ± 1,88
0,1 62,9 ± 3,15 4,4 ± 0,21 81,8 ± 5,09 36,2 ± 1,62 56,1 ± 2,34
0,5 58,1 ± 2,81 3,7 ± 0,23 77,8 ± 3,89 54,3 ± 2,74 74,4 ± 4,05
1,0 59,9 ± 3,05 6,2 ± 0,40 80,3 ± 4,02 60,2 ± 4,12 80,5 ± 3,65
1,5 55,0 ± 3,15 1,0 ± 0,08 73,9 ± 3,70 50,4 ± 2,38 70,3 ± 2,97

* Примітка: Фн – феноли, мг/г; Фл – флавоноїди, мг/г; АОА – антиоксиданти, мг/г; Еп – 
енергія проростання, %; Сх – схожість, %
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Варто зазначити, що, на відміну від 
показників схожості, кількість загальних 
фенолів і флавоноїдів у тканинах про-
ростків ялини європейської за дії НДЦ 
у дослідженому діапазоні концентрацій 
змінювалась немонотонно, що ми також  
показали раніше на проростках сосни 
звичайної (Pinchuk et al., 2017). Помітне 
пригнічення фенольного синтезу спосте-
рігалось за концентрації наночастинок у 
золі понад 1,5 мг/л.  Підвищення АОА у 
тканинах проростків на тлі загального 
зменшення кількості фенолів за концен-
трації НДЦ від 0,5 до 1,0 мг/л, на нашу 
думку, пов’язано з підвищенням у за-
гальному пулі фенолів частки флавоно-
їдів, які вирізняються високою антиок-
сидантною активністю (рис. 2). 

Той факт, що немає монотонності 
функції, яка описує активність феноль-
ного синтезу за підвищення концентрації 
наночастинок, свідчить про складний 
характер їхнього впливу на клітини і тка-
нини проростків. Такий ефект визначено 
за концентрації золю НДЦ від 0,5 до 
1,0 мг/л. Питання щодо механізму впли-
ву НДЦ на рослинний організм залиша-
ється відкритим. 

Через вплив НДЦ на синтез фенолів 
загалом змінюється функціонування ан-

тиоксидантної систему проростків яли-
ни звичайної. Фенольні сполуки є ак-
цепторами вільних радикалів, кількість 
яких зростає за умов інтенсивного ди-
хання, і захищають клітинні компонен-
ти від руйнування. Феноли у рослинно-
му організмі утворюються переважно 
шикіматним шляхом (Zaprometov, 1993). 
У вищих рослин гени шикіматного шля-
ху локалізовані в ядерному ДНК і міс-
тять N-термі нальні сигнальні послідов-
ності поліпептидів, необхідних для їх 
подальшого транспорту в пластиди. 
У хлоропластах, де відбувається утво-
рення фенолів, транспортні пептиди 
відщеплюються спеціальними протеїна-
зами. Ключовий етап фенілпропаноїд-
ного синтезу у вищих рослин залежить 
від активності фенілаланін-аміакліази. 
Цей фермент бере участь в дезамінуван-
ні L-фенілаланіну з утворенням транс-
коричної кислоти. Для повноцінного 
функціонування ферментної системи 
шикіматного шляху як кофактори по-
трібні іони двовалентних металів, зо-
крема Mg2+, Fe2+, Cu2+, Zn2+, Ca2+. Остан-
ній може частково заміщатися іонами 
церію і через це суттєво впливати на 
синтез фенольних речовин і на вторин-
ний метаболізм у цілому.
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  Рис. 2. Залежність співвідношення загальних фенолів і кількості флавоноїдів у 

тканинах проростків ялини звичайної за умов збільшення концентрації НДЦ
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Значна кількість флавоноїдів насам-
перед у мезофілі сім’ядолей проростків 
ялини зумовлена наявністю пластид та 
їх функціональною активністю. Наночас-
тинки НДЦ сприяють синтезу флавоно-
їдів у проростків ялини за концентрації 
1,0 мг/л. Саме за цієї концентрації ви-
являються найкращі показники енергії 
проростання і схожості  насіння. У тка-
нинах ялини флавоноїдний комплекс 
представлений глікозидами кемпферолу 
і кверцетину, а виявлено ларіцитрін, ізо-
рманетин, мірицетин, а також сірінгетін 
3-О-(6"-ацетіл) -β-глюкопіранозид 
(Slimestad et al., 1995).

За наявності металів зі змінною ва-
лентністю флавоноїди за підвищеної 
концентрації супероксид-анінон-радика-
лів у внутрішньоклітинному середовищі 
здатні виявляти супероксиддисмутазну 
активність (Heckert, Karakoti, Seal, & 
Self, 2008). У результаті окисно-віднов-
них реакцій, за участю іонів металів, 
утворюються хелати і перекис водню. З 
огляду на те, що у тканинах проростків 
ялини звичайної накопичуються кверце-

тин і його глікозильовані форми, імовір-
ним сайтом зв’язування з іонами церію 
є катехольна група гидроксилів. Висока 
реакційна здатність 3’, 4’-гидроксилів 
В-кільця кверцетину щодо поверхні на-
нодисперсних частинок підтверджується 
зміною його УФ-спектра. Для кверцети-
ну характерні два максимуми поглинан-
ня в метанолі: за 370 нм (пік І) і за 
255 нм (пік ІІ). Пік І зумовлений елек-
тронними переходами В-кільця, а пік 
ІІ – А-кільця. За наявності нанодисперс-
них частинок діоксиду церію у флавоно-
їду спектр поглинання змінювався: спо-
стерігалося зменшення інтенсивності 
абсорбції УФ із гіпсохромним зсувом 
максимуму піка I; довжина хвилі піка ІІ 
не змінювалася, однак на спектрограмі 
дещо збільшувалась його висота (рис. 3).

Відомо, що наночастинки діоксиду 
церію за тривалого контакту з водою по-
ступово змінюють значення ζ-потенціалу 
за рахунок заміни сорбованих на їхній 
поверхні протонів на OH-групи (Vincent, 
Inerbaev, & Babu, 2010). За умови висо-
кого вмісту гідроксильних груп на по-

Рис. 3. УФ-спектри поглинання кверцетину після його взаємодії з поверхнями 
наночастинок діоксиду церію: 1 – УФ-спектр кверцетину; 2 – УФ-спектр кверцетину 

після взаємодії з наночастинками НДЦ; 3 – УФ-спектр золю НДЦ
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верхні наночастинок полегшується про-
це с  депротоінізаці ї  катехольних 
гідроксилів флавонолів і, як наслідок, 
утворення його комплексів з іонами ме-
талів (зокрема церію), що впливає на 
антиоксидантні властивості поліфенолів 
(Valgimigli, Ingold, & Lusztyk, 1996). При 
цьому змінюється активність вільних 
3,5,7-гідроксильних і 4-карбонильних 
груп А і С кілець флавоноїдів, а також 
липофільність флавоноїдів і хелатованих 
поверхонь наночастинок. Наприклад, хе-
латування церію (IV) підвищує антира-
дикальну здатність флавоноїдів (Jabbari, 
& Gharib, 2012). Вважають, що міжмо-
лекулярні водневі зв’язки фенольних 
гідроксильних груп з акцептором водне-
вих зв’язків розчинника знижують їхню 
антиоксидантну активність (Valgimigli, 
Ingold, & Lusztyk, 1996). Зокрема, за 
рН < 6 частинки НДЦ прискорюють роз-
кладання поліфенолів незалежно від на-
явності АФК (Shcherbakov et al., 2011). 

НДЦ після поглинання корінням рос-
лин проникає у тканини, де може взаємо-
діяти з ендометаболітами. Наприклад, 
результати рентгенівської електронної 
мікроскопії показали, що наночастинки 
НДЦ розміром 6–9 нм перетворюються у 
коренях огірка на фосфат церію, а в па-
гонах – на карбоксилати церію (Zhang et 
al., 2011). Окрім того, є повідомлення про 
утворення у тканинах кореня пергідрок-
сиду церію. Підтверджено транслокацію 
іонів Ce тканинами ксилеми коренів (Rico 
et al., 2013). Показано, що катіони Ce на-
копичуються у коренях і провідних тка-
нинах рослин після оброблення наночас-
тинками церією, водночас транслокацію 
Се вище у тканинах пагонів не підтвер-
джено (Majumdar et al., 2014). Токсич-
ність максимальних концентрацій НДЦ у 

експерименті частково зменшують клі-
тинні стінки перисперму насіння ялини 
європейської, які представлені первинни-
ми і вторинними оболонками. Ці клітин-
ні компоненти створюють тканинний 
бар’єр, який перешкоджає вільному пере-
міщенню НДЦ, його проникненню у клі-
тини,  накопиченню у протопластах клі-
тин зародка і ендосперму.

Висновки і перспективи. Нанокрис-
талічний діоксид церію, після намочу-
вання насіння ялини європейської, у кон-
центрації золю від 0,1 до 1,0 мг/мл 
стимулює процеси його проростання. За-
лежність ефекту підвищення енергії про-
ростання і схожості насіння від концен-
трації золю (0,1 – 1,5 мг/мл) описується 
логнормальною функцією.

За концентрації золю нанокристаліч-
ного діоксиду церію понад 1,5 мг/л у 
тканинах проростків ялини європейської 
відбувається пригнічення показників 
схожості насіння і синтезу фенольних 
сполук.

Вміст фенольних сполук у тканинах 
проростків після оброблення насіння у 
золі НДЦ за відповідними концентраці-
ями змінюється немонотонно, що вказує 
на складний і, можливо, ступінчастий 
характер проникнення наночастинок у 
тканини і клітини рослинного організму.

Підвищення АОА у тканинах пророс-
тків на тлі загального зменшення кіль-
кості фенолів за концентрації НДЦ від 
0,5 до 1,0 мг/л відбувається на тлі збіль-
шення у загальному пулі фенолів частки 
флавоноїдів, які вирізняються високою 
антиоксидантною активністю.

НДЦ є перспективним препаратом 
для підвищення енергії проростання та 
схожості насіння ялини звичайної за кон-
центрації 1,0 мг/мл.
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Modern technologies make it possible to obtain nanoparticles of biogenic metals for use as an 
additional source of micronutrient for plants. However, the complexity of mass application of nanosized 
metal particles and their oxides is due to the significant differences in physicochemical properties of 
nanocrystalline structures which are dependent on production technology, nanoparticle size, surface 
charge (ζ-potential), and stabilization methods. The biocompatibility and nature of nanoparticles has 
an impact on living organisms.

Regarding the effectiveness and feasibility of using cerium dioxide nanoparticles in crop practice, 
there is no definitive conclusion. Due to difficulty in the preparation of planting material for seedlings 
of conifers, the study of the effect of nanocrystalline cerium dioxide on plants is not well researched. 
The aim of our research was to study the effect of nanocrystalline cerium dioxide solution on the 
germination of spruce seeds and then to evaluate its effect on the synthesis of phenols as components 
of the antioxidant system within seedlings.

The research used methods for determining the germination energy and seed similarities.  Other 
methods used in this research were determining the content of phenolic compounds, flavonoids, and 
phenolic antioxidants.

The results showed that nanocrystalline cerium dioxide in a concentration of solution from 0.1 to 
1.0 mg/mL stimulates the germination of spruce seeds. Under the influence of nanoparticles at a 
concentration of 0.1 mg/L in the tissues of spruce seedlings increases the content of phenolic 
compounds. The increase in antioxidant activity of phenols in seedling tissues while decreasing their 
total amount at a concentration of nanocrystalline cerium dioxide from 0.5 to 1.0 mg/L occurs when 
increasing the total pool of flavonoids, which are determined by high antioxidant activity.

Nanocrystalline cerium dioxide is a promising material for stimulating germination energy and on 
the overall germination of spruce seeds.
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