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1. Uvod

V zmysle prace' povazujeme za pddne organické
kyseliny s nizkou molekulovou hmotnost'ou (dalej len
,organické kyseliny*) tie prirodné organické latky, ktorych
atdmova hmotnost’ neprekracuje 300 Da a vo svojej mole-
kule obsahuju maximalne tri karboxylové skupiny. Tieto
latky predstavuji sti€ast’ labilnej formy organického uhlika
pddnej organickej hmoty a v zavislosti od typu pody sa
v literatiire mézeme stretnat’ s réznymi pol¢asmi rozkladu
tychto latok. Napriklad Oburger a spol.” uréili poléas roz-
kladu v Styroch pol'nohospodérskych pddach pre kyseliny
Stavelovli, malonovi, jablént, citronova, a shikimova
priemerne na 5,9 h. Jones a spol.’ uvadzaji poléas rozkla-
du kyseliny jablénej pdsobenim mikroorganizmov
v kyslych lesnych pddach na 1,7 h. V povrchovom humu-
sovom horizonte lesnej pddy zasa predpokladame polcas
rozkladu kyseliny citronovej priblizne 6 h (cit.*).

Aj vdaka ich relativne l'ahkej biodegradovatel'nosti
tvoria organické kyseliny v pode len nizky podiel rozpust-
ného organického uhlika (DOC). Strobel a spol.” zistili, Ze
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v podnej vode hlinitych a piesoc¢natych pdd tvori uhlik
v organickych kyselindch maximalne 6 % z DOC. Krzys-
zowska a spol.® uvadzaju, Ze v lyzimetrickej vode z lesnej
pddy bol podiel kyseliny octovej v DOC maximalne 2 %
a podiel ostatnych organickych kyselin (mravcia, stavel'o-
va, citronova) neprekrocil 0,15 %. Napriek tomu predsta-
vuje pritomnost’ organickych kyselin dolezity faktor
ovplyviujlci viaceré vyznamné (geo)chemické a bio-
chemické procesy v pddach, vratane spristupfiovania Zivin
pre rastlinné organizmy, detoxikaciu potencidlne toxic-
kych prvkov’ alebo produkciu CO, (cit.?). Vzrastajuci
zaujem o tieto prirodné zluceniny vsak ukazuje, Ze ich
vyznam v pdde nie je zd’aleka pochopeny, pretoze existuju
predpoklady ipre ich komplexnejSie funkcie. Kyselina
malénovd by napr. mohla tlmit' aktivitu niektorych
mikroorganizmov®, jednozna&né dokazy viak chybaji.

2. Zdroje a obsahy organickych kyselin
v podach

Zdroj organickych kyselin v podach je primarne via-
zany  nabiologicklt  (produkénu) aktivitu rastlin
a mikroorganizmov. Z globalneho hl'adiska s d’alSie zdro-
je organickych kyselin v pddach zanedbatelné, aj ked
lokalne mozu zohravat' urity vyznam. Ich zdrojom vsak
modze byt aj vyluh zopadanky. Tomu by nasvedCovala
pozitivna, Statisticky vyznamna koreldcia obsahu organic-
kych kyselin v opadanke a vrchnych 2 cm podneho profi-
lu, ktort uvadzaju Dormaar a Willms’. Intenzivna minera-
lizcia pocas rozkladu organickej hmoty moéZe vSak mini-
malizovat’ vyznam tohto zdroja. Pohlman a McColl'’ sta-
novili v extraktoch zvrchnej vrstvy cerstvej opadanky
roznych rastlinnych druhov az do 342 pmol I'' kyseliny
Stavelovej a 150 pmol I kyseliny jabl¢nej. V nizsej, Cias-
tocne rozlozenej vrstve vSak boli obsahy spominanych
organickych kyselin extrahovatelnych roztokom HNO;
bezvyznamné.

Do pdd sa organické kyseliny mézu rovnako dostavat’
vlhkou depoziciou zdazd'ovej vody alebo vzduSnymi
aerosolmi. Hmla v urbannej oblasti méze obsahovat’ kyse-
liny mravéiu a octova az v koncentraciach priblizne 1,1
a1,5mmol I'" (cit."").

Ako sme uz skor uviedli, dominantnymi zdrojmi or-
ganickych kyselin v podach st najmé korefiové exudaty,
produkty mikrobialneho rozkladu, mikrobidlne metabolity
a tiez bunkovy material, ktory sa do prostredia pdd vylieva
po lyze buniek'?. Z tychto dévodov je najvyssia koncentra-
cia organickych kyselin v pddach lokalizovand najmi
v oblasti rizosféry rastlin'?, resp. v najblizsom okoli kore-
novych vlaskov rastlin, hyf hub alebo bakteridlnych
buniek'. Na zaklade matematickych simulacii odhadli
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Jones a spol."” koncentraciu organickych kyselin vo vzdia-
lenosti do 1 mm od koreia v priemere na 0,07 pmol cm™
pody. Obsah vyssi nez 1,2 umol cm > pravdepodobne sig-
nalizuje pritomnost fyziologického stresora, napriklad
obmedzent dostupnost’ zivin (najméd P), resp. pritomnost’
potencialne toxického prvku'®. Na obsah organickych ky-
selin v pddach d’alej vplyva fyzikalno-chemické charakte-
ristika pod, ro¢né obdobie odberu a druhové zlozenie mik-
robiocenoz &i fytocendz'®. Na ilustraciu uvadzame v tab. I
kvantitativne a kvalitativne udaje o organickych kyseli-
nach v rizosfére réznych druhov rastlin.

Zna¢né variability v obsahoch organickych kyselin
boli stanovené aj v pddnom roztoku. Kym viaceri autori™®
uvadzaji, ze koncentracie di- a trikarboxylovych kyselin
dosahuju v pddnom roztoku maximalne hodnoty 50 umol ™',
modze v niektorych pripadoch byt ich obsah vyznamne
vy§$i. Van Hees aspol.!” stanovili v podnom roztoku
0,37 mmol 1™ kyseliny citrénovej a az 6,7 mmol " kyseli-
ny jantarovej. Monokarboxylové kyseliny maju v podnych
roztokoch zvycCajne vySsie obsahy, napr. kyselina mravcia
98-415 pmol I, kyselina octova 93—1664 umol 1" (cit.'®).

Variabilita obsahov organickych kyselin v podach
(tab. II) je podmienena aj vlastnostami pouzitého extra-
kéného cinidla alebo techniky na separdciu organickych
kyselin. Kym extrakciou organickych kyselin destilovanou
vodou ziskame len ,,mobilni* frakciu organickych kyselin,
kyslou extrakciou, napr. pomocou NaH,PO,, ziskame aj
organické kyseliny sorbované na podne zlozky'*. Pretrepa-
vanim vzorky moéze navySe dochadzat' ku kontaminacii
organickymi kyselinami z poSkodenych buniek mikroorga-
nizmov a rastlinnych zvyskov'’. Preto by sme mali infor-
mécie o koncentracii organickych kyselin v podnej vzorke
chapat’ ako sumu frakcii. Totalna koncentracia by mala
pozostavat’ z (1) frakcie volnych organickych kyselin
v pédnom roztoku, (2) naviazanej frakcie, napr.
na minerdlne fizy alebo sorbovani na podne zloZky
v dosledku povrchovej komplexacie a z (3) frakcie orga-
nickych kyselin vo vnutri organizmov.

Tabulka I

Referat

2.1. Biogénne zdroje organickych kyselin

P6dne organické kyseliny lokalizované v rizosfére
pochadzajii v znaénej miere zkorefiovych exudatov'.
Typicky su to kyseliny mravcia, octova, Stavelova, citro-
nova, mlieCna, jabléna a fumarova (tab. III). Zastapenie
organickych kyselin v korefiovych exudatoch je druhovo
Specifické, ale meni sa aj v zavislosti od ¢asu a rastového
Stadia rastliny. Zaroven mozu organické kyseliny predsta-
vovat’ odpoved’ na pritomnost’ fyziologického stresora,
akym je napr. nedostatok Zivin®*?'. Rizosféra rastlin zaro-
ven predstavuje Cast’ podneho prostredia s vysokou mikro-
bialnou aktivitou, kde gram pody moze obsahovat’ aj viac
ako 10 bakterialnych buniek”. Z bakterialnych kmefiov
bola pozorovand schopnost’ vyznamnej produkcie kyselin
stavelovej, glykolovej, malénovej, jantarovej, octovej,
mliegnej, izovalérovej aizomaslovej** rodmi Pseudomo-
nas, Bacillus, Rhizobium ¢i Enterobacter.
V environmentalne relevantnych mnozstvach produkuji
organické kyseliny aj mikroskopické vlaknité huby, najméa
rody Aspergillus, Penicillium a Rhizopus, vdaka comu s
ich kmene vyuZivané i v priemyselnej produkcii®®. Napri-
klad celosvetova produkciu kyseliny citronovej zaistuji
skoro vyluéne kmene druhu Aspergillus niger, za rok 2007
to predstavovalo priblizne 1,6:10°t (cit.%®). U kmefiov toh-
to druhu bola pozorovana schopnost’ produkovat’” okrem
kyseliny citrénovej i kyselinu mrav¢iu, octovi, $tavelova,
propionovi, maloénovi, mliecnu, maslova, izomaslovu,
jablénu, fumarov, itakonovi, vinnu, jantarova, glukonova
a askorbovi®’.

Mikroorganizmy zaist'uju prisun organickych kyselin
do pddneho prostredia priamo, prostrednictvom svojej
metabolickej aktivity, alebo nepriamo, vylucovanim enzy-
mov ulah¢ujlicich proces rozkladu biopolymérov rastlin-
ného povodu®. Napr. kyselina §tavelové predstavuje dole-
zity faktor pri ziskavani Zivin (napr. P a Fe), rovnako sa
podiela na procesoch vzniku volnych radikalov, precipita-
cie Ca a Mn, hydrolyzy pektinu alebo inych rastlinnych
polymérov®. Jej komplexny vyznam je najvyraznej$i pri

Koncentricie aniénov organickych kyselin izolovanych z rizosféry r6znych druhov rastlin

Vzorka Aniény organickych kyselin Koncentraény rozsah Lit.

Picea glauca §tavelan, octan, mlie¢nan, 0,1-297,2 nmol g’1 69

a Abies lasiocarpa jabl¢nan, mravcéan

Glycine max, Vigna unguiculata  citran 4-17 pmol g 21

a Zea mays

Pinus maasoniana citran, jabl¢nan, mlie¢nan, octan, 2-22 umol g’l 70
$t'avelan,

Cicer arietinum citran, jabl¢nan do 4,7 umol g 71

Trifolium repens octan, mliecnan, jabl¢nan 2,5-20,6 ug g’ 51

Lupinus albus citran 47 pmol g™ 41
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Tabul’ka IT

Koncentréacie organickych kyselin v lesnych pddach ziskanych pomocou rdznych technik extrakcie (umol 1)
Anidny organickych Waithaisong Ali a spol.” Nardi a spol.” Strobel a spol. Krzyszowska
kyselin a spol.”” a spol.°
Mravc¢an 1,1-36 0,2-0,4
Octan 0,2-60,2 0,4-8,0
Pyrohroznan 0,6-12,9
Mlie¢nan 0,3-2,0 0,9-152
Velerat 0,9-11,7
Stavelan 89-121 0,08-0,6 2,6-615 0,4-11,4 0,4-6,0
Malonan 82-217 0,3-0,03 0,5-16,0
Jantaran 0,2-2,1 81-371 0,3-14
Jabl¢nan 123-339 0,5-30,1 L5 0,1-20,2
Vinan 0,1 3,4-266
Fumarat 0,3-8,8 0,02-1,8
Citran 5,5-16,3 0,3-252,4 10,4-448 0,1-34,2 0,2-2,0
Oxoglutaran 0,1-2,3
Izocitran 0,7-4,7
Shikimat 20,8
Metoda extrakcie * A B C D D

YA — alkalicka extrakcia v 0,5 mol 1! NaOH, B — trepanie v zmesi 10 mmol I' K,HPO, s metanolom, C — trepanie
s deionizovanou vodou s naslednou centrifugaciou, D — centrifugécia

rozklade rastlinnych polysacharidov obsiahnutych v dreve. huby ziskavat enzymatickym rozkladom celulozy
Jej tlohu u hib sposobujicich hnilobu opisuje schéma na a hemicelul6zy a nasledne ju metabolizovat’ na iné substra-
obr. 1. Tato dikarboxylova kyselinu mézu drevokazné ty alebo ju vyuzit' v réznych extracelularnych procesoch.
H,0,
VA/Mn?* =————-VA* [ Mn*
LiP/ MnP
a) l HOOCCOOH
- €O, +CO, + VA / Mn?* :
HOOCCOOH
H,0,
VA / Mn?* VA" / Mn*
LiP/ MnP
| rozklad ligninu/
hemicelulézy
b)
>5 mmol.I"?
HOOCCOOH kysla hydrolyza celulézy
w\2
n,
%

77 €O, +CO,

-0, +CO,
H,0
oxidacia celulézy

Obr. 1. Vyznam kyseliny $t'avel’ovej u drevokaznych hib v (a) enzymatickych (b) neenzymatickych procesoch rozkladu rastlin-
nych biopolymérov; veratrylalkohol (VA), veratrylalkoholovy radikal (* VA"), lignin peroxidaza (LiP), mangan peroxidaza (MnP), mrav-
&anovy radikal (* CO,"), superoxidovy radikal (* O, ")
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Tabul’ka I11

Referat

Koncentréacie organickych kyselin v koreni réznych rastlinnych druhov (umol g )

Anidny organickych Javed Dresler Nambu Neumann a Rémheld” Fougére

kyselin a spol.” a spol.”® aspol.”’ a spol.”

Mravcan 21,7 202,5

Octan 10,8 1185,0

Propidnan 67,5

Mlie¢nan 390,0 0,3

Stavelan 32,7 817,5

Malodnan 6,1 4.0

Jantaran 34 0,05 0,7

Jabl¢nan 15,6 0,4 645,0 0,4-6,8 6,4

Vinan 0,2

Fumarat 52,5 0,05 0,09

Glutamat 2,3

Citran 4,4 0,07 885,0 0,7-2,5 11,4

Shikimat 5070,0 0,02

Rastlinny druh Zea mays Zea mays Pinus sylvestris Triticum aestivum, Medicago
Lycopersicon esculentum, sativa

Cicer arietinum, Lupinus
albus

Pri idealnej koncentracidch okolo 1 mmol I'' méoze vystu-
povat’ ako substrat pre vznik radikalov umoziujucich oxi-
daciu celulozy alebo ligninu. Koncentracia nad 5 mmol 1'!
ale tato oxidaciu obmedzuje v désledku vychytavania radi-
kalov  $tavelanmi’™'. V tomto pripade  dochadza
k rozkladu celuldozy najméd v doésledku kyslej hydrolyzy
zapri¢inenej H' sprostredkovanym transportom $tavelano-
vych iénov von z hyf.

V inych pripadoch moéze $tavelan enzymatické proce-
sy rozkladu ligninu dokonca naruSovat’. Uskutociiuje sa to
v dosledku premeny Mn®" a veratrylalkoholového radikalu
vznikajucich enzymatickou aktivitou lignin peroxidazy
amangan peroxiddzy spit na vstupny substrat Mn”"
a veratrylalkohol $tavelanom vyvolanou redukciou, kvoli
¢omu ich nie je mozné vyuzit pri degradacii ligninu
a hemicelulézy®'. Huba preto tomuto predchadza enzymo-
vou aktivitou, ¢im wudrziava stabilnd koncentraciu
$tavelanou’.

Takmer 60 % mikrobidlne produkovanych organic-
kych kyselin moze spétne vstupovat do respiraéného
cyklu®, pri¢om z toho viac ako polovica je mineralizova-
nych a zvySok zabudovany do novej biomasy. Organické
kyseliny sa z pddneho roztoku moézu sorbovat’ na pdodne
koloidy, vd’aka ¢omu sa ich biodostupnost’ obmedzuje*.
Mineralizacia organickych kyselin prebicha ovel’a rychlej-
Sie v organickych povrchovych horizontoch nez v pédach
s nizkym obsahom organickej hmoty. Miera rozkladu
v oblasti rizosféry je pritom az trojnasobne rychlejSia ako
mimo nej’. Rozklad pritom prebieha v dvoch fazach.
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V prvej dochédza k rychlemu rozkladu organickych kyse-
lin mikroorganizmami, zatial ¢o v druhej faze dochadza
k jeho spomaleniu v dosledku zakomponovania do mikro-
bilnej biomasy alebo sorpcie na pédnu fazu®®. Stanovenie
rychlosti rozkladu po vstupe do druhej fazy je potom vel™-
mi problematické, Oburger a spol.” uréili pol&as rozkladu
kyseliny stavelovej, malonovej, jablcnej, citronovej
a shikimovej v prvej faze na 13; 3,3; 1,9; 7,7 a 3,6 h, kym
v druhej faze tento Cas odhaduji na 7-30 h. V dosledku
tychto (biologickych) faktorov by mali byt ziskané udaje
o0 obsahoch organickych kyselin v pddnom prostredi inter-
pretované s opatrnostou. ,,Okamzity” obsah moéze byt
totiz vd’aka mikrobialnej resorpcii a mineralizacii v Case
po odbere pddnej vzorky vyznamne premenlivy.

3. Vyznam organickych kyselin v pédnom
prostredi

Organické kyseliny v pdde zastavaju viaceré funkcie.
Tie vo velkej miere suvisia so schopnost'ou organickych kyse-
lin aich anidnov tvorit” komplexy s kationmi (polo)kovov,
vdaka ¢omu modifikuji najmé fyzikalno-chemické vlast-
nosti pdd a dostupnost’ Zivin***”. Biogénne organické ky-
seliny uvol'nené rastlinami do rizosféry zaroven ovplyviu-
ju rast autochténnych baktérii a vystupuji ako chemicky
atraktant pre niektoré druhy Dbicikatych  baktérii
a vlaknitych hub®®.
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3.1. Vplyv na pédne pH

Napriek tomu, Ze by sa na prvy dojem mohlo zdat’, Ze
eflux organickych kyselin bude viest k znizovaniu pH
rizosféry, aj vd’aka Comu by sa z pédnych mineralnych faz
mobilizovali nedostupné prvky**, je ucast organickych
kyselin pri acidifikécii len nepriama. Do extraceluldrneho
priestoru rastlinnej alebo mikrobialnej bunky mézu byt
organické kyseliny transportované bud’ pasivnymi trans-
portnymi mechanizmami, ktoré zavisia od permeability
membrany a pH cytosolu®, alebo aktivnym transportom
v smere elektrochemického gradientu sprostredkovanym
vyludovanim H™ cytoplazmatickymi H'-ATP-dzami®.
Vicsina organizmov udrzuje pH cytosolu blizko neutralnej
oblasti nezavisle od okolitého prostredia, napr. pH 7,55
v hyfach mikroskopickej vlaknitej huby A. niger*®. Preto
organické kyseliny opustaji bunku ako disociované anio-
ny. Za acidifikaciu bezprostredného okolia organizmu
v podde preto zodpovedd kotransport H', ktory zaistuje
spominany pozitivny gradient pri efluxe anionov organic-
kych kyselin z cytosolu buniek. Korene bobu (Lupinus
albus) a repky (Brassica napus) vylucuju organické kyseli-
ny v dostato¢ne vel'kej miere na to, aby sprievodny eflux
H" znizil pH zo 7,5 na 4.8 (Cit.41) alebo zo 6,5 na 4,1
(cit.*)). Petersen a Bottger* experimentalne potvrdili, Ze
organické kyseliny prispievaji k acidifikdcii maximélne
0,3% prispevkom H'. Skutoénost, Ze organické kyseliny
opustaji bunku ako disociované anidny, znamena, ze budu
mat’ skor tendenciu spravat’ sa ako zasada a vychytavat’
volne H' zpddy, vdosledku &oho bude dochidzat
k zvySovaniu pH (cit.**). Inym spésobom, akym organické
kyseliny mo6Zu vplyvat’ na zmenu pddneho pH, je mikro-
bidlne indukovana dekarboxylacia organickych kyselin,
ktora rovnako vedie k spotrebe H™. V tejto savislosti bol
pozorovany narast pédneho pH o 0,85 oproti kontrole (P <
0,001) pocas rozkladu citranu alebo j ablénanu®. K tomuto
zéveru prisli aj Xu a spol.*, ktory tieZ pozorovali zvy3enie
pH pocas rozkladu rastlinnych zvyskov v pode.

3.2. Sorpcia na podne komponenty

Sorpcia organickych kyselin na tuhu fazu pdd sa
uskutocniuje vd’aka reaktivnej karboxylovej skupine vel'mi
rychlo. Jones a Brassington®’ pozorovali sorpciu viac ako
80 % organickych kyselin na pddne komponenty uz pocas
10 min. Preto sa d& predpokladat, Ze priblizne rovnaké
mnozstvo uvolnenych organickych kyselin z korena rastlin
alebo mikrobidlnych buniek bude okamzite naviazanych
na podne zlozky. Sorpciu mdze rovnako sprostredkovat’
aj hydroxylova, resp. ina funk¢na skupina v retazci.

Na sorpciu organickych kyselin ma vyznamny vplyv
najmd mineralogické zlozenie pdd a jej chemické vlastnos-
ti. Obsah amorfnych faz Al- alebo Fe-oxohydroxidov urci-
li Fujii a spol.** ako zasadny v désledku vyznamnej pozi-
tivnej Statistickej koreldcie sorpcnej kapacity citranu, Sta-
velanu a octanu na rozne typy pdd (r = 0,76 az 0,86; P
<0,01). Sorpéné kapacita roznych typov pod pre najbez-
nejsie organické kyseliny zachovava trend kyselina Stave-
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lové > citronova > jabl¢na >> octova (cit.*"*).

Utinnost viazania organickych kyselin na pddne
zlozky ovplyviluje ich difliziu do pddnych roztokov
amigraciu v pddnom profile. Teoretické modely preto
naznacuju, Ze slabo viazuce kyseliny (napr. kyselina octo-
va) mozu migrovat’ do vzdialenosti viac ako 5 mm od ko-
refiov rastlin®. Vigsina organickych kyselin bude vsak
imobilizovana uZ vo vzdialenosti okolo 1 mm (cit."”).
Oburger a spol.” experimentalne zistili 3tatisticky signifi-
kantné rozdiely v schopnosti organickych kyselin sorbovat’
sa na polnohospodarske pody. Z ich vysledkov vyplyva,
ze organické kyseliny sa zo skiimanych pdd sorbovali lep-
Sie na podzolovu pddu (P < 0,05) a andozol (P < 0,001),
priCom priemerna sorpéntl kapacitu testovanych pod sta-
novili pre §tavelan, jabl¢nan a citran na 2,3 (P < 0,05); 1,8
a 1,6 mmol kg

Anioény organickych kyselin st v konkuren¢nom
vzt'ahu o sorpéné miesta s inymi zaporne nabitymi zivina-
mi v pddnom prostredi. Preto vyvolava vyluCovanie orga-
nickych kyselin v péde desorpciu tychto zivin alebo obme-
dzuje ich imobilizdciu v dosledku naviazania na pddne
zlozky*™'. Sorpcia organickych kyselin rovnako ovplyv-
fuje aj mieru fixacie organického uhlika a tvorby CO,
(cit.?), kedze vyznamny podiel biopristupnych organic-
kych  kyselin  vpddach podlicha  mineralizacii*.
V dosledku sorpcie kyseliny citronovej na povrch oxohyd-
roxidov Fe alebo Al pozorovali Jones a Edwards®® len jej
zanedbatelnl1 biodegradaciu.

3.3. Rozpustanie pddnych minerdlov

Syntéza a uvolfiovanie organickych kyselin, resp. ich
anionov, organizmami stvisi s ich snahou spristupnit’ an-
organické Ziviny vpddnom prostredi. Uinnost 1 mM
kyseliny Stavelovej v extrakcii fosforeCnanu z apatitu,
najbeznejSicho fosforecnanového mineralu v pode, je pri
pH 4 o cely rad vyssia v porovnani s roztokom HCI (cit.™).
V zévislosti od koncentracie organickych kyselin sa moze
ucinnost’ rozpustania fosfatov do pédneho roztoku zvysit’
az 1000 nasobne™.  Schopnost mobilizovat  Ziviny
v pédnom prostredi pripisujeme komplexotvornym vlast-
nostiam organickych kyselin®’, ale aj nibojom podmiene-
nym vymennym reakciam. Aniony organickych kyselin st
totiz schopné vytlacat’ niektoré ziviny zo sorpénych miest
na pddnych koloidoch®®. Aniény organickych kyselin tak
prispievaji k mobilizcii zivin priamou komplexolyzou
mineralnych substratov, ale aj konkurenciou o sorpéné
pozicie inych anidonov. Napriklad v kyslych pddach konku-
ruju aniony organickych kyselin o vdzbové miesta na pod-
nych koloidoch fosfore¢nanom, ¢imsa ich mobilita
v pddnom prostredi zvysuje’.

Ak je fosforecnan viazany na povrchu Al(OH);, moze
byt nahradeny aniénom organickej kyseliny na zaklade
roznej afinity k hliniku, no ak je viazany na amorfny
Al O3, fosfore¢nan bude mobilizovany ako nésledok kom-
plexécie AI** s organickou kyselinou®’.

Komplexotvorné vlastnosti organickych kyselin a ich
ionov st ovplyvnené poctom karboxylovych skupin
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v retazei. Kym monokarboxylové kyseliny maji velmi
slabu schopnost’ stabilne viazat' (polo)kovy, kyseliny
s vy$§im poctom skupin su schopné s kationmi tvorit’ rela-
tivne stabilné chelaty®®. Mobilizacia i6nov z mineralnych
faz a nasledna chelatcia organickymi kyselinami je Casto
ulah&end aktivitou H, ktorych pritomnost’ je spriaznena
s transportom aniénov organickych kyselin z organizmov.

Utinnost’ uvolfiovania Zivin z tuhych faz ovplyviiuju
vo vyznamnej miere aj mineralogické vlastnosti substra-
tov. Organické kyseliny rychlo a ti¢inne uvolnuju Zelezo
viazané v Fe(OH)s, zatial’ ¢o z Fe,O3 a Fe;04 ho mobilizu-
ju len velmi pomaly'®. Z experimentalnych dat vyplyva, e
1 umol kyseliny citrénovej mobilizuje 0,01-0,3 pmol Fe
(cit."). Jones a spol." v tejto suvislosti rovnako pozorova-
li, ze z amorfného Fe(OH); s viazanym fosforecnanom sa
na priblizne kazdy 1 pmol I"* desorbovaného fosfore¢nanu
mobilizuje 1 umol I'' prevazne Fe’*-citranu. Preto moze
byt velka Cast’ Fe v pddnom roztoku viazana v komplexe
sorganickymi  kyselinami, najmd citranom alebo
s jablénanom"’.

Rozpustanie i6ny sorbujucich pddnych faz, akymi st
oxohydroxidy Al, Fe alebo Mn, pdsobenim organickych
kyselin v§ak nevyhnutne povedie aj k mobilizacii neziadu-
cich, potencidlne toxickych prvkov, ktoré su v tychto fa-
zach viazané®’. Vznik novych biomineralnych faz pritom
modze mat’ za nasledok zotrvanie potencidlne toxického
prvku v jeho mobilnej podobe. Formécia Fe-$tavelanu
efektivne znemoziuje tvorbu nerozpustnych foriem As
zabranenim vzniku novych Fe-oxidov, na ktory by sa
imobilizoval®.

Tato schopnost’ mikroorganizmov rozpustat mineraly
prostrednictvom svojich metabolitov rovnako predstavuje
v stcasnej ére ekologicky Setrnych postupov vel'mi atrak-
tivnu moznost’ ziskavania surovin® .

3.4. Chelatacia potencialne toxickych prvkov

V désledku zvySeného obsahu rdznych potencidlne
rizikovych prvkov v pédnom prostredi vyvinuli niektoré
druhy organizmov rézne mechanizmy rezistencie, ktoré¢ im
umoziuju sa adaptovat’ na pritomnost’ tychto chemickych
stresorov. Medzi tieto mechanizmy patri aj tvorba biogén-
nych organickych molekal schopnych tvorit komplexy
s rizikovymi prvkami v bunkich alebo v extracelularnom
prostredi. Vd’aka tomu, Ze organické kyseliny vystupuji
v pdde prevazne ako aniony, reaguju s kationmi kovov za
vzniku organokovovych komplexov s roznou stabilitou®’.
S touto vlastnostou davame do sivisu najméd dvojmocné
atrojmocné anidony, akymi su Stavelan, jabl¢nan
a citran®®*. Kation (polo)kovu moze v dosledku cheletacie
d’alej migrovat, ¢o ma za nasledok jeho redistribuciu
v pédnom profile, pripadne jeho imobilizaciu v bunke ako
organokovovy chelat™.

Vocéi fytotoxickému pdsobeniu Al reaguje pSenica
(Triticum aestivum) nadprodukciou kyseliny maleinovej,
citronovej a jablénej®. Podobny mechanizmus detoxikécie
Al je realizovany aj v mikroorganizmoch. Napriklad kmen
mikroskopickej  vlaknitej huby  Aspergillus  niger
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v dosledku bioextrakcie Al z prirodnej zmesi hlinitokremi-
gitanov vyznamne zvysil produkciu kyseliny citronovej®’.

Zmeny chemického vystupovania kationu potencialne
toxického kovu vd’aka komplexacii s organickou kyselinou
vSak moéZu viest' aj k zmendm UCinnosti bioakumuldcie
neziaduceho prvku. Han a spol.®® uvadzaju, e mnoZstvo
prijatého Cd kukuricou (Zea mays) koreluje so zvySujicim
sa obsahom chelatovaného Cd, vd’aka ¢omu sa jeho prijem
oproti kontrole priblizne zdvojnésobil.

4. Zaver

Organické kyseliny s nizkou molekulovou hmotnos-
tou predstavuju prirodzenu sucast’ pod a sedimentov, kam
sa dostavaju predovSetkym z biotickych zdrojov, akymi st
rastliny, huby, baktérie, pripadne z biologicky indukované-
ho rozkladu organickej hmoty. Organizmy tieto organické
latky produkujt predovsetkym za Gicelom zvysenia mobili-
ty makro- a mikronutrientov, no rovnako im sluZia pri
rozklade organickych biopolymérov alebo za ticelom neu-
tralizacie potencidlne toxickych prvkov. Moznost’ aplika-
cie biogénnych organickych kyselin i mimo prostredia
pddy zaroven v sucasnej ére ekologickych pristupov zvy-
Suje atraktivitu tychto organickych latok i z priemyselného
hladiska.

Praca vznikla v ramci rieSenia projektu, ktory je fi-
nancne podporovany grantom Vedeckej grantovej agentu-
ry ministerstva skolstva, vedy, vyskumu a Sportu SR a Slo-
venskej akadémie vied VEGA 1/0146/18.
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F. Polak, M. Urik, and P. Matas§ (/nstitute of Labor-
atory Research on Geomaterials, Faculty of Natural Sci-
ences of the Comenius University in Bratislava, Slovakia):
Low Molecular Weight Organic Acids in Soil Environ-
ment

Low molecular weight organic acids represent an
important component of soil dissolved organic carbon.
They are introduced to the soil system as root exudates and
microbial metabolites or via microbial induced organic
matter decomposition. Due to their chemical properties,
low molecular weight organic acids affect broad range of
the soil processes and are responsible for changes in
a number of soil factors. These naturally occurring organic
substances play an important role in the solubilization and
weathering of soil minerals or in the formation of various
complexes with metals, influencing mobility of nutrients
or even potentially toxic elements.

Keywords: organic acids, soil, plants, microscopic fungi,
bacteria



