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Najvyššiu produkciu bioplynu 
(takmer 180 ml) vykazoval po 16 
dňoch Ibuprofen 500 μg.l-1. Ostatné 
zlúčeniny približne kopírujú svoje 
produkcie bioplynu po 7 dňoch. Prie-
merná hodnota produkcie bioplynu 
pri referenčnej vzorke bola 110 ml, 
pričom výraznejšie vyššiu produkciu 
dosiahli len Diklofenak 10 μg.l-1, Kar-
bamazepín v oboch koncentráciách 
a Ibuprofen 500 μg.l-1.

*  *  * 

V štúdii sme sa zaoberali sledo-
vaním vplyvu vybraných farma-
ceutických zlúčenín na produkciu 
bioplynu v podmienkach mezofilnej 
anaeróbnej fermentácie. Po 16 dňoch 
trvania procesu možno konštatovať, 
že výraznejšie vyššiu hodnotu pro-
dukcie bioplynu oproti hodnotám 
bez pridania liečiva dosiahli len 
Diklofenak 10 μg.l-1, Karbamazepín 
v oboch koncentráciách a Ibuprofen 
500 μg.l-1. Počas testu mali vzorky 
antibiotík vo väčšine prípadov in-
hibičný vplyv a testy vykazovali 
nižšie produkcie bioplynu. Ostatné 
vzorky liečiv buď neovplyvňovali 
alebo mierne zvyšovali produkciu 
bioplynu. Z doterajších výsledkov 
môžeme konštatovať, že vo všeobec-
nosti liečivá v malej miere môžu 
ovplyvňovať produkciu bioplynu 
v bioplynových staniciach, resp. 
vo vyhnívacích nádržiach, pričom 
aj veľmi nízke koncentrácie liečiv 
v kaloch môžu mierne ovplyvňovať 
tieto produkcie. 

Aj z tejto štúdie je zrejmé, že vý-
skyt farmaceutických zlúčenín je po-
trebné brať ako nevyhnutné zlo a daň 
moderného života našej spoločnosti. 
Postupný prechod týchto látok z od-
padových vôd a čistiarenských kalov 
do povrchových a podzemných vôd, 
resp. aj do pitných vôd je len otázkou 
času. Je nevyhnutné sa začať zaoberať 
aj opatreniami na zabránenie alebo 
aspoň na obmedzenie vstupu týchto 
látok do ďalších zložiek životného 
prostredia.

Táto práca bola podporovaná Agen-
túrou na podporu výskumu a vývoja na 
základe zmluvy č. APVV-0122-12.
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Oxaláty ako dôležité biominerály 
v rastlinách a ich význam pri 

sekvestrácii uhlíka

Oxaláty vo forme kryštálov sú v 
prírode hojne zastúpené v horninách, 
pôde, ale taktiež tvoria dôležitú sú-
časť živej prírody. Ich prítomnosť bola 
dokázaná medzi zástupcami baktérií, 
húb, rastlín a živočíchov. Kryštály 
oxalátov vápnika (Ca oxaláty) patria 
vôbec medzi prvé objekty, ktoré boli 
pozorované pod svetelným mikro-
skopom. Tento objav potvrdil prítom-
nosť týchto častíc pri väčšine rastlin-
ných druhov.

V rastlinách sa vyskytujú vo forme 
solí vápnika, horčíka, draslíka, sodíka 
a ďalších prvkov. Predovšetkým Ca 
oxaláty patria medzi najrozšírenejšiu 
formu nachádzajúcu sa v pletivách rast-

lín, zahŕňajúc až 215 rastlinných čeľadí. 
Rastliny môžu akumulovať oxaláty v 
rozsahu 3 – 80 % celkovej suchej hmoty. 
Udáva sa, že až 90 % totálneho obsahu 
vápnika v rastline môže byť súčasťou 
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oxalových solí (Horner, Wagner, 1995). 
Typickými zástupcami oxalických rast-
lín schopnými akumulovať vo svojich 
pletivách zvýšené množstvá Ca oxa-
látov sú napr. kaktusy, ktoré ich môžu 
obsahovať viac než 80 % v suchej hmote 
(Garvie, 2006). Vyššie obsahy nájdeme 
taktiež v niektorých úžitkových a kul-
túrnych plodinách (špenát, rebarbora, 
cvikla, pohánka, mandle).

Podľa viacerých autorov Ca oxaláty 
v rastlinách plnia rôzne regulačné, ob-
ranné a mechanické funkcie (kontrola 
hladiny katiónov v rastline, obrana 
pred požieraním živočíchmi, detoxifi-
kácia rizikových prvkov, zachytenie a 
odraz svetla, podpora stability rastlin-
ných pletív, vnímanie gravitácie). Av-
šak niektoré zo spomínaných funkcií 
vyžadujú relevantnejšie experimentál-
ne dôkazy o ich skutočnom význame. 
Na rozdiel od rastlín je tvorba Ca oxa-
látov v živočíšnych organizmoch ne-
žiaduca a môže mať nepriaznivé účin-
ky. Najčastejším príkladom je tvorba 
močových kameňov, ktoré sú čiastočne 
alebo takmer celé tvorené Ca oxalátmi.

Okrem fyziologických funkcií oxa-
látov v rastlinách majú tieto biomine-
rály aj ekologický význam v životnom 
prostredí. Ca oxaláty sa po odumretí 

rastlín v pôde natrvalo neukladajú, 
avšak ani nedegradujú na základné 
komponenty. V závislosti od vonkaj-
ších podmienok nastáva ich postupná 
transformácia na karbonáty vápnika, 
ktoré plnia dôležitú úlohu pri sekves-
trácii uhlíka – transfer oxidu uhličitého 
alebo ďalších foriem uhlíka z atmo-
sféry do iných dlhodobo fungujúcich 
rezervoárov, akými sú oceány a moria, 
geologické útvary, pôda a biota za úče-
lom redukcie obsahu oxidu uhličitého 
v atmosfére (Lal, 2008; Cailleau et al., 
2014; Čurlík, Kolesár, 2014). Týmto spô-
sobom môžu niektoré druhy rastlín vý-
znamne ovplyvniť celkové množstvo 
uskladneného atmosférického uhlíka 
v pôde vo forme autigénnych karbo-
nátov. Práve v dnešnej dobe je tomu 
pripisovaná dôležitá úloha z hľadiska 
potreby nachádzať nové spôsoby ako 
znížiť narastajúci objem tzv. skleníko-
vých plynov v atmosfére, medzi ktoré 
patrí práve oxid uhličitý.

Vznik, formy výskytu, distribúcia a 
funkcie oxalátov v rastlinách

Oxaláty sú rozpustné alebo neroz-
pustné soli kyseliny oxalovej, ktorá 
sa prirodzene nachádza v rastlinách. 

Táto kyselina sa vytvára pri metabo-
lizme rastlín viacerými možnými spô-
sobmi (rozklad oxaloacetátov, preme-
na glykolátov a kyseliny askorbovej). 
Vodorozpustné soli tvorí s Na+, K+, 
NH4+ a nerozpustné s Ca2+, Mg2+ a Fe2+. 
Kyselina oxalová sa v rastlinách aku-
muluje z fotosyntetizujúceho uhlíka 
a prvky ako vápnik, horčík, draslík, 
sodík alebo stroncium, ktoré s ňou 
tvoria oxaláty, sú rastlinou odobera-
né z pôdy cez koreňovú zónu. Vplyv 
fotosyntézy je významný nielen pre 
syntézu kyseliny oxalovej, ale taktiež 
oxalátov v rastline. 

Kryštály Ca oxalátov sa najčastej-
šie tvoria vo vnútri vakuol špecific-
kých rastlinných buniek nazývaných 
idioblasty. Extracelulárna tvorba 
kryštálov je ojedinelejšia. Distribú-
cia idioblastov v rastlinách je pod-
mienená taxonomicky. V súvislosti 
s vyzrážavaním kryštálov oxalátov 
podliehajú idioblasty rozličným ul-
traštrukturálnym zmenám. 

Tvar a rozmiestnenie kryštálov 
v rastlinách je závislé od jednotlivé-
ho druhu a je geneticky podmienené. 
Kryštály oxalátov môžu mať rozličný 
tvar (ihličky, drúzy alebo prizmy). 
Dve najčastejšie sa vyskytujúce formy 
Ca oxalátov v rastlinách sú whewel-
lit a weddellit (obr. 1). V rastlinách sú 
oxaláty koncentrované v závislosti od 
jednotlivých druhov predovšetkým 
v listoch, stonkách alebo semenách. 
Napriek nie celkom objasnenej dis-
tribúcii oxalátov v rámci jednotlivých 
rastlinných orgánov, štúdie u čeľadí 
Polygonaceae, Amaranthaceae a Cheno-
podiaceae objavili vyššiu koncentráciu 
oxalátov v listoch a stonkách ako v 
koreňoch a semenách. Tieto čeľade, 
kam patrí viacero úžitkových plodín 
(špenát, rebarbora, láskavec, cvikla 
alebo pohánka), zahŕňajú najpočet-
nejšiu skupinu rastlín s nadmernou 
koncentráciou oxalátov vo svojich 
pletivách. Listy týchto druhov dosa-
hujú najvyššie koncentrácie oxalá-
tov v rámci rastliny. Stonky a stopky 
obsahujú nižšie množstvá. V listoch 
pohánky bola zistená až dvojnásob-
ne vyššia koncentrácia kyseliny oxa-
lovej ako v stonke. Avšak u mrlíka z 
čeľade Amaranthaceae bol pozorovaný 

Obr. 1. Kryštály ca oxalátov (whewellit) drúzovitej povahy separované z listov 
rebarbory (Rheum rhabarbarum) (SEM) – 400x, 1 200x, 1 400x a 2 700x zväčšené. 
Foto: Mária Čaplovičová, 2013 
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vyšší podiel tejto kyseliny v stonke 
rastliny než v listovej stopke (Siener 
et al., 2006). Príklady obsahov oxalá-
tov v niektorých úžitkových druhoch 
rastlín uvádzame v tab. 1. Na celkovú 
distribúciu oxalátov v rámci rastliny 
majú vplyv taktiež pôdne a klimatic-
ké podmienky, obdobie rastu a kulti-
vačné podmienky.

Za najvýznamnejšiu úlohu oxalá-
tov v rastlinách je považovaná funk-
cia kontroly hladiny voľného vápnika 
a kyseliny oxalovej a iónová rovnová-
ha. Rastliny práve syntézou oxalátov 
kontrolujú obsah kyseliny oxalovej 
a vápenatých iónov vo svojich pleti-
vách a zabraňujú tak ich možnému 
toxickému vplyvu. V prípade nedo-
statku vápnika je rastlina schopná 
spätne ho uvoľniť z oxalátov. Dôleži-
tou funkciou je taktiež ochrana pred 
herbivornými živočíchmi a cicavým 
hmyzom, čo dokazuje ihličkovitý tvar 
kryštálov oxalátov. Niektoré rastliny 
sa dokážu brániť aj voči potenciálne-
mu toxickému vplyvu prvkov ako je 
hliník, olovo alebo kadmium, ich in-
korporovaním do štruktúry kryštálov 
oxalátov (Nakata, 2012). Spomínané 
funkcie oxalátov sa v závislosti od 
jednotlivých rastlín môžu prejaviť v 
rozličnej miere a nemusia platiť pri 
každom druhu zákonite.

Význam oxalátov pri sekvestrácii 
uhlíka v pôdach

V poslednom období sa širo-
ká verejnosť intenzívnejšie zaoberá 
otázkou zvyšovania oxidu uhličitého 
(CO2) v atmosfére, ktorý patrí medzi 
hlavné skleníkové plyny podieľajúce 
sa na globálnych klimatických zme-
nách na Zemi. Krajiny sa rôznymi 
metódami, ako aj obmedzeniami sna-
žia o jeho trvalý pokles v atmosfére. 
Sekvestrácia je jednou z metód, ako 
prispieť k celkovému odbúraniu CO2 
z ovzdušia. 

Pôda predstavuje tretí najväčší re-
zervoár, v ktorom je nazhromaždené 
2- až 4-krát viac uhlíka ako v atmo-
sfére a približne 4-krát viac ako sú 
jeho obsahy v biote.

Rastliny ako fotosyntetizujúce or-
ganizmy na Zemi odoberajú z ovzdu-

šia CO2 a využívajú ho na tvorbu 
sacharidov, ktoré sú ich základnými 
stavebnými zložkami. Tieto zloži-
té zlúčeniny uhlíka sa po odumretí 
rastliny rozložia na základné kompo-
nenty a CO2 sa spätne uvoľní do at-
mosféry. Avšak rastliny, ktoré okrem 
iného využívajú atmosférický CO2 na 
tvorbu oxalátov, dokážu uhlík dlho-
dobo ukladať v pôde vo forme auti-
génnych karbonátov (Garvie, 2006; 
Cailleau et al., 2014; Čurlík, Kolesár, 
2014).

Autigénne (sekundárne, pedo-
génne) karbonáty sú dôležité zložky 
pôdneho prostredia, ktoré majú v 
pôdach často významné zastúpenie. 
Z ekologického hľadiska predstavujú 
dôležitý rezorvoár pôdneho anorga-
nického uhlíka, ktorý z globálneho 
hľadiska predstavuje 30 až 40 % cel-
kového obsahu pôdneho uhlíka (Jeny, 
1994). Anorganický uhlík je na rozdiel 
od organického (humus) rezistentnej-
ší a predstavuje vhodnejšieho kan-
didáta pre dlhodobú sekvestráciu v 
pôde. I napriek tejto skutočnosti bola 
doteraz pozornosť vedcov upriamo-
vaná skôr na cyklus organického uh-
líka v životnom prostredí.

Tvorba autigénnych karbonátov 
v pôdach cez Ca oxalátovú fázu je 
nezanedbateľným, prirodzene sa vy-
skytujúcim dejom v prírode, ktorým 
je celkový CO2 – uhlík odoberaný z 
atmosféry a sekvestrovaný dlhodobo 
v rezistentných pôdnych mineráloch. 
Okrem iného môže tento proces ne-
priamo prispievať aj k zvyšovaniu 
pôdnej úrodnosti.

Ca oxaláty sa po odumretí rastlín 
natrvalo neuchovávajú v pôde. Po-
stupne sa, v závislosti od pôdnych 
podmienok, rozkladajú a stávajú 
súčasťou nového biogeochemického 
kolobehu. Organominerálne formy 
oxalátov vplyvom oxalotrofných 
baktérií a húb pomerne ľahko oxi-
dujú. Vznikajúce karbonátové a hyd-
rogénkarbonátové ióny sa následne 
zlúčia s katiónmi vápnika, ktoré sa 
uvoľnili z oxalátov a vyzrážajú sa 
sekundárne kalcity. Pre tvorbu tých-
to minerálov sú potrebné 3 základné 
zložky: 1) katióny vápnika, 2) oxalic-
ké rastliny, 3) oxalotrofné baktérie a 

huby (Garvie, 2006; Cailleau et al., 
2014).

Tento zložitý proces, ktorý vedie 
od fotosyntetickej fixácie CO2 v rast-
linách za vzniku kyseliny šťaveľovej 
cez jej reakciu s vápnikom, tvorbou 
Ca oxalátov, až po ich rozklad v pôde 
a reprecipitáciu za vzniku autigén-
nych karbonátov, ovplyvňuje celkový 
kolobeh anorganického uhlíka a váp-
nika v prírode. Na podporu tejto teó-
rie slúžia i výsledky štúdia Garvieho 
(2006), potvrdzujúce, že v prostredí s 
vysokou hustotou kaktusov Carnegiea 
gigantea, ktoré môžu obsahovať až 85 
% oxalátov v suchej hmote rastliny, 
je miera sekvestrácie atmosférického 
uhlíka rovná približne 40 g.m-2. Vidi-
teľná premena Ca oxalátov na kalcit 
bola pozorovaná v rozkladajúcej sa 
biomase kaktusov. Množstvo takto 
vzniknutých sekundárnych karbo-
nátov v púšti bolo vypočítané na 2,4 
g.m-2.rok-1. Je možné predpokladať, že 
oblasti s aridnou klímou a vysokou 
hustotou kaktusov, ako aj tropické 
pralesy s významným zastúpením 
oxalotrofnej bioty, budú mať význam-
nú úlohu z hľadiska sekvestrácie uh-
líka. Akýkoľvek deštruktívny zásah 
(exploatácia pralesov, následná eró-
zia pôdy a odnos pôdnych častíc) v 
tomto prostredí bude mať negatívny 
vplyv na množstvo sekvestrovaného 
uhlíka v pôde.

*  *  *

Oxaláty patria medzi špecifické 
biominerálne formy uhlíka vysky-
tujúce sa vo viacerých mikroorga-
nizmoch, hubách, živočíchoch a 
predovšetkým v rastlinách. Oxalické 
rastliny syntetizujú kyselinu oxalovú 
(šťavelovú) z fotosynteticky získané-
ho uhlíka a z prvkov odoberaných 
koreňmi z pôdy vytvárajú najčastejšie 
nerozpustné soli vápnika, Ca oxalá-
ty. Celkové množstvo Ca oxalátov v 
rastlinách kolíše nielen v závislosti od 
podielu vápnika v pôde, ale taktiež 
v závislosti od jednotlivých druhov 
rastlín. Niektoré úžitkové plodiny 
(rebarbora, špenát, pohánka, cvikla 
atď.) môžu predstavovať významný 
zdroj Ca oxalátov. Z hľadiska ľudskej 
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a živočíšnej výživy je potrebné tento 
obsah kontrolovať, keďže konzumá-
ciou rastlín s vysokým obsahom Ca 
oxalátov môže dôjsť k významným 
zdravotným problémom, spojených 
predovšetkým s tvorbou obličkových 
kameňov. Predpokladá sa, že dávka 
nepresahujúca 300 mg oxalátov na 
deň pri adekvátnom príjme vápnika 
by nemala predstavovať možné riziko 
vzniku obličkových kameňov u člove-
ka (Norris, Messina, 2011). Po odum-
retí rastlín sa Ca oxaláty v pôde roz-
kladajú a transformujú na autigénny 
kalcit. Týmto spôsobom dochádza v 
pôdach k dlhodobej sekvestrácii uhlí-
ka v autigénnych karbonátoch. Takto 
vzniknuté sekundárne (pedogénne) 
karbonáty majú v pôdach často vý-
znamné zastúpenie a ich podiel nie-
kedy predstavuje až 30 % z celkového 
množstva pôdnych zložiek.

Predpokladá sa, že až 80 % rastlín 
je schopných produkovať oxaláty. I 
napriek tomu nebola doteraz oxalá-
tom a teda rastlinám schopným ich 
syntézy, pripisovaná významná úlo-
ha pri sekvestrácii uhlíka v pôdach. 

Na základe doterajších výskumov 
venujúcich sa premene oxalátov na 
autigénne karbonáty je potrebné rátať 
s úlohou týchto rastlín v globálnom 
znižovaní obsahu CO2 v atmosfére.
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Tab. 1. Obsahy celkových a rozpustných foriem oxalátov v niektorých úžitkových plodinách (obsah v čerstvej hmote) (mg.kg-1)

Vysvetlivky: 1 – rastliny z čeľadí Polygonaceae, Amaranthaceae a Chenopodiaceae (Siener et al., 2006); 2 – novozélandské 
a importované ovocie (Nguyễn, Savage, 2013)
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