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1. Uvod
Medzi potencialne toxické prvky patria niektoré kovy,
polokovy, ale aj prezivot organizmov nevyhnutné,

tzv. esencidlne prvky, ktoré vSak pri zvySenej koncentracii
mdzu posobit’ toxicky na biotu aj ¢loveka. Za vysoké obsa-
hy potencidlne toxickych prvkov v prirodnom prostredi je
v dnesnej dobe zodpovedna predovSetkym antropogénna
¢innost’ (priemysel, pol'nohospodarstvo, odpadové hospo-
darstvo), ale aj prirodné procesy (vulkanizmus, erdzia,
pedogenéza)'. Riziko potencialne toxickych prvkov pre
zivé organizmy (vratane Cloveka) urcuje forma ich vystu-
povania v prostredi (Specidcia), s ktorou sa menia ich za-
kladné vlastnosti, ako mobilita, toxicita, rozpustnost’ alebo
biopristupnost’. Popri pH a Eh prostredia, patri ¢innost’
mikroorganizmov medzi vyznamné faktory ovplyviujice
spravanie sa potencidlne toxickych prvkov vramci ich
biogeochemickych cyklov. Mikroorganizmy prostrednic-
tvom svojich metabolickych procesov si schopné viazat,
transformovat’, stabilizovat’ alebo mobilizovat’ potencialne
toxické prvky vo vode, pdde, sedimentoch, ale aj
na skladkach, haldach alebo odkaliskach?.

Biovolatilizacia predstavuje biologick produkciu
prchavych zlucenin, ktoré vznikaji ako vysledok biomety-
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la¢nych procesov prebichajucich takmer vo vsetkych Zi-
vych organizmoch. Biovolatilizacia tvori doleziti sucast
biogeochemickych cyklov prvkov ako As, Bi, Hg, Pb, Se,
Sb, Sn a Te (cit.>4).

Princip procesu biometylacie spociva v mikrobialnej
premene anorganickych foriem prvkov na organické formy
aich nasledné vyluCovanie, =zavzniku prchavych
(biovolatilizacia) a neprchavych metylovanych zlucenin
tychto prvkov. Biometylacia je dolezita z hl'adiska chemic-
kej transformacie potencialne toxickych prvkov ako As,
Bi, Cd, Cl, Ge, Hg, P, Pb, S, Sn, Se, Te v prirodnom pro-
stredi. Sposobuje zmenu ich rozpustnosti, mobility, toxici-
ty abiologickej pristupnosti, ¢im vyznamne ovplyviiuje
biogeochemické cykly tychto prvkov>®.

2. Biovolatilizacia

Proces biovolatilizacie patri medzi bezné¢ mechaniz-
my biotransformacie potencidlne toxickych prvkov
v prostredi. Predstavuje premenu latok na plynné, prchavé
formy za pomoci mikroorganizmov, najcastejSie mikro-
skopickych hiib a baktérii. Prchavé metylované, prip. alky-
lované derivaty a hydridy kovov a polokovov st nasledne
uvolnené z buniek mikroorganizmov do atmosféry. Prcha-
vé derivaty potencidlne toxickych prvkov su Casto sucas-
tou plynov unikajucich z prirodného alebo antropogénne-
ho prostredia (napr. pdda, vodné systémy, sedimenty, tuhy
odpad, odpadové vody ai.)”.

Prva dolozenad sprava o prchavych (polo)kovoch je
zaznamenana v dizertacnej praci Caroliho de la Font zo
17.st.,, ktorda vSak nebola uznand kvoli udajnym
»absurdnym dohadom®. Potom, ako sa na zacCiatku 19. st.
zacCali v Nemecku S§irit’ otravy arzénom zapric¢inené farba-
mi na tapetach, chemik Leopold Gmelin v roku 1839 upo-
zornil, ze otravy boli spdsobené volatilizdciou arzénu
z pigmentov pridavanych do farieb. V roku 1891 taliansky
fyzik Bartolomeo Gosio dokézal, Ze niektoré druhy mikro-
skopickych hub rasticich na tapetach st zodpovedné za
volatilizaciu arzénu, produkujic plyn cesnakového zéapa-
chu. Na zaciatku 20. st. anglicky biochemik Frederick
Challanger identifikoval tento plyn ako trimetylarzin
(CH3);As (TMA). Mechanizmus premeny arzeni¢nanu
(As") na prchavy TMA popisal Challanger na biometylacii
arzénu prostrednictvom mikroskopickej huby Scopulariop-
sis brevicaulis®®®.

Tvorba prchavych zlicenin biometylaciou bola
v prirodnych systémoch zistena pre As, Cd, Ge, Hg, Pb, S,
Sb, Se, Sn, Te a v laboratornych podmienkach aj pre Au,
Cr, Pd, Pt a Tl (cit."%).
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3. Biometylacia

Biometylacia je prirodzene sa vyskytujlci enzymatic-
ky kontrolovany proces, prebichajici v bunkach zivych
organizmov’. Predstavuje prenos a viizbu metylovej skupi-
ny (CH;-) na jeden alebo viac atdmov kovu alebo poloko-
vu priamo cez atém uhlika. Proces biometylacie prebicha
vo vsetkych druhoch organizmov (vysSie huby, rastliny,
zivocichy vréatane Cloveka), avSak z hl'adiska biogeoche-
mickych cyklov potencialne toxickych prvkov ako As, Cd,
Ge, Hg, Pb, S, Sb, Sn, Se a Te su najdodlezitej$ie mikroor-
ganizmy (baktérie, mikroskopické huby)™*''. Biometyla-
cia prvkov ako Cr, Pd, Pt aTl bola sledovana
v laboratérnych podmienkach'?,

Avsak velké mnozstvo metylovanych zltcenin (polo)
kovov vyskytujucich sa v prostredi mé4 antropogénny pd-
vod ako vysledok priemyselnej ¢innosti a zne¢istenia''.

3.1. Mechanizmus biometylacie

Biometylacia organickych molekul, napr. proteinov,
nukleovych kyselin, polysacharidov a mastnych kyselin,
prebieha vo vsetkych zivych bunkach a predstavuje nevy-
hnutnt sucast’ metabolizmu prokaryotickych
a eukaryotickych buniek'"'?.

Mechanizmus biometylacie prvy popisal Frederick
Challenger v roku 1945 na biometylacii arzénu. Povodne
bol navrhnuty len pre arzén a selén, ale v siicasnosti z neho
vychadzaju aj mechanizmy metylacie ostanych chemic-
kych prvkov. Mechanizmus spociva v postupnej vizbe 1-4
metylovych skupin na kov alebo polokov (obr. 1). Pri me-
tylacii arzénu sa anorganicky arzeni¢nan (As") alebo arze-
nitan (As™) méZe naviazanim jednej metylovej skupiny
menit’ na dobre rozpustné kyseliny — kyselinu monomety-
larzeni¢nii (mdze sa oznaCovat ako MMAY, MAA,
MMAA, CH3;AsO(OH),) akyselinu monometylarzenita
(MMA™, CH;As(OH),) alebo na prchavy monometylarzin
(MMA, MMAs, CH3;AsH,). Ak sa naviazu dve metylové
skupiny, taktieZ vznikaji neprchavé dobre rozpustné kyse-
liny — dimetylarzeni¢na (DMAV, DMAA, (CH;),AsOO0OH,
kyselina kakodylova) a dimetylarzenita (DMA", (CH3)
»AsOH) alebo prchavy dimetylarzin (DMA, DMAs, (CH3)
»AsH). Vizbou troch metylovych skupin vznikaji prchavé
zltCeniny trimetylarzin oxid (TMAO, (CH;);AsO) alebo
trimetylarzin (TMA,TMAs, (CH3);As)*'>!%,
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Najdolezitej§imi donormi metylovych skupin pre
organické molekuly ako aj pre potencidlne toxické prvky
(obr. 2) su koenzymi S-adenozylmetionin (SAM), metyl-
kobalamin (CH3CoB;,, derivat vitaminu B 12)5'6 a N-
{??g}lfgtetrahydrofolét (metylTHF, derivat kyseliny listovej)

SAM je povazovany za vSade pritomny metylacny
Cinitel, ktory vznikd prenosom adenosylovej skupiny
z ATP na atoém siry metioninu. Kladny naboj na atome siry
aktivuje metylova skupinu metioninu, ¢im sa stane SAM
potencialnym donorom metylového i6nu. Metylova skupi-
na je prenasana ako prechodny radikal (CH;") alebo ako
uhli¢itanovy kation (CH3"), z toho dévodu atém prijimaji-
ci metylova skupinu (akceptor) musi byt nukleofilny, co
vyzaduje volny elektronovy par vo valendnej vrstve'.
Cize podl'a Challengerovho mechanizmu metylacie arzénu
prostrednictvom SAM je po&iatoény As' najprv redukova-
ny na As™ a az potom metylovany®'’. Po¢as metylacie je
akceptor oxidovany na pat'mocnt formu (oxidativna mety-
lacia) a pred pripojenim d’al§ich metylovych skupin musi
byt znova najprv redukovany'®. S redukciou su spojené
molekuly obsahujuce siru, ako glutation'®, ktoré zohravaji
ulohu aj pri tvorbe a stabilizovani trojmocnych medzipro-
duktov tejto reakcie’®?'. Podobne prebicha metylacia prv-
kov s volnym elektronovym parom ako Sb, Se, P, a Te
(cit.”). Prvky, ktorych pogiatoéna forma nedisponuje vol-
nym elektronovym pérom (vdcSinou oxyaniény), musia
byt pred prenosom metylovej skupiny redukované®'.

N-Metyltetrahydrofolat moze tiez prenasat’ metylovi
skupinu ako radikal (CH3") alebo ako uhli¢itanovy kation
(CH;"), aviak jeho potencidl prenosu nie je taky velky ako
u SAM". Naopak pri metylkobalamine je metylova skupi-
na prenaSand ako uhli¢itanovy anion (CHj), Cize atom
prijimajici metylova skupinu (akceptor) musi byt elektro-
filny aje metylovany v jeho najviac oxidovanej forme.
Metylkobalamin stvisi s metylaciou Hg, Pb, Sn, Pd, Pt,
Au aTI (cit.">*?). Hoci sa metylkobalamin javi ako vy-
hradny prirodzeny donor uhli¢itanového anioénu, v prostre-
di sa mdze uhli¢itanovy anién prenasat’ aj z inych organo-
kovovych zltgenin, ako napr. (CH;);Pb" alebo (CH3);Sn"
(cit.").

Oxidovat’ a metylovat’ kovové zliceniny mozu aj iné
molekuly ako iodometan (CH;l), betain alebo huminové
kyseliny''. Ako akceptory metylovych skupin sluZia ok-
rem kg;/lovych alebo polokovych ioénov aj atomy C, O, N,
S (cit.” ™).

o OH .OH o H,C. LOH H,C._ OH q H,C._ .CH,
f R \'?S om I R ‘i‘s oM RS—OH —— ;‘\5 EﬁDM H.c-As—CH, R '?5
As — —_— i - \ ! =
ho N OH ememe=p- oy = H3C‘As\ OH = H.,C \CH CH, 2 CH, CH,
OH OH 3
arzeniénan arzenitan kyselina kyselina kyselina ) kyselina ) trimetylarzin oxid trimetylarzin
Y, i monometylarzeniénd monometylarzenitd  dimetylarzeni¢na dimetylarzenita (TMAIY
(Asiv) (Asil")y v
(MMAY) (MMA!") (DMAY) (DMA™) (TMAQY)

Obr. 1. Challengerov mechanizmus biometylacie arzénu'’; R — redukcia, OM — oxidativna metylacia
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Obr. 2. Struktirny vzorec hlavnych biometylaénych &inidiel
v organizmoch'"'®; a) metylkobalamin; b) S-adenozylmetionin;
¢) N°-metyl-tetrahydrofolat

Existujt  rézne mechanizmy metylacie, pri-
¢om prevladajuci je funkciou rozdielnej Speciacie a oxi-
da¢ného stavu kovov a polokovov. Na rozdiel od kovo-
vych kationov, polokovy vystupuju v prostredi najcastejsie
ako oxyaniony slabych kyselin, preto ich Specidcia zavisi
od pH. Napr. na metylacii As a Sb a ostatnych polokovov
sa v oxickom prostredi podiela SAM a v anoxickom pro-
stredi mdze metylacia prebiechat’ prostrednictvom metyl-
kobalaminu (cit."®). Aviak, ak vystupuje metylkobal-
amin ako samostatny metyla¢ny Cinitel’, metylacia Sb kon-
¢i medziproduktmi, priCom na uhliku st naviazané dve
metylové skupiny a netvoria sa zluceniny ako CH3SbO
alebo prchavy trimetylstibin (TMSb, (CHs);Sb)™.
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4. Bioalkylacia

Bioalkylacia je prenos alkylovej skupiny na atom
kovu alebo polokovu. Ked’Ze v prirode sa prenos metylo-
vej skupiny objavuje najéastejSie v porovnani s prenosom
ostatnych alkylovych skupin, pojem biometylacia oznacuje
prenos metylovej skupiny a bioalkylacia oznacuje prenos
ostatnych alkylovych skupin®®.

Bioalkylécia je ovel'a zriedkavejSia ako biometylacia
a bola zistena jedine pre také polokovy, ktoré su schopné
byt biometylované vysS$imi organizmami (As, Se, Te).
Bioalkylacia bola pozorovana prevazne pre As, pricom
najviac prebieha v morskom prostredi, hlavne prostrednic-
tvom rias, ktoré premienaju anorganicky As na menej to-
xické alkylové zliCeniny arzénu, ako arzenolipidy
a arzenocukry'®. Dal3ie alkylové zlu¢eniny arzénu su arze-
nobetain, nachddzajiici sa zvyCajne v bezstavovcoch
a rybach spolu s menej zastipenym arzenocholinom''.

AvSak vicSina alkylovanych zlucenin, ako napr. etyl-
derivaty olova, butylderivaty cinu alebo fenylderivaty or-
tuti st antropogénneho povodu'”.

5. Vyznam biovolatilizacie a biometylacie

Biometylacia je Casto povazovana za detoxifikacny
mechanizmus organizmov. Metylované derivaty sa vylu-
¢uju z buniek ovela T'ahSie, su Casto prchavé a mézu byt
menej toxické, ako napr. organické zliceniny arzénu. Av-
Sak, pre niektoré potencidlne toxické prvky, proces biome-
tylacie pravdepodobne nespiiia detoxifikaéna funkciu,
zdovodu vysSej toxicity metylovanych produktov
a existencie ucinnej$ich detoxifikaénych mechanizmov,
ako napr. redukcia Hg" na Hg’ (cit.'"*).

Miera toxicity a environmentalne vlastnosti zluc¢enin
vyrazne zavisia nielen od pritomného prvku, ale aj
od pociatoCnej Speciacie prvku, od stupiia substiticie
atypu organickej (alkylovej) skupiny amdze varirovat
zasluhou roznych druhov zucastnenych mikroorganizmov.
Speciécia prvku ovplyviiuje taktiez mobilitu danej zlageni-
ny. Organokovové katiény (napr. Bu;Sn") maju tendenciu
byt’ viac vodorozpustné a neprchavé, naproti tomu saturo-
van¢ zluceniny (napr. (CH;),Pb) su hydrofobne
a prchavé".

S vynimkou As, Se a Sb, biometylacia zvySuje toxici-
tu, pretoze metylované derivaty su viac lipofilné a tym
padom viac biologicky aktivne'’. Naviazanie metylovej
skupiny na atém zvySuje rozpustnost’ v tukoch a zvycajne
aj vo vode™.

Biovolatilizacia prvkov prostrednictvom biometylacie
ma vSak velky vyznam z hl'adiska dekontaminacie rozlic-
nych prirodnych ekosystémov**. Mikrobialna premena
prvkov na prchavé derivaty sa méze vyuzit pri uvolfiovani
toxickych prvkov z réznych kontaminovanych substratov,
v ktorych sa metylujice mikroorganizmy nachadzaja
(napr. poda, vodné systémy, sedimenty, tuhy odpad, odpa-
dové vody ai.)"%.
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6. Zaver

Predlozeny referat sa zaobera v prirode bezne prebie-
hajtcimi procesmi biovolatilizacie a biometylacie. Bakté-
rie a mikroskopické huby svojimi metabolickymi procesmi
premienaju anorganické formy na organické, ¢asto prcha-
vé, zluCeniny, ktoré u vacsiny prvkov maji mensiu toxici-
tu, ako ich anorganické formy. Procesy biovolatilizacie
a biometylacie st ddlezité z hladiska chemickej transfor-
macie potencidlne toxickych prvkov ako As, Hg, Pb, Sb,
Se, Sn, Tl v prostredi. Naviazanie metylovej skupiny na
atom (polo)kovu meni fyzikalne a chemické vlastnosti
prvku. Zmena mobility, rozpustnosti, toxicity vyznamne
ovplyviiuje biogeochemicky cyklus prvku otvorenim no-
vych moznych transportnych ciest. Studovanie procesov
biovolatilizacie a biometylacie potencidlne toxickych prv-
kov by mohlo prispiet’ k ziskaniu poznatkov vyuzitel'nych
pri bioremediacidch kontaminovanych lokalit, ale aj
k pochopeniu spravania sa potencialne toxickych prvkov
v prirode a pripadnému zabraneniu stdle sa zvySujicemu
znecisteniu prirodného prostredia.

Publikacia bola podporena grantovymi projektmi
VEGA1/0098/14 a KEGA 029UK-4/2016.
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us University in Bratislava): Biovolatilization of Poten-
tially Toxic Elements by Microorganisms

This review deals with the current state of knowledge
on biovolatilization and biomethylation of potentially toxic
elements, which are naturally occurring in the environ-
ment. It is almost exclusively microorganisms which are
responsible for these processes. Microbes can, through
their metabolism, transform potentially toxic elements and
influence their distribution. The changes in mobility, tox-
icity, bioavailability or solubility of the elements caused
by microorganisms represent an important part of their
biogeochemical cycles. The biomethylation is a process by
which methyl groups are directly bonded through a carbon
atom to metal or metalloid. The result of this process is a
production of volatile or nonvolatile organometal(loid)
compounds, which are mostly less toxic than their inorgan-
ic forms. The volatile methylated derivatives are excreted
readily from cells via biovolatilization. Accordingly, bi-
omethylation and biovolatilization can be considered as
the metal(loid) detoxification mechanism
of microorganisms and may have a potential for the biore-
mediation of contaminated habitats.



