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Abstrakt

ReserSe je rozdélena do dvou velkych podcelki, pficemz prvni se vénuje sedimentarnim n- alkantim
adruhy GDGTs. U n-alkant je dulezitd predevSim délka uhlikového fetézce a prevazujici sudost
nebo lichost, podle které je mozné rozpoznat zdrojovy organismus. Problematickd je ale vysoka druhova
1 mezidruhova variabilita délky fetézce spojena s enviromentalnimi podminkami prostfedi nebo rozdilné
mnozstvi produkce n-alkyl lipida. Jelikoz se n-alkany skladaji zuhliki a vodikd, lze je zkoumat
i z na zaklad€ jejich izotopového sloZzeni. Rostliny pfi tvorbé organickych molekul diskriminuji t&ézsi
stabilni izotopy uhliku a vodiku, coz ve vysledku vede k produkci ochuzenéjSich sloucenin.
Pomoci 8"°C, lze napiiklad zjistit jaka byla dostupnost vody nebo jestli se jedna o Cs nebo Cs rostlinu,
aplikovatelnost omezuje zemé&pisna Sitka lokality nebo bakteridlni produkce n-alkenii. Analyza 8*H Ci7
alkanli miZe odhalit evapotranspiraci jezera anebo hodnoty 8°H jezerni vody, ale pro uréeni nutné znat

zdroj vodiku jezerni vody a musime mit dostatecné koncentrace daného n-alkanu.

GDGTs analyzujeme piedevsim na zaklad¢ jejich struktury, kterd se miize ménit se zmeénou okolni teploty,
coz se jevi jako pomérné schopny klima-proxy. Pomoci riznych vypocti Ize relativné presné rekonstruovat
povrchovou teplotu jezera, primérnou ro¢ni teplotu vzduchu nebo odhalit alochtonni vstupy organického
materialu. [ zde je nékolik omezeni, které znemoznuji provedeni analyzy nebo vyrazné zkresluji vysledky,

napft. sezonalita pti produkci konkrétni slou¢eniny nebo nadmérny ptisun organické hmoty z povodi.

Abstract

The review is divided into two major sub-sections, the first focusing on n-alkanes and the second
on GDGTs. Considering n-alkanes, the carbon chain length and the predominant evenness or oddness are
of particular importance to identify the source organism. However, the high species and interspecies
variability in chain length associated with environmental conditions or the differences in the amount
of n-alkyl lipid production are problematic. Since n-alkanes are composed of carbons and hydrogens, they
can also be studied based on their isotopic composition. Plants discriminate against heavier isotopes
of carbon and hydrogen during the formation of organic molecules, resulting in the production of more
depleted compounds. Using 8'*C, we can determine the water availability over time or the exchange
between C3 or C4 vegetation; applicability is limited by the latitude of the site or bacterial production
of n alkenes. 8’H of Cj7 alkane can reveal the evapotranspiration of a lake and/or the 8*H values of lake
water, nevertheless, we need sufficient concentrations of the n-alkane in question, and be sure the source

of the hydrogen in the lake water hasn’t been affected in the past.

GDGTs use to be analyzed primarily by their structure, which may change with changes in ambient
temperature, i.e. GDGTSs have the potential to be a capable climate-proxy. Using various calculations,
we can reconstruct relatively accurately the mean surface temperature of a lake, the mean annual air

temperature, or reveal allochthonous inputs of organic material. Again, a possible bias has to be considered,



e.g. seasonality in the production of a particular compound or excessive organic matter input from

the catchment.
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1. Uvod

Klimatickd zména je v dnesni dob¢ ¢im dal aktualn€j$im tématem. Pro pochopeni soucasného
klimatu a predikci jeho vyvoje do budoucnosti je klicové zjistit, jak se pfirozen¢ vyvijelo a ménilo klima
v minulosti. Bohuzel nelze historické klimatické parametry, jako je teplota, nebo mnozstvi srazek, zméfit
ptimo, ale pouze nepfimo pomoci zastupnych ukazatelli (proxy), které s klimatickou zménou souvisi.
Relativné prfimé ukazatele jsou uchovany v ledovcich v polarnich oblastech, jelikoz je v nich zachycena
voda z doby, kdy dana vrstva ledovce vznikala. Izotopové analyza '®O a 2H téchto vrstev pfimo odrazi
zmény teploty vzduchu, coz umoznuje rekonstrukci klimatu (Gkinis et al., 2021), ale nic ndm nefekne
o tom, jak na zmény klimatu reagovaly ekosystémy. Pro tyto informace musime najit jiny typ archivu,
nez jsou ledovcové vrty, napt. moiské a jezerni sedimenty, ve kterych se uchovava celd fada biologickych
zbytkll organismd, zijicich pfimo ve vodnich ekosystémech nebo v ptilehlém povodi. Miize se jednat
naptiklad o pylova zrna, pomoci kterych lze rekonstruovat lokalni az regionalni zmény terestrické vegetace,
rostlinné makrozbytky, které pfinaseji informace o vodni vegetaci, t€lesné schranky rozsivek,
které uchovavaji informace o trofii jezera (Smol ef al., 2001a), chitinové zbytky perloocek, které vykazuji

variabilitu s pH a kolisdinim hladiny nebo hlavové kapsule pakomard, které dokazou interpretovat

priameérnou ¢ervencovou teplotu vzduchu (Smol et al., 2001b).

Vyjimec¢nost biochemickych proxy, jako jsou biomarkery, spociva ve schopnosti rekonstruovat jak
klima, tak odezvu ekosystému. Molekuly biologickych markert (biomarkerd) jsou organické slouceniny,
které maji sviyj charakteristicky biologicky zdroj, a které si zachovavaji svou identitu i poté, co se stanou
soucasti sedimentl, a to i v pfipadé, Zze dojde k ¢aste¢né degradaci. Vétsina biomarkert jsou lipidy,
a vzhledem k jejich nizké nachylnosti k mikrobialni degradaci, ve srovnani s jinymi typy organickych latek,
mohou zaznamenavat historii ukladani rGznych zdroji organické hmoty v jezernich sedimentech.

Yy

Prvnim hlavnim zdrojem lipidovych biomarkerti v jezernich sedimentech jsou tasy, které ziji v jezerech
arostliny, které ziji v jeho okoli. Produkuji odlisné struktury n-alkan lipidii a jejich charakteristické
molekuly tak mohou slouzit jako ukazatele zmén, které nastaly uvniti jezera samotného ale také v povodi
(Meyer & Teranes, 2001). Autotrofni organismy pouzivaji jako zdroj vodiku srazkovou vodu, a izotopové
slozeni 6°H jejich n-alkant tak odrazi 8*H srazkové vody, kterd je piimo fizena teplotu vzduchu.
n-Alkyl biomarkery tedy mohou slouzit i jako klima-proxy. Druhym vyznamnym zdrojem lipidi jsou
domény Archea a Bacteria, které tvori cytoplazmatickou membranu z molekul fosfolipidt se specifickou
jadrovou strukturou, tzv GDGTs (glycerol dialkyl glycerol tetracthery). Specifikem cytoplazmatické
membrany archei a bakterii je, ze jsou pfi zméné okolniho prostfedi (pH, teplota) schopni piizptsobit
vnitini struktury téchto molekul, a tak GDGTs uchované v sedimentech mohou slouzit jako ukazatel zmén
téchto parametrti (Bush & Mclnerney, 2013, Schouten et al., 2013a). I pies to, ze zastupné ukazatele maji

velky potencial pro rekonstrukce klimatu, je nutné brat na zietel, Ze se jedna o nepfimé indikatory,

a tedy pocitat s vysledky, které jsou zatizené jistou chybou a nejistotou pfi jejich interpretaci.



Literarni reserse si klade dva cile:

1. Naucit se rozpoznat zdrojové organismy vyprodukovanych n-alkani v jezernich sedimentech a pochopit
mechanismus biosyntézy a diskriminace tézkych stabilnich izotopt uhliku a vodiku. Na zaklad€ ziskanych

poznatki odpovédet na nasledujici otazky:

Jsou jednotlivé indexy zalozené na délce uhlikového fetézce n-alkanu spolehlivymi néstroji

pro paleorekonstrukce?

Jaké parametry prostiedi lze odvodit pomoci 3°C a 8*H izotopové analyzy a ¢im mize byt

izotopovy signdl zkresleny?
2. Porozumét ptivodu a struktute molekul GDGTs. Zde si budu pokladat otazky:
Jaké parametry prostfedi lze rekonstruovat pomoci proxy zalozenych na GDGTs?

Jak jsou spolehlivé tyto rekonstrukce jsou a jakym zptisobem se vyhnout chybné interpretaci?



2. Lipidy jako biomarkery

Lipidy jsou heterogenni skupina organickych molekul, které vznikaji esterifikaci vy$sich mastnych
kyselin a alkohold, a jejichz spolecnou vlastnosti je hydrofobni charakter. Ten je dan ptitomnosti delSiho
nepolarniho uhlovodikového fetézce mastnych kyselin. Esterifikace je chemicka reakce, pii které je
OH skupina karboxylové kyseliny nahrazena organickym zbytkem vzniklym z alkoholu po odStépeni
vodiku z OH skupiny (Obr. 1). Chemicky jsou ptirodni lipidy nejcastéji derivaty (estery) mastnych kyselin

a jednosytného nebo trojsytného alkoholu.

H 0 H 0
1| \\ 2 1] Il 2
R—C—O—H + e —— R—CIJ—O—C—R + H—O—H
"|| H—0 H voda
alkohol karboxylova ester karboxylové
kyselina kyseliny

Obrazek ¢. 1: Schéma esterifikace mastné kyseliny a alkoholu. Prevzato z McMurry, 2015.

Lipidy se obecné déli podle slozeni do tfi skupin: jednoduché, slozené a odvozené. Jednoduché
lipidy jsou estery mastnych kyselin a alkoholti a jsou tvofené jen hydrofobni ¢asti. Podle alkoholové slozky
rozliSujeme acylglyceroly (glyceridy), coz jsou estery vyssich alifatickych monokarboxylovych kyselin
a trojsytného alkoholu glycerolu (Obr. 2), a vosky, coz jsou estery vysSich mastnych kyselin a vysSich

jednosytnych alkoholt (alifatické alkoholy s 16 a vice uhlikovymi atomy v molekule) (Obr. 3).

i i
1
H,C—OH + HO—C—R' H,C—0—C—R
i i
2
HC—OH + HO—C—R® ——» HC—O—C—R~ + 3H0
o] o]
3 Il 3
H,C—OH + HO—C—R H,C—O0—C—R
glycerol karboxylové 1,2,3-triacylglycerol voda
kyselina

Obrazek ¢. 2: Reakce glycerolu s mastnymi kyselinami za vniku triacylglycerolu. Prevzato z McMurry, 2015.

0o 0
1 1] 2 1 I 2
R—CH,—OH + HO—C—R —— R—CH,—0—C—R + Hy0
alkohol karboxylova vosk voda
kyselina

Obrazek ¢. 3: Reakce vyssiho jednosytného alkoholu a jednosytné nasycené mastné kyseliny za vzniku vosku. Prevzato
z McMurry, 2015.

Slozené lipidy jsou kromé alkoholil a karboxylovych kyselin tvofeny i dal§imi slozkami, a proto
obsahuji kromé& hydrofobni &asti i slozky hydrofilni. Radime mezi né fosfolipidy, glykolipidy
a lipoproteiny. Glycerolfosfolipidy tvofi glycerol esterifikovany dvéma molekulami mastnych kyselin
a jednou molekulou H3PO4 (vznika kyselina fosfatidova). Molekula tak méa na jednom konci fosfatovou
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polarni hydrofilni hlavu a dva dlouhé nepolarni hydrofobni ocasy mastnych kyselin (Obr. 4). Jako diisledek
ptitomnosti poldrni a nepolarni ¢asti maji gylcerolfosfolipidy tendenci se ve vodném prostiedi samovolné
organizovat do tvaru tzv. lipidové dvojvrstvy, kdy polarni hlavy lipidi se orientuji smérem k polarnimu
vodnému prostiedi, zatimco hydrofobni ocasy ve snaze minimalizovat sviij kontakt s vodou se shlukuji
k sob¢. Lipidova dvojvrstva je hlavni slozkou bunéénych membran, a to jak cytoplazmatické membrany,
tak i membran vnitinich organel. Glykolipidy jsou podobné fosfolipidiim, jen misto kyseliny fosforecné je
na glycerol navazan oligo- nebo monosacharid, ktery tak tvofi polarni konec molekuly. Nachazi se pouze
na vnéjsi strané lipidové dvojvrstvy. Lipoproteiny jsou tvoieny kombinaci lipidid a proteinti, kde lipid tvoti
shluky a proteiny se nachéazeji na jeho povrchu. Oba jsou rovnéz soucasti bunéénych membran (McMurry,
2015).

fosfat

hydrofilni
polarni hlava

glycerol

fosfolipidova
X X dvojvrstva
nasycena mastna

= kyselina
£
&g nenasycend mastna uvniti buiky hydrofobni ocas
.g R kyselina
2 hydrofilni hlava

= YR

Obrdazek ¢. 4: Struktura fosfolipidu a lipidova dvojvrstva (prevzato z Betts et al., 2013, upraveno).

Aby molekula lipidu mohla byt povazovana za biomarker musi kromé vySe uvedenych vlastnosti
splnovat dalsi kritérium, a tim je dostate¢na odolnost viici chemické a biologické degradaci, ktera umoziuje
jejich zachovani v jezernich ¢i moiskych sedimentech. V jezernich sedimentech se zachovavaji vstupy
jak ze suchozemskych, tak i z vnitrojezernich zdroji, proto v nich muzeme nalézt stopy vysSich
terestrickych rostlin, mikroorganismi zijici v okolnich ptidach i vlastnich jezernich sedimentech a riznych
druhti fas a mikroorganismi obyvajicich vodni sloupec. Biomarkery tedy mohou pochazet ze vsech tii
domén Zivota (bakterie, archea, eukaryota), a pfedstavuji nespocet riznych chemickych struktur. Piikladem
muze byt C29 n-alkan a kyselina vanilovd (biomarkery pro vys§i suchozemské rostliny),
methylalkenon C37:2  (biomarker pro haptofytové bicikaté fasy), crenarchaeol (biomarker
pro Thaumarchaeota), loliolid (produkt anoxické degradace pigmentu fukoxanthinu pfitomného
v rozsivkach) nebo rozvétveny GDGT IlIb (ptedpoklddany produkt anaerobnich phdnich bakterii)
(Castafieda & Schouten, 2011). Biomarkery se proto staly jednim znejnovéjsich proxy pouzivaji
pro paleolimnologické rekonstrukce a jejich odolnost a schopnost zachovat se v geologickych materialech

nam umoznuje ziskavat informace o podminkach prostiedi i nékolik tisic let nazpatek. Ve své praci se
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zamé&iuji na n-alkyl lipidy, pochazejici z terestrickych rostlin, které jsou soucasti ochranné voskové vrstvy
pokryvajici listy a na glycerol dialkyl glycerol tetraethery (GDGTSs) lipidy produkované bakteriemi

a archei.

n-Alkyl lipidy (epikutikularni vosky rostlin) a GDGTs (membranové lipidy archei a bakterii) se lisi
svou strukturou. Epikutikularni vosky najdeme na vné&jsi strané listi terestrickych rostlin, kde spolecné
s dal$imi latkami vytvaii tenkou vrstvu. U nékterych zastupci mtizou ochranné vosky pokryvat i kvéty,
plody a semena. Chrani rostliny pied nadmérnym odpafovanim vody a zaroven zabraiuji smaceni povrchu.
Dale muzou odrazet ultrafialové zareni nebo zabranovat priniku sktdct a patogentt (Koch & Ensikat,
2008). Tyto rostlinné vosky jsou tvoieny dlouhym alifatickym (necyklickym) uhlovodikovym fetézcem
s 20 az 37 atomy uhlikt, jedna se tedy o n-alkyl lipidy. Dulezitou roli hraje predevsim délka fetézce,
nebot’ ta se lisi nejen u rostlin s riznym typem fotosyntézy, ale rozdily nalezneme také mezi ¢eledémi
(napt. Bush & Mclnerney, 2013; Diefendorf & Freimuth, 2017). Membranové lipidy archei a bakterii tvoii
bud’ dva Cy4 izoprenové uhlikové fetézce, které mohou obsahovat rizny pocet cyklopentanovych kruhi
nebo ijeden kruh cyklohexanu, na obou koncich pfipojenych na C-2 a C-3 uhliky molekul glycerolu
(isoGDGTs), nebo dva fetézce 13,16-dimethyloktakosanu napojenych na C-1 a C-2 atomy glycerold
(brGDGTs) (Pearson & Ingalls, 2013).

3. n-Alkyl lipidy

Chemicka struktura rostlinnych kutikularnich voskli byla podrobné¢ zkouména az s rozvojem
plynové chromatografie a hmotnostni spektrometrie v 60. letech minulého stoleti a vysledky ukazaly,
ze slozeni voskll je mnohem komplexnéjsi, nez se ptivodn€ myslelo (Eglinton ef al., 1962). Hlavni slozkou
vSech rostlinnych voskl jsou dlouhé alifatické nasycené fetézce uhlovodikd s 20 az 37 atomy uhlikd,
z nichz pfevazuji ty s lichym poctem atomd, zejména Cy9 a C3i. Alkany se sudym poctem atomt uhliku
se ve voscich vyskytuji také bézné€, nicméné jsou zastoupeny mnohem mensim mnozstvi nez liché fetézce,
arozvétvené fetézce alkant se ve voscich vyskytuji jen velmi malo. Kromé alkanti se na tvorbé rostlinnych
vosku podili také alkoholy (ve formé esterl), nejvice jsou zastoupeny primarni sudé alkoholy (C2 — Csz)
a sekundarni liché (Cy; — Cs3). Bézné se ve voscich vyskytuji také estery alifatickych kyselin, zejména
pak s lichym fetézcem (Ci4-Cs4) (Eglinton & Hamilton, 1963). V sedimentech se dochovavaji vSechny
zminéné slozky, hlavni pozornost v§ak byla vénovana n-alkaniim, zejména proto, Ze jsou nejvice rezistentni

vuéi degradaci (Cranwell, 1981).

n-Alkyl lipidy extrahovatelné ze sedimentt tedy piedstavuji lipidy s navazanym jednovazebnym
radikalem (zbytkem) nasyceného alifatického uhlovodiku, jehoz atomy uhliku a vodiku jsou usporadany
v linearnim fetézci (muze byt nerozvétveny i rozvétveny). Do této skupiny proto fadime n-alkany,
n-alkanoly a n-alkanové kyseliny. n-Alkany se vyznacuji tim, Ze ve své struktufe krom¢ uhliku obsahuji
pouze atomy vodiku, a v disledku absence funkénich skupin jsou velice stabilni, a proto i schopny preckat
v zivotnim prostfedi i nékolik tisic let. n-Alkanoly a n-alkanové kyseliny patii mezi kyslikaté derivaty

uhlovodiku, tzn., ze maji ve svém fetézci zabudované kromé vodiku a uhliku i atomy kysliku. U n-alkanold
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je kyslik pfitomen ve formé hydroxylové skupiny (-OH), zatimco u n-alkanovych kyselin ve formé
karboxylové skupiny (-COOH). n-Alkany jsou v zivych rostlinach i sedimentarnich archivech nejhojné&ji
zastoupeny a, jak jiz bylo zminéno nejméné podléhaji degradaci, proto byla vyzkumna pozornost zametena

zejména na n&. | v této praci se nadale bude hovoftit jen o n-alkanech.

Kromé chemického vzorce nas zajima i pocet uhlikt v fetézci, celkovy pocet uhlikii v molekule,
vétveni skeletu, struktura a izotopové slozeni. VSechny tyto parametry jsou totiz zavislé na tom,
ktery organismus danou molekulu syntetizoval a odviji se od nich fyzikalni vlastnosti molekuly
(Vinter, 2009; Cao, 2016). Dlouhé fetézce n-alkanid s prevazujicim lichym poctem uhlikl (Ca7 — Css) jsou
hlavni soucasti epikutikularnich voski terestrickych cévnatych rostlin. Stfedné dlouhé fetézce n-alkand
(C23 — C3s) jsou dominantni slozkou u submergentnich a plovoucich vodnich makrofyt (emergentni vodni
rostliny maji slozeni n-alkani podobné terestrickym rostlinam) (Ficken et al., 2000) a kratsi fetézce
n-alkanii (Ci7 — Ca1) jsou produkovany predevsim Fasami a sinicemi (Cao, 2016). Dosud neni zcela
objasnéno, jak velkou roli v obsahu a slozeni n-alkyli v sedimentech hraji heterotrofni organismy.
Vétsinu mikroorganismi nachéazejicich se v ptirodnim prostfedi nelze laboratorné kultivovat, a nelze proto
ani zjistit jaky typ alkand produkuji. Li ef al. (2018) se o to pokusili izotopicky znacenym pokusem:
inkubovali raselinnou ptidu bez piistupu svétla (inhibice fotosyntézy, tak aby bylo nezpochybnitelné,
ze vyprodukované alkany pochéazeji pouze z mikrobialni ¢innosti), kterou zavlazovali vodou obohacenou
o deuterium. Inkubace probihala paraleln€ za aerobnich a anaerobnich podminek po dobu 1 a pal roku.
Za aerobnich podminek byly nejvice nabohaceny o deuterium alkany s kratkym fetézcem (Cis-Cai),
nasledovaly dlouhé fetézce (C27-Cs) jinak typické pro terestrické cévnaté rostliny, a sttedn€ dlouhé fetézce
(C22-Cys) byly nabohaceny minimalné nebo vibec. Naproti tomu za anaerobnich podminek doslo
k nabohaceni pouze kratkych alkanti (Cis a Ci9). Mira izotopového nabohaceni jednotlivych alkent jim
tak umoznila kvantifikovat ptispévek mikroorganismi k tvorbé n-alkan(: mikrobialni podil n-alkand
s dlouhym fetézcem muze v aerobnich podminkach dosahnout az 0,1 % ro¢né. U n-alkand s kratkym

fetézcem mohou mikrooranismy v aerobnich a anaerobnich podminkach prispivat az 2,5 % ro¢né.

3.1. Indexy zaloZené na délkach n-alkanovych fetézcti

Jednotlivé indexy a pomeéry zaloZzené na délkach n-alkanovych fetézcl se zavadi ve snaze
rekonstruovat historické podminky a dlouhodoby vyvoj ekosystémil. Poméry dlouhych fetézci Cag a Cs)
ku Ci7 se vyuzivaji jednak jako proxy pro rozliSeni relativniho vstupu suchozemské organické hmoty
tvotené prevazné vyssimi rostlinami od autochtonni organické hmoty tvofené prevazné fytoplanktonem,
zaroven nam dokazou odhalit i konkrétni skupinu cévnatych rostlin. Cranwell (1973 v Meyers, 2003)
napiiklad zjistil, ze fetézce se 31 atomy uhliku reprezentuji vstupy trav, kdezto Ca7 a Cy9 piedstavuji vstupy
ze stromi a kefil. Stfedni délky fetézci (prevazné Ca3) odpovidaji raseliniku Sphagnum a vodnim rostlindm
(Nott et al., 2000). Na zéklade teéchto poznatkti dokazeme odhadnout pievazujici vegetaci v daném obdobi

a s tim souvisejici klimatické zmény nebo zmény vyuzivani pidy v povodi jezera. Informace ziskané
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z jednotlivych pomért délek n-alkanovych fetézcl lze Casto korelovat s dal§imi paleoproxy jako jsou

naptiklad pylové zdznamy nebo rostlinné makrozbytky (Bush & Mclnerney, 2013).

Nejcastéji pouzivanym indexem je prumérna délka tetézce (ACL — average chain length)
rostlinnych epikutikularnich listovych voskt (Poynter et al., 1989 v Meyers, 2003) . Jedna se o metodu

popisujici vazeny pramér riiznych délek uhlikovych fetézct, s nasledujici rovnici:
ACL =2(Ch * n)/ 2(Cy)

kde C, odpovida koncentraci kazdého n-alkanu s n atomy uhliku. Hlavni vliv na délku fetézce ma
typ vegetace, ktery danou slouceninu vyprodukoval. Vys§i ACL n-alkant izolovanych ze sedimenti mtize
napiiklad indikovat zménu vegetace smérem k travnim porostim (Jeng, 2006). Nizsi hodnoty ACL
pak mohou indikovat pfitomnost vodni makrovegetace nebo pievahu fytoplanktonniho zdroje n-alkand

v sedimentech jezera.

Dalsim parametrem je index uhlikové preference (CPI — carbon preference index), ktery urcuje
miru ptevahy lichych uhlikovych fetézcl nad sudymi a pocita se jako podil souc¢tu lichych uhlovodiki
k souctu sudych (Marzi et al., 1993) Soucasna podoba rovnice indexu dle Bush & Mclnerney (2013) je:

(C21+C23+C25...C33)(C23+C25+C27....C35)

CPI=

Za pomoci tohoto parametru mizeme odliSovat ptivod n-alkanii. Hodnoty vétsi nez jedna znamenaji
ptevahu lichych délek fetézcl nad sudymi a indikuji biologicky piivod, nebot’ alkany mohou pochézet
i nebiologickych zdrojl, napf. ropy a termalné nestabilniho podloZi. Hodnota CPI téchto nebiologickych
zdroju je nizkd, vétSinou 1 a méné (Bush & Mclnerney, 2013). CPI blizké jedné signalizuji bakterialni
vstup. Naopak suchozemské rostliny maji tak vysokou prevahu lichych uhlikovych fetézcii nad sudymi,

ze se jejich hodnoty CPI pohybuji kolem 5 az 10 (Jeng, 2006).

P.q index byl navrzen tak, aby dokazal rozlisit vstupy n-alkant z vodnich makrofyt od terestrickych
a emergentnich rostlin (Ficken et al., 2000). Vyjadiuje relativni podil stiednich délek tfetézch (Cas, Cos)
a dlouhych (Cso, Cs1) alkanovych fetézci.

Pag = (Cas + Ca5)(Ca3 + Cos + Coo + Cs1)

Suchozemské a emergentni rostliny maji podobnou distribuci n-alkant, s maximalni délkou fetézce
Cx9 nebo Cs;. Naproti tomu ponofené vodni rostlin tvofi fetézce o maximalni délce Cas nebo Cas. Ze studie
Ficken et al. (2000) vychazi, ze pokud je Paq mensi nez 0,1, potom se jedna o n-alkany ze suchozemskych
rostlin. Hodnoty P,qmezi 0,1 a 0,4 odpovidaji zdroji z emergentnich rostlin a 0,4 az 1 z ponofenych vodnich
makrofyt. Tento index ve vysledku miizeme vyuZzivat k interpretaci zmény vysky hladiny jezera, kdy vyssi
hodnoty P., znamenaji vyssi ptispévek vodnich rostlin, coz naznaCuje vétsi expanzi litoralli jezera
za humidnéjSich podminek. Naopak niz$i hodnoty naznacuji veétsi prispévky terestrickych rostlin,
coz muzeme vykladat jako sussi klima a nizs$i hladinu jezera (Ling et al., 2021).
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Ptestoze se vySe zminéné indexy a poméry délek jevi jako potencialné schopné proxy pro uréovani
vyvoje vegetace a klimatu, neni tomu doposud tak. Je zde nékolik prekazek, které jejich vyuziti komplikuje.
Pro spréavnou interpretaci n-alkan lipidd v sedimentech je nutné znat jejich distribuci v zivych zastupcich,
a to v co nejvétsim mozném druhovém spektru (Bush & Mclnerney, 2013). Cetnost n-alkanii s dlouhym
fetézcem (Cas a vyse) byva typicky vyssi u krytosemennych stromt a ket nezli u mnoha nahosemennych
rostlin (jehli¢nantl) (Diefendorf & Freimuth, 2017). Problém ale je, Ze krytosemenné rostliny v praméru
produkuji mnohem vét§i mnozstvi n-alkand na jednotku hmoty listu nez opadavé a stilezelené
nahosemenné rostliny. Z toho vyplyva, ze i kdyby v ekosystému byly krytosemenné rostliny zastoupeny
minoritng, ve vysledku by ze sedimentdrniho zdznamu vysly jako dominantni. Ani rozdil v délce fetézci
utrav a stromd nemusi vzdy platit. Velka studie n-alkand kutikularnich voskl zivych rostlin napiic
taxonomickym spektrem tento fakt nepotvrdila, naopak autofi zjistili, Ze mnoho druhi produkuje v riiznych
podminkach svého vyskytu rizné dlouhé fetézce (Bush & Mclnerney, 2013). Z tohoto divodu se neni
mozné spoléhat na ACL index jako na parametr, ktery s jistotou uréi, o jakou skupinu rostlin se jedna,
vyjimkou je pouze pomér krat§ich n-alkani Cs; ku C,7.31, ktery by mél pomérné spolehlivé oddélovat
mechy od ostatnich terestrickych rostlin (Bush & Mclnerney, 2013). Otazkou také zlstava, zdali jistou roli
nehraje i poloha listli v koruné, tedy jestli se jedna o stinné nebo oslunéné listy nebo vegetacni obdobi
(Lockheart et al., 1997). Bush & Mclnerney, (2013), ktefi nasbirali mnoho vzorki napfic¢ rostlinnymi druhy,
vSak zjistili, ze poloha listd v korun¢ stromu (oslun€nost) ma jen minimalni vliv na prostorovou variabilitu
celkové produkce n-alkani a ani plné vyvinuté listy a listy tésné pred opadem (vegeta¢ni obdobi)
nevykazovaly zadny vyznamny rozdil v relativni distribuci n-alkanii. Musime vSak brat v potaz, ze studie
byla vypracovana pouze pro mirné zemepisné Siiky, a to na vybranych rostlinach, které jsou ovlivnéné
¢lovékem (nasbirany v tropickych sklenicich a pfilehlych botanickych zahradach). Listové vosky jsou prvni
bariérou, které rostlinu chrani pfed vnéj$im okolim, proto lze logicky predpokladat, ze v ramci adaptace
na okolni prostfedi bude rovnéz dochazet ke zméné v jejich slozeni. Hodnoty ACL listovych voski
suchozemskych rostlin mohou tedy zaviset také na environmentalnich faktorech. Tipple & Pagani (2013)
napiiklad zjistili, ze délka fetézce u téhoz druhu stromu se lisi v zavislosti na primérné ro¢ni teploté
vzduchu a to tak, Ze s rostouci teplotou roste i ACL. Bush & MclInerney (2013) vSak moznost vyziti ACL
jako klimatického proxy zpochybnili, nebot’ tvrdi, Ze v paleozaznamech nelze odlisit, zda je zména
distribuce n-alkanti zptisobena pfimym vlivem zmény klimatu nebo jde o nepiimy vliv klimaticky fizené
zmény druhového sloZeni vegetace. ACL by v paleoanalyzach mélo byt doplnéno o dalsi paleoproxy jako je
napiiklad pylova analyza (Meyers, 2003). Také CPI hodnoty vykazuji velkou variabilitu,
u nékterych rostlinnych skupin mensi u jinych velmi vysokou, nicméné dobfe lze odlisit nahosemenné
(pramémé hodnoty CPI 5,20, n = 296) a krytosemenné rostliny (11,76, n = 1380)
(Bush & Mclnerney, 2013). Ani CPI tedy neni bezchybny nastroj pro interpretaci konkrétnich funkénich
skupin rostlin, spolehlivé vSak muize byt vyuzit pro urCovani terestrického vstupu jako celku.
V ptipadé indexu Paq je pravdépodobné jedinym uskalim ovlivnéni mnozstvi kratkych fetézct (indikuji
jako hlavni zdroj fytoplankton) pfitomnosti anerobnich heterotrofnich organismi, nebot’ ty také produkuji

kratké fetézce n-alkand a mohou tak tvofit az 2,5 % jejich celkového mnozstvi (Li ef al., 2018).
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3.2. Izotopové sloZeni n-alkanii

Izotopy obecné oznacuji prvky, které maji stejné protonové Cislo, ale 1isi se ¢islem nukleonovym.
To znamena, ze pocet protontl v jadie atomu je vzdy stejné a méni se jen pocet neutronti. V piipadé uhliku
mame tii izotopy: dva stabilni — 2C, 13C a jeden radioaktivni - *C. Dominujicim izotopem je izotop '*C,
jehoz procentudlni zastoupeni v atmosféfe ¢ini 98,89 %. Izotopu *C uz je podstatné méné a jeho
koncentrace v atmosféfe odpovida 1,11 %. Nejméné je radioaktivniho izotopu '“C, u kterého je jeho
procentudlni zastoupeni zanedbatelné. Vodik ma stejné jako uhlik tfi izotopy — 'H, H (deuterium)
a 3H (tritium). Stabilni jsou prvni dva znich. 'H neboli protium je nejvice zastoupenym izotopem,
v atmosféfe je ho vice nez 99,98%. *H, jehoz trivialni nazev je deuterium a oznaduje se proto také jako D,
je v atmosfére minoritnim izotopem (2,6 az 18,4 tisicin procenta) a diky omezenégj$imu odpatovani byva
jeho relativni koncentrace o néco malo vétsi v oceanech nez v atmosféie. *H se znaci také jako T (tritium)

a jedna se o radioaktivni izotop, jehoZ mnozZstvi v atmosféte je zanedbatelné (Santriicek et al., 2014)

Ke zmeéné izotopového slozeni dochazi obecné nejcastéji béhem biosyntézy nebo zméné
skupenstvi, kdy vysledné produkty byvaji ochuzené o t€zké izotopy vodiku i uhliku. Kazdy autotrofni
organismus si saha pro tyto prvky do specifickych ,,zasobniki, v nichZ jsou t&Z3i stabilni izotopy (**C, H)
ptitomny v urcitém specifickém poméru. Uhlik Cerpaji z atmosféry v podobé CO,, jeho izotopovy pomeér
je dlouhodobé stabilni, ale vyrazné se menil v pritbéhu cykla glacial — interglacial v zavislosti na teplote
arychlosti vypafovani (napt. Hayes et al, 1999). Zdrojem vodiku je pak meteoricka (srazkova) voda,
jejiz izotopovy pomér je urCovan zejména klimatickymi podminkami, tj. teplotou a vlhkosti,
kdy v polarnich oblastech jsou primérné ro¢ni srazky ochuzeny o 2H nejvice (8D aZ -390 %o) a na rovniku
je ochuzeni nejmensi (az 40 %o) (Bowen & Revenaugh, 2003). Po pfijeti substratu (C, H) organismem
dochazi pomoci enzymt k jeho zabudovani do organickych molekul. Enzymaticka aktivita diskriminuje
frakcionacnimu faktoru &) ve vytvorené organické molekule. Heterotrofni organismy konzumaci
(metabolickym zpracovanim) biomasy urcitého izotopového slozeni opét do urcité miry zvysi frakcionaéni
faktor, a tim vznikne télesna tkan, ktera bude jesté vice ochuzena o tézké izotopy (Holtvoeth et al., 2019).
Jak tyto prvky prochazeji biochemickymi cykly, jejich izotopové slozeni v konkrétnich molekulach nese
informaci o tom odkud tyto prvky pochdzeji a jak se do molekul dostaly. Izotopova analyza specifickych
latek (CSIA ~ compound-specific isotope analysis) umoznila pfibliZit procesy pfemény organické hmoty
v mnohem mensim méfitku a studovat kolobéh prvki v jednotlivych ekosystémech od primarniho
producenta az po kone¢ného mikrobidlniho dekompozitora a mineralizaci. Pokud tedy vime, jak urcité
zmény v ekosystému dokazou pozménit izotopovy otisk v organickych molekulach uloZenych
v sedimentarnich archivech, mtizeme pomoci proxy zalozenych na CSIA zdokumentovat, jak se tyto
ekosystémy adaptovaly na zmény zplsobené riznymi kliCovymi parametry prostiedi, jako je teplota
nebo mnozstvi srazek. Nékteré CSI proxy reaguji na zmény téchto parametrti pfimo — naptiklad izotopové
slozeni vodiku a kysliku v meteorické vodé se pfimo odrazi v izotopovém slozeni biomarkert

syntetizovanych prostfednictvim ptijmu vody (Holtvoeth et al., 2019). Stanoveni poméri stabilnich izotopt
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v organickych molekulach ulozenych v sedimentarnich archivech ma proto velky potencial jako nastroj
pro rekonstrukci klimatu, vyvoje vegetace nebo ptivodu organické hmoty (Meyers, 2003; Diefendorf et al.,

2011; Andrae et al., 2020).

3.2.1. Diskriminace izotopt uhliku a vodiku pii biosyntéze n-alkanti

Prekurzorem pro biosyntézu rostlinnych voskl je acetyl-koenzym A, ktery vznika z produkti
fotosyntézy. Cely proces tedy zacina absorbovanim CO; a vody fotosyntetizujicim organismem (Obr 5).
U C3 rostlin molekuly nasledné putuji skrz vodné prosttedi bunky az do chloroplast, kde enzym RuBisCo
(ribulosa-1,5-bisfosfat karboxyldza/oxygendza) zprostiedkuje navazani (karboxylaci) oxidu uhli¢itého
na pétiuhlikatou molekulu ribulosou-1,5-bisfosfatu (RuBP). Pravé béhem karboxylace dochazi

(Y4

k nejvyznamnéjsi izotopové diskriminaci *C. Znamena to tedy, Ze piivodné rozpustény CO, v buiice nebyl
o BC. Karboxylaci vznika Sestiuhlikovy produkt, ktery je nestabilni a rychle se rozpadd na dva
3-fosfoglyceraty (PGA), obsahujici tfi atomy uhliku. Po dodani energie v podobé ATP si PGA pfevezme
vodik z NADPH komplexu a pfeméni se na glyceraldehyd-3-fosfat (G3P). Ze ti ptivodnich molekul RuBP
tak vznika 6 molekul G3P, 5 je pouzito na obnoveni RuBP a jen jedna na tvorbu glukézy. Pro vytvoieni
jedné molekuly jednoduchého Sesti uhlikatého cukru (glukézy) se proto proces vzniku G3P musi opakovat
Sestkrat. Naslednymi metabolickymi dé&ji dochazi k rozkladu jednoduchého cukru na pyruvat,

coz je prekurzor pro vznik acetyl koenzymu-A (acetyl CoA) (Holtvoeth et al., 2019).

U C4 rostlin je vychozi izotopové slozeni prekurzoru acelytl CoA jiné, protoze fixace uhliku neprobiha
v Calvinové nybrz v Hatchové—Slackové cyklu, ktery je adaptaci na suché a horké podminky. Diky této
evoluéni vyhodé mohou C4 rostliny fixovat uhlik i béhem noci, kdy je chladnéji. Po fixaci atmosférického
CO; dochazi u t&chto rostlin k rozpusténi na HCOs™. Tento proces vede k nabohaceni o '*C 0 6,8 az 9,2 %o,
v zavislosti na teploté. Nasledné se rozpustény iont v mezofilnich buiikach za pomoci PEP-karboxylazy
méni na ¢tyf uhlikatou slouceninu — oxalacetat. Sloucenina je z mezofylu pfesouvana do bun¢k svazkovych
pochev, kde dojde k dekarboxylaci kyseliny a uvolnéni COs, jenz se déale predava k RuBisCo v Calvinova
cyklu. Diky vyziti nabohaceného HCOs™ je vysledna diskriminace '*C biomasy C4 rostlin mensi nez u C3
rostlin. Objemové hodnoty 8'3C C3 rostlin jsou v priméru -27%o (pohybuji se v rozmezi -22 aZ -37%o),
zatimco u C3 rostlin byly zméteny hodnoty od -9 az po -15%o (primémé -12%o) (Diefendorf & Freimuth,
2017). Izotopové postaveni vodnich makrofyt je nékde mezi C3 a C4 rostlinami, ackoli se jedna typem
fotosyntézy o C3 rostliny. Vyvinula se u nich totiz schopnost asimilovat uhlik i z rozpusténého
hydrogenuhli¢itanového iotu, ktery ma v disledku hydratace CO, vy$si 8'*C nez rozpustény CO, (Lanova,

2022).
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Obrazek ¢. 5: Biosyntéza pyruvatu v Calvinové cyklu fotosyntézy. Rozpadem nestabilniho Sestiuhlikatého
meziproduktu vznikaji dvé molekuly PGA, ale jen jedna z nich nese uhlik z CO,. Pyruvat miize vznikat primo z PGA
(neni zobrazeno, preména probiha v 10 krocich) nebo pres biosyntézu jednoduchych cukrii (glukozy), kdy je PGA
premeno na G3P. Pét ze Sesti molekul G3P je pouzito na obnovu RuBP a jen jedna na tvorbu glukozy, tzn. @- pridany
uhlik z CO, ; H - pridany atom vodiku v molekuly vody). Prevzato z Holtvoeth et al., 2019, upraveno.

n-Alkyl lipidy fotosyntetizujicich organismii vznikaji biosyntézou novych mastnych kyselin.
Mastné kyseliny s dlouhymi uhlikovymi fetézci jsou biosyntetizovany acetogenni cestou z pyruvatu,
znéhoz v prvnim kroku vnika acetyl navazany na koenzym — acetyl CoA (Diefendorf et al., 2011).
Cast molekul acetyl CoA reaguje pomoci ATP s CO, za vzniku malonyl-CoA. V nésledujicim kroku
reaguje dal$i molekula acetyl CoA s malonylem CoA (kondenzace) za vzniku ¢tyf-uhlikového komplexu
acetoacetyl-ACP, kde ACPoznacuje acetyl prenaseCovy protein (acetyl carrier protein).
V acetoacetyl-ACP dojde kredukci dvojné vazby satomem kysliku jeho nahrazenim za vodik,
ktery do reakce pfinasi NADPH (redukce keto-skupiny). Preferencné je pfedavan lehky izotopu vodiku.
Vznika hydroxyacyl-ACP (D-3-hdyroxybutyryl-ACP), ktery po odstépeni dvou atomi H a jednoho atomu
O (dehydratace) vytvoii mezi dvéma atomu uhliku dvojnou vazbu, vznika trans-2-eonyl-ACP
(trans-buteonyl-ACP). Redukci pomoci NADPH dojde k ptedani vodiku a zruseni dvojné vazby a vznika
acyl-ACP (butyryl-ACP). Elongace fetézce probiha navazanim (kondenzaci) dalsiho manolyl-CoA
na butyryl-ACP, opét probéhne redukce keto-skupiny, dehydratace a redukce vodikovym iontem, a vznika

Cs acyl-ACP. Touto reakci se prodlouzi fetézec vzdy o 2 atomy uhliku. Cely proces syntézy konci
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vytvofenim mastnych kyselin s 16 nebo 18 uhlikovymi atomy, znamych také jako kyselina palmitova (Cie)
a stearova (Cis). Pro vytvofeni n-alkyl lipidd se vysledné produkty pfesouvaji do endoplazmatického
retikula (ER), kde se pfidavanim dal$ich dvouuhlikatych jednotek miizou fetézce dale prodluzovat (Obr. 6).
n-Alkany vznikaji naslednou redukci a dekarboxylaci n-mastné kyseliny, kdy dojde k odstranéni
aldehydové skupiny (-CHO). Odstranénim jednoho atomu uhliku z fetézce dojde k typické ptevaze lichych
uhlikovych fetézct nad sudymi (Holtvoeth et al., 2019).
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Obrazek ¢. 6: n-Alakan lipidy jsou biosyntetizovany acetogenni cestou z pyruvatu, ktery vznika z jednoduchych cukrii
produkovanych béhem fotosyntézy. Prijmy a ztraty C nebo H béhem reakci spolu s reakcemi mezi molekulami
samotnymi vedou k tomu, Ze jsou vysledné molekuly n-alkan lipidii o oba izotopy ochuzeny. ACP = proteinovy nosic
acetyu (acetyl carrier protein), CoA =ko-enzym A, NADPH = nikotinamid adenin dinukleotid fosfat.
Prevzato z Holtvoeth et al., 2019, upraveno.

Delsi uhlikové fetézce n-alkant, které prosSly enzymatickym prodluZzovanim, jsou ochuzengjsi
tézké izotopy, a tedy béhem fotosyntézy zplisobuje promeénlivé izotopové slozeni. Vysledné organické
molekuly obsahujici uhlik a vodik jsou zpravidla izotopové lehéi (ochuzené o *H a '*C). Pro rostliny je
frakcionacni faktor (¢) vzniklych n-alkylovych sloucenin oproti substratu obvykle u uhliku
rovny -10 az -30 %o a v pripad¢ vodiku se hodnoty pohybuji v rozmezi -100 az -170 %o (Holtvoeth et al.,

2019).
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Experimenty provadéné na Cs a C4 travach ukdzaly, Ze se jejich n-alkany li$i nejen v izotopovém
slozeni uhliku, ale také vodiku. C3 rostliny byly ochuzeny o 2H az o 40 %o vice nez C4
(Gamarra & Kahmen, 2016). Pii biosyntéze n-alkant je vyslednd hodnota 3°H uréena hodnotou &°H
prekurzoru acetyl-CoA, piidavky *H z riznych zdrojit NADPH a pfenosem *H z okolni vody b&hem
biochemickych reakci (voda v listech, v xylému, nebo vnitrobuné¢éna voda u fas). Prekurzor je u obou typii
rostlin stejny, nelisi se v izotopovém slozeni vodiku. Pfenos vodiku z okolni vody ptispiva do biosyntézy
lipidu pouze z 25 %, zatimco NADPH 50 % (zbyvajicich 25 % pochazi z biochemického prekurzoru).
Lze tedy piedpokladat, ze rozdil v 6*H mezi C3 a C4 rostlinami dan riiznymi zdroji NADPH. NADPH
muze mit dva rizné zdroje vodiku. Muze pochédzet bud piimo ze svételné reakce fotosyntézy,
nebo z pentosofosfatové drahy, kde se oxiduji uloZzené sacharidy. NADPH ze svételné reakce fotosyntézy
je vice ochuzen o *H ve srovnani s NADPH z pentosofosfatového cyklu (Gamarra & Kahmen, 2015).
Proto lze piedpokladat, ze NADPH produkovany v butikach svazkovych pochev C4 rostlin je o 2H vice
obohacen nez NADPH produkovany ve svételné fazi  fotosyntézy C3  rostlinami

(Gamarra & Kahmen, 2016).

3.3. Interpretace sedimentarnich n-alkanii pomoci 6'°C a 6D

V nizsich zemépisnych $iikach mizeme vyuzivat 8*C hodnoty n-alkand pro uréovéani vegetace
na zakladg jejich metabolické drahy. Rozdilna diskriminace '*C mezi C3 a C4 rostlinami se projevuje
i listovych voscich. Hodnoty 8'*C n-alkylovych lipidd s dlouhym fetézcem (Cao a Cs1) v C3 rostlinach se
pohybuji kolem -35 %o, zatimco pro Cs rostliny je to kolem -20 %o. Diky tomu jsme schopni rekonstruovat
Casoprostorové zmény v C3 a C4 vegetaci, zejména relativni hojnost vegetace s pfevahou stromut a ket
v porovnani s pastvinami. Moznost vyuziti 8"°C, jak uz jsem avizovala vy$e, je mozna pouze pro nizsi
zemepisné Sitky, protoZe relativni zastoupeni C4 rostlin ve stfednich a vySSich zemépisnych Sitkach je

zanedbatelna (Holtvoeth ef al., 2019).

Na velikost celkové frakcionace fotosyntézy C3 rostlin, a tudiz i jejich n-alkan®, ma vliv dostupnost
vody. Voda totiz ve svéracich bunkach listovych priduchii kontroluje miru jejich otevienosti, coz ovlivituje
rychlost difuze atmosférického CO,. Nedostatek vody, resp. uzaviené priduchy, tak mohou u C3 rostlin
vést k vytvofeni o *C méné ochuzenych cukrii (Farquhar et al., 1982). Za pfedpokladu, Ze nedochazelo
v povodi jezera k velkym zménam v druhovém zastoupeni vegetace (pylova analyza) a neni ani zjevny
dtivod si myslet, Ze se ménilo izotopové slozeni atmosférického CO,, mohou zmény §'*C rostlinnych

n-alkyld uloZenych v sedimentarnim profilu reprezentovat zmény humidity, resp. dostupnost vody.

Hlavnim diskrimina¢nim procesem izotopti vodik je zména skupenstvi. Tézky izotop vodiku se

vypafuje hife nezli leh¢i, coz zpiisobuje ochuzeni vodni pary o H. Jak se vodni para pohybuje od zdroje,

274
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ze kondenzace souvisi s teplotou — ¢im je vzduch na cesté mezi vyparnym mistem a mistem srazky

e

chladnéjsi, je schopen udrzet méné a méné pary a zbavuje se ji kondenzaci ¢ili srazkami. Proto ochlazeni
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vzduchu vede k Cast&j$im sraZkdm zanechavajic ve vzduchu vodni paru vyrazn& ochuzenou o 2H.
Z ni pak vyprsi srazky leh¢i, nez méla srazka predchozi. Pokud tento jev aplikujeme na vyvoj historického
klimatu, pak chladn&jsi obdobi bude provazeno srazkami, které budou vice ochuzené o *H nez srazky
v obdobi teplém (péra se déle udrzela ve vzduchu a méné ztracela 2H). Rostliny tedy pfijimaji srazkovou
vodu s urCitym izotopovym sloZenim, ale respiraci (evaporaci) znovu meéni jeji izotopové slozeni jeste
pted tim, nez je vyuzita biosyntetickymi reakcemi. Pfi silné evaporaci se budou snadnéji vypatrovat lehké
izotopy vodiku a v rostlindch bude ziistavat voda nabohacend o *H a to az o 20 az 80 %o (Sachse et al.,
2004). Hodnoty 8’H odvozené z lipidti suchozemskych rostlin proto odraZeji kombinovany signal jednak
ze srazek, tak i z evapotranspirace. Tim se ovSem komplikuje jejich intepretace 8°H jako proxy, které je

schopné rekonstruovat 3*H srazkové vody, tj. i klimatu (Holtvoeth et al., 2019).

Zdrojem vodiku pro ponofené vodni makrofyta a fasy je voda z vodniho sloupce. Pro jezera
bez vyrazného fluvialniho pfitoku vody ze vzdalenych oblasti (s jingm klimatem) tak budou hodnoty §°H
lipidd ponofenych vodnich makrofyt a fas odrazet pfedev§im prtimérnou hodnotu 8*H mistnich srazek
Fizenou klimatem (Holtvoeth et al., 2019). To potvrdili i Sachse et al. (2004) kdyz zjistili, ze 8°H Ci7
n-alkani  z evropskych jezernich sedimenti silné korelovaly shodnotami &°H vody v jezefe
a s 8”H meteorické vody, coz znaci, Ze meteoricka voda je hlavnim zdrojem vodiku pro tvorbu C,7 n-alkand.
Tento poznatek dokazuje, ze frakcionace béhem tvorby organické hmoty je zavisld pouze na pouzité
biochemické draze. Zjistili také, 3*H C,7 n-alkanti vykazuji jasnou negativni korelaci se zemépisnou $itkou
a pozitivni korelaci s primérnou rocni teplotou vzduchu. Ve vysledku to znamend, ze n-alkan Ci7 je

schopnym nastrojem pro zaznamenavani a rekonstrukci 8°’H hodnotu jezerni vody, a tudiz i teploty.

Zda se tedy, ze n-alkany riznych délek uchované v sedimentech evropskych jezer nevykazuji stejny
izotopovy signal, a podle jejich &H hodnot je mizeme rozdélit do ¢&tyf hlavnich skupin

(Sachse et al., 2004):

@) Kratké sudé fetézce (Ci2, Cis, Cis, Cis, C) a Ciz a Cis jsou piipisovany bakteriim.
Nizka koncentrace té&chto latek v prostiedi v8ak Casto zabrafuje stanovit jejich 3°H hodnoty.
Hodnoty 8°H z Ci6 a Cis pozitivné korelovaly se zemé&pisnou §iikou (€ iitanoda S€ U téchto
slou¢enin zvySovala od severu k jihu) a negativné s primérnou ro¢ni teplotou, hodnotami &°H
meteorické vody a 8°H hodnotami jezerni vody. Niz§i frakcionaéni faktor Ci6 a Cis n-alkanti
na severu by mohl byt zpusobeny metanoxidujicimi bakteriemi, coZz je ale v chladnych
a oligotrofnich jezerech nepravdépodobné. Pro upfesnéni hypotézy je nutny dalsi vyzkum,
ktery by dokazal objasnit ptivod vodiku v alkanech s kratkym sudym fetézcem a zdali dochazi
k odlisné frakcionaci izotopti vodiku u heterotrofil ve srovnani s autotrofnimi organismy.

(i1) Liché n-alkany se stiedné dlouhym uhlikovym fetézcem (Ci7, Cig, C21, C23) jsou pro vyuzitim
v paleolimnologii nejvhodn&jsi, obzvlasté pak C7, jejichz hodnoty §°H vykazovaly jasnou
negativni korelaci se zemépisnou Sifkou a pozitivni korelaci s roéni primérnou teplotou.
Hodnoty &*H n-alkanu C)7 také silné korelovaly s hodnotami 8°H jezerni vody a meteorické

vody. To dokazuje, ze meteorickd voda je hlavnim zdrojem vodiku pro C;; n-alkany.
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Rozsah frakcionace eci7w byl konstantni podél celého severojizniho transektu, ktery pokryva
riznd podnebi a jezera s riznou trofii, coz podporuje domnénku, Ze frakcionace vodiku
pti vzniku organicich molekul je ur€ovdna pouze biochemickou syntézou n-alkanu a neni
ovlivnén jinak.

(ii1) Sudé n-alkany se stfedn€ dlouhym az dlouhym fetézcem (Caz, Cas, Cos, Cas, C3o) se v piirode
nachdzi ve velmi malych koncentraci a jejich vyuziti je vyrazné omezeno.

(iv) Liché n-alkany s dlouhym fetézcem (Cys az Cs1) jsou bézn€ povazovany za vstup vyssich
suchozemskych rostlin. € caow vychéazela o 30 %o t€Z81, nez byl primér u Cy7 n-alkanii. Listova
voda v rostlindich mize byt obohacena o H o 20 az 80 %o ve srovnani s pidni vodou,
coz nastava v disledku evapotranspira¢nich procest v listech. Pokud budeme predpokladat,
ze terestrické a vodni rostliny sdileji stejny zdroj vodiku (meteorickou vodu), mohl by rozdil
mezi hodnotami &°H terestrickych a vodnich n-alkyl lipidd slouzit jako proxy

pro evapotranspiraci jezerniho systému (Sachse ef al., 2004).
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Obrazek & 7: Korelace mezi zemépisnou Siikou (evropskd jezera na transektu SZ-JV) a hodnotami 5 H meteorické
vody, Ci7n-alkanii Ci7a Cagn-alkanii v jezernich sedimentech. Korelace zemépisné Sirky a 5°H jezerni vody potvrzuje
viiv teploty na 8°H meteorické vody (zdroj vody v jezerech), a jak Ci7 tak Cag alkany tyto zmény odrdZeji také.
Ve vy$ich zemépisnych Sifkach C29 alkany vykazuji mensi diskriminaci proti °H nez meteorickd voda (smérnice
kiivky je mirnéjsi), naproti tomu hodnoty 5°H C7 alkanii zcela kopiruji smérnici hodnot meteorické vody a ukazuje se
tak, Ze alkany Ci7 jsou spolehlivym proxy pro rekonstrukci *H meteorické vody, tj. i klimatu. VSMOW - Vienna
Standard Mean Ocean Water — izotopovy standard pro stanoveni 5°H a 530 (upraveno podle Sachse et al., 2004).
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4.  Glycerol dialkyl glycerol tetracthery (GDGTs) lipidy

GDGTs jsou specifické organické molekuly tvorici cytoplazmatickou membranu Archei.
Donedavna se mélo a to, Zze Archea osidluji pouze extrémni habitaty (vysoka salinita, vysoka teplota, nizké
pH, anoxie) a specifické membranové lipidy - GDGTs — tvofi pouze tyto extremofilni Archea
(Schouten et al., 2013a). DeLong (1992) vsak zjistil, Ze se tyto organické molekuly bézné vyskytuji
1 v prokysli¢enych povrchovych vrstvach ocednil, soucasné byly zjistény také v oxickych i anoxickych
moftskych sedimentech (Hoefs et al., 1997) coz vedlo k ptesvédceni, ze vyskyty Archei je mnohem
a dolozili tak, Ze mezofilni Archea jsou ubikvisté vyskytujici se jak ve vodnim, tak i terestrickém prostiedi
(Hershberger et al., 1996). Zajimavé zjisténi také bylo, Ze se Archea v motské vodé a sedimentech vyskytuji
ve vysokych abundancich, mohou zde tvofit 30 %, resp. 50 % mikrobidlniho spolecenstva
(Schouten et al., 2013a). Archea, jako skupina znama hlavné z mofi a oceanti, byla pivodné rozd¢lena
na skupinu hypertermofilnich archei Crenarchaeota a skupinu metanogennich archei Euryarchaeota.
Objeveni archei Zijicich mimo extrémni podminky vedlo k domnénce, Ze tato skupina mezofilnich archei
je sesterskou skupinou Crenarchaeota a byla nazvana jako mezofilni Crenarchaeota. Jak vSak pozdé&ji
ukazaly fylogenetické analyzy, tvoii tato skupina samostatny archealni kmen, ktery obsahuje amoniak
oxidujici archea — Thaumarchaeota (Pester et al., 2011). Zatimco Crenarchaeota ziji jen v mofich
a pfipadné extrémnich sladkovodnich habitatech, Euryarchaeota a Thaumarchaeota jsou bézna

1 ve vnitrozemskych vodach a jejich sedimentech (Schouten et al., 2013a).

Archea je rozsahla starobyla skupina (doména) prokaryotickych organismi a spolecné s bakteriemi
a eukaryoty tvoii 3 zékladni domény zivota. V pritbéhu evolu¢niho vyvoje doslo u archei k celé tade
ktery odliSuje archea od bakterii a eukaryot je sloZeni jejich membranovych lipida (Obr. 8). Ty jsou tvofeny
pfevazné dvéma typy isoprenoidnich etherovych lipidi, a to dialkyl glycerol diethery (DGDs — naptiklad
archeol) slozené ze 43 uhlikti a 86 uhlikové glycerol dialkyl glycerol tetracthery (GDGTs). Podil zastoupeni
GDGTs a DGDs v bunéénych membranach je u jednotlivych skupin Archei hodné individualni.
Nekteré skupiny mohou produkovat pouze archeol a jiné mohou syntetizovat pouze GDGTs
(Turich et al., 2007). Archeol vytvaii dvojvrstvou membranu, ktera je na prvni pohled podobna klasické

fosfolipidové dvojvrstvé. Naopak GDGTs jsou odlisné hned nékolika zplsoby (Zeng et al., 2022):

(i) nahrazeni esterovych vazeb, které spojuji vicesytny alkohol (glycerol) a alifaticky fet€zec mastné
kyseliny v klasické cytoplazmatické membrané, za etherové vazby (Jain et al., 2014).
Etherové vazby nejsou vysadou pouze Archei. Vyskytuji se plosné€ i u n€kterych zastupct bakterii
a eukaryot (Jain et al., 2014). Napiiklad u nekterych (hyper)termofilnich bakterii byly nalezeny
struktury, které velmi pfipominali GDGTs (Schouten et al., 2013a). Nicméné oproti archealnim
GDGTs nejsou distribuovany ubikvistné a nebyvaji majoritni slozkou bunécnych membran

(Jain et al., 2014).
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(ii) alifaticka cast je v pfipad¢ Archei tvofena isoprenoidnim fetézcem, ktery se Casto jesté dale vetvi
nebo utvafi cyklopropanové nebo cyklohexanové cykly, kdezto u eukaryot a bakterii jsou pfitomny
zbytky mastnych kyselin (Damsté et al., 2002);

(iii) eukaryota a bakterie maji fetézce mastnych kyselin navazany na sn-glycerol-3-fosfat, zatimco
Archea své isoprenoidni fetézce vazou sn-glycerol-1-fosfat, coz znamena, Ze jejich postaveni je
zrcadlové a utvari tak enantiomery (Koga et al., 2007).

(iv)v neposledni tadé néktefi zastupci archea syntetizuji spiSe fosfolipidovou monovrstvu nez
dvojvrstvu. Monovrstvu si mizeme piedstavit jako kovalentné vazanou dvojvrstvu. Tedy dva

konce isoprenoidniho fetézce dvou fosfolipidil se spoji kovalentni vazbou a vznikne tak mnohem

stabilngjsi struktura (Schouten et al., 2013a).

Vsechny vyse zminéné adaptace vedou k vétsi stabilité bunééné membrany a umoziuji tak

organismu piezivat v extrémnich podminkach (Zeng et al., 2022).
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Obrazek ¢. 8: Rozdil ve strukture cytoplazmatické membrany Archei a Eukaryot/Bakterii. A - fosfolipidy Archei jsou
tvoreny isoprenoidnimi vetézci navazanymi na glycerol-1-fosfat etherovou vazbou, zatimco fosfolipidy
Eukaryot/Bakterii jsou tvoreny linedrnimi retézci mastnych kyselin ndvaznymi na glycerol-3-fosfat esterovymi
vazbami. B — cytoplazmaticka membrana Archei je tvorena lipidovou monovrstvou, v niz jsou isoprenoidni retézce
dvou fosfolipidii spojeny kovalentni vazbou (prevzato z Rey et al. 2016, upraveno).
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Archea a bakterie po sob& zanechavaji fosilni télesnou schranku jen velmi vyjimecéneé.
Proto pro jejich urovani bylo potfeba vymyslet metodu, ktera by jejich pfitomnost dokdzala odhalit.
A préavé k tomu se vyuzivaji membranové lipidy (Baumann ef al., 2018). V zivotnim prostiedi je mizeme
najit ve dvou formach. Bud’ jako neporusené polarni lipidy (intact polar lipids ~ IPLs) nebo jako jadrové
lipidy (core lipids ~ CLs) (Pitcher et al, 2011). Jako jadrové lipidy oznacujeme hydrofobni cast
membranovych lipidd, tedy tu ¢ast, ktera je ,,schovand* uprostied dvojvrstvy a skladdé se z uhlovodikovych
konct navédzanych na glycerol. Neporusené polarni lipidy je obecné pojmenovani pro jadrové lipidy
spole¢né s hydrofilnimi poldrnimi hlavami, které se uskupuji na vné€jsi strané membrany smérem
k vodnému prostfedi a skladaji se hlavné s fosfatovych skupin a cukri (Schouten et al., 2010;
Baumann et al., 2018). Polarni hlavova ¢ast sice poskytuje dodate¢né taxonomické informace,
ale chemicky je nestabilni a po zaniku bunky dochazi k rychlé degradaci (Baumann et al., 2018).
Vyuzivaji se tak vétsinou k identifikaci a posuzovani dynamiky zijicich mikrobialnich populaci v rtiznych
prosttedich (Schouten et al., 2010). Naopak jadrové lipidy jsou stabilngj$i a vydrzi v prostfedi velmi
dlouhou dobu (Baumann et al., 2018), proto je lze vyuzit ke studium archealnich aktivit v minulosti,
a to az do milionu let (Becker et al., 2013). Povazujeme je proto za fosilni biomarkery (Li et al., 2022).
Jadrové lipidy navic nesou fadu informaci o riznych environmentalnich parametrech, z jejich struktury
muzeme napiiklad uréit ptivod organické hmoty v sedimentech (Hopmans et al., 2004), pH ptdy nebo také
pramérnou ro¢ni teplotu vzduchu (MAAT) (Weijers et al., 2007). Proto se proxy, zalozené na analyze
GDGTs, v soucasné dobé hojné vyuzivaji v paleolimnologii a paleoklimatologii pro paleorekonstrukce

riznych environmentalnich proménnych.

4.1. 1so0GDGTs

GDGTs se primarné déli do dvou skupin podle struktury uhlikového skeletu, a to na isoprenoidni
(isoGDGTs) a na rozvétvené (brGDGTs). Retézce isoGDGTs se skladaji ze série isoprenovych jednotek
a mohou obsahovat cyklopentanové kruhy, bézné€ v poctu 0 az 3 kruhy (Sun ef al., 2022), ale byly nalezeny
lipidy, které obsahuji az 8 cyklopentanovych skupin (Schouten et al., 2013a). Nazvoslovi se odviji od poctu
cyklopentanovych kruhti: podle mnozstvi kruhii pfidivdime za GDGT odpovidajici arabskou Ccislici
(GDGT-0, GDGT-1, GDGT-2...) (Sun et al., 2022) (Obr. 9). GDGT-0, nazyvany také caldarchaeol,
je povazovan za nejCastéj$i archealni membranovy lipid a najdeme ho ve vSech archealnich kmenech
(Turich et al., 2007), nicméné jeho nejvetsi zastoupeni se nachazi u metanogennich a metanotrofnich archei
— Euryarchaeota, u kterych mnohdy tvofi jedinou formu GDGT (Schouten et al., 2013a) (Tabulka ¢.1).

Tabulka ¢. 1: Skupiny Archea a jejich nejcastéji syntetizované formy isoGDGTs. cren — crenarchaeol. Data prevzata
z Schouten et al., 2013a.

extremofilni Crenarchaeota  mofe, extrémni sladkovodni habitaty = 0-8
metanogenni Euryarchaeota mofe a bézné sladkovodni habitaty 0 dominuji, 1-4 minoritni

Thaumarchaeota mote a bézné sladkovodni habitaty cren a 0; 1-4 nejméné
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Cyklizaci uhlikového fetézce dochazi k zahusténi molekuly, a tak vznika jesté teplotné stabilnéjsi
bunéénd membrana. Jak bylo zjisténo u nékterych termofilnich zastupcii archei ze skupiny Crenarchaeota,
teplota okolniho prostfedi pozitivné koreluje s poctem cyklopentanovych kruhti v isoprenoidnich fetézcich
jejich fosfolipidii. Mohlo by se tedy zdat, ze cyklopentanové skupiny v bunéénych membranach jsou
specialni adaptaci termofilnich mikroorganismi. Pozd¢ji vsSak byli objeveni mezofilni zastupci,
kteti také syntetizuji tento typ membranovych fosfolipidd (DeLong et al., 1998; Damsté et al., 2002),
akteré dnes tadime do kmene Thaumarchaeota. Pfitomnost GDGTs 1-4 tak byla prokazana
v kulturach jak Crenarchaeota, Thaumarchaeota tak i1 neckterych FEuryarchaeota (Tabulka ¢. 1).
Thaumarchaeota, skupina archei dominujici ve vodnim sloupci, jak mofi, tak sladkovodnich ekosystémd,
¢asto byva hlavnim zdrojem téchto GDGT. A to odpovida i tomu, Ze GDGT 1-4 byly ve znaéném mnozstvi
pfitomny v mistech, kde probiha anaerobni oxidace metanu. GDGTs s vy$§im poctem cyklopentanovych
kruht (GDGTs 5-8) se vyskytuji pfevazné v kulturach hypertermofilnich Crenarchaeota a jejich vyskyt
nebyl nikdy prokazan v mezofilnim prostredi (Schouten et al., 2013a).

Crenarchaeol (cren, izomer je uvadén jako cren’) je specidlni membranovy lipid, ktery kromé
Ctyt cyklopentanovych jednotek obsahuje také jednu hexacyklovou (Sun et al, 2022).
Pivodné se predpokladalo, ze crenarchaeol je biomarker pro mezofilni Archea, ktera se evolu¢né oddélila
od termofilnich archei a Ze cyklohexan v molekule tvoii jakousi vypouklinu, kterd brani optimalnimu
uspotfadani bunééné membrany, ¢imz se normalné tuha lipidova vrstva GDGT stava tekutéjsi, a to umoziiuje
adaptaci na chladn&jsi prostfedi. Poté se vSak ukézalo, ze crenarchaeol produkuji i termofilni
Thaumarchaeota a dnes je spojovan hlavné s amoniak oxidujicimi archei — Thaumarchaeota
(Schouten et al., 2013a) (Tabulka €. 1). Jedna se proto o ekologicky vyznamnou molekulu, kterou mizZeme

pouzivat jako biologicky biomarker (Pitcher et al., 2010).

Euryarchaeota neprodukuji crenarchaeol, proto 1ze pomoci poméru relativniho mnozstvi GDGT-0
ku crenarchaeolu v sedimentu identifikovat relativni zastoupeni metanogennich archei (Blaga et al., 2009).
Relativni mnozstvi GDGTs 1-4 v membrandch Thaumarchaeota je mnohem nizsi nez relativni mnozstvi
crenarchaeolu nebo GDGT-0, proto v prostiedi (napt. sedimentech), kde koncentrace GDGT 1-4 ptevazuje
nad koncentraci crenarchaeolu, mohou byt hlavnim zdrojem GDGT 1-4 naopak metanogenni

Euryarchaeota (Schouten et al., 2013a).
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Obrazek ¢. 9: Strukturni vzorce isoprenoidnich GDGTs (isoGDGTs). Prevzato z Schouten et al., 2013a.

4.2. brGDGTs

Rozvétvené lipidy maji nahrazeny esterové vazby za etherové a Casto v téchto molekulach mtizeme
najit cyklopentanové skupiny, coz by teoreticky mélo naznaCovat jejich archealni ptvod.
Kli¢ovym odliSujicim prvkem rozvétvenych a isoprenoidnich GDTGs je jejich stereochemie, resp. napojeni
alkylovych fetézcii na glycerolové jednotky. Zatimco u isoGDGTs se uhlovodikové fetézce napojuji
na glycerol na uhliky C-2 a C-3, u brGDGTs na C-1 a C-2 (Bechtel ef al., 2010), a to by mohlo ukazovat
na jejich bakterialni ptivod (Weijers et al., 2006). Dalsi ditkaz, ktery to naznacuje, je struktura alkylového
tetézec, ktery se u brGDGT nachazi ve formé¢ 13,16-dimethyloktakosan (oktakosan patfi mezi alkany
a obsahuje 28 uhlikl), a ten je typicky pro bakterie, zatimco vSechna doposud znama archealni GDGTs
maji isoprenoidni alkylovy fetézec (Schouten et al., 2013a). Pfesny ptivod rozvétvenych lipida bohuzel
dodnes neni zcela objasnén (Bechtel er al., 2010; Martinez-Sosa & Tierney, 2019), a ackoliv stereochemie
a struktura alkanového fetézce brGDGTs ukazuje na bakterialni ptivod, doposud se dané lipidy nepovedlo
uplné identifikovat ani kultivovat. Pouze jeden z patnacti v prostiedi bézné¢ nachdzenych brGDGTs
se povedlo prokazat u dvou kultur kmenti Acidobakterii (Raberg et al., 2022). Nepiekvapi proto, Ze nejvetsi
koncentrace té€chto lipidi byla zjisténa v raselin€, kde panuje trvale nasycené a anoxické prostiedi s nizkym
pH. Podle charakteru prostiedi se proto odhadovalo, ze tyto lipidy vytvareji predev§im heterotrofni
(Zell et al., 2014) anaerobni acidofilni bakterie (Naafs et al., 2017) pattfici do kmene Acidobakteria
(Schouten et al., 2013a).

Dlouhou dobu se proto piedpokladalo, ze brGDGTs vznikaji vyhradné v ptidach a jejich ptivod

v sedimentech vodnich ekosystémi je pouze alochtonni. Tato teorie uz je piekonana, nebot’ produkce
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brGTGT byla dokazéana in situ ve vodnim sloupci jezer a moti (Loomis et al., 2014; Rattray et al., 2020).
Vzhledem k tomu, Ze rozvétvené lipidy byly objeveny ve vSech prostiedich (ptdy, raSelina, motské

a sladkovodni sedimenty...), mizeme tak tvrdit, ze jsou téméf vSudypiitomné (Loomis et al., 2011).

Alkylové tetézce nejcastéjSich brGDGTs obsahuji 4 az 6 methylovych skupin (Sun ef al., 2022)
aaz 2 cyklopentanové skupiny, které vznikaji vnitini cyklizaci uhlikového fetézce. Pokud by lipid
obsahoval vsech 6 methylovych skupin, potom plati, Ze 4 z nich se navazou uprostted 28 uhlikovych
alkylovych fetézcl a zbylé dva se pak vazou na paty uhlik (C-5 a C-5"). Od mnozstvi methylovych
a cyklopentanovych skupin se odvozuje oznaceni jednotlivych lipidii. Pro oznaceni brGDGTs pouzivame
fimské Cislice, a to od 1 po III, které popisuji, kolik modifikaci konkrétni lipid ma (Obr. 10).
Ctyfi modifikace jsou oznaGeny ¢&islici I, péti modifikacim piifazujeme II a Sest modifikaci mé &islici I11.
Doplnujici informace o mnozstvi cyklopentanovych jednotek poskytuji mala pismena za fimskou ¢islici
(b nebo ¢). Pokud je soucasti uhlikového fetézce jeden cyklopentanovy kruh, potom pfifazujeme pismeno
-b. Pokud jsou v fetézci dvé cyklopentanové skupiny, potom molekula dostava oznaceni -c¢ (Weijers et al.,
2007). Jako ptiklad lze uvést lipid GDGT-IIIb: molekula obsahuje Sest modifikaci — jeden cyklopentanovy
kruh a pét methylovych skupin.
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Obrazek ¢. 10: Strukturni vzorce rozvétvenych GDGTs (brGDGTs). Prevzato Weijers et al., 2007.

De Jonge et al. (2013)se podafilo zdokonalit chromatografickou separaci brGDGTs
a identifikovali tak novou skupinu pentametylovanych brGDGTs (II), ktera se 1isi polohou okrajovych
metylovych skupin, misto na paty uhlik se vaZzou na C-6 a C-6". Tyto izomery se oznacuji brGDGT II".
Pozdgji byly zjistény také u hexametylovanych brGDGTs (III) a také u vSech forem cyklickych brGDGT
II i III. Dnes je tedy mozné identifikovat brGDGT II a II", IIb a IIb’, IIc and IIc’ a brGDGT III a III’, I1Ib
alllb’, Illc a Ill¢'. Nedavno byl objeven hexametylovany brGDGT s navazanou jednou methylovou

skupinou v pozici C-5 a druhou v poloze C-6" (Weber et al., 2015). Tato forma byla zjisténa pouze
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v jezerech, nevyskytovala se v okolnich piidach, coz dokazuje produkci pfimo v jezerech a také to,

ze bakterie mohou v riznych podminkach produkovat rizné formy brGDGTs (Russell ef al., 2018).

4.3. GDGTs proxy vyuzivané pro paleorekonstrukce

Schopnost archei upravovat strukturu lipid v membranach na zakladé okolni teploty nebo pH,
vysoka rezistence lipidd vac¢i degradaci a fakt, ze jsou vSudypfitomné, jsou klicovymi prvky,
které z GDGTs délaji velmi spolehlivy néstroj pro paleorekonstrukce. Pro lepsi schopnost predikovat vyvoj
klimatu v budoucnosti je dulezité védét, jak se klima meénilo v historii, a pravé GDGTs lipidy mohou byt
velmi uzite¢nym nastrojem pro interpretaci paleoklimatickych zdznamt ulozenych v jezernich a motskych
sedimentech. Na zaklad¢ struktury skeletu bylo odvozeno nékolik indext, které dokazou rekonstruovat

historickou teplotu vody nebo vzduchu.

4.3.1. Rekonstrukce povrchové teploty vody — TEXss

TEXGs6 neboli TetraEther indeX pro tetracthery slozené z 86 atomt uhlikti (Schouten et al., 2002)
je parametr, ktery se hojné¢ vyuziva krekonstrukci povrchové teploty moie (Sea Surface
Temperature ~ SST) (Becker et al., 2013). Pred publikovanim TEXjgs se pro rekonstrukci teploty mofti
vyuzival jiny paleo-teplotni proxy, hlavné U¥s; index, zalozeny na poctu dvojnych vazeb v Cs; fetézcich
nenasycenych ketont (alkenolll) produkovanych bicikatymi haptofytnimi fotosyntetizujicimi motskymi
bicikovci (Powers ef al., 2004). Aplikace GDGT lipidii ma vSak hned n¢kolik vyhod: (i) membranové lipidy
(GDGTs) jsou vsudypritomné, coz umoziuje urovat teploty celosvétove, (ii) GDGTs jsou odolné vuci
diagenezi, coz umoziuje rekonstrukce az miliony let nazpét, (iii) a v neposledni fad¢ dokaze TEXgs odhalit
mnohem vys§i ristové teploty, nez je to u U, ktery lze pouzivat pouze do 28,5 °C. Schopnost uréit
1 vysoké teploty je vyznamna pro hodnoceni extrémné teplého oceanu béhem Druhohor a Kenozoika
(Zhang et al., 2016). TEXss byl navrzen v roce 2002 (Schouten et al., 2002) a vychazel z linearni korelace
mezi prumérnou ro¢ni povrchovou teplotou moie a abundanci cyklickych isoGDGT ve 41
vzorcich povrchovych mofskych sedimentti z 15 globalné rozmisténych lokalit. Index je tedy zavisly
na poctu cyklopentanovych skupin v uhlikovém fetézci jadrovych isoGDGTs a zakladnim predpokladem
je pifibyvani cyklopentanovych jednotek s nardstajici teplotou. Kromé kultiva¢nich experimentd,
které dokazaly, Ze relativni distribuce cyklopentanovych skupin je siln€ zavisla na teploté, mizeme toto
tvrzeni pozorovat i v piirodé. Chladnéjsi oblasti obsahuji téméf vyhradé GDGT-0 a crenarchaeol,
zatimco v teplejSich oblastech dominuje crenarchaeol (cren) a je doplnén o jeho regioizomer (cren’)
a1soGDGTs s jednim az tfemi cyklopentanovymi cykly. Ve vysledku to tedy znamend, Ze rozlozeni
GDGTs se méni s teplotou motské vody (Schouten et al., 2002). Ptesto vSak doposud nebyl zjistén zadny
pfimy dtikaz, ktery by s jistotou tvrdil, ze teplota je jedinym rozhodujicim faktorem, ktery urcuje pocet
cyklickych jednotek v uhlovodikovém fetézci (Qin ef al., 2015). Dalsimi faktorem by mohla byt naptiklad
salinita, ktera také pozitivn¢ koreluje s teplotou vody, avSak zkoumané halofytni Archea ve vysokych
koncentracich soli obsahovaly spiSe dialkyl glycerol diethery nezli GDGTs. Mnozstvi ziviny

pravdépodobné ovliviiuje absolutni mnozstvi produkovaného GDGTs, nikoliv vSak relativni distribuci
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jednotlivych frakci. Zda se tedy, ze teplota je opravdu nejpravdépodobnéjsim faktorem fidicim produkci

cyklickych jednotek v GDGTs (Schouten ef al., 2002).

Samotna rovnice tetraectherového indexu je zaloZena na relativnim mnozstvi minoritnich
1s0GDGTs, tedy GDGT-1, 2, 3 a cren’ (pokud bychom k minoritnim slozkdm pficetli crenarchaeol
a GDGT-0, dostali bychom 100 %) (Schouten et al., 2002):

[GDGT-2]+[GDGT-3]+[cren’]

TEXs6 = [GDGT-1]+[GDGT—2]+[GDGT-3]+[cren’]

ve které slouceniny v zavorkach ptedstavuji procentualni zastoupeni dané latky. Vztah ro¢niho
priaméru SST a TEX3gs je dan linearni rovnici:

TEX86 — 0,28

SST (°C) = 0,015

, 12 =0,92.

GDGT-0 v rovnici zahrnut neni, nebot kromé& pelagickych mezofilnich Thaumarchaeota jej
v motich hojné produkuji metanogenni Euryarchaeota. Jelikoz Euryarchaeota neprodukuji Zadné nebo jen
minoritni mnozstvi cyklickych isoGDGTs, by byl relativni pomér jednolitych GDGTs v rovnici naruSen
a neodrazel by pouze vliv teploty. Navic miize GDGT-0 pochazet z archei zijicich pfimo v anaerobnim
sedimentu nebo se do n¢j miiZze dostat po odumteni zooplankonu, v jejichz stfevech tyto anaerobni archea
také Zziji. Naproti tomu crenarchaeol a jeho izomer cren’ produkuji pouze Thaumarchaeota, nicméné

crenarchaeol je produkovan v o fad vyssich koncentracich, a proto byl z rovnice také vyjmut, aby netedil

vliv minoritnich GDGTs, a index pocita jen s jeho izomerem (cren”).

Tato rovnice vSak nebyla Gplné idealnim nastrojem pro rekonstrukci SST v chladnéjSich oblastech,
protoze v takovém prostiedi je relativni abundance GDGT s cyklopentanovymi skupinami mnohem mensi
(Schouten et al., 2002). Proto byly zavedeny rovnice dvé, TEXss pro teplé tropické oblasti, a TEX g
pro studené polarni oblasti (Schouten ef al., 2013b):

TEX s = lOg [[ [GDGT-2]+[GDGT-3]+[Cren’] ]

GDGT-1]+[GDGT-2]+[GDGT—-3]+[Cren’]

TEX"ss = log [[ [GDGT—2) ]

GDGT-1]+[GDGT-2]+[GDGT-3]
Bohuzel ani tento index neni dokonalym nastrojem pro ur¢ovani SST zejména v pobieznich
oblastech, nebot’ v jejich sedimentech miize byt vysoky podil terestrického organického materidlu, ktery

do sedimenti piinadsi dal$i isoGDGTs a hodnoty indexu by mohly byt vyrazné zkresleny (Schouten ef al.,
2013b).

Pro pochopeni dynamiky kontinentalniho klimatu nam rekonstrukce teploty mofi pfili§ nepomiize,
proto se dal$i pozornost zaméfila na moznost rekonstrukce povrchové teploty vnitrozemskych jezer.
Powers et al. (2004) analyzovali isoGDGTs v povrchovych sedimentech 4 velkych jezer z riznych asti
svéta vybranych tak, aby pokryli Siroky rozsah klimatickych podminek, a rozhodli se poprvé aplikovat
TEXs6 pro rekonstrukci praimérné roéni povrchové teploty jezer (mean Annual Lake Surface Temperature

~ ALST). Linearni vztah mezi ALST a TEXss byl téméf identicky jako ptvodni vztah se SSL.
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Dokladat aplikovatelnost indexu vnitrozemské vodni ekosystémy na piikladu 4 jezer vsak bylo
nedostatecné, a tak Powers et al. (2010) provedli analyzu svrchnich sedimentt 46 globalné rozmisténych
jezer riznych velikosti. Zjistili, ze v mnoha malych jezerech nebyl detekovan crenarchaeol, tudiz ani jeho
izomer, coz znamena, ze bud’ se v téchto jezerech mezofilni archa nevyskytovala, nebo byla ptfitomnost
lipidu z téchto archei piehluSena lipidy alochtonniho piivodu. K vypoctu vztahu tak mohlo byt pouzito

pouze 20 jezer, kde byly zméteny vSechny frakce isoGDGT:

ALST (°C) = —10,4 + 50,8 « TEX86, 1> =0, 68.

Predchozi studie v§ak upozornily na skutecnost, Ze zejména u malych jezer mize vysledek zkreslit
velkd mira alochtonniho pfisunu lipidd pochézejicich z pady, coz ovlivni distribuci isoGDGTs
(Weijers et al., 2006; Blaga et al., 2009). Autofi proto pro vSech 20 jezer vypocitali BIT index
(kapitola 4.3.2.), a jezera s vysokym podilem alochtonnich zdrojii ze souboru vyloudili. Linearni vztah

ALST zbylych 12 jezer a TEXgs byl mnohem té€snéjsi:
ALST (°C) = —14,0 + 55,2 * TEX86, 1> =0, 86.

Vyuzivani TEXss u jezer ma tedy také jista omezeni. Index velmi dobfe funguje u velkych jezer,

avsak u mensich jezer je potfeba brat na zietel nasledujici faktory (Obr. 11):

(i) v jezernim prostiedi mizou dominovat i dalsi archea, které pozméni relativni zastoupeni lipida
a pozméni tak odezvu indexu, napf. vyznamny pfispévek isoGDGT-1 az 4 methanogennimi
bakteriemi, pokud je jejich biomasa velka (viz. kapitola 4.1.). Vyvarovani se nespravnych
vysledk a odhaleni vyznamného vlivu methanogennich archei mtzeme pomoci aplikace
pomeéru mezi GDGT-0 a crenarchaeolem (cren). Thaumarchaeota syntetizuji soucasné cren
1 GDGT-0, zatimco methanogenni archea produkuji pouze GDGT-0. Pomér GDGT-0/cren > 2
naznacuje, ze zdrojem GDGT-0 v sedimentech byla jind archa nezli Thaumarchaeota,
a sedimentarni profil, nebo jeho ¢ast takto ovlivnéna, nemize byt pro TEXs7 pouZita.

(i1)) velkd mira alochtonniho pfisunu lipidii pochazejicich z pidy vyrazné ovliviiuje distribuci
jednotlivych frakci GDGT. V tomto piipadé je nutné vypocitat BIT index, ktery podil
alochtonnich lipid odhali. Pokud budou hodnoty BIT indexu > 0,4, pak distribuce GDGTs
byla siln€ ovlivnéna piisunem lipidd z pudy, a na analyzovany sediment, nebo jeho ¢ast,

nemuze byt aplikovan TEXse jako objektivni nastroj pro paleorekonstrukce (Blaga et al., 2009)
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rozvétvené
GDGTs m pudy
O povrchove sedimenty evropskych jezer
¥ moiske sedimenty z otevieného moie
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= = = GDGT-0/cren =2

Obrazek ¢. 11: Terndrni diagram slozeni hlavnich GDGTs v povrchovych sedimentech 47 evropskych jezer
nachazejicich se na celém severojiznim transektu. Pro srovndni s hodnotami nalezenymi v jezerech byly zobrazeny
také hodnoty nalezené v puddch (data byla prevzata z Weijers et al. 2006) a morskych sedimentech (u pobrezi
i v otevieném mori, data byla prevzata z (Schouten et al., 2000). Postupné se ztmavujici Seda plocha predstavuje
rostouct BIT index a ukazuje, Ze jezerni sediment s vysokym BIT indexem ma podobné slozeni GDGTs jako pudy
(prevazuji brGDGTs). Prerusovana cara reprezentuje pomer GDGT-0/cren = 2, a indikuje, Ze v jezerech, kde je
pomeér vyssi nez 2 jsou zdrojem GDGT-0 jina archea nez Thamarchaeota, nejcastéji metanogenni Euryarchaeota.
Ohraniceni tlustou carou tak vymezuje jezera s BIT <0.4 and GDGT-0/crenarchaeol < 2, jejichz sedimenty maji
potencial pro uspésnou aplikace TEXs;. Prevzato z Blaga et al., 2009, upraveno.

4.3.2. Puvod GDGTs — BIT index

Jak uZz bylo zminéno v pidach a v rasSelinach jsou dominujicim lipidem brGDGTs, naopak
ve vodach to byvaji isoGDGTs, je tedy zfejmé, Ze crenarchaeol v sedimentech pochazi prevazne z vodniho
(autochtonniho) vstupu. Hopmans et al. (2004) proto navrhli index zalozeny na relativni Cetnosti téchto
dvou typi GDGTs, ktery je schopen vysledovat relativni mnozstvi terestrického organického uhliku
v moiskych i jezernich sedimentech. Index rozvétvenych a isoprenoidnich tetraetherti (Branched
and Isoperenoid Tetraether index ~ BIT) se zakladd na relativni Cetnosti rozveétvenych GDGT,
které ptedstavuji suchozemskou (alochtonni) organickou hmotu, a crenarchaeolu, ktery ptedstavuje vodni
(autochtonni) organickou hmotu, a je definovan takto:

[GDGT-I]+[GDGT-II] + [GDGT-III]

BIT = [cren]+[GDGT—I]+[GDGT—II] + [GDGT—III]|

BIT index se tak v pad¢ a raseliné mize blizit hodnoté 1, ve volném oceanu se hodnota BIT indexu
bude blizit 0 (Li et al., 2022), nicméné hodnoty v moiskych a jezernich sedimentech se mohou pohybovat

na celé Skale od 0 d 1 (Xu et al., 2020). U jezer je vliv vstupd z povodi zavisly na velikosti jezera, resp.
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na pomeru plochy jezera ku plose povodi, kdy mala jezera jsou vstupem z povodi ovlivnéna vyrazné vice,

zatimco velka jezera mnohem méné.

Uskalim pouziti BIT indexu je skute¢nost, e i v ptidach se mohou vyskytovat Archea produkujici
1s0GDGTs, a vysledné hodnoty BIT tak mohou byt zkresleny. Zalezi také na mnozstvi isoGDGTs
produkovaného ptimo ve vodach a mife degradacnich procestu (Zell et al., 2014). Negativni ovlivnéni
vysledkti BIT indexu mtze nastat v obdobi, kdy Thaumarchaeota z n¢jakého diivodu neprodukuji cren,
tzn. jeho koncentrace ve vodach budou nizké. Pokud v jezete a v povrchové vrstvé panuji oxické podminky,
cren podléhd selektivni degradaci, a to az 2x rychleji néz brGDGTs. Naopak brGDGTs lipidy jsou
vystaveny zvysené degradaci béhem transportu z povodi, coz je zptisobené mikrobialni degradaci a také
fyzickym (hydrodynamickym) oddélenim a zachycovanim v ptidach (Wu et al., 2013). Pro spolehlivé
uplatnéni BIT indexu je tak jeSté potieba dalsi zkoumani (Zell et al., 2014). Kromé¢ sledovani transportu
organické hmoty lze tento index vyuZzivat pii rozhodovani, zdali je mozné pouzit dalsi paleoklimatické

proxy, MBT'/CBT.

4.3.3. Rekonstrukce teploty vzduchu MBT'/CBT

BrGDGTs lipidy produkované pravdépodobné bakteriemi, jsou tvofeny uhlovodikovym fetézcem
se 4 az 6 metylovymi skupinami a 1 nebo 2 cyklopentanovymi kruhy, které vznikaji vnitini cyklizaci
metylové skupiny. Predpoklada se, Ze zménou slozeni lipidi v membrané bakterie ptizpisobuji tekutost
membrany v reakci zmény okolniho prostiedi, a ¢aste¢né tak ¢ini pravé stupném metylace a cyklizace
produkovanych brGDGTs (Schouten et al., 2013a). Jelikoz se pifedpokladalo, ze brGDGTs jsou
produkovany vyhradné v raselinach a pidach, zaméfil se celosvétovy vyzkum na pidy. Ten ukazal,
ze stupenl metylace a cyklizace ptidnich brGDGTs koreluje s primérnou rocni teplotou vzduchu (Mean
Annual Air Temperature ~ MAAT) a pudnim pH (Weijers et al., 2007). Autofi proto navrhli dva indikatory,
methylaéni index rozvétvenych tetracthert (MBT) a cyklizaéni index rozvétvenych tetraethertt (CBT).
MTB predstavuje stupent metylace (mnozstvi methylovych skupin) v poloze C-5a C-5":

[1+Ib + Ic]

MBT =
[1+1b + Ic] + [II + IIb + Iic] + [III + I1Ib + IIic]

MTB = —0,28 + 0,025 * MAAT, r> = 0, 62.

Vysoka hodnota MBT poméru znaci nizky stupen methylace a koreluje s vys$imi teplotami,
a naopak nizka hodnota MBT poméru indikuje vysoky stupenn methylace a koreluje s niz§imi teplotami.
Analyza vSak také ukazala na vztah mezi MBT a pidnim pH — vysoka hodnota MTB (niZ§i metylace)
za nizkého pH a naopak. Negativni linearni korelace téchto dvou proménnych vsak byla slaba (1> = 0, 37),

kdyz ale byly MAAT a pH pudy spolecné vyneseny proti MBT, byla zavislost mnohem siln¢;si:

MTB = 0,867 — 0,096 * pH + 0,021 * MAAT, r* =0, 82

Pridani metylové vétve funguje pravdépodobné stejnym zptisobem jako tvorba cyklopentanovych

kruhd — zvySuje fluiditu membrany.
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Mikroorganismy jsou schopny piizptsobit své slozeni cytoplazmatické bunééné membrany podle
meénicich se ristovych teplot. Pro optimalni fungovani buiiky je nezbytné udrzovat jisty stupen tekutosti
membrany i pfi ménicich se teplotach okoli, coz zajisti pravé zménou slozeni membranovych lipidd.
Tato vlastnost se nazyva homeoviskozni adaptace. Archea jsou schopna regulovat tekutost pomoci
cyklopentanovych skupin ve svych uhlikovych fetézcich, zatimco bakterie optimalni stupeii fluidity
zajiStuji zmeénou délky fetézce, stupném nasyceni nebo stupném vétveni alkylovych fetézcti mastnych
kyselin. Naptiklad pti poklesu rastové teploty z 65 na 45 °C produkovala termofilni bakterie Bacillus sp
8nasobné vic mastnych kyselin s rozvétvenym fetézcem nez nasycenych mastnych kyselin s linedrnim
fetézcem. Bakterie produkujici brGDGTs, v reakci na ménici se teplotu, ptizpisobuji své lipidové slozeni
v membranach podobnym zplisobem, a to zménou mnozstvi methylovych skupin navazanych na uhlikové
fetézce. Biosyntéza membranovych lipidi se zvySenym pocétem methylovych skupin pravdépodobné
povede k volnéjsimu zabaleni, coz umozni membrané zistat v kapalném krystalickém stavu pfi nizsich
teplotach. Z energetického hlediska se tento proces zda byt vyhodnéj$im, nezli syntéza delsiho alkanového

fetézce nebo tvorba dvojnych vazeb (Weijers ef al., 2007).

CBT naopak udava relativni mnozstvi cyklopentanovych skupin v uhlikovém fetézci daného lipidu.
Pivodné jednoduchy pomér navrzeny Weijesem et al. (2007):

= et

Ostatni rozvétvené lipidy byly z poméru vylouceny, protoze GDGT Ic, Ilc, 11, IIIb, a Illc se
v prostiedi tak Casto nevyskytuji a jejich nizké koncentrace by mohla zabranit spravné kvantifikaci indexu.
Vys§i hodnoty CBT indexu ptedstavuji relativné vysoké abundance brGDGTs s cyklopentanovou
skupinou. Jak jiz bylo zminéno, v isoprenoidnich GDGT membranovych lipidech je pocet
cyklopentylovych casti siln¢€ zavisly na okolni teploté, avSak vztah mezi pomérem cyklizace rozvétvenych

GDGT a ro¢ni MAAT nebyl nalezen vztah zadny (r> = 0,03). Zato byl zjiStén silny pozitivni exponencialni
vztah CBT a pH (Weijers et al., 2007).

CTB = 0,002 e*¢PH 2 =0, 62.

Dtlezitou funkci bunééné membrany je protonova permeabilita, kterd za pomoci pH gradientu
umozhuje zasobovani bunky energii (pfisun H® pro tvorbu ATP). Pfenos protonu s nejvétsi
pravdépodobnosti zajistuji molekuly vody zachycené v lipidovém jadru membran. Kli¢ovym faktorem
pro pfenos protonll se zda byt mira sbaleni membrany, protoze méné sbalena membrana (tj. s vice
cyklopentanovymi nebo methylovymi skupinami) dokaze pojmout vice molekul vody a tim zvysit

protonovou permeabilitu (Weijers et al., 2007).

Nelinearni vztah CBT a pH se autofi rozhodli vyfesit logaritmickou upravou CBT a ziskali
tak linearni korelaci:

[Ib] + [I1b]

CBT = - log( [1] + (1]

) a CTB = 3,33 — 0,38*pH, 2 = 0, 70.
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To jim umoznilo ve vztahu MTB a pH vs. MAAT nahradit pH za CBT a vznikl tak MTB/CBT

proxy pro rekonstrukei teploty vzduchu:

MTB = 0,122 + 0,187*CBT + 0,02*MAAT, r> =0, 77

Peterse et al. (2012) rozsitili dataset analyzovanych ptd o dalsich 126, spole¢né s publikovanymi
daty ziskali soubor o velikosti 278 vzorkl plid napfi¢ v§emi kontinenty. Jelikoz se GDGT IIIb a Illc Casto
vyskytovaly v mnozstvi pod limitem detekce, byly z MBT vylouceny a byly spocteny nové korelace:

[T]+[Ib]+[Ic]

MBT'= [1] + [Tb]+[Ic]+[11]+[IIb]+[IIc] +[II]

MAAT (°C) = -0,64 + 22,9*MTB, r* = 0, 47

pH=7,90 -1,97*CBT, * =0, 70

MAAT (°C) = -23,20 + 2,86*pH + 33,71*MTB’, r* = 0, 62

MAAT (°C) = 0,81 — 5,67*CBT + 31,0*MTB’, r* = 0, 59

S moznosti separovat a kvantifikovat 5- a 6-methyl izomery hexamethylovanych brGDGTs
vyvstala otazka, jaké parametry prostifedi ovliviiuji produkované mnozstvi 6-methyl izomer
(De Jonge et al., 2014). Ukazalo se, Ze rizné frakce brGDGT maji rizny vztah k pH: 5-methyl brGDGT
obsahujici jeden cyklopentan (Ib, IIb, IlIb) s pH pozitivn& korelovaly (0.41 < r* < 0.55), zatimco ty,
obsahujici dva cyklopentany (Ic, Ilc, Illc) mély korelaci s pH slabou (0.02 < r* < 0.22). BrGDGT-0
(bez cyklickych jednotek) vykazovaly silnou negativni korelaci s pH (12 = 0.72), brGDGT-II slabou
negativni korelaci (> = 0. 34) a brGDGT-III Zadnou (r* = 0,05). Velmi zajimavé vSak bylo zjisténi,
ze vSechny 6-methyl brGDGTs (II', IIb’, IIc’, III, IIIb’, Illc") vykazovaly silnou pozitivni korelaci s pH
(0.41 < r* < 0.79), a tim se potvrdil rozdilny vztah 5- a 6-methyl izomert k pH. Vzhledem k relativné
vysokému zastoupeni izomeri 6-methyl brGDGT (prumémé tvofili 24 % vSech brGDGTs v padach)
a jejich silné korelaci s pH se De Jonge ef al. (2014) rozhodli ptehodnotit MBT'/CBT a to tak, ze vliv
6-methyl izomert by mél byt vyhodnocen vypoctenim CBTsue and MBT'sue, které jsou zaloZeny
na abundanci pouze 5-methyl brGDGTs. Co se tyce korelace pH a CBTsume, vylouceni 6-methyl brGDGT
zptesnilo kalibraci jen malo, nebot’ vztah je zalozen na cyklizaci ne na methylovych skupinach. Zato vztah
MBT’sue a pH, tak jak ho popsal Weijers et al. (2007) se zcela rozpadl (r* = 0,05) pravé proto, ze byly
odstranény na pH zavislé 6-methyl formy brGDGTs. ,,Dvojrole MBT (vtah k MAAT a soucasné vztah
k CBT) uz nemusela byt ve vztahu MBT a MAAT zohlednéna, a linearni regrese mezi MBT'svg a MAAT
byla upravena (De Jonge et al., 2014):

MAAT = -8,57 + 31,45* MBT'sme, 12 = 0, 66.

Russell et al. (2018) chtéli zjistit, zda se da ptdni vztah MAAT a MTB’ aplikovat také na jezerni
sedimenty. Bohuzel tato kalibrace vyrazné¢ podhodnocovala rekonstruovanou teplotu vzduchu, nebot” se
ukazalo, Ze v jezerech je distribuce nejen 5-methyl ale i nékterych 6-methyl izomert brGDGTs fizena
teplotou misto pH. Také se oproti pivodnimu piedpokladu ukéazalo, ze brGDGTs mohou byt produkovany

nejen v padach ale také piimo v jezernim prostiedi, a Ze se 1isi od téch produkovanych v ptidach, coz je

35



dalsi skutecnost, kterd znemoziuje pouziti kalibraci zalozenych na pidnich vzorcich na jezerni sedimenty
(review v Russel et al., 2018 nebo Martinez-Sosa et al., 2021). Martinez-Sosa et al. (2021) se proto pokusili
o podobnou globalni kalibraci MTB jakou provedl Weijers et al. (2007) pro ptdy, a to na zéklad¢ analyzy
vzorkd ze 272 vrchnich vrstev sedimentil jezer rozprostfenych na co nejsirsi Skale MAAT a pH.
Distribuci brGDGTs v sedimentech porovnavali s publikovanymi daty o jejich distribuci v ptdach
a raSelindch a zjistili, Ze v puidach/raSelinach jsou rozvétvené lipidy GDGTs zna¢né obohaceny o 6’izomer
a prevazuje v nich GDGT-I, zatimco v jezernim prostfedi dominuji 5" izomery a je zde vy$§i mnozstvi
lipidu GDGT-III. Navic brGDGTs v jezernich sedimentech maji vyznamné mensi rozptyl v mnozstvi
jednotlivych frakci nez ty v pudach a raSelinach. VSechny vyse zminéné poznatky podporuji hypotézu,
Ze i na globalnim méfitku je to produkce in situ, kdo fidi distribuci brGDGTs v jezernich sedimentech.
Pokud by totiz v sedimentech jezer obecné prevazoval alochtonni vstup, projevilo by se ekvivalentnim
mnozstvi 5”1 6" izotopl a vys$s§im rozptylem hodnot jednotlivych frakci brGDGTs. Nicméné ani tak neni
mozné Uplné vyloucit vliv pidnich vstuptl, protoze pro néktera jezera muze byt stale velmi signifikantni.
Kdyz autofi zjistili, Ze v sedimentech dominuji 5-methyl izomery a jezera tudiZ nejsou obecné ovlivnéna
vstupem z pud, rozhodli se prozkoumat vztah MBT sueg k MAF (priméra teplota mésicii nad bodem
mrazu) a k MAAT. Zjistili ze MBT sue ma silng&j§i korelaci s MAF (1*= 0.84) nezli s MAAT (r*=0.77).
MAF totiz 1épe zohlednuje sezonni Sum v odezvé v brGDGTs na teplotu, ktery lze pozorovat v sezénné
zamrzajicich jezerech stiednich az vysokych zemépisnych Sitek. Zda se, ze producenti brGDGTs jsou
opravdu omezeni na sezonni obdobi rlstu, tzn. Ze nejsou aktivni v zimé, kdy jezera zamrzaji.
Tim, Ze neprodukuji lipidy, které by odrazely aktualni teplotu, nepfinasi do sedimentu informaci o teplote
z tohoto zimniho obdobi, a nadhodnocuji tak rekonstrukei primérné ro¢ni teplotu vzduchu. Anebo to mtize
také ukazovat, ze brGDGTs nejsou schopny zaznamenat teploty vzduchu pod bodem mrazu kviili ledové
pokryvce, ktera vzduch a vodu, kde organismy ziji, odd¢luje. Proto brGDGTs mnohem Iépe ukazuji

na pramérnou teplotu meésicii nad bodem mrazu. Vztah mezi MBT sue a MAF popisuje regresni rovnice:

MBT sme = 0,030(£0,001)MAF + 0,075(0,012), 1> = 0,82

Omezeni ve vyuziti rovnice by mohlo nastat, pokud by jezero mélo extrémni chemismus
(kombinace vysoké alkality a vysokého vyskytu specifickych iont) nebo pokud by $lo o prili§ melké jezero
ve stfednich zemépisnych Sitkach. V takovém piipadé by dochézelo k predpovidani vyssich teplot, protoze
takovato melkéd jezera nemaji dostatecny objem, ktery by sezonni i denni vykyvy dokézal tlumit

(Martinez-Sosa et al., 2021).
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5. Zavér

Rekonstrukce klimatu, vegetace nebo vyvoj jezera je mozny pouze pomoci zastupnych ukazatell
(proxy) zachovanych v sedimentarnich archivech. Problém téchto zastupnych ukazateli je jejich nepfimé
spojeni s rekonstruovanymi parametry, a tak je nutné pocitat s jistou chybou pii vypoctu a nejistoté pfi
interpretaci vysledkli. Obecné to znamenda, Ze je nutnd vysoka mira opatrnosti pfi jejich vyuzivani.
V tabulce €. 2 jsou uvedeny hlavni proxy zaloZené na dvou biomarkerech (n-alkany a GDGTs) vyuzivané
pro paleolimnologické rekonstrukce a jejich nedostatky, které je potfeba brat v potaz. Zaroveil je zde
uveden navrh, jak se omezenim vyhnou, ptipadné jaké doprovodné sedimentarni ukazatele je vhodné pouzit

pro ovéteni vysledkd.

Tabulka ¢.2: Souhrnny prehled n-alkan a GDGTs paleoproxy, jejich vyuZiti, problémy nutné zohlednit pri aplikaci
nebo interpretaci a navrh doprovodnych sedimentarnich ukazateli.

ACL rekonstrukce vysoka druhova i mezidruhova  doplnéni dalsim paleoproxy
vegetace; variabilita délky fetézce (napf. pylova analyza)
spojena s enviromentalnimi
podminkami prostiedi, rozdilné
mnozstvi produkce n-alkyl
lipida
mozny prispévek stfedné bulk §'*C (organicka hmota
dlouhych fetézcli anaerobnimi  pochazejici z metanotrofnich
bakteriemi bakterii je vice
diskriminovana o '*C neZzli
OM pochdzejici z rostlin a
fytoplanktonu)
pfimy vliv zmény klimatu na pylova analyza
priamérné rocni ACL vs neptimy vliv
teploty vzduchu klimaticky fizené zmény
druhového slozeni vegetace
CPI rekonstrukce vegetace  vysoka variabilita hodnot pylova analyza, rostlinné
makrozbytky
krytosemenné vs nejsou
nahosemenné
celkovy terestricky nejsou
vstup
P.q terestricky vs vodni piftomnost kratkych fetézci bulk 8'"*C, subfosilni
zdroj => produkovanych anaerobnimi perloocky, rostlinné
rekonstrukce vysky heterotrofnimi organismy makrozbytky
hladiny jezera
n-alkyl Cra31: C3vs C4 aplikace pouze pro nizsi pylové analyza, rostlinné
d13C zemépisné §irky makrozbytky

C29 a3l. khma
(dostupnost vody)

prispévek dlouhych alkant
aerobnimi bakteriemi

zmény v druhovém zastoupeni
vegetace v povodi
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nelze odlisit

pylova analyza



n-alkyl 6°H

TEXG3s

BIT

CBT/MBT"

C17: rekonstrukce 8*°H
hodnot jezerni vody

C29 a3l Vs C17Z mira
evaporace jezera
rekonstrukce
povrchové teploty
jezera

cren vs brGDGT =>
puvod organického
materialu a zdali je
vhodné pouzit TEXss
a MBT’/CBT indexu
rekonstrukce
priamérné ro¢ni
teploty vzduchu
(MAAT)

rekonstrukce
priamérné teplota
meésict nad bodem
mrazu (MFA)

zmeény Vv izotopovém slozeni
atmosférického CO;

nizké koncentrace Ci7 n-alkanu
v prostredi

rozdilny zdroj vodiku u
vodnich a terestrickych rostlin
prisun GDGTs z povodi (mala
jezera)

lipidy metanogennich archei

produkce isoGDGTs i v padé

sezonalita v jezerni produkci
cren

vztah MTBk pH

sezonalita v jezerni produkci
brGDGTs

vice méné bez komplikaci
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izotopové slozeni ledovcl
(publikovana data)
nelze ni¢im nahradit

nelze zjistit

BIT (musi byt < 0.4)
pomér GDGT-0/cren (musi
byt <2)

nelze zjistit

nelze zjistit

MBT wmEs

nutna kalibrace pro
jednotlivé typy vzorki a
lokality
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