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ABSTRAKT:

Stavelany netvoii jen ledvinové kameny, ale vyskytuji se v celé piirods. Je dobfe znamo, Ze jsou
produktem n¢kterych rostlin, hub a liSejnikli. Zvysené akumulace S$tavelanu vapenatého vykazuji
napi.: §tovik, rebarbora, $penat, sdja nebo diefenbachie. Stavelany obsluhuji v rostlinich fadu
dulezitych funkci jako je regulace vapniku, obrana pted herbivory a detoxifikace kovi. Schopnost
rostliny detoxifikace hliniku je rozhodujicim faktorem produkce sklizné. Spravné zvolené zpusoby
komer¢niho uzivani nizkooxalatovych odrid plodin, nebo geneticka manipulace, by mohly vést nejen
ke zvySeni nutricnich hodnot zemédélskych plodin, ale i ke zvySeni zemédelské produkce. Zastoupeni
Stavelant v horninach nejlépe reprezentuji mineraly $tavelanu vapenatého, whewellit a weddellit.
Vyskytuji se v sedimentech, vysrazené v Konkrecich a hydrotermalnich zilach nebo rozptylené
v mladych sedimentech, napf. raselinistich. Stavelany jsou biologickym produktem a lze je povaZovat
za indikatory aktivity zivych organizmi, proto mohou byt vyhledavany pii prizkumu vesmirnych

téles. Pro tyto ucely je nezbytné studium $t'avelanti na Zemi a interpretace jejich Ramanovych spekter.

Kli¢ova slova: Stavelany — oxalaty, organické mineraly, whewellit, weddellit, kyselina $tavelova,

Ramanova spektra.



SUMMARY:

The presence of oxalates is widespread not only as kidney stones, but in whole nature. It is well known
that oxalates are products of some plants, fungi and lichens. The accumulates of calcium oxalates are
increased in: sorrel, rhubarb, spinach, soya, dieffenbachia, etc. Oxalates serve many important
functions in plants such as calcium regulation, protection from herbivory and metal detoxification.
Aluminum detoxification is ability of plants, which is critical factor for crop production. Breeding of
commercially viable low oxalate cultivars or genetic manipulation with crops should deal to enhance
of nutritional quality and enhance of agricultural production too. The presentation of oxalates in rocks
is well representing by calcium oxalate minerals, whewellite and weddellite. Minerals occur in
sediments into precipitated forms within concretions and hydrothermal veins or dispersed form into
modern sediments, e.g. peats. Oxalates are biologic products, therefore they can indicate biological
activities, so oxalates should be sought for researching on cosmic objects. The observation of oxalates
on Earth and interpretation of the Raman spectra is necessary in these types of study.

Keywords: oxalates, organic minerals, whewellite, weddellit, oxalic acid, Raman spectra.
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1 UVOD

Oxalaty jsou zajimavé slouceniny, Vyskytujici se hojné v mnoha Zivych organismech i V riznych
horninach zemskeé ktiry.

Problematika oxalatl byla zprvu oteviena medicinskym zdjmem o vznik a moznosti dietni 1écby
oxalatové urolitidzy. Nedavnd ocekdvani, ze konzumace potravin s obsahem véapniku bude zdravi
prospesna, byla zpochybnéna a obratila pozornost na téma $tavelany v potravinach. Vapnik je totiz
v fad¢ potravin navazan na oxalat, t€lo ho nevstfeba a navic se zvysi riziko nefrolitiazy. V minulém
stoleti se hromadily doklady o pfitomnosti oxalati v rostlinné i Zivocisné fisi a navic byly oxalaty

identifikovany i v horninach.

Vyzkum organickych minerali se v poslednim desetileti dockal novych objevli a podminky jejich
vzniku se zaCinaji objasfiovat, zejména problematika jejich vzniku a ptvodu v Konsolidovanych
sedimentech. Zjisténi vSudypftitomnosti §tavelanti dosud neodpovida badatelskému zajmu, ktery by si
problematika zasluhovala. Nejvice poznatkll je shromazdéno o Stavelanu vapenatém, ktery se
vyskytuje nejéast&ji. Stavelan vapenaty je biologickym produktem rostlin, hub a lisejnikii, avsak jeho
akumulace nalézame i u vys§ich organismii. Casto je vysledkem reakce kyseliny §tavelové s
materialem obsahujicim vapnik. Proto je typickym vyskytem $tavelan( sousedstvi organismu, které
produkuji kyselinu §tavelovou s horninovym materidlem bohatym na vapnik. Rostliny vytvaii krystaly
Stavelanu uvnitf svych tkdni a uzivaji je ke svému prospéchu. Kompletni znalost jejich funkci

Vv rostlin€ zatim nemame. Role Stavelani v pfirode€ se zac¢ina zivé diskutovat.

Piedkladany piehled se dotyka hromadicich se poznatkti o §t'avelanech v souvislostech jejich geneze v
zivych organizmech a interakci s prostiedim a moznostech jejich detekce. Dale nastifiuje mozné

perspektivy vyuziti poznatkil o §tavelanech.



2 ORGANICKE MINERALY

Klasifika¢ni systém zalozeny na krystalochemickych vlastnostech minerald podle K. H. Strunze,
rozdéluje mineraly do 10 skupin. Organické mineraly neboli organolity patfi do 10. skupiny.

Organické mineraly se od vSech ostatnich skupin 1i8i zdrojem uhliku v organické hmoté.

Rada organickych latek, se kterymi se setkivame v horninovém prostiedi, nespliuje zakladni
pozadavky na to, aby mohly byt za¢lenény do systému minerali. Jedna se napt. o kerogen — hmotu
rozptylenou v horninach a navic se $patn¢ definovatelnou strukturou, bitumeny — nejednoznaéného

slozeni i struktury, jantar a dalsi fosilni pryskyfice s proménlivym chemickym slozenim.

Organické mineraly I1ze podle vyse zminéné klasifikace, kterd je uvedena napf. na strankach
http://webmineral.com/strunz.shtml (15.5.2010), délit na:

e Soli organickych kyselin
e Uhlovodiky
e Dalsi organické mineraly

Soli organickych kyselin (napf. http://webmineral.com/strunz/strunz.php?class=10&subclass=10.A,
15.5.2010):

e Formiaty, acetaty, atd.

o Stavelany

e Soli benzenu

e Kyanaty

Vycet vSech forem $t'avelant tvoficich mineraly je v Tab. 1.

Vybrané vlastnosti dvou nejbéznéjsich minerald jsou vypsany v Tab. 2.


http://webmineral.com/strunz.shtml
http://webmineral.com/strunz/strunz.php?class=10&subclass=10.A

Tab. 1. 10.AB Stavelany: Nickel — Strunz klasifikace uvedena
mimo jiné na

http://webmineral.com/strunz/strunz.php?class=10&subclass=10.A
(15.5.2010).

Nazev mineralu: Chemicky vzorec:
Humboldtin Fe*"(C,0,).2(H,0)
Lindbergit Mn(C,0,4).2(H,0)
Glushinskit Mg(C,04).2(H,0)
Moolooit Cu™(C,0,).n(H,0) (n>1)
Stepanovit NaMgFe" " (C,0,)3.8+9(H,0)
Minguzit KsFe™(C,0,)3.3(H;0)
Wheatleyit Na,Cu(C,0,),.2(H,0)
Zhemchuzhnikovit |  NaMg(Al,Fe"™™)(C;04)s.8(H,0)
Weddellit Ca(C,04).2(H,0)
Whewellit Ca(C,0,).(H,0)
Caoxit Ca(C,0,).3(H,0)
Oxammit (NH,)2(C204).(H,0)
Natroxalat Na,C,0,
Coskrenit-(Ce) (Ce,Nd,La),(S04),(C,04).8(H,0)
Llevinsonit-(Y) | (Z,Nd,La)Al(SO,),(C,0,).12(H,0)
Zugshunstit-(Ce) | (Ce,Nd,La)AI(S0,),(C,04).8(H,0)
Novgorodovait Ca,(C,04)Cl,.2(H,0)



http://webmineral.com/strunz/strunz.php?class=10&subclass=10.A

Tab. 2. Obecné, krystalografické, optické a fyzikalni vlastnosti, které jsou uvedeny napi. na
http://euromin.w3sites.net//mineraux/WHEWELLITE.html ( 16.5.2010) a

http://euromin.w3sites.net//mineraux/WEDDELLITE.html (16.5.2010).

Whewellit

Weddellit

Empiricky vzorec

Ca(C204)(H20)

Ca(C204) . 2(H20)

Stavelan vapenaty,

Stavelan vapenaty,

Synonymum kalcium oxa/lat kalcium oxalat dihydrat
monohydrat
Autor Brook a Miller Frondel a Prien
Rok objeveni 1852 1942
Krystalograficka jednoklonna ¢tverecna
soustava
Stépnost dobra dobra
Lom lasturnaty sub-lasturnaty
s . 1. | Dbezbarvy, bily, zlutave
Barva bezbarvy, Sedy, nahnédly, | = 10”0 stichnady,
zluty, zlutohnédy 1,
hnédy
Hustota 2,21-2,23 2,02
Propustnost svétla prahledny prihledny
Tvrdost 2,50 - 3,00 4
Lesk skelny skelny
Vryp bily bily
3 CHEMICKA CHARASTERISTIKA STAVELANU
Stavelany neboli oxalaty patii mezi soli karboxylovych

kyselin.

Soli karboxylovych kyselin vznikaji nahradou atomu vodiku atomem kovu a jsou funkénimi derivaty

karboxylové kyseliny. Derivaty funkcni vznikaji ndhradou karboxylové skupiny (COOH) za jinou

skupinu a substitu¢ni derivaty vznikaji nahradou mimo karboxylovou skupinu, adici. Dalsi funk¢ni

derivaty jsou: estery, amidy, acylhalogenidy, nitrily, anhydridy, imidy. Obecny vzorec karboxylové
kyseliny je R-COOH, obecny vzorec soli karboxylové kyseliny je R-COOH-Me. Stavelan je aniontem

kyseliny stavelové, ktera je nejjednodussi nasycenou dikarboxylovou kyselinou. Jeji systematicky
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nazev je kyselina ethandiova a vzorec je (COOH),. Vy$e zminéné vSeobecné informace jsou mimo

jiné pfistupné na http://cs.wikipedia.org/wiki/Karboxylov%C3%A9_kyseliny (5.4.2010).

Stavelan je nazev pro anion C,0,” nebo (COO),” a je také uzivan pro derivaty nebo estery kyseliny
§tavelové. Stavelan tvoii také komplexy, ve kterych je ligandem pro ionty kovu, napf.:
K3[Fe(C,04)3]. V literatute ¢asto chybné nerozlisuji HC,0, od HC,0, a C,0.5a nazyvaji tyto anionty
kyselinou §tavelovou, zminuji na http://en.wikipedia.org/wiki/Oxalate (5.4.2010).

4 VYSKYT STAVELANU

Stavelany se vyskytuji prakticky napii¢ celou piirodou. Byly pozorovany v horninach, pidach a ve
velkém mnozstvi zastupct vSech péti fisi, eukaryota, protista, houby, rostliny, zvitata (Hodgkinson,
1977). Nejcastéj§im mineralem je Stavelan vapenaty. Je dobfe znamo, ze Stavelan vapenaty je
biologickym produktem né&kterych rostlin a organismt, jako jsou: rebarbora, Stovik, liSejniky a
kyanobakterie. Tento produkt je vysledkem reakce kyseliny S$tavelové, kterd je produkovana
v Krebsové cyklu, s materidlem osahujicim véapnik v blizkém okoli horninového substratu. Soli
organickych kyselin predstavuji dtlezité mineraly, vyskytujici se v prostfedi, kde horniny nebo
mineraly jsou vystaveny roztoktim, bohatym na organicky uhlik, které pochazeji z rostlin, liSejnikt ¢i
hub. Typickym vyskytem $tavelanti jsou kontaktni mista mezi karbonaty a liSejniky nebo piskovci a
lisejniky (Hoffman a Bernasconi, 1998).

V horninach se mineraly §tavelanu vyskytuji pii zemském povrchu v pudach nebo tvoii krusty na
jinych horninach, dale se vyskytuji v sedimentarnich strukturach v konkrecich nebo v hydrotermalnich

zilach. Typickou lokalitou jsou konkrece v uhelnych slojich ¢i zilach s uranovou mineralni asociaci.

Uvolnovani jednoduchych organickych kyselin, napf. kyseliny $tavelové a kyseliny citrénové, ma
zavazny disledek pro tvorbu kovl v biochemickém cyklu. Schopnost kyselin na sebe navazat kov je
nezbytna pro vyzivu hub a liSejnikl a ovlivilyje stabilitu a mobilitu kovil v prostfedi (Gadd, 2000).
V ptirod¢ existuje nékolikero bivalentnich oxalati. Hofe¢naty oxalat je znam jako mineral glushinskit,
méd’naty jako moolooit a Zeleznaty jako mineral humboldtin. Tyto tfi minerdly jsou zaroven i
produktem ristu liSejnikl. Jednomocné naturalni oxalaty sodiku a amonia jsou mineraly natroxalat a

oxammit.

Stavelan vapenaty je také dobfe znam jako soucast srazeniny vznikajici béhem vateni piva, tzv. pivni
kamen. V8eobecné je znamo, Ze se velké mnoZstvi §tavelanu vapenatého nachazi v jedovaté rostling
diefenbachii, ale jeho pfitomnost byla dokdzana i u fady zeméd¢€lsky vyuzivanych plodin. Ledvinové
kameny jsou nejbéznéji tvoreny Stavelanem vapenatym. Tyto obecné zndmé informace, jsu dostupné
napft. na http://cs.wikipedia.org/wiki/%C5%A0%C5%A5avelan_v%C3%Alpenat%C3%BD
(4.4.2010).
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4.1 Stavelany v rostlinach

Ukladani depositii $tavelanu vapenatého je v rostlinach béznym jevem. Akumulace téchto krystali
Vv tkanich rostliny je evidovana u vice nez 215 rostlinnych rodii (McNair, 1932). Oxalat produkujici
rostliny akumuluji v rozmezi 3 — 80 % (w/w) §tavelanu v poméru na jejich vahu suSiny. Vice nez 90%
veSkerého vapniku obsazeného v jedné rostliné je mozno nalézt ve formé oxalatové soli (Nakata,
2003). Krystaly stavelanu vépenatého uz byly pozorovany v tkanich vSech casti téla rostliny.
Nejcastéji jsou akumulovany ve vakuolach idioblastd, bunék vyméSovaciho pletiva (Horner a Wagner,
1995). Rostliny produkuji krystaly riiznych velikosti a tvart. Existuje 5 zakladnich morfologickych
typt: krystalicky pisek, rafidy, drazy, styloidy, a sférity. Morfologie, stejn€ jako prostorové rozmisténi

krystalt, je specifickd pro jednotlivé taxonomické jednotky (Franceschi a Horner, 1980).

Hypotézy, sledujici funkce §tavelanu vapenatého v rostlinach, vychazeji ze specifik tvard a velikosti
krystalti stejné jako z jejich prevalence a prostorového rozmisténi. Navrzené funkce zahrnuji, regulaci
vapniku, rovnovahu iontd (napf. sodik a draslik), obranu rostliny, podporu tkani, detoxifikaci a lehké
shromazd’ovani a reflexi (Franceschi a Horner, 1980). Ditkazy na podporu mnoha téchto hypotéz, jsou

nedostacujici, vyjma regulaci vapniku, obranu rostliny a detoxifikaci kovii, kde ditkazli stale pribyva.

Primarni funkce krystald v idioblastech je redukce koncentraci vapniku v apoplastu, v okoli ptilehlych
bunék, pomoci lokalizovanych kanald (Franceschi, 1989). Studie ukazaly, ze velikost a pocet krystali
Stavelanu vapenatého odpovida zménam koncentraci vapniku v rostlinném prostiedi (Franceschi,
1989). Volk a kol. (2001) zkoumali, zdali ma morfologie krystald vliv na jejich senzitivitu a na
vykyvy koncentraci vapniku. Volk a kol. navrhli rozdilné funkce dvou forem krystalii akumulovanych
ve vodnich rostlinach. Krystaly jehlicovitého tvaru, tzv. rafidy, mohou slouzit k regulaci vapniku a
zaroven k obrané rostliny, zatimco krystaly kulovitého tvaru, tzv. druzy, jsou striktné spojené
s regulaci vapniku (Volk a kol, 2001). Kdyz byla hladina vapniku vysoka, velikost a pocet druz se
rapidné zvysily. Kdyz bylo mnozstvi pfitomného vapniku limitujici, velikost a pocet krystali klesaly a
patrné byly uvolnény pro potfeby rostliny. Tento jev byl popsan fadou autori na mnoZzstvi
nejriznéjSich rostlin (Franceschi, 1989). Existuje dal$i funkce kulovitych krystalt, ktera je
diskutovana, a tou je regulace svétla. U stinomilnych rostlin byla pozorovana regulace svétla béhem
fotosyntézy, coz by mohla byt jedna z funkci kulovitych krystala. Ling-Long Kuo-Huang (neuvedeno
v prehledu literatury) a Franceschi piredpokladaji, ze kulovité krystaly Stavelanu vapenatého
distribuuji svétlo do chloroplastti, lemujicich radialni sténu, a do okoli vakuol stinomilnych rostlin,
kterou je napi. Peperomia na Obr. 1. Krystaly mohou také pomoci rozptylit nadmérné mnozstvi svétla
odrazem zpét do okna tkané - viz Obr. 1 (okno tkané = Cetné vrstvy epidermis, nesouci palisadovy
parenchym, ktery tvofi hlavni fotosyntetickou vrstvu listu) (Franceschi, 2001). Pokud se ukaze, ze
krystaly $tavelanu vapenatého jsou produkovany primarné za ucelem podilet se na fotosyntetickém

procesu, predstavovalo by to novou alternativu rozsitujici vliv fotosyntézy (Franceschi, 2001).
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Obr.1. List pepfince, Peperomia. Nahote: elektronovy mikrograf fezu nap#i¢ vrstvami palisadového parenchymu;
V hornich ¢astech sloupcovitych palisadovych bunék jsou umistény kulovité krystaly $tavelanu vapenatého,
t&sné pod oknem tkang. Dole: zvétseny obraz dvou krystalovych srostlic (draz) (Franceschi, 2001).

Posledni publikované prace (Finley, 1999; Ruiz a kol, 2002) pfichazi s tvrzenim, zZe ucast
krystalickych utvarii na ochrané rostliny je primarné zaloZena na prostorovych a morfologickych
parametrech téchto utvard. Podle Franceschiho, funkce fyzické ochrany proti spasani zvéri, je fizena
velikosti, tvarem a umisténim krystald v nékterych tkanich a organech jak ukazuje Obr. 2 (Franceschi,
2001). Studie dolozily, Ze nartst akumulaci krystaltl Stavelanu vapenatého v listech vlakné kosolisté
(Sida rhombifolia) (Molano-Flores, 2001) a v semenech smrku norského (Tillman-Sutela a Kauppi
1999) je odpovéedi na simulovany tutok herbivorniho zivoc€icha nebo na porusovéni tkani. Je tedy
prokazano, Ze v nékterych rostlinach, formace §t'avelanu vapenatého jsou schopny vyvolat obrannou
reakci. Na zaklad¢ pozorovani gazel, které spasaji jen $picky listti poustni lilie, bylo provedeno
mikroskopické zkoumani téchto listd, které potvrdilo, ze prave Spicky listd jsou mistem bez obsahu
jehlicovitych krystalt (Ward a kol., 1997). Ruiz a kol. zjistili, Ze poustni lilie, které rostly na mistech,
kde byl porost nejvice spasan, akumulovaly V listech nejvétsi mnozstvi krystali, zatimeo lilie, které
rostly na mistech, kde nebyly téméF viibec spasany, krystaly akumulovaly minimalné nebo viibec ne.
Zastfihavani a naruSovani listd nevedlo k navys$eni akumulaci $§tavelanu vapenatého, z ¢ehoz vyplyva,
ze zranovani neni spoustécim mechanismem rastu krystald, ale jedné se o vyvojove programovany
proces a akumulac¢ni riist krystall je pravdépodobné pod selektivnim tlakem herbivornich Zivocicht

(Ruiz a kol., 2002). Registrovani zanétli ktize pracovniki na polich vedlo k odhaleni spojitosti mezi
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pritomnosti krystalti stavelanu vapenatého a kozni vyrazky (Bruynzeel, 1997). Jehlicovité krystaly
propichnou pokozku pracovnikli a umozni tak mize vstoupit do téla prostfednictvim malé ranky.
Kozni vyrazka byla evidovana jako bézna v kvétinovém primyslu (Bruynzeel, 1997; Julian a Bowers,
1997) a v lihovarnictvi (Salinas a kol., 2001), kde se jehlicovité krystaly uvoliuji ve velkém mnozstvi
béhem sklizeni a vyroby. Naptiklad extrakt z agave obsahuje vice nez 6000 krystali/ml (Salinas a kol.,
2001).

Svrchni Styloid
epidermis \

Obr. 2. Pfi¢ény fez listem Claoxylon sandwicense z &eledi pryScovitych. Jehlicovity krystal $tavelanu
vapenatého, ulozeny Vv obalu specializovanych bunék idioblastu, rostly napii¢ listem mezi palisidovym a
houbovitym mezofylem zasahuje aZ do svrchni epidermis. Je dlouhy 2 — 3 mm a na koncich $pi¢aty a mize
disponovat zlabkem a bodcem a zprosttedkovat tak toxiny do ranky (Franceschi, 2001).

Nékolik studii ukazalo, Ze rostliny vyuZivaji organické kyseliny jako mechanismus slouzici k aktivaci
tolerance riznych tézkych kovi. Nekteré rostliny uzivaji $tavelany k detoxifikaci olova (Yang a kol.,
2000), hliniku (Ma a kol., 2001), stroncia (Franceschi a Schueren, 1986) a kadmia (Choi, 2001). Je
prokazano, ze vstup nékterych t€zkych kovi vede k jejich vélenéni do vazby se §tavelany. V kyselych
pudach je hlinik hlavnim problémem, limitujicim produkci sklizné. Jiz velice nizké koncentrace
hliniku mohou brzdit rst kofenl, omezovat vstfebavani Zivin a vody (Nakata, 2003). Pro odolavani
toxicité hliniku rostliny uzivaji oxalaty dvéma zpisoby, zamezenim vstupu a vnitini toleranci. Pokud
je rostlina vystavena vnéjsi zat€zi hliniku, kofeny vylouci oxalaty do prostfedi. Mechanismus vnitini
tolerance je spojeny s ulozenim hliniku v netoxické formég, hlinik — $tavelan, uvnitf nadzemni ¢asti
rostliny (Ma a kol, 1998). Rada rostlin, napf. pohanka, uziva oba mechanismy detoxifikace hliniku
(Nakata, 2003).

Rada zptisobti, vedoucich k zahajeni tvorby oxalati, byla predpokladana jiz diive. Nova hypotéza se
znovu zaméfila na askorbat, jako prekurzor oxalatové biosyntézy. Pomoci mikroautoradiografu,

S ozna¢enim radiostop uvniti oxalatovych krystall, studie dokazaly, ze kyselina askorbova je
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prekurzorem produkce kyseliny $tavelové a ze dokonce tento prekurzor je s nejvétsi pravdépodobnosti

produkovan uvniti idioblasti, tvoficich krystaly (Kostman a kol., 2001).

Idioblasty, které akumuluji tyto fytolity, se projevuji zvlastnimi rysy, jimiz jsou zvétSené jadro bunky,
specializované plastidy, zvetSené endoplasmatické retikulum, zvysend hladina rRNA a zvlastni
komponenty uvnitt vakuoly (Horner a Wagner, 1995). Soucasné studie predkladaji, Ze manipulace
s objemem a s prostorovym rozmisténim formaci Stavelanu vapenatého jsou proveditelné. ZvySeni
produkce a zvySeni nutri¢nich hodnot zemédé€lskych plodin by mohlo byt mozné jiz brzy, diky

manipulaci s formacemi krystalti stavelanu vapenatého (Nakata, 2003).

4. 2 Stavelany v houbéch a li§ejnicich

Houby a lisejniky patfi mezi biodeteriogeny, organismy, které zptisobuji biokorozi materialu.
Rozvétvena vlakna mycelia, vegetativniho aparatu hub, mohou pronikat do stavebniho materialu a tak
jej mechanicky naruSovat. Houbova vlakna liSejniki produkuji fadu organickych kyselin
s chelata¢nimi ucinky (octova, jantarova a dal$i), mezi néz patii i kyselina $tavelova, které reaguji s
nékterymi slozkami stavebniho materialu (Kotlik, 1999). Kyseliny se chovaji jako chelata¢ni Cinidla a
vyluhovavaji kationty vapniku, hoi¢iku a zeleza a tim chemicky rozkladaji stavebni povrchy (Caneva
a Salvadori, 1988). May a kol. zjistili, ze vapenec, mramor, zula a ¢edi¢ jsou poskozovany kyselinou
Stavelovou (May a kol., 1993). Akumulace §tavelant v liSejniku se zvysuje s jeho stafim. Uhli¢itan
vapenaty, ktery je slozkou stavebniho kamene, podléhd ptsobeni kyseliny a liSejniky se tak mohou
dostat hloubégji do kamene a rozrusovat ho (Kotlik, 1999). Na mramorovych pamatkach byl pozorovan
tzv. pitting, zvétravani pamatek zpisobené lisejniky. Mnoho autort (Kumar a Kumar, 1999) nalezlo
krystalky monohydratu §tavelanu vapenatého, dihydratu $tavelanu vapenatého, dihydratu $tavelanu
hofe¢natého a dihydratu $tavelanu manganatého na rozhrani mezi kamenem a liSejnikem. U
vlaknitych hub nachazime $t'avelany také na plodnici v hymeniu. Hymenium stopkovytrusnych hub je
vytrusoroda vrstva pokryvajici celou plodnici. Cystidia, buiiky v hymeniu, na Obr. 3 a Obr. 4 nesou
driizu $tavelanu vapenatého. Schopnost kyselin na sebe navazat kov je nezbytnd pro vyzivu hub a
lisejnikt (Gadd, 2000). Weddellit slouzi liSejniku jako vodu absorbujici a akumulujici substrat, ktery

se preméni na whewellit, kdyz humidita poklesne.
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Cystidium whewellit

Obr.3. Driiza krystalti whewellitu nasedajici na cystidia plodnice houby, Inocybe assimilata (Jehli¢ka in prep.).

Driuza

Vytrus
whewellitu Y

23k

Obr.4. Druza krystali whewellitu nasedajici spolené s vytrusy na cystidia plodnice houby, Inocybe assimilata
(Jehli¢ka in prep.).
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Pritomnost Stavelant doklada zhorSeni stavu uméleckych predmétd a izotopové datovani uhliku muze
byt uzito pro odhad jejich staii (Girbal a kol., 2001). Dalsi uziti podle Moore a kol. (2000) je mozné
pro studii klimatickych zmén, kde ptitomnost Stavelant je jejich indikatorem. Pigment na povrchu
starych uméleckych praci, je nasledkem byvalého bujeni liSejnikll na takovém povrchu (Lamprecht a
kol., 1997). Na vapenatych artefaktech, jako jsou znami ¢insti Terakota vojaci nebo egyptské epigrafy,
vrstevnaté formace Stavelanu vépenatého vedly k destrukci povrchu a zhorSeni celého stavu
historickych pfedmétt. Naproti tomu v mistech, kde byl povrch pokryt modrou barvou, rist lisejnikt
je znemoznén a artefakty jsou tak dobfe chranény. Médnaté ionty obsazené v této barvé jsou
odpovédné za tento jev, dokud méd’ je dostate¢né silnym jedem pro mikroorganismy (Lamprecht a
kol., 1997). Weddellit a whewellit se velmi Casto vyskytuji spole¢n€ s mineralem, zvanym gypsum, na
povrchu vapenatych artefaktli, které jsou soucasti stfedomoiského urbanismu. Tato kombinace
minerall tvoii hlavni sloZzku nac¢ervenalé patiny na povrchu pamatek. Jejich ptivod je vSak pfedmétem
spord. Studovani rozhranni mezi kalcitovym substratem a jeho sekundarnimi mineraly je dalezitym
krokem k podani vysvétleni o procesu alterace historickych pfedméti a pamatek (Alaimo a Montana,
1993). Alessandriniho vyzkum ¢erné malifské barvy ukazal nezadouci pfitomnost §tavelant v barvé a

vyvodil dusledky vedouci k napravé (Alessandrini a kol., 1996).

4.2 Stavelany v horninach

Existence oxalatu ve form& minerald je znama jiz n€kolik desitek let, avSak informace o nich jsou
roztrousené a nebyly dosud ucelené popsany a jsou chudé na detaily jejich paragenetickych vztahti
(Manning, 2000). Nepochybné nejbéznéjsi mineral $tavelanu ve vSech prostiedi je Stavelan vapenaty,
konkrétné whewellit je nejhojnéjsi, zatimco weddellit je druhofady. Jiné zndmé mineraly se prevazné
vyskytuji v prostiedi pfi zemském povrchu. Na zdkladé ziskanych informaci o geologickém prostredi,

Hofmann a Bernasconi (1998) definovali tii hlavni typy vyskytu:

e Blizko povrchu - biologicky (vznikly na zemském povrchu v pudach, v nezpevnénych
sedimentech,  jeskynich, = vkrustich na  povrchu  hornin a v organismech).
Spojeni oxalatovych fazi s organickym materidlem, ktery je jejich zdrojem, je zfejmé. Tento typ
vyskytu odrazi dulezitou roli $taveland pii zvétravani, rozpousténi mineralti a tvorbé pudy (Del
Monte a kol., 1987). Biologicky ptivod stavelanti, nalezenych v diagenetickém ¢i hydrotermalnim
prostiedi, v t& dobé byl povazovan za nepravdépodobny se zdlivodnénim rychlého mikrobialniho

rozpadu béhem casné diageneze.

e Diageneticky (zformovany v konsolidovanych sedimentarnich horninach, hlavné v konkrecich).
V diagenetickém prostfedi jsou $tavelany tésné spjaty se sedimentirnimi sekvencemi, jako jsou
uhelné sloje a Cerné biidlice. Vyskytuji se ve tvaru draz uvnitt dutin a trhlin v septarianskych
konkrecich (Pecora a Kerr, 1954). Whewellit v uhelné asociaci se nejcastéji vyskytuje v trhlinach

a sideritovych konkrecich uzavienych v uhelnych slojich (Sarf, 1981). Schéma a parageneze
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takovéto konkrece z Dubi u Kladna je na Obr. 5. Dalsi diageneticky typ je spojen s vyskytem
proudt bazaltové lavy, které jsou odpovédné za termalni rozklad sedimentarni organické hmoty,
ktery produkuje stavelany (Mandarino a Witt, 1983). Hofmann a Bernasconi usoudily, Ze termalni

zralost hostitelskych sedimenti, kde byly oxalaty nalezeny je velmi variabilni.

Obr. 5. Schématicky prifez konkrece pelosideritu, Dubi u Kladna. (sph = sphalerit, Mil = millerit, Sg = siegenit,
Wh = whewellit, Ba = barit, An = ankerit) (Zak a Skala, 1993).

e Hydrotermalni (zformovany piedevS§im v hydrotermalnich zilach v jakémkoliv typu horniny).
V hydrotermalnim prostfedi se whewellit objevuje jako faze pozdniho stadia v hydrotermalnich
zilach riznych paragenetickych asociacich (Hofmann, 1991). Dobie vyvinuté krystaly whewellitu
jsou ve formé drtiz a jsou jednémi z poslednich vzniklych minerald, ale nékdy se formuji spole¢né
s karbonaty a sulfidy. Hostujici horniny takovychto zil, jsou obvykle sedimenty bohaté¢ na
organickou hmotu. Humboldtin, nalezeny v Zilach vzniklych v ryolitu nachazejiciho se v Némecku
(Lorenz, 1995), je jedinym dokladem o existenci jiného oxalatového mineralu nez whewellitu

V hydrotermalnim prostiedi.

Weddellit byl poprvé popsan v roce 1936 (Bannister a Hey, 1936) ve vzorcich sedimenttt Weddelova
moie, z hloubky 4434 — 5008 m Jizniho oceanu. Mnozi (Erland a kol., 1936; Mandarino a Witt, 1983)
vyjadtili pochybnosti o ptivodu minerald, vyplyvajici ze zpusobu uskladnéni vzorkti ve sklenénych
nadobach po dobu 30 let. Nadoby byly predtim vyuZzivany k uchovavani potravin a mozna nebyly
dokonale uzaviratelné. Piirozeny ptivod weddellitu byl jest¢ dlouhou dobu zpochybnovan. Dokonce
Griffin a kol. v roce 1984 oznacil objevy weddellitu v modernich neporusenych sedimentech na
Floridé (Hutton a Taft, 1965) za mylné. Weddellit je pfevazné nachazen jako soucast nezpevnénych
sedimentl. Studium vzorkd, pochézejicich z lesniho podlozi humusu a raselinisté, ukazalo pfimou
spojitost vzniku weddellitu s rostlinami. Marlowe v rovce 1970 potvrdil, ze Stavelan vapenaty

uvolnény z tkani rostlin ve formé roztoku, se vysrazi uvnitt sedimentu jako mineral weddellit. Casto je
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neo¢ekavané nachazen jako slozka v piscitych frakcich. Dobie znam je také jako produkt zvétravani
vapenatych hornin (nej¢astéji mramoru), ktery je nasledkem reakce kyseliny stavelové, produkované
lisejniky (Tirelli, 1977; Mandarino, 1983) nebo houbami (Gharieb a kol. 1998; Sayer a Gadd, 1997) a

vapniku v horning.

Whewellit se obecné vyskytuje jako vypln fraktur karbonatovych konkreci v jilovcich sedimentarnich
bazént,, bohatych na organickou hmotu, specidlné ve spojeni s uhlim, devonského az kiidového stafi.
Konkrece jsou casto septaric nebo obsahuji fosilie. Dale jako slozka hydrotermalnich zil, casto
s uranovou mineralni asociaci. Krystaly whewellitu dosahuji délky od 40 um (von Gaertner, 1955) do
23 cm (Campbell a Roberts, 1986). Studie fluidnich inkluzi doklada pFitomnost whewellitu
Vv septaridnskych konkrecich (Martin a kol., 1982). Fluidni inkluze indikuji teploty vzniku mineralu 80
— 130 °C (Zak a Skala, 1993), 150 °C (Naumov a kol., 1971), 160 °C (Cuney, 1978).

Krystalizace whewellitu je typickd pro pozdéjsi stadia diageneze, po vzniku karbonatové matrix
konkrece nebo pro nizkoteplotni hydrotermalni procesy. Ackoliv weddellit pfevazuje v modernich
sedimentech a raSelinistich, oba mineraly se mohou vyskytovat soucasné. Je vSeobecné znamo, Ze
oxalatové minerdly jsou béznym ptirodnim produktem v sedimentech, které¢ obsahuji ulomky rostlin,
které preckaly teploty dosahujicich stadia vniku ropy. Manning, 2000, popsal biodegradaci probihajici
V monitorované navazce odpadu, ktera nezbytné vede k vysrazeni karbonatovych minerald. Jim
popsané reakce se shoduji s popisem procesu rané diageneze (Berner, 1980; Curtis, 1978). Vysrazeni
kalcitu z vyluhu navazky se muze povazovat za shodny proces s procesem diageneze konkreci.
Metanogeneze, bakterialni redukce CO,, dava vznik izotopicky lehkého metanu a nechdva za sebou
rezidualni t&7ky uhlik. Data od (Hoefs, 1969; Zak a Skéla, 1993) izotopického sloZeni uhliku
whewellitu — a jejich vysoké pozitivni hodnoty 8**C (+4,5 — 8,6 %0 PDB; + 3,2 — 14,7 %o PDB )
indikuji bakterialni aktivitu pro karbonatové konkrece v jilovych horninach. Naproti tomu zaporné
hodnoty ( - 31,7 az -28,4 %o ) whewellitu z hydrotermalnich Zil s uranovou mineralizaci jsou blizké
hodnotam Stavelanu vapenatého obsazené¢ho v rostlinach, coz zna¢i uvolnéni oxalatu z organické
hmoty bez frakcionace. Tedy obecné existuji 3 typy vzniku a vyskytu mineralti stavelanu vapenatého

v sedimentarnich strukturach (Manning, 2000):

e Sedimentace, pohtbeni tlomki rostlin a jejich nasledna houbova a bakterialni degradace. Rany
vyvoj konkreci, ve kterych je Stavelan vysrazen ve formé¢ weddellitu jako nasledek biologické
aktivity nebo je soucasti rostlinného materialu, ktery je rozptylen v celé sedimentarni strukture

(raSelinisté, jilovce).

e Snarlstajicim zpeviiovanim sedimentu, vznikaji centrické fraktury uvnitf konkreci. Dochazi ke

znovu uvolnéni §tavelanu vapenatého a jeho vysrazeni uvnitt septarie ve formé whewellitu.

e NaruSeni sedimentarnich vrstev, zily s mineralnimi asociacemi. Po uvolnéni §tavelanu vapenatého

dojde k jeho zformovani ve whewellit uvniti hydrotermalnich zil za teplot nizSich nez 160 °C.
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5 STAVELANY V POTRAVINACH, VLIV NA LIDSKE ZDRAVI

Ptiblizné 75% vsech ledvinovych kament je primarné slozeno ze $tavelanu vapenatého (Williams a
Wandzilak, 1989) a zvySené koncentrace oxalatl v moci jsou rizikovym faktorem téchto potizi
(Robertson a Hughes, 1993). Mocové kameny pochazeji z kombinace absorbovanych oxalatd z jidla a
vnitiné syntetizovanych oxalatd (Williams a Wandzilak, 1989). Rostliny a rostlinné produkty jsou
hlavnim zdrojem oxalat obsazenych v potravinach. Oxalatové roztoky obsazené v rostlinnych tkdnich
jsou zdrojem sodnych a draselnych oxalatd, nerozpustné formy soli S§tavelanu jsou zdrojem
vapenatych a hofecnatych oxalatd (Savage a kol., 2000). V letech 1940 — 1980 byly rostliny,
akumulujici oxalaty, povazovany za nejvice ekonomicky destruktivni jedovaté rostliny (James, 1999).
Spasani velkého mnozstvi takovychto rostlin, vedlo k velkym ztratam ovci a dobytka. Pfi¢ina uhynu
byla pfisouzena krystalickym formacim Stavelanu vapenatého na sténach bachord, v artériich a
ledvinach (James, 1999).

Stavelany jsou absorbovany v zaludku a v tenkém a tlustém stievé (Hatch a Freel, 2005). Po podani
dostatecné davky usty plazmaticky oxalat se zvysi jiz za 1 hodinu. Oxalat neni u ¢lovéka vyznamné
metabolizovan a tak jeho vylu¢ovani moc¢i nastava prakticky bezprostiedné¢ (Holmes a kol., 2005).
95% - 100% podaného oxalatu ¢lovék vylou¢i do 24 hodin (Hautmann, 1993; Prenen a kol, 1984).
Tedy zvySeni mocové exkrece po zatéZzi by mohlo byt odpovidajici absorpci oxalatu z této zatéze.
Mnozstvi oxalatu absorbovaného z jidla je kritickym aspektem dietni volby, kterd je ovlivnéna tfemi
hlavnimi faktory: mnozstvim a formou oxalatu v konzumovaném jidle; mnozstvim vapniku a hoi¢iku
Vv potravinach a/nebo Vv pfipraveném jidle; absenci oxalat degradujicich bakterii v zazivacim traktu
(Massey, 2007). Rozpustné oxalaty se extrahuji zrostlinnych tkani pomoci vody, da se tedy
predpokladat, Ze vafenim jidla ve vodé se zméni obsahy Staveland. Chai a Liebman (2004) objevili, Ze
vatend zelenina snizila svlj totalni obsah Stavelant o 30% az 87%, primarni byla ztrata rozpustného
Stavelanu. Biologicka dostupnost z jidla obsahujici §tavelany a tedy tvorba oxalaturinovych kaménkt
je ovlivnéna solemi oxalatu, vyrobou potravin, ptipravou pokrmu, slozenim jidla a pfitomnosti oxalat
degradujicich bakterii v zazivacim traktu konzumenta (Massey, 2007). Dietologické doporuceni za
ucelem redukce urinarniho oxalatu by mohlo zahrnovat snizeni konzumace oxalati v jidle a zaroven
jidla bohata na vapnik nebo pfijem dopliku, slouziciho Kk redukci absorpce oxalatu (Massey, 2007).
Potraviny, které obsahuji velké mnozstvi §t'avelanti a zaroven po jejich konzumaci dochazi ke zvySeni
obsahu urinarniho oxalatu jsou: Spenat, rebarbora, fepa, ¢erny Caj, ¢okolada (kakao), nékteré ofechy
(mandle, keSu, liskové ofisky, araSidy), otruby a ceredlie, lusténiny (fazole, s6ja a nékteré jeji
produkty) (Massey a Sutton, 1993).

Rozdily v naméfenych hodnotach obsahu $tavelanu pro jedno jidlo zavisi na biologickych variacich,
podminkach pii rastu plodin, ¢asovém obdobi jejich sklizné a volbé analytické metody. Biologické
variace zahrnuji genetické rozdily mezi jednotlivymi odridami plodin, vliv kultivace plodin a
zavislost na umisténi na konkrétni casti t€la rostliny. Podminky kultivace obvykle vyplyvaji
z meziodradovych rozdild. Tudiz spravné zvolené zpusoby komercniho uzivani nizkooxalatovych
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odrdd plodin, se zdaji byt slibnou cestou k omezeni konzumace oxalatt z jidla (Massey, 2007). Jinou
moznou alternativou se podle Nakata a Mc Conn (2003) zda byt geneticka manipulace plodin, které

obsahuji zavazné mnozstvi §tavelanu, jako jsou Spenat, rebarbora a sojové boby.

6 DETEKCE STAVELANU

Minerdly Stavelani mohou byt identifikovany opticky, rentgenovou difrakcei, spektroskopickymi
metodami nebo modernimi elektron mikroskopovymi metodami. Nicméng, existuje vSeobecné tvrzeni,
ze pritomné Stavelany jsou Casto piehlizeny, predev§im pii analyze modernimi sken-elektron-
mikroskopovymi metodami (Manning, 2000). Uziti infracervené a Ramanovy spektroskopie pro
studium oxalati, pravdépodobné vzeslo z nezbytné potieby studovat ledvinové kameny (Daudon a
kol., 1983). Infracervena a Ramanova spektra syntetickych a pfirodnich oxalati z riznych prostiedi
byla jiz naméfena a interpretovana (Frost a Weier, 2003). Zatimco existuje nékolikero rozbort
syntetickych metalickych oxalati, studie ptirodnich $tavelant jsou k dispozici v daleko mensim poétu
a komplexni srovnani ptirodnich oxalat neni garantovano. Frost ve své praci porovnava spektra bézné
se vyskytujicich ptirodnich $tavelani, ziskanych uzitim Ramanovy a IR spektroskopie (Frost, 2004).
Ramanova spektra nékolika oxaldtovych minerall byla obdrzena na 77K a vyvoj né&kterych
charakteristik téchto spekter, porovnanych s métenim na 298K, je predmétem diskuzi (Frost a Weier,
2003). Jako kazdy jiny mineral, ma whewellit nebo weddellit své vlastni charakteristické spektrum.
Ukazka takového spektra whewellitu je na Obr. 6. Weddellit a whewellit se vyznacuji velkou
vzajemnou podobnosti svych spekter, s vyjimkou oblasti stretchingu OH skupin a oblasti nizkych

hodnot vilnoctu.

Pokud nékdy na Marsu existoval Zivot, nebo dokonce existuje-1i nyni, jednalo by se pravdépodobné o
nizké formy Zivota, jako jsou houby a liSejniky, protoze takové organismy jsou nachazeny i ve velmi
nehostinném prostiedi (Edwards a kol., 2000). Jestlize houby a liSejniky si reguluji pfijem tézkych
kovli vypuzenim takovych soli kovl, jako jsou oxalaty, pfitomnost téchto oxalati mize byt
povazovana za marker, indikujici preexistenci Zzivota. Interpretace spekter ptirodnich oxalati je
dilezita ve studiich takovéto povahy (Frost, 2004). Jehlicka a kol. (2009) ve své praci potvrdili, ze
prenosny Ramaniv spektrometr je vybornym pomocnikem pro oblast geologickych aplikaci.
Miniaturizované Ramanovo zafizeni bude jednou zahrnuto mezi budouci mise ESA a NASA na Mars.
Zahrnuti organickych slou¢enin do databaze, které slouzi jako biomarkery (porfyriny, karotenoidy,
aromatické uhlovodiky a organické kyseliny), je pro tyto G¢ely nezbytné. Organické mineraly budou
existence zivota na Marsu a jinych planetach pfi misich jako je budouci ESA ExoMars mise. Jehlicka
a kol. doporucili pouziti prenosného Ramanova spektrometru, jako rychlou a spolehlivou
nedestruktivni metodu detekce mineralll in situ (specialné vyzkouSenych pro vychozy sedimentarnich

struktur a uhelnych sloji), dokonce i v prostfedi vysoké radiace.
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Obr. 6. Ramanovo spektrum whewellitu vyprodukovaného houbou, Inocybe assimilata (Jehli¢ka in
prep.).

Prvni analyzy oxalati obsazenych v potravinach byly zalozeny na gravimetrickych metodach. Oxalat
byl extrahovan s kyselinou a vysrazen do formy véapenaté soli a pak analyzovan kolorimetricky nebo
S plynnou chromatografii. Vysrazeny vapnik se méfi metodou atomové absorpce. Zdrojem ztrat
vedoucich k variabilité analyzy jsou: zpusob extrakéni metody, laboratorni ztraty a ¢asova prodleva.
Mezi spolehlivé metodami analyzy extrahovaného oxalatu patii napt. iontova elektroforéza, kapalna a
plynna chromatografie. (Massey, 2007). Rozpustnymi oxalaty, jsou nazyvany oxalaty obsazené ve
vodég, uvolnéné zjidla. Jednd se prevazné o draselné Stavelany. Nerozpustné oxalaty jsou pocitany
jako rozdil mezi totalnim obsahem §t'avelanu a obsahem rozpustného §tavelanu. Nerozpustny oxalat je
piedevsim $tavelan vapenaty. HofeCnaty $tavelan je také S$patné rozpustny ve vodé a jeho proces
extrakce béhem bézné uzivanych analyz je nam stale nejasny. Domnénka, Ze hotecnaty stavelan by
mohl byt povazovan za nerozpustny je podpofena pozorovanim jevu, ze pfidani hotc¢iku ke stavelanu
vede Kk poklesu absorpce stavelanu, podobné jako je tomu u vapniku (Liebman a Costa, 2000).
Nékteré studie podporuji tvrzeni, Ze absorpce nebo exkrece Stavelanu je proporciondlni mnozstvi

rozpustného $t'avelanu a ne jeho totalnimu mnozstvi (Holmes a Assimos, 2004).
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7 ZAVER

Ziskané poznatky o tvorbé Stavelani pod pfisedlymi liSejniky na povrchu kamenného materialu
nalézaji sva uplatnéni v restauratorské pééi o historické pamatky. Stavelany v rostlinach obstaravaji
fadu funkci a jejich znalost mtze vést ke zvyseni zemédelské produkcee i ke zlepSeni zdravotniho stavu
populace. Spravné zvolené zpisoby komercniho uzivani nizkooxaldtovych odrid plodin nebo
geneticka manipulace plodin, obsahujich zavazné mnozstvi §tavelanu, jako jsou $penat, rebarbora a
soja, jsou alternativy, které mohou vést nejen ke zvySeni nutri¢nich hodnot zemédélskych plodin a

omezeni konzumace oxalatl z potravin, ale i ke zvySeni zemédélské produkce rostlinné i zivocisné.

Stavelany jsou biologickym produktem, proto je lze povazovat za indikatory aktivity Zivych
organismu. Patii tedy, podobné jako karotenoidy, terpenoidy a dalsi organické slouceniny mezi tzv.
biomarkery. Identifikace takovych sloucenin jiz v ultrastopovém mnozstvi dokladd v horninach

preexistenci biologickych molekul a Zivotnich procesi.

Mezi metody, pomoci nichz lze fadu biomarkert detekovat, patifi Ramanova spektrometrie.
Interpretace Ramanovych spekter pfirodnich oxalétii a organickych mineralt vSeobecné, je dilezita ve
studiich zasahujicich do oblasti tzv. exobiologie. V ramci této védni discipliny jsou provadény
vyzkumy zaméfené na posouzeni minulé ¢i soucasné existence zivotnich procesil na jinych télesech

Vesmiru nez na Zemi.

Pokud by se na Marsu ¢i na jinych planetach predpokladal zivot, vyskyt jednoduchych forem zivota
podobnych pozemskym bakteriim, houbam, fasam ¢i liSejnikim by pravé mohl byt vyhledavan.
Stavelany mohou tyto existence nebo jeji poziistatky pomoci nalézt. Rozsifeni zkouméni
vSudypfitomnych Stavelanti pfinese bezpochyby poznatky s potencidlnim dopadem nejen pro
geologickou i exobiologickou védu, ale bude piinosem pro objasnéni slozitych interakci v
ekosystémech s niz§imi organismy az po &lovéka. Reseni takovéto problematiky se neobejde bez uzké

interdisciplinarni spoluprace.
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