Wyktad 9 — 10/12/2010 — ver. 1 (11/12/2010)
Temat: Fosfor i jego obieg w przyrodzie

Fosfor w przyrodzie wystepuje w postaci fosforanéw — PO,*

W skatach unieruchomione sa znaczne rezerwy fosforu w postaci:
apatytu (fluorowego i hydroksylowego)

fluoroapatytu

fosforytu

hydroksyapatytu i jego licznych pochodnych.

Nieorganiczne zwiazki fosforu

W zwiazkach mineralnych fosfor jest zwigzany z wapniem, magnezem, zelazem i glinem, tworzac
trudno rozpuszczalne fosforany

a.) Swiatowe zasoby zwiazkéw fosforu to w 95% fluoroapatyty.

b.) fosforyty powstaja w duzych ilo$ciach np. na wyspach Pacyfiku:

ptaki morskie + ryby — guano
guano + skaty wapienne — fosforyty, fluoroapatyty

Nawozy fosforowe

1.) apatyt wystgpuje prawie we wszystkich skatach magmowych. Najwigksze ztoze wystepuje u
podnoza Chibindw, na potwyspie Kola.

2.) Duze koncentracje apatytu znajduja si¢ w pewnych partiach rud magnetytowych (Szwecja).

3.) Najwigksze znaczenie gospodarcze maja osadowe zloza apatytu, zwane fosforytami lub
fosfatami. Zawieraja one ponad 50% fosforanow. Powstaty z wietrzejacych skat
magmowych. Procesy te zachodzity przy wspoétudziale organizmow zwierzgcych o czym
swiadczy obecnos$¢ w niektorych z nich szczatkdéw fauny: muszli, tusek, kosci.

4.) Fosforyty sa gtownym surowcem do produkcji nawozow fosforowych: rozpuszczalnego w
wodzie 1 przyswajalnego przez rosliny superfosfatu.
Cas(PO4)3F + 5H2$O4 — 3H3PO4 + 5C8.SO4 +4F
Niektore fosforyty stosuje si¢ jako nawo6z bez przerobki jedynie po zmieleniu — maczka
fosforowa.

Dostgpnos¢ fosforanéw zalezy od wystgpowania w Srodowisku Zelaza, wapnia i magnezu, w
obecnosci ktorych powstaja nierozpuszczalne formy gromadzace si¢ w osadach. W kwasnym
srodowisku jony fosforanowe sa zwiazane przez zelazo. W alkalicznym precypituja z wapniem i
magnezem.

Ogromne depozyty fosforanow znajduja sie w osadach dennych na dnie oceandw : 8,4 x 10" ton.

Organiczne zwiazki fosforu

Naturalnymi organicznymi zwiazkami fosforowymi sa estry fosforanowe znajdujace si¢ w
komorkach zywych — roslinnych, zwierzgcych oraz produktach syntezy mikrobiologicznej. Naleza
do nich:

— nukleotydy

— podjednostki DNA

— fosfolipidy

— trojfosforan adenozyny

— ATP-uczestniczacy w przemianach energii

Fosfor to pierwiastek zycia — zadne procesy zyciowe nie sa bez niego mozliwe.



Fosfor to jeden z podstawowych pierwiastkéw biogennych:
1. w komorkach mikrooganizméw peni funkcje:
- elementu strukturalnego (fosfolipidy)
- sktadnika nosnikéw energii (ATP, ADP, fosfoenolopirogronian, fosfokreatyna,
fosfoarginina)
- sktadnika no$nikow inf. genetycznej (DNA, RNA)
- sktadnika enzymow i koenzymow (NADP, FAD, FMN)

A zatem: Kazda znana dotychczas forma Zycia sktada si¢ z 6 pierwiastkow chemicznych: wegla,
wodoru, azotu, tlenu, siarki i fosforu.
Fosfor uwazany jest za podstawowy element wszystkich zywych komorek.

Nowe odkrycie

Jednak naukowcy z Instytutu Astrobiologii NASA na konferencji prasowej w siedzibie NASA w
Waszyngtonie poinformowali, ze odkryli organizm, ktory nie podlega tej regule !

W Science z grudnia 2010 ukazata si¢ praca: o bakteriach, ktére rosna w obecnosci arsenu, zamiast
fosforu.

Definicja zycia zostala rozszerzona!

Autorzy — Wolfe-Simon 1 Anabar, w osadach dennych stonego jeziora Mono w Kalifornii
stwierdzili obecno$¢ niezwyktego szczepu bakterii GFAJ-1 (Halomonadaceae). Wykorzystuje on
arsen zamiast fosforu.

Jezioro Mono a niezwykly sktad chemiczny: charakteryzuje si¢ wysokim zasoleniem, wysoka
zasadowoscia 1 wysokim stgzeniem arsenu. Ma to miejsce dzigki 50 letniej izolacji od zrodet
stodkiej wody.

Arsen jest silnie trujacym zwiazkiem dla wszystkich organizméw Zywych, silnie toksyczne sa
wszystkie rozpuszczalne zwiazki arsenu z arszenikiem na czele (trojtlenek arsenu), ktérego dawka
$miertelna wynosi okoto 0,1-0,22 g.

Arsen znajduje si¢ obok fosforu w uktadzie okresowym pierwiastkéw i ma podobne wtasciwosci.
Organizmy mogty omylkowo pobra¢ do wngtrza komorki zamiast fosforu arszeniany, ktére jednak
nie spetniajg takiej funkcji jak fosforany.

Fosforany a mikroorganizmy
Organizmy zywe pobieraja fosfor w postaci rozpuszczalnych ortofosforanow.
Mikroorganizmy maja zdolnos¢:

— rozpuszczania mineralow fosforanowych,

— mineralizacji organicznych zwiazkow fosforu z uwolnieniem ortofosforanow

— wlaczania anionoéw fosforanowych w fosfor organiczny wchodzacy w sktad biomasy.

Rola mikroorganizméw w wykorzystaniu roznych zrodel fosforu.
Mikroorganizmy powoduja:

1. zwigkszenie rozpuszczalnosci mineralnych zwiazkéw fosforanowych, np.: zelaza, wapnia i
glinu, w wyniku wytwarzania kwasow, np. siarkowego i azotowego, reakcji siarkowodoru z
fosforanem zelaza (powstaja wtedy staborozpuszczalne siarczki zelazawe, ktore wytracaja
si¢ do osadow. Taki proces zachodzi w warunkach beztlenowych w obecnosci siarczanéw w
osadach dennych).

2. Mineralizacj¢ organicznych zwiazkow fosforu z uwolnieniem ortofosforanéw. Bakterie
rozktadaja organiczne zwiazki fosforu uwalniajac jon fosforanowy przy udziale
wytwarzanych przez siebie fosfomonoestraz i fosfodwuestraz o bardzo réznej swoistosci:
DN-azy, RN-azy, nukleozydazy, ATP-azy, fosfatazy.

3. Czegs¢ fosforu uwolnionego ze zwiazkow organicznych ponownie moze taczyc¢ si¢ z



kationami wapnia, magnezu i zelaza i tworzy¢ trudnorozpuszczalne fosforany opadajace do
osadoéw dennych.

4. Mikroorganizmy powoduja wiaczanie anionow fosforanowych w fosfor organiczny
wchodzacy w sktad biomasy.
Wilaczanie fosforanu w cykl zyciowy komorki odbywa sig na drodze:
- przemiany w posta¢ organicznego estru
- poprzez powstawanie polifosforanow.

Zapotrzebowanie na fosfor

Biomasa bakterii immobilizuje 10 razy wigcej fosforu niz cata roslinno$¢ na Ziemi.

Duze ilo$ci skumulowanego w komorkach fosforu wynikaja z odmiennego stosunku C:N:P w
biomasie bakterii niz roslin

Zawartos¢ P:

w mikroorganizmach — 1-2 %

w roslinach — 0,05-0,1%

W 100g biomasy bakterii jest 12,2g N 12,3g P.
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Fosfor w ekosystemach wodnych
Fosfor ma bardzo duze znaczenie ekologiczne:
deficyt limituje produktywnos$¢ ekosystemow, nadmiar jest przyczyna eutrofizacji.

Fosfor
1. w wigkszos$ci ekosystemow wodnych jest pierwiastkiem limitujacym produkcje pierwotna
fitoplanktonu,



2. zawarto$¢ fosforu w wodzie (a raczej dostgpnos¢ dla glonéw i sinic) w istotnym stopniu
wptywa na produktywnos¢ jeziora.
3. Nadmierny doptyw fosforu do jezior powoduje eutrofizacj¢ co pogarsza jakos¢ wod.

W stresie fotycznej jezior w okresach stagnacji letniej 90-100% fosforu wystepuje w postaci P

organicznego.

W jeziorach ponad 95% fosforu dostgpnego dla biocenozy pochodzi z tzw. doptywu wewngtrznego/
Poprzez blony cytoplazmatyczne organizmow zywych transportowane sa prawie wylacznie HPO,* i

H,POy,.

Procesy prowadzace do regeneracji PO4*
1. hydroliza chemiczna — w pH wod naturalnych (5-9) proces ten praktycznie nie zachodzi.
2. rozpad fotochemiczny — znaczenie nie do konca okreslone w pewnych srodowiskach i
okresach roku moze mie¢ znaczenie
3. desorpcja i dekompleksacja — ma najwigksze znaczenie w wodach odtlenionych
4. aktywnos¢ zooplanktonu — zwierzg¢ta planktonowe zdolne sa (w procesach odzywiania) do
przeksztalcenia w formy rozpuszczalne 20-90% fosforu zawartego w komorkach

wspotbytujacych z nimi bakterii.

Proces ten ma istotne znaczenie zwlaszcza w okresach zwigkszonego zapotrzebowania na

ortofosforany.

5. Najistotniejszy z iloSciowego punktu widzenia proces zawracajacy ortofosforan do obiegu w
jeziorze to regeneracja enzymatyczna !!!

Jest to zachodzacy poza komodrka, proces enzymatycznej hydrolizy, zawierajacych fosfor
zwiazkow organicznych (DOP) lub innych kompleksowych potaczen P w ktorym powstajacy
ortofosforan jest uwalniany do srodowiska lub natychmiastowo asymilowany przez komorke
wytwarzajaca enzym.

Enzymy odpowiedzialne za hydroliz¢ organicznych polaczen fosforu w wodach jezior.

Enzym substraty Optimum pH Zrodto Komoérkowy (k)
pochodzenia lub wolny (w)
Fosfatazy P Monoestry 7,6-10 Bakterie Kiw
alkaliczna (APA) |polinukleotydy cjanobakterie
pirofosforany glony
fosfodwuestry grzyby
trojpolifosforany protozoa
metapolifosforany metazoa
5'-Nukleozydazy |5'-nukleotydo 7,4-8,5 Bakterie k
-monofosforany cjanobakterie (?)
-dwufosforany
-trojfosforany
DN-azy, RN-azy |DNA, RNA, 7,6-8,5 Bakterie Kiw
(endo i oligonukleotydy cjanobakterie
egzonukleazy) grzyby




Enzymy ktorych udzial w procesach biodegradacji DOP w wodach jezior jest dotychczas
niedostatecznie poznany

Enzym substraty Optimum pH Zrodto Komoérkowy lub
pochodzenia wolny
Fosfataza kwasna |P monoestry 2,6-6,8 Bakterie Kiw
(AcPA) niektore cjanobakterie
fosfodwuestry glony
grzyby
protozoa
fitaza Szesciofosforan |5 Bkterie ?
meso-inozytolu grzyby
Fosfodwuestraza |3',5'-12'3' 7-8 Bakterie Kiw?
cyklicznych fosfodiestry cjanobakterie
nukleotydoéw grzyby

5-nuklozydaza (NEU)
NEU (1968) wyizolowanie czystego enzymu E. coli. Bengis-Garber 1 Kushner (1981-82) opis
wlasciwosci biochemicznych:
— enzym konstytutywny wytwarzany wylacznie przez bakterie (sinice?)
— zlokalizowany w przestrzeni peryplazmatycznej lub/i na zewngtrznych powierzchniach bton
cytoplazmatycznych
— optimum pH 7,4-8,5
— specyficzny wobec wiazan fosfoestrowych w pozycji 5'rybonukleotydéw i
dezoksyrybonukleotydow z wolna grupa OH w pozycji 3'.
Cho¢ jest kodowany podobnie jak fosfatazy przez region pho nie podlega represji i inhibicji
przez ortofosforan.
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1. Fosfomonoestrazy specyficzne, np. fosfomonoestrazy fosferyny, glicerolu, glukozo-1-P,
glukozo-6-P.
2. fosfomonoestrazy niespecyficzne = fosfatazy

Fosfatazy alkaliczne — APA

Obecnos¢ APA stwierdzono w grzybach, bakteriach, glonach, pierwotniakach, wodzie jeziorowe;,
morskiej, osadach dennych, glebach.

Zwykle pojedynczy organizm wytwarza kilka izoenzymoéw (alloenzymow)?!

Dlatego tez w srodowisku wystepuje zawsze mieszanina fosfataz: alkalicznych, kwasnych,
adaptatywnych i konstytutywnych.



Zwykle bada sig i opisuje jego wlasciwosci wypadkowe!

APA glonowe — to enzymy adaptatywne, wytwarzane w odpowiedzi na deficyt ortofosforanu.
Glony nie wykorzystuja uwolnionych alkoholi.

APA bakteryjne:
1. czg$¢ z nich ma whasciowosci podobne lub identyczne jak te glonowe,
2. cze$¢ natomiast nie jest wrazliwa na obecnos¢ ortofosforanu w srodowisku.
3. Szybkos¢ ich syntezy jest regulowana w sposob znacznie bardziej skomplikowany, przez
inne czynniki niz ortofosforan.
4. APA stuza bakteriom do odzyskiwania z DOP ortofosforanu, jak i odzyskiwania tatwo

przyswajalnych zwiazkow wegla organicznego.

APA bakteryjne sa klamrg spinajaca szlaki dekompozycji organicznych zwiazkow wegla i
fosforu.

Podsumowanie

1.

2.

uwalnianie ortofosforanu przez APA jest najbardziej wydajne w cienkiej warstwie wod
powierzchniowych w okresie letniego silnego deficytu ortofosforanu w srodowisku.
Wydaje sig, ze waznym i ilo§ciowo efektywnym szlakiem regeneracji ortofosforanu w
wodach jezior jest szlak:

kwasy nukleinowe — nukleotydy — ortofosforan

realizowany przez wspotdziatajace ze soba rézne endo i egzonukleazy oraz 5'-nukleozydazg.



