LCATZAVARA

26: 55-65 (2016)
ISSN 0212-8993 eISSN 2339-9791

Els compostos organics volatils del sol
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BIOGENIC VOLATILE ORGANIC COMPOUNDS IN SOIL. — The soil is a huge reservoir and source of biogenic volatile
organic compounds (bVOCs), which are synthesized by underground living organisms and plant roots, or
formed from decomposing litter and dead organic material. This article reviews the scarce available data on
the exchange of VOCs between soil and atmosphere and the biological and physical processes allowing
diffusion of volatiles in the soil. Soil can function either as a sink or as a source of bVOCs. Microorganisms
and the plant root system are the major sources for bVOCs, in particular, the microbial decomposition of
plant litter is one of the most important contributions to soil VOC emissions. Soil VOC emissions into the
atmosphere are often 1-2(0-3) orders of magnitude lower than those from aboveground vegetation. The cur-
rent methodology for detecting belowground volatiles is described. Characterization of bVOC emission pat-
terns—i.e., VOCs profiling—is discussed as is a non-destructive fingerprint for the detection of soil micro-
organisms. Finally, root VOCs and their role in plant defense strategies against pathogens are summarized.

Introduccio

Els compostos organics volatils (COVs) bio-
génics sén compostos quimics gasosos produits
naturalment per les plantes, els animals i els mi-
croorganismes. També es generen COVs antropo-
génics com a resultat de les activitats humanes
(combustié de biomassa, fossil fuel, industria). Els
COVs es caracteritzen per tenir una elevada pres-
si6 de vapor a temperatura ambient. Aquesta alta
pressio de vapor és el resultat d’'una baixa tempe-
ratura d’ebullicié, per la qual cosa un gran nombre
de molécules pot evaporar-se o sublimar des de
la forma liquida o solida del compost i entrar en
I'aire que I'envolta, d’aqui la seva caracteristica
“volatilitat”. Els COVs sén molt nombrosos, vari-
ats i omnipresents.

La majoria d’estudis que han explorat I'inter-
canvi de COVs biogeénics entre els ecosistemes
terrestres i I’atmosfera s’han centrat en la produc-
cio i emissié de COVs de les plantes i en els fac-
tors abiotics (principalment temperatura, intensi-
tat de la llum, limitacions hidriques, nutrients) que
controlen aquests processos (Pefiuelas i Staudt,
2010). Com a resultat, malgrat que els COVs del
sOl podrien tenir una influéncia important en els
processos abiodtics i en les interaccions biotiques
en el sOl, encara se sap relativament poc sobre
els tipus i quantitats de COVs intercanviats entre
el sol i 'atmosfera, les seves fonts de produccio
i embornals, els factors que controlen la seva
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emissio i els seus efectes en I'ecologia del sol i
I’ambient.

Els bacteris i els fongs sén presents en tots
els tipus de sols. Es troben en la superficie i el
nucli central del sol, en la materia organica de-
rivada de la mort de plantes i animals al sol i
també associats a les parts subterranies de les
plantes vives. Un dels ecosistemes més com-
plexos de la Terra és la rizosfera, I’'estreta regio
del sol que esta directament influenciada per
les secrecions de les arrels i els seus microor-
ganismes associats. Les arrels de les plantes
traspuen continuament una barreja de sucres,
polisacarids, exoenzims i acids que afecta el mi-
crohabitat que els envolta. Es en aquesta zona
rica en nutrients on es formen els “biofilms”
bacterians, que sén comunitats de microorga-
nismes que creixen embegudes en una matriu
d’exopolisacarids i adherides a un teixit viu
(també poden formar-se en superficies inerts).
La gran majoria de bacteris del sol es troben
en aquests biofilms. Si ens fixem només en les
comunitats de microorganismes de la rizosfera,
es calcula que els exsudats de les arrels poden
donar suport fins a 108 cel-lules bacterianes per
gram fresc d’arrel (Berg et al., 2002). Perd també
la fullaraca i les particules de sol contenen una
gran quantitat de microorganismes (Burmglle et
al., 2007). De fet, a causa de I'’elevada hetero-
geneitat de microambients al sol, la quantitat de
cél-lules bacterianes per gram de sol pot excedir
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facilment 10''. Per tot plegat, els microorganis-
mes del sol representen el més gran reservori de
diversitat biologica coneguda: s’estima que la
biodiversitat de bacteris i fongs al sol pot arribar
a 10%i 108 espécies, respectivament (Gans et al.,
2005; Egamberdieva et al., 2008).

A banda de les comunitats bacterianes als bi-
ofiims de les arrels, més del 95% de les arrels
fines de la majoria de les plantes terrestres estan
colonitzades per fongs simbiodtics (concretament
s’estableix un tipus de simbiosi anomenada sim-
biosi micorizica) els quals estan també envoltats
per comunitats microbianes complexes com-
postes per bacteris “ajudants” de les micorizes
(Rigamonte et al., 2010). Aquestes xarxes de co-
munitats microbianes tenen un paper fonamental
en el funcionament de les plantes (Mendes et al.,
2013). De fet, els microbis del sol tenen un efecte
en el creixement, la salut i les malalties de les
plantes, i son responsables de la descomposicié
i el reciclatge de la biomassa. Aixo déna una idea
de I'enorme connexié que hi ha entre els proces-
sos “sobre terra” i “sota terra” i de I'important
paper que acompleixen els microbis del sol en
I’ecosistema.

Alguns compostos quimics i senyals que te-
nen un paper en les interaccions inter- i intraes-
pecifiques en la rizosfera sén coneguts des de
fa temps. No obstant aixo, el creixent interés per
coneixer el paper dels COVs biogénics en les
comunicacions soterranies és molt més recent.
Les interaccions entre organismes dintre del seu
ambient biotic, com ara les interaccions planta-
planta, planta-animal/microbi i microbi-microbi,
es donen universalment mitjancant els COVs. Els
COVs biogenics juguen un paper important en el
desenvolupament i formacié dels ecosistemes.
Les comunicacions mitjancant els COVs ajuden
a mantenir I'equilibri de I’ecosistema (Gao et
al., 2005) i el desenvolupament de la comunitat
d’una manera cooperativa (Kai et al., 2009). Els
COVs biogenics poden funcionar com a com-
postos quimics transmissors d’informacio en les
comunicacions inter- i intra-organismes i com a
molécules bioactives promotores del creixement
0 agents inhibidors del creixement (Wenke et al.,
2010; Falik et al., 2011; Effmert et al., 2012; Hung
etal., 2012).

En aquesta revisié, esbossem la complexitat
dels COVs biogénics en I'ecosistema del sol i els
impactes coneguts de les interaccions soterranies
entre els multiples grups d’organismes. Proporci-
onem una idea dels reptes metodologics asso-
ciats amb I’analisi dels processos soterranis i de
I’enorme biodiversitat dels sdéls, que segueix inex-
plorada. També examinem I’'origen multiple dels
COVs al sol, de les arrels de les plantes, fongs i
bacteris i resumim com els factors biotics i abio-
tics els regulen. En general, el nostre objectiu és
augmentar I'interes cientific pels COVs biogéenics
del sol i per la seva importancia, fins ara descone-
guda, en una gran part dels ecosistemes.
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Els COVs biogénics del sol
El sol actua com a font i embornal de COVs

Els COVs biogeénics del sol (sense incloure el
meta, que per definicié seria també un COV bi-
ogeénic, tot i que per la seva rellevancia s’estudia
separadament) presenten emissions o immissions
en el sol com a resultat de multiples processos
biotics i abiotics. Dins dels processos biotics, la
descomposicié microbiana de la matéria organi-
ca és una de les contribucions més importants a
les emissions de COVs del sol (Leff i Fierer, 2008).
Molts COVs d’origen microbia sén productes in-
termedis o finals de rutes metaboliques fermenta-
tives i respiratories alliberats al medi. Els inputs de
material derivat de la planta (fullaraca, branques,
branquillons, restes d’arrels i altres parts vegetals
subterranies, exsudats de les arrels) contribuei-
xen de forma ingent a la materia organica del sol,
per aixd, una gran part dels COVs del sol resulten
de la degradacié microbiana d’aquests substrats
derivats de les plantes.

Les arrels de les plantes, les quals presenten
una biomassa entre un (arrels fines) i dos (arrels
totals) ordres de magnitud més gran que la bio-
massa microbiana en la majoria de biomes, tam-
bé contribueixen a I'alliberament de COVs amb
diferents origens quimics (Steeghs et al., 2004;
Lin et al., 2007).

Dels processos abiotics que contribueixen a
I’emissié de COVs del sol, s’han descrit I'evapo-
racié de COVs emmagatzemats en les estructures
vegetals de la fullaraca o la solucié del sol (Gray et
al., 2010; Greenberg et al., 2012) i altres proces-
sos fisics (per exemple, reaccions tipus de Mai-
llard, Warneke et al., 1999). Aquests processos
fisics contribueixen, per exemple, a les tipiques
rafegues de COVs que s’alliberen des del sol sec
després d’una pluja o una rosada. Alguns COVs
que es troben als porus del sol poden ser rapida-
ment dissolts en rebre les primeres gotes d’aigua
(particularment els COVs oxigenats que sén po-
lars). Posteriorment, els COVs dissolts s’evaporen
amb facilitat de la solucié del sol, passant cap a
I’atmosfera i donant lloc a una onada de COVs, el
tipic “olor de terra” que percebem després d’una
pluja (Warneke et al., 1999). Per una altra banda,
després d’una pluja també hi ha una rapida ac-
tivacié de I'activitat microbiana, que produeix un
augment de les emissions de COVs i contribueix
a aquest fenomen.

El sol també pot actuar com un embornal de
COVs. Un dels mecanismes que expliquen aques-
ta activitat del sol com a embornal de COVs és el
consum microbia de COVs com a font de carboni,
és a dir, com una font d’energia (Owen et al., 2007).

També hi ha processos abidtics que contribu-
eixen a I'activat embornal del sol, per exemple la
degradaci6 fisicoquimica dels COVs a causa de
I'accid dels radicals NO, i OH, de I'0zé i el pero-
xid d’hidrogen. Altres processos fisics que poden
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“atrapar” COVs en el sol sén I'adsorcio a les su-
perficies de les particules minerals i les substan-
cies humiques.

Intensitat de les fonts i embornals de COVs al sol

A casa de la complexitat intrinseca dels sols i
a la diversitat dels processos implicats en la pro-
duccié, consum i acumulacié de COVs al sol, és
dificil avaluar la importancia relativa de cada font
i embornal en els fluxos totals de COVs observats
en el camp.

Les arrels representen una font important de
COVs, especialment els terpens, compostos vo-
latils de la familia dels isoprenoides (Lin et al.,
2007). La quantificacié de la contribucié de les
emissions de les arrels als fluxos totals de COVs
del sol és molt dificil perque les arrels tenen un
estret lligam amb els microbis. Els exsudats i les
restes d’arrels mortes poden augmentar I'activitat
microbiana en el sol, la qual cosa es pot traduir en
canvis en la produccié o el consum de COVs per
part dels microorganismes.

Molts estudis han destacat la importancia de
la fullaraca com a font de COVs del sol. Per exem-
ple, s’ha determinat que la major part de COVs
del sol en boscos de coniferes es generen a partir
de les acicules en descomposicio (especialment
els terpens, taula 1) (Hayward et al., 2001; Schade
and Goldstein, 2001; Greenberg et al., 2012).

La mesura de la contribucié dels processos bi-
otics versus els abiotics en condicions de camp
també és complicada i, fins on sabem, cap estu-
di ha abordat encara aquesta questié. No obstant
aixo0, un estudi ha aportat proves indirectes de la
gran quantitat de COVs (metanol especificament)
d’origen abiotic alliberats pels sols agraris (Schade
i Custer, 2004). La fullaraca i altres fonts de COVs
que trobem naturalment al camp poden experi-
mentar canvis ambientals forts, per exemple, una
elevada irradiacio, amb rapids increments de tem-
peratura, seguits per una pluja. Aixo fa que la con-
tribucié dels processos abiotics a les emissions de
COVs del sol prengui una forma de “polsos”.

Hi ha molt poca informacié disponible sobre la
magnitud de la capacitat d’embornal de COVs del
sol i els pocs resultats que hi ha sén contradicto-
ris. El més destacable és que alguns experiments
de laboratori han mostrat que els sols poden ab-
sorbir fins a un 80% dels COVs produits per la
fullaraca (Ramirez et al., 2009). Malgrat aixo, la im-
portancia de I'activitat del sol com a embornal en
condicions de camp requereix més investigacio.

Difusié i emissio dels COVs en el sol

Aixi doncs, els fluxos de COVs del sol sén
bidireccionals, aixd és, del sol cap a I'atmosfera
(emissid) i de 'atmosfera cap al sol (captacié o
immissio). L'intercanvi de COVs entre el sol i I’at-
mosfera és degut a mecanismes fisics de difusio
i adveccid.
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La difusié dels COVs al sol esta impulsada
pels gradients de concentracié. Després que un
gradient de concentracié s’hagi establert entre el
sol i 'atmosfera, els gasos es mouen des de les
regions amb concentracié més elevada cap a les
regions de menor concentracié. Els moviments
d’adveccié son impulsats per gradients de pres-
sid que es desenvolupen a causa de canvis en la
pressioé barométrica, la temperatura o el contingut
d’aigua al sol, o bé pel vent que bufa a través de
la superficie del sol.

D’acord amb la llei de difusié de Fick, la di-
fusié d’un gas dintre del sol esta governada pel
coeficient de difusié Dp (m2 s-'), el qual és alta-
ment depenent de les propietats fisiques del sol,
com la porositat total o la tortuositat del sistema
de porus. Les propietats fisiques del sol depenen
en Ultima instancia de la textura del sol (llim, ar-
gila i sorra) i contingut de matéria organica. Les
variacions en la difusivitat del gas poden afectar
els processos d’emissié i emmagatzematge dels
COQOVs en el sol. La matéria organica del sol que
contribueix a la formaci6 de I'estructura dels po-
rus del sol pot, per tant, augmentar la difusivitat
dels gasos en el sol.

Tecniques i mesures dels COVs en el sol

En el camp, els fluxos de COVs del sol es
poden mesurar puntualment utilitzant cambres
de sol. També es poden obtenir mesures a nivell
d’ecosistema mitjancant tecniques micrometeo-
rologiques.

La tecnica de la cambra de sol és la més em-
prada a causa de la seva adequacio a tot tipus de
terreny i per la seva especificitat per als sols. Con-
sisteix en una cambra, inserida uns centimetres al
soOl, amb una entrada i sortida per 'aire. Dos me-
todes sén freqlientment emprats per mesurar els
fluxos de COVs: mesures estatiques i dinamiques.
En les mesures estatiques, amb la cambra tanca-
da (cap flux d’entrada o sortida), es mesura I'aug-
ment de la concentraciéo de COVs amb el temps,
i es calcula el flux de COVs a partir d’aquestes
dades. En el métode dinamic, es genera un flux
estable i suau a través de la cambra, amb una
bomba d’aire, i es prenen les mesures dels COVs
en el flux de sortida de la cambra.

El métode de la cambra de sol proporciona
una mesura directa dels fluxos de COVs, pero
presenta limitacions. Ja que els fluxos de COVs
del sol son generalment difusius, les concentra-
cions de COVs al volum lliure de la cambra po-
den afectar el gradient que impulsa el flux. Les
pertorbacions en la pressié de la cambra en re-
lacié a la pressiod del sol poden induir influx de
COVs. També, els augments en la temperatura
i la humitat a I'interior de la cambra poden tenir
efectes oposats en els fluxos de COVs. Final-
ment, és practicament impossible no danyar les
arrels en el procés d’instal-lacié de la cambra al
sol. Les arrels ferides alliberen COVs que poden
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perjudicar les mesures dels fluxos reals de COVs
dels sol.

L’'Us de técnigues micrometeorologiques per
quantificar els fluxos de COVs de I'ecosistema
ha augmentat en els darrers anys. No obstant
aixo, fins on sabem, només dos estudis han apli-
cat aquestes técniques per mesurar els fluxos de
COVs del sol (Schade i Custer 2004; Greenberg
etal., 2012)

Els metodes d’analisi “en linia” inclouen les
técniques d’espectroscopia de masses amb re-
accions de transferencia de protons (PTR-MS, en
angles) i I'espectrometria de membrana a I’entra-
da (MIMS). Una altra técnica de monitoratge és
el “nas electronic”. La caracteristica més impor-
tant d’aquesta tecnica és la baixa especificitat del
sensor i I’alta selectivitat, la qual cosa resulta en
una “empremta olfactiva” representativa que in-
clou (quasi) tots els COVs percebuts concurrent-
ment (DeCesare et al., 2011).

Les técniques de mesura de COVs que no sén
directes, com la cromatografia de gasos amb es-
pectrometria de masses (GC-MS) o amb detector
de flama (GC-FID), requereixen la preconcentra-
ci6 dels COVs en trampes absorbents, les quals
sén generalment adsorbent d’hidrocarburs emba-
lats en petits tubs d’acer inoxidable o vidre. Aixi,
la mostra d’aire es fa passar a través del tub ple
d’adsorbents i els COVs son atrapats a I'interior.
Després de la recollida, els tubs mostrejats sén
desorbits a altes temperatures emprant un ins-
trument especific per fer termodesorcions, o de-
sorbits amb productes quimics. Posteriorment els
COQVs s6n analitzats amb GC-MS, GC-FID o altres
técniques similars.

Respecte a les eines disponibles per I'analisi
d’alt rendiment de mescles complexes de COVs
i les corresponents eines estadistiques, molts
estudis han intentat obtenir dades d’alta quali-
tat, millorar la mineria de dades i la seva norma-
litzacié. Per obtenir més coneixements sobre la
complexitat de les emissions de COVs del sol i
la seva biosintesi, cal aprofundir en I'estudi dels
patrons d’emissid, els “bouquets” de COVs, que
ens permetin desenvolupar empremtes olfactives
caracteristiques, les quals ens permetran identi-
ficar marcadors microbians, flingics o de plantes
(Insam i Seewald, 2010).

Contribucio dels COVs del sol a les emissions de
I’'ecosistema

En general, els COVs oxigenats i els terpenoi-
des dominen les emissions dels sols en el camp
(taula 1). EI metanol, acetaldehid, acetona i I'acid
acetic sén generalment els COVs més emesos
per exemple en plantacions de pi ponderosa
(Schade i Goldstein 2001; Greenberg et al. 2012),
sOl nu agrari (Schadei Custer, 2004) i ecosistemes
mediterranis com els boscos d’alzina (Asensio et
al., 2007) o matollars (Asensio et al., 2008). Les
emissions de monoterpens i els sesquiterpens
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(del grup dels terpenoides) son també elevades
en boscos de coniferes (taula 1), tot i que els flu-
xos d’aquests terpenoides sén normalment me-
nors que els dels principals COVs (Greenberg et
al., 2012). També s’han descrit altres fluxos de
COVs menys abundants, perdo molt tipics al sol,
com propanal, pentanal i altres isomers del penta-
nal , carbonils de 3 i 4 carbonis, metil-2-etilhexa-
noate i 2-metilfuranmetifuran (Asensio et al., 2008;
Greenberg et al., 2012; Rinnan et al., 2013).

Quasi tots els estudis indiquen que I’emissid
de COVs del sol és menor que la de les parts ae-
ries de les plantes. Malgrat aix0, existeixen algu-
nes discrepancies respecte a la rellevancia de la
contribucié dels COVs del sol als fluxos totals de
I’ecosistema (que es mesuren per sobre de les
capcades dels arbres). Per exemple, dins del ma-
teix tipus d’ecosistema, com una plantacié de pi
ponderosa, alguns autors (Schade and Goldstein
2001) han estimat que la contribucio del sol al flu-
xos de COVs mesurats en la capcada era relati-
vament alta, concretament per metanol, acetona
i acetaldehid (20-40, 30-45 i 20-65% respectiva-
ment). Per contra, altres autors (Greenberg et al.,
2012) han trobat fluxos molt baixos per als matei-
xos COVs (menys de I'1%). Les diferéncies entre
els estudis poden ser degudes a la metodologia
(métode de cambres versus técniques microme-
teorologiques), les condicions ambientals (tempe-
ratura i humitat) i/o estacionalitat.

Hi ha pocs estudis que hagin trobat emissions
de COVs del sol de similar magnitud que les de
capcades (Schade i Goldstein 2001). Concreta-
ment aquest estudi es va dur a terme utilitzant la
técnica de la cambra de sol, i els fluxos elevats es
van trobar sota condicions especifiques tal com
després d’una pluja. En resum, les dades dispo-
nibles actualment ens mostren que les emissions
de COVs del sol son 1-2 (0-3 de rang) ordres de
magnitud més baixos que les emissions de les
capcades (total de I'ecosistema), pero poden arri-
bar a tenir el mateix ordre de magnitud sota con-
dicions especifiques, depenent del tipus d’eco-
sistema, estacio de I’any, condicions ambientals
o tipus de COV.

Es remarcable que la majoria dels estudis so-
bre els fluxos de COVs del sol en el camp s’han
dut a terme en ecosistemes temperats, boreals i
mediterranis. No hi ha informacié sobre els fluxos
de COVs en altres ecosistemes com per exemple
els boscos tropicals. Aquests ecosistemes sén al-
tament productius i per tant I’activitat font/embor-
nal dels soOls podria tenir un impacte més gran en
els fluxos de COVs en la capgada.

Els COVs dels microorganismes del sol

El sol és un cofre del tresor (encara desconegut)
de COVs microbians perqué els microorganismes
produeixen una gran quantitat de compostos vola-
tils molt diversos. No obstant aixo, els patrons de
COVs microbians detectables depenen de la pre-
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Figura 1. Distribucié dels compostos organics volatils microbians (mMCOVs). Compostos volatils emesos per bacteris
(columnes taronja) i fongs (columnes blaves). Les classes quimiques estan endrecades segons el nombre de compostos
diferents dins d’una classe. Els perfils de COVs bacterians son rics en alquens, alcohols, cetones i terpens; els COVs
fungics estan dominats per alcohols, benzenoides, aldehids, cetones i arsénics (en ordre descendent).

séncia de substrat i condicions de creixement i de
les tecniques de deteccié emprades. Consequient-
ment, un determinat patré de COVs mesurat podria
no reflectir de manera completa la complexitat de
les emissions de COVs dels microorganismes, més
aviat seria una fotografia instantania. A més a més,
la identificacié dels COVs microbians seria limitada
per la informacié disponible a les llibreries més uti-
litzades per identificar els compostos volatils: NIST,
Wiley i altres. Aquestes llibreries eren originalment
una compilacié de volatils principalment obtinguts
de plantes i animals. Aixi doncs, els COVs dels
bacteris i fongs més inusuals encara han de ser
identificats mitjangant altres métodes analitics (per
exemple, ressonancia magnetica nuclear). Com a
exemple, tenim el sodorifen, un dels COVs majo-
ritaris emés pel rizobacteri Serratia plymuthica, un
compost amb una estructura nova per a la ciéncia
(Weise et al., 2014). Per tant, es pot predir que en-
cara ens queden per descobrir noves i interessants
estructures en el futur.

Per ara, les cerques bibliografiques de com-
postos amb una massa molecular baixa, una
elevada pressio de vapor (>0.01 KPa), baix punt
d’ebullicio i baixa polaritat, les quals sén propie-
tats que mantenen I’evaporacid i la difusio a través
dels espais d’aire en I’habitat del sol, ha resultat
en la compilacié d’aproximadament 1.000 COVs
microbians alliberats de 350 i 80 espeécies apro-
ximadament de bacteris i fongs, respectivament.
Aquesta compilacié s’ha inclos en una base de
dades de COVs microbians (Lemfack et al., 2014).
Considerant el nombre d’espécies microbianes
conegudes que existeixen a la terra, es pot imagi-
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nar facilment que el nombre de COVs microbians
en la base de dades augmentara rapidament en el
futur. En aquesta base de dades els COVs micro-
bians estan organitzats en 45 categories quimi-
ques, que permeten una rapida cerca dels COVs
alliberats per bacteris i fongs. La figura 1 mostra
la distribucié de les classes de compostos produ-
its pels bacteris (columnes taronges) i fongs (co-
lumnes blaves). En general, els patrons de COVs
bacterians contenen més alquens, cetones, pira-
zines i terpens que els patrons de COVs obtinguts
d’especies fungiques. Per altra banda els fongs
emeten més benzenoides, aldehids, arsenics, clo-
rurs, nitrils, tiofens, alquins i bromurs que els bac-
teris. Malgrat aix0, s’ha de tenir en compte també
que les diferéncies en els perfils d’emissié poden
ocorrer a partir de génere, espécie/soca. Aques-
ta observacié aplana el cami cap a una manera
d’observar les poblacions microbianes i la seva
composicié (McNeal i Herbert, 2009).

El concepte d’empremta digital basada en
els COVs com a eina per a detectar o identificar
els microbis no és recent. Al 1956, Hunt i col-
laboradors varen treballar en la taxonomia del
génere Ceratocystis spp. i varen descriure dife-
rents olors dins d’aquest génere. Anys més tard,
Sprecher i Hanssen (1983) varen analitzar 34 so-
ques de 10 especies de Ceratocystis spp., con-
cloent que les mescles de volatils fungics podrien
servir com a marcadors taxonomics in vitro sota
condicions estandarditzades. De manera similar,
els COVs bacterians s’han emprat com a marca-
dors quimiotaxonomics. Aixi, tal com mostra la fi-
gura 1, els COVs bacterians i fUngics mostren ca-
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racteristiques diferents, per la qual cosa es poden
fer servir per caracteritzar i identificar diferents
grups microbians d’especie o fins i tot soca.

La deteccié de traces de COVs pot ser molt
valuosa i Util per problemes aplicats com el diag-
nostic precog de malalties microbianes in situ, per
exemple, la deteccio de les infeccions pulmonars
a través de I'analisi de I'alé (Zhu et al., 2013), la
deteccié de contaminacié microbiana en produc-
tes alimentaris i aigua potable (Falasconi et al.,
2012), deteccio de fongs (Joblin et al., 2010), dis-
criminacié de patogens de plantes (com Erwinia
amylovora) d’altres bacteris no patogens associ-
ats a les plantes (Spinelli et al., 2012). Molts dels
microorganismes patdogens que es transmeten
per terra, com Phytophthora infestans, Pythium
ultimum, Botrytis cinerea, Erwinia carotova i Fu-
sarium oxysporum sén responsables d’immenses
pérdues en els cultius durant 'emmagatzematge
de les fruites i verdures (per exemple, les creilles i
cebes) per aixo una diagnosi anticipada i una dis-

criminacié de les malalties mitjangcant I’empremta
olfactiva que ens ofereixen els COVs, pot portar a
la reduccio de les perdues en les collites.

Els COVs de les arrels de les plantes i els
rizomes

Els teixits subterranis de les plantes produei-
xen COVs amb una diversitat similar a la dels or-
gans gue creixen per sobre de la terra, perd han
estat molt menys estudiats. Tipicament, els COVs
de les arrels han estat documentats com a cons-
tituents dels olis essencials extrets de les arrels i
rizomes, perd de fet, només uns pocs estudis han
mesurat les emissions reals de COVs d’aquests
teixits, i encara menys en condicions de camp, a
causa de les dificultats per aillar I'activitat produc-
tora de COVs de les arrels de la resta de proces-
sos biologics i fisics interrelacionats.

Un dels COVs més petits emes per les plantes
és el metanol. Les emissions de metanol en les

COVs sol
4

A

Fullaraca

bCOVs

%
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Animals del sol
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Figura 2. Esquema simplificat de les emissions de compostos volatils organics (COVs) biogénics i interaccions biotiques
en el sol. COVs (fletxes blaves) emesos per bacteris (bCOVs), fongs (fCOVs), arrels (@COVs) i fullaraca. Els efectes
negatius directes (per exemple, inhibicié del creixement, toxicitat) dels COVs estan indicats per fletxes vermelles. Els
efectes positius directes (promocioé del creixement) i indirectes (atraccié de predadors en interaccions tritrofiques, és a
dir, interaccions que inclouen a la planta, I’herbivor i el seu enemic natural) estan indicats per fletxes verdes.
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plantes sén en gran part associades als proces-
sos d’expansié de les fulles i I'elongaci6 de les
arrels. Tant en les fulles com en les arrels, 'emis-
sié de metanol pot ser induida per factors externs
com I’herbivoria. El metanol produit per les arrels
pot tenir també efectes en els microorganismes
del sol, per exemple, alguns microorganismes
simbionts, els quals indueixen la formacié de no-
duls en les arrels, poden utilitzar el metanol com a
font de carboni (Sy et al., 2005). Aquests microor-
ganismes simbionts viuen “protegits” formant no-
duls dins del teixit radicular de la planta, mentre
que la planta es beneficia del nitrogen fixat pels
bacteris (fig. 2).

Les barreges de COVs emeses per les arrels
contenen freqientment compostos oxigenats i no
oxigenats derivats dels acids grassos, com per
exemple els aldehids, les cetones i els alcohols.
Dos aldehids, I'hexadecanal i el tetradecanal son
alliberats juntament amb terpens volatils per les
arrels del blat de moro en resposta a les ferides
causades per la larva herbivora del cuc de les ar-
rels Diabrotica virgifera. També, alguns volatils de
cadena curta s’han detectat en la barreja de COVs
emesa per arrels infestades amb fil-loxera (Daktu-
losphaira vitifoliae) i en les arrels del trévol Trifolium
pratense en resposta a I'atac d’insectes barrina-
dors de les arrels. La funcié d’aquests COVs que
han estat induits per les ferides és bactericida i fun-
gicida, i a més, també poden actuar com a senyals
internes de la planta per activar les seves defenses
(Frost et al., 2008). Es fa palés que les plantes ne-
cessiten constantment defensar i fer front a mol-
tes especies de microbis patdogens. Possiblement,
aquesta és una de les raons per les quals molts
COVs produits a les arrels tenen un paper defensiu,
i poden actuar directament com agents antimicro-
bians o inhibir la propagaci6 dels patogens.

Els terpens sén el grup de COVs més promi-
nent emes per les parts subterranies de les plan-
tes. Els terpens volatils sén components comuns
de les coniferes i dels extractes i olis essencials
de moltes plantes aromatiques. Per exemple, una
gran varietat de monoterpens i sesquiterpens es
produeixen en les arrels de I’herba de Vetiver (Ve-
tiveria zizanioides) i en els rizomes del gingebre
(Zingiber officinale) i la curcuma (Curcuma longa).

Altres tipus de COVs menys nomenats, com
els fenilpropanoides i els benzenoides, sén també
constituents comuns de les arrels i els rizomes.
Les arrels de plantes del génere Asclepias o Vitis
emeten compostos com I’eugenol (fenilpropanoi-
des) i el benzaldehid (benzenoide) en ser ataca-
des per insectes (Rasmann et al., 2011).

Els COVs derivats del metabolisme del gluco-
sinolat i que contenen sofre sén compostos de-
fensius, molt caracteristics de les plantes de la
familia de les cruciferes. Com altres COVs amb
funcions defensives, s’ha observat que els COVs
amb sofre augmenten en les arrels després de
I’atac d’herbivors, i tenen activitat nematicida, to-
xica i dissuasiva (fig. 2).
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Les arrels de les plantes de la familia de les
Asteracies produeixen altres tipus de compostos
sulfurats anomenats tiofens. Els tiofens sén cone-
guts per la seva activitat fototoxica (és a dir, sén
compostos quimics que esdevenen toxics quan
sbn exposats a la llum) i nematicida en les arrels.
Les arrels de les hortalisses medicinals en la fa-
milia de les Asteracies, com I’enciam, la carxofera
o la xicoira, sobn també conegudes per acumular
pirazins, COVs amb un aroma terros.

Finalment, altres tipus de COVs derivats de les
arrels de les plantes de la familia de les Apiacies
(entre d’altres), amb activitat defensiva coneguda
soén els COVs que pertanyen als grups de les metil
cetones, els poliacetilens alifatics i els phthalids
volatils. Aquests COVs han mostrat la seva acti-
vitat antibacteriana i antifingica i sén potents de-
fenses contra diverses plagues.

Perspectives de futur

Ens manca encara molta informacié per poder
entendre el paper del sol com a font i embornal de
COVs, per quantificar el bescanvi de COVs entre
el sol i atmosfera i, finalment, per avaluar cor-
rectament la rellevancia dels COVs del sol en els
fluxos totals de carboni en I'ecosistema. Per tant,
més mesures, qualitatives, quantitatives i més ex-
tensives estan clarament justificades en tots els
ecosistemes, especialment en els tropicals, ja que
sén els més desconeguts, altament productius i
diversos.

No obstant aix0, gracies a I’enorme progrés en
les técniques analitiques, ara és possible esbrinar
la diversitat estructural, les concentracions i les
emissions de COVs, fins i tot en quantitats molt
petites, en el sol, arrels aillades, bacteris i fongs.

De fet, les baixissimes taxes d’emissié d’al-
guns COVs, junt amb la baixa concentracié als
espais del sol d’aquests COVs, és el que, de fet,
facilita el seu paper com a “senyals” entre els or-
ganismes dintre del sistema del sol.

En els propers anys, el progrés en el cultiu de
bacteris i fongs encara no cultivables avui en dia,
en combinacio amb les diferents eines moleculars
i recursos genomics, de ben segur augmentara
drasticament el nombre conegut de COVs eme-
sos pels microorganismes del sol. Aquest pro-
grés en la identificacié d’estructures, junt amb
els marcador moleculars i genetics accelerara el
desenvolupament de la identificacié dels fenotips
(conjunt de caracters visibles que un organisme
presenta com a resultat de la interaccio entre el
seu genotip i el medi ambient) microbians segons
els perfils de COVs emesos. Aquest aveng pos-
siblement comportara multiples aplicacions en
I’ecologia, biotecnologia i el control dels aliments
i la salut. En aguest moment només veiem la pun-
ta de l'iceberg pel que fa a la diversitat de les in-
teraccions biologiques actives en el sistema del
sOl i la rizosfera entre plantes, microbis i artropo-
des. S’ha fet un gran progrés en la determinacio
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de les funcions dels COVs derivats de les arrels
com a defenses o atraients en interaccions amb
herbivors del sol i els seus parasits. No obstant
aixo, encara ens queda molt per aprendre sobre
el paper que els diferents COVs produits per les
arrels tenen en les relacions arrel-microbi colonit-
zador. Alguns dels exemples més desafiants ara
per ara es troben en els bacteris promotors del
creixement i les micorizes i noduls dels microor-
ganismes fixadors de nitrogen.
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