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1 Einleitung

Schwermetalle sind ein natirlicher Bestandteil unserer Umwelt. Einige dieser Metalle
sind als Spurenelemente fur die pflanzlichen und tierischen Organismen essentiell.
Zu ihnen gehoren Eisen, Mangan, Kupfer und Zink. Zusatzlich gehéren fur die
Pflanzen Molybdan und fur Tiere Cobalt zu den essentiellen Elementen. Durch ihre
Fahigkeit zum Wechsel der chemischen Wertigkeit (Fe, Mn, Cu, Mo) Gbernehmen
diese Elemente als Bestandteile von Enzymen biochemische Funktionen. Eisen und
Kupfer sind unter anderem Bestandteile von Redoxsystemen (z.B. in der
Photosynthese und in der Atmungskette) und fur zahlreiche, am intermedidren
Stoffwechsel Dbeteiligte Enzyme notwendig. Zink dient entweder als
Metallkomponente von Enzymen oder als funktioneller, struktureller oder
regulatorischer Cofaktor bei einer grof3en Zahl von Enzymen (MARSCHNER 1995).
Neben den essentiellen Schwermetallen gibt es aber auch Metalle wie Cadmium,
Quecksilber, Blei und Chrom, fur die bisher keine essentiellen Funktionen
nachgewiesen werden konnten. Alle Schwermetalle, auch die lebensnotwendigen,
fihren nach der Uberschreitung einer elementspezifischnen Konzentration zu
Schéadigungen von pflanzlichen und tierischen Organismen.

Aus toxikologischer Sicht wird dabei Cadmium zu den bedenklichsten
Schwermetallen gezahlt (WEIGEL 1990; WALLNOFER UND ENGELHARDT 1988), dem
auch humantoxikologische Bedeutung zukommt. In Tierversuchen erwies es sich
eindeutig als krebserzeugend. AufRerdem wird es vom Koérper wegen seiner Bindung
zu Metallothionein nur langsam ausgeschieden und reichert sich aufgrund seiner
Halbwertszeit von 10-30 Jahren vor allem in der Niere und der Leber an (EISENBRAND
UND METZLER 1994). Chronische Belastungen kénnen durch Inhalation und orale
Aufnahme von Cadmium verursacht werden. Dabei kommt es vor allem in der Niere
zu einer Schadigung des glomeruldaren und/oder des tubuldren Apparates mit
nachfolgender Proteinurie (MERIAN 1984). Weiterhin sind Veranderungen im
Mineralhaushalt der Knochen (ltai-Itai-Krankheit) und Schadigungen von Lunge und
Leber sowie Anédmien bekannt (STOEPPLER 1991).

Etwa 75% der vom Menschen aufgenommenen Schwermetalle (orale und inhalative
Aufnahme) stammen aus pflanzlichen Nahrungsmitteln. Zusatzlich gelangen
Schwermetalle durch pflanzliche Futtermittel Gber die Nahrungskette in Lebensmittel

tierischer Herkunft (HEINTZ UND REINHARDT 1991).



Um die Schwermetallbelastung fiir den Menschen maoglichst gering zu halten ist
somit das Verstandnis der Schwermetallanreicherung in den Pflanzen wichtig, um
die Qualitat pflanzlicher und tierischer Lebensmittel zu gewahrleisten. Da es auf
diesem Gebiet noch grof3e Wissensliicken gibt, sind Erkenntnisse aus dem Gebiet
der Pflanzenerndhrung notwendig. Im Folgenden soll ein kurzer Abrild Gber die

Schwermetallproblematik und pflanzenernéahrerische Aspekte gezeigt werden.

1.1 Vorkommen von Schwermetallen im Boden

Endogene Quellen

Bdden befinden sich im obersten, belebten Bereich des Verwitterungsmantels der
Erdkruste. Dieser Bereich wird als Pedosphare bezeichnet und grenzt nach unten an
die Lithosphéare und nach oben an Atmosphare, Hydrosphare und Biosphéare
(SCHEFFER UND SCHACHTSCHABEL 1989; FIEDLER UND ROSLER 1993). Schwermetalle
sind naturliche Bestandteile verschiedener Gesteine und Minerale in der Erdkruste
(ERNST 1982; MERIAN 1984; HEINTZ UND REINHARDT 1991; SCHIMMING 1993; FIEDLER
UND ROsSLER 1993) und liegen dort gebunden in Sulfiden, Oxiden, Karbonaten,
Sulfaten, Phosphaten und Silikaten vor.

Durch Verwitterung schwermetallhaltiger Gesteine im Zuge des Bodenbildungs-
prozesses ergibt sich so eine natirliche, geogene Hintergrundkonzentration an
Schwermetallen. Im allgemeinen unterscheiden sich die Schwermetall-
konzentrationen der Bdoden nur wenig von denen des Ausgangsgesteins und sind
relativ niedrig. Lokal kénnen aber auch hohere geogene
Schwermetallkonzentrationen in der Umgebung von Vulkanen und Thermalquellen
(HEINTZ UND REINHARDT 1991; FIEDLER UND ROSLER 1993; WILCKE UND DOHLER 1995)

bzw. bis zur Erdoberflache reichender Erzlagerstatten vorkommen.

Anthropogene Schwermetallbelastungen

Zu den naturlichen Bodengehalten kommen noch deutliche Anreicherungen infolge
lange andauernder anthropogener Belastungen hinzu, die ihre Urspringe im
Erzabbau bzw. der Erzverhittung im Mittelalter (z.B. Harz, Erzgebirge), oder sogar
der ROmerzeit haben. Sie lassen sich auch in den Auebdden schwermetallbelasteter
Flusse wie z.B. dem Ruhrgebiet finden (WILCKE UND DOHLER 1995). In den letzten
100 Jahren hat die Wirtschaftstatigkeit des Menschen weltweit zu drastisch
angestiegenen Emissionen von Schwermetallen gefuhrt (NRiAGu 1979). Die

wichtigsten anthropogenen Eintragsquellen von Schwermetallen in  Bdden



atmosphérischer Herkunft sind laut FIEDLER UND ROSLER (1993) die Emission
schwermetallbelasteter Staube aus der Kohle-, Moor- und Vegetationsverbrennung,
der Eisen- und Stahlproduktion, der Nichteisenindustrie, von Vergaserkraftstoffen
und von Miullverbrennungsanlagen sowie aus der Produktion von speziellen
Spurenelementen. Nach MIEHLICH UND Lux (1990) finden sich so die Schwerpunkte
von Schwermetalldepositionen in der Umgebung urbaner und industrieller Zentren.
Da die Schwermetalle in der Atmosphare vor allem an Aerosole gebunden sind,
koénnen Verlagerungen aus den Zentren bis hin zu den Hochalpen und der Arktis
erfolgen, wo Schwermetalleintrdge anthropogenen Ursprungs nachweisbar sind
(WILCKE UND DOHLER 1995).

Eine weitere Quelle anthropogener Schwermetalleintrage in Bdden stellen die
landwirtschaftlichen Bewirtschaftungsmalinahmen dar. Nach WILCKE UND DOHLER
(1995) zé&hlen hierzu die Verwendung anorganischer Diingemittel (insbesondere Cd-
haltiger P-Diinger, wobei die Herkunft eine gro3e Rolle spielt), Wirtschaftsdtinger
tierischer Herkunft (Zn- und Cu-angereicherte Futtermittel, z.B. in der Schweine-
mast), Bewasserungsmalinahmen und die Verwendung von Pflanzenschutzmitteln.
Fungizide auf Cu- oder Zn-Basis werden beispielsweise im Hopfen- und Weinbau
eingesetzt (KLOKE 1985; SAUERBECK 1986). Weitere Quellen stellen nach WILCKE UND
DOHLER (1995) die Verwertung von Sekundarrohstoffen dar, wobei es sich um
organische Siedlungsabfalle wie Klarschlamm, Kompost, Bioabfall und Mullkomposte

handelt, die lokal zu erh6hten Schwermetallgehalten der Boden fiihren konnen.

Schwermetallaustrag

Schwermetalle kbnnen Uber verschiedene Wege aus Bdden ausgetragen werden.
Grolite Bedeutung fiur den Agrarbereich haben nach ISERMANN (1992) die
Schwermetallaustrage durch oberflachlich abflieRendes Wasser, wobei neben der
Losungsfracht insbesondere die Erosion eine grof3e Rolle spielt. Dies fuhrt zwar zu
einer zum Teil erheblichen Belastung der Vorfluter, fihrt aber in der Regel nicht zu
einer Absenkung der Schwermetallkonzentration in der Ackerkrume, da durch die
Wassererosion der Boden selbst abgetragen wird. Sieht man von der Erosion ab, so
ergeben sich nach WiLCKE UND DOHLER (1995) als wichtigste Austragswege fur
Schwermetalle im Boden das Sickerwasser sowie der Entzug und die anschlie3ende
Abfuhr mit dem Erntegut.

Durch Bilanzierung aller Eintrags- und Austragswege (HEINTZ UND REINHARDT 1991,

SCHIMMING 1993; WILCKE UND DOHLER 1995) zeigt sich allerdings, dal3 der



Schwermetalleintrag meist hoher ist als der Austrag. Somit kommt es zu einer
langsamen Akkumulation von Schwermetallen in den Boden. Die Vorratsanderung
der landwirtschaftlichen Bdden in der Bundesrepublik Deutschland betrdgt nach
WILCKE UND DOHLER (1995) im Durchschnitt fir Cd +3,6 g ha™ a™, fiir Cu +237 g ha™

a™ und fur Zn +896 g ha™* a™.

1.2 Gesetzliche Regelungen fir Schwermetalle in Boden

Erste Bodengrenzwerte flr Schwermetalle wurden in der Klarschlammverordnung
(AbfKlarV) von 1982 (ANomMym 1982) aufgestellt. Diese Werte sind durch die
Novellierung der Klarschlammverordnung (ANONYM 1992) verscharft worden. Tabelle

1.1 zeigt die geltenden Bodengrenzwerte fir die Elemente Cu, Zn und Cd.

Tabelle 1.1: Bodengrenzwerte der Klarschlammverordnung (AbfKlarV) (ANONYM
1992) fur die Schwermetalle Kupfer, Zink und Cadmium.

Tongehalt <5% oder Tongehalt >5% und
pH-Wert 5-6* pH-Wert >6
Cu 60 60
Zn 150 200
Cd 1,0 1,5

* = bei pH-Wert <5 ist keine Klarschlammausbringung erlaubt.

Es handelt sich aber hier nicht um ,Grenzwerte* in dem Sinne, dal3 bei deren
Uberschreitung schon mit einer akuten Gefahrdung von Pflanze und Tier bzw.
Mensch zu rechnen ist. Definitionsgemal sind es vielmehr Vorsorgewerte, oberhalb
derer kein Klarschlamm mehr ausgebracht werden darf, um eine weitere
Schwermetallanreicherung und damit potentiell auftretende Risiken zu verhindern.

In der Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV) vom 17. Mérz
1998 sind Pruf-, Malinahme- und Vorsorgewerte flr Schwermetallgehalte im Boden
in Abhangigkeit von der Nutzungsart vorgegeben (BMU 2000). Ein Uberschreiten der
Prifwerte zieht eine eingehendere Untersuchung nach sich, ob mogliche Gefahren
fur das Schutzgut bestehen, wahrend bei Erreichen der definierten Malinahmewerte

in der Regel von einer Gefahr auszugehen ist und MalRnahmen notwendig werden.



1.3 Grenz- und Richtwerte fur Lebens- und Futtermittel

Die Aufnahme von Schwermetallen durch den Menschen kann Uber verschiedene
Pfade (Luft, Trinkwasser, Boden, Nahrung, Tabakrauch) erfolgen. Fir die Elemente
Arsen, Blei und Cadmium steht die Aufnahme Uber die Nahrung im Vergleich zu
allen anderen Pfaden weit im Vordergrund (EIKMANN 1994).

In der Bundesrepublik Deutschland werden nach Angaben der Zentralen
Erfassungs- und Bewertungsstelle fur Umweltchemikalien beim Bundesgesund-
heitsamt (ZEBS) téaglich 27-34 pg Cadmium mit der Nahrung aufgenommen
(WEIGERT ET AL. 1984). Besonders hohe Cadmium-Konzentrationen kdénnen
beispielsweise in Pilzen oder Nieren und Leber nachgewiesen werden (STOEPPLER
1991). Eine Auswahl von Lebensmittelricht- und Futtermittelgrenzwerten fir die
Elemente Blei und Cadmium sind in Tabelle 1.2 bzw. Tabelle 1.3 dargestellt (ENTEL
ET AL. 1987; BGA 1993).

Tabelle 1.2: Lebensmittelrichtwerte fur Blei und Cadmium in pflanzlichen und
tierischen Nahrungsmitteln (Angaben in mg kg'l Frischsubstanz).

Lebensmittel Blei Cadmium
[mg kg™ FS]
Kase 0,25 0,05
Rindfleisch 0,25 0,10
Rinderleber 0,50 0,30
Kalbsniere 0,50 0,50
Wurstwaren 0,25 0,10
Fisch und Fischwaren 0,50 0,10
Weizenkoérner 0,30 0,10
Roggenkdrner 0,40 0,10
Kartoffeln 0,25 0,10
Blattgemise 0,80 0,10
Spinat 0,80 0,50

Wurzelgemise 0,25 0,10




Tabelle 1.3: Futtermittelgrenzwerte fur Blei und Cadmium (Angaben mg kg™ mit
88% Trockenmasseanteil).

Futtermittel Blei Cadmium
[mg kg™ TM]

Heu/Gras 40 1

Rubenblatt 40 1

Einzelfuttermittel 10 1

Alleinfuttermittel 5 1

Da den Elementen Kupfer und Zink kaum humantoxikologische Bedeutung

zukommt, sind fur sie auch keine Richt- und Grenzwerte definiert.

1.4 Aufnahme und Verteilung von Schwermetallen in der Pflanze

Die Pflanze kann Schwermetalle Gber die Wurzel und die Blatter aufnehmen (WEIGEL
1990). Bei normalen Schwermetallkonzentrationen in der Luft ist die Aufnahme Uber
das Blatt allerdings zu vernachlassigen. Die Schwermetallaufnahme durch die
Pflanzenwurzel h&ngt von der Grél3e des Wurzelsystems und der jeweiligen Leistung
der Einzelwurzel ab. Die Leistung der Einzelwurzel wird durch die
Aufnahmeeigenschaften (z.B. Inhax = maximale Aufnahmerate je Einheit Wurzel u.a.)
und die chemische Mobilisierung (Erhdohung der Loslichkeit) charakterisiert
(CLAASSEN 1990). Schwermetallionen diffundieren bei der Aufnahme durch die
Wurzeln zuerst aus der Bodenldsung in die zwischen den Zellwdnden des
Rindenparenchyms befindlichen interzellularen Hohlraume, sowie in die Zellwéande.
Diese werden als Apoplast, bzw. in der Wurzel auch als ,apparent free space” (AFS)
oder scheinbar freier Raum bezeichnet. Die Diffusion innerhalb dieses AFS erfolgt
dabei relativ langsam, wobei es durch die Carboxylgruppen der
Polygalacturonsauren an den Oberflachen der Zellwande zu einer Akkumulation von
Kationen kommt. Das Rindenparenchym wird durch die Endodermis vom
Zentralzylinder abgegrenzt. Diese Endodermis ist eine besondere Zellschicht, deren
Wande von einer harzartigen Lipidschicht und Ligninen tberzogen sind und sie zu
einer nahezu untberwindlichen Barriere fir Wasser und darin geloste Stoffe macht.
Diese, auch Casparyscher Streifen genannte Schicht, trennt das Rindenparenchym
von dem Zentralzylinder. In jungem Wurzelgewebe, also in den Wurzelspitzen, ist
der Casparysche Streifen noch unvollstindig ausgebildet und daher ein

lonentransport auf dem apoplasmatischen Weg bis in den Zentralzylinder und somit



bis an das Xylem und Phloem mdglich (MENGEL 1984). So gelangen z.B. Ca- und
Mg-lonen lGberwiegend auf diesem Weg in die junge Wurzel (PITMAN 1977).

In den Wurzelabschnitten, in denen der Casparysche Streifen ausgebildet ist,
kbnnen die lonen im AFS nur bis zu diesem diffundieren. Um in das Xylem zu
gelangen und in den Sprof3 transportiert zu werden, missen sie das Plasmalemma
der Rindenzellen durchqueren, um dann im Symplast (Kontinuum der
Zellprotoplasten, verbunden Uber Plasmodesmen) weiter diffundieren zu kdnnen.
Das bedeutet, dall an der Grenzflache zwischen Apoplast und Symplast die
eigentliche lonenaufnahme stattfindet. Diese erfolgt Uber ionenspezifische
Mechanismen. Die passive lonenaufnahme der Kationen erfolgt durch sehr kleine
spezifische lonenkandle, wobei der lonenradius und Wechselwirkungen der lonen
mit den lonenkandlen limitierend wirken. Die Richtung wird dabei durch das
elektrochemische Gefalle bestimmt, wobei das elektrische Potential durch ATPasen
aufrecht erhalten wird (MARSCHNER 1995).

Nach dem Durchtritt der lonen durch die Membran gilt der Prozel3 der Aufnahme als
abgeschlossen und die lonen werden in das Xylem abgeschieden. Die Funktion des
Xylems besteht hauptséchlich im Transport von Wasser und anorganischen lonen in
den Sprol3. Dementsprechend sind die Gehalte an organischen Stoffen gering
(MENGEL 1984). Allerdings gelang HOFNER (1967) der Nachweis, daf? im Xylem
Aminosauren enthalten sind, die zur Komplexierung von Zink und Cobalt fihren.
Auch Untersuchungen von WHITE ET AL. (1981a, 1981b) zeigten, dal’R der Xylemsaft
von Sojabohnen und Tomaten nennenswerte Konzentrationen an Citronen-, Apfel-
und Maleinsaure sowie Aminoséuren aufweist, die in der Lage sind, Metallionen zu
komplexieren. lonen mit einem geringen internen Bedarf werden Uuber die
Gefaldstrange in die Blattspitzen transportiert und dort ausgeschieden. Nicht selten
kénnen dort auch toxische Anreicherungen von Schwermetallen zustande kommen
und Chlorosen oder Nekrosen hervorrufen (AMBERGER 1996).

Betrachtet man die Verteilung der Schwermetalle in der Gesamtpflanze, so zeigt
sich, dal3 der gréRere Teil der aufgenommenen Schwermetalle in den Wurzeln
verbleibt (SAUERBECK 1989; LUBBEN 1993). Die Schwermetallverlagerung in den
Sprol3 ist abhéangig vom Ruckhaltevermdgen der Wurzeln (SAUERBECK 1989; FLORIIN
1993) und der Bildung mobiler Komplexbildner (HOFNER 1967; WHITE ET AL. 1981a).



1.5 Schwermetalltoxizitat und -toleranz bei Pflanzen

Die Konzentration eines Elementes in Pflanzen ist nach der Ansicht mehrerer
Autoren (KLEIN ET AL. 1981; SAUERBECK 1982; MACNIcoL UND BECKETT 1985;
STYPEREK 1986) dann als toxisch zu werten, wenn es durch eine weitere Steigerung
der Dosis zu einem signifikanten Rickgang des Ertrages kommt, ohne dal3 ein
Ungleichgewicht bei den anderen essentiellen Elementen auftritt und als Ursache in
Frage kommt. Kommt es aber als Folge eines solchen Ungleichgewichtes zu
Ertragsdepressionen, spricht man von einem induzierten Mangel der betreffenden
essentiellen Elemente.

Vor einer Ausbildung toxischer Symptome reichern sich die Schwermetalle zunachst
ohne sichtbare Schaden in den Zellen an. Bei den essentiellen Elementen wird dies
als Luxuskonsum bezeichnet. Wird ein bestimmter Schwellenwert tberschritten,
kommt es zu Stérungen des Zellstoffwechsels. Haufig werden Enzymreaktionen
blockiert, vor allem diejenigen, die mit dem Substanzaufbau und der -erhaltung
verbunden sind, wéahrend dissimilatorische Prozesse wie z.B. der Proteinabbau
gefordert werden. Sind die Stérungen nicht allzu grof3, werden die Abbauprodukte
unter Bildung von Chlorosen ausgelagert. Diese Chlorosen beginnen an den
Blattspitzen und Blattrdndern. Bei weiterer Anreicherung kommt es zu einer
schweren Schadigung des Stoffwechsels und zu Nekrosen. Die ersten Symtome
werden gewohnlich an den &lteren Blattern ausgebildet. Bei einem Uberangebot,
verbunden mit rascher Verlagerung in den nicht mehr am Stoffwechsel
teilnehmenden XylemgefalRen, beobachtet man die Bildung von Chlorosen und/oder
Nekrosen nach Ubertritt in das Parenchym bereits in der Nahe der Adern. Bei
Dikotylen geschieht dies meist in den Interkostalflachen in Form chlorotischer und
nekrotischer Flecken, die sich stdndig vergrofRern und schlieBlich auch auf den
Blattrand tbergreifen. Bei Monokotylen bilden sich beginnend von den Blattspitzen
und Blattrandern nekrotische, mehr oder weniger dunkelbraune Flecken Uber die
gesamte Blattspreite aus, wahrend das Uubrige Gewebe unter gelbbrauner
Verfarbung abstirbt (BERGMANN 1993).

Weiterhin werden in der Literatur Toxizitditssymptome wie die Reduktion der
Transpiration, der Nettophotosynthese, der Proteinsynthese und der
Lateralwurzelbildung sowie eine Schadigung der Zellmembranen und der
Wourzelzellen durch toxische Schwermetallkonzentrationen beschrieben, wodurch die

Wasser- und Néahrstoffaufnahme reduziert oder gar unterbunden sein kann (KoOepPPE



1978; KASTORI ET AL. 1992; BERGMANN 1993; FODOR ET AL. 1995; LEITA ET AL. 1995;
PrRAssAD 1995). Fur Cd werden Toxizitatsgrenzwerte (bezogen auf die
Trockenmasse) von 1-10 mg kg™, fiir Cu 15-25 mg kg™ und fiir Zn 150-850 mg kg™
definiert, wobei diese unter anderem abh&ngig von der Pflanzenart und dem Alter
der Pflanzen sind (KLEIN ET AL. 1981; SAUERBECK 1982; MACNICOL UND BECKETT 1985;
STYPEREK 1986; LUBBEN 1993).

Bei Pflanzen wird aber auch die Ausbildung von Schwermetalltoleranzen beobachtet.
Diese beruhen zum einen in einer Einschrdnkung der Schwermetallaufnahme, zum
anderen auf internen Toleranzmechanismen. Solche sind z.B. die verstarkte Bindung
der Schwermetalle an der Zellwand, die Ausbildung metalltoleranter Enzyme oder
die Ablagerung der Schwermetalle in den Vakuolen sowie die Komplexierung der
Schwermetalle durch biologische Liganden (Phytochelatine) im Cytoplasma (BAKER
1981; TAYLOR 1987; RAUSER 1990; SCHULTZ UND HUTCHINSON 1991; CUMMING UND
TOMSETT 1992). CosTA UND MOREL (1993) diskutieren sogar eine Ausscheidung von
bereits aufgenommenem Cd als mdglichen Mechanismus der Cd-Toleranz bei
Lupine. Alle Schutzmechanismen zielen darauf ab, die Aktivitat der Schwermetalle
im Cytoplasma niedrig zu halten, da sie sonst die normalen Zellfunktionen storen
wurden.

Pflanzen verschiedener Spezies kdnnen Schwermetalle in unterschiedlichem Mal3e
im Sprol3 anreichern (PETTERSSON 1976; SAUERBECK 1982; KuBOI ET AL. 1986; KLOKE
1994a). In vielen dieser Falle ist unklar, ob dies auf einer unterschiedlichen
Aufnahme, Verteilung innerhalb der Pflanze oder aber einem unterschiedlichen
Wachstum des betreffenden Pflanzenteils beruht. Pflanzen, die die F&higkeit
besitzen, die Aufnahme von Schwermetallen einzuschranken bezeichnet man als
.excluder® und solche die Uberdurchschnittlich viel Schwermetalle aufnehmen als
Akkumulatorpflanzen oder Hyperakkumulatoren. Viele Untersuchungen der letzten
Jahre haben weiterhin gezeigt, dall es nicht nur Unterschiede in der
Schwermetallaufnahme zwischen Kulturpflanzen gibt, sondern auch ausgepréagte
Sortenvarianzen existieren (PETTERSSON 1977; HINSLEY ET AL. 1978; ISERMANN ET AL.
1984; MENCH ET AL. 1989; LUBBEN 1991; FLORIJN ET AL.1993; GUO ET AL. 1995).

Die Mechanismen und Faktoren, die die Verfugbarkeit, Aufnahme und Verteilung von

Schwermetallen beeinflussen sind dabei weitgehend unbekannt.
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2 Problemstellung

In der Einleitung wurde gezeigt, daf? die Gehalte an Schwermetallen, insbesondere
von Cd, in pflanzlichen Ernteprodukten mdglichst gering sein sollten, um Toxizitaten
und Ertragseinbul3en bei Pflanzen sowie Gesundheitsschdden von Mensch und Tier
zu vermeiden. Um dieses Ziel zu erreichen, gibt es verschiedene gesetzliche
Regelungen, u.a. die Klarschlammverordnung (AbfKlarV), die auf Basis von
Gesamtschwermetallgehalten im Boden die Verwendung von Klarschlammen auf
landwirtschaftlichen Flachen reglementiert. Andererseits wird durch das
Kreislaufwirtschaftsgesetz angestrebt, mdglichst wenig Abfall zu produzieren, der auf
Deponien gelagert oder andersweitig entsorgt werden muf3. Ziel ist es, anfallende
sogenannte Sekundarrohstoffe wie z.B. Klarschlamme, Komposte und Grinhacksel
in der Landwirtschaft und im Gartenbau wiederzuverwerten, da diese Tausende von
Tonnen Mineraldinger jahrlich ersetzen kdnnten. Aus Grinden der Akzeptanz und
noch ungeklarter Sachverhalte wurden allerdings von den 1996 angefallenen 2,4
Millionen Tonnen Klarschlamm (TM) nur ca. 38% auf landwirtschaftlichen Flachen
wiederverwertet (BERGS 1998). Da diese Sekundarrohstoffdinger auch
Schwermetalle enthalten, die so in den Boden eingebracht werden, ist bei deren
Verwendung langfristig mit einer Erh6hung der Schwermetallgehalte im Boden zu
rechnen. Bilanzierungen (vgl. Kapitel 1.1) Gber die Eintrags- und Austragswege von
Cu, Zn und Cd weisen schon jetzt auf eine Anreicherung im Boden hin.

Aus dieser Entwicklung leitet sich nicht nur die Forderung ab, den
Schwermetalleintrag maoglichst gering zu halten, sondern auch nach Wegen zu
suchen, die Schwermetallaufnahme in die Pflanzen zu senken. KLOKE UND METZ
(1999) weisen darauf hin, dal’3 grof3e Unterschiede in der Schwermetallakkumulation
zwischen Pflanzenarten und auch -sorten bestehen. Es sollte deshalb mdglich sein,
Sorten mit besonders niedriger Schwermetallaufnahme bzw. -akkumulation in den
Ernteprodukten zu zlchten. Da es aber bisher kein ausreichendes Wissen Uber die
zugrunde liegenden Mechanismen der unterschiedlichen Schwermetallaufnahme bei
Pflanzenarten bzw. Genotypen gibt, ist eine gezielte Zichtung auf geringes
Akkumulationsvermdgen nicht méglich.

Daraus leitet sich die Zielstellung der vorliegenden Arbeit ab. Es soll versucht
werden, Zusammenhange zwischen wichtigen Parametern der Nahrstoffaufnahme,

die auch fur die Schwermetalle von Bedeutung sind, und den Schwermetallgehalten
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in den Pflanzen herzustellen, um so mdgliche Wege fur eine gezielte Selektion auf
niedrige Schwermetallgehalte zu finden.

Da sich in den vergangenen Jahren gezeigt hat, daf3 Pflanzenwurzeln betrachtliche
Mengen organischer Sauren ausscheiden kénnen, insbesondere bei einer geringen
Phosphatversorgung, und damit die chemischen Eigenschaften im wurzelnahen
Boden (Rhizosphare) mefl3bar verdndern (HOFFLAND 1989; GERKE ET AL. 1994,
BEIRNER 1997) lag die Vermutung nahe, daf3 sich die Loslichkeit der Schwermetalle
ebenfalls verandert. Unklar ist allerdings, ob damit deren Aufnahme in die Pflanze
erhéht oder erniedrigt wird. Die Erniedrigung der Aufnahme ware zumindest fur
belastete Boden (z.B. Harzvorland), auf denen Schwermetalle wie Kupfer, Zink und
Cadmium fur Pflanzen toxische Gehalte erreichen kdnnen, winschenwert, da dies
einen Detoxifikationsmechanismus darstellen wirde.

In der vorliegenden Arbeit soll deshalb untersucht werden, welche Faktoren einen
Einflul? auf das Schwermetallaneignungsvermogen von Pflanzen haben und welche
Rolle den Wurzelexsudaten bei der Mobilisierung und Aufnahme der Schwermetalle
Kupfer, Zink und des humantoxischen Cadmiums zukommt.

Folgende Fragen sollen dabei beantwortet werden:

1. Welche physikochemischen Bodeneigenschaften bestimmen die HOhe des
pflanzenverfigbaren Schwermetallanteils im Boden und welchen Einfluf3
haben diese auf das Schwermetallakkumulationsvermdgen verschiedener
Pflanzenarten?

2. Wie grol3 ist die genotypische Variabilitat im Schwermetallaneignung s-
vermdgen von Spinat und welche Parameter des Aneignung svermdgens
spielen dabei eine Rolle?

3. Welche organischen Sauren werden insbesondere unter P-Mangel in
welchen Raten von Spinatwurzeln ausgeschieden?

4. Welchen Einflu hat die Exsudation organischer Sauren auf die Verflug-

barkeit von Schwermetallen und deren Aufnahme durch die Pflanzenwurzel?
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3 Material und Methoden

In diesem Kapitel werden zunachst die verwendeten Materialien und allgemeine
Untersuchungsmethoden beschrieben. Besonderheiten in der Versuchsanordnung
werden bei den jeweiligen Experimenten dargestellt.

Alle Schwermetallmessungen wurden nach entsprechender Aufbereitung des
Probenmaterials an einem Atomabsorptionsspektrometer (AAS) der Firma Perkin
Elmer, bestehend aus den Elementen AAS 5000, HGA 500 und AS 40, durchgeflnhrt.
Hierbei kam sowohl die Flammenmeltechnik (Flammen-AAS) als auch die
Graphitofentechnik (GF-AAS) zum Einsatz; Geréateparameter und Einstellungen
befinden sich im Anhang, Tabelle 9.1.

Photometrische Messungen wurden mit dem Spectrophotometer UV-120-02 der
Firma Shimazu durchgefihrt.

Zur kontaminationsfreien Vermahlung von Pflanzen- und Bodenproben wurde eine
Zentrifugalmihle ZM-100 der Fa. Retsch mit Titanzubehor bzw. eine Fliehkraft-
Kugelmihle mit Achat-Bechern verwendet.

Die Bestimmung von pH-Werten erfolgte mittels einer Einstabmef3elektrode.

3.1 Benutzte Boden

In den Versuchen sollte die Schwermetallaufnahme von Pflanzen aus kontaminierten
Boden untersucht werden. Deshalb sollten die Versuchsbdden mdglichst hohe
Schwermetallgehalte (oberhalb der Grenzwerte der AbfKlarV, vgl. Tabelle 1.1) bei
gleichzeitig niedrigem P-Versorgungsstatus aufweisen und verschiedene Bodenarten
reprasentieren. Der niedrige P-Status |a3t eine hdohere Aktivitat der Wurzeln (Saure-
bzw. Protonenexsudation) erwarten (GERKE 1995), die Einflul auf die
Schwermetalldslichkeit im Boden haben kann. Bei einem Screening verschiedener
Bodenproben aus dem Harz, die infolge von Erzabbau hohe Schwermetallgehalte
aufweisen, konnten jedoch keine geeigneten Bdden gefunden werden, da die P-
Gehalte immer sehr hoch lagen. Deshalb wurden 3 Boden mit niedrigen P-Gehalten
ausgewahlt, mit l6slichen Schwermetallverbindungen angereichert und je nach
Versuch in feuchtem Zustand unterschiedlich lange (mehrere Wochen bzw. Monate)
ruhen lassen.

Bei den Bbden (Tabelle 3.1) handelt es sich um zwei schwerer texturierte Bbden,
einen LOR-Lehm-Boden aus Boérry (Raum Hameln) und eine LoRRparabraunerde (C-

Horizont) aus Elliehausen bei Gottingen, sowie einen leichten, d.h. humosen
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Sandboden aus Hodenhagen (Raum Walsrode), die alle niedrige CAL-extrahierbare
P-Gehalte aufwiesen. Weiterhin wurde eine schwermetallkontaminierte
Parabraunerde aus Harlingerode (Harzvorland) verwendet, deren hohe Schwer-
metallgehalte auf langerfristige Emmissionen einer Blei-Zinkhitte zurlckzufthren
sind, jedoch sehr hohe CAL-P-Gehalte aufwies.

Tabelle 3.1: Kenngrél3en der Versuchsboden.

Herkunft Hodenhagen Borry  Elliehausen Harlingerode
Bodentyp Podsol Luvisol Luvisol Luvisol
Horizont Ap Ap C Ap

KorngroRenanteile (%)

Ton 3 20 16 18

Schluff 6 75 75 76

Sand 91 5 9 6
Bodenart Ss ut4 ut3 ut4
Corg (%) V 3,2 1,1 0,3 0,6
CaCOs (%) Y 0,1 0,8 8,1 1,5
pH-Wert (CaCl,) ? 5,0 6,4 7.7 6,9
pflanzenverfligbarer
Phosphor (CAL-Extrakt) 5,8 2,4 0,6 8,8

(mg P 100 g* Boden) ?
Schwermetallgesamtgehalte

(mg kg™) ?
Cu 3,7 12,1 10,7 145
Zn 13 44 39 1334
Cd 0,4 0,2 0,01 26

D pestimmt von der LUFA Hameln

2 eigene Analysen



14
3.2 Untersuchungen an den Bdden

3.2.1 Bestimmung der allgemeinen Bodenkenndaten

Der P-Versorgungszustand der Boden wurde mit der Calciumacetat-Lactat (CAL)-
Methode nach ScHULLER (1969) bestimmt. Das so extrahierte Orthophosphat wurde
angefarbt und spektralphotometrisch nach MurRPHY UND RILEY (1962) bei 882 nm
gemessen.

Der pH-Wert des Bodens wurde in Suspension mit einer 0,01 M CaCl,-Lésung im
Verhdltnis 1 : 2,5 (Boden : Losung) bestimmt.

Die KorngrofRenanalyse sowie die Bestimmung der Kohlenstoffgehalte wurden von
der LUFA Hameln durchgefihrt.

Die Carbonatgehalte wurden mit der Scheibler-Apparatur bestimmt.

Die Bestimmung der maximalen Wasserkapazitat (WK) der Boden erfolgte nach
MITSCHERLICH (1927). Die spatere Pflanzenanzucht erfolgte bei 65-70% der

maximalen WK.

3.2.2 Bestimmung der Schwermetallgehalte im Boden und in Bodenextrakten

Zur Bestimmung der Gesamtgehalte an Schwermetallen in den Versuchsbdden
wurden die luftgetrockneten Proben mit einem 2 mm Sieb gesiebt. Anschlie3end
wurden die Proben mit Koénigswasser nach der DIN-Vorschrift 38414, Teil 7
aufgeschlossen (ScHoLL ET AL. 1986). Die Messung der Schwermetall-
konzentrationen erfolgte in diesem Aufschluf? mit der Flammen-AAS.

Zur Charakterisierung der Bindungsformen der Schwermetalle im Boden, ins-
besondere zur Ermittlung der ,pflanzenverfiigbaren* Anteile, wurde eine sequentielle
Extraktion (ZEIEN 1995) durchgefiihrt. Die Bestimmung der Elementkonzentrationen

in den Extrakten erfolgte mittels Flammen-AAS.

3.2.3 Bodenldsung

Die Bodenlésung aus den Boden der Vegetationsversuche (Bdden, ohne bzw. mit
Pflanzenbewuchs) wurde nach der VerdrAngungsmethode (ADAMS 1974; ADAMS ET
AL. 1980) direkt nach Versuchsende (Ernte) gewonnen. Hierzu wurde der feuchte
Boden (ca. 65% der maximalen Wasserkapazitat) in 250 ml-Standzylinder gefullt, die
an der Unterseite eine mit Filterpapier abgedeckte Offnung aufwiesen und auf
sauregespulten Becherglasern standen. Mit einer Schlauchpumpe wurde von oben

tropfenweise eine 4%e-ige Kaliumthiocyanat-Losung zugegeben, die das in den



15

HohlrAumen des Bodens befindliche Bodenwasser (= Bodenldsung) nach unten in
die Becherglaser verdrangte. Mit Hilfe der Kaliumthiocyanat-Lésung wurde ermittelt,
wann die Front der Verdrangungslésung am AusfluR des Zylinders auftaucht. Hierzu
wurde nach bestimmten Zeiten ein Tropfen der verdrangten Losung entnommen und
in 5%-ige Eisen(lll)-chlorid-Lésung in 0,1 N Salzsdure gegeben. Das ausfallende,
blutrote Eisenthiocyanat zeigte die Ankunft der aufgetropften Losung an und das
Auffangen der verdrangten Bodenldsung wurde beendet. Je nach Wassergehalt des
Bodens konnten zwischen 5 und 15 ml Bodenlésung gewonnen werden.

Die Bestimmung der Schwermetalle in den Bodenldsungen erfolgte direkt mittels
Flammen-AAS (Cu, Zn) bzw. GF-AAS (Cd). Zur Ermittlung des Gesamt-P-Gehaltes
in der Bodenlésung wurde der organisch gebundene Phosphor durch Aufschlufd mit
einem S&auregemisch in Orthophosphat umgewandelt und zusammen mit dem
anorganischen Anteil bestimmt. Hierzu wurden 10 ml der Bodenlésung mit 0,5 ml
konzentrierter Schwefelsdure versetzt und auf einem Heizbad bei 100° C auf ein
Volumen von ca. 2 ml eingeengt. AnschlieBend wurden 4 ml eines Gemisches aus
konzentrierter Salpetersaure, Perchlorsaure und Schwefelsaure (im volumetrischen
Verhaltnis von 7 : 2 : 1) zugegeben und die Probe auf dem Heizbad bei 180°C
verkocht. Nach Neutralisation und Aufnahme in 25 ml wurde die Phosphat-

konzentration spektralphotometrisch nach MURPHY UND RILEY (1962) bestimmt.

3.3 Verwendete Pflanzenarten, deren Sorten und Anzuchtmethoden

Die Auswahl der verwendeten Pflanzenarten erfolgte nach unterschiedlichen

Gesichtspunkten. Spinat (11 Sorten) wurde ausgewahlt, da er in der Literatur als

Schwermetallakkumulator beschrieben wird (LUBBEN 1991; FIEDLER UND ROSLER

1993), Rotklee und Lupine, da diese besondere Mechanismen der Phosphat-

mobilisierung aufweisen (GERKE 1995; NEUMANN ET AL. 1999) und schlie3lich das

Weidelgras als Vertreter der Monokotylen zum Vergleich, von dem eine geringe

Anderung der Loslichkeit der Schwermetalle in der Rhizosphére erwartet wurde.

Im einzelnen handelt es sich hierbei um folgende Sorten (Cultivare = cv.):

Spinat Spinacia oleracea L. cv. Monnopa', cv. Tabu', cv. Capro® cv.
Sombero®, cv. Avanti®, cv. Subito®, cv.
Kerdion®, cv. Spicer*, cv. Spartacus®, cv.

San Diego®, cv. San Carlos®
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Rotklee Trifolium pratense L. cv. Vesta
Lupine Lupinus albus L. cv. Amiga
Weidelgras Lolium multiflorum Lam. cv. Limella

! Fa. Carl Sperling & Co. (D); 2 Fa. Enza Zaden B.V. (NL); ® Fa. Rijk Zwaan (NL);
* Fa. Bejo Samen-Vertriebs GmbH (D); ° Fa. S&G Seeds B.V. (NL)

Die Pflanzen, vor allem die Spinatsorten Tabu und Monnopa, von denen sich laut
Angabe des Zichters die Sorte Monnopa durch niedrige Oxalsé&uregehalte im Sprof3
auszeichnet, wurden in verschiedenen Medien angezogen. Neben der Anzucht in
Boden bzw. Boden-Sandgemischen wurden auch Pflanzen in Quarzsand- und
Nahrldsungen angezogen (Einzelheiten zur Dingung und Zusammensetzung der
Nahrlésungen befinden sich in den Versuchsbeschreibungen bzw. im Anhang).

Die Anzucht der Pflanzen erfolgte entweder unter Freilandbedingungen in der
Drahthalle des Gewachshauses oder in einer Klimakammer unter kontrollierten

Bedingungen.

3.4 Untersuchungen an Pflanzen

Nach Trennung von Wurzeln und Sprossen wurde zunadchst deren Frischmasse
bestimmt. Bei den Sprossen geschah dies direkt durch Auswiegen. Die Wurzeln
wurden bei Anzucht in Boden oder Quarzsand durch schonendes Auswaschen uber
einem 2 mm-Sieb vom Substrat getrennt. Die gesduberten Wurzeln bzw. die
Wurzeln von in N&ahrldsung angezogenen Pflanzen wurden durch 10-mindtiges
Zentrifugieren bei 2900 U min™® (= 1200g) vom anhaftenden Wasser befreit;
anschlieBend wurde deren Frischmasse bestimmt. Zur Bestimmung der
Trockenmassen wurde das Pflanzenmaterial bei 105° C bis zur Gewichtskonstanz

getrocknet.

3.4.1 Elementbestimmung im Pflanzenmaterial

Zur Bestimmung der P- und Schwermetallkonzentrationen wurden die Pflanzen-
proben auf 0,75 mm vermahlen. Anschlielend wurden 0,2 g Trockensubstanz in
TeflongefalRe eingewogen, mit 4 ml konzentrierter Salpeterséure (65%) versetzt und
im Trockenschrank bei 175° C fur 12 Stunden einem Druckaufschluld unterworfen.
Die AufschluBldsung wurde in 10 ml aufgenommen und die Schwermetalle direkt mit
der Flammen-AAS bzw. GF-AAS bestimmt. Die P-Gehalte wurden spektral-
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photometrisch mit der Molybdat-Vanadat-Methode nach SCHEFFER UND PAJENKAMP
(1952) ermittelt.

Die Schwermetallkonzentrationen in der Wurzel und die daraus abgeleiteten
Ergebnisse (z.B. Schwermetallaufnahmeraten je Wurzeleinheit) sind nur als
Anhaltspunkte zu betrachten, da es bei der Gewinnung der Mel3daten methodische
Probleme gibt. Zum einen muf3 man beim Auswaschen des Bodens mit Verlusten
besonders bei Feinwurzeln rechnen. Weiterhin ist eine Kontamination der
Wourzelproben mit Restbodenpartikeln bei dieser Aufarbeitung nicht auszuschliel3en,
was sich auch auf die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse auswirkt. AulRerdem
kbnnen auch grolRere Mengen von Schwermetallen im Wurzelapoplasten stark
adsorbiert sein, die somit noch nicht als von der Pflanze aufgenommen gelten
(FLORIIN 1993).

3.4.2 Bestimmung der Wurzellange

Von der gewonnenen Wurzelfrischmasse (vgl. 3.4) wurden jeweils reprasentative
Unterproben von 0,2 bis 0,5 g, abhangig von Pflanzenart und -alter, entnommen und
die Wurzellange mit Hilfe einer der beiden unten beschriebenen statistischen
Verfahren ermittelt. Die Unterproben wurden bis zur Messung in 20%-iger
Alkoholldsung bei 4°C aufbewabhrt.

Bei der Linien-Schnittpunkt-Methode nach NEwMAN (1966) wurden die Wurzeln in
0,5 cm lange Sticke zerkleinert und auf einem 0,2 mm Sieb gleichméRig verteilt.
Anschliel3end erfolgte die Bestimmung der Wurzellange, indem bei 100-maligem
zufélligem Verschieben des Siebes die Schnittpunkte zwischen den Wurzeln und
einer im Okular eines Mikroskopes befindlichen Haarlinie gezahlt wurden. Aus der
Anzahl der Schnittpunkte von Wurzelsticken und Haarlinie kann die Wurzellange
der Unterprobe (WLy) nach Gleichung 3.1 ermittelt werden:

Gleichung 3.1: W, = NeFen
2ene H
wobei WLy = Wurzellange der Unterprobe (cm)
N = Summe der Schnittpunkte aller Messungen
F = Flache des Siebes (cm?)
n = Anzahl der Zahlungen (100)
H = Lange der Haarlinie (cm)
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Die gemessene Wourzellange der Unterprobe bezogen auf die Gesamt-
wurzelfrischmasse ergibt die Gesamtwurzellange (WL, in cm pro Pflanze oder
GefaR).

Bei der Linien-Schnittpunkt-Methode von TENNANT (1975) wurde die Probe in ca.
1 cm lange Sticke zerkleinert und in einer mit Wasser befillten Schale gleichmafiig
verteilt. In den Schalenboden sind Gitternetzlinien im Abstand von 1,25 cm eingeritzt.
Ausgewertet wurden die Anzahl der Schnittpunkte der Wurzelfragmente mit diesen

Linien in mehrmaliger Wiederholung. Die Gesamtwurzellange WL ergibt sich aus:

Gleichung 3.2: WL = 1 G N M
9 S T 1 uP

wobei WL = Wurzellange der Gesamtprobe in cm
11 N N
v = Faktor fur die Prufflache
G = Abstand der Gitternetzlinien (= 1,25 cm)
N = Summe der Schnittpunkte der Unterprobe
FM = Wurzelfrischmasse der Gesamtprobe in g
UP = Wurzelfrischmasse der Unterprobe in g

Da beide Methoden im Verlauf der Experimente zur Anwendung kamen, wurde ein
Methodenvergleich durchgefiihrt (vgl. Anhang, Tabelle 9.2) Mehrere Proben wurden
parallel mit beiden Verfahren ausgewertet und fuhrten zu vergleichbaren

Ergebnissen.

3.4.3 Phosphor- und Schwermetallnettoaufnahmeraten-(Inflow) der Wurzeln

Der Elementinflow, spater kurz als Inflow bezeichnet, beschreibt die Nettomenge

eines Elementes, die pro Einheit Wurzellange und Zeiteinheit von der Pflanze

aufgenommen wird. Da fir junge Pflanzen in Gefal3versuchen ein exponentielles

Wurzelwachstum angenommen werden kann, wurde die Nettoaufnahmerate bzw.

der Inflow (1) nach der von WiLLIAMS (1948) konzipierten Gleichung berechnet:
Iné%g

U,-u) . oM, O

(t,-t) W,-WL)

Gleichung 3.3: =
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wobei I = Inflow in mol cm™ s
U = Elementmenge in der Pflanze in mol
WL = Wurzell&dnge in cm
t = Zeitpunkt der Ernte in s

Die Indizes 1 und 2 stehen fir den 1. und 2. Erntetermin

Fur die Berechnung des Inflow Uber einen langeren Zeitraum hinweg, sind
mindestens zwei Erntetermine notwendig, an denen die Elementmengen in den
Pflanzen und die Wurzellangen ermittelt werden. Aus den in der betreffenden
Zeitspanne aufgenommenen Elementmenge (U,-U;) und den Wurzellangen laf3t sich

ein mittlerer Inflow zwischen diesen Mel3terminen berechnen.

3.4.4 Gewinnung von Wurzelexsudaten

Fur die Gewinnung von Wurzelexsudaten, das sind organische (u.a. Carbonsauren,
Aminosauren, Mono- und Polysaccaride) und anorganische (H', HCO3)
Verbindungen, werden in der Literatur verschiedene Methoden beschrieben.

MENCH UND MARTIN (1991) und MASAOKA ET AL. (1993) beschreiben die Gewinnung
der Exsudate aus Nahrlésungskulturen, wobei erstere die Nahrlésung gegen Wasser
austauschten und eine Exsudation fur 24 Stunden in Wasser mit nachfolgender
Filtration und Einengung der Losung durchfihrten, wahrend in der zweiten Methode
die Nahrlésung kontinuierlich Uber einen Amberlite XAD-4 Austauscher geleitet
wurde, der anschlieRend mit Methanol extrahiert wurde.

Bei LIPTON ET AL. (1987) wurden die Pflanzen in Quarzsand angezogen;
anschlieBend wurden die Exsudate durch Perkolation aus dem Gefald gewonnen.
Eine ,Abstauchmethode” wurde von GRANSEE UND WITTENMAYER (1995) vorgestellt.
Hierbei wurden die Pflanzenwurzeln mit dem Quarzsand in Wasser getaucht und so
die darin enthaltenen Exsudate gewonnen. Zur Gewinnung von Exsudaten
bestimmter Wurzelbereiche wurden nach der Methode von NEUMANN ET AL. (1999)
Filterpapierstiicke aufgelegt, aus denen anschlielend die Exsudate extrahiert
wurden. Weitere Autoren beschreiben die Gewinnung von Wurzelausscheidungen
aus Bodenlosungen (ELKHATIB 1990) oder aus Bodenextrakten (Fox uND COMERFORD
1990; GRIERSON 1992; TANI ET AL. 1993; BAZIRAMAKENGA ET AL. 1995).

Alle vorgestellten Methoden besitzen Vor- und Nachteile. Der Vorteil von
Nahrldsungskulturen gegenuber Quarzsandkulturen ist, dafd sich die Wurzelsysteme

ohne grbfllere Verletzungen gewinnen lassen. Dadurch ist die Gefahr, mit den
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Exsudaten auch Wurzelinhaltsstoffe aus beschadigten Zellen zu bestimmen, relativ
gering. Allerdings fanden MACKAY UND BARBER (1984) sowie MOzZAFAR UND OERTLI
(1986) beim Vergleich beider Methoden morphologische Unterschiede des
Wourzelsystems. BEIRNER (1997) konnte ebenfalls bei in Sandkultur angezogenen
Pflanzen ein deutlich verzweigteres Wurzelsystem mit mehr Seitenwurzeln
feststellen als bei Nahrlésungspflanzen. Hierfiir werden mechanische Reize des
Festsubstrates verantwortlich gemacht.

Neben diesen morphologischen Unterschieden werden beim Vergleich der
Methoden auch physiologische Unterschiede diskutiert. So fanden BARBER UND GUNN
(1974) bzw. MOzAFAR (1991) eine deutliche Stimulation der Wurzelexsudation, wenn
das Wachstum der Pflanzen in festem Substrat erfolgte. BEIRNER (1997) konnte bei
Mais ebenfalls deutliche Unterschiede zwischen der Anzucht in Nahrlésung und
Quarzsand, sowohl in der Menge der abgegebenen Exsudate, als auch der

gualitativen Zusammensetzung feststellen.

Klimakammer

—>
35 Tage
! A hen d 3
Anzucht der Pflanzen uswaschen des .
(Quarzsand) Wurzelsystems Fjest. Wgsser far 1h
in der Klimakammer
(Spilschritt)
Unterprobe
Austausch
6 * der
SPE A Behaltnisse
1. Kond. mit MeOH v\\
2. Spiilen mit Wasser =\
N—
3. Aufgabe der Probe i-a
(20-30 ml) -
4. Spilen mit Wasser Filtration
5. Eluation mit 3 ml 5 <
Schwefelsaure (0,2 M)
. 4

Probe Wurzells
— urzellangen - dest. Wasser fiir 2h

7 I bestimmung in der Klimakammer
HPLC-Analytik (Sammeln der Exsudate)

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Methode zur Gewinnung von
Wurzelexsudaten sowie deren Vorbereitung fir die HPLC-Analytik.
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Bei der mit Spinat verwandten Zuckerriibe waren die Unterschiede aber nur
tendenziell. Aus diesen Grinden ist der Anzucht in Quarzsand der Vorzug zu geben,
da diese Methode die Verhaltnisse im Boden besser widerspiegelt.

Die in der vorliegenden Arbeit verwendete Methode wurde in Anlehnung an die
Exsudatgewinnung von GERKE (1995) entwickelt (Abbildung 3.1). Zur Gewinnung der
Exsudate wurden die Wurzeln vorsichtig aus den Gefal3en ausgespilt und vom
anhaftenden Quarzsand befreit. Das Wurzelsystem der intakten Pflanzen wurde ftr
1 Stunde in mit Alufolie abgedunkelte Erlenmeyerkolben mit entmineralisiertem
Wasser uberfuhrt, um eventuelle Wurzelverletzungen ,ausbluten* zu lassen. Diese
Losungen wurden verworfen und durch neue Losungen ersetzt. Die Pflanzen
verblieben fir 2 Stunden in der Klimakammer, wobei die Losungen standig beluftet
wurden. Die so gewonnenen Exsudatlésungen wurden Uber Faltenfilter 602h %
(Schleicher & Schall) filtriert und der HPLC-Analytik zugefihrt.

3.5 Bestimmung von organischen Sauren mittels HPLC

Fur die Bestimmung von organischen Sauren ist in Anlehnung an das von GERKE
(1995) beschriebene Verfahren eine Trennmethode entwickelt worden, die es
erlaubt, vierzehn Mono-, Di- und Tricarbonséduren qualitativ und quantitativ zu
bestimmen. Die Trennung beruht auf dem Prinzip der Anionenausschluf3-

chromatographie.

3.5.1 Probenvorbereitung

Fur die Bestimmung der organischen Sauren wurden die filtrierten Exsudatldsungen
mittels Festphasenextraktion aufkonzentriert und von stérenden Bestandteilen
gereinigt (Abbildung 3.1). Hierzu wurden Chromabond SB-S&ulen (quarternére
Amine; 500 mg) in Verbindung mit einer Baker spe-10-Vakuumbox verwendet, die
mit Methanol und anschlieRend entmineralisiertem Wasser vorkonditioniert wurden.
Danach sind 20-30 ml Exsudatlosung aufgegeben, mit einem Saulenvolumen
Wasser (3 ml) Matrixreste entfernt und die Saule im Vakuum getrocknet worden.
Anschliel3end wurden die adsorbierten Anionen mit 3 mal 1 ml 0,2 M Schwefelsaure
eluiert; die so erhaltene Probe wurde nach Filtration tber 0,45 pm-Chromafil (PES)
Membran-Spritzenvorsatzfilter (Machery & Nagel) direkt fur die HPLC-Analyse

verwendet.
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3.5.2 HPLC-Gerateparameter

Zur Charakterisierung der organischen Sauren wurde ein HPLC-System der Firma
Waters, bestehend aus einer Niederdruckgradientenpumpe 600E, einem Auto-
sampler WISP 712, einem Photodiodenarray-Detektor PDA 996 und einer EDV-

gestutzten Auswerteeinheit (Waters Millennium 2010-Software) verwendet.

Trennsaule: Merck Polyspher OA KC (L&nge: 300 mm; Durchmesser: 7,8 mm)
Laufmittel: 0,015 M Schwefelsaure / isokratisch
FluR: 0,3 ml min™
Saulentemperatur: 52°C
Detektion: 210 nm / Max-Plot; AU= Ampere Unit
Injektionsvolumen: 40 pl
Laufzeit: 40 min Trennung + 40 min S&ulenregenerierung
0,05
Standard 1
0,04 —
0,03
2 0,02
0,01
0,00 — L
| | |
0 10 20 30 40

min

Abbildung 3.2: Chromatogramm eines Standardgemisches organischer Sauren bei
210 nm. Zusammensetzung des Standards: 1= Oxalsaure,
2= Citronenséaure, 3= Weinsaure, 4= 2-Oxoglutarsaure,
5= Apfelsaure, 6= Brenztraubensaure, 7= Malonsaure, 8=t-
Aconitsdure, 9= Bernsteinsaure, 10= Milchsdure, 11= Ameisen-
saure, 12= Glutarsaure, 13= Essigsaure, 14= Fumarsaure.
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3.5.3 Aufnahme der Kalibriergeraden

Fir die Zusammenstellung der im Standard enthaltenen organischen Sauren wurden
die Ergebnisse verschiedener Autoren (LIPTON ET AL. 1987; FOx UND COMERFORD
1990; PETERSEN UND BOTTGER 1991; GRIERSON 1992; TANI ET AL. 1993; GRANSEE UND
WITTENMAYER 1995; BEIRNER 1997) ausgewertet. Zur Aufnahme der Kalibriergeraden
wurden Referenzsubstanzen (Fa. Fluka, Fa. Riedel-de Haen) in acht verschiedenen
Konzentrationen in Wasser gelost und direkt injiziert. Die Auswertung der Peaks
erfolgte  Uber deren Flachen. Die Identifizierung der aufgetrennten
Einzelkomponenten erfolgte Uber die Retentionszeit (Tabelle 3.2). Bei der Auswahl
der Detektionswellenldnge erwies sich die Wellenlange 210 nm am geeignetsten, da
die meisten organischen S&auren hier eine sehr hohe Absorption aufweisen.
Storungen durch Matrixeffekte bei dieser unspezifischen UV-Absorption konnten
durch Kontrolluntersuchungen im hodheren Wellenldngenbereich ausgeschlossen

werden.

Tabelle 3.2: Qualifizierung und Quantifizierung von organischen Sauren in walirigen

LOosungen.
Retentionszeit Wellenlange Linearitat * Regression
[min] [nm] [mg L] r?
Oxalsaure 14,46 210 303 0,9998
Citronensaure 18,51 210 1201 0,9999
Weinsaure 19,74 210 1202 0,9996
2-Oxoglutarsaure 20,64 210 407 0,9999
Apfelsaure 22,41 Max-Plot 1214 0,9999
Brenztraubenséure 23,18 Max-Plot 211 0,9999
Malonsaure 24,13 210 1210 0,9998
t-Aconitsaure 25,18 210 100 0,9998
Bernsteinsaure 27,51 210 1204 0,9999
Milchsaure 29,24 210 1333 0,9999
Ameisensaure 31,11 210 1214 0,9999
Glutarsaure 32,52 210 2005 0,9999
Essigsaure 34,06 210 1223 0,9999
Fumarsaure 35,06 210 33 0,9999

* Linearitat war bis zum héchsten gemessenen Standard gegeben



24

Im Bereich zwischen 22 und 24 Minuten wurden jedoch bei einigen Proben
Matrixeffekte beobachtet, die durch Anwendung des Max-Plot-Verfahrens, bei dem
fur jeden MeRpunkt aus dem aufgenommenen Spektrum (200-350 nm) das

Maximum angenommen wird, ausgeschaltet werden konnten.

3.5.4 Reproduzierbarkeit, Wiederfindung und Nachweisgrenzen

Fur die Bestimmung der Wiederfindungsraten wurde einer Exsudatlésung eine
bekannte Menge Standard beigemischt und UUber Festphasenextraktion
aufgearbeitet. Die Wiederfindungsraten (Tabelle 3.3) ergaben sich aus den
gefundenen Konzentrationen der organischen Sauren nach Abzug des im Exsudat
enthaltenen Anteils bei 5-maliger Wiederholung.

Tabelle 3.3: Wiederfindungsraten, Reproduzierbarkeiten sowie Nachweisgrenzen

organischer Sauren unter Bericksichtigung der Probenvorbereitung
mittels Festphasenextraktion.

Wiederfindung Reproduzierbarkeit  Nachweisgrenze
(Exsudat+Standard)
[%] SD (%) [mg L]
Oxalsaure 96 3,4 1,68
Citronensaure 87 3,4 2,81
Weinsaure 97 3,0 5,85
2-Oxoglutarsaure 91 3,6 0,03
Apfelsaure 109 3,4 4,15
Brenztraubenséure 99 3,9 0,36
Malonsaure 83 3,4 3,89
t-Aconitsaure 107 4,0 0,02
Bernsteinsaure 82 8,8 6,41
Milchsaure 106 4.7 6,12
Ameisensaure 103 54 5,02
Glutarséaure 102 55 5,25
Essigsaure 102 3,9 5,30
Fumarsaure 88 3,5 0,08

Die Reproduzierbarkeit gibt die Genauigkeit der Mel3methode unter Einbeziehung
der Probenvorbereitung einer aufgestockten Probe bei 5-facher Wiederholung an.

Die Ermittlung der Nachweisgrenze erfolgte Uber die Bestimmung eines Signal-
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Rauschverhaltnisses von 3 : 1. Im Vergleich zu den Ergebnissen von BEIRNER (1997)
liegt die Nachweisempfindlichkeit der vorgestellten Methode etwa um den Faktor 10

hoher.

3.6 Statistische Auswertung

Fur statistische Berechnungen wurden folgende Verfahren angewandt: Berechnung
arithmetischer Mittelwerte und Standardabweichungen, ein- und zweifaktorielle
Varianzanalyse, lineare Regressions- und Korrelationsanalyse.

Die Varianzanalyse wurde dabei mit Hilfe des Programmes SigmasStat, Version 2.0
durchgeftihrt, wobei die Grenzdifferenzen nach Tukey bei einer Irrtumswahr-
scheinlichkeit von 5% berechnet wurden. Signifikante Unterschiede in den Ver-
suchsgliedern wurden dabei durch unterschiedliche Buchstaben gekennzeichnet.

Um Zusammenhange zwischen zwei Parametern quantifizieren zu kénnen, erfolgte
die Ermittlung von Korrelationskoeffizienten (r) mittels linearer Regression. Die so

erhaltenen Korrelationskoeffizienten wurden auf statistische Signifikanz Uberpruft.



26

4 Schwermetallaufnahme und -verteilung in verschiedenen Kulturpflanzen

4.1 Schwermetallgehalte verschiedener Kulturpflanzen beim Anbau auf unter-

schiedlich texturierten Boden (Screeningversuch)

4.1.1 Vorbemerkungen und Zielstellung

Die Schwermetallakkumulation in landwirtschaftlichen Kulturpflanzen ist von
verschiedenen Faktoren abhéngig. Eine wichtige Rolle spielen neben dem
Gesamtgehalt an Schwermetallen im Boden verschiedene physikochemische
Bodenfaktoren (pH-Wert, Gehalt an organischer Substanz, Tongehalt). Diese
Faktoren bestimmen die Hohe des pflanzenverfligbaren Anteils der nichtsilikatisch
gebundenen Schwermetalle im Boden (SAUERBECK 1989; LUBBEN ET AL. 1991;
SAUERBECK UND LUBBEN 1991). Aber auch Pflanzeneigenschaften spielen eine grol3e
Rolle. Deshalb sollte in einem Screeningversuch das Schwermetallakkumulations-
vermogen von Weilder Lupine, Rotklee und Spinat im Vergleich zu der Graminee
Weidelgras untersucht werden, da auf Grund von friiheren Untersuchungen (GERKE
1995) groRere Unterschiede zwischen diesen Arten erwartet wurden. Um den Einfluf
der Bodenfaktoren auf die Elementgehalte der Pflanzen zu beriicksichtigen, wurden

3 Boden unterschiedlicher Textur bzw. Schwermetallbelastung ausgewahit.

4.1.2 Versuchsbedingungen

Durchgefihrt wurde der Versuch in einer Vegetationshalle, wobei die Kultivierung der
Pflanzen in 3 Liter Gefalen erfolgte. Verwendet wurden der Sandboden aus
Hodenhagen und die L6Rlehmbdden aus Borry und Harlingerode. Die Boden-
kenndaten sind in Tabelle 3.1 aufgefihrt. Der Sandboden aus Hodenhagen und der
schwermetallbelastete Boden aus Harlingerode wurden direkt verwendet, der Boden
Borry wurde mit Quarzsand vermischt (5 Teile Boden + 1 Teil Quarzsand), um ein
Verbacken des Bodens im Gefal3 zu vermeiden. Die Einwaage an Boden bzw.
Bodensubstrat betrug jeweils 3 Kilogramm. Da das Verhalten der Pflanzenarten bei
erhbhten Schwermetallgehalten untersucht werden sollte, wurden der Boden
Hodenhagen sowie das Bodensubstrat (Borry) zusatzlich so mit l6slichen
Schwermetallverbindungen (Kupfersulfat, Cadmiumnitrat, Zinksulfat) versetzt, dafl3
die Grenzwerte der AbfKIarV (ANONYM 1992) Uberschritten wurden (Tabelle 4.1).
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Tabelle 4.1: Gesamtschwermetallgehalte sowie die mobile (1. Fraktion) und leicht
nachlieferbare Fraktion (2. Fraktion) nach Zelen (1995) und die
Konzentrationen der Schwermetalle in den nach Abawms (1974) ge-
wonnenen Bodenlosungen der Boéden Hodenhagen und Harlingerode
sowie des Bodensubstrates aus Borry. Werte in Klammern geben die
Standardabweichung (SD) von 3 Wiederholungen an.

Hodenhagen Borry Harlingerode
Gesamtgehalte Cu 82 (11 78 (1,3 145 (2)
(mg kg™ Zn 190 (15) 354  (16) 1334  (7)
Cd 1,3 (0,2 1,6 (0.2 26 (0,)
1. Fraktion ¢ Cu 6 (18 7 (018 5 (001)
(mobil) Zn 105 (3,5) 6 (0,53) 17  (0,05)
(mg kg™ Cd 0,3 (0,01 0,3 (0,01) 2,8 (0,01)
~ 2.Frakton  ( Cu 7 001y 22 (©2) 5 (03
(leicht nachlieferbar) Zn 32 (2,65) 137 (2,65) 347  (15)
(mg kg™ Cd 0,8 (0,01) 0,6 (027 14 (0,27)
~ Bodenlésungs-  Cu 0,18 (003 022 (003 0,05 (0.02)
konzentration Zn 76,1 (6,4) 6,2 (0,55) 0,23 (0,03)
(mg L™ Cd 0,58 (0,08) 0,20 (0,02) 0,045 (0,0045)

Bei der Aufdingung der Gefalie wurde auf eine Phosphatgabe verzichtet, um die P-
Verfugbarkeit der Boden moglichst gering zu halten (vgl. Kapitel 3.1).

Der Boden Hodenhagen und das Bodensubstrat Borry erhielten als Grunddiingung
jeweils 0,6 g Kalium als Kaliumsulfat pro Gefal3, die Gefalle mit Nichtleguminosen
zusatzlich 0,6 g Stickstoff als Ammoniumnitrat. Bei den Lupinevarianten wurde der
Boden mit einem Rhizobienpréaparat geimpft. Dem Sandboden Hodenhagen wurden
zusatzlich 0,15 g Magnesium pro Gefald als Magnesiumsulfat zugesetzt. Der Boden
aus Harlingerode wurde ohne Diinger- oder Schwermetallzugabe verwendet. Die
Bepflanzung der GefalRe erfolgte 17 Tage nach Schwermetall- und
Dungerldsungszugabe, wobei bei Weidelgras 120 Samen, Rotklee 100 Samen,
Lupine 7 und Spinat jeweils 24 Samen ausgesat wurden. Nach dem Auflaufen der
Keimlinge wurden die Lupinen auf 5 und die Spinatpflanzen auf 12 Pflanzen pro
Gefal3 vereinzelt. Wahrend der gesamten Kultivierungsdauer wurden die Gefal3e
taglich mit entmineralisiertem Wasser auf 70% der maximalen Wasserkapazitat

gegossen. Die Ernte der Spinatpflanzen erfolgte 44 Tage, der Lupinen 50 Tage, des
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Weidelgrases 57 Tage und des Rotklees 63 Tage nach Aussaat (Borry, Hoden-

hagen). Auf dem Boden Harlingerode lagen die Termine jeweils 14 Tage fruher.

4.1.3 Ergebnisse und Diskussion

4.1.3.1 Wachstum (Trockenmassebildung) und Wurzelbildung der Pflanzen

Bevor die Schwermetallgehalte in den Sprossen der verschiedenen Kulturpflanzen
dargestellt und der Zusammenhang mit den Schwermetallgehalten der Bdden
diskutiert werden, ist es notwendig, sich einen Eindruck vom Wachstum der Pflanzen

ZU machen.

Tabelle 4.2: Mittelwerte und Standardabweichungen (SD) der Trockenmasseertrage
und Wurzellangen sowie die Wurzel-Sprof3-Verhaltnisse von Lupine,
Weidelgras, Rotklee und zwei Spinatsorten (Monnopa, Tabu) bei
Anzucht in verschiedenen schwermetallkontaminierten Bdden unter
Freilandbedingungen (Gefal3versuch mit vier Wiederholungen).

Boden TM-Ertrag Wurzellange Wurzel-Sprol3-
(Herkunft) Verhaltnis
[9/GefaR] sD [m]  sb [mg?’] sD
Lupine 4,8 0,6 186 18 39 3
Sandboden Weidelgras 17,7 1,1 2336 127 132 6
Rotklee 3,6 0,3 411 84 115 17
(Hodenhagen) Monnopa 0,9 0,1 45 9 52 11
Tabu 0,6 0,1 39 7 68 13
T Lupine 48 10 313 88 69 32
LoRlehmboden Weidelgras 12,1 18 1735 30 146 22
Rotklee 2,9 0,3 385 58 133 8
(Borry) Monnopa 8,6 0,3 442 74 52 9
Tabu 6,5 1,3 332 46 52 6
T Lupine | 6,7 08 175 27 26 6
LoRlehmboden Weidelgras 6,4 0,8 683 97 107 6
Rotklee 1,0 0,4 97 2 111 42
(Harlingerode) Monnopa 4,7 0,5 391 106 84 25

Tabu 5,2 0,5 272 100 51 15
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Im Versuch wurden neben Bdden unterschiedlicher Textur und P-Gehalte auch
Pflanzen mit unterschiedlichen Wachstumseigenschaften verwendet. Auch die
Kultivierungsdauer der Pflanzenarten variierte im Versuch. Diese Faktoren
beeinflussten sowohl die Trockenmasseertrage als auch die Wurzellangen und damit
auch das Wurzellangen-Sprofimasse-Verhéltnis, die das Pflanzenwachstum
charakterisieren (Tabelle 4.2).

Vergleichsweise gutes Wachstum zeigten auf dem Sandboden Hodenhagen die
Lupinen, das Weidelgras und der Rotklee. Dagegen zeigten beide Spinatsorten eine
sehr niedrige Trockenmassebildung der Sprosse und der Wurzellangen. Die
insgesamt hohen Schwermetallgehalte (Abbildung 4.1) in den Sprossen, insbe-
sondere die Zn-Gehalte lagen mit 1000 bis 1400 mg kg’ sehr hoch, lassen die
Vermutung zu, dald es sich hierbei um eine toxizitatsbedingte Wachstumsdepression
handelt. Dem widersprechen allerdings die Ergebnisse auf dem Boden Borry, wo die
Spinatpflanzen bei dhnlich hohen Schwermetallgehalten der Sprosse die hdchsten
Trockenmassen bildeten. Wahrscheinlicher ist eine Schadigung der Spinatwurzeln
infolge der Zn-Konzentration in der Bodenldsung, die im Boden Hodenhagen mehr
als 10 mal héher war als im Boden Borry (Tabelle 4.1).

Neben dem Spinat zeigten auf dem Boden Boérry auch die anderen Pflanzenarten
normales Wachstum. Auf dem anthropogen belasteten Boden Harlingerode waren
die Pflanzen 14 Tage friher geerntet worden, was die geringeren TM-Ertrage erklart.
Bei Rotklee war jedoch ein gehemmtes Wachstum zu beobachten, das sich neben
geringer Trockenmassebildung auch in Wachtumsanomalien der Blatter aul3erte.
Denkbar ist, dal3 beim Rotklee mit ca. 12 mg kg'l schon toxische Cd-Gehalte im
Sprol3 erreicht wurden, die kein normales Wachstum zuliel3en.

Bedingt durch gestaffelte Erntetermine bestanden auch innerhalb der Boden-
varianten Unterschiede in der Wachstumsdauer der einzelnen Pflanzenarten. Es
zeigte sich aber, dal3 die Vegetationsdauer, Lupine wuchs 6 Tage langer als der
Spinat, aber 7 Tage weniger als das Gras und 13 Tage weniger als der Rotklee,
keinen erkennbaren Einflu3 auf die unterschiedlichen Schwermetallgehalte der
Pflanzenarten hatte.

Ein weiterer wichtiger pflanzenartspezifischer Parameter zur Charakterisierung des
Pflanzenwachstums ist das Wurzel-Sprof3-Verhaltnis. Es gibt an, welche

Wurzellange je Einheit Spro3masse zur Erndahrung der Pflanze zur Verfigung steht.
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Abbildung 4.1. Schwermetallgehalte in den Sprossen von Lupine, Weidelgras,
Rotklee und den Spinatsorten Monnopa und Tabu bei Anzucht auf
3 verschiedenen Bo6den/Bodensubstraten unter Freilandbe-
dingungen (Gefallversuch) nach einer Kultivierung fir 30 bis 63
Tagen. (Werte mit unterschiedlichen Buchstaben unterscheiden
sich signifikant, Tukeyges. GroRR3buchstaben: Bdden innerhalb
Pflanzenart; Kleinbuchstaben: Pflanzenarten innerhalb Boden-
variante).
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Es zeigte sich, dal3 Weidelgras und Rotklee in allen Varianten &hnliche Wurzel-
Sprof3-Verhaltnisse besalRen, die 3-4 mal grolRer als bei Weil3er Lupine und ca.
doppelt so grof3 waren wie bei Spinat. Da die Wurzel das primare Aufnahmeorgan
fur Nahr- und Schadelemente (Cd) ist, kommt dem Wurzel-Sprof3-Verhaltnis bei der
Anreicherung von Schwermetallen im Sprol3 einige Bedeutung zu. Da aber andere
wichtige Kenngréfien (Schwermetallgehalte der Wurzeln, Verteilungsquotient
zwischen Sprof3 und Wurzel, Nettoaufnahmeraten) im vorliegenden Screening-
versuch nicht untersucht wurden, sollen Unterschiede und deren mdogliche
physiologische Ursachen in den Schwermetallgehalten der 4 Pflanzenarten nicht

naher diskutiert werden.

4.1.3.2 EinflulR der Bodenfaktoren auf die Schwermetallgehalte von Kultur-

pflanzen

Die Gehalte an Cu, Zn und Cd in den Sprossen von Lupine, Weidelgras, Rotklee und
den zwei Spinatsorten Monnopa und Tabu zeigten, abhéangig von Element und
Bodenart, zum Teil deutliche Unterschiede auf (Abbildung 4.1). Hierbei lieRen sich
sowohl statistisch absicherbare Unterschiede beim Vergleich der Schwermetall-
gehalte der einzelnen Pflanzenarten auf den verschiedenen Bdden, als auch

signifikante Unterschiede zwischen den Arten auf den einzelnen Boden finden.

Kupfer:
Die Weil3e Lupine wies auf allen drei Béden mit weniger als 10 mg kg'l die

niedrigsten Cu-Gehalte im Sprol3 auf und unterschied sich somit in jeder Variante
von den anderen Kulturpflanzen. Im Boden Hodenhagen zeigten Weidelgras,
Rotklee und Spinat mit 21-25 mg kg™ vergleichbare Cu-Gehalte in den Sprossen,
wéahrend auf dem Boden Bo6rry nur Weidelgras und Spinat mit 35-41 mg kg'l
vergleichbar hohe Cu-Gehalte aufwiesen. Rotklee lag mit Cu-Gehalten von 14 mg
kg'l deutlich darunter. In der Variante Harlingerode lagen die Cu-Gehalte von
Weidelgras, Rotklee und Spinat mit 13-19 mg kg’ ebenfalls deutlich tber den
Gehalten von Lupine, wobei Rotklee die hdchsten Gehalte besal3.

Wahrend die Cu-Gehalte in den Sprossen von Lupine nahezu unabh&ngig von den
Bodenarten waren, war ein EinfluR des Bodens beim Spinat deutlich zu erkennen.
Die Gehalte in den Sprossen beider Sorten stiegen von Harlingerode Uber
Hodenhagen zu Borry hin signifikant an. In &hnlicher Weise verhielt sich auch das

Weidelgras. Beim Rotklee konnte man allerdings eine andere Reihenfolge finden.
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Die Variante Borry lieferte die niedrigsten Cu-Gehalte im Sprof3, wéhrend in
Harlingerode und Hodenhagen die Cu-Gehalte deutlich hdher lagen.

Diese Ergebnisse zeigen, dal? die Akkumulation von Cu in den einzelnen
Pflanzenarten unterschiedlich ist. Um den Einfluld des Bodens bzw. der
Bodenfaktoren zu verdeutlichen, bot sich an, die Sprof3gehalte der verschiedenen
Pflanzen innerhalb einer Bodenvariante zu mitteln. Fir Hodenhagen ergab sich so
ein mittlerer Cu-Gehalt in den Sprossen der Pflanzenarten von 19 mg kg™, fiir Borry
27 mg kg'1 und Harlingerode ein Mittel von 15 mg kg'1 TM. Die im Mittel niedrigsten
Gehalte fanden sich so in der industriell belasteten Parabraunerde aus Harlingerode,
die mit einem Gesamtgehalt von 145 mg Cu kg'l (Tabelle 4.1) den zul&ssigen
Grenzwert der AbfKlarV (ANoNYM 1992) um mehr als das Doppelte tberschreitet. Die
Gesamtgehalte der Boden Hodenhagen und Borry liegen nur geringfligig tber dem
Grenzwert von 60 mg Cu kg'l Boden. Dies verdeutlicht, da3 der Gesamtgehalt im
Boden ohne Einbeziehung von Bodenfaktoren, die die Loslichkeit der nichtsilikatisch
gebundenen Schwermetalle beeinflussen, keine Aussagekraft besitzt. Zu diesem
Ergebnis kamen HERMS UND BRUMMER bereits 1984. Die Durchfuhrung einer
sequentiellen Extraktion nach Zelen (1995) (vgl. Anhang, Tabelle 9.5) zur
Bestimmung der Element-Bindungsformen ergab, dalR der grof3te Teil des Kupfers
im Boden Harlingerode in nicht pflanzenverfigbaren Formen, insbesondere fest
gebunden an die organische Substanz, vorliegt. Das gilt auch fir den Boden
Hodenhagen, der mit 3,2% C,y den hochsten Anteil an organischer Substanz
aufweist (Tabelle 3.1).

Die erste Fraktion der sequentiellen Extraktion (vgl. Tabelle 4.1) erfal3t die
wasserloslichen und austauschbaren (= unspezifisch adsorbierte) Schwermetall-
anteile sowie leicht l6sliche metallorganische Komplexe. Sie wird von verschiedenen
Autoren (BRUMMER ET AL. 1991; HORNBURG ET AL. 1993; PRUESS UND HAUFFE 1993;
HEYMANN UND WIECHMANN 1996) zur Erfassung des pflanzenverfiigbaren Anteiles
vorgeschlagen. Weiterhin ist die leicht nachlieferbare 2. Fraktion zur Beurteilung
notwendig, da sich diese in einem dynamischen, von Bodenreaktion und
Gesamtgehalt abhangigen Gleichgewicht mit der mobilen 1. Fraktion befindet (ZEIEN
1995). Erfal3t werden hiermit spezifisch adsorbierte, oberflachennah okkludierte und
an CaCO; gebundene Formen sowie metallorganische Komplexe geringer
Bindungsstarke. Ermittelt man nun die relativen Anteile der beiden Fraktionen am

Gesamtgehalt, so ergibt sich, dal3 sich in Hodenhagen 16%, Borry 37% und in
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Harlingerode nur 7% des nichtsilikatisch gebundenen Cu in der mobilen bzw. leicht
nachlieferbaren Fraktion befinden. In den Varianten Hodenhagen und Bo6rry wurden
die Schwermetalle in Form von Salzldsungen zugesetzt. Nach HOGG ET AL. (1993)
und BACKES ET AL. (1995) werden l6sliche Schwermetallsalze im Boden zuerst
schwach adsorbiert. Danach erfolgt in einem langsamen ProzeR die Uberfiihrung der
Metalle in festere Bindungen. Es ist zu vermuten, dal3 zum Zeitpunkt der Aussaat
diese Prozesse noch nicht abgeschlossen waren und sich noch kein stabiles
Gleichgewicht im Boden eingestellt hatte, womit die erhohten Gehalte in den
Fraktionen 1 und 2 erklarbar sind. DalR die leicht nachlieferbare Fraktion bei Borry
hohe Cu-Gehalte aufwies, lal3t aber auch auf eine andere Zusammensetzung der
organischen Substanz schlieBen. Im Gegensatz zu Harlingerode und Hodenhagen,
wo fur Cu vermehrt feste, nicht pflanzenverfligbare Bindungen mit der organischen
Substanz vorliegen, scheinen die Cu-lonen im Boden Boérry zum grof3eren Teil nur
Komplexbindungen geringerer Starke mit der organischen Substanz auszubilden
(Tabelle 9.5, Anhang).

Wichtige Faktoren, die neben der organischen Substanz die Loslichkeit von Cu
beeinflussen, sind aber auch der pH-Wert (MCBRIDE UND BLASIAK 1979; KUO UND
BAKER 1980; HARTER 1983) sowie der Ton- und Carbonatgehalt (HERMS UND
BRUMMER 1984). In carbonatfreien oder -armen Bodden durchlaufen die Cu-Gehalte
der Bodenldsungen bei pH 5-6 ein Minimum (MCLAREN ET AL. 1983). Da es sich bei
dem Boden Hodenhagen um einen sorptionsarmen Sandboden mit einem pH von 5
handelt, war die Bodenl6sungskonzentration mit 0,18 mg L™ relativ hoch (Tabelle
4.1). Bei pH-Werten iiber 6 werden nach Uberschreitung des Ladungsnullpunktes
der im Boden vorhandenen Eisenoxide zunehmend negativ geladene Cu-Komplexe
freigesetzt. AuBerdem fuhrt der pH-Anstieg zu einer abnehmenden Kettenldnge von
Huminséuren, wodurch die Konzentration an loslichen Komplexbildnern erhéht wird
(RITCHIE UND POSNER 1982). In der Bodenvariante Borry mit einem pH von 6,4 treffen
diese Bedingungen zu, wobei der Carbonatgehalt von 0,8% dem allerdings etwas
entgegenwirkt. Die Konzentration in der Bodenlosung betrug hier 0,22 mg Cu L
(Tabelle 4.1). In tonreichen, carbonathaltigen Boden, wie dem aus Harlingerode
(Tabelle 3.1), findet kaum Schwermetallmobilisierung durch organische
Komplexbildner statt, da die organische Substanz in Form von Ca**-stabilisierten
Ton-Humuskomplexen geringer Loslichkeit vorliegt (HERMS UND BRUMMER 1984).

Weiterhin tragt der Anteil an hochmolekularer organischer Substanz, die
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insbesondere fur Cu zu einer Festlegung Uber einen pH-Bereich von 3-8 fiihrt, dazu
bei, dal3 in der neutralen Parabraunerde aus Harlingerode (pH 6,9) die Cu-

Konzentration in Bodenl6sung nur 0,05 mg L betrug (Tabelle 4.1).

Tabelle 4.3: Ergebnisse der Korrelationsrechnungen (Steigung und Bestimmtheits-
malfd) fur die Beziehungen zwischen der Gesamtheit der Sprof3gehalte
der angebauten Pflanzenarten und dem Schwermetallgesamtgehalt im
Boden, den Gehalten der austauschbaren (1. Fraktion; 1 M NH4NOs-
Extrakt) und leicht nachlieferbaren (2. Fraktion; 1 M NH4OAc-Extrakt)
Fraktionen sowie den Bodenlésungskonzentrationen.

y-Wert x-Wert b r°

Cu SproRgehalt (mg kg™) Gesamtgehalt (mg kg™) -0,14 0,17
1. Fraktion (mg kg™) 6,48 0,26
2. Fraktion (mg kg™) 0,69 0,25
Bodenlosung (mg L™ 66,02 0,21

'Zn SproRgehalt (mg kg?) ~ Gesamtgehalt (mgkg®)  -053 040
1. Fraktion (mg kg™) 4,68 0,24
2. Fraktion (mg kg™) -2,12 0,43
Bodenlosung (mg L™ 6,86 0,31

'Cd SproRgehalt(mgkg?) ~ Gesamtgehalt (mgkg™) 0,63 028
1. Fraktion (mg kg™) 6,17 0,28
2. Fraktion (mg kg™) 1,16 0,28
Bodenlosung (mg L™ - 27,87 0,21

Um diesen Betrachtungen Rechnung zu tragen, wurden Korrelationen zwischen den
Cu-Gehalten in den Sprossen der Pflanzen und den Cu-Gesamtgehalten, den Cu-
Gehalten der mobilen und der leicht austauschbaren Fraktionen, sowie den Cu-
Konzentrationen der Bodenlésungen der 3 Boden berechnet (Tabelle 4.3). Da sich
die Berechnungen nur auf eine geringe Anzahl von Datensatzen beziehen und tber
verschiedene Pflanzenarten extrapoliert wurde, war ein hohes Bestimmtheitsmalf}
nicht unbedingt zu erwarten. Dennoch deutet sich fir Cu sowohl fur die Gehalte der
mobilen (r2=0,26) als auch der leicht nachlieferbaren Fraktion (r2:O,25) eine
positive Beziehung an. Die Cu-Konzentration der Bodenlésung (r* = 0,21) scheint
ebenfalls positiv mit den Sprol3gehalten korreliert zu sein. Der Gesamtgehalt im
Boden zeigt dagegen eine wesentlich lockerere Beziehung zu den Cu-Gehalten im
Sprol3.
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Beim Vergleich der Zn-Gehalte in den Sprossen der Pflanzenarten fiel auf, dald
Weil3e Lupine und Weidelgras auf allen 3 Béden, Rotklee jedoch nur auf den Boden
Borry und Harlingerode signifikant niedrigere Gehalte aufwiesen als die zwei
Spinatsorten (Abbildung 4.1). Hierbei wies die Spinatsorte Tabu immer hohere Zn-
Gehalte auf als die Sorte Monnopa, auf den Boden Hodenhagen und Borry waren
diese Unterschiede sogar signifikant. Weiterhin war zu beobachten, dal3 in allen
Pflanzenarten die Zn-Gehalte vom Boden Harlingerode tber Bérry zu Hodenhagen
hin signifikant anstiegen.

Anders als bei Cu, kommt dem Boden-pH bei der Beurteilung der Léslichkeit von Zn
eine bedeutende Rolle zu. Mit absinkendem pH steigt die Lo6slichkeit von Zn im
Bereich von pH 7 bis pH 3 stark an. Zusatzlich spielt der Tongehalt und der damit
verbundene Anstieg der Kationenaustauschkapazitat (KAK) eine grofl3e Rolle. Die mit
steigendem Tongehalt ansteigende Anzahl von unspezifischen Adsorptionsplatzen
hat bei saurer Bodenreaktion eine verringerte Loslichkeit insbesondere von Zn, aber
auch Cd zur Folge (HERMS UND BRUMMER 1984).

Betrachtet man die Zn-Konzentrationen in der Bodenlosung der 3 Bodenvarianten
(Tabelle 4.1), so erkennt man, daR in Ubereinstimmung mit den physikochemischen
Eigenschaften im sauren, sorptionsschwachen Sandboden aus Hodenhagen die
hochsten Werte zu finden sind (76 mg Zn L'l). Mit ansteigendem pH und hdéherem
Tongehalt sinken die Zn-Konzentrationen in der Bodenlésung von Borry auf
6,2 mg L™ und von Harlingerode auf 0,23 mg L™.

Die Mittelwerte der Zn-Gehalte in den Sprossen der Pflanzenarten spiegeln den
gleichen Trend wider. Mit 930 mg kg'l TM lagen die durchschnittlichen Zn-Gehalte in
Hodenhagen deutlich tber den mittleren Gehalten von Borry (652 mg Zn kg'l) und
dem anthropogen mit Schwermetallen belasteten Boden Harlingerode (252 mg Zn
kg'l). Die Korrelationsrechnungen (Tabelle 4.3) zeigen dem entsprechend, daf} die
Zn-Konzentration in der Bodenldsung mit einem BestimmtheitsmaR von r* = 0,31
eine relativ enge Beziehung zum Sprol3gehalt ergibt. Weiterhin zeigt die Beziehung
von mobiler Fraktion und Zn-Gehalt im Sprold eine positive Geradensteigung mit
einem Bestimmtheitsmaf von r* = 0,24 auf. Dieses Resultat steht mit dem Verhalten
zur Korrelation in der Bodenldsung in Einklang. Betrachtet man jedoch die Werte fur
die einzelnen Bdden, so fallt auf, da3® Hodenhagen mit einer mobilen Fraktion von

105 mg Zn kg'l Boden die Bodenldsungswerte bestétigt, wahrend die mobilen Zn-
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Gehalte in Borry (6 mg kg'l) und Harlingerode (17 mg kg'l) nicht dem oben
beschriebenen Trend folgen (Tabelle 4.1). Da die Boden Borry und Harlingerode im
Gegensatz zum Sandboden aus Hodenhagen Uber eine hohe leicht nachlieferbare
Fraktion verfigen (Tabelle 4.1) ist eine unterschiedliche Bereitstellung dieser Zn-
Anteile zum pflanzenverfiigbaren Anteil zu vermuten. Die bessere Verfligbarkeit der
leicht nachlieferbaren Fraktion im Boden Borry kann mehrere Ursachen haben.
Durch den Zusatz des leicht I6slichen Zn-Salzes kénnen die Zn-lonen noch in einer
leichter desorbierbaren Form vorliegen. Weiterhin haben die Ergebnisse bei Cu
gezeigt, dall die organische Substanz in Boérry aus einem hoéheren Antell
leichtléslicher Verbindungen bestehen muf3, welche ebenfalls die Zn-Ldslichkeit
erhdéhen kénnen.

Im Gegensatz zum Cu, fur dessen Aufnahme durch die Pflanzen neben der mobilen
(1. Fraktion) auch die leicht nachlieferbare Cu-Fraktion (2. Fraktion) von Bedeutung
war, traf dies beim Zn nur auf die leichtléslichen Anteile zu (Konzentration der

Bodenldsung, 1. Fraktion).

Cadmium:

Bei Betrachtung der Cd-Gehalte in den Sprossen zeichnet sich bei allen drei Boden
die gleiche Rangfolge der Pflanzenarten ab (Abbildung 4.1). Die niedrigsten Cd-
Gehalte fanden sich in Weil3er Lupine und stiegen tber Weidelgras und Rotklee zu
Spinat hin deutlich an. Spinat zeigte somit die meist signifikant h6chsten Cd-Gehalte
im Sprol3, wobei sich auch wie beim Zn Sortenunterschiede zeigten. Die Gehalte in
der Spinatsorte Tabu waren hier ebenfalls immer héher als in Monnopa. Auf den
Boden Borry und Harlingerode waren diese Unterschiede sogar signifikant. Aber
anders als beim Zn konnte man bei Cd auf dem Boden Harlingerode die hdchsten
Cd-Gehalte in den Sprossen und auf dem Boden Hodenhagen die geringsten
SproRR3gehalte finden.

Cd verhalt sich bodenchemisch &hnlich wie Zn. Im pH-Bereich von 3-8 liegt Cd zum
betrachtlichen Teil unspezifisch adsorbiert vor (TILLER ET AL. 1979; TILLER ET AL.
1984) und ist somit leichter in Losung zu bringen als Zn. HORNBURG (1991)
beschreibt Cd als das mobilste Schwermetall im Boden. Betrachtet man die Cd-
Konzentrationen in der Bodenlésung (Tabelle 4.1), so zeigt sich analog zum Zn die
hdchste Cd-Konzentration im sauren, sorptionsschwachen Sandboden (0,58 mg Cd
L'l). Entsprechend dem Zn konnte man auch fir Cd in den Bodenlésungen von Borry

mittlere (0,20 mg Cd L'l) und niedrige Konzentrationen bei Harlingerode (0,045 mg
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Cd L™ finden. Aufgrund der schwachen Bindung von Cd im Boden waren die
gro3ten Anteile des nichtsilikatisch gebundenen Cd in der mobilen bzw. leicht
nachlieferbaren Fraktion zu finden (Tabelle 4.1, bzw. Anhang, Tabelle 9.5) Hierbei
waren die Cd-Gehalte der beiden Fraktionen in Borry und Hodenhagen vergleichbar,
wahrend in Harlingerode die Cd-Gehalte aufgrund des Gesamtgehaltes deutlich
hoher lagen.

Die Korrelationsrechnungen in Tabelle 4.3 zeigen, dal3 es bei Cd im Gegensatz zu
Cu und Zn keine positive Beziehung zwischen der Bodenlosungskonzentration und
den Cd-Gehalten im Sprol3 gibt. Positive Beziehungen mit Bestimmtheitsmal3en von
r* = 0,28 sind jedoch sowohl fr die mobile als auch die leicht nachlieferbare Fraktion
und, aufgrund der schwachen Bindung des Cd im Boden, fur den Gesamtgehalt zu
finden. Zu einem ahnlichen Ergebnis kommen HEYMANN ET AL. (1996), die unter
Verwendung einer breiteren Datenbasis Beziehungen zwischen Cd-Gehalten in
Spinat und Cd-Gesamtgehalten im Boden unter Bertcksichtigung des pH (r2 =0,70)
und der mobilen Fraktion (r* = 0,50) fanden.

Sowohl der groRere EinfluR der Bodengesamtgehalte (Tabelle 4.1) an Cd (in
Harlingerode mehr als Faktor 15 hoher als in Borry und Hodenhagen) als auch die
Ergebnisse von CLARKSON UND LUTTGE (1989) machen den Anstieg der Cd-
Spro3gehalte von Hodenhagen tber Borry zu Harlingerode erklarbar. Diese Autoren
vermuten fur Cd, Cu und Zn einen gemeinsamen Transporter in den Zellmembranen
der Pflanzen. Bei gleicher Transporterleistung sinkt so der Gehalt eines Elementes in
der Pflanze, wenn ein weiteres Element hinzukommt. Ubertragt man diese
Uberlegungen auf das vorliegende Experiment, so zeigt sich, daR tatsachlich das
molare Verhaltnis von Cd zu Cu plus Zn in der mobilen Fraktion von Hodenhagen
(Cd/[Cu+Zn] = 0,0044) Uber Borry (0,018) zu Harlingerode (0,093) stark zunahm,
womit der starke Anstieg der Cd-Gehalte in den Sprossen der Variante Harlingerode

bei gleichzeitig niedrigen Zn-Gehalten erklarbar wird.

4.1.4 Schluf3folgerung

Insgesamt ergibt sich, dalR fur eine Prognose der Schwermetallkonzentrationen in
den Sprossen von Nahrungs- und Nutzpflanzen die Bodenextraktion mit 1 M
NH4NO3; (mobile Fraktion = 1. Fraktion) nach ZEIEN (1995) am besten geeignet ist, da
diese im Gegensatz zur Bodenlésung bzw. des Gesamtgehaltes fur Cu, Zn und Cd
stets positive und relativ enge Beziehungen lieferte. Die Enge dieser Beziehungen

hangt jedoch neben den physikochemischen Bodeneigenschaften auch sehr stark
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von den pflanzenartspezifischen Faktoren der betrachteten Pflanzen Lupine,
Weidelgras, Rotklee und Spinat ab (vgl. auch BIRKE 1991). Dabei ist insbesondere
auf die grofRen Unterschiede in den Zn- und Cd-Gehalten zwischen Spinat und den
anderen Kulturpflanzen hinzuweisen. Diese Unterschiede und die Tatsache, daf3 die
zwei Spinatsorten meist signifikante Sortenunterschiede bei Zn und Cd zeigten,
forderten das weitere Interesse an Spinat, da bei ihm die oberirdischen Teile direkt
verzehrt werden. In diesem Zusammenhang erscheint es interessant, das Schwer-
metallaneignungsvermdgen néher zu untersuchen und eventuelle genotypische
Unterschiede aufzuklaren.

Im folgenden Experiment wurden deshalb 11 Spinatsorten auf einem P-armen
L6Rlehmboden vergleichend angezogen, um die Variabilitdt der Schwermetallgehalte

in den Sprol3massen zu untersuchen.
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4.2 Screeningversuch mit 11 Spinatsorten

4.2.1 Vorbemerkungen und Zielstellung

In Kapitel 4.1 konnte gezeigt werden, dal} nicht nur zwischen verschiedenen
Pflanzenarten Unterschiede in den Schwermetallgehalten der oberirdischen
Pflanzenteile zu beobachten sind, sondern dal? es auch zum Teil signifikante
Sortenunterschiede gibt. Insbesondere bei Kulturpflanzen wie dem Spinat, die hohe
Schwermetallkonzentrationen in ihren oberirdischen Organen anreichern kénnen und
gleichzeitig als Nahrungsmittel dienen, erscheint es sinnvoll, nach Genotypen zu
suchen, die ein geringes Aneignungsvermdogen fur Schwermetalle, insbesondere des
kanzerogen wirkenden Cd, zeigen (KLOKE 1994b). Die von METz UND KLOKE (1998)
angestellte Prognose zeigt, dal der Sortenwahl eine grof3e Bedeutung fur die
Lebensmittelqualitat zukommt. Unter Einbeziehung von Daten aus zahlreichen
Sortenversuchen kommen sie zu dem Schluf3, daf’ bei ausschliel3licher Verwendung
cadmophiler Sorten der tolerable Aufnahmewert von wdochentlich 7 pg Cd kg'l
Korpergewicht (FAO/WHO) allein durch die pflanzliche Nahrungsaufnahme schon
erreicht bzw. Uberschritten wird. Durch den Anbau cadmophober Sorten hingegen
konnte die Belastung der Verbraucher mit Cd halbiert werden.

Um eine effektive Selektion von Pflanzensorten durchfiihren zu kodnnen, ist es
notwendig, die Parameter des Aneignungsvermégens wie das Wurzel-Sprof3-
Verhéltnis oder die Aufnahmeraten der Wurzeln zu untersuchen. Neben diesen
Eigenschaften des Wurzelsystems kann das Aufnahmeorgan Wurzel auch
Speicherorgan sein (RIETZ UND KUCKE 1992; Guo ET AL. 1995), was eine einfache
Selektion erschwert. Weiterhin ist der P-Ern&hrungsstatus der Pflanzen von
Bedeutung, da in der Literatur wiederholt Uber Phosphor/Schwermetall-
wechselwirkungen berichtet wird. Verschiedene Autoren finden so bei Mais, Bohnen
und anderen Pflanzenarten einen P-induzierten Fe- bzw. Zn-Mangel (TRIER UND
BERGMANN 1974; WANASURIA 1976; LONERAGAN ET AL. 1979; MURPHY ET AL. 1981;
SINGH ET AL. 1988), wobei BERGMANN (1993) die Ursache fur den P-induzierten Zn-
Mangel in einer erhfhten Zn-Festlegung in der Wurzel sieht. JOHN (1976) und
STREET ET AL. (1978) finden bei Hafer und Salat bzw. Mais eine Reduzierung der Cd-
Gehalte bei Steigerung der P-Dingung. Aul3erdem kann es auf P-Mangelstandorten
zu einer Erh6hung der Schwermetalldslichkeit durch P-mobilisierende Mechanismen

der Pflanzen (Citratausscheidung, pH-Wertabsenkung etc.) kommen (GERKE 1995;
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MEYER ET AL. 1994a; MEYER ET AL. 1994b). Das Wissen uber diese Zusammenhange
bei Spinat ist jedoch sehr begrenzt. Mit diesem Versuch sollte deshalb die
Sortenvarianz eines Spektrums von Spinatsorten mehrerer Lander der EU beziglich
der Schwermetallgehalte in Sprossen und Wurzeln sowie einiger wichtiger
Pflanzenparameter (Wurzellange, Wurzel-Spro3-Verhaltnis) bei Anzucht auf einem
mit Schwermetallen angereicherten P-armen LoRRlehmboden (Elliehausen) bestimmt
werden. Aul3erdem war beabsichtigt, durch Staffelung der P-Dingung zu
untersuchen, welchen EinfluR der P-Erndhrungszustand auf die Schwermetallgehalte

in Sprofd und Wurzel hat.

4.2.2 Versuchsbedingungen

Die Anzucht der Spinatsorten erfolgte in Mitscherlich-Gefal3en unter freiland-
ahnlichen Bedingungen in einer Vegetationshalle. Als Bodensubstrat wurde hierbei
eine Mischung aus 3 kg LoRlehmboden (C-Horizont einer LoRparabraunerde;
Elliehausen) und 3,5 kg Quarzsand verwendet. Das Bodensubstrat war auf 2 P-
Stufen, 1,0 bzw. 5,1 mg P,Os in 100 g Boden eingestellt. Als Grunddiingung wurden
dem Substrat in allen Gefaen 350 mg kg™ N als Ammoniumnitrat, 500 mg kg™ K als
Kaliumsulfat und 30 mg kg'1 Mg als Magnesiumsulfat zugesetzt. Allen Gefal3en
wurden die Schwermetalle Kupfer (als CuSO4-L6sung), Zink (als ZnSO,4-Ldsung) und
Cadmium (als Cd(NO3),-Losung) in Hohe der halben in der AbfKlarV (ANONYM 1992)
vorgeschriebenen Grenzwerte zugesetzt, angefeuchtet und abgedeckt fir 7 Wochen
in der Vegetationshalle aufbewahrt. Eine Analyse des Bodensubstrates bei

Versuchsende ergab die in Tabelle 4.4 aufgefiihrten Schwermetallgehalte.

Tabelle 4.4: Gesamtschwermetallgehalte sowie die mobilen und leicht nach-
lieferbaren Fraktionen nach Zelen (1995) des Bodensubstrates
Elliehausen bei Versuchsende.

Cu Zn Cd
[mg kg™
Gesamtgehalte 34,4 112 0,71
1. Fraktion (mobil)* 1,4 14 0,12
2. Fraktion (leicht nachlieferbar)? 52 38 0,38

1 =1 M NH4NO3-Extrakt 2 =1 M NH4OAc-Extrakt
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Zur Aussaat wurden pro Gefal3 12 Samen ausgebracht. Nach dem Aufgang

verblieben 4 Pflanzen pro Gefal3. Alle GefalRe erhielten taglich entmineralisiertes

Wasser (70% der maximalen WK). Die Ernte erfolgte 48 Tage nach der Aussaat.

4.2.3 Ergebnisse

4.2.3.1 Trockenmassebildung und Wurzelmorphologie

Durch die Staffelung der P-Dingung zeigten sich deutliche Unterschiede im

Wachstum der Spinatsorten (Tabelle 4.5). Bei ausreichender P-Versorgung (+P)

erreichten die Trockenmasseertrage im Mittel aller Sorten 16 g pro Gefal3, wobei

sich die einzelnen Sorten in ihren Ertragen stark voneinander unterschieden.

Tabelle 4.5: Sprof3trockenmassen (TM) und Wurzellangen (WL) je Gefal3 sowie die
Wurzel-Spro3-Verhaltnisse (WSV) von 11 Spinatsorten im Gefal3-
versuch unter Freilandbedingungen bei unterschiedlichem P-Er-
nahrungszustand (+P = hoch; -P = niedrig) 48 Tage nach der Aussaat.

+P -P
Sorten ™ WL WSV ™ WL WSV ™ WSV
@ Iml [mg’l [g] [ml [mg’ +P-P -PHP

Sombero 11 581 53 3,1 275 89 3,5 1,7

Tabu 14 664 48 3,0 256 86 4,7 1,8

Spartacus 15 906 60 2,2 205 95 6,8 1,6

Kerdion 15 810 53 4,3 446 102 3,5 1,9

Avanti 15 736 48 3,9 368 96 3,8 2,0

Monnopa 16 582 36 51 474 93 3,1 2,6

Subito 16 550 34 34 252 74 4,7 2,2

Spicer 17 874 52 2,1 224 107 8,1 2,1

Capro 18 841 48 29 302 105 6,2 2,2

San Carlos 18 955 52 26 234 96 6,9 1,9

San Diego 21 1211 58 2,6 223 89 8,1 1,5

Sortenmittel 16 792 49 3,2 296 94 54 2,0

GDo 05 (Tukey) 28 331 23 1,1 174 49

relatives Sortenmittel
(+P-Variante = 100%) 100 100 100 20 37 192
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Die Sorte Sombero hatte mit 11 g pro Gefald den niedrigsten und San Diego mit 21 g
pro Gefal3 den hochsten Ertrag (Tabelle 4.5). Alle Spinatsorten reagierten auf P-
Mangel (-P) mit starken Ertragseinbuf3en. Im Sortenmittel erreichten sie nur 20% des
bei ausreichender P-Versorgung erzielten Trockenmasseertrages. Dabei waren auch
hier deutliche Sortendifferenzen zu erkennen. Wahrend sich bei der Sorte Monnopa
die Trockenmassen der P-Varianten nur um den Faktor 3,1 unterschieden, waren die
Ertrdge der Sorten Spicer und San Diego bei P-Mangel ca. 8 mal niedriger als die
der +P-Variante. Phosphor stellte somit das begrenzende Element fir das
Pflanzenwachstum in der -P-Variante dar.

Dies spiegelte sich auch in den P-Gehalten der Sprosse wider (Tabelle 4.6). In der
+P-Variante enthielt die Sprof3trockenmasse im Sortenmittel 0,43% P, dieser Wert

sank bei P-Mangel auf 0,32% ab. An den P-Entztigen wurde dies noch deutlicher.

Tabelle 4.6: P-Gehalte in der Spromasse sowie die P-Entziige von 11 Spinatsorten
im Gefallversuch unter Freilandbedingungen bei variierter P-

Ern&hrung.
Sorten P-Gehalt im Sprol3 P-Entzug durch den Sprofl3
[% P in der TM] [mg P je Gefal3]

+P -P +P/-P +P -P +P/-P
Sombero 0,50 0,37 1,4 55 11 50
Tabu 0,51 0,38 1,3 71 11 6,5
Spartacus 0,43 0,30 1,4 65 7 9,2
Kerdion 0,44 0,30 1,5 68 13 5,2
Avanti 0,43 0,35 1,2 67 14 4,7
Monnopa 0,41 0,28 15 67 14 4,7
Subito 0,45 0,31 15 74 11 6,7
Spicer 0,37 0,28 1,3 63 6 10,5
Capro 0,36 0,31 1,2 64 9 7,1
San Carlos 0,38 0,32 1,2 70 8 8,8
San Diego 0,39 0,30 1,3 81 8 10,1
Sortenmittel 0,43 0,32 1,3 68 10 7,1
GDo 05 (Tukey) 0,08 0,09 12 4

relatives Sortenmittel
(+P-Variante = 100%) 100 74 100 15
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In der -P-Variante wurden nur 15% der P-Menge von den Pflanzen aufgenommen
wie in der +P-Variante. Hierbei fielen die Sorten Monnopa, aber auch Kerdion und
Avanti auf, da sie unter P-Mangel mit 13-14 mg P je GefalR die hdchsten Entzlge
realisierten. Der P-Entzug war bei diesen Sorten nur um Faktor 4,7 bzw. 5,2
niedriger als in der +P-Variante. Bei Sorten wie Spicer oder San Diego konnte man
dagegen bei P-Mangel nur 1/10 der Entziige der +P-Variante finden. Diese
Ergebnisse sind Hinweise auf Unterschiede in der P-Aufnahmeeffizienz, da die
Sorten Monnopa, Kerdion und Avanti bei gleich niedrigem P-Angebot mehr P
aufnehmen konnten und somit héhere Spromassen bildeten als die Sorten Spicer
und San Diego.

Durch den P-Mangel wurde neben dem Sprol3wachstum (20% der Trockenmasse
von +P) auch das Wurzelwachstum auf 37% der +P-Variante reduziert (Tabelle 4.5).
Die Wurzellangen gingen so im Sortenmittel von 792 m (+P) auf 296 m (-P) zurick.
Bei niedriger P-Versorgung bewirkten diese Unterschiede so eine Verdopplung des
Wourzel-Spro3-Verhaltnisses (WSV), wobei wieder sortentypische Varianzen zu
erkennen waren. Bei Monnopa war bei P-Mangel das WSV 2,6 mal grol3er als in der
+P-Variante, wahrend sich bei der Sorte San Diego das WSV nur um den Faktor 1,5

unterschied.

4.2.3.2 Schwermetallgehalte in den Spinatsprossen

Die Darstellung der Schwermetallgehalte der Spinatsprosse in Abbildung 4.2 zeigt,
dal3 die Sorten bei geringem P-Angebot (-P) deutlich héhere Cu-, Zn- und Cd-
Gehalte in den Sprossen aufwiesen als bei hohem P-Angebot (+P). Diese Unter-
schiede waren fir alle Sorten und Elemente signifikant. Zwischen den Sorten liel3en
sich, je nach Element und P-Versorgung, ebenfalls signifikante Unterschiede

erkennen:

Kupfer:
In der ausreichend mit P versorgten Variante (+P) lag der mittlere Cu-Gehalt der

Sprosse bei 11 mg kg'1 (Abbildung 4.2), wobei die maximalen Sortenabweichungen
+17/-28% betrugen. Keine der Sorten Uberschritt so den in Kapitel 1.5 erwahnten
Toxizitatsgrenzwert von 15-25 mg kg'l. Die relativ hohe Spannweite resultierte aus
dem grofRen Unterschied zwischen den Sorten Spicer (niedrigster Gehalt) und San

Diego (héchster Cu-Gehalt), die sich signifikant voneinander unterschieden.



[mg kg™]
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bc bc b
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Abbildung 4.2: Cu-, Zn- und Cd-Gehalte der Sprol3trockenmassen von 11 Spinat-
sorten bei variierter P-Erndhrung sowie das Sortenmittel fir die +P-
bzw. -P-Stufe. (Werte mit unterschiedlichen Buchstaben innerhalb
der P-Stufe unterscheiden sich signifikant, Tukeyg os).
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Die anderen Sorten gruppierten sich sehr dicht um den Mittelwert und zeigten keine
grofR3en Unterschiede.

Unter P-Mangelbedingungen (-P-Variante) zeigte sich ein ganz anderes Bild
(Abbildung 4.2). Der mittlere Cu-Gehalt in den Sprossen von Spinat lag hier bei 20
mg kg™ und damit annéhernd doppelt so hoch (182%) wie bei der +P-Variante. Die
maximalen Abweichungen vom Sortenmittel lagen bei +25/-23%, wobei sich das
Sortiment jedoch uneinheitlicher zeigte als in der +P-Variante. Sorten mit niedrigen
Cu-Gehalten im Sprof3 (Monnopa, Subito, Spicer) standen Sorten mit signifikant
hoheren Cu-Gehalten gegentuber (Tabu, Spartacus, Avanti, San Carlos, San Diego).
Unabhangig vom P-Erndhrungsstatus zeigten hierbei die Sorte Spicer signifikant
niedrige, und die Sorte San Diego die signifikant hochsten Cu-Gehalte in den

Sprossen.

Zink :

Bei hohem P-Angebot lagen die mittleren Zn-Konzentrationen im Sprof3 bei 304 mg
kg'l. Eine Uberschreitung des Toxizitatsgrenzwertes, der fiir Zn bei 150-850 mg kg'l
liegt, kann somit nicht ausgeschlossen werden. Die Zn-Gehalte in den
Spinatgenotypen wiesen aber im Gegensatz zu den Cu-Gehalten deutliche Unter-
schiede auf. Die maximalen Abweichungen vom Sortenmittel lagen bei +29/-28%.
Niedrige Zn-Gehalte in den Sprossen wiesen die Sorten Monnopa, Subito und
Kerdion auf. Signifikant hohere Gehalte konnte man in den Sorten Tabu, Spartacus,
San Carlos und San Diego finden.

In der -P-Variante lag das Sortenmittel bei 489 mg Zn kg'1 TM, d.h. um den Faktor
1,6 hoher als bei +P. Die maximale Schwankungsbreite betrug +31/-32% vom
Mittelwert. Die bei der +P-Variante gefundenen Tendenzen bezlglich der
Sprol3gehalte bestéatigen sich auch in der -P-Variante, jedoch zeigten sich
deutlichere Unterschiede zwischen den Sorten. Monnopa, Subito und Kerdion, aber
auch Spicer wiesen die niedrigsten Zn-Gehalte auf, die deutlich unter dem
Sortenmittel lagen. Die hochsten Gehalte konnte man wieder in den Sorten Tabu,
Spartacus, San Carlos und San Diego finden, aber auch in Sombero, Avanti und
Capro lagen die Zn-Gehalte Gber dem Sortenmittel. Damit zeigen die Spinatsorten,
besonders in der -P-Variante, deutliche sortentypische Ubereinstimmungen in den
Cu- und Zn-Gehalten (Tabelle 4.7).
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Tabelle 4.7: Ergebnisse der Korrelationsrechnungen (y = bx + a; r = Korrelations-
koeffizient) fur die Beziehungen zwischen den Elementgehalten in den

Sprossen von 11 Spinatsorten (N = 33).

Y X b a r

SproR3gehalt Cu vs. Sprol3gehalt Zn 0,015 6,0 0,590 ***
+P  Sprol3gehalt Cu vs. Sprof3gehalt Cd 1,25 5,6 0,328

SproR3gehalt Zn vs. Sprof3gehalt Cd 104 -112 0,694 ***
~ SproRgehalt Cu vs. SproRgehaltzn 0,024 8 0,888 ***
-P Sprol3gehalt Cu vs. Sprof3gehalt Cd 1,3 11 0,484 **

Sprof3gehalt Zn vs. SprofRgehalt Cd 41 200 0,413 *

*P=005 *»*p=0,01 **p=0,001

Cadmium :

Auch fur Cd lag in der +P-Variante das Sortenmittel mit 4 mg Cd kg'l TM (Abbildung
4.2) bei einer maximalen Sortenabweichung von +12/-22% innerhalb der in Kapitel
1.5 aufgefiihrten Toxizitatsgrenzwerte von 1-10 mg kg'l. Die Sorte Monnopa wies mit
3,13 mg Cd kg™ die niedrigsten Cd-Gehalte im SproR auf. Die hochsten Cd-Gehalte
befanden sich in den Sprossen der Sorten San Carlos und San Diego, aber auch in
der Sorte Spicer, die sich durch geringe Cu- und Zn-Gehalte auszeichnete.

Das Sortenmittel der Cd-Gehalte in der -P-Variante lag bei 7 mg kg'l, und war damit
75% hoher als in der +P-Variante. Die Abweichungen der Sorten vom Mittelwert
betrugen +40% bis -24%. Es lieRen sich deutliche Signifikanzen zwischen den
Sorten erkennen, wobei sich die niedrigsten Cd-Gehalte in den Sorten Monnopa und
Sombero und die hoéchsten Gehalte in den Sorten Spicer und San Diego

wiederfanden.

4.2.3.3 Schwermetall- und P-Gehalte in den Wurzeln und die Verteilung der

Schwermetalle in den Pflanzen

Ahnlich den P-Gehalten in den Sprossen, nahmen die Gehalte in den Wurzeln der
Spinatsorten bei verringertem P-Angebot im Mittel von 0,15% (+P) deutlich auf
0,09% ab (Tabelle 4.8). Gleichzeitig stiegen unter P-Mangel die mittleren Gehalte
von Cu (134%), Zn (123%) und Cd (156%) in den Wurzeln signifikant an. Im
Gegensatz zu dem Anstieg in den Schwermetallgehalten der Sprosse, der fir alle
Sorten und Elemente signifikant war, lieBen sich bei den Wurzelgehalten nur

teilweise statistisch absicherbare Unterschiede bei den Sorten finden. Grund hierfir
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waren die in Kapitel 3.4.1 beschriebenen analytischen Probleme bei der
Elementbestimmung in Wurzelproben, die zu einer starken Streuung der
Melergebnisse fuhrten. Die grof3ten Unterschiede traten bei den Cd-Gehalten auf.
Nur die Sorten Sombero und Monnopa unterschieden sich nicht signifikant. Bei Cu
zeigten sich hingegen nur bei sechs, bei Zn sogar nur bei vier Sorten signifikante

Unterschiede in den Wurzelgehalten.

Tabelle 4.8: Schwermetall- und Phosphorgehalte in den Wurzeltrockenmassen von
11 Spinatsorten bei Anzucht im Gefal3versuch unter Freilandbe-
dingungen und variierter P-Ernéhrung (signifikante Unterschiede in den
Elementgehalten der einzelnen Spinatsorten durch die variierte P-
Erndhrung sind durch unterschiedliche Buchstaben gekennzeichnet,

Tukeyp s).

Sorte Cu Zn Cd P

+P -P +P -P +P -P +P -P

[mg kg™] [mg kg™] [mg kg™] [%]
Sombero 2227 232% 349°% 365% 102% 135% 0,17° 0,09°
Tabu 1812 2392 2782 423° 91% 156° 0,152 0,09°
Spartacus 1652 211* 294® 500° 10,6% 16,6° 0,152 0,10°
Kerdion 1552 251° 2867 2942 762 149° 0,142 0,06°
Avanti 1822 229°  377% 396® 10,3 16,7° 0,162 0,09°
Monnopa 220 1952 3342 306° 762 11,9 0,162 0,08°
Subito 1732 273°  295?% 3522 952 16,0° 0,142 0,08°
Spicer 1292 217° 2492 351° 10,2% 16,3° 0,122 0,09°
Capro 144°® 219% 371 459% 11,9% 179° 0,162 0,11°
San Carlos 1962 282°  365% 439® 13,12 178° 0,162 0,11°
San Diego 174% 249° 3652 516° 13,82 209° 0,142 0,09°
Sortenmittel 176% 236°  324® 400° 10,4® 16,2° 0,15% 0,09°
GDoos (Tukey) 98 117 159 122 54 47 0,05 0,05

rel. Sortenmittel
(+P = 100%) 100 134 100 123 100 156 100 60
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Durch den Quotienten aus den Schwermetallgehalten der Wurzeln und denen der
Sprosse lieRen sich Ruckschlisse auf die Verteilung der Elemente innerhalb der
Pflanze ziehen (Tabelle 4.9). Hierbei zeichneten sich deutliche Unterschiede
zwischen den Schwermetallen ab. Die Cu-Gehalte der Wurzeln waren im
Sortenmittel 17 mal (+P) bzw. 12 mal (-P) hoéher als in den Sprossen. Die
Verhdltnisse bei Zn (+P: 1,1; -P. 0,8) geben an, dal3 sich das aufgenommene Zn
gleichmalfiig Gber die ganze Pflanze verteilte, wahrend Cd sich im Sortenmittel um
den Faktor 2,6 (+P) bzw. 2,3 (-P) in den Wurzeln anreicherte. Fur die Elemente Cu
und Zn unterschieden sich zudem die Sortenmittel beim Vergleich der P-Stufen
signifikant. FUr Cd konnte aber eine Beeinflussung der Schwermetallverteilung durch

die unterschiedliche P-Ernéhrung nicht festgestellt werden.

Tabelle 4.9: Verteilung der Schwermetall- und Phosphorgehalte in 11 Spinatsorten,
dargestellt als Verhaltnis von Wurzel- zu SprofR3gehalt (signifikante
Unterschiede in den Verhéaltnissen der einzelnen Spinatsorten durch
die variierte P-Erndhrung sind durch unterschiedliche Buchstaben
gekennzeichnet, Tukeypos. Kleine Buchstaben: vertikaler Vergleich;
grof3e Buchstaben: horizontaler Vergleich).

Sorte Cu Zn Cd P
+P -P +P -P +P -P +P -P

Sombero 202 11° 1,12 07° 25% 25% 0,35° 0,26°
Tabu 152 11° 08% 07% 232 24® 0,292 0,23°
Spartacus 14® 10° 08% 1,0° 26% 24% 0,362 0,342
Kerdion 152 14° 1,2 08% 21* 23* 032%0.21°
Avanti 162 11° 1,2% 0,8° 252 24% 0,362 0,25°
Monnopa 232 12° 1,5% 09° 24% 22% 0,382 0,292
Subito 19 18° 1,3% 1,0° 25% 25% 031%025°
Spicer 162 13° 09% 1,1* 23% 20® 0,322 032°
Capro 14% 11°2 1,2% 0,82 29% 26° 0,43% 0,38°
San Carlos 182 13° 09% 0,7° 30% 24% 0432 0,34°
San Diego 14 10° 1,0 08?2 31% 21° 0362 031°
Sortenmittel 17" 12° 11" 0,8° 26" 23" 035" 0,29°

GDoos (Tukey) 10 7 06 03 1,4 0,7 0,12 0,16
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4.2.4 Diskussion

4.2.4.1 Schwermetallgehalte der Spinatsprosse in Abhangigkeit von der P-

Erndhrung

Die bei der ausreichend mit P versorgten Variante gefundenen maximalen
Sortenabweichungen (Abbildung 4.2) fur Cu (+17/-28% vom Sortenmittel) bestéatigen
die Ergebnisse von ROMER ET AL. (1998a), die bei einem &hnlichen Spinatsortiment
auf einem hoch mit P versorgten, schwermetallbelasteten LoRlehmboden
Abweichungen von +24/-33% vom Sortenmittel fanden. Eine vergleichbare
Sortenvarianz fur Cu fanden auch FISAHN ET AL. (1995) in den Sprossen von 59
Spinatsorten (+22/-22%), wahrend LUBBEN (1991) wesentlich gro3ere Unterschiede
bei den Cu-Gehalten in den Sprossen von Spinat gefunden hatte (+42/-50% vom
Sortenmittel).

Bei den Zinkgehalten liegen die gefundenen maximalen Abweichungen vom Sorten-
mittel (+29/-28%) hoher als die von HELAL ET AL. (1990) und ROMER ET AL. (1998a)
gefundenen maximalen sortentypischen Spannweiten bei Spinat (+15/-26% bzw.
+17/-21%), aber niedriger als die Varianzen, die LUBBEN (1991) angibt (+39/-52%).
Fur das toxikologisch bedenkliche Cd werden im Versuchsansatz Sortenvarianzen
von +12/-22% gefunden. ISERMANN ET AL. (1984) und ROMER ET AL. (1998a) fanden
ahnlich hohe Sortenvarianzen (+13/-22% bzw. +16/-18%) fur Cd, wéhrend LUBBEN
(1991) und FIsAHN ET AL. (1995) wesentlich hdhere Spannweiten bei Spinat
feststellten (+49/-23% bzw. +32/-49%).

Die gefundene grol3e Sortenvarianz von Cu, Zn und Cd in den Sprossen von Spinat
bei ausreichender P-Dingung untermauern so die Ansicht von ISERMANN ET AL.
(1984), CREws UND DAVIES (1985), YURAN UND HARRISON (1986) und EYSINGA UND
CooLs (1988), dal3 die Sortenwahl bei Nahrungspflanzen zur Verminderung der Cd-
Belastung der Verbraucher beitragen kann. BRUNE ET AL. (1982) weisen allerdings
darauf hin, dal3 sich Sortenunterschiede meist nur auf ein Element beziehen und so
nicht eine Selektion nach einem generell geringen Schwermetallgehalt erfolgen
kann. Die Korrelationsrechnungen in Tabelle 4.7 bestéatigen dies nicht unbedingt, da
alle Steigungsparameter positiv sind. Aber in der +P-Variante zeigten sich relativ
enge, signifikante Beziehungen nur zwischen den Cu- und Zn-Gehalten bzw. den Zn-
und Cd-Gehalten der Spinatsprosse, wohingegen zwischen den Cu- und den Cd-

Gehalten kein signifikanter Zusammenhang hergestellt werden konnte. Betrachtet
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man die einzelnen Sorten, so wies Sorte Spicer niedrige Cu- und Zn-Gehalte, aber
hohe Cd-Gehalte im Sprol3 auf. Tabu und Spartacus zeigten hohe Cu- und Zn-
Gehalte bei mittleren Cd-Gehalten. Jedoch fanden sich auch Sorten, die hohe (San
Diego), bzw. niedrige (Monnopa, Subito) Gehalte bei allen untersuchten Elementen
aufwiesen.

Neben der Frage des Sortenverhaltens spielt die Reproduzierbarkeit der Resultate
eine wichtige Rolle. YURAN UND HARRISON (1986) konnten in ihren Untersuchungen
an Salat, die nach dem Cd-Gehalt aufgestellte Rangfolge der Sorten im Folgejahr
unter gleichen Bedingungen nicht reproduzieren. Demgegenuber fanden ROMER ET
AL. (1998a) bei Spinat gut reproduzierbare Ergebnisse im Wiederholungsversuch.
Gesicherte Aussagen in Bezug auf das Sortenverhalten kénnen also nur mehrjahrige
Untersuchungen unter Freilandbedingungen bringen.

Die Forderung der Praxis ist es, Anbauempfehlungen abzuleiten. Beschrankt man
sich hierbei auf das humantoxische Cd als Hauptproblem, so sollen ertragsreiche
Sorten mit geringen Cd-Gehalten gefunden werden, die beim Anbau auf maRig
kontaminierten Standorten eine Produktion von Nahrungsmitteln unterhalb der
Richtwerte fur Lebensmittel (BGA 1986) ermdglichen. Da man davon ausgehen
kann, dal3 sowohl im kommerziellen Anbau als auch im privaten Hausgartenanbau
mit ausreichender Nahrstoffversorgung, insbesondere bei Stickstoff und Phosphor,
gearbeitet wird, ist es ausreichend, das Sortenverhalten bei hohem P-Angebot als
Beurteilungsmal3stab anzusetzen.

Aus den vorliegenden Untersuchungen lassen sich somit die Sorten Monnopa,
Kerdion und Subito empfehlen. Sie verfligten Uber niedrige Cd-Gehalte im Sprol3 bei
Ertragen, die im Sortenmittel lagen. Diese Empfehlung darf jedoch vorlaufig nicht
verallgemeinert werden, da die Sorte Subito bei ROMER ET AL. (1998a) hochste Cd-
Gehalte aufwies, wahrend die in der dortigen Arbeit empfohlene Sorte Spicer (hohe
Trockenmasse, niedriger Cd-Gehalt) im vorliegenden Experiment zwar ebenfalls
hohen Ertrag bei allerdings gleichzeitig hohem Cd-Gehalt erbrachte. Ursachen fir
diese sich widersprechenden Resultate konnen zum Beispiel Einflu3grof3en wie der
verwendete Boden oder klimatische Bedingungen sein, die sich auf die Auspragung
der genotypischen Unterschiede auswirkten. Der eigene Versuch wurde unter Frei-
landbedingungen, der von ROMER ET AL. (1998a) in der Klimakammer durchgefihrt.
Insgesamt zeigt sich, dall sich die unter +P-Bedingungen festgestellten

Sortenunterschiede bei P-Mangel zum Teil noch verstarkten und so zu groéfl3eren
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sortenspezifischen Unterschieden in den Schwermetallgehalten fihrten. Dies laf3t
den Schlul3 zu, dal3 die unterschiedlichen Schwermetallgehalte der Spinatsprosse in
Zusammenhang mit Parametern der Nahrstoffaufnahme stehen, da sich eine
Veranderung dieser Parameter infolge von P-Mangel auch auf die

Schwermetallgehalte auszuwirken scheint.

4.2.4.2 Einflu@ von Wurzelparametern auf den Schwermetallgehalt der

Spinatsprosse

Morphologische Eigenschaften der Wurzeln wie die Wurzellange und das Wurzel-
Sprof3-Verhaltnis spielen bei der Nahrstoffaufnahme eine grof3e Rolle. Betrachtet
man die Ergebnisse der Korrelationsrechnungen von Wurzellange zu Sprof3gehalten
(Tabelle 4.10) so zeigt sich an den Bestimmtheitsmal3en (Cu: = 0,11; Zn: r* = 0,29;
Cd: r* = 0,34) der Funktionen unter +P-Bedingungen, daR die Wurzellange allein
nicht geeignet ist, die Schwermetallgehalte in den Sprossen befriedigend zu

beschreiben.

Tabelle 4.10: Ergebnisse der Korrelationsrechnungen (y = bx + a; r = Korrelations-
koeffizient) fur die Beziehungen zwischen den Elementgehalten in den
Sprossen und den Wurzellangen (WL) bzw. den P-Gehalten der
Sprosse von 11 Spinatsorten (N = 33).

+P P

Y X b a r b a r

Sprof3gehalt Cu 0,003 8,6 0,339 -0,008 22,4 0,262

SproRR3gehalt Zn WL 0,156 180 0,534 *** -0,408 609 0,349 *

Sprof3gehalt Cd 0,001 31 0,584 ** -0,006 8,5 0,458 **

SproRgehaltCu 88 68 0289 32 97 0405 *
Sprof3gehalt Zn P-Gehalt -28,7 316 0,024 1491 17 0,502 **
Sprol3gehalt Cd -1,7 4,7 0,210 -5,2 8,6 0,176

*p=0,05 **p=0,01 ** p=0,001

Dieses Ergebnis bestatigt Untersuchungen von HELAL ET AL. (1990), die bei Spinat
ebenfalls keine Beziehungen zwischen morphologischen Wurzeleigenschaften

(Wurzellange, Anzahl der Wurzeln pro Pflanze) und Mikroelementgehalten von
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Spinatsprossen finden konnten. Unter P-Mangel lieferte die Regressionsanalyse
sogar negative Steigungen fir die Beziehung zwischen den Schwermetallgehalten
der Sprosse und der Wurzellange.

Bei verschiedenen Sortenvergleichsversuchen wiesen Autoren auf Verdlinnungs-
effekte infolge verstarkten Massenwachstums hin (ISERMANN ET AL. 1984; KNEBEL UND
WERNER 1994). Bei Verwendung des Wurzel-Spro3-Verhaltnisses wird der Einfluf3
der Trockenmasse der Sprosse mit berlcksichtigt. Das Wurzel-Sprof3-Verhaltnis
(WSV) beschreibt hierbei die LaAnge der Wurzel, die fur die Ern&dhrung einer Einheit
Spro3 zur Verflgung steht. Setzt man das WSV in Beziehung zu den
Schwermetallgehalten im Sprol3, so ergeben sich die in Abbildung 4.3 gezeigten
Punktewolken und ihre Regressionsgeraden. Betrachtet man die Beziehung lber
den gesamten Datenbestand (+P- und -P-Variante vereint), so zeigen sich fur Cu, Zn
und Cd deutliche Abhangigkeiten, die hochsignifikant sind. Das bedeutet, dal3 mit
zunehmender Wourzellange pro Einheit Sprol3 der Schwermetallgehalt der
Spinatsprosse fiur alle 3 Elemente anstieg, da die Kontaktflache Boden/Wurzel
vergrofRert war und somit mehr Schwermetalle aufgenommen und im Sprof3
akkumuliert werden konnten. Aus Tabelle 4.5 geht hervor, daf3 sich die WSV der +P-
Variante und der -P-Variante annahernd um den Faktor 2 unterscheiden. Ahnlich
groBe Unterschiede finden sich in den Sortenmittelwerten der Sprof3gehalte
zwischen den P-Varianten (Abbildung 4.2), womit der direkte Zusammenhang von
WSV und Sprol3gehalten bestatigt wird. Ursache fir die Verdopplung des WSV ist im
unterschiedlichen Wachstum von Sprol3 und Wurzel bei P-Mangel zu suchen. Die
Trockenmassebildung geht hierbei starker zuriick (-80%) als die Wurzelbildung
(-63%).

Betrachtet man die Korrelationen von WSV und Sprof3gehalten getrennt fiir die P-
Stufen (Abbildung 4.3), so fallt auf, dal3 sich in der +P-Variante die beschriebenen
Beziehungen mit signifikanten Korrelationskoeffizienten wiederfinden lassen,

wahrend das in der -P-Variante nicht der Fall ist.
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Abbildung 4.3: Korrelation zwischen den Schwermetallgehalten im Sprof3 von 11
Spinatsorten und deren Wurzel-Sprof3-Verhaltnisse (WSV). (3
Wiederholungen je Sorte, als Einzelsymbole dargestellt; * p= 0,05;

** n=0,01; *** p= 0,001).
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Die Steigung der Regressionsgeraden verlauft in der -P-Variante flacher, was darauf
hindeutet, dal3 die Beziehung der beiden Parameter schwacher ist. Zudem kommt es
zu einer deutlichen Aufweitung des Sortenspektrums um die Regressionsgerade,
wobei sich Sorten zeigen, die bei dhnlichem WSV deutlich Gber bzw. unter der
Geraden liegen und sich so in ihren Schwermetallgehalten unterscheiden. Dies
deutet darauf hin, dal3 unter P-Mangelbedingungen der Einflu? von anderen Para-

metern zunimmt, die in der bisherigen Betrachtung noch nicht berticksichtigt wurden.
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Abbildung 4.4. Beziehung zwischen dem P-Gehalt der Spinatsprosse bei P-Mangel
und den Residuen der Beziehung von Schwermetallgehalten und
Wurzel-Sprol3-Verhaltnisse (r = Korrelationskoeffizient).
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Aus Tabelle 4.10 geht hervor, dal3 bei P-Mangel eine lockere Beziehung zwischen
den Cu- bzw. Zn-Gehalten und den P-Gehalten im Sprol3 besteht. Fur Cd kann keine
Beziehung hergestellt werden. Bestimmt man die Residuen aus der Korrelation von
Schwermetallgehalten und WSV unter Verwendung der Sortenmittelwerte bei P-
Mangel und setzt diese ins Verhéltns zu den P-Gehalten in den Sprossen, so
ergeben sich die in Abbildung 4.4 dargestellten Beziehungen. Fir die Elemente Cu
und Zn kann man eine positive Beziehung zwischen den P-Gehalten und den
Schwermetallgehalten im Sprof relativ zum WSV erkennen. Die Mechanismen, die
es der Pflanze erméglichen, P aufzunehmen und im Sprold anzureichern, scheinen
somit auch die Akkumulation der Elemente Cu und Zn im Sprol3 beeinflusst zu
haben.

Fur Cd sind keine eindeutigen Beziehungen erkennbar. Womadglich spielten andere
Faktoren fur die Cd-Akkumulation eine gréf3ere Rolle.

Fur die P-Akkumulation im Sprol3 kénnen bei P-Mangel neben morphologischen
Wurzelparametern auch deren physiologische Eigenschaften eine Rolle spielen. So
fanden HELAL ET AL. (1990) beim Vergleich von Spinatwurzeln mit Bohnenwurzeln
eine 41-64 mal hohere Aufnahmerate fiir Mikronahrstoffe. Genotypische Anderungen
der Aufnahmeraten, bzw. Beeinflussung der Loéslichkeitsverhéltnisse in der
Rhizosphére, die sich auf die P-Aufnahme auswirken, kdnnen somit mogliche
Ursachen darstellen. PADEKEN (1998) kommt so in seinen Untersuchungen zum
Einflu? der P-Dingung auf die Schwermetallkonzentrationen in Pflanzen zu dem
Schlu3, dal3 im Wesentlichen Verdinnungseffekte durch Massenzuwachs bei P-
Dingung, bzw. verdnderte Schwermetalléslichkeiten infolge von Mobilisierungs-
prozessen durch P-Mangelpflanzen fur die Unterschiede in den SprofRgehalten

verantwortlich waren.

4.2.5 SchlulZfolgerung

Die Ergebnisse des Spinatsortenversuches zeigen, dal3 es eine grol3e genotypische
Varianz der Sorten bei den Schwermetallgehalten der SproBmassen gibt. Die
Auswahl bestimmter Sorten mit insbesondere niedrigen Cd-Gehalten fir eine
Anbauempfehlung gestaltet sich jedoch schwierig, da die Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse auf verschiedenen Bdden bzw. unter verschiedenen Anzucht-
bedingungen nicht immer gewahrleistet ist. Hinzu kommt, dal3 es kaum Sorten mit
generell niedrigen Schwermetallgehalten gibt. Die meisten Sorten im Versuch

besalRen niedrige Gehalte fir nur ein Element, wahrend sie flr die anderen
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vergleichsweise hthere Gehalte aufwiesen. Dies zeigt deutlich, dal’ es notwendig ist,
die Ursachen flr die genotypischen Unterschiede in den Schwermetallgehalten der
Sprosse zu analysieren. Fur eine Prognose der Schwermetallgehalte liefert das
Wurzel-Sprof3-Verhaltnis  insofern  Hinweise, dal3 mit groRerem WSV die
Wahrscheinlichkeit erhdhter Sprof3gehalte an allen 3 Elementen ansteigt. Neben
dieser morphologischen Wurzeleigenschaft scheinen aber auch physiologische
Eigenschaften, insbesondere bei Nahrstoffmangel, eine groR3ere Rolle zu spielen.
Aus Abbildung 4.4 geht hervor, dafl3 die Sorte Tabu bei P-Mangel héhere P- und Cu-
bzw. Zn-Gehalte besal3, als die Sorte Monnopa und es Beziehungen zwischen den
P- und Schwermetallgehalten zu geben scheint. Im folgenden Versuch sollte deshalb
der Element-Inflow dieser zwei Sorten bestimmt werden, um Ruickschlisse auf
mogliche Unterschiede in der Aufnahmeleistung der Wurzelsysteme ziehen zu

konnen.
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4.3 Ermittlung der Wurzelkennwerte (Wurzellange, Wurzel-Spro3-Verhaltnis
und Elementaufnahmeraten) zweier Spinatgenotypen bei unterschied-

lichem P-Ernahrungszustand

4.3.1 Vorbemerkungen und Zielstellung

Die vorangegangenen Versuche (Kapitel 4.1 und 4.2) haben gezeigt, dal} die
Spinatsorten Monnopa und Tabu zum Teil signifikante Unterschiede in den
Schwermetallkonzentrationen des Blattapparates aufwiesen. Die Ergebnisse zeigten
weiterhin, dal3 sich unter Nahrstoffmangel (-P-Bedingungen) diese Unterschiede
noch verstarkten. Die Ursachen fir diese Differenzen sind bisher weitgehend
ungeklart geblieben und vermutlich morphologischen und physiologischen
Eigenschaften der Genotypen zuzuordnen. Aus theoretischen Uberlegungen zu den
Zusammenhéngen zwischen Elementgehalten der Sprosse und deren Aufnahme
durch die Wurzeln lassen sich die zu untersuchenden Parameter ableiten.

Nach den Vorstellungen von NYE UND TINKER (1977) sowie CLAASSEN UND JUNGK
(1984) ergibt sich der Nahrstoffgehalt in der SproBmasse (X) aus der
Nettonéhrstoffaufnahmerate je Wurzellangeneinheit, spater als Inflow (I) nach
TINKER UND NYE (2000) bezeichnet, der Wurzellange (WL) und dem Kehrwert der

Wachstumsrate des Sprosses (GR):

Gleich 4.1; X =] eWLe
eichung GR

Bei exponentiellem Wachstum junger Pflanzen ist die relative Wachstumsrate (RGR)

eine aussagekraftigere Grolie.

dv
Es gilt GR=——, wobei M der Masse der Pflanzen entspricht. Nach Erweiterung mit

dt
M o _am
Il ergibt sich GR = Y M.
dv . . . ,
Da die M der relativen Wachstumsrate (RGR) entspricht, ergibt sich
GR=RGRe* M.

Durch Einsetzen dieses Produktes in Gleichung 4.1 ergibt sich:

w1
M RGR

Gleichung 4.2: X=1e
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Der Na&hrstoffgehalt der Sprosse hangt also vom Inflow, dem Wurzel-Sprol3-
. WL .
Verhaltnis (V:V\ISV) und dem Kehrwert der relativen Wachstumsrate ab. Das

muf3 auch fur die Akkumulation der Schwermetalle in den Sprossen gelten, wobei zu
beachten ist, dafl} die Verteilung der Schwermetalle innerhalb der Pflanze nicht mit
denen von Makrondhrelementen, wie zum Beispiel dem Phosphor, vergleichbar ist
(vgl. Tabelle 4.9), die sich zum gro3ten Teil (ca. 95%) im Sprol3 befinden.

Bei der Berechnung des Inflows von Makron&hrstoffen wie Stickstoff und Phosphor
ist es somit ausreichend, nur die Elementmengen der oberirdischen Organe zu
beriicksichtigen. Der so berechnete Inflow der Wurzel mif3te somit korrekterweise
als ,SproR3inflow* der Wurzel bezeichnet werden. Da die Konzentrationen der
Schwermetalle in den Wurzeln meist viel héher sind als in den Sprossen, dirfen
diese nicht vernachlassigt werden. Um die Unterschiede zwischen den Elementen zu
verdeutlichen, ist es somit sinnvoll, neben dem Sprol3inflow auch den Gesamtinflow
(berucksichtigt die Metalle in Wurzel und Sprol3) fur die einzelnen Elemente zu
bestimmen. Aus dem relativen Anteil von Sprof3- und Gesamtinflow ergibt sich
schliel3lich auch der Anteil, der von der Wurzel aufgenommen und in die Sprosse
verlagert wird.

Da der Spinatsortenversuch gezeigt hat, daR morphologische Wurzeleigenschaften
wie das Wurzel-Spro3-Verhéltnis die Unterschiede in der Schwermetallakkumulation
der Spinatgenotypen, insbesondere der Sorten Monnopa und Tabu, nur bedingt
erklaren kann, soll im folgenden Versuch die Auspragung ph ysiologischer
Wurzeleigenschaften dieser beiden Genotypen ndher untersucht werden. Hierzu
wird der Gesamtelementinflow (I), der die Aufnahmeleistung der Wurzel je Einheit
Wurzellange und Zeit beschreibt, in Abhangigkeit vom P-Ernahrungsstatus
bestimmt (vgl. Gleichung 4.2). Bei der Ermittlung des Inflows flir einen bestimmten
Zeitabschnitt wahrend der pflanzlichen Entwicklung geht man in der in Kapitel 3.4.3

beschriebenen Weise vor.

4.3.2 Versuchsbedingungen

Die Anzucht der Spinatsorten Monnopa und Tabu erfolgte in 3 Liter-Gefalen unter
freilandadhnlichen Bedingungen in einer Vegetationshalle. Der verwendete
L6Rlehmboden aus Borry wurde vorher mit Schwermetallen (Cu als Kupfersulfat, Zn
als Zinksulfat und Cd als Cadmiumnitrat) so versetzt, da? der Boden fiur jedes
Element die Grenzwerte der AbfKIarV (ANONYM 1992) um den Faktor 1,5 Uberschritt.



59

Anschliel3end wurde er fir 4 Monate in feuchtem Zustand (ca. 20 Gewichtsprozent
Wasser) zur Einstellung eines Gleichgewichtes in der Vegetationshalle gelagert und
mehrmals durchmischt. Eine Analyse des Bodensubstrates bei Versuchsende ergab

die in Tabelle 4.11 aufgefthrten Schwermetallgehalte.

Tabelle 4.11: Gesamtschwermetallgehalte und die mobilen und leicht
nachlieferbaren Fraktionen nach ZElen (1995) des Bodensubstrates

Borry.
Cu Zn Cd
(mg kg™
Gesamtgehalte 89 297 2,4
1. Fraktion (mobil)* 1,6 11 0,25
2. Fraktion (leicht nachlieferbar)2 9 84 0,75
' = 1M NH,NO3-Extrakt ? = 1M NH4OAc-Extrakt

Zur Beflillung der GefalRe wurde eine Mischung aus 2,5 kg Boden und 800 g Quarz-
sand hergestellt und mit 400 mg Stickstoff als Ammoniumnitrat und 400 mg Kalium
als Kaliumsulfat aufgediingt. Auf3erdem wurde eine gestaffelte P-Diingung durch-
gefuhrt, indem bei der -P-Variante kein und bei der +P-Variante 200 mg Phosphor
als Calciumhydrogenphosphat zur Anwendung kamen. Die Einstellung des Wasser-
gehaltes erfolgte auf 70% der maximalen Wasserkapazitat mit entmineralisiertem
Wasser. Nach 7 Tagen wurden jeweils 12 Samen pro Gefal3 der Spinatsorten
Monnopa und Tabu ausgebracht und nach Aufgang auf 4 Pflanzen pro Gefaf3
vereinzelt. Zur Berechnung des Elementinflows erfolgten 2 Ernten, 26 Tage und 40
Tage nach der Aussaat. Zur Abschatzung eines moglichen negativen Einflusses der
zugesetzten Schwermetalle auf das Wachstum der Spinatsorten Monnopa und Tabu
wurden diese zuséatzlich auf dem Boden ohne Schwermetallapplikation fiir 26 Tage
kultiviert, wobei die anderen Versuchsbedingungen identisch waren.

Die Gewinnung der Bodenlésungen erfolgte nach der in Kapitel 3.2.3 beschriebenen
Methode, wobei neben den Bodenldsungen aus den unbepflanzten Gefal3en
(Kontrolle) zur jeweiligen Ernte auch Rhizospharenbodenlésungen gewonnen
wurden. Hierzu wurden Wourzelfragmente mit anhaftendem Rhizospharenboden
selektiert und ebenfalls in Standzylinder eingefillt. Die weiteren Arbeitsschritte zur

Gewinnung der Bodenldsung blieben unverandert.
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4.3.3 Ergebnisse

4.3.3.1 Trockenmassebildung, P-Gehalte der Sprosse und Wurzelmorphologie

Durch die unterschiedlich hohe P-Dingung (+P bzw. -P) zeigten sich in allen
Varianten, unabhéangig von Schwermetallapplikation bzw. Kultivierungsdauer,
signifigante Ertragsunterschiede zwischen den P-Stufen fur beide Sorten (Tabelle
4.12). Die P-Dungung fihrte hierbei fast zu einer Verdopplung des
Trockenmasseertrages. Die Ertragsniveaus der Sorten innerhalb der P-Stufen
unterschieden sich jedoch, im Gegensatz zur -P-Variante des vorhergehenden
Versuches, nicht signifikant. Vergleicht man die P-Gehalte der Sprosse mit und ohne
P-Diungung (Tabelle 4.12), so finden sich in allen Varianten signifikante Unterschiede
bei beiden Sorten. Damit war das Versuchsziel, Pflanzen mit unterschiedlichem P-
Ernahrungszustand zu erzeugen, erfllt.

Durch die Staffelung der P-Dingung wurde auch das Wurzelwachstum beeinfluf3t
(Tabelle 4.12). Vergleichbar mit den in Kapitel 4.2 vorgestellten Ergebnissen, fuhrte
auch hier der P-Mangel zu einer Verringerung des Wurzelwachstums, die allerdings
nur far die Sorte Tabu in allen Varianten signifikant war. Auch das Wurzel-Sprol3-
Verhaltnis (WSV) stieg bei beiden Sorten unter -P-Bedingungen an. Fir die Sorte
Monnopa ergaben sich hierbei signifikante Unterschiede in allen Varianten, wahrend
fur Tabu der Trend nicht statistisch absicherbar war. Weiterhin wies Monnopa bei
vergleichbarem Trockenmasseertrag nach 40 Tagen (2. Ernte) in der P-
Mangelvariante ein signifikant héheres WSV auf als Tabu.

Vergleicht man die Ergebnisse zur 1. Ernte (26 Tage) mit und ohne Schwermetall-
zusatz (Tabelle 4.12), so zeigt sich, daf3 die Schwermetallapplikation zu einer
deutlichen Hemmung des Pflanzenwachstums fiihrte. Der Ertragsrickgang lag
hierbei, abh&ngig von Sorte und P-Stufe, zwischen 26% und 50% im Vergleich zu
der Variante ohne Schwermetallzusatz. Die Sorte Monnopa schien hierbei starker
auf die Schwermetalle zu reagieren als die Sorte Tabu. Auch bei den Wurzellangen
war ein Ruckgang um 37-55% festzustellen. Dem gegenuber lagen die WSV nur
tendenziell niedriger. Dies gilt auch fir die P-Gehalte der Spinatsprosse.

Daraus leitet sich ab, dafl sich bei den Pflanzen in der Variante mit
Schwermetallzusatz der Schwermetallstre3 insgesamt auf das Wachstum der
Pflanzen auswirkte, allerdings ohne starke Beeintrachtigungen der physiologischen

Funktionen der Wurzeln zu bewirken.
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Tabelle 4.12: Sprof3trockenmassen (TM), Wurzellangen (WL), Wurzel-Sprof3-
Verhdltnisse (WSV) und P-Gehalte in den Sprossen der Spinatsorten
Monnopa und Tabu bei Anzucht im GefalRversuch unter Freilandbe-
dingungen und unterschiedlichem P-Erndhrungszustand (+P = hoch;
-P = niedrig) fur 26 Tage (1. Ernte; mit und ohne Schwermetallzugabe)
bzw. 40 Tage (2. Ernte) mit Schwermetallzugabe (signifikante
Unterschiede der untersuchten Parameter innerhalb der Varianten
sind durch unterschiedliche Buchstaben gekennzeichnet, Tukeyp os).

™ WL WSV  P-Gehalt
Sprosse
o  [% M [ [mg'l [%]
1.Emte-SM  +P Monnopa 1,78° 100 114° 100 64 ° 0,74°

Tabu 1,50° 100 107° 100 72® 077"
-P  Monnopa 0,872 100 842 100 100" 0,422
Tabu 0,76% 100 72® 100 94* 042°
‘1. Ermte +SM  +P Monnopa 0,89° 50 51% 45 59% 070"
Tabu 091° 61 60° 5 66* 070"
-P Monnopa 05562 64 46% 55  82° 0,37 2
Tabu 056% 74 45* 63  83° 0,392
‘2.Emte +SM  +P Monnopa 6,23°  278% 458 0,68°
Tabu 6,99 ° 373° 54  0,77°
-P  Monnopa 3,462 268 ° 77°¢ 0,48 2
Tabu 3,782 2402 63" 0,522

4.3.3.2 Schwermetallgehalte in den Sprossen

Durch die Schwermetallapplikation zum Boden wurden auch die Schwermetall-
gehalte der Spinatsprosse beeinflul3t (Tabelle 4.13). In der Variante mit
Schwermetallzugabe lagen die Cu-Gehalte in der Sprol3trockenmasse ca. 2 mal, die
Zn-Gehalte 3-5 mal und die Cd-Gehalte 5-6 mal hdher als in der Variante ohne
Schwermetallzusatz.

Die Reaktion der Spinatsorten Monnopa und Tabu beziglich der Schwermetall-
akkumulation in den Sprossen bei unterschiedlichem P-Niveau verlief allerdings bei

den betrachteten Varianten &hnlich.
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Tabelle 4.13: Schwermetallgehalte in den Sprol3trockenmassen der Spinatsorten
Monnopa und Tabu bei Anzucht fur 26 Tage (1. Ernte) mit und ohne
Schwermetallzugabe (signifikante Unterschiede innerhalb der
Varianten sind durch unterschiedliche Buchstaben gekennzeichnet,

Tukeyp os).
Cu Zn Cd
[mg kg™

1. Ernte -SM  +P  Monnopa 12,6 ® 71% 1,32
Tabu 12,32 722 1,4°

-P Monnopa 13,7 ™ 119 ° 1,6 °

Tabu 14,2 © 187 ¢ 1,7°

‘1. Emte +SM +P  Monnopa 2423 3498 74

Tabu 2252 349° 6,6 °

-P Monnopa 28,5° 466 ° 9,0

Tabu 29,5° 526 ° 9,4°

Nach 26 Tagen (1. Ernte), zeigten sich bei hoher P-Versorgung zwischen den Sorten
Monnopa und Tabu keine signifikanten Unterschiede, unabhéangig davon, ob dem
Boden vorher Schwermetalle zugesetzt wurden oder nicht (Tabelle 4.13). Gleiches
gilt auch fur die Spinatsorten bei einer Kultivierung fur 40 Tage (2. Ernte) mit
Schwermetallzugabe (Abbildung 4.5).

Bei niedriger P-Versorgung fanden sich in der Sorte Tabu zu beiden
Ernteterminen hoh ere Schwermetallgehalte als in der Sorte Monnop a. Hierbei
unterschieden sich die Zn-Gehalte zur 1. Ernte signifikant voneinander (Tabelle
4.13), wahrend bei der 2. Ernte neben den Zn-Gehalten auch die Cd-Gehalte der
Sorte Tabu signifikant hoher waren als bei der Sorte Monnop a (Abbildung 4.5).
Damit werden die in Kapitel 4.1 und 4.2 erhaltenen Unterschiede in den
Schwermetallgehalten der Sprosse zwischen den Sorten Monnopa und Tabu

bestéatigt.
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Abbildung 4.5: Cu-, Zn- und Cd-Gehalte in den Sprossen der Spinatsorten
Monnopa und Tabu nach Anzucht fir 40 Tage (2. Ernte) unter Frei-
landbedingungen (signifikante Unterschiede in den Gehalten sind
durch unterschiedliche Buchstaben gekennzeichnet, Tukeyg gs).

4.3.3.3 Phosphorinflow bei unterschiedlich hohem P-Angebot

Fir die Wachstumsperiode zwischen dem 26. und dem 40. Tag ergaben sich nach
Gleichung 3.3 fiir das Nahrelement Phosphor, entsprechend dem unterschiedlichen
P-Angebot, bei der gediingten Variante annéhernd doppelt so hohe Gesamt- bzw.

SprolZinflow-Werte wie bei der P-Mangelvariante (Abbildung 4.6).

Tabelle 4.14: Relative Anteile der Gesamtaufnahmeraten je Wurzeleinheit (= Anteil
des Sprofinflows am Gesamtinflow), die fur die Element-Akkumulation
im Sprof3 relevant sind (Elementtransfer Wurzel - Sprol3).

Cu Zn Cd P
[%6]
+P Monnopa 32 82 63 98
Tabu 35 83 69 98
-P Monnopa 31 86 73 97

Tabu 35 86 79 97
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Wie erwartet waren die Gesamt- und SproRRinflow-Werte nahezu identisch, was
bedeutet, dal3 der von den Wurzeln aufgenommene Phosphor zu 97-98% in die
Sprosse verlagert wurde (Tabelle 4.14).

Unter P-Mangel erreichte die Sorte Tabu 54% der Aufnahmeleistung der gediingten
Variante und wies so im Trend einen hoheren P-Inflow auf als die Sorte Monnopa,
die nur 44% der Aufnahmeleistung der +P-Variante erreichte.

Betrachtet man die Absolutwerte des Sprof3inflows bei P-Mangel, der aufgrund der
Problematik von Wurzelanalysen (vgl. Kapitel 3.4.1) den zuverlassigeren Wert
darstellt, so zeigt sich, da® Tabu mit 410 mol cm™ s™ einen fast 30% hoheren P-
Inflow besaR als die Sorte Monnopa (3,1*10™** mol cm™ s™). Aufgrund der Streuung
der MelRwiederholungen und der Einbeziehung verschiedener Mel3grol3en in die
Berechnung des Inflows |&Rt sich dieser Unterschied jedoch nicht statistisch

absichern.
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Abbildung 4.6: Gesamt- und Sprof3inflow-Werte des N&hrelementes Phosphor
zwischen dem 26. und dem 40. Tag der Wachstumsperiode
(signifikante Unterschiede sind durch unterschiedliche Buchstaben
gekennzeichnet, Tukeyg gs).
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4.3.3.4 Schwermetallinflow in Abhangigkeit von der P-Erndhrung

In Abbildung 4.7 sind die Werte des Gesamtinflows und des Spro3inflows der 3
Schwermetalle zwischen dem 26. und 40. Vegetationstag in Abhangigkeit von der P-
Erndhrung dargestellt. Tabelle 4.14 gibt den relativen Anteil des SproR3inflows am
Gesamtinflow wieder. Damit lal3t sich eine Aussage uber den Anteil der Schwer-

metalle treffen, der von den Wurzeln aufgenommen und in den Sprol3 verlagert

wurde.
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Abbildung 4.7: Gesamt- und SproR3inflow-Werte der Schwermetalle Cu, Zn und Cd
zwischen dem 26. und dem 40. Tag der Wachstumsperiode bei
unterschiedlichem P-Ernahrungszustand (signifikante Unterschiede
sind durch unterschiedliche Buchstaben gekennzeichnet,
Tukeyo,05).
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Wahrend dies bei P 97-98% waren (Tabelle 4.14), lagen die Werte zwischen 31%
und 35% bei Cu, 82% und 86% bei Zn sowie 63% und 79% bei Cd. Das bedeutet,
dafld bei den Schwermetallen tatséchlich wesentlich gréRere Anteile in den Wurzeln
zurtckblieben als bei P.

Der Einflu3 der P-Erndhrung auf die Verteilung der Schwermetalle innerhalb der
Pflanzen war relativ gering. Bei P-Mangel war bei Cu keine, bei Zn und Cd aber
eine Erhohung d er Verlagerungsrate um 3%- bzw. 10%- Punkte festzustellen.
Die Sorte Tabu wies aul3erdem, unabhangig von der P-Ernédhrung, etwas hdhere
Verlagerungsraten fur Cu und Cd auf als die Sorte Monnopa.

Vergleicht man die 2 Sorten beziglich ihrer Gesamt- bzw. Sprol3inflows, so zeigt
sich, dal? bei ausreichender P-Erndhrung weder fur Cu, noch fir Zn oder Cd
signifikante Differenzen gefunden werden konnten. Bei niedriger P-Versorgung
waren die Cu-, Zn- und Cd-Inflows bei der Sorte Tabu immer héher als bei
Monnop a, wobei sie sich beim Sprof3inflow fir Zn und Cd signifikant voneinander
unterschieden.

Betrachtet man die Anderung des Schwermetallinflows bei den Sorten infolge der
unterschiedlichen P-Dingung, so zeigten sich deutliche Sortenunterschiede. Bei
Monnopa lagen die Inflow-Werte in der P-Mangelvariante fur alle 3 Elemente
signifikant unter denen der +P-Variante. Bei Tabu konnte man dagegen in der P-
Mangelvariante fur Zn gleiche Inflow-Werte finden wie in der +P-Variante. Die Cu-
und Cd-Inflows lagen zwar auch bei Tabu in der Mangelvariante etwas niedriger als
in der gediingten Variante, unterschieden sich davon aber nicht signifikant.
Insgesamt zeigt sich also, dal3 die Sorte Monnopa bei reduziertem P-Angebot
sowohl den Gesamtinflow als auch den SproRinflow fir alle 3 Schwermetalle
signifikant reduzierte. Dagegen realisierte die Sorte Tabu offenbar unabhangig von
der P-Erndhrung nahezu gleich hohe Gesamt- und Sprof3inflow-Werte fir alle 3

Elemente.
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4.3.3.5 Phosphorkonzentrationen und p H-Werte der Rhizospharenboden-

[6sungen

Durch das Wachstum der Spinatpflanzen wurde der Boden in unmittelbarer
Umgebung der Wurzeln (Rhizosphare) beeinflul3t. Abbildung 4.8 zeigt, daf} die pH-
Werte der Rhizospharenbodenléosungen beider Sorten im Vergleich zur
unbepflanzten Kontrolle signifikant anstiegen. Dies gilt fur beide Dingevarianten,

wobei zwischen den Spinatsorten keine grof3en Unterschiede festzustellen waren.
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Abbildung 4.8: pH-Werte und P-Konzentrationen in den aus der Rhizosphare der
Spinatsorten Monnopa und Tabu gewonnenen Bodenlésungen
(Rhizospharenbodenlésung) nach Anzucht fir 40 Tage unter
Freilandbedingungen im Vergleich zur Bodenlésung aus der
unbepflanzten Kontrolle (signifikante Unterschiede sind durch
unterschiedliche Buchstaben gekennzeichnet, Tukeyp os).

Neben Unterschieden in den pH-Werten konnten auch Veradnderungen in den
Phosphorkonzentrationen in Wurzelndhe festgestellt werden (Abbildung 4.8).
Aufgrund der gestaffelten P-Dingung unterschieden sich die Bodenldsungs-
konzentrationen der beiden Varianten allerdings etwa um Faktor 20-40. In der mit P
gediingten Variante lagen die P-Konzentrationen der Rhizosphérenbodenlésungen
gegenuber der Kontrolle ohne Pflanzen um 25% niedriger, wofir der P-Entzug durch
die Pflanzen verantwortlich war. Beide Sorten zeigten hierbei gleiches Verhalten. In

der P-Mangelvariante lag die P-Konzentration der Rhizospharenbodenlésung der
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Sorte Tabu mit 32 pg L™ etwas hoher als bei Monnopa (27 pg L™). Gegentiber der
Kontrolle war aber bei beiden Sorten (Monnopa 148%; Tabu 173%) ein deutlicher
Anstieg der P-Konzentration festzustellen. Erwartet wurde allerdings infolge der P-
Aufnahme eine Abnahme der P-Konzentration in der Bodenl6ésung. Erklarbar wird
dieses Ph&nomen durch eine P-Mobilisierung infolge der Wechselwirkung von
Boden und Wurzel, auf die in den folgenden Kapiteln ndher eingegeangen wird. Da
sich die P-Konzentrationen der Mangelvariante allerdings im Nachweisbereich
bewegten, konnten die Unterschiede nicht statistisch abgesichert werden und

kénnen so nur auf Trends hinweisen.

4.3.3.6 Schwermetallkonzentrationen in den Rhizospharenbodenlésungen

Neben Anderungen der pH-Werte und der P-Konzentrationen zeigten sich
insbesondere auch Unterschiede in den Schwermetallkonzentrationen der Boden-
l6sungen.

In den Rhizospharenbodenlésungen von Monnopa und Tabu konnte man gegeniber
der Kontrolle signifikant hohere Cu-Konzentrationen in beiden Dungevarianten
finden. Die Konzentrationen lagen in der +P-Variante fur beide Sorten mit 105 ug L
(Monnopa) bzw. 106 ug Lt (Tabu) gleich hoch. In der P-Mangelvariante lag die
Cu-Konzentration der Rhizospharenbod enlésung bei Tabu jedoch signifikant
Uber der von Monnopa.

Auch bei Zn konnten in der gediingten Variante keine signifikanten Unterschiede
zwischen den Rhizospharenbodenlésungen der beiden Sorten gefunden werden.
Gegenuber der Kontrolle lagen die Werte aber im Gegensatz zum Kupfer signifikant
niedriger. In der P-Mangelvariante lag die Zn-Konzentration der Rhizosphé&ren-
bodenlésung von Tabu dagegen signifikant hoher als bei Monnopa und
unterschied sich auch signifikant von der Kontrolle. Monnopa und Kontrolle
unterschieden sich jedoch nicht voneinander.

Beim Cd konnten bei den Bodenlésungskonzentrationen in der +P-Variante keine
signifikanten Unterschiede zwischen den Sorten oder zur Kontrolle gefunden
werden. Unter P-Mangel verhielten sich die Cd-Konzentrationen &hnlich der von Zn.
Die Cd-Konzentration in der Rhizospharenbodenlésung von Monnop a
unterschied sich nicht von der Kontrolle, wahrend diese bei Tabu fast dopp elt

so hoch war.
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Insgesamt ergibt sich, daR sich die Schwermetallkonzentrationen in den
Rhizospharenbodenlésungen der Spinatsorten Monnopa und Tabu bei
ausreichender P-Versorgung nicht wesentlich voneinander unterschieden. Unter P-
Mangel waren die Konzentrationen in der Rhizosphéarenbod enlésung von Tabu

allerdings fur Cu, Zn und Cd signifikant héher als bei Monnopa.

4.3.3.7 Abschatzung des Anteils des Massenflusses am Gesamtinflow

Die Aufnahme der Nahrstoffe aber auch der Schadelemente wie Cd aus dem Boden
erfolgte aus der Bodenlosung, dem Bindeglied zwischen Wurzel und Boden. Fir den
Antransport der Elemente zur Wurzeloberflache kommen sowohl Massenflul3 als
auch Diffusion in Betracht. Nach den Vorstellungen von CLAASSEN (1990) wird durch
die Wasseraufnahme der Pflanze die Bodenldsung infolge einer Sogwirkung in
Richtung Wurzel verlagert und mit ihr auch die gelésten Nahr- und Schadstoffe, die
darin enthalten sind. Dieser N&hr- und Schadstoffstrom wird als Massenflul3
bezeichnet. Die Mengen an Nahr- bzw. Schadelementen, die damit antransportiert
werden, kdnnen gleich, niedriger oder hoher als die Aufnahmerate der Wurzeln sein.
Zur Abschéatzung des Massenflusses flr die Elemente P, Cu, Zn und Cd wird von

folgender Formel ausgegangen:

M :CL'VO

Gleichung 4.3: F

Fw ist der Massenflul3, ¢, die Konzentration der Elemente in der Bodenlésung und vg
der Wasserinflow. Der Wasserinflow berechnet sich analog dem Elementinflow (vgl.
Gleichung 3.3), wobei der Elemententzug durch die aufgenommene Wassermenge
zwischen 1. und 2. Ernte zu ersetzen ist.

Da im Versuch die Transpiration, also der Wasserverbrauch nicht exakt ermittelt
wurde, kann hier nur eine grobe Abschatzung vorgenommen werden.
Erfahrungswerte aus verschiedenen Gefaldversuchen mit Spinat zeigten allerdings,
dall der Wasserverbrauch je nach Alter und Dungungsstufe zwischen 60 ml und
200 ml pro Gefal und Tag lag. Da zwischen den Spinatsorten keine grofR3en
Unterschiede in den Transpirationsraten zu erwarten waren, wurden fur die -P-
Variante bei beiden Sorten ein mittlerer Wasserverbrauch von 80 ml pro Tag und in
der +P-Variante, aufgrund der hodheren SproBmassen, 160 ml pro Tag ange-

nommen.
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Tabelle 4.15: Abschéatzung des Anteils des Massenflusses der Elemente Cu, Zn, Cd
und P am Gesamtinflow bei den Spinatsorten Monnopa und Tabu
zwischen dem 26. und dem 40. Tag der Wachstumsperiode bei
unterschiedlichem P-Ernédhrungszustand (angenommene Trans-
piration: +P = 160 ml d™; -P = 80 ml d™).

Anteil des Massenflusses

Massenflul3 am Gesamtinflow
Cu Zn Cd P Cu Zn Cd P
[0 mol cm™ s™] [%]
+P Monnopa 9,8 147 12 325 34 60 545 4,5
Tabu 7,7 115 9,6 253 31 49 505 3,3
-P  Monnopa 3,8 44 4,8 4,3 20 30 436 0,1
Tabu 4,1 47 5,2 4,6 20 20 347 0,1

Tabelle 4.15 zeigt, dal3 der Massenflu3 auf diesem Boden fir die Elemente Cu, Zn
und P nicht ausreichte, um den Antransport der Elemente zur Wurzeloberflache und
damit den hohen Gesamtinflow zu erklaren. Der groé3ere Anteil wurde offenbar durch
Diffusion antransportiert. Bei Cd lag der Massenflul allerdings um das 3,5- 5,5-fache
hoher als die ermittelte Aufnahmerate. Dies sollte zu einer Anreicherung von Cd in
der Rhizosphare fuhren. Die Anteile des Massenflusses am Gesamtinflow lagen fur
alle Elemente in der gediingten (+P) Variante hoher als in der P-Mangelvariante.
Beim Vergleich der Sorten zeigte sich ebenfalls, dal3 der Massenflu? fir den

Gesamtinflow bei Monnopa eine grof3ere Bedeutung hatte als fur Tabu.

4.3.4 Diskussion

Bei niedrigem P-Angebot wies die Sorte Tabu bei Cu tendenziell, bei Zn und Cd aber
signifikant hohere Elementgehalte in den Sprossen auf als die Sorte Monnopa.
Dieses zentrale Ergebnis ist offenbar auf genotypische Ursachen zurlckzufiihren,
die nun diskutiert werden sollen.

Die Elementgehalte im Spro3 sind dabei das Resultat des Zusammenwirkens
verschiedener EinfluBgrofRen, wobei der Wurzel als aufnehmendes Organ eine
zentrale Stellung zukommt.

Neben dem bereits angesprochenen Wurzel-Spro3-Verhaltnis (WSV), spielt die
Aufnahmeleistung des Wurzelsystems eine grof3e Rolle. JUNGK UND CLAASSEN (1989)

fassen die Pflanzeneigenschaften, die fir den Ubergang von Nahrstoffen aus dem
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Boden in die Pflanze von Bedeutung sind, unter dem Begriff
Nahrstoffaneignungsvermoégen zusammen. Darunter verstehen sie Parameter der
Wurzelmorphologie (z.B. Wurzellange und WSV) und der Kinetik der N&hrstoff-
aufnahme in die Wurzel, die mit der Michaelis-Menten-Enzymkinetik beschrieben
wird (Imax = maximale Aufnahmerate, K, = Michaelis Konstante und ¢ mjn = minimale
Elementkonzentration, bei der die Nettoaufnahme gleich Null ist).

Die Konzentrationen der Elemente in der Rhizospharenbodenlésung, die fir die
Aufnahme entscheidend sind, hdngen von der Nahrstoffverfigbarkeit im Boden ab
(CLaAsseEN 1990). Darunter sind physikochemische Eigenschaften des Bodens, die
Pufferung” der Nahrstoffe und der Nahrstofftransport zur Wurzel Gber MassenfluR
und Diffusion zu verstehen. Auf3erdem kénnen Wechselwirkungen zwischen Wurzel
und Rhizosphare eine Rolle spielen. So sind beispielsweise erhdhte
Ausscheidungen organischer Molektle und Protonen von Pflanzen unter P-Mangel
bekannt, die neben der Loslichkeit von P auch die von Schwermetallen erhéhen
konnen (ZHANG ET AL. 1991; MEYER ET AL. 1994a; MEYER ET AL. 1994b).

Ein weiterer Faktor, der die Sprofdgehalte beeinflussen kann, ist die Translokation
aufgenommener Nahr- und Schadelemente in den Sprof3. So finden sich Hinweise,
dal? durch Phosphat eine verstarkte Schwermetallbindung in den Wurzeln erfolgt
(LANGIN ET AL. 1962; TRIER ET AL. 1974). Unter P-Mangel ware somit eine starkere
Verlagerung der Schwermetalle in den Sprofl3 zu erwarten.

Es soll nun versucht werden zu klaren, inwieweit sich die Elementgehalte in den
Sprossen der zwei Spinatsorten, insbesondere bei P-Mangel, aus den Inflow-

Werten, den WSV und den Bodenlésungskonzentrationen ableiten lassen.

Phosphor:
Aus Tabelle 4.12 geht hervor, dal} die Spinatsorten Monnopa und Tabu bei

ausreichender P-Ernéhrung ein &hnliches Sproldmassenwachstum besaf3en und sich
auch in den P-Gehalten der Sprosse nicht signifikant voneinander unterschieden. In
der 2. Ernte lagen fir die Sorte Tabu allerdings die Ertrage und die P-Gehalte der
Sprosse tendenziell hdher als bei der Sorte Monnopa. Gleiches gilt auch fir das

WSV, das bei Tabu etwas hoéher war als bei Monnopa.

. dc Anderung der Konzentrationdesdiffusiblen ElementesimBoden Omol cm™ Boden O
Pufferung(b) = — = — - - — i 3 g
dc,  Anderungder Konzentrationdes Elementesinder flussigen Phase mol cm™ Lésung
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Durch die P-Dingung zu Versuchsbeginn lag in dieser Variante eine hohe P-
Verfugbarkeit vor, was sich auch an der sehr hohen Bodenldsungskonzentration der
unbepflanzten Kontrolle (728 pg P L'l) ablesen lai3t (Abbildung 4.8). Durch die P-
Aufnahme der Spinatwurzeln kam es bei beiden Sorten zu einer Absenkung der P-
Konzentration in Rhizospharenbodenlésung um ca. 25%. Aus Tabelle 4.15 geht
weiterhin hervor, daf} fir den Antransport von Phosphat zur Wurzel der Massenflufl3
nur eine untergeordnete Rolle spielte. Der Antransport tber Diffusion, verursacht
durch das Konzentrationsgefalle zwischen Rhizosphare und Wurzeloberflache war
somit entscheidend. Zieht man zu dieser Betrachtung die P-Inflow-Werte heran
(Abbildung 4.6), so zeigen sich in der +P-Variante ebenfalls keine Unterschiede
zwischen den Sorten. Da sich aus gleichen P-Konzentrationen an der Wurzel auch
vergleichbare P-Aufnahmeraten ergeben, kann geschlossen werden, dal3 auch die
P-Aufnahmeleistung der Wurzeln beider Sorten &hnlich war.

Daraus folgt, da3 bei hoher P-Versorgung der etwas htéhere P-Gehalt der Sorte
Tabu im Wesentlichen auf das etwas hohere WSV zuriickzufiihren ist.

In der -P-Variante zeigten sich dagegen andere Verhaltnisse. Durch den P-Mangel
sind neben den TM-Ertragen auch die P-Gehalte der Sprosse abgesunken (Tabelle
4.12). Die geringe P-Verfugbarkeit l&f3t sich dabei an der niedrigen P-Konzentration
(18 ug P L'l) in der Bodenlosung der unbepflanzten Kontrolle ablesen (Abbildung
4.8). Tabu =zeigte auch hier, wie in der +P-Variante, tendenziell hdhere
SproBmasseertrage und hohere P-Gehalte in den Sprossen als Monnopa (Tabelle
4.12), die sich aber nicht statistisch absichern lassen. Allerdings fiihrte die Anderung
des WSV infolge des P-Mangels zu signifikanten Sortenunterschieden. Wahrend
sich fur Tabu das WSV nur wenig anderte, stieg es bei Monnopa stark an. Monnopa
verfliigte somit Uber ein grolReres Wurzelsystem zur Erndhrung des Sprosses als
Tabu, und musste nach der bei der +P-Variante erfolgten Argumentation auch tber
hohere P-Gehalte und eventuell hohere TM-Ertrage verfugt haben als Tabu. Da dies
aber nicht zutraf, liegt die Vermutung nahe, dafl bei P-Mangel neben
morphologischen auch physiologische Faktoren, die die Elementverfigbarkeit
beeinflussen, relevant sein mussen.

Gegenuber der Kontrolle stiegen die P-Konzentrationen (Abbildung 4.8) in der
Rhizospharenbodenlésung von Tabu (173%) starker an als bei Monnopa (148%).
Die Erh6hung der P-Konzentration in der Rhizosphére von Tabu fuhrte zu einer

Erhéhung des Konzentrationsgradienten und damit zu einem hoéheren diffusiven P-



74

Transport zur Wurzel, die dadurch eine héhere Aufnahmeleistung erreichen konnte.
Der tendenziell héhere P-Inflow bei Tabu gegentber der Sorte Monnopa (Abbildung
4.6) bestatigt diese Vermutung.

Da diese Uberlegungen auch gut mit dem gefundenen SproRmassenwachstum und
den P-Gehalten der Sprosse korrespondieren, lal3t sich schluf3folgern, daf3 den
physiologischen Aufnahmemechanismen bei P-Mangel grol3ere Bedeutung zukommt
als den morphologischen Wurzeleigenschaften.

Als Erklarung fur die Erhéhung der P-Konzentrationen in den Rhizosphéren-
bodenldsungen kdnnen die Ergebnisse von GARDNER ET AL. (1983) und GERKE ET AL.
(1994) dienen, die festgestellt haben, dal3 Pflanzen unter P-Mangel organische
Sauren ausscheiden, die die Phosphatléslichkeit im wesentlichen durch
Ligandenausstausch in der Rhizosphare erhdhen. Denkbar ist somit, dal3 die
unterschiedlichen P-Gehalte in der Rhizospharenbodenlésung von Monnopa und
Tabu durch Unterschiede bei der Wurzelexsudation verursacht sein kdnnen.
Folgerichtig wéare also der hohere P-Inflow der Sorte Tabu auf eine hohere P-
Mobilisierung im Rhizospharenboden zurtickzufihren.

Zur Beschreibung der P-Aufnahme wurde von CLAASSEN (1990) ein mechanistisches
Modell entwickelt, das die Nahrstoffaufnahme unter Berlcksichtigung der oben
genannten Faktoren (ohne chemische Mobilisierung) berechnet. Bei relativ hohen P-
Gehalten in der Bodenlésung liefert das Modell eine gute Beschreibung der P-
Aufnahme. Bei niedrigen Bodenlosungskonzentrationen fihren die Ergebnisse aber
zu einer Unterbewertung der P-Aufnahme. Dies steht im Einklang mit den oben
diskutierten Ergebnissen. Wahrend in der +P-Variante das WSV ausreichend war,
um die P-Aufnahme zu beschreiben, kommt es bei P-Mangel ohne Einbeziehung
weiterer, physiologischer Parameter zu einer Fehleinschatzung. SCHENK UND BARBER
(1980) und SILBERBUSH UND BARBER (1984) kamen zu &hnlichen Ergebnissen. Die
Autoren vermuten, dafd der chemischen Mobilisierung von Phosphat unter P-Mangel
in Bezug auf das P-Aneignungsvermogen von Pflanzen eine grol3e Bedeutung
zukommt. Die Ergebnisse lassen vermuten, dal3 es pflanzenarten- und

sortentypische Differenzen gibt, die naher untersucht werden mussen.

Schwermetalle:

Betrachtet man die Cu-, Zn- und Cd-Gehalte in den Sprossen der Spinatsorten
Monnopa und Tabu (Abbildung 4.5), so zeigen sich bei ausreichender P-Versorgung

keine signifikanten Unterschiede zwischen den Sorten. Dies steht im Einklang mit
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den vergleichbaren WSV beider Sorten (Tabelle 4.12). Bei P-Mangel vergrol3erte
sich das WSV bei beiden Sorten und fiihrte so auch zu einem meist signifikanten
Anstieg der Schwermetallgehalte in den Sprossen von Monnopa und Tabu. Diese
Ergebnisse stimmen mit denen aus Kapitel 4.2 Uberein, wo bereits gezeigt wurde,
dald mit einem hoheren WSV auch eine eine Erhdhung der Schwermetallgehalte in
den Sprossen zu erwarten ist. Unter P-Mangel unterschieden sich aber auch die
Spinatsorten in ihren Schwermetallgehalten. Tabu zeigte bei Cu tendenziell, bei Zn
und Cd aber signifikant hohere Gehalte in den Sprossen als die Sorte Monnopa.
Uber das WSV lassen sich die Unterschiede nicht erklaren, da Tabu iber ein
signifikant kleineres WSV verflgte als Monnopa. In Kapitel 4.2 fiihrte die Prognose
der Schwermetallgehalte Uber die GréRe des WSV bei Tabu ebenfalls zu einer
Unterbewertung, wahrend es bei Monnopa zu einer Uberbewertung der
Schwermetallgehalte in den Sprossen kam.

Wie beim Phosphat scheinen bei den Pflanzen neben den morphologischen
Wurzeleigenschaften, insbesondere unter P-Mangel, auch physiologische Parameter
(Exsudation  P-mobilisierender  Substanzen) eine grof3e Rolle fur die
Schwermetallverfigbarkeit zu spielen. So fanden GERKE ET AL. (1994) unter Lupinen
bei niedriger P-Verfugbarkeit eine deutlich erhdohte Loslichkeit von Fe und Al
Ahnliches konnte auch bei den hier untersuchten Elementen zutreffen. Da sich die
Elemente Cu, Zn und Cd aufgrund ihrer physikochemischen Eigenschaften, die sich
auch auf die Bewertung der Aufnahmeparameter auswirken koénnten, stark
voneinander unterscheiden (vgl. Kapitel 4.1.3.2), werden sie im Folgenden getrennt
behandelt.

Kupfer:
Anders als beim Phosphor, kam es bei Cu in der ausreichend mit P gediing ten

Variante bei beiden Sorten zu einem ahnlich hohen Anstieg (ca. 235%) der Cu-
Konzentrationen in den Rhizospharenbodenlésungen gegentber der Kontrolle
(Abbildung 4.9). Nach CLAASSEN (1990) ist ein Anstieg der Konzentration eines
Elementes in der Rhizosphare denkbar, wenn die durch Massenflul3 antransportierte
Menge hoher ist als die Aufnahme durch die Wurzel. Dies trifft meist fir die
Elemente Ca und Mg zu. Tabelle 4.15 zeigt aber, dal3 sich nur 31-34% des Cu-
Gesamtinflows Uber den MassenfluR erklaren lassen, und somit die
Aufnahmeleistung der Wurzel héher war als der Antransport. Da es aber nicht zu

einer Verarmung, sondern zu einer Erhohung der Cu-Konzentration in der
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Rhizosphare gekommen ist, missen dafir Faktoren, die die Cu-L0slichkeit erhéhen,
verantwortlich sein.

Abbildung 4.8 zeigt, dal’ der pH-Wert in der Rhizosphére von pH 7,2 auf pH 7,7 bei
Monnopa und pH 7,9 bei Tabu anstieg. In Kapitel 4.1.3.2 wurde diskutiert, dal3 dies
zu einer Erhéhung der Huminstoffloslichkeit fuhrt, die aufgrund ihrer
komplexierenden Wirkung die Loslichkeit von Cu erhdht (RITCHIE UND POSNER 1982).
Weiterhin ist bekannt, dal3 Pflanzen auch bei ausreichender P-Erndhrung Exsudate
unterschiedlicher Zusammensetzung abgeben (BEIRNER 1997; GRANSEE ET AL. 1998;
EGLE ET AL. 1999). Da diese Wurzelausscheidungsprodukte zum Teil aus
organischen Verbindungen, insbesondere auch aus organischen S&uren bestehen
kénnen, wird die Rhizosphare zusatzlich mit Komplexbildnern angereichert.

Die Erh6hung der Cu-Konzentration in der Rhizosphare bewirkt so eine Erhéhung
des Konzentrationsgradienten, wodurch der diffusive Antransport von Cu zur
Wourzeloberflache erhéht wird. Unklar ist allerdings, in wieweit die komplexierten Cu-
lonen von der Wurzel genutzt werden kénnen. BURGHARDT (1992) findet jedenfalls,
dal? Huminstoffe die Pflanzenverfigbarkeit von Schwermetallen, insbesondere von
Cu herabsetzen kénnen. Da die Erhéhung der Cu-Konzentrationen aber fir beide
Sorten ahnlich war, zeigten sich auch bei den Cu-Inflow-Werten (Abbildung 4.7) bei
ausreichender P-Versorgung keine signifikanten Sortendifferenzen.

Auch in der P-Mangelvariante fanden sich hohere Cu-Konzentrationen in der
Rhizospharenbodenldsung als in der Kontrolle, wobei sich hier aber auch signifikante
Unterschiede zwischen den Spinatsorten zeigten (Abbildung 4.9). Da die pH-Werte
der Bodenlésungen anndhernd gleich waren und die Uber Massenfluf
antransportierten Anteile des Gesamtinflows (20%) bei beiden Sorten vergleichbar
und relativ niedrig waren (Tabelle 4.15), waren Unterschiede in der Menge oder der
Zusammensetzung der Exsudate zu vermuten. Da sich die signifikant hoheren
Bodenl6sungskonzentrationen bei Tabu gegeniber Monnopa nur in einem leicht
erhbhten Cu-Gesamtinflow widerspiegelten (Abbildung 4.7), liegt die Vermutung
nahe, dal3 durch die Komplexierung von Cu-lonen, die Aktivitat des Cu® in der
Losung herabgesetzt wurde. Nach WELCH ET AL. (1993) erfolgt bei zweikeimblattrigen
Pflanzenarten die Cu-Aufnahme als Cu®*. Deshalb ist es denkbar, daR die
komplexierten lonen zwar leicht zur Wurzel transportiert wurden, aber nicht oder nur
schwer aufgenommen werden konnten. Trotzdem schien der leicht erhéhte Cu-

Inflow bei Tabu gegeniiber Monnopa auszureichen, um die Unterschiede im WSV
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auszugleichen, denn die Gehalte in den Sprossen unterschieden sich nicht

signifikant.

Anders als das Cu verhielt sich das Zn. In der ausreichend mit P-gediing ten
Variante kam es, ahnlich dem Phosphat, zu einer &hnlich starken Erniedrigung der
Zn-Konzentration in der Rhizospharenbodenlésung bei beiden Sorten gegentber der
unbepflanzten Kontrolle (Abbildung 4.9). Da sich bei Tabu nur 49% und bei
Monnopa 60% des Gesamtinflows vom Massenflul3 ableiten lassen (Tabelle 4.15),
scheint der Antransport von Zn zur Wurzeloberflache somit stark durch
Diffusionsprozesse beeinfluf3t.

CHAIRIDCHAI UND RITCHIE (1990) weisen darauf hin, dafd auch die Zn-Ldslichkeit bei
Anwesenheit von organischen Komplexbildnern, wie sie bei Cu diskutiert wurden,
ansteigen kann, wenn auch die Affinitdt von Zn zu den Komplexbildnern weitaus
geringer ist als bei Cu. Der Komplexierung durch organische Verbindungen in der
Rhizosphare wirkt aber der Anstieg des pH in der Bodenldsung entgegen, durch den
die Adsorption von Zn an den Tonmineralen erhdht wird. Insgesamt ist so mit einer
Erniedrigung der Zn-Konzentration in der Rhizosphére durch den Einflul3 der
Pflanzen zu rechnen.

Wie bei P und Cu bereits gezeigt, unterschieden sich als Folge der &hnlichen Zn-
Konzentrationen in den Rhizosphérenbodenlésungen auch die Werte fir den
Gesamtinflow beider Sorten nicht signifikant (Abbildung 4.7), woraus sich bei
ahnlichem WSV auch vergleichbare Sprof3gehalte in beiden Sorten ergaben.

Bei P-Mangel waren die Verhdaltnisse anders. Zunéachst féallt auf, dal3 die Zn-
Konzentration des Kontrollbodens nur ca. 50% des Wertes der +P-Variante betrug.
Auch bei Cu und Cd lagen die Werte in den -P-Kontrollen etwas niedriger als bei den
+P-Kontrollen. Die Ursachen daflr sind nicht ganz klar. Zunachst ware daran zu
denken, dalR durch die P-Dingung mit Calciumhydrogenphosphat der pH-Wert des
Bodens etwas abgesenkt und damit die Loslichkeit angestiegen ist. Die pH-Werte in
beiden Kontrollen sind aber nahezu identisch (Abbildung 4.8).

Auch bei P-Mangel erfolgte der grof3te Teil des Antransportes von Zn zur Wurzel
Uber Diffusion. Aus Abbildung 4.9 wird aber deutlich, daf3 sich bei beiden Sorten im
Vergleich zur P-gediingten Variante die Loslichkeit von Zn, relativ zur unbepflanzten
Kontrolle anders verhielt. Wahrend bei Monnopa die Zn-Konzentration vergleichar

hoch wie in der Kontrolle war, stieg sie bei Tabu sogar signifikant an. Da bei beiden
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Sorten der pH-Wert in der Rhizosphérenbodenldésung gegenuber der Kontrolle
anstieg, wodurch eher mit einer Festlegung von Zn durch Adsorption an den
Tonmineralen zu rechnen gewesen ware, liegt die Vermutung nah, dal3 die
Erhdhung der Ldslichkeit durch organische Komplexbildner, vermutlich aus
Wurzelexsudaten, erfolgte.

Die signifikanten Unterschiede in den Zn-Konzentrationen der Rhizospharen-
bodenlosung korrespondieren auch mit den Gesamtinflow-Werten, die bei Tabu
signifikant hoher lagen als bei Monnopa. So kann vermutet werden, dal? Tabu
eventuell bei P-Mangel die Ldslichkeit von Zn in der Rhizosphére starker erh6hen

konnte als Monnopa und damit auch héhere Aufnahmeraten erreichte.

Cadmium:

Das Cd ist in seinem bodenchemischen Verhalten mit dem Zn zu vergleichen, wobei
es noch mobiler ist als das Zn und eine noch geringere Tendenz zur Komplexbildung
besitzt.

In der +P-Variante lagen die Konzentrationen in den Rhizospharenbodenlésungen
beider Sorten nur geringfligig niedriger als bei der Kontrolle (Abbildung 4.9). Nach
Tabelle 4.15 muRte es aber zu einer starken Anreicherung von Cd in der
Rhizosphare kommen, da mehr als das 5-fache an Cd uber den Massenfluf3
antransportiert wurde, als die Wurzel tatsachlich aufnahm. Es muldte also eine
Immobilisierung von Cd in der Rhizosphére oder dem rhizosph&rennahen Raum
erfolgt sein. Neben dem Anstieg des pH-Wertes (Abbildung 4.8) kdnnen die
Ursachen auch in Anderungen der Adsorptonsverhaltnisse in und um der
Rhizosphare zu suchen sein. Tabelle 9.7 (Anhang) zeigt, dal3 die Pflanzen im
Verlauf der Wachstumsperiode grofie Mengen an Cu und Zn aufgenommen haben.
Da die an Festphasen adsorbierten Metallionen mit der Bodenlésung im
Gleichgewicht stehen, fuhrt ein Entzug zu einer Nachlieferung von Cu und Zn aus
der Festphase wodurch freie Adsorptionsplatze entstehen. Uber Massenflul
angelieferte Cd-lonen kdnnten sich somit an die freien Adsorptionsplatze angelagert
haben. Die Anwesenheit von organischen Komplexbildnern in der Rhizosphére, zu
denen Cu und Zn eine hohere Affinitat besitzen als Cd, unterstitzen diese Prozesse
noch.

Die gefundenen Cd-Konzentrationen in den Rhizospharenbodenlésungen, die sich
fur Monnopa und Tabu nicht wesentlich unterschieden, stehen wie bei den tbrigen

Elementen Uber vergleichbare Gesamtinflow-Werte in engem Zusammenhang mit
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den nicht signifikant verschiedenen Sprol3gehalten beider Sorten bei ausreichender
P-DUngung.

Unter P-Mangel fanden sich, wie bei Cu und Zn, signifikant hohere Cd-
Konzentrationen in der Rhizospharenbodenlésung von Tabu im Vergleich zu
Monnopa und der Kontrolle. Eine ho6here Konzentration an organischen
Komplexbildnern in der Rhizosphare kénnte auch hier die mdgliche Ursache sein.
Der somit erzeugte hohere Konzentrationsgradient zwischen Bodenlosung und
Wurzeloberflache kodnnte so wahrscheinlich bei Tabu zu einem hoheren Cd-
Antransport und infolge dessen zu einem héheren Gesamtinflow gefuhrt haben, der
letztlich fur die signifikant héheren Cd-Gehalte in den Sprossen der Spinatsorte Tabu
gegeniber Monnopa verantwortlich war.

Die bei Monnopa fir alle 3 Elemente gefundenen, geringeren Inflow-Werte (Gesamt-
und SproRinflow) kbnnten aber auch noch eine andere Ursache haben. Denkbar ist
eine Verschlechterung der Aufnahmekinetik unter P-Mangel durch verénderte
Wourzeleigenschaften und Permeabilitaten der Wurzelzellen. PADEKEN (1998) weist
auf diese Madglichkeit hin, nachdem er bei Mais in Nahrldsung bei P-Mangel
niedrigere Cd-Inflow-Werte gefunden hat als in den ausreichend mit P versorgten
Pflanzen.

Aus Tabelle 4.14 geht hervor, dald sich auch bezuglich der Verlagerung von
Schwermetallen aus der Wurzel in den Sprof3 neben Sortenunterschieden (Cu, Cd)
auch Unterschiede zwischen den Dingestufen (Zn, Cd) zeigten. Abbildung 4.7 zeigt
aber, dal3 es keine wesentlichen Unterschiede in der Aussage von Gesamtinflow und
SproRRinflow gibt, wobei letzterer die Translokation der Schwermetalle mit
berticksichtigt. Somit kommt der Verlagerung innerhalb der Pflanze, entgegen den
Ergebnissen von ROMER ET AL. (1998a), nur eine untergeordnete Bedeutung zu.
Allerdings haben diese Autoren ihre Pflanzen nicht unter Freilandbedingungen,
sondern in der Klimakammer bei anderen klimatischen Bedingungen (andere
Transpiration) angezogen. Die Transpirationsrate der Blatter hat aber flr einzelne
Elemente ganz unterschiedliche Konsequenzen fir die Aufnahme in die Pflanze und

deren Verteilung in der Gesamtpflanze (MARSCHNER 1995).
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4.3.5 Zusammenfassung

Bei hohem P-Angebot zeigten beide Spinatsorten nahezu gleiche Schwermetall-
gehalte in den Sprossen bei nicht signifikant verschiedenen Werten:

e der Wurzel-Sprol3-Verhaltnisse,

e des Gesamtinflows und des Sprol3inflows

« sowie der Cu-, Zn- und Cd-Konzentrationen in den Bodenlésungen.

Bei niedrigem P-Angebot zeigte Sorte Tabu im Vergleich zu Monnopa leicht
erhohte Cu, aber signifikant erhéhte Zn- und Cd-Gehalte der Sprosse bei:
 signifikant niedrigerem Wurzel-Sprol3-Verhaltnis,

e leicht erh6hten Cu-Gesamt- bzw. Sprof3inflow,

 signifikant erhdhtem Zn- und Cd- Gesamt- bzw. Sprol3inflow

e sowie signifikant erhdhten Cu-, Zn- und Cd-Konzentrationen in den

Bodenldsungen.

4.3.6 SchlulZfolgerung

Beriicksichtigt man die bodenchemischen Eigenschaften der einzelnen Elemente
sowie verschiedene Aufnahmefaktoren, kommt man zu dem Schluf3, dal3 die
Exsudation organischer Verbindungen unter P-Mangel und die damit verbundene
chemische Mobilisierung entscheidende Faktoren fur die genotypischen
Unterschiede zwischen den Spinatsorten Monnopa und Tabu darstellen mif3ten.

Deshalb erschien es notwendig, die Exsudation und die Zusammensetzung der
Wourzelauscheidungen von Monnopa und Tabu néher zu bestimmen und deren
EinfluR auf die Schwermetalléslichkeit im Boden sowie auf die Aufnahme der

Schwermetalle durch die Pflanzen zu untersuchen.
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5 EinfluR der Exsudation organischer Verbindung en auf die Schwermetall-

mobilisierung und deren Aufnahme

Vorbemerkungen und Versuchsziele

Die Abgabe organischer Verbindungen durch die Pflanze in den wurzelnahen Raum,
insbesondere bei Nahrstoffmangel, fihrt zu einer Verdnderung von physikalischen,
chemischen und biologischen Gleichgewichten in der Rhizosphare, welche die
Stoffaufnahme beeinflussen koénnen. Die stoffliche Zusammensetzung der
Wourzelausscheidungen ist dabei sehr komplex. Ergebnisse von GRANSEE ET AL.
(1998) zeigen, dal? sich bei optimal erndhrten Maispflanzen die Exsudate zu 75%
aus Zuckern, 17% Aminosauren und Amiden und zu 8% aus Carbonsauren
zusammensetzten. Unter P-Mangel kam es zu einer Reduzierung des Zuckeranteils
bei veranderter Zusammensetzung und einem Anstieg des Carbonsaureanteils auf
ca. 25%.
Aufgrund ihrer chelatisierenden Wirkung kommt den organischen Sauren eine grof3e
Bedeutung zu, da sie Bindungsverhéltnisse direkt beeinflussen kénnen. Allerdings
weisen GRANSEE ET AL. (1998) auch darauf hin, daf ebenfalls ein mittelbarer Einfluf3
der Zusammensetzung der Zuckerfraktion bei P-Mangel einen Einflu3 auf die P-
Freisetzung haben kann. Ergebnissen von DeuBEL (1996) zufolge, ist es mdéglich,
dal} eine Veranderung der Zuckerfraktion die Zusammensetzung der Rhizospharen-
population andern, und die Leistungsfahigkeit phosphatmobilisierender Bakterien
erhéhen kann.
Da von den (mehrwertigen) organischen S&uren wegen ihrer komplexierenden
Eigenschaften auch bei der Schwermetallmobilisierung der gro3te direkte Effekt zu
erwarten ist, sollten die nachfolgenden Versuche in 3 Richtungen erfolgen:
1. Messung der Exsudation organischer Sauren bei den zwei Spinatsorten Monnopa
und Tabu in Abhangigkeit von der P-Erndhrung.
2. Prufung der Wirkung der in den Exsudaten gefundenen organischen Sauren auf
die Schwermetalloslichkeit im Boden.
3. Prufung komplexierter Schwermetalle auf deren Aufnehmbarkeit durch die

Pflanzen.
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5.1 Einflul® der Phosphaternahrung auf die Aussc heidung o rganischer Sauren

bei Spinat

5.1.1 Vorbemerkungen und Zielstellung

Die von mehreren Autoren beschriebenen Phosphor-Mobilisierungseffekte (BHAT ET
AL. 1976; HORST UND WASCHKIES 1986, 1987) wurden in den letzten Jahren vor allem
mit der P-mobilisierenden Wirkung der von Pflanzenwurzeln ausgeschiedenen
organischen S&auren in Verbindung gebracht. Die jingsten Ergebnisse zeigen, daf3
insbesondere unter P-Mangel eine Erhdhung der Ausscheidungsrate verschiedener
organischer Sauren erfolgte (LIPTON ET AL. 1987; HOFFLAND ET AL. 1989; JONES UND
DARRAH 1995; GERKE 1995; BEIRNER 1997; NEUMANN ET AL. 1999). Dabei wurden von
den Autoren bei Lupine, Mais, Raps und Luzerne als Hauptkomponenten
insbesondere Citrat und Malat, bei Zuckerriibe Oxalat identifiziert.

NEUMANN ET AL. (1999) untersuchten an Lupinen die biochemischen Mechanismen
die der bei P-Mangel erhohten Citronensaureausscheidung zugrundeliegen. Sie
kommen zu dem Schluf3, daf? im wesentlichen zwei Prozesse die Exsudation von
Citronensaure begunstigen. Durch eine bei P-Mangel gesteigerte Aktivitat der
Phosphoenolpyruvat-Carboxylase (PEPC) wird bei der Veratmung von Assimilaten
die Biosynthese von Citronensaure erhoht. Weiterhin kommt es zu einer
Anreicherung von Citronensaure, da durch die reduzierte Aktivitat der Aconitase die
Umsetzung von Citronensaure im Tricarbonséaurezyklus erniedrigt wird.

Da die Ausscheidung organischer S&uren bei Spinat bisher kaum untersucht wurde,
sollen im Folgenden neben der qualitativen Zusammensetzung des exsudierten
Saurespektrums auch Anderungen in den Ausscheidungsraten der einzelnen Sauren
in Abhangigkeit von der P-Erndhrung fir die Spinatsorten Monnopa und Tabu

untersucht werden.

5.1.2 Versuchsbedingungen

Die Anzucht der Spinatsorten Monnopa und Tabu erfolgte in Kunststoffgefaf3en
(2,5 Liter) unter kontrollierten Bedingungen in der Klimakammer. Der Tag/Nacht-
Rhythmus war auf 14/10 Stunden bei einer Temperatur von 20°/15°C und einer
relativen Luftfeuchte von 70% eingestellt, wobei die photosynthetisch aktive
Strahlung (PAR) wahrend der Tag-Periode 240 pE m?s*t betrug. Als Substrat fur die
Anzucht diente auf Grund der in Kapitel 3.4.4 geschilderten Ergebnisse feiner

Quarzsand bei einer Einwaage von 3 kg pro Gefal3, dem samtliche Nahrstoffe noch
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vor der Aussaat zugesetzt wurden. Die genaue Zusammensetzung der
Nahrstoffmengen ist der Tabelle 9.3 im Anhang zu entnehmen. Zur Staffelung der P-
Stufen wurden 6 mg P kg™ fir die -P-Variante und 12 mg P kg™ fiir die +P-Variante
gewahlt. Je P-Variante und Sorte gab es 4 Wiederholungen, wobei die Samen nach
dem Aufgang auf 6 Pflanzen pro Gefal3 vereinzelt wurden. Der Wassergehalt in den
GefalRen wurde auf 70% der maximalen Wasserkapazitat des Substrates eingestellt
und die Wasserverluste durch Evapotranspiration durch tagliche Zugabe von
demineralisiertem Wasser ausgeglichen. 35 Tage nach dem Auflaufen erfolgte dann
die Ernte. Methodische Einzelheiten zur Gewinnung der Exsudate, der Bestimmung
von Wurzellangen und der P-Gehalte in den Sprossen sind in Kapitel 3.4
beschrieben. Die Bestimmung von organischen Sauren mittels HPLC erfolgt nach
der in Kapitel 3.5 dargestellten Methode.

5.1.3 Ergebnisse und Diskussion

5.1.3.1 Wachstum und Wurzelbildung der Spinatsorten in Quarzsandkultur

Anhand der Abbildung 5.1 141t sich erkennen, dald die Staffelung der P-Dingung
ausreichend war, um Pflanzen zu erzeugen, die zum einen ausreichend ernahrt
waren und zum anderen deutliche Mangelsymptome zeigten. Bei beiden Sorten kam
es zu einem signifikanten Ertragsriickgang bei P-Mangel, wobei auch die P-Gehalte
der Sprosse signifikant absanken. Die Wurzel-Sprol3-Verhéltnisse (WSV) stiegen wie
erwartet bei beiden Sorten unter P-Mangel auf mehr als das Doppelte an.

Der Vergleich der Absolutwerte aus Abbildung 5.1 mit Ergebnissen von in Boden
angezogenen Spinatpflanzen (Tabelle 4.12) zeigt zum Teil grol3e Unterschiede. Aus
dem Vergleich der WSV folgt, dall das Wurzelsystem der in Quarzsand
gewachsenen Pflanzen sehr viel kleiner war als das bei der Kultur im Boden.
AulRerdem lagen die P-Gehalte bei den gut erndhrten Pflanzen in der
Quarzsandkultur etwa 50% niedriger als bei den im Boden gewachsenen (2. Ernte)
bei ahnlichen SproRRertragen. Dieser Vergleich macht deutlich, dal3 Unterschiede
auch in Bezug auf die Saureexsudation nicht auszuschlieen sind, und bei der
moglichen Ubertragung der gewonnenen Ergebnisse auf Pflanzen in Bodenkultur

entsprechend bericksichtigt werden missen.
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Abbildung 5.1: Trockenmasseertrage, P-Gehalte der Sprosse und die Wurzel-
Sprol3-Verhaltnisse der Spinatsorten Monnopa und Tabu bei
Anzucht in Quarzsandkultur mit variierter P-Ernahrung in der
Klimakammer fur 35 Tage. (Werte mit unterschiedlichen
Buchstaben unterscheiden sich signifikant, Tukeypg os).

5.1.3.2 Exsudation organischer Sauren bei zwei Spinatsorten

Das Sauremuster der von den Spinatsorten Monnopa und Tabu ausgeschiedenen
Carbonséuren war sehr &hnlich (Tabelle 5.1). Dabei war Oxalsaure bei beiden
Sorten, unabhangig von der P-Dingung, die dominierende Komponente. Daneben
konnte man mit vergleichbar mittleren Ausscheidungsraten Citronensaure,
Apfelsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure und Milchsaure finden. AuRerdem lieRen
sich auch geringe Mengen an 2-Oxoglutarsaure, Brenztraubenséure, Essigséaure und
Fumarsaure sowie bei der Sorte Tabu noch zusatzlich Glutarsaure bestimmen. Nicht
nachweisbar waren in den Exsudaten von Spinat Weinsaure, t-Aconitsaure und
Ameisensaure.
In Tabelle 5.1 sind die sechs fir Spinat wichtigsten Sauren Grau unterlegt
dargestellt. Die Sauren lassen sich dabei in verschiedene Gruppen einteilen.
e FUr Oxalsaure und Citronensaure stiegen die Ausscheidungsraten bei beiden
Sorten unter P-Mangel signifikant an. Aufl3erdem lieBen sich deutliche
Sortenunterschiede beztglich der HOhe der Saureausscheidung finden. Bei Tabu

lagen diese signifikant hoher als bei Monnopa.
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Tabelle 5.1: Ausscheidungsraten organischer S&auren bei den Spinatsorten
Monnopa und Tabu in Abh&ngigkeit von der P-Versorgung (-P = 6mg
P kg™ und +P = 12 mg P kg™ Substrat). (Werte mit unterschiedlichen
Buchstaben im horizontalen Vergleich unterscheiden sich signifikant,

Tukeyp os).
Monnopa Tabu
+P -P +P -P
[nmol cm™ h™] [nmol cm™ h]

Oxalsaure 1,08 ? 1,70 ° 2,76 ° 3,91 ¢
Citronensaure 0,22 ® 0,31 ° 0,69 ° 0,95 ¢
Weinsaure n.n. n.n. n.n. n.n.
2-Oxoglutarsaure 0,01 2 0,01 2 0,01 0,02 P
Apfelsaure 0,31 @ 0,36 @ 0,63 ° 0,68 °
Brenztraubensaure 0,03 @ 0,06 @ 0,06 @ 0,08 °
Malons&ure 0,05 2 0,26 ° 0,08 2 0,25 °
t-Aconitsaure n.n. n.n. n.n. n.n.
Bernsteinsaure 0,12 @ 0,17 @ 0,22 ° 0,29 °
Milchsaure 0,27 ® 0,53 ° 0,45 ° 0,48 °
Ameisensaure n.n. n.n. n.n. n.n.
Glutarsaure n.n. n.n. 0,07 @ 0,10 ?
Essigsaure 0,07 @ 0,03 @ 0,11 ° 0,13 °
Fumarsaure 0,01 2 0,02 2 0,02 2 0,02 @

n.n.= nicht nachweisbar

+ Bei Apfelsaure und Bernsteinsaure zeigten sich weder bei Monnopa noch Tabu
Abh&ngigkeiten von der P-Dingung. Vergleicht man die ausgeschiedene
Sauremenge aber zwischen den Sorten, so finden sich bei Tabu fir
Bernsteinsaure leicht und bei Apfelsaure signifikant hthere Ausscheidungsraten
als bei Monnopa.

e Durch den P-Mangel wurde die Ausscheidungsrate von Malonsaure bei beiden
Sorten signifikant erhdht. Die Sorten unterschieden sich aber nicht in ihren
Absolutwerten.

* Fur Milchsaure, der einzigen Monocarbonsaure von gewisser Bedeutung, fanden
sich bei Monnopa unter P-Mangel ebenfalls signifikant héhere Gehalte als bei

ausreichender P-Erndhrung. Bei Tabu allerdings zeigten sich keine
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Abhéngigkeiten beziglich der P-Dungung. Die Ausscheidungsraten lagen aber
hier bei beiden Dingevarianten auf einem relativ hohen Niveau, das mit der -P-
Variante von Monnopa vergleichbar war.

Die Sorte Tabu schied somit insgesamt mehr organische Sauren pro Einheit Wurzel

aus als die Sorte Monnopa.

5.1.3.3 Vergleich der Ergebnisse mit Daten anderer Autoren

Qualitative Beurteilung der Exsudate

Tabelle 5.2 zeigt einige Beispiele analysierter Exsudatzusammensetzungen bei
verschiedenen Pflanzenarten. GERKE (1995) konnte eine im wesentlichen
pflanzenartspezifische qualitative Zusammensetzung der exsudierten Carbonséuren
nachweisen. Hierbei zeigten Rotklee und Luzerne eine vom P-Status der Pflanzen
abhangige Ausscheidung von Citronensdure und Oxalessigsadure, wahrend
Chinakohl und Spinat Oxalsaure, Oxalessigsaure und Citronensaure, der Chinakohl
noch zusatzlich Apfelsaure bei P-Mangel in hoheren Raten iber die Wurzel
abgaben. Die von GERKE (1995) bei allen Pflanzenarten, insbesondere auch bei
Spinat festgestellte Oxalessigsdure konnte in den vorliegenden Versuchen nicht
identifiziert werden. Auch BEIBRNER (1997) findet Oxalessigsaure neben
Citronensaure und Apfelsaure in den Wurzelausscheidungen von Mais, wahrend er
bei Zuckerriibe Oxalessigsaure, Citronensaure und Oxalsaure identifizierte.

Da beide Autoren dieselbe Trennmethode benutzten, welche fir die vorliegende
Arbeit modifiziert wurde, um die Auftrennung des Saurespektrums zu verbessern,
kann vermutet werden, dal3 es sich bei der nachgewiesenen Oxalessigsaure um die
Fehlinterpretation einer, oder mehrerer sich tberlagernder Sduren handelt, die unter
den von ihnen verwendeten Bedingungen eine gleiche Retentionszeit wie
Oxalessigsaure besalRen. Hierfur spricht ebenfalls, dal3 Oxalessigsaure in walriger
Ldsung nur wenig stabil ist und von anderen Autoren als Bestandteil von Exsudaten
nicht erwahnt wird.

Citronensaure konnte in den Exsudaten aller, Apfelsaure in den der meisten
Pflanzen nachgewiesen werden (Tabelle 5.2). Hierzu gehdren z.B. Lupinen, Luzerne,
Chinakohl und Weizen. Bei Spinat lie3 sich als Hauptbestandteil der organischen

Sauren Oxalsaure identifizieren (Tabelle 5.1).
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Tabelle 5.2: Beispiele fur die Exsudation organischer Sauren bei verschiedenen
Pflanzenarten nach verschiedenen Quellenangaben.

Pflanzenart Ernéhrungs- organische Sauren  Abgaberate Quelle
zustand (Autor)
[nmol m™ h™]
Rotklee +P/-P Citronensaure 12 -112 GERKE
(mehrere Stufen) Oxalessigsaure 15 - 92 (1995)
Luzerne dto. Citronensaure 4 - 80 dto.
Oxalessigsaure 5 - 76
Spinat dto. Citronensaure 45- 13 dto.
Oxalessigsaure 8 - 25
Oxalséaure 9 - 38
Chinakohl dto. Citronensaure 25- 27 dto.
Oxalessigsaure 25- 13
Oxalsaure 1 - 5
Apfelsaure 4 - 25
[nmol m™ h™]
Luzerne +P/-P Citronensaure 29,8 u. 54,2 LIPTON ET AL.
Apfelsaure 32,1u.23,3 (1987)
Bernsteinsdure 5u. 75
[nmol m™ h™]
Mais +P/-P Citronensaure 6u. 69 JONES UND
(-P: ohne P, ohne Apfelsaure 9 u. 298 DARRAH
Mikron&hrstoffe (1995)
[nmol m™ h™]
Mais +P/-P Oxalessigsaure 16 -50 BEIRNER
Citronensaure 1,48 -1,82 (2997)
Brenztraubensaure 0,18 - 0,30
Zuckerribe +P/-P Oxalsaure 4,1 -227 dto.
Citronensaure 0,7- 4,2

Brenztraubensaure 29- 7,0

[nmol cm™ h™]

Weil3lupine +P/-P Apfelsaure 0,74 -0,51 NEUMANN ET
(Nichtproteoidwurzel) Citronensaure 0,09 - 0,18 AL. (1999)
WeiRlupine -P Apfelsaure 0,70 dto.
(Proteoidwurzel) Citronensaure 6,70
[nmol cm™ h™]
Lupinus +P und -P Citronensaure 3,6 -6,8 EGLE ET AL.
angustifolius Apfelsaure 52 -72 (1999)
Bernsteinsdure 0,65 - 1,23
[nmol Pfl." h™]
Weizen AP/ +AP**  Citronensaure 0,08u.0,17 DELHAIZEET
Apfelsaure >0,08 u. 3,57  AL. (1993)

Bernsteinsaure 0,08 u. 0,58
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Zu diesem Ergebnis kam auch GERKE (1995). Auch Chinakohl scheidet mel3bare
Mengen an Oxalsdure aus. BEIRNER (1997) fand ebenfalls bei der mit dem Spinat
verwandten Zuckerribe Oxalséure als dominierende S&aure in den Exsudaten wieder,
womit sich ebenfalls ein pflanzenartspezifisches Muster in der Saureauscheidung
andeutet.

Neben den Hauptkomponenten Citronensaure, Apfelsaure und vereinzelt auch
Oxalsaure fanden sich aber auch Sauren wie 2-Oxoglutarsaure, Brenztraubensaure,
t-Aconitsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Fumarsaure und die Monocarbonsauren
Milchséaure und Essigsaure in den Exsudaten von Spinat wieder (Tabelle 5.1). Auch
fur die Ausscheidung dieser Sauren durch Pflanzenwurzeln finden sich Belege in der
Literatur. So identifizierten OHWAKI UND HIRATA (1990) in den Wurzelausscheidungen
von Kichererbsen neben Citronensaure und Apfelsaure auch Malon-, Fumar-,
Bernstein- und t-Aconitsaure. IMAS ET AL. (1997) konnten bei Tomatenexsudaten
Citronensaure, Apfelsaure, Bernsteinsaure, Weinsaure, Fumarsaure und die
Monocarbonsauren Essigsaure und Ameisensaure nachweisen.

Die Charakterisierung und ldentifizierung organischer Sauren ist somit sowohl vom
pflanzenartspezifischen Sauremuster als auch der Trennleistung und Empfindlichkeit

der verwendeten Nachweismethode abh&ngig.

Quantitative Beurteilung der Exsudationsraten

Der Vergleich der in Tabelle 5.1 gezeigten Ergebnisse mit Literaturdaten gestaltet
sich als schwierig, da es keine einheitliche Methode zur Gewinnung von
Wurzelexsudaten gibt (vgl. Kapitel 3.4.4). Aul3erdem herrscht bei der Darstellung der
Ergebnisse bezlglich der Bezugsbasis keine Einigkeit unter den Autoren. Wahrend
einige Autoren ihre Resultate auf die Wurzellange (m oder cm) beziehen (z.B. GERKE
1995; NEUMANN ET AL. 1999), finden sich auch andere, die als Bezugsgro3e die
ganze Pflanze (z.B. PETERSEN UND BOTTGER 1991) oder die Wurzelfrischmasse (z.B.
OHWAKI UND HIRATA 1990) verwenden. Da die Aufnahme von Stoffen meist auf die
Wurzellange (CLAAsSEN 1990) bezogen wird, bietet sich an, auch die Stoffabgabe
auf dieselbe Gro3e zu beziehen.

Die quantitative Zusammensetzung der Exsudate der Spinatsorten Monnopa und
Tabu (Tabelle 5.1) bestatigten die Ergebnisse von GERKE (1995), dal3 Oxalssaure,
gefolgt von Citronenséure die dominierenden S&auren in Spinatexsudaten darstellen
und deren Konzentrationen unter P-Mangel signifikant ansteigen. Die absoluten

Werte der Exsudation lagen im vorliegenden Versuch allerdings etwa um den Faktor
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10 hoher als beispielsweise bei GERKE (1995) bzw. BEIRNER (1997), die die gleiche
Pflanzenart bzw. die Zuckerriibe als verwandte Pflanzenart und eine vergleichbare
Gewinnung der Exsudate in ihren Versuchen verwendeten. Ausscheidungsraten in
vergleichbarer Hohe fanden allerdings NEUMANN ET AL. (1999) und ROMER ET AL.
(1999) bei Lupinen.

Ursachen hierfir konnen in der Methodik der Exsudatgewinnung liegen. Die
genannten Autoren zogen ihre Pflanzen entweder in Quarzsand- oder
Nahrlosungskulturen an, bevor das Wurzelsystem in entmineralisiertes Wasser bzw.
0,05 mmol CaCl,-Lésung (BEIRNER 1997) Uberfuhrt wurde. Ein weiterer Unterschied
besteht in der Dauer der Exsudation, die bei GERKE (1995) und BEIRNER (1997) 18
Stunden betrug, wahrend bei NEUMANN ET AL. (1999), ROMER ET AL. (1999) und den
eigenen Untersuchungen eine wesentlich kirzere Exsudationsdauer von 2-4
Stunden gewahlt wurde. NEUMANN ET AL. (1999) fanden bei der Verwendung von
entmineralisiertem Wasser und 0,5 mmol CaSO,- Lésung keinen Unterschied in der
Exsudationsrate von Lupinen bei einer Exsudationszeit von 2 Stunden. Dies zeigt,
daR die Membranstabilitat, zumindest bei kurzer Exsudationsdauer, durch
entmineralisiertes Wasser nicht negativ beeinflu3t wird. Da die Gehalte organischer
Sauren in der Pflanzenwurzel 50 bis 280 mal hoher liegen als in der
Exsudationslésung nach 1 Stunde (NEUMANN ET AL. 1999) mufR3te bei einem Verlust
der Membranstabilitat ein wesentlich hoherer Saureefflux festgestellt werden. Selbst
nach 18 Stunden in entmineralisiertem Wasser (GERKE 1995) konnte dies nicht
beobachtet werden. Bei Spinat liegen die Werte statt dessen etwa um Faktor 10
niedriger als in den eigenen Untersuchungen bei einer Exsudationszeit von 2
Stunden.

Nach JoNeEs (1998) sind fir die Abgabe organischer Sauren 2 Mechanismen
verantwortlich. Ein geringer Anteil des Saureefflux resultiert dabei aus einer passiven
Abgabe der Saureanionen durch die Lipiddoppelschicht der Zellen, die er als
.pbaseline exudation“ bezeichnet. Der zweite, bedeutsamere Mechanismus beschreibt
den aktiven Transport von Saureanionen durch lonenkandle. Da die Funktion der
lonenkanale tber biochemische und biophysikalische Regelmechanismen gesteuert
wird, ist es denkbar, daf3 bei volliger Abwesenheit von N&hrelementen wie z.B.
Kalium und Magnesium (wichtig fir ATPasen!) die Durchlassigkeit der lonenkanale
nach einer gewissen Zeit stark herabgesetzt wird. Dies hatte zur Folge, dald sich

auch mit steigender Exsudationszeit die Abgaberaten pro Zeiteinheit gegentiber der
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Anfangsphase stark verringern. Da GERKE (1995) von einer konstanten
Exsudationsrate Uber den gesamten Zeitraum ausgeht, wirden seine Ergebnisse
somit zu einer Unterbewertung der tatsachlichen Abgaberaten fuhren. Die
Verwendung klrzerer Exsudationszeiten scheint somit zuverlassigere Ergebnisse zu
liefern. Zudem besteht bei einer kurzen Exsudationszeit weniger die Gefahr von
mikrobiellem Abbau organischer Sauren, die das Ergebnis verfalschen konnten.

Offen bleibt allerdings, ob sich die in Tabelle 5.1 gezeigten Unterschiede zwischen
den Sorten auf eine erhdhte ,baseline exudation infolge hoherer Gehalte
organischer Sauren in den Zellen oder einen erhohten aktiven Transport in
Verbindung mit lonenkanélen zurlckfihren lassen. NEUMANN ET AL. (1999) zeigten,
daf} sich unter P-Mangel die Citratkonzentration in der Wurzel erhdht. Die Erhéhung
der Exsudationsrate bei P-Mangel ist deshalb schon durch die damit verbundene
hohere ,baseline exudation” zu erklaren. Wahrscheinlich wirkt sich aber auch der P-
Mangel auf die Funktionalitdt der lonenkanéle aus, wodurch eine erhéhte Abgabe

von Saureanionen denkbar ist.

5.1.4 Schluf3folgerung

Die Ergebnisse zeigen, dalR beide Spinatsorten unter den gewdahlten
Versuchsbedingungen ein ahnliches Spektrum organischer Sauren ausgeschieden
haben. Die Menge an abgegebenen Sauren war aber bei Tabu insgesamt hoher
als bei Monnop a, wobei die Exsudation einiger Sauren (Oxalséure, Citronensaure,
Malonsaure, Milchsaure) unter P-Mangel bei beiden Sorten zum Teil signifikant
anstieg.

Da diese Sauren aufgrund ihrer chelatisierenden Eigenschaften eine Rolle bei der
Schwermetallmobilisierung im Boden spielen kénnten, sollte deshalb im folgenden
Versuch der Einflu3 von organischen Sauren auf die Ldslichkeit von Phosphat und

den Schwermetallen Cu, Zn und Cd naher untersucht werden.
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5.2 Bedeutung exsudierter organischer Sauren fur die P- und Schwermetall-

mobilisierung in der Rhizosphare

5.2.1 Vorbemerkungen und Zielstellung

Kulturpflanzen unterscheiden sich betrachtlich im Aneignungsverméogen fur
Nahrstoffe insbesondere fur Phosphat (FOHSE ET AL. 1988), das einer spezifischen
Adsorption im Boden unterliegt und deshalb nur in geringen Konzentrationen in der
Bodenlosung vorkommt. Interessant ist, dafl} Weil3e Lupine besonders effizient in der
P-Aufnahme ist und im Vergleich z.B. mit Weizen mit relativ geringen P-Gehalten im
Boden auskommt (HORST UND WASCHKIES 1987). Die Ursache ist die Exsudation vor
allem von Citronensdure (DINKELAKER ET AL. 1989) und deren P-mobilisierender
Wirkung (GERKE 1992).
Neben der erhdhten Loslichkeit von Phosphat wurde dabei auch die Ldslichkeit von
Fe und Al erhoht. Deshalb wird vermutet, daf? auch eine Erhdhung der Loslichkeit
von Cu, Zn und Cd durch den Einflul der S&ureexsudation moglich ist.
Untersuchungen von NEUMANN ET AL. (1996) zeigen tatsachlich, dal3 die Applikation
von 5,2 mM Apfelsaure und 2,6 mM Fumarsdure zum Boden die Loslichkeit einer
ganzen Anzahl von Kationen im Boden erhohte. Offenbar war die Bildung von
l6slichen Komplexen daflr verantwortlich. Da sich in den eigenen Versuchen gezeigt
hatte, daf3 die Spinatpflanzen eine betrachtliche Exsudation organischer Sauren
aufweisen (Kapitel 5.1) und die Loéslichkeit von Schwermetallen in  der
Rhizospharenbodenldosung teilweise erhéht war (Kapitel 4.3), sollte nach mdglichen
Zusammenhangen zwischen der Saureexsudation und der Anderung der Schwer-
metalldslichkeit gesucht werden.
Im Folgenden sollten folgende Fragen beantwortet werden:
1. Erhoht die Zugabe eines Gemisches organischer S&auren, wie es von Pflanzen
exsudiert wird, die Loslichkeit von Cu, Zn und Cd im Boden?
2. Inwieweit werden Anderungen der Loslichkeit durch Protonen bzw. Saureanionen
verursacht?
3. Welche organischen Sauren sind bei der Schwermetallmobilisierung am

effektivsten?
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5.2.2 Versuchsbedingungen

Zur Bestimmung der Phosphat- und Schwermetalldslichkeit im Boden nach
Applikation von organischen Sauren wurde der LoORlehmboden aus Borry
(Niedersachsen) verwendet. Spezifische Charakteristika des Bodens sind der
Tabelle 3.1 zu entnehmen.

Der Boden wurde vorher mit Schwermetallen (Cu als Kupfersulfat, Zn als Zinksulfat
und Cd als Cadmiumnitrat) so versetzt, daf} fir jedes Element die Grenzwerte der
AbfKlarv  (ANONYM 1992) erreicht bzw. geringfliigig Uberschritten wurden.
Anschlieend wurde der Boden in feuchtem Zustand (ca. 20 Gewichtsprozent
Wasser) fur 11 Monate zur Gleichgewichtseinstellung in der Vegetationshalle
gelagert und mehrmals durchmischt. Die Analyse des mit Schwermetallen

angereicherten Bodens ergab die in Tabelle 5.3 aufgefuhrten Gehalte.

Tabelle 5.3: Gesamtschwermetallgehalte und die mobilen und leicht nachlieferbaren
Fraktionen nach Zeien (1995) des Bodens Borry.

Cu Zn Cd
[mg kg™]
Gesamtgehalte 63,2 205 1,45
1. Fraktion (mobil)* 1,5 5 0,17
2. Fraktion (leicht nachlieferbar)2 8 78 0,52
' = 1 M NH,4NOs-Extrakt ? = 1 M NH4OAc-Extrakt

5.2.2.1 Konzeption und Annahmen zur Versuchsplanung

Um den Einflul3 der von der Pflanzenwurzel abgeschiedenen organischen Sauren in
der Rhizosphare abschatzen zu kdnnen, missen vorher die Rahmenbedingungen
des Versuches definiert werden. Um eine Bodenmenge zu kalkulieren, die mit einer
definierten Menge an Exsudat in Berihrung kommt und davon beeinfluf3t wird, waren
verschiedene Annahmen notwendig.

Ausgehend von einem 1 cm langen Wurzelfragment (Abbildung 5.2), auf das auch
die gemessenen Exsudationsraten bezogen wurden, sollte die Bodenmenge
berechnet werden, die das Wurzelfragment umgibt und von ihm beeinfluf3t wird.
Dabei wurde ein mittlerer Wurzelradius von r; = 0,25 mm angenommen. Nach JONES
(1998) ist davon auszugehen, dafd wurzelbtrtige, mehrwertige organische Sauren in

Abh&ngigkeit vom Boden zwischen 0,2 und 1 mm, Monocarbonsauren sogar mehr
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als 5 mm von der Wurzeloberflache weg diffundieren konnen. Deshalb wurde in der
vorliegenden Berechnung von einer beeinfluten Bodenschicht von 0,75 mm um die

Wurzel ausgegangen.

/
/
/
I
”
I =, O
-
_ - -1 | l
r,= 1,00 mm - 1 vy
- - \ - >
-
r,= 0,25 mm — _-"
- \
- \
- N
Wurzel
Boden

Abbildung 5.2: Schematische Darstellung eines 1 cm-Wurzelfragmentes mit dem
umgebenden Rhizosphérenboden.

Die Berechnung der Bodenvolumens (Vgogen) €rfolgt nach Gleichung 5.1.

Gleichung 5.1: V., =V, =V, =(r/ e meWL) = (r s e W)

wobei r, = angenommener Wurzelradius = 0,25 mm
r, = Wurzelradius + Bodenzylinder = 1 mm

WL = Lange des Wurzelfragmentes = 10 mm

Damit ergibt sich ein Bodenvolumen von 0,029 cm?® um ein 1cm langes Wurzel-
fragment, das unter Beriicksichtigung einer Dichte von 1,2 g cm™ einer von den
Exsudaten beeinflulten Bodenmenge von 0,0353g pro Zentimeter Wurzel
entspricht. Die Zugabe der Mengen an organischen Sauren zu dieser Bodenmenge
erfolgte unter der Annahme einer 24 stiindigen Exsudation der 1 cm langen Wurzel
bzw. der Akkumulation der exsudierten Sduremengen im Boden ohne mikrobiellen
Abbau bei einer Bodenfeuchte von 17%.

In Anlehnung an &hnliche Untersuchungen von NEUMANN ET AL. (1996), der mit 16 g

Boden arbeitet hatte, wurde auch hier die gleiche Bodenmenge verwendet. Der
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Boden wurde mit 3,2 ml Losung befeuchtet, welche die fiur die Bodenmenge
kalkulierten Mengen an organischen Sauren enthielt. Nach sechs Stunden erfolgte
die Zugabe von 40 ml demineralisiertem Wasser. Die Bodensuspension wurde
danach fur 20 Minuten geschittelt und anschlieR3end filtriert (Faltenfilter 602 h'2). Als
Mafd fir die Loslichkeit der Elemente erfolgte die Bestimmung der P- und
Schwermetallkonzentrationen im Filtrat.

Die in den Versuchen verwendeten Gemische organischer Sauren wurden
entsprechend der Zusammensetzung gemessener Exsudate aus p.a. Chemikalien
hergestellt. Eine Angleichung an die reale Exsudatzusammensetzung unter
Beriicksichtigung der Aminosaure- und Zuckerfraktion erfolgte nicht.

In der 1. Variante sollte die Anderung der Léslichkeit von P, Cu, Zn und Cd
(Konzentrationen im Filtrat) durch ein Sauregemisch, wie es bei der Sorte Monnopa
gefunden wurde (Oxalséure 2; Zitronensaure 0,3; Bernsteinsaure 0,2; Milchsaure 0,7
und Ameisensaure 0,3 nmol cm™ h™) im Vergleich zu destilliertem Wasser bestimmt
werden. Da BEIRNER (1997) bei den mit Spinat verwandten Zuckerrilben an den
Wurzelspitzen wesentlich hohere Exsudationsraten gefunden hatte als bei &lteren
Wourzelteilen, wurden die organischen Séuren in 3 Konzentrationsstufen dem Boden
zugesetzt. Stufe 1 enthielt: Oxalsaure 6,8; Citronensaure 1,0; Bernsteinsaure 0,7,

. Boden, was der flnffachen

Milchsaure 2,4 und Ameisensaure 1,0 umol g
exsudierten Menge entspricht. Die 2. und 3. Stufe enthielten die 10- bzw. 20-fache
Menge.

In der 2. Variante wurden die Einzelsduren in gleicher Weise in den
Konzentrationen 0; 0,34; 1,4; 6,9; 13,7 und 27,5 pmol g'l Boden zugesetzt, was
Exsudationsraten von 0-40 nmol cm™ h™* entsprach.

Da die Zugabe des Sauregemisches bzw. der Einzelsduren zu einer pH-
Wertabsenkung im Boden und somit zu einer Erhdhung der Schwermetalléslichkeit
fuhrte, wurde in zusatzlichen Varianten den Bodenproben Salpeterséure (0,05 M bis
0,5 M) zugesetzt. Durch die damit verbundene pH-Werterniedrigung von pH 7 auf ca.
pH 3,5 sollte eine Abschatzung der Effekte der Protonen bzw. der organischen
Saureanionen ermoglicht werden. Dabei wurde davon ausgegangen, daf3 der Einflul3

des Nitratanions auf die Loslichkeit der 3 Elemente zu vernachlassigen ist.
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5.2.3 Ergebnisse

5.2.3.1 Anderung der Elementloslichkeiten bei Zugabe eines Gemisches

organischer Sauren zum Boden

Abbildung 5.3 zeigt, dal3 die P-Konzentration in der Schittellésung von 0,07 mg Lt
(Kontrolle mit Wasser) durch die Zugabe des Gemisches organischer Sauren auf
1,50 mg Lt (Stufe 3) anstieg. Der pH-Wert sank dabei auf 4,5 ab.

Die Zugabe von Salpetersaure fihrte bei pH 4,5 ebenfalls zu einem Anstieg der P-
Ldslichkeit, jedoch nur auf etwa 0,25 mg L™. Das bedeutet, daR der P-Losungseffekt
der organischen Saureanionen wesentlich grof3er war als der Protoneneffekt.
Betrachtet man die Wirkung der organischen Séauren bzw. der Salpetersaure auf das
Loslichkeitsverhalten der Schwermetalle, so zeigten sich Unterschiede zwischen Cu
einerseits und den Elementen Zn und Cd andererseits (Abbildung 5.3).

Bei Cu fiel auf, dal’ die Loslichkeit durch Zugabe der organischen Sauren von 0,03
auf 1,1 mg L* bei einer pH-Wertabsenkung auf 4,5 deutlich anstieg. Durch die
HNOg3-Zugabe stieg die Cu-Loslichkeit in diesem pH-Bereich vergleichsweise nur
geringfuigig an. Wie beim Phosphat spielte offenbar der Charakter der Anionen flr
die Loslichkeit des Kupfers eine grof3e Rolle.

Im Gegensatz hierzu schien bei den Elementen Zn und Cd das Saureanion keinen
groBen EinfluR zu haben. Es war zwar ebenfalls ein Anstieg der Loslichkeit mit
steigender Konzentration der organischen Sauren festzustellen, jedoch lagen die
Loslichkeiten durch Zugabe von Salpetersaure in &hnlichen Bereichen. Interessant
ist, dal? diese Erhdhung bis pH 5,5 nahezu unabhangig vom begleitenden Anion war,
d.h. der mobilisierende (lI6sende) Effekt war offenbar nur von der
Protonenkonzentration abhangig. Nachdem infolge starkerer Saurezufuhr der pH-
Wert auf 4,5 gesunken war, so stieg sogar das Loéslichkeitsverhalten von Zn und Cd

bei HNO3z-Zufuhr starker an, als bei der Zugabe organischer Sauren.



96

Phosphor Kupfer
2,0 7 207 | _@— HNO,
B \Wasser
1,5 - A 1,5 — --A - Sauregemisch
\n "' « ‘
= 1.0 : - .
£

Cadmium

mg L™

pH pH

Abbildung 5.3: Mobilisierung von Phosphat, Kupfer, Zink und Cadmium (dargestellt
als Erhéhung der Element-Konzentration der Schittelldsung) durch
HNOs; (e) und einer Mischung aus organischen Sauren (4)
verschiedener Konzentrationsstufen im Vergleich zur Behandlung
des Bodens mit demineralisiertem Wasser (). Die aufgetragenen
pH-Werte entsprechen den in den Schittelldsungen gemessenen
Werten. (Datenpunkte entsprechen Mittelwerten aus 4
Wiederholungen; die eingezeichneten Standardabeichungen fur
Konzentration und pH, sind meist kleiner als die Datenpunkte).
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5.2.3.2 Unterschiede bei den L6slichkeiten von P, Cu, Zn und Cd durch die

Zugabe von Einzelsduren zum Boden

Betrachtet man die Wirkung von Oxalsaure, Citronensaure, Apfelsdure und

Milchsaure getrennt, so zeigen sich zum Teil grof3e Unterschiede in deren Einfluf3

auf die Loslichkeit der Elemente P, Cu, Zn und Cd. In Abbildung 5.4 und Abbildung

5.5 sind fir jedes Element die Faktoren ,Staffelung der Konzentration der

organischen Sauren“, ,pH-Wert des Extraktes® und ,Konzentration des

Elementes im Extrakt® jeweils gegeneinander aufgetragen. Rechts oben wird dabei

die Anderung der Elementkonzentration durch unterschiedlich hohe Sauremengen,

links unten die Anderung des pH-Wertes des Extraktes durch die Zugabe gestaffelter

Sauremengen und links oben die Anderung der Elementloslichkeit als Funktion des

pH-Wertes des Extraktes dargestellt.

Die Anderung des pH des Extraktes infolge der Erhohung der Saurekonzentration im

Boden zeigt, daR sich Oxalsdure, Citronensaure und Apfelsaure als mehrwertige

organische Sauren &hnlich verhielten. Bei vergleichbaren molaren Mengen war die

Erniedrigung des pH bei Milchsdure, der einzigen Monocarbonsaure,

erwartungsgemal niedriger. Vergleicht man die Wirkung der einzelnen Sauren bei

gleichen molaren Mengen auf die Elementl6slichkeit, so zeigt sich, dafl} bei allen

Elementen die Loslichkeit von Milchsaure tber Oxalsdure und Apfelsaure zu

Citronensaure hin zunahm. Dabei zeigten sich allerdings elementabhangige

Unterschiede:

e Durch den Zusatz von Milchsadure waren bei den Elementen P und Cu keine
deutlichen Anderungen in den Loslichkeiten erkennbar (Abbildung 5.4). Bei Zn
und Cd zeigten sich ebenfalls kaum Mobilisierungseffekte durch die Milchséure
(Abbildung 5.5). Erst bei der hochsten Saurestufe (27,5 pmol g'l Boden) deutete
sich eine Erhéhung der Loslichkeit an.

» Bei allen Elementen war durch die Oxalsaure ein leichter Mobilisierungseffekt nur
in der hoéchsten Saurestufe (27,5 pumol g'l Boden) festzustellen. Bei P und Cu
unterschied sich die Oxalsédure somit von der Milchsaure. Fur Zn und Cd waren
die Effekte beider Sauren jedoch vergleichbar.

* Die Loslichkeit der Elemente P, Cu und Zn war durch die Anwesenheit gréRerer
Mengen Apfelsaure deutlich erhéht. Bei Cd war der Mobilisierungseffekt durch

Apfelsaure nur schwach ausgepragt.
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Abbildung 5.4: Erhohung der P- bzw. Cu-Lo6slichkeit durch Zugabe verschiedener
Mengen Oxal-, Citronen-, Apfel-, Milch- oder Salpetersdure zu dem
LoRlehmboden aus Borry unter Beriicksichtigung der Anderung des

pH. (Die

eingezeichneten

Standardabweichungen aus 3
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« Bei allen Elementen zeigte Citronensdure die grol3ten Effekte auf deren
Ldslichkeit. Insbesondere bei Cu und Cd zeigte sich schon bei vergleichsweise
geringen Sauremengen (6,9 pmol g* Boden) eine deutliche Erhéhung der
Loslichkeit.

Die Gesamtwirkung der organischen Sauren auf die Elementlslichkeit im Versuch
beruhte dabei auf dem Effekt des Saureanions und dem der Protonen (pH-
Wertabsenkung). Im linken oberen Teil von Abbildung 5.4 bzw. Abbildung 5.5 ist die
Gesamtwirkung der einzelnen organischen Sauren auf die Loslichkeit der jeweiligen
Elemente im Vergleich zum reinen Protoneneffekt durch HNO3 aufgetragen.

Bei den Elementen P und Cu zeigt sich, dal3 die Erniedrigung von pH 7 auf pH 4
durch Zugabe von HNO3; kaum einen Einflu@ auf deren Lo&slichkeit hatte.
Citronensaure als auch Apfelséure riefen eine deutlich hohere P- und Cu-Léslichkeit
hervor, was auf einen starken Effekt des Anions hindeutet. Bei Oxalsdure zeigte sich
bei beiden Elementen erst in der hochsten Saurestufe ein leichter Effekt des Anions.
Die Wirkung von Milchsaure unterschied sich nicht von der einer Mineralsaure.

Die Loslichkeit von Zn und Cd ist wesentlich starker abhangig vom pH. Unterhalb
von pH 6 war daher ein deutlicher Anstieg der Ldslichkeit beider Elemente
feststellbar. Durch das Anion der Citronensaure wurden aber auch hier wesentlich
mehr Zn und Cd in Lésung gebracht. Der EinfluR des Anions der Apfelsaure war bei
Zn nur gering und bei Cd nicht feststellbar. Milchs&ure war bei beiden Elementen,
wie auch bei P und Cu nicht von der Protonenwirkung der HNOj3 unterscheidbar. In
der hochsten Saurestufe lagen bei Oxalsaure die gemessenen Loslichkeiten von Zn

und Cd sogar unter den Uber die pH-Werterniedrigung erwarteten Werten.

5.2.4 Diskussion

Vergleicht man die Anderungen der Loslichkeit der Elemente P und Cu durch die
Zugabe organischer Sauren so zeigt sich, dal’ sich die Kurvenverlaufe in den pH-
Bereichen zwischen pH 7 und pH 4,5 bzw. pH 5 sehr ahnlich sind (Abbildung 5.3;
Abbildung 5.4). Da insbesondere die Zugabe von Citronensaure und Apfelsiure
sowohl! die Ld&slichkeit eines Anions (HPO42'; H,PO,) als auch die eines Kations
(Cu2+) erhohen, stellt sich die Frage nach den Mechanismen, die dafir verantwortlich
sind. Die pH-Wertabsenkung besitzt offenbar fur die Erhohung der Ldslichkeit von P

und Cu, im Gegensatz zu den Schwermetallen Zn und Cd, kaum eine Bedeutung.
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Uber das Losungs- und Adsorptionsverhalten von Phosphat gibt es zahlreiche

Untersuchungen (GERKE 1995; STAUNTON UND LEPRINCE 1996; BEIRNER 1997), deren

Ergebnisse mit den eigenen Resultaten zur Phosphatldslichkeit prinzipiell

Ubereinstimmen. Der geringe P-L6sungseffekt der Protonen (HNOs-Variante) deutet

darauf hin, dal3 in dem verwendeten Boden an Al/Fe-Oxide bzw. Tonminerale

adsorbierte Phosphate dominieren. In Kalkbdden dagegen spielen Ca-Phosphate

eine wesentliche Rolle, deren Lgslichkeit bei den hier erreichten pH-Werten (ca. pH

4,5) deutlich ansteigen wirde (LOPEZ-HERNANDEZ ET AL. 1979).

Die Erhohung der P-Ld&slichkeit in Verbindung mit der Anwesenheit organischer

Sauren, insbesondere von Citrat, fuhrte GERKE (1992) im wesentlichen auf 3

Mechanismen zuriick:

1. Ligandenaustausch des an Fe/Al-Oxide adsorbierten Phosphates durch
organische Anionen

2. Erniedrigung von P-Bindungsplatzen durch Komplexierung von Fe und Al,
wodurch Phosphatanionen freigesetzt werden kdnnen

3. Veranderung der elektrostatischen Ladungsverhaltnisse durch Adsorption von
Citrat an der Festphase, wodurch die Oberflache starker negativ wird und andere

Anionen wie das Phosphat abgestof3en werden.

Welche Mechanismen zur Erh6hung der Loslichkeit wirken bei den drei untersuchten
Metallkationen?

Im Experiment ist die Wirkung der organischen Sauren auf die Loslichkeit der
Schwermetalle Cu, Zn und Cd auf zwei Effekte zurlckzufthren. Mit steigender
Saurekonzentration werden dem Boden vermehrt H'-lonen zugefiihrt, die eine
Erniedrigung des pH bewirken. Organische Saureanionen besitzen aul3erdem die
Fahigkeit, mit Metallionen Komplexe zu bilden, wodurch die Ld&slichkeit von
Schwermetallen erhdht werden kann. Durch die Anwesenheit von organischen
Sauren kann es so zu einer drastischen Anderung der Speziesverteilung in dem
System Bodenfestphase/Bodenlésung kommen (KEPPLER UND BRUMMER 1998, zit.
VON SCHEFFER UND SCHACHTSCHABEL 1998).

Betrachtet man zunéachst die Abhéngigkeit der Cu-, Zn- und Cd-L6slichkeit vom
pH-Wert, ohne den Einflu3 von organischen Anionen, so zeigen die 3 Elemente
deutliche Unterschiede (HERMS UND BRUMMER 1984). Sinkt der pH im Boden von
pH 7 auf pH 4, so ist bei Béden ganz unterschiedlicher geogener Herkunft ein fast

linearer Anstieg der Zn- und Cd-Lo6slichkeit um etwa 2 Zehnerpotenzen zu
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beobachten. Fir Cu bleibt die Loslichkeit zwischen pH7 und pH5 nahezu
unverandert. Erst unterhalb von pH 5 bzw. oberhalb von pH 8 ist ein Anstieg der
Loslichkeit zu beobachten (vgl. hierzu auch Kapitel 4.1.3.2). Dieser grundsatzliche
Unterschied im Verhalten von Cu gegentber den Elementen Zn und Cd zeigt sich
auch in Abbildung 5.3 bzw. in den Abbildung 5.4 und Abbildung 5.5, wenn man die
Effekte der gesteigerten Ansduerung des Bodens mit HNOj3; betrachtet. Dieser
unterschiedliche Charakter wird auf3erdem in Tabelle 5.4 deutlich, in der der Einfluf3
der Erniedrigung von nur 0,2 pH-Einheiten durch HNO3; (pH 6,7) gegentber Wasser
(pH 6,9) zu sehen ist. Wahrend bei Cu kein Effekt feststellbar war, tritt bei Zn und Cd

schon eine signifikante Erhéhung der Loslichkeit auf.

Tabelle 5.4: Einflul} von Wasser, eines Gemisches organischer S&uren, variierter
Citronensauremengen und von HNO3 auf die Loéslichkeit von P, Cu,
Zn und Cd in einem LoBlehmboden; Zusammensetzung des
Sauregemisches in pmol g"1 Boden: Oxalsaure 6,8, Citronensaure
1,0, Bernsteinséaure 0,7, Milchséure 2,4, Ameisensaure 1,0.

H,O Gemisch Citronensaure (umol g™ Boden) HNO;3

org. Sauren 0,34 uM 1,4 uM 6,9 uM 0,05 M

pH 6,9 pH 6,7 pH 7,1 pH 7,1 pH 6,8 pH 6,7

Konzentration der Schiittellésung in mg L™ (fur Cd: ug L™

P 0,07 @ 0,14 ° 0,06 @ 0,08 @ 0,19 © 0,06 @
Cu 0,03 @ 0,08 ° 0,05 ® 0,07 ° 0,65 © 0,04 ?
Zn 0° 0,12 ° 0,02 @ 0,03 @ 0,59 °© 0,06 @
Cd 0,28 @ 1,85 °© 0,62 ° 1,07 ° 28,5 ¢ 1,20 °

Daraus ergibt sich der Schluf3, dal3 es im wurzelnahen Boden zu einer Erhéhung der
Loslichkeit von Zn und Cd kommen kann, wenn der pH-Wert im Vergleich zum
Ausgangswert infolge einer Exsudation von Protonen, z.B. im Zusammenhang mit
einer NH, -Ernahrung der Pflanze (BRETELER UND SMIT 1974), um mehrere Zehntel
absinkt. Fir Cu sind hingegen keine Protoneneffekte im pH-Bereich zwischen 7 und
5 zu erwarten.

Erfolgt die Zufuhr der Protonen in Verbindung mit den organischen Anionen, so
gibt es deutliche Veranderungen bei den Elementloslichkeiten. Die Loslichkeit
von Cu stieg mit fallendem pH und steigender Konzentration organischer Sauren im
Vergleich zu Zn und Cd (Abbildung 5.3) stark an. Die hohere Lo6slichkeit von Cu ist
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somit im Wesentlichen auf die Anwesenheit der Saureanionen zuriickzufihren, die
mit den Cu-lonen l|6sliche Komplexe bilden kdnnen. Aus Abbildung 5.4 und
Abbildung 5.5 geht hervor, daf? Citrat fur die Loslichkeit aller 3 Schwermetalle, das
Anion der Apfelsaure (Malat) jedoch nur fiir Cu von groRer Bedeutung war. Auf die

Loslichkeit von Zn besald Malat nur eine geringe und auf die von Cd keine Wirkung.

Tabelle 5.5: Stabilitdtskonstanten (Log K) der organischen Saure-Metall-Komplexe
(MARTELL UND SMITH 1977). Das Me:L:H-Verhaltnis gibt die stochio-
metrische Zusammensetzung der Komplexe an, wobei Me fur Metall-
ion, L fur Ligand und H fur Proton stehen. Die Indizes geben die
Rahmenbedingungen bei der Bestimmung der Stabilitatskonstanten

an.
Me:L:H- Citronensaure Oxalséure Apfelsaure Milchséure
Verhaltnis
H' 0:1:1 5,69 2 3,822 4,712 3,662
0:1:2 4,352 1,042 3,24° -
0:1:3 2,872 - - -
cu1:1:0 ¢ 500° ¢ 4848 G 342° 255°
1:1:1 3,42° 2,49° 2,00° -
T 1:1:0 0« 498° 388° 293° 1,867
1:1:1 2,98 ° 1,722 1,66 " -
Cd 1:1:0 3,757 ¢ 38907 236° 1 1,709
1:1:1 2,20° - 1,34° -
Rahmenbedingungen: Temperatur (°C) / lonenstéarke
2=25°C/0,1 ®=20°C/0 ©=25°C/0,16 4=18°C/0
®=30°C/0,1 "=2°C/0,2 9=25°C/0

Tabelle 5.5 zeigt eine Zusammenstellung der Stabilitatskonstanten von madglichen
Schwermetallkomplexen mit den organischen Sauren. Es zeigt sich, daf3 Cu fir die
Citrat- bzw. Malatkomplexe die hdchsten Stabilitdtskonstanten besitzt. Fir die
hohere Loslichkeit bei niedrigem pH-Wert ist somit fur Cu in erster Linie dessen
Komplexierung, bei Zn und Cd sowohl die geringe Bindung an die Bodenfestphase
bei niedrigem pH als auch die Komplexierung mit Saureanionen verantwortlich.

In Tabelle 5.4 sind die Elementl6slichkeiten fur hohere pH-Werte dargestellt. Durch

den Zusatz geringer Citronensduremengen (0,34 uM bzw. 1,4 uM) kam es sogar zu
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einem leichten Anstieg des pH von 6,9 (Wasser-Variante) auf 7,1. Die Cu-L6slichkeit
stieg dabei wie erwartet im Gegensatz zu der von Zn signifikant an. Auch dieses
Ergebnis zeigt, daf} bei Cu die Komplexierung der dominierende Mechanismus der
Elementloslichkeit ist. Die Untersuchungen von MEYER ET AL. (1994a) zeigten
ebenfalls, dal3 der Effekt organischer Liganden auf die Ld&slichkeit von Cu
ausgepragter ist als bei Zn.

Dald bei Zn neben dem pH-Effekt auch die Komplexierung fur dessen Ldslichkeit von
Bedeutung ist, zeigten CHAIRDCHAI UND RITCHIE (1990). Sie untersuchten den Einfluf3
verschiedener organischer Substanzen (u. a. Citrat, Oxalat, Acetat) auf die Zn-
Adsorption in einem lateritischen Boden. Die Zn-Adsorption wurde durch die
organischen Liganden in dem Male reduziert, wie organische Zn-Komplexe in
Ldsung gebildet wurden. Nach SCHINDLER UND STuMM (1987) besteht der Prozel der
Zn-Mobilisierung aus zwei Schritten. Die organischen Komplexbildner bilden initial
ternare Komplexe mit dem adsorbierten Zn an der Bodenfestphase. Im zweiten
Schritt gehen diese Zn-Komplexe verstarkt in Losung, da sie geringere Adsorption
zeigen als die freien Kationen oder die hydroxylierten Komplexe.

Fir Cd erwartet man einen &hnlichen Einflul3 der organischen Sauren auf dessen
Ldslichkeit wie bei Zn. Auf der Basis der in Tabelle 5.5 dargestellten Log K-Werte ist
aber zu erwarten, dal3 der Einflu? der Komplexierung etwas geringer als beim Zn ist.
Tatsachlich besald nur das Anion der Citronenséure einen Einflul3 auf die Cd-
Loslichkeit. Die anderen organischen Sauren zeigten keine Anionenwirkung
(Abbildung 5.5). Da der verwendete L6l3lehmboden eine hohe Pufferung aufweist, ist
aber gerade die Cd-Ldslichkeit im Bereich pH 7 bis pH 6 von Bedeutung, da er in
diesem Bereich bewirtschaftet wird. Im pH-Bereich um den Neutralpunkt zeigt sich,
dald die Cd-Ldslichkeit stark durch die Citronenséure beeinflul3t wurde (Abbildung
5.5; Tabelle 5.4). Zum gleichen Ergebnis kamen NAIDU UND HARTER (1998), die die
Cd-Loslichkeit auch bei hohen pH-Werten untersucht haben und ebenfalls einen
grol3en Effekt insbesondere von Citrat durch dessen komplexbildende Eigenschaften
feststellen konnten.

Das Anion der Oxalséure (Oxalat) wurde von Spinat und der verwandten Zuckerribe
(Tabelle 5.2) am starksten exsudiert. Tabelle 5.5 zeigt, dafd die Stabilitatskonstanten
der Metall-Oxalatkomplexe zwischen denen der Citrat- und Malatkomplexe liegen.
Eigentlich sollte ein mobilisierender Effekt festzustellen sein. Statt dessen zeigt

Oxalséure bei Cu kaum mobilisierende Eigenschaften, bei Zn und Cd deutete sich



105

sogar eine Erniedrigung der durch die pH-Wertabsenkung zu erwarteten Léslichkeit
an. Da Oxalsaure, anders als Apfel- und Citronensaure, durch Anwesenheit von
Ca*-lonen leicht ausgefallt werden kann, kam es so zum einen zu einer
Reduzierung der Menge des Komplexbildners in der Losung. Zum anderen ist
denkbar, dafl3 durch einseitige Bindung der Oxalsaure an Ca”, das an Bodenkolloide
adsorbiert ist, neue Adsorptionsplatze fir insbesondere Zn und Cd geschaffen
wurden. Bestimmt man die Anderung der Ca-L6slichkeit durch Zugabe organischer
Sauren (Abbildung 9.1, Anhang) so zeigt sich, dal3 tatsachlich die Loslichkeit von Ca
mit steigender Oxals&ureapplikation stark abnahm, wéahrend sie bei den anderen
Sauren anstieg. NAIDU UND HARTER (1998) weisen aul3erdem darauf hin, dafl3 bei
niedrigen pH-Werten, wie sie bei den hoheren Saurestufen vorlagen, die
organischen Komplexbildner, insbesondere Oxalsaure aber auch Citronenséaure, zu
einer Festlegung von Cd fuhren konnen. Die Autoren fihren dies auf eine Adsorption
der negativ geladenen Cd-Komplexe an positiv geladene Bodenpartikel zurtck.
Durch die geschilderten Sachverhalte wird nun auch erklarbar, warum das S&ure-
gemisch, dessen Hauptkomponente Oxalsaure war, in den hdheren Applikations-
stufen weniger Zn und Cd in LOsung brachte, als tber die pH-Wertabsenkung zu
erwarten war (Abbildung 5.3).

Bei der Milchsaure, die als Monocarbonsaure nur tber eine Carboxylgruppe verflgt,
ist nur von einer geringen Tendenz zur Komplexbildung mit den zweiwertigen Metall-
kationen auszugehen. Infolge dessen war deren Wirkung, wie es auch aus
Abbildung 5.4 und Abbildung 5.5 hervorgeht, im wesentlichen auf die Protonen
zurtckzufihren. Insgesamt bestatigen sich die Erkenntnisse von JONES (1998), dal3
der Komplexierungsgrad der Metalle abh&ngig ist von:

e der betrachteten Saure (Anzahl der Carboxyl- bzw. OH-Gruppen),

« der Konzentration und den chemischen Eigenschaften des Kations,

e dem pH-Wert der L6ésung und

« anderen physikochemischen Eigenschaften des Bodens.

5.2.5 Schluf3folgerung

Die Zugabe eines Gemisches organischer S&uren, wie es von Pflanzen exsudiert
wurde, erhoht die Loslichkeit von Cu, Zn und Cd im Boden. Bei hohen pH-Werten in
der Bodenldsung, wie sie bei Spinat in der Rhizosphére vorlagen, ist somit mit einer

Mobilisierung und damit einer Erhohung der Schwermetallkonzentrationen zu
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rechnen. Bei hohen pH-Werten stellte die Komplexbildung von Metallionen den
wesentlichen Mechanismus der Mobilisierung dar. Insbesondere Citronensaure
gefolgt von Apfelsdure spielen dabei eine groRe Rolle, da sie stabile Komplexe mit
den Metallionen bilden konnen. Oxalsdure besitzt ebenfalls eine starke
komplexbildende Wirkung, welche allerdings durch Ausféallung mit Ca-lonen reduziert
wird.

Bei zweikeimblattrigen Pflanzen erfolgt die Cu-, Zn- und Cd- Aufnahme durch die
Wurzel als Me** (CLARKSON UND LUTTGE 1989; WELCH ET AL. 1993; KOCHIAN 1993).
Unklar ist somit, ob die Erhdhung der Léslichkeit von Cu, Zn und Cd durch
Komplexierung mit organischen Sauren auch eine Erhdhung der Aufnahme der
Elemente durch die Wurzel bewirkt.

Im folgenden Versuch sollte deshalb untersucht werden, ob es Unterschiede in der
Aufnahme der Schwermetalle aus Metall-Citrat-Komplexen bzw. aus Lésungen mit

freien Me**-lonen gibt.
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5.3 Aufnahme von komplexierten und un komplexierten Schwermetallspezies

durch Spinatwurzeln

5.3.1 Vorbemerkungen und Zielstellung

Die Anwesenheit von organischen und anorganischen Anionen in der Bodenlésung
fuhrt zur Ausbildung von gelésten anorganischen und organischen Komplexen
unterschiedlicher Stabilitat (KEPPLER UND BRUMMER 1998, zit. von SCHEFFER UND
SCHACHTSCHABEL 1998). In den Kapiteln 5.1 und 5.2 konnte gezeigt werden, daf3
Spinat unter P-Mangel verstarkt organische Sauren ausscheidet und diese im Boden
die Ldslichkeit der Schwermetalle Cu, Zn und Cd erh6hen kénnen. Die Erhéhung der
Gesamtloslichkeit durch Komplexbildung kann aber zu einer Erniedrigung der
Aktivitat, das heil3t des Anteils unkomplexierter lonen in der Bodenldsung fiihren. Da
bei zweikeimblattrigen Pflanzen angenommen wird, daf} die Zn- und Cu-Aufnahme
durch die Wurzeln im wesentlichen als Me?* erfolgt (WELCH ET AL. 1993; KOCHIAN
1993), stellt sich die Frage, ob Pflanzen bei erhohter Loslichkeit der Elemente diese
auch aufnehmen kénnen, wenn sie in zumeist komplexierter Form vorliegen.

Von Aluminium ist bekannt, da in Bdoden bei pH < 4,5 die Loéslichkeit von A"
ansteigt. Insbesondere solche positiv geladenen monomeren Al-Spezies flhren
unter diesen Bedingungen zu toxischen Effekten und zur Schéadigung der
Pflanzenwurzeln (HORST ET AL. 1983; ALVA ET AL. 1986; KINRAIDE UND PARKER 1990).
Die Ausbildung einer Toleranz gegentber Al-Strel3 konnte von FUENTE ET AL. (1997)
bei Tabak auf eine erhghte Citronenséureausscheidung der Wurzeln zurtickgefuhrt
werden, die zu einer Komplexierung von AP in der Rhizosphare und dadurch zu
einer Reduzierung der Al-Aufnahme durch die Wurzel fuhrte.

Die Erhohung der Loslichkeit der Metalle als organische Komplexe bedeutet somit
nicht notwendigerweise, dal} die Pflanzen diese Metalle auch in erh6htem Mal3e
aufnehmen. Von monokotylen Pflanzen wie dem Weidelgras ist andererseits
bekannt, dal3 sie Fe und Zn in Form von Phytosiderophor-Komplexen (Komplexe mit
nichtproteinogenen Aminosauren) direkt aufnehmen koénnen (MARSCHNER ET AL.
1989). Auch bei dikotylen Pflanzen gibt es Hinweise, dald die Nutzung organischer
Cu- und Zn-Komplexe durch die Wurzeln mdglich ist. So soll nach MINNICH ET AL.
(1987) Phaseolus vulgaris geldstes, organisch komplexiertes Cu aus Klarschlammen
nutzen kdénnen. Nach den Ergebnissen von ROMER ET AL. (1998b) ist es ebenfalls

wahrscheinlich, dafll Rotklee in der Lage ist, Cu auch aus Komplexen mit
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Citronensaure bzw. Huminstoff in ahnlichen Raten aufzunehmen wie aus
unkomplexierten Losungen.

Da jedoch unklar ist, ob auch Spinat komplexierte Schwermetalle nutzen kann, sollte
dieser in Nahrlosung angezogen werden. Anschlie3end sollten den Spinatpflanzen
Schwermetalldosungen in  Form freier bzw. an organische S&ureanionen
komplexierter Kationen angeboten werden. Dabei wurde Citronensaure ausgewabhlt,
da diese im Gegensatz zur Oxalsédure, die bei Spinat mengenméaRig die
dominierende exsudierte Saure darstellte, hohere Komplexbildungskonstanten
besitzt und die Metallmobilisierungswirkung viel gréRer war als bei Oxalséure (vgl.
Kapitel 5.2). Aus der zeitichen Abnahme der Elementkonzentrationen in den
Loésungen (Verarmung) und den gemessenen Wurzellangen sollte auf die

Aufnahmerate (Inflow) der Wurzeln fiir diese Metalle geschlossen werden.

5.3.2 Material und Methoden

Junge Spinatpflanzen der Sorte Monnopa wurden in Quarzsand fur 14 Tage
angezogen und danach je 4 Pflanzen in 3 Liter GefalRen mit N&hrldsung unter
Klimakammerbedingungen 20 Tage weiter kultiviert (Tag/Nachtrhythmus: 12/12 h,
Temperatur 20/15° C, relative Luftfeuchtigkeit 70%, photosynthetisch aktive Strahlung
(PAR) 240 UE m?s™). Danach begann der eigentliche Verarmungsversuch mit den
freien bzw. komplexierten Metallionen. Die Zusammensetzung der Nahrlésung bis
zum 20. Tag ist in Tabelle 9.4 (Anhang) beschrieben und wurde jeden zweiten Tag
erneuert. Die standige Durchmischung und Bellftung der Nahrlésung erfolgte durch
Einleitung eines Luftstroms.

Die P-Konzentration (6,5uM) wurde bewul3t relativ niedrig gehalten, da
insbesondere die Schwermetallaufnahmekinetik von P-Mangelpflanzen untersucht
werden sollte. Vier Tage vor dem Beginn des Verarmungsversuches wurde in der
Nahrldsungszusammensetzung das Fe-EDTA-Salz durch Eisensulfat ersetzt, damit
EDTA als Komplexbildner die Versuchsdurchfiihrung nicht storte. In den
Verarmungsversuchen wurden die N&ahrlésungen durch Schwermetalldsungen (Cd
0,5 uM, Cu 0,5 pM und fir Zn 2,0 uM als Nitratsalze) ersetzt. Fir die Variante mit
Citronensaure-Metall-Komplexen wurden den Losungen 10 mol L™ Citronenséure
zugesetzt, wobei die Ergebnisse von GERKE (1995) bertcksichtigt wurden, der in der
Bodenlésung von Lupine 0,2-7,5*10” mol L™ Citrat gefunden hatte. Neben den

genannten Verarmungslosungen wurden auch Citronensaurelésungen ohne
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Metallzusatz verwendet, um die Elementdynamik an den Wurzeln nur durch Citrat
verfolgen zu konnen. Der pH-Wert aller Lésungen wurde dabei auf pH 5-6
eingestellt. Nach dem Uberfiihren der Wurzeln in die jeweiligen Metall-Nitrat- bzw. -
Citratldsungen wurden nach 1, 2, 4, 6, 9, 12, 18 und 24 Stunden jeweils 10 ml aus
den Losungen entnommen und die Elementkonzentration mittels AAS bestimmt.
Anschlielend wurden die Pflanzen geerntet und die Wurzellangen (vgl. Kapitel 3.4.2)
nach TENNANT (1975) bestimmt. Die Aufnahme (Inflow)- bzw. Abgaberate (Efflux) der
Waurzeln ergab sich aus der Anderung der Elementkonzentration und dem Volumen

der Verarmungslosungen bezogen auf die Zeit und die Wurzellange.

5.3.3 Ergebnisse

Abbildung 5.6 A, B und C zeigen die Veranderungen der in den Verarmungs-
l6sungen gemessenen Cu-, Zn- bzw. Cd-Konzentrationen tber den Zeitraum von 24
Stunden. In den Varianten ohne Citrat nahmen die Elementkonzentrationen bei
allen 3 Elementen in der 1. Stunde sehr stark, dann etwas langsamer ab, so dal} in
der Folge bei Cu und Cd schon nach 4 Stunden, bei Zn aber erst nach etwa 12
Stunden die c min-Werte (Nettoaufnahmerate = 0) erreicht wurden. Die rasche
Konzentrationsabnahme bei den Metallionen deutet darauf hin, dal? es in den ersten
Stunden zwischen AFS (Zellwadnde) und der Verarmungslosung zu einer
Gleichgewichtseinstellung kam, wobei vermutlich ein groRerer Teil der
unkomplexierten Kationen an den Zellwanden adsorbiert wurde. Nach Erreichen
dieses Gleichgewichtszustandes lieRen sich aus der zeitlichen Abnahme der
Elementkonzentrationen in den Losungen Aufnahmeraten der Wurzeln ermitteln.
Wenn diese pro Zeiteinheit fir mehrere Stunden auf &hnlich hohem Niveau liegen,
kann davon ausgegangen werden, daf} eine Aufnahme durch das Plasmalemma in
den Symplasten erfolgt. Beim Element Zn war diese Bedingung erfillt, denn es
zeigte sich, dal3 die Aufnahmeraten zwischen der 1. und 6. Stunde relativ konstant
zwischen 7,2- und 4,8*10™*° mol cm™ s™ lagen. Danach sanken die Aufnahmeraten
ab, da sich die Konzentration in der Verarmungslosung c_min annéherte, bei der keine

Nettoaufnahme der Wurzel mehr erfolgte.
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Abbildung 5.6: Anderung der Cu-(A), Zn-(B) und Cd-Konzentrationen (C) in den
angebotenen Schwermetalldsungen mit und ohne Zusatz von 10™*M
Citronensaure bei pH 5-6 wahrend 24 Stunden sowie die Cu-(D),
Zn-(E)- und Cd-Inflow- bzw Effluxwerte (F) bei Spinatwurzeln. Die
Balken in den Abbildungen D-F zeigen die Standardabweichungen
(SD) von 4 Wiederholungen.



111

Fir die Cu- und Cd-Nitratvarianten lieen sich keine Aussagen Uber stabile
Aufnahmeraten machen, da bereits ein bis vier Stunden nach Gleichgewichts-
einstellung die Konzentration der Verarmungslosung nahe cimin lag. In weiteren
Versuchen muf3ten daher hdohere Konzentrationen bzw. gréf3ere Losungsvolumina
angeboten werden, um entsprechend hohe Aufnahmeraten Gber mehrere Stunden
beobachten zu kénnen.

Die Anwesenheit von 10%M Citronensaure veranderte die Entleerung der
Verarmungslésungen bei Cu und Zn eindeutig (Abbildung 5.6, A, B), wéahrend beim
Cd der Effekt nur sehr gering war (Abbildung 5.6, C). Beim Cu nahm die
Konzentration nicht ab, sondern stieg bis zur 6. Stunde sogar um ca. 20 ppb auf ca.
50 ppb an, blieb bis zur 9. Stunde etwa konstant und sank erst dann bis zur 24.
Stunde auf ca. 10 ppb ab. Auch beim Zn erfolgte die Einstellung eines
Gleichgewichtes zwischen AFS und L6ésung. Zunachst war eine geringe Abnahme
der Konzentration um ca. 20 ppb auf 110 ppb erkennbar, die dann aber zwischen
der 1. und 9. Stunde etwa konstant blieb, um spater wie beim Cu bis zum
Versuchsende auf den ¢ min-Wert abzusinken.

Beim Cd verlauft die Verarmungskurve mit Citronensaure sehr ahnlich wie die ohne
Zusatz von Citronensaure, aber c min Wird ohne Citrat schon nach 4 Stunden, mit
Citronensaure erst nach 18 Stunden erreicht.

Nach Einstellung des Gleichgewichtszustandes (nach ca. 9 Stunden) lie3en sich bei
der Cu-Citratvariante Aufnahmeraten von 4,9-4,010™" mol cm™ s™ ermitteln. Bei Zn-
Citrat erreichte die Aufnahme Raten von 2,5-5*10" mol cm™ s, die sich nicht
signifikant von denen der Zn-Nitratvariante (2. bis 6. Stunde) unterschieden. Fiur Cd
lieBen sich fir diesen Zeitraum (9-24h) auch in der Cd-Citratvariante keine
Aufnahmeraten bestimmen, da die Cd-Konzentrationen schon anndhernd cCimin
erreicht hatten. Die Varianten mit reiner Citronensdure zeigten, dafl3 vermutlich Cu-
und Zn-lonen, die an der Wurzeloberflache bzw. dem Apoplasten durch die
vorausgegangene Anzucht in N&hrldsung adsorbiert, aber noch nicht von der Wurzel
aufgenommen wurden, durch Einwirken der Citronensaure in L6sung gebracht
wurden. Nach der Gleichgewichtseinstellung (nach ca. 9 Stunden) erfolgte auch aus
diesen LOosungen eine Aufahme bis zum Erreichen der cmin-Konzentration. Da Cd
kein Bestandteil der Nahrlésung war, konnten hier auch keine Effekte beobachtet

werden.
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5.3.4 Diskussion

Die wesentliche Ursache fur das unterschiedliche Verhalten der 3 Elemente bei der
Entleerung der Verarmungslosung ist im Komplexierungsgrad der 3 Elemente mit der

Citronensaure zu sehen.

Tabelle 5.6: Reaktionen der Bildung wichtiger Metallkomplexe und die zugehoérigen
Stabilitatskonstanten (log K) fur die Elemente Cu, Zn und Cd.

Cu Zn Cd
Gleichgewichtsreaktionen log K log K log K
[MeOH+][H+]—K 7,7 7,69 10,10
[Me2+] =N y y y
MeNQO,
2 1=K 1,0 0,40 -0,31
[Me ] NO,
[Me—Citrat‘]
5,90 4,98 3,75

[me* [citrat™] ="

Aus den Stabilitaitskonstanten der wichtigsten in den applizierten LOsungen
vorhandenen Metallspezies (Tabelle 5.6) unter Berlcksichtigung der Rahmenbe-
dingungen (pH 6; CO,-Partialdruck = 0,03 bar; 10° M NO3 (Cu, Cd); 4*10° M NO3’
(Zn); 10* M Citronensaure) laf3t sich der Komplexierungsgrad der Metallionen (Me2+)

in Losung nach folgender Gleichung berechnen:

Gleichung 5.2: [Me;] =[Me*'] +[MeOH ] +[MeNO;] +[Me- Citrat]

Formt man die in Tabelle 5.6 gezeigten Reaktionsgleichungen nach den gebildeten
Komplexen um und setzt diese in Gleichung 5.2 ein so erhélt man:

Gleichung 5.3:  [Me]=[me]e ﬁH[::—l] +K[NOT]+ K3[Citrat3‘]ﬁ

Durch Einsetzen der Stabilitaétskonstanten und Konzentrationen in die Gleichung
ergeben sich dann die in Tabelle 5.7 aufgefihrten Speziesverteilungen in den

Losungen.
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Tabelle 5.7: Cu-, Zn- und Cd-Speziesverteilung in den applizierten Schwer-
metallbsungen bei Zusatz von 10* M Citronensaure (pH 5-6) unter
Verwendung der Stabilitdtskonstanten nach MARTELL UND SMITH
(1977) fur die wichtigsten gebildeten Komplexe.

Elementkonzentration  [Me*'] [MeOH]  [MeNOs;’] [Me-Citrat]

in Lésung (%)
Cu 0,5 uM 1,2 0,025 0,0003 98,7
Zn 2,0 uM 9,5 0,19 0,0001 90,3
Cd 0,5 uM 64 0,0051 0,00003 36

Bei einer Citratkonzentration von 10 M zeigt sich, dalR 99% der Cu-, 90% der Zn-
und 36% der Cd-lonen mit der Citronensdure Komplexe bilden. Dieser
unterschiedliche Komplexierungsgrad erklart auch die Effekte die bei der
Gleichgewichtseinstellung der Citronensdurevarianten mit dem AFS auftraten.
Aufgrund der hohen Stabilitat der Cu-Citratkomplexe und der hohen
Citronensaurekonzentration wurden offenbar Cu-lonen aus dem Apoplasten
herausgelost, wie auch bei der reinen Citronensaurevariante zu erkennen war. Die
Stabilitdtskonstante fur Zn-Citrat ist etwas kleiner, deshalb war auch der Effekt der
Zn-Freisetzung aus den Wurzeln geringer aber noch gut mel3bar. Dieser Prozel3 der
Freisetzung von Cu und Zn aus dem AFS uberlagert zu Versuchsbeginn den Prozel
der Aufnahme. Erst nach ca. 9 Stunden stellte sich ein Gleichgewichtszustand
zwischen dem AFS und der Verarmungslosung ein, wodurch die Beobachtung der
Aufnahme mdglich wurde. Nach Erreichen des Gleichgewichtes ist bei allen 3
Elementen die Konzentration in den Verarmungslésungen abgesunken, woraus sich
schlieen lait, dall die Pflanzen in der Lage waren, Elemente auch aus
Citratkomplexen aufzunehmen.

Unklar ist allerdings, ob nach 9 Stunden schon ein mikrobieller Citratabbau
eingesetzt hatte, der zur Freisetzung unkomplexierter lonen fihrte, die offenbar von
den Wurzeln rasch aus der Losung entnommen werden kdénnen. Den Abbau von
Apfelsaure, Fumarsaure und t-Aconitsaure in waRrigen Losungen bzw. einem
Sandboden haben NEUMANN ET AL. (1996) untersucht. Sie kommen zu dem Ergebnis,
dald in Wasser nach 48 Stunden noch kein Abbau festzustellen war und auch im
Boden nach 24 Stunden noch zwischen 86 und 91% der S&auren wiederzufinden

waren. Deshalb scheint ein starker Abbau der Citronensaure durch Mikroben, welche
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die Wurzeloberflache besiedeln, wenig wahrscheinlich, muf3te aber in weiteren
Versuchen uberprift werden.

Ergebnisse verschiedener Autoren (MINNICH ET AL. 1987; PARKER ET AL. 1992; ROMER
ET AL. 1998b) haben gezeigt, daf?3 Pflanzenwurzeln in der Lage sein kodnnen,
komplexierte Metallionen zu nutzen. Dabei werden verschiedene Mechanismen der
Nutzbarmachung diskutiert. PARKER ET AL. (1992) zeigten, dal3 in Nahrlésung eine
Zn**-Aktivitat von 10™*-10"** M fur Tomate ausreichend war, wenn gleichzeitig hohe
Konzentrationen an organisch komplexiertem Zn in Lésung vorhanden waren. Dies
&Rkt den Schlul? zu, dafd die Kinetik der Nachlieferung unkomplexierter Zn-lonen aus
den Komplexen zur Gleichgewichtseinstellung genigend schnell ablauft, um freie
Zn**-lonen an der Wurzeloberflache bereitzustellen. WELCH ET AL. (1993) fanden bei
Pisum sativum bei Fe- bzw. Cu-Mangel eine erhdéhte Reduktionsrate an der Wurzel.
Sie weisen auf die Mdglichkeit spezifischer plasmalemmagebundener Reduktasen
hin, die das Cu(ll) in organischen Komplexen zu Cu(l) reduzieren. Dadurch kann die
Stabilitat der Komplexe erniedrigt und Cu-lonen freigesetzt werden, die nach
Aufoxidation zu Cu**-lonen von der Wurzel aufgenommen werden kénnen. Fir die
Mdglichkeit eines solchen Mechanismus spricht, dal3 zwar die Cu-Aufnahme, nicht
aber die Zn-Aufnahme bei diesen Autoren erhéht war.

Die Aufnahme von Metallkomplexen durch die Membran schlie3en BARBER UND LEE
(1974; zit. von MARSCHNER 1995) zumindest fur EDTA-Komplexe aus. In die gleiche
Richtung weisen auch die Ergebnisse von TYLER UND MCBRIDE (1992). Bei Mais und
Bohnen war in Nahrlésungskultur die Aufnahme von Cd nach Komplexierung mit
Huminséure deutlich erniedrigt. CABRERA ET AL. (1988) kamen bei ahnlichen
Versuchen mit Gerste zum gleichen Ergebnis. Die Autoren erklaren diesen Effekt in
erster Linie durch eine Verringerung der Cd-Aktivitat, wobei allerdings die
Verringerung der Aktivitdt groRer als die Verringerung der Cd-Aufnahme war.
Untersuchungen von CIESLINSKI ET AL. (1998) zeigten wiederum, dal3 die Exsudation
organischer Sauren in eindeutigem Zusammenhang mit der Cd-Verfugbarkeit und
der Cd-Akkumulation in Weizen steht, wobei aber der Aufnahmemechanismus
unklar ist.

Wahrscheinlich ist die Natur des Komplexbildners (Log K-Werte) in der Rhizosphére
von entscheidender Bedeutung fir die Loslichkeit und die Stabilitat der
Verbindungen. Neben der Stabilitat der gebildeten Metallkomplexe, die einen Einfluf3

auf die Kinetik der Freisetzung unkomplexierter Metallionen haben dirfte, ist es auch
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denkbar, dal3 die Grol3e der Metallkomplexe eine Rolle spielen kann. So durfte die

Diffusion zur Wurzeloberflache fir an sehr grol3e Huminstoffe komplexierte Metalle

zwar erleichtert, ein Eindringen in den AFS aber aufgrund sterischer Effekte weniger

wahrscheinlich sein als beispielsweise fur kleinere, mobilere Metall-Citronen-

saurekomplexe.

Diese Uberlegungen machen deutlich, daR

1. eine genauere Untersuchung der Zusammensetzung der Wurzelexsudate,

2. die Speziierung der Metallkomplexe insbesondere in der Rhizospharenboden-
|6sung unter Einbeziehung der Huminsauren und

3. Kenntnisse uber die Verfligbarkeit der Metalle aus den einzelnen Spezies

notig sind, um Prognosen fur die mogliche Schwermetallaufnahme durch bestimmte

Pflanzenarten bzw. Sorten zu treffen.

5.3.5 Schlul3folgerung

Die Experimente mit 10" M Citronensaure haben gezeigt, dal3 insbesondere bei Cu
und Zn mit einer sehr hohen Komplexierung durch das Anion der Citronensaure zu
rechnen ist. Die Aufnahme von Cu und Zn wird aber in den ersten 9 Stunden durch
Komplexierungreaktionen von am AFS adsorbierten Cu- und Zn-lonen mit der
Citronensaure Uberlagert. Danach lie3en sich fir Cu und Zn in der Zeit zwischen der
9. und 24. Stunde Inflow-Werte bestimmen, die auf eine Nutzung dieser Elemente
aus den Citratkomplexen schlieRen lassen. Allerdings muf3te in entsprechenden
Versuchen die Stabilitat des Citrates (Mikrobenabbau?) Gberpruft werden.

Eine 36%-ige Komplexierung des Cd hatte keine Konsequenz fir dessen Aufnahme
im Vergleich zu Cd-L6ésungen ohne Citrat. In neuesten Arbeiten (GERKE ET AL. 1999)
wurden aber in der Bodenlosung von WeiRlupinen (Proteoidrhizosphare) 10° M
Citrat gemessen. Diese um eine Zehnerpotenz héhere Citronensaurekonzentration
lalt die Komplexierung aller 3 Elemente weiter ansteigen mit der Folge, daf? die
Aufnehmbarkeit der 3 Elemente auch unter solchen Bedingungen zu prifen ist, denn
dann sind insbesondere fir das Cd andere Verhaltnisse (Aufnahmeraten) zu
erwarten.

Insgesamt deutet sich aber an, dal? die Nutzung von Schwermetallen aus
Komplexen mit organischen Sauren durch die Pflanzenwurzel wahrscheinlich ist und
so eine Erhéhung der Elementl6slichkeit durch Wurzelausscheidungen auch zu

erhdohten Aufnahmen von Cu, Zn und Cd fuhren kann.
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Allerdings bleibt zu beachten, daR die Ubertragung der in Nahrldsung erzielten
Ergebnisse auf Bodenkulturen nicht ohne weiteres maoglich ist. Aus den Ergebnissen
in Kapitel 5.2 geht zwar hervor, dal} organische S&uren die Lo6slichkeit von
Schwermetallen im Boden erhdhten. Allerdings kdnnen aufgrund der Komplexitat der
Zusammensetzung der Rhizospharenbodenlésung und der dadurch entstandenen
Metallspezies unterschiedlichster Stabilitat keine gesicherten Aussagen uber die
Aufnehmbarkeit der Metalle gemacht werden. Die eindeutige Beantwortung der
Frage, ob die Metallkomplexierung in der Rhizosphéare die Aufnahme durch die
Pflanzen erhoht oder aber auch einen Detoxifikationsmechanismus, z.B. fur erhdhte

Cd-Gehalte im Boden darstellen konnte, bleibt noch offen.



117

6 AbschlieRende Betrachtung

Die durchgefuihrten Untersuchungen haben gezeigt, dal} die Mechanismen der
Schwermetallmobilisierung und Aufnahme durch Pflanzen sehr komplex sind. Neben
physikochemischen Bodeneigenschaften spielen insbesondere morphologische und
physiologische Pflanzeneigenschaften eine grof3e Rolle. Die Bodeneigenschaften
bilden dabei die Ausgangssituation, wobei neben den Schwermetall-Gesamtgehalten
insbesondere der pH-Wert, der Gehalt an organischer Substanz und der Tongehalt,
sowie die Bindungsformen der Schwermetalle im Boden tber den Anteil der mobilen
und pflanzenverfliigbaren Fraktion entscheiden.

Diese Ausgangssituation wird von den Pflanzen in unterschiedlicher Weise genutzt
und beeinflul3t. Pflanzen mit grofien Wurzelsystemen stehen zu einer grofl3eren
Bodenmenge in Kontakt. Die Ergebnisse in Kapitel 4.2 zeigen, dal3 es eine positive
Beziehung zwischen den Kupfer-, Zink- und Cadmiumgehalten der Sprosse von 11
Spinatsorten und dem Wurzel-Spro3-Verhaltnis gibt. Andererseits zeigen die in
Kapitel 4.1 dargestellten Resultate, daf’ sich zwischen verschiedenen Pflanzenarten
keine solche Beziehung aufzeigen laflit. Weidelgras und Rotklee verfligen utber ein
viel groReres Wurzelsystem relativ zum Sprol3 als Spinat, die Schwermetallgehalte in
den Sprossen liegen aber meist deutlich unter denen von Spinat.

Dies zeigt, dald der Leistung der Einzelwurzel eine grof3e Bedeutung zukommt. Im
Vergleich der Sorten ist die genotypische Varianz dieser Eigenschaft weniger grof3
als beim Vergleich zwischen Pflanzenarten. So finden HELAL ET AL. (1990) bei Spinat
41-64 mal hohere Elementaufnahmeraten als bei Bohnen, obwohl das Wurzelsystem
der Bohnen 16 mal grol3er als beim Spinat war. Sie schlieRen aus ihren
Ergebnissen, dall bei  ausreichender Elementkonzentration in  der
Rhizospharenbodenlésung physiologische Wurzelparameter wie die maximale
Aufnahmerate (Imax) von grofdter Bedeutung sind. Die maximale Aufnahmerate ist
dabei ein Maf fur die Aufnahmeleistung einer Wurzel, die durch die H6he des
passiven Durchtrittes von Metallionen durch lonenkanale und von aktiven
Aufnahmemechanismen, wie z.B. den von CLARKSON UND LUTTGE (1989) diskutierten
gemeinsamen Transporter fir Cu-, Zn- und Cd-lonen, in den Zellmembranen
bestimmt wird.

Neben der ,Durchlassigkeit” der Zellmembranen, die einen EinfluR auf die Aufnahme
von Schwermetallen hat, ist die Konzentration der betreffenden Elemente in der

Rhizospharenbodenldsung sowie deren Antransport durch Diffusion und Massenfluf3
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entscheidend. Die Bodenlésungskonzentration wird dabei durch die oben erwahnten
Bodeneigenschaften und den Wechselwirkungen zwischen der Pflanzenwurzel und
dem diese umgebenden Boden (Rhizosphare) bestimmt. Auch die mikrobielle
Aktivitat in dieser Bodenzone kann dabei eine Rolle spielen (DEUBEL 1996).

Es ist bekannt, dal3 Pflanzenwurzeln die physikochemischen Prozesse in der
Rhizosphare, insbesondere bei Nahrstoffmangel duch Ausscheidung organischer
und anorganischer Stoffe beeinflussen kdnnen. Neben Protonen, die den pH-Wert
absenken, kommt es so auch zur Ausscheidung von organischen Verbindungen wie
Aminosauren, Zuckern und organischen S&uren. Aufgrund ihrer chelatisierenden
Wirkung kommt dabei den mehrwertigen organischen Sauren eine besondere
Bedeutung zu. In Kapitel 5.1 konnte so gezeigt werden, dafl} es zwischen den
Spinatsorten Monnopa und Tabu quantitative Unterschiede in der Saureexsudation
gibt. Die qualitative Zusammensetzung der Saureanteile in den Wurzelexsudaten ist
hingegen weitgehend identisch. Betrachtet man die Wirkung der organischen Séuren
im Boden, so zeigt sich, dal3 diese die Ldslichkeit von Cu, Zn und Cd erhdhen. Dabei
gibt es allerdings grol3e Unterschiede in der Effektivitat der einzelnen Sauren sowie
in den Wirkmechanismen. Die Loslichkeit von Cu ist vor allem auf die Komplexierung
mit den S&ureanionen zuruckzufihren. Bei den Elementen Zn und Cd wird die
Loslichkeit zum Teil durch Komplexierung der lonen, in erster Linie aber durch
Anderungen im pH-Wert beeinfluit. Erst bei hohen pH-Werten tritt der Anioneneffekt
in den Vordergrund. Citrat erwies sich in den Versuchen als das effektivste
Saureanion. Die Wirkung von Oxalsdure, der dominierenden Komponente in den
Spinatexsudaten, die ebenfalls komplexierend auf Schwermetalle wirkt, wird im
Versuch durch Ausfallung mit Ca-lonen reduziert.

Die Ergebnisse in Kapitel 4.3 zeigen, dal3 die Schwermetallkonzentrationen in den
Rhizospharenbodenlésungen von Spinatpflanzen, die unter P-Mangel leiden, zum
Teil signifikant ansteigen. Zusatzlich zeichnet sich die Sorte Tabu, die hohere
Exsudationsraten  aufweist als die Sorte  Monnopa, durch hohere
Schwermetallslichkeiten in der Rhizosphare aus. Diese Ergebnisse erhéarten die
Vermutung, dal3 es zwischen diesen Ergebnissen einen Zusammenhang gibt.
Allerdings ist nicht ganz eindeutig zu beweisen, ob diese Erhéhung der Ldslichkeit in
erster Linie auf die Anwesenheit der von den Wurzeln ausgeschiedenen organischen
Sauren zurickzufihren ist. Andere nicht bertucksichtigte Exsudatkomponenten

konnten ebenfalls einen Einflul3 in der Rhizosphére ausiben. So beschreibt DEUBEL
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(1996), dal® die Zuckerfraktion der Exsudate Mikroorganismen als Nahrungsquelle
dienen kann. Diese Mikroorganismen, die vermehrt in der Rhizosphare zu finden
sind, scheiden als Stoffwechselprodukte, u.a. ebenfalls organische Sauren aus, die
die Loslichkeitsverhaltnisse in der Rhizosphére zusatzlich verandern.

Die Erh6hung der Loslichkeit der Schwermetalle kann sich somit auf die
Aufnahmekinetik auswirken, wobei die Aufnahmerate der Wurzel erhoht wird. Unklar
ist allerdings, ob die komplexierten Metallionen gleichermaflien von der Wurzel
aufgenommen werden kénnen wie die freien, unkomplexierten lonen.

In Kapitel 5.3 konnte in einem 24 Stunden-Experiment gezeigt werden, dal3 nach der
Einstellung eines  Gleichgewichtes  zwischen der Wurzel und den
Verarmungslosungen (komplexierte Cu- bzw. Zn-lonen) die Nutzung der
komplexierten Metalle mit &hnlichen Aufnahmeraten beobachtet werden konnte wie
bei den unkomplexierten Varianten. Allerdings wurde bei den Versuchen ein
maoglicher Abbau der Citronenséaure infolge von Mikroorganismen nicht Uberpruft.
Versucht man diese Ergebnisse auf die Verhaltnisse im Boden zu Ubertragen, so
scheint im Zusammenhang mit einer erh6hten Exsudation an organischen Sauren
und einer dadurch bedingten Erhdéhung der Schwermetalldslichkeit auch eine
erhdohte Aufnahme von Cu, Zn und Cd wahrscheinlich zu sein. Zumindest bei der
Sorte Tabu ist das auch zu beobachten.

Da aber auch zu bertcksichtigen ist, da3 TYyLER UND MCBRIDE (1992) eine
Verringerung der Cd-Aufnahme bei Mais und Bohnen durch Komplexierung mit
Huminséaure festgestellt haben, spielt offenbar die Natur des Liganden eine grofie
Rolle. Der Speziesverteilung in der Rhizospharenbodenlésung kommt so grol3e
Bedeutung zu, da aufgrund derer Komplexitat, insbesondere durch die in stets
wechselnder Zusammensetzung vorkommenden organischen Bodensubstanz, bis
heute keine gesicherten Aussagen uber die Aufnehmbarkeit der Metalle gemacht
werden kdonnen. Metallspeziierungen der Bodenldsungen dirften hier weiterhelfen.
Die Verteilung der aufgenommenen Schwermetalle in der Pflanze stellt den letzten
Schritt dar, der bei der Entstehung von hoheren oder geringeren Schwermetall-
gehalten der Sprosse zu berlcksichtigen ist. Dabei spielen Mechanismen wie die
Ausscheidung bereits aufgenommener Schwermetalle (CosTA UND MOREL 1993)
ebenso eine Rolle wie das unterschiedliche Ruckhaltevermdgen der Wurzeln, das
insbesondere element- und pflanzenspezifisch ist. In Kapitel 4.2 wurde gezeigt, dal3

bei Spinat in der ausreichend mit P versorgten Variante die Cu-Gehalte in den
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Wurzeln 17 mal hoher waren als im Sprof3. Bei Cd und Zn lagen sie nur um Faktor
2,6 bzw. 1,1 hoher. Grinde hierfir kbnnen zum einen eine unterschiedliche
Festlegung in der Wurzel und/oder Unterschiede in den Transportmechanismen zum
Sprol3 liegen. Neben den morphologischen und physiologischen Wurzel-
eigenschaften sind in diesen Mechanismen, die zu einer unterschiedlichen
Auspragung der Wurzel-Sprol3-Barriere fuhren, die wesentlichen Grunde fur die

Unterschiede zwischen Pflanzenarten zu vermuten.

Insgesamt ergibt sich:

Die insbesondere bei P-Mangel beobachtete verstarkte Exsudation von organischen
Sauren erhoht die Ldslichkeit von Cu, Zn und Cd in der Rhizosphére bei Spinat
deutlich (bei Cu durch Anioneneffekte, bei Zn und Cd durch pH und Anioneneffekte).
Wenn auch das WSV offenbar fir hohe Schwermetallgehalte in den Spinatsorten
hohe Bedeutung hat, so wirkt sich offenbar die genotypisch variierte S&ure-
exsudation und damit verdnderte Schwermetall6slichkeit in der Rhizosphare klar auf
die Schwermetallgehalte in den Sprossen aus. Diesen Schluf3 lassen jedenfalls die
Differenzen zwischen den Sorten Monnopa (niedrige Schwermetallgehalte) und
Tabu (hohe Schwermetallgehalte) zu. Der Einflul3 anderer Komponenten der
Wourzelexsudate und der Einflul3 der Mikroorganismen auf die Schwermetalldslichkeit
mufd allerdings noch mit beriicksichtigt werden. Hier besteht Forschungsbedarf.
Spinatsorten mit geringer Exsudationsrate organischer Sauren wéren also in Hinsicht
auf geringe Schwermetallgehalte der Sprosse positiv zu bewerten. Aufgrund
fehlender Kenntnisse Uber die genaue Spezieszusammensetzung in der jeweiligen
Rhizospharenbodenldsung und deren Nutzbarkeit durch die Pflanze kann allerdings
nicht ausgeschlossen werden, dal3 Wurzelexsudate im Einzelfall auch eine
detoxifizierende Wirkung besitzen. Es deutet sich aber an, dal3 die Eigenschaften
.Kleines WSV“ und wahrscheinlich auch ,niedrige Exsudationsraten organischer
Sauren” aufgrund der vorliegenden Ergebnisse als Selektionskriterium fir Spinat auf
niedrige Schwermetallgehalte geeignet sind. Allerdings ist zu vermuten, dal3 allein
dadurch die insgesamt sehr hohen Schwermetallgehalte im Spinat auf belasteten

Flachen nicht entscheidend gesenkt werden kdnnen.
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7 Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war es, nach Zusammenhangen zwischen den

Schwermetallgehalten (Cu, Zn, Cd) in den Sprossen mehrerer Kulturpflanzenarten

(Weilllupine, Rotklee, Weidelgras und Spinat) und Parametern des Bodens (u.a.

Textur, pH-Wert, Schwermetallgehalt und Schwermetalldslichkeit) sowie dem Nahr-

stoffaneignungsvermdgen dieser Pflanzen zu suchen, wobei insbesondere die

genotypischen Unterschiede zwischen den Spinatsorten Monnopa und Tabu im

Mittelpunkt stehen. Hierzu wurden Gefal3versuche mit verschiedenen Béden

durchgefuhrt, um:

e die Schwermetallgehalte in den Pflanzen, sowie deren wurzelmorphologischen
Kenngrol3en,

+ die Anderung der Konzentrationen der Schwermetalle in der Bodenlésung und

» die Schwermetallaufnahmeraten der Wurzeln zu bestimmen.

Da Grund zu der Annahme bestand, daf} die Exsudation organischer Sauren in der

Rhizosphare die Loslichkeit von Schwermetallen und eventuell auch deren

Aufnahme verandert, wurden aul3erdem Experimente durchgefuhrt zur:

« Ermittlung der Exsudation organischer Sauren bei den Spinatsorten Monnopa und
Tabu in Abhangigkeit von der P-Ernéahrung,

* Bestimmung der Léslichkeitsanderung von Schwermetallen im Boden bei Zugabe
von organischen Sauren,

e Aufnahme von Cu, Zn und Cd aus komplexierten und nicht komplexierten
Losungen.

Folgende Resultate wurden erzielt:

1. Fur die Prognose der Cu-, Zn- und Cd-Konzentrationen in den Sprossen von
Nahrungs- und Nutzpflanzen ist die Bodenextraktion mit 1 M NH4sNO3; besser
geeignet als die Gesamtschwermetallgehalte der Bdden. Die somit extrahierten
Anteile entsprechen der mobilen Schwermetallfraktion im Boden. Es zeigte sich
weiterhin, dal® der pH-Wert des Bodens einen grof3en Einfluld auf die Mobilitat der
Elemente Zink und Cadmium hatte.

Beim Vergleich der Schwermetallakkumulation von Weil3lupine, Rotklee,
Weidelgras und Spinat auf den verschiedenen Bdden wurde deutlich, daf3
pflanzenartspezifischen Eigenschaften eine gro3e Bedeutung zukommt.
Insbesondere Spinat zeigte bei Zn und Cd stets hochste Sprol3gehalte in

allen Varianten. Auch zeigten sich Sortenunterschiede zwischen den 2 né&her
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untersuchten Spinatsorten, wobei die Cu-, Zn- und Cd-Gehalte bei der Sorte
Tabu generell, teilweise sogar signifikant héher waren als bei der Sorte

Monnopa .

2. Bei der Anzucht von 11 Spinatsorten im GefalRversuch wurde die genotypische
Sortenvarianz der Cu-, Zn- und Cd-Gehalte in der Sproldmasse néher bestimmt
und Beziehungen zwischen den Schwermetallgehalten der Sprosse und dem P-
Ernadhrungszustand sowie den Faktoren des Aneignungsvermoégens fir Schwer-
metalle aufgezeigt. Hierbei wurden folgende Ergebnisse erzielt:

* Bei ausreichender P-Versorgung wurden vor allem fur die Elemente Zn und Cd
groBe zum Teil signifikante Sortenunterschiede in den Sprof3gehalten
festgestellt.

* Bei P-Mangel fanden sich in allen untersuchten Spinatsorten signifikant
hohere Schwermetallgehalte in den Sprossen als bei ausreichender P-
Versorgung, wobei die Sortenunterschiede zum Teil noch deutlicher
hervortraten .

 Resultierend aus den vorliegenden Ergebnissen lassen sich die Sorten
Monnop a, Kerdion und Subito fur den Anbau empfehlen, da sie hohe
Trockenmasseertrage bei vergleichsweise niedrigen Schwermetallgehalten
aufwiesen.

« Die Untersuchung morphologischer Wurzelparameter ergab, dalR das
Wurzelldngen-SproRmassen-Verhaltnis (WSV) positiv mit den Cu-, Zn- und
Cd-Gehalten der Spinatsprosse korreliert war. Daraus ist zu schliel3en, dai3
bei vergleichbarer SproBmasse ein groReres Wurzelsystem, das fir die Pflanze
das aufnehmende Organ darstellt, einen hoéheren Schwermetallgehalt der
Sprosse bedingt.

* Eine Residuenanalyse ergab, dal’ es fur die Elemente Cu und Zn eine positive
Beziehung zwischen den P-Gehalten und den Schwermetallgehalten im Sprof3,
relativ zum WSV gibt. Daraus kann geschlossen werden, dafld Prozesse, die sich
auf die P-Aufnahme auswirken, auch fir die Verfligbarkeit zumindest von Cu und

Zn von Bedeutung sind.

3. Die eingehendere Untersuchung der Spinatsorten Monnopa und Tabu im
GefalRversuch ergab, dafl beide Sorten bei hohem P-Angebot &hnliche

Schwermetallgehalte in den Sprossen besal3en. Bei niedrigem P-Angebot hatte
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die Sorte Tabu im Vergleich zu Monnop a leicht erhdhte Cu- aber signifikant
erhdhte Zn- und Cd-Gehalte in den Sprossen. Im Zusammenhang damit
wurden bei der Sorte Tabu leicht erhdhte Cu- bzw. signifikant erhdhte Zn- und
Cd-Gesamt- bzw. SproRinflow-Werte sowie signifikant erhdhte Cu-, Zn- und

Cd-Konzentrationen in der Bodenlésung  festgestellt.

4. Zur Bestimmung der qualitativen und quantitativen Zusammensetzung von
Wourzelexsudaten wurde eine HPLC-Methode ausgearbeitet, mit deren Hilfe sich

14 organische Sauren bestimmen lassen.

5. Zur Bestimmung organischer Sauren in den Wurzelexsudaten der Spinatsorten
Monnopa und Tabu wurden diese in Quarzsand bei variierter P-Ernéhrung
angezogen, vorsichtig ausgewaschen und deren Wurzelexsudate in Wasser
gesammelt. Dabei wurden folgende Ergebnisse erzielt:

* In den Wurzelexsudaten der Spinatsorten Monnopa und Tabu wurde ein weit-
gehend identisches Sauremuster identifiziert. Neben den Haupt-
komponenten Oxalsaure, Citronensaure, Apfelsaure, Malonsaure,
Bernsteinsdaure und Milchsaure, konnten auch Spuren von 2-Oxoglutarsaure,
Brenztraubensaure, Essigsaure und Fumarséaure, bei der Sorte Tabu zusatzlich
noch Glutarsaure nachgewiesen werden.

« Bei ausreichender P-Erndhrung zeigten sich bei der Sorte Tabu insgesamt
hohere Ausscheidungsraten als bei der Sorte Monnopa. Bei P-Mangel stiegen
die Ausscheidung sraten von Oxalséure, Zitronenséure und Malonsaure bei
beiden Sorten signifikant an. Bei den Ausscheidungsraten von Apfelsaure und
Bernsteinsdure lieRen sich keine Abhangigkeiten von der P-Dingung erkennen.
Die Ausscheidungsraten von Milchsaure waren nur bei der Sorte Monnopa unter

P-Mangel erhoht.

6. Die Veranderung der Schwermetalldslichkeit im Boden wurde untersucht, indem
zu einem Lo6Rlehmboden ein Sduregemisch aus p.a. Chemikalien, wie es bei der
Exsudation von Spinat auftrat, zugesetzt und durch eine Wasserextraktion die

Anderung der Elementldslichkeit gemessen wurde. Die Ergebnisse waren, daR:

Inflow-Werte = Nettoaufnahmeraten je Einheit Wurzellange (der Gesamtinflow bericksichtigt

Schwermetallgehalte in Wurzel und Sprof3, der SproRinflow nur die Gehalte des Sprosses).
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» die Loslichkeit von Cu, Zn und Cd erhoht wurde,

« es Unterschiede zwischen den Elementen gab, wobei bei Cu die Léslichkeit in
erster Linie auf die komplexierende Wirkung des Anions zurtckzufihren
war, wahrend fur Zn und Cd die Erniedrigung des pH-Wertes
entscheidender war ,

» Citronensaure bei der Erhéhung der Loéslichkeit aller betrachteten Elemente im

Vergleich zu Oxal-, Apfel- und Milchsdure am effektivsten war.

7. In einem kurzzeitigen Nahrldsungsversuch (24 Stunden) wurde an Spinatwurzeln
intakter Pflanzen untersucht, ob mit Citronensdure komplexierte Schwermetalle
O0,5uM Cu; 2puM Zn; 0,5uM Cd) von den Wurzeln genauso aufgenommen
werden kdnnen wie unkomplexierte Metallionen.

Bei Anwesenheit von 10* M Citronensaure lagen laut durchgefiihrten Spezies-
berechnungen 99% der Cu-, 90% der Zn- und 36% der Cd-lonen in komplexierter
Form vor. In den ersten 9 Stunden war der Aufnahmeprozel3 durch
Komplexierungsreaktionen von am AFS adsorbierten Cu- und Zn-lonen mit der
Citronensaure Uberlagert. Bei Cd gab es keine signifikanten Differenzen zwischen
komplexierter und nichtkomplexierter Variante. Nach Einstellung eines Gleich-
gewichtes lieRen sich fir Cu und Zn in der Zeit zwischen der 9. und 24. Stunde
Inflow-Werte bestimmen, die auf eine Nutzung dieser Elemente aus den

Citratkomplexen schliel3en lassen.

Die zusammenfassende Bewertung der Resultate und Schluf3folgerungen aus der

Arbeit sind in Kapitel 6 zu finden.
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9 Anhang

Tabelle 9.1: Gerateparameter fur die Bestimmung von Schwermetallen mittels AAS.

Flammen-AAS (Prallkugel):

Luft/Acetylen A-Peak Spaltbreite Lampenstrom Standards* NG BG

[%0] [nm] [mA] [Ppm]
Cu 25/55 324,7 0,7 15 2/4/5 0,01 0,03
Zn 23/50 213,9 0,7 15 02/1/2 0,04 0,10
Cd 25/55 228,8 0,7 4 1/2/25 0,02 0,04
Fe 28/60 248,3 0,2 20 2/4/5 0,02 0,05
296,7 0,2 20 10/20/30 0,15 0,42

NG = Nachweisgrenze

BG = Bestimmungsgrenze

* Zur Messung von Pflanzenaufschliissen, Bodenlésungen und Verarmungslésungen

wurden die Standards in 0,1% (v/v) HNO3, bei Kdnigswasseraufschlissen in 2 M

HNO3 und bei Extrakten in der jeweiligen Extraktionslésung angesetzt.

GF-AAS (D2-Untergrundkorrektur):

Temperaturprogramm A-Peak Spalt Standards* NG BG
(ppb, bei 20 pl Inj.-Vol.)

Cu
(5 mA)

Step 1 2 3 4 5 324,7 0,7 20/40/60 0,2 0,55

T(°C) 120 900 2200 500 2600
RT 10 5 0 1 1

Cd
(3mA)

Step 1 2 3 4 5 2288 0,7 2/5/10 0,08 0,22

T(°C) 120 200 1300 500 2650
RT 10 5 0 1 1
HT 15 25 2 5 2

* Standards in 0,1% (v/v) HNOs.

Alle Messungen erfolgten unter Verwendung eines unbeschichteten Rillenrohrs, der

superschnellen Aufheizung und Gasstop wahrend der Atomisierung.
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Tabelle 9.2: Vergleich der statistischen Methoden von NEWMAN (1966) und TENNANT
(1975) zur Bestimmung der Wurzellangen an 8 ausgewéhlten Proben.

nach Newman nach Tennant
Wurzellange in m

1 267 259
2 299 288
3 308 311
4 268 276
5 346 352
6 383 371
7 358 346
8 405 416

Tabelle 9.3: Dingemengen an Makro- und Mikrondhrstoffen in Quarzsandkulturen
nach HOAGLAND UND SNYDER (zit. von SCHROPP 1951)

Makronahrstoffe Mikronahrstoffe

N: 1264 mg kg™ Ca(NOs); x 4H,0 70 pg kg™ MnCl, x 4H,0
K: 279 mg kg™t K»SO. 110 pg kg™ H3BO;

238 mg kg™ KCl 17,8 pug kg™ ZnSO4 x 7H,O
Mg: 304 mg kgt MgSO, x 7H,0 10 ug kg* CuSO, x 5H,0
P1: 30 mg kg™ NaH,PO4 x H,0 10 pug kgt Co(NO3), x 6H,0

11 mg kg NaCl 6,2 ug kg™ (NH)sM07024 X 4H,0
P2: 60 mg kg™ NaH,PO4 x H,0 464 pg kg™t Fe-Sequestren® (6%)
0 mg kg™ NaCl

Tabelle 9.4: Zusammensetzung der Nahrlésung an Makro- und Mikron&hrstoffen
nach JUNGK UND BARBER (1974).

Makronahrstoffe Mikronahrstoffe
N 25mM  Ca(NOs;), x 4H,0 5 M MnCl, x 4H,0
K 1,5mM K>SO, 30 uM H3BO;3;
Mg 0,75 mM MgSO, x 7H,0 1 uM ZnS0O, x 7H,0
P1 6,5 uM NaH,PO4 x H,O 0,5 uM CuSO4 x 5H,0

0,28 |J.M (NH4)6MO7024 X 4H20
80 uM Fe-EDTA-Na-Salz
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Tabelle 9.5: Ergebnisse der sequentiellen Extraktion nach Zeien (1995) der in den
Versuchen verwendeten Bodden aus Hodenhagen, Bo6rry und
Harlingerode nach erfolger Schwermetallzugabe.

1.

Mobile Fraktion: Wasserlosliche und austauschbare(= unspezifisch
adsorbierte) Schwermetallanteile sowie leicht losliche metall-
organische Komplexe

. Leicht nachlieferbare Fraktion: Spezifisch adsorbierte, oberflachen-

nah okkludierte und an CaCOj; gebundene Formen sowie
metallorganische Komplexe geringer Bindungsstarke

. In. Mn-Oxiden okkludierte Fraktion: (sowie restliche spezifisch

adsorbierte und geringe Anteile organisch gebundener Metalle)

4. Organisch gebundene Fraktion
5. In schlecht kristallienen Fe-Oxiden okkludierte Fraktion
6. In kristallinen Fe-Oxiden okkludierte Fraktion
7. Residualfraktion
KW-Aufschlul3 = Konigswasseraufschlul3
Hodenhagen Borry Harlingerode
Cu Zn Cd Cu 2Zn Cd Cu Zn Cd
[mg kg™] [mg kg™] [mg kg™]
1. Fraktion 6 105 0,3 7 6 0,3 5 17 2,8
2. Fraktion 7 32 0,8 22 137 0,6 5 347 14
3. Fraktion 3 10 0 5 19 0 3 109 2,8
4. Fraktion 38 5 0 11 26 0 57 99 11
5. Fraktion 9 9 0,3 14 78 1,1 24 347 1.1
6. Fraktion 6 0,2 10 49 0 17 257 0,6
7. Fraktion 8 12 0 5 53 0 22 186 O
Summe 73 178 15 74 368 1,9 133 1361 23
KW-Aufschlu3 82 190 1.3 78 354 1,6 145 1334 26

Wiederfindung (%) 89 94 112 94 104 116 91 102 87
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Tabelle 9.6: P-Konzentration von Lupine, Weidelgras, Rotklee und zwei Spinat-
sorten bei Anzucht in verschiedenen schwermetallkontaminierten
Bdden unter Freilandbedingungen; Gefaldversuch (Werte in Klammern
geben die Standardabweichung aus 4 Wiederholungen an).

Hodenhagen Borry Harlingerode
P-Gehalt der TM in %

Lupine 0,21 (0,01) 0,15 (0,02) 0,37 (0,01)
Weidelgras 0,37 (0,02) 0,32 (0,05) 0,57 (0,05)
Rotklee 0,32 (0,01) 0,14 (0,004) 0,38 (0,02)
Monnpoa 0,22 (0,01) 0,26 (0,03) 0,61 (0,14)
Tabu 0,30 (0,04) 0,38 (0,05) 0,75 (0,06)

Tabelle 9.7: Gesamtentziige (in pg pro Gefal3) durch die Pflanzen (Sprosse und
Wurzeln) der Spinatsorten Monnopa und Tabu bei Anzucht im
GefalRversuch fur 26 bzw. 40 Tage.

Cu Zn Cd P
[ug]
1. Emte -SM  +P  Monnopa 40 192 3,4 14200
Tabu 31 150 3,4 12400
-P Monnopa 27 160 2,4 4200
Tabu 23 194 2,3 3700
‘1.Emte +SM  +P  Monnopa 53 449 1 6700
Tabu 69 521 9,5 7100
-P Monnopa 53 397 8,0 2500
Tabu 68 461 8,2 2600
2.Emte +SM~ +P  Monnopa 351 3041 51 43400
Tabu 398 3685 55 56000
-P Monnopa 241 1853 28 17500

Tabu 256 2665 32 20500
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Abbildung 9.1: Anderung der Ca-Loslichkeit durch Zugabe verschiedener Mengen
Oxal-, Citronen- Apfel- oder Milchsaure zu dem L6Rlehmboden aus
Borry unter Beriicksichtigung der Anderung des pH. (Die
eingezeichneten Standardabweichungen aus 3 Wiederholungen fur
Konzentration und pH, sind meist kleiner als der Datenpunkt).
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