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Es gibt eine Theorie, die besagt, wenn jemals irgendwer genau herausfindet, wozu das
Universum da ist und warum es da ist, dann verschwindet es auf der Stelle und wird durch

etwas noch Bizarreres und Unbegreiflicheres ersetzt.



Es gibt eine andere Theorie, nach der das schon passiert ist.

(Das Restaurant am Ende des Universums, Douglas Adams)



Zusammenfassung

An- und Abreicherung von Schwermetallen in der Rhizosphéare und deren Entzug durch
landwirtschaftliche Kulturpflanzen unter besonderer Berucksichtigung der Aspekte

einer Phytosanierung

In Klimakammer- und Gewachshausversuchen wurde mit Rhizoboxen bzw. PflanzgefaRen
das Verhalten von Cd, Cu, Pb und Zn in der Rhizosphére von Feldsalat, Spinat, Weizen,
Sonnenblume, Salat und Senf untersucht. Ziel der Untersuchungen war es, Ab- und
Anreicherungsprozesse von SM in der Rhizosphédre zu erfassen und Erklarungen fir die
variablen Rhizosphérenprofile der SM zu finden. Dabei zeigte sich, dass die H,O-
extrahierbare bzw. Citronensdure-extrahierbare Cd-, Pb- und Zn-Fraktion haufig in der
Rhizosphare verarmt wurde, wahrend bei Cu typischerweise Anreicherungen beobachtet
wurden. Anders verhielt es sich bei der mittels NH4NOs-Extraktion charakterisierten mobilen
SM-Fraktion. Hier konnte eine Anreicherung fiir alle untersuchten SM im wurzelnahen Boden
nachgewiesen werden. Einzig bei Weizen wurde auch bei dieser Extraktion fir Zn eine
Abreicherung gefunden. Diese Variabilitat in der Profilausbildung ist vermutlich auf die
unterschiedliche Nahrstoffaufnahme bei Monokotylen und Dikotylen zuriickzufuhren.

H,O- und Citronenséure-Extraktion unterschatzen dabei hdufig den pflanzlichen
Entzug, wéhrend mit der NH4;NOs-Extraktion der Entzug gewohnlich Gberschatzt wird. Fir
Cd, Cu und Pb scheint die Nachlieferung bei Verarmung der wasserextrahierbaren Fraktion
aus der mobilen Fraktion zu kommen. Es gibt Hinweise, dass die organisch gebundene
Fraktion bei Cu und Pb ebenfalls an einer Nachlieferung beteiligt ist. Fir Zn scheinen die
I6sliche und die mobile Fraktion meist nicht ausreichend fir die pflanzliche Ernéhrung. Hier
kommt es zu einer Nachlieferung aus entweder der in Mn-Oxiden okkludierten Fraktion oder
ebenfalls aus der organisch gebundenen Fraktion. Losliche Zn-Organo-Komplexe sind fir
dikotyle Pflanzen als nicht verflighar anzusehen.

Die Dingungsstrategie ist in besonderem Male geeignet, einen Einfluss auf die
Bioverfligbarkeit der SM auszuuiben. Im Vergleich zu einer ungediingten Variante werden die
I6slichen und mobilen SM-Gehalte - mit Ausnahme des Cu - vermutlich durch Phosphat
beeinflusst.

Eine 6 mmolare EDTA-Gabe resultierte bei Feldsalat in einer Hyperakkumulation von
Cd.



Abstract

Accumulation and depletion of heavy metals in the rhizosphere and their removal by

agricultural crops with particular regard to the aspects of phytoremediation

In growth chamber and greenhouse experiments the attitude of Cd, Cu, Pb and Zn in the
rhizosphere of lettuce, spinach, wheat, sunflower and Indian mustard was explored using
different techniques to collect rhizosphere soil. The aim of the study was to conceive
accumulation and depletion processes of heavy metals in the rhizosphere and to decide an
explication for the wide variability of rhizosphere profiles. It was shown, that commonly the
H,O- and citric acid-extractable fractions of Cd, Pb and Zn were depleted in the rhizosphere,
whereas for Cu typically accumulations were observed. The results of the NH;NOs-extraction,
characterizing the mobile heavy metal-fraction, were reciprocally. Except for Zn, which was
depleted in the rhizosphere of wheat for all other tested heavy metals an accumulation in the
soil close to the roots was observed. This seems to be linked with the varying nutrient
acquisition strategy of monocotyledonous and dicotyledonous plants.

The extraction with H,O and citric acid, respectively, often underestimate the plant
removal, whilst the NH;NOgs-extraction commonly overestimates the removal of heavy
metals. After depletion of the H,O-extractable fraction of Cd, Cu and Pb there seems to be an
additional delivery from the mobile fraction. There is evidence that the organic bound
fractions of Cu and Pb were also involved in the additional delivery. The soluble and mobile
fraction of Zn do often not cover the demand of the plant. The additional delivery appears to
be derived either from the fraction occluded in Mn-Oxides or also from the organic bound
fraction. Soluble Zn-organic complexes seem to be not available to dicotyledonous plants.

The fertilization strategy is notably applicable to influence the bioavailability of heavy
metals in soils. As compared with an unfertilized treatment the impairment of the soluble and
mobile heavy metal content - except for Cu - in soils is presumably influenced by phosphate.

The application of 6 mM EDTA resulted in a hyperaccumulation of Cd by lettuce.
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1

Einleitung und Ubersicht

1.1 Einleitung

Seit nunmehr rund 100 Jahren ist die Rhizosphare (griech. rhiza: Wurzel und sphere:
Einflussbereich) Gegenstand des wissenschaftlichen Interesses. Hiltner (1904) definierte als
erster den Terminus Rhizosphdre als die Bodenzone, die sich in unmittelbarer Né&he zu
(Leguminosen-)Wurzeln befindet und durch eine besonders hohe Aktivitat und Besatzdichte
an Mikroorganismen gekennzeichnet ist. Allgemein wird die Rhizosphédre heute als der
Bereich des Bodens angesehen, der von Pflanzenwurzeln direkt beeinflusst wird und einer
verstarkten Besiedelung durch Mikroorganismen unterliegt (Pinton et al., 2001). Die genaue
GroRe bzw. rdumliche Ausdehnung kann dabei nach Gisi et al. (1997) mit Hilfe der
Exsudatmenge bzw. der Organismenanzahl definiert werden.

Anfangs diente die Rhizosphédrenforschung dabei der Gewinnung eines tieferen
Verstandnisses beziiglich der Aufnahme von Néhrstoffen. Dieser Ansatz muf3te jedoch mit
der Erkenntnis erweitert werden, dass Schwermetalle und/oder andere Kontaminanten die
Gesundheit der Pflanzen und damit die Nahrungsqualitdt negativ beeinfluBten, da in der
Rhizosphare die wesentlichen Prozesse der Mobilisierung und Aufnahme von essentiellen und
potenziell toxischen Elementen ablaufen (Marschner et al., 1986; Romheld, 1991; Claassen,
1993). Die loslichen und (bio-)verfligbaren Elementanteile an den jeweiligen Gesamtgehalten
konnen dabei im wurzelnahen Bereich und im Restboden signifikant variieren. Youssef
(1997) weist darauf hin, dass Untersuchungen von Rhizospharenboden zur Erfassung der
Schwermetall-Verfugbarkeit aussagekraftiger sind als Untersuchungen von Mischproben. Der
in verschiedenen Léndern verfolgte Weg, den Schwermetall-Transfer vom Boden in die
Pflanze auf Basis einer mobilen Fraktion zu prognostizieren, bedeutet gegentber den friiher
benutzten Gesamtgehalten einen grundsétzlichen Fortschritt. Allerdings betonen Briimmer et
al. (1998), dass gerade auf unbelasteten bis wenig belasteten Bdden die mobile Metallfraktion
weniger aussagekréaftig fir den Transfer in die Pflanze sei.

Rhizospharenboden (Rb) und Nicht-Rhizosphdrenboden (nRb) weisen zum Teil
deutlich unterschiedliche chemische (pH, E;, Stoffbestandsgrofien, insbesondere in der
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I6slichen Phase), physikalische (z.B. Porositat, Dichte) und biologische (z.B. Aktivitat von
Mikroorganismen) Eigenschaften auf. Diese Unterschiede bedingen kleinrdumig variierende
Bedingungen fur einen Elementtransfer vom Boden in die Pflanze, wobei ein komplexes
Zusammenspiel von Elementmobilisierung oder Immobilisierung sowie aktiver oder passiver
Aufnahme in die Pflanze sowohl eine Anreicherung als auch eine Verarmung von Elementen
im wurzelnahen Raum verursachen kann. So fanden Lorenz et al. (1994) bei Versuchen mit
Radieschen eine Verarmung des Rhizobodens an K, Zn und Cd, wahrend fiir Ca und Mg eine
Anreicherung beobachtet wurde. Claassen et al. (1981), Kuchenbuch und Jungk (1984),
Kaselowsky (1985) sowie Scherer und Ahrens (1994) konnten eine Verarmung von Rb, K, P
und NH,4" in der Rhizosphére belegen. Rhizospharenuntersuchungen beschéftigten sich in der
Vergangenheit fast ausschliellich mit essentiellen Nahrelementen; es lag daher nahe, mit
Schwermetallen auch die Dynamik potenziell toxisch wirkender Stoffe einer eingehenden
Prifung zu unterziehen. Der Aspekt eines unterschiedlichen Verhaltens der Schwermetalle
(SM) in Abhéngigkeit von den Bodeneigenschaften (z.B. pH, KAK, SM-Gesamtgehalt,
Bindungspartner, organische Substanz) und der verwendeten Pflanze (z.B. Wurzelhaarlange,
Wurzelmorphologie, Féhigkeit zur Exudation) wurde in der vorliegenden Arbeit durch die
Einbeziehung von Bdden mit unterschiedlich hoher Belastung und Bewirtschaftungsform
sowie durch ein breites Spektrum an Versuchspflanzen berticksichtigt.

1.2  Literaturibersicht
1.2.1 Gewinnung von Rhizospharenboden
Zur Gewinnung von Rhizosphdrenboden wurden bis vor etwa 20 Jahren die Pflanzen
vorsichtig aus dem Boden entnommen und der nicht an den Wurzeln haftende Boden (nRb)
von dem an den Wurzeln haftenden Boden (Rb) durch vorsichtiges Abschitteln oder
Abwaschen abgetrennt. Dieses Verfahren wird von mehreren Autoren beschrieben (Riley und
Barber, 1969, 1970; Hoffmann und Barber, 1971; Sinha und Singh, 1976; Hendriks, 1980;
Hendriks und Jungk, 1981). Nachteilig ist dabei die oft subjektive Unterteilung von Rb und
nRb durch den Probennehmer. Zudem kann der rdumliche Aspekt einer moéglichen SM-
Dynamik nicht oder nur sehr unscharf erfasst werden.

Eine deutlich bessere Auflésung der Rhizosphdarendynamik erfolgt mittels
quantitativer Autoradiographie (Bhat und Nye, 1973; Claassen et al., 1981). Hierbei werden
Radionuklide eines Elements oder die eines Tracers in den Boden appliziert. Der Boden wird

in schrage FlachgefaRe gefullt und Saatgut ausgebracht. Nach Entfernen der schrégen



Wandung wird dann ein Rontgenfilm auf die Bodenoberflache gelegt. Die nach der
Entwicklung sichtbar werdende Schwérzung ist ein Abbild der N&hrstoffverteilung im Boden.
Nachteilig an dieser Methode ist die Schwierigkeit, dass nicht alle Nahrstoffelemente
geeignete Isotope aufweisen. Zudem ist der Arbeits- und Sicherheitsaufwand durch die mit
Radionukliden verbundenen Restriktionen sehr hoch, was eine generelle Anwendung dieses
Verfahrens ausschlief3t.

Die Dunnschnittmethode nach Kuchenbuch und Jungk (1982) ermdglichte als erste,
Bodenproben in definierter Entfernung zur Wurzeloberfliche zu gewinnen. Das
Versuchsgefall besteht aus einem zweigeteilten PVVC-Rohr, wobei im oberen Teil die Pflanzen
wachsen und in den unteren Teil der Versuchsboden eingefillt wird. Um zu verhindern, dass
Feinwurzeln in den Boden eindringen konnen, werden beide Kompartimente durch ein
feinmaschiges Netz getrennt. Die Bewadsserung erfolgt Gber eine keramische Platte. Zu
Versuchsende wird das Pflanzenmaterial geerntet und der Boden in flissigem Stickstoff
schockgefroren. Der Boden kann dann mit Hilfe eines Gefriermikrotoms in diinne Schichten
geschnitten werden. Nachteilig ist bei diesem Verfahren, dass der horizontale Aufbau zu
einem Massenfluss der Elemente durch aufsteigendes Wasser fiihrt. Ein weiterer Nachteil -
der auch fir die folgenden Methoden gilt - ist, dass keine Messung an einzelnen Wurzeln
erfolgen kann, sondern nur an einer planen, ebenen ,,Wurzeloberflache*. Dadurch kommt es
zu Beobachtungen, die zu einer Uberschitzung der tatsachlichen Dynamik im Rb fiihren.

Bei den hier durchgefiihrten Untersuchungen wurden Rhizoboxen nach Knauff und
Scherer (1998) verwendet (siehe auch Material und Methoden, Kapitel 2). Diese sind eine
Adaption bzw. Weiterentwicklung des Systems von Youssef und Chino (1988). Durch den

vertikalen Aufbau kdnnen die Effekte des Massenflusses verhindert werden.

1.2.2 Rechtliche Grundlagen fur Schwermetallgehalte in Boden

Die Belastung der Bdden mit SM ist ein weitreichendes Problem, das immer mehr an
Bedeutung gewinnt. Nicht nur zur Sicherung der Nahrungsmittelproduktion, sondern auch zur
Erhaltung der Funktionsfihigkeit und der Effizienz von Boden und Okosystemen ist es
notwendig, dass weitere Eintrdge und Belastungen nach Mdoglichkeit vermieden werden bzw.
einer Kontrolle unterliegen. Die zentrale Stellung der Boden im Naturhaushalt (Borries, 1999)
wird neben ihrer Funktion als landschafts- und nutzungsgeschichtliche Zeitzeugen vor allem
durch ihre Speicher-, Filter-, Puffer- und Transformationseigenschaften bedingt (Blume,
1990; Blume et al., 2000). Nach Scheffer und Schachtschabel (2002) sind alleine in



Deutschland circa 1,75 - 10° ha (also etwa 7 % der Gesamtflache) mit Schadstoffen belastet.
Generell muf? zwischen einem als natiirlich anzusehenden geogenen bzw. lithogenen und
einem anthropogenen Eintragspfad von SM unterschieden werden. Letzterer Pfad macht einen
immer grofieren Anteil an der gesamten Schadstoffbelastung aus. Die Eintragswege fir SM in
Bdden sind dabei vielféltig. Neben Mullagerung und -verbrennung (Brucker und Kalusche,
1990) sowie industrieller Abgase sind auch die Ausbringung von Klarschlammen und
mineralischer Phosphatdinger (Finck, 1992; Blaylock und Huang, 2000) fir den
Bodeneintrag und die Akkumulation von SM verantwortlich. Weitere Quellen sind zudem
Erzabbau und Verhittung sowie die militdrische Nutzung von Flachen (Alloway, 1999). Die
Abgasbelastung und der Reifenabrieb durch den 6ffentlichen bzw. Individualverkehr tragen
auflerdem in nicht unerheblichem MaRe zur Verunreinigung der Bdden bei (Kabata-Pendias,
2001).

Bereits 1982 wurden mit der Kl&rschlammverordnung erste Grenzwerte zum Schutz
des Bodens erlassen. Diese wurden 10 Jahre spater durch die Abfall- und
Klarschlammverordnung (AbfKlarV, 1992) angepasst. 1998 wurde schlieRlich das
Bundesbodenschutzgesetz (BBodSchG, 1998) erlassen, welches zum Ziel hat, die vielféltigen
Bodenfunktionen nachhaltig zu sichern (Sicherungsmafnahmen) bzw. wiederherzustellen
(DekontaminierungsmaBnahmen). Zur Verwirklichung dieses Ziels wurden durch die
Bundesbodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV, 1999) Vorsorge-, Prif- und
MaRnahmenwerte festgelegt sowie maximale SM-Frachten fiir den Eintrag in Bbéden (Tab.
1.01). Fir organische Diingemittel gelten die entsprechenden Grenzwerte der Abfall- und
Klarschlammverordnung (AbfKlarV, 1992) sowie der Bioabfallverordnung (BioAbfV, 1998)
(Tab. 1.02).

Tab. 1.01: Vorsorgewerte fiir Boden und maximal zuldssige SM-Frachten fur den Eintrag in Bdden nach
BBodSchV (1999).
SM Cd Cr Cu Ni Pb Zn
Boden mg kg
T 15 100 60 70 100 200
L/U 1 60 40 50 70 150
S 0,4 30 20 15 40 60
Fracht (gha'a™)
6 300 360 100 400 1.200




Tab. 1.02:

SM-Grenzwerte flir organische Diingemittel nach AbfKlarV (1992) und BioAbfV (1998).

SM Cd Cr Cu Ni Pb Zn
Organischer Dunger Regelwerk mg kg TM
Klarschlamm AbfKIarV (1992) 10 900 800 200 900 2.500
Kompost BioAbfV (1998) 1 70 70 35 100 300

1.2.3 Schwermetalle in Bdden

Schwermetalle sind natirlicher Bestandteil von Bdden und liegen in verschiedenen

Fraktionen und Bindungsformen vor (Brimmer et al., 1986; Herms, 1989; Hornburg und

Brimmer, 1989). Man unterscheidet dabei im einzelnen:

Austauschbare Bindungen an Tonmineralen (Pluquet, 1983)
Silikatische Bindungen (Scheffer und Schachtschabel, 2002)

Adsorption an Huminstoffe (Sticher und Boehringer, 1983; Herms und Briimmer, 1984)

Organische und anorganische Komplexbildung (Sticher et al., 1987; Riitzel et al., 1997)
Okkludierung in Fe-, Mn- und Al-(Hydr)Oxiden (Brimmer et al., 1986; Fischer et al..

1996)

Definierte Verbindungen, z.B. mit Carbonaten und Phosphaten (Briimmer et al., 1986).

Tab. 1.03: Chemische Hauptspezies von SM in Bodenlésungen (nach Sposito, 1998; Scheffer und
Schachtschabel, 2002).
SM Saure Bdden Alkalische Bdden
Cd*, CdsS0,’, CdCI*, CdHCO,,
Cd Cd*, CdS0,°, CdCI*, org. Komplexe
CdCO;’, CdHPO,°, Cd(OH)*, org. Komplexe
CuCO3’, CdPO,’, Cd(OH)", org. Komplexe,
Cu Org. Komplexe, Cu®*, CuSO,°
Cu?*, Cu(OH),?, CuB(OH),"
Pb*, org. Komplexe, PhSO,°, PbCI*, PbCOZ’, org. Komplexe, Pb%*, PbOH",
Pb
PbCO,’, PbHCO;* PbPO,*, PbSO,’, PbHCO;", Pb(CO5)*
Zn*, org. Komplexe, ZnOH*, Zn(OH),’,
Zn Zn*, ZnS0,°, org.Komplexe ZNCOZ, ZnHCO,", ZnPO,", ZnHPO,’,

ZnSO,, ZnB(OH),*




Von Pflanzen aufgenommen werden kénnen nur die in der Bodenldsung vorliegenden
SM. Dabei sind drei Parameter von entscheidendem Einfluss. Die Quantitat der SM im Boden
(= Vorrat), die Intensitat (= SM-Menge in der Bodenldsung) und die Reaktionskinetik (= Rate
der Nachlieferung aus dem Vorrat) (Brummer et al., 1986; Welp et al., 1999). Der wichtigste
chemische Prozess, der die Mobilitat und die Bioverfuigbarkeit von SM in Bdden steuert, ist
die Adsorption der Elemente an der festen Phase (Alloway, 1999). Man unterscheidet dabei
zwischen der unspezifischen Bindung durch lonenaustausch und der spezifischen Adsorption.
Erstere ist dabei reversibel und stéchiometrisch. Die spezifische Adsorption beruht im
wesentlichen auf der Anlagerung von SM-Kationen an Liganden der Bodenoberflache unter
Ausbildung von teilweise kovalenten Bindungen (Alloway, 1999). Dabei gilt, dass SM mit
einer starken Neigung zur Bildung von Hydroxokomplexen auch einer starken spezifischen
Adsorption unterliegen. Die Gleichgewichtskonstante pK der Reaktion: M** + H,O <> MOH"*
+ H* bestimmt dabei das Adsorptionsverhalten des jeweiligen SM. Fiir die Neigung der
Metalle zu spezifischer Adsorption geben Brimmer et al. (1986) folgende Reihung an (pK-
Werte in Klammern): Pb** (7,7) > Cu®* (7,7) >> Zn** (9,0) > Cd** (10,1) (Pb steht vor Cu, da
es aufgrund seines gréReren lonenradius starker adsorbiert wird). Weitere wichtige Prozesse
der Immobilisierung von SM sind die Mitfallung und die Ausféallung schwerloslicher
Verbindungen (oft mit Phosphat).

Tab. 1.04: SM-Gehalte (mg kg™) verschiedener Ausgangsgesteine, der Béden NRWSs und anthropogen
unbelasteter Boden (nach Brummer et al., 1991; Liebe, 1999; Scheffer und Schachtschabel,
2002).
Cd Cr Cu Ni Pb Zn
Ultrabasisches Gestein 0,05 1.600 10 2.000 1 50
Granit 0,09 12 13 7 32 50
Tonstein 0,13 90 45 70 22 95
LoR 0,30 30 13 18 25 45
NRW - Acker 0,55 28 16 17 34 84
NRW - Griinland 1,2 35 29 36 65 162
Unbelasteter Boden 0,1-05 5-100 2-40 5-50 2-60 10 - 80

Neben den SM-Bindungsformen, die vor allem durch pH, E,, SM-Gesamtgehalt sowie
Menge und Qualitat an Austauschern gesteuert werden, ist fur die Bioverfligbarkeit der SM
im Boden die jeweils vorherrschende Speziation des Elements in der Ldsungsphase von
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grolRer Bedeutung. Die vorliegenden Hauptspezies unterscheiden sich dabei in Abhangigkeit
vom Metall, dem Angebot an organischen und anorganischen Liganden und dem jeweiligen
Boden-pH (Tab 1.03). In Tab. 1.04 werden zusétzlich Angaben gemacht zur SM-Gehalten
verschiedener Ausgangsgesteine, der Bdoden NRWSs sowie von anthropogen unbelasteten
Bdden.

1.2.4 Verhalten von Schwermetallen in Béden und Pflanzen

Cadmium

Cd gilt als eines der am starksten umwelttoxisch wirkenden Stoffe (Mengel, 1991; Sillanpéa
und Jansson, 1992; Kabata-Pendias, 2001). Es gehdrt zudem im Boden zu den mobilsten und
relativ leicht verlagerbaren SM (Amberger, 1996). Die Haupteintragsquellen fir Cd sind
Verkehr, die metallverarbeitende Industrie, KIlarschlammausbringung und vor allem
mineralische Diingung. Gerade in P-Diingern lassen sich Cd-Gehalte von bis zu 300 mg kg™
finden (Amberger, 1996; Alloway und Steinnes, 1999).

Die Verfugbarkeit von Cd nimmt mit sinkendem pH-Wert zu, wobei Hornburg und
Brimmer (1993) sowie Amberger (1996) einen Grenz-pH fiir eine beginnende Mobilisierung
von 6,5 angeben. Cd wird im Boden bevorzugt an Fe- und Mn-Oxide (Zeien, 1995) bzw. an
organische Substanz und Tonpartikel gebunden. In der Literatur liegen nur recht wenige
Untersuchungen vor, in denen der Frage einer Dynamik von Cd in der Rhizosphare
nachgegangen wird. So konnten Lorenz et al. (1994) bei Vegetationsversuchen mit
Radieschen eine Verarmung des Rb an Cd nachweisen. Die Arbeiten von Mench et al. (1989)
sowie Mench und Martin (1991) zeigten eine Erhéhung der Cd-Loéslichkeit aufgrund von
Wurzelexsudaten in der apikalen Wurzelzone von Mais bzw. Tabak. Nach Untersuchungen
von Singh und Myhr (1997) bewirkt eine gesteigerte Cd-Zufuhr zum Boden hohere Gehalte
an NH;NOsz- und DPTA-extrahierbarem Cd, aber diese Beziehung konnte in den
Pflanzengehalten nicht bestatigt werden. Ein gréReres Verstandnis der Bioverfiigbarkeit in der
Rhizosphare ist daher unumgénglich, um die pflanzliche Cd-Aufnahme besser abschatzen zu
kénnen.

In der Pflanze fuhrt Cd in hohen Konzentrationen zur Hemmung der Photosynthese,
Stérungen in der CO,-Fixierung und des Wasserhaushalts sowie zu Anderungen in der
Permeabilitit von Zellmembranen (Alloway, 1999; Kabata-Pendias, 2001). Als
Toxizitatssymptome gelten vermindertes Wachstum sowie unspezifische Chlorosen und
Nekrosen. In die Pflanze aufgenommen wird Cd bevorzugt als freies lon (Cd*") sowie in



anorganischen ( CdCI*, CdCl, und CdSO,) und organischen Komplexen (McLaughlin und
Singh, 1999). Eine essentielle Bedeutung des Elements ist nicht bekannt.

Kupfer

Cu gilt als ein fur die Erndhrung aller Lebewesen essentielles Element. Dennoch kdnnen
durch Uberschreitung bestimmter Mengen toxische Wirkungen hervorgerufen werden
(Merian et al., 2004). Im Boden gilt Cu als ein ubiquitéres aber wenig mobiles SM (Mengel,
1991; Kabata-Pendias, 2001). Als mogliche Eintragsquellen gelten die industrielle
Metallverarbeitung, die Ausbringung von Fungiziden und Klarschlammen sowie der Einsatz
von Cu-haltigen Préparaten in der Schweinezucht (Mengel, 1991; Amberger, 1996).

Die Verfligbarkeit von Cu im Boden steigt ab einem Grenz-pH von etwa 4,5 - 5 an
(Herms und Brimmer, 1984). Das SM wird dabei hauptsachlich durch hochmolekulare,
unlésliche organische Verbindungen komplexiert sowie in Fe- und Mn-Oxiden okkludiert
(Zeien, 1995; Amberger, 1996). Die Ergebnisse der Arbeiten von Youssef und Chino (1988;
1989) zeigen, dass die Loslichkeit von Cu im Rb von Gerste zuriickgeht, was auf einen pH-
Anstieg in der Rhizosphare zurtckgefuhrt wird.

In der Pflanze gilt Cu ebenfalls als immobil, ist aber als Bestandteil vieler Enzyme von
entscheidender Wichtigkeit. Seine wichtigsten Funktionen stehen dabei in Zusammenhang
mit der Photosynthese, dem Phenol- und Proteinstoffwechsel sowie bei Mechanismen zur
Krankheitsresistenz. Dabei gelten Gehalte von 10 - 25 mg Cu kg™ TM als optimal fiir die
pflanzliche Ernahrung. Ab Gehalten von > 30 mg kg™ geht man von Phytotoxizitat aus, bei
Gehalten von weniger als 5 mg kg™ von einem Mangelzustand (Amberger, 1996). Toxische
Gehalte schadigen dabei bevorzugt die Zellmembranen der Wurzelzellen und fuhren so im
Extremfall zum Wegfallen der sogenannten Wurzel/Spross-Barriere und einer erhohten
Translokation in der Pflanze. Als Mangelsymptome werden meist Chlorosen, Weilifarbung
der Spitzen mit Eindrehen und Verkimmern der jiingeren Blatter genannt (Amberger, 1996;

Kabata-Pendias, 2001). Die Aufnahme in die Pflanze erfolgt meist als Cu®*.

Blei
Pb ist ein potenziell umwelttoxisches Element, fiir das keine essentielle Bedeutung im

Stoffwechsel von Lebewesen bekannt ist (Alloway, 1999). Im Boden gilt Pb als eines der am



wenigsten mobilen SM (Kabata-Pendias, 2001). Anthropogene Eintragsquellen sind dabei der
Verkehr, die Industrie sowie das Ausbringen von Kl&rschlammen.

Eine steigende Bioverfiigbarkeit von Pb beginnt im Boden ab einem Grenz-pH von
etwa 4 - 4,5 (Hornburg und Brimmer, 1993). Pb wird dabei bevorzugt durch die organische
Substanz, aber auch zu erheblichen Anteilen in Mn-Oxiden gebunden (Zeien, 1995; Davies,
1999; Schilling, 2000). In der Literatur lassen sich nahezu keine Angaben tber das Verhalten
dieses SM in der Rhizosphare finden. Dies steht offenbar im Zusammenhang mit der geringen
Mobilitdt und den meist nur sehr geringen Gehalten in den oberirdischen Pflanzenteilen.
Dennoch bestehen nach Huang und Cunningham (1996) deutliche Unterschiede im Pb-
Aneignungsvermdgen verschiedener Pflanzen. Dass in der vorliegenden Arbeit Pb dennoch
mit in die Untersuchungen einbezogen wurde, beruht zum einen auf dem Wissensdefizit bei
diesem SM. Ein weiterer Grund ist die im Mikrobereich tiberaus heterogene Verteilung des
Pb im Rb. So konnten Hiller et al. (1988) in Fe- und Mn-Konkretionen wenig belasteter
Boden (Pb-Gesamt: 25 - 95 mg kg™) im Mittel Pb-Gehalte von 2500 mg kg™ nachweisen.
Dies kann drastische Konsequenzen auf die Pb-Loéslichkeit haben, wenn entsprechend Pb-
reiche Oxide durch reduzierend und/oder komplexierend wirkende organische Sauren
angegriffen werden. Eine partielle Auflésung von Fe- und Mn-Oxiden in der Rhizosphare
wurde in der Literatur von Shuman und Wang (1997) beschrieben.

In der Pflanze gilt Pb als extrem immobil. So werden nach Zimdahl et al. (1975) nur
maximal 3 % des in den Wurzeln befindlichen Pb in den Spross transloziert. Phytotoxische
Symptome sind unspezifische Chlorosen sowie starke Wachstumsschéden an den Wurzeln
(Sauerbeck, 1982; Amberger, 1996). Hohe Pb-Gehalte hemmen dabei vor allem die Farbstoff-
und Photosynthese; zudem kommt es zu Stérungen bei der Mitose und dem Wasserhaushalt.
Aber auch die Permeabilitat der Wurzelzellen kann stark beeintrachtigt werden. In die Pflanze
aufgenommen wird das freie lon (Pb*) sowie verschiedene anorganische (PhSO.) und
organische Komplexe.

Zink

Zn gilt als ein fur die Erndhrung von Organismen essentielles Element. Im Boden ist Zn eines
der mobilsten SM (Alloway, 1999; Kabata-Pendias, 2001) mit ubiquitdarem Vorkommen. Als
typische Eintragsquellen geben Kiekens (1999), Schilling (2000) und Kabata-Pendias (2001)
die Verhuttung zinkhaltiger Erze, industriellen Bedarf (fiir z.B. Farben und Schutzanstriche),

Diingung (vor allem mit Schweinegiille) sowie den Pestizideinsatz an.



Ab einem Grenz-pH von < 6,0 (Hornburg und Briimmer, 1993) beginnt in Bdden eine
steigende Bioverflgbarkeit von Zn. Das Metall wird bevorzugt an Tonminerale, Fe- und Mn-
(Hydr)Oxide sowie an die organische Substanz gebunden (Zeien, 1995). In ihren Arbeiten
konnten Youssef und Chino (1988; 1989) fur Gerste im Rb einen Ruckgang der Zn-
Loslichkeit nachweisen. Diese Resultate werden durch die Versuche von Lorenz et al. (1994)
bestétigt; diese Autoren fanden, dass Zn im Rb von Radieschen verarmt war.

Die Aufnahme in die Pflanze erfolgt vorwiegend als Zn** und Zn(OH)*, aber auch
chelatisierte Formen werden gut aufgenommen. In der Pflanze ist Zn zwar als recht mobil
anzusehen, jedoch kann bei Mangel - &hnlich dem Cu - kein Zn aus z.B. dlteren Blattern
mobilisiert werden. Zn ist in der Pflanze als Bestandteil von Enzymen vor allem am
Energiestoffwechsel sowie bei der RNS-/DNS-Transkription bzw. -Translation beteiligt.
Weiterhin beeinflusst es die Membranpermeabilitat und die Trockenheitsresistenz (Kiekens,
1999; Schilling, 2000; Kabata-Pendias, 2001). Ein Zn-Mangel liegt ab Gehalten von weniger
als 30 mg Zn kg TM vor (Amberger, 1996). Dieser auBert sich durch Symptome wie
Kimmerwuchs, Missbildung der Stdngel und Blatter sowie durch Verfarbung der Bléatter. Bei
toxischen Gehalten, d.h. ab etwa 500 mg Zn kg' TM (Bergmann, 1993), ist von

unspezifischen Chlorosen sowie von starken Wachstumsstérungen auszugehen.

1.2.5 Phytosanierung
Die Belastung von Béden mit SM ist ein nahezu weltweites Problem. In West-Europa sind
nach Alloway (1999) mehr als 4 - 10° ha Landflache betroffen. Herkémmliche ex situ-
Verfahren wie Bodenaushub, Bodenaustausch (Alloway, 1999), aber auch chemische
Waschverfahren und das Uberdecken mit SM-freiem Bodenmaterial (Kuntze et al., 1994) sind
meist sehr kostenintensiv und daher nur fir kleinrdumige, sehr hohe Kontaminationen
anwendbar. Zu den gangigen in situ-Verfahren gehoren physikalische Verfahren wie z.B.
Kalkung (Gré¢man et al., 2001). Die meisten verwendeten Methoden zur Sanierung haben
jedoch - neben den Kosten - noch weitere Nachteile. So zerstéren sie unter anderem haufig
die Textur und das Geflige des Bodens (Shen et al., 2002) und schéadigen insbesondere das
Edaphon (Friesl et al., 2003).

Bei der Phytoextraktion handelt es sich um ein in situ-Verfahren, bei dem Pflanzen
genutzt werden, um SM aus der Bodenmatrix zu entfernen (Kumar et al., 1995). Diese
Technologie ist besonders geeignet fiir groRRe, geringmachtige Fldchen mit einer geringen bis

maRigen SM-Kontamination. Dennoch muss auch hier von einem Sanierungszeitraum von 1
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bis 20 Jahren ausgegangen werden (Kumar et al., 1995; Blaylock und Huang, 2000). Die
eigentliche Dauer steht dabei im Zusammenhang mit der Lange der Vegetationsperiode, der
Art und Menge einer SM-Kontamination und der Effizienz, mit der die Pflanzen die SM aus
dem Boden aufnehmen konnen. Haufig werden auch chelatisierende und/oder versauernde
Agenzien dem Boden zugesetzt, um so die Bioverfugbarkeit und die pflanzliche Aufnahme zu
erhdhen (Huang und Cunningham, 1996; Huang et al., 1997; Lasat et al., 1998; Schmidt,
2003). Die berichteten Erfolge beruhen jedoch meist auf einer Versuchsanordnung, bei der die
SM in Form leichtloslicher Salze dem Boden zugesetzt wurden (z.B. Wu et al., 1999). Von
deutlich groRerer Relevanz fur eine praxisorientierte Anwendung der Phytosanierung sind

aber Boden mit einer langfristig “gewachsenen® Belastung.

Tab. 1.05: Anzahl der bekannten Hyperakkumulatoren und Angabe der zugehdrigen Familie sowie
Pflanzen mit einem Potential zur Phytoextraktion und der entsprechenden Literaturangabe

(nach Prasad und Freitas, 2003; n.b.: kein natirlicher Hyperakkumulator bekannt).

SM Anzahl Familie Spezies Literatur

Cd 1 Brassicaceae Brassica juncea L. Ebbs et al. (1997)

Cyperaceae, Lamiaceae,
Cu 24 Brassica juncea L. Ebbs und Kochian (1997)
Poaceae, Scrophulariaceae

Brassica juncea L. Ebbs und Kochian (1998)
Pb n.b. n.b.
Zea mays L. Blaylock et al. (1997)

Avena sativa L. Ebbs et al. (1997)
Zn 16 Brassicaceae, Violaceae
Brassicarapa L. Ebbs und Kochian (1998)

Fur die Phytoextraktion geeignete Pflanzen missen vor allem zwei Anspriiche
erfillen. Die Pflanze muss innerhalb kurzer Zeit grofle Mengen an SM aufnehmen und diese
dann auch in den Spross verlagern kénnen (Cunningham und Ow, 1996; Blaylock et al., 1997;
McGrath, 1998). Die geeignetste Pflanze waére also eine, die sehr schnell eine grol3e Biomasse
produziert und zudem Eigenschaften eines Hyperakkumulators aufweist. Nach Prasad und
Freitas (2003) sind bis heute mehr als 400 Pflanzenarten bekannt, die zur Hyperakkumulation
befahigt sind. Tab. 1.05 gibt einen Uberblick tiber die Pflanzenfamilien, in denen diese
Spezies gefunden wurden. Fast alle Arten sind in den gemaRigten bis tropischen Regionen
beheimatet. In Deutschland gibt es nur eine Klasse von chalkophytischen Sippen, mit zwei

Verbanden und jeweils zwei Assoziationen. Im westlichen Teil Deutschlands - bevorzugt im
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Raum Aachen - ist das Violetum calaminariae (Zinkveilchen-Gesellschaft) verbreitet, mit
dem Galmei-Veilchen als Charakterart (Pott, 1995).

1.3 Fragestellung und Ziele

Mit der hier vorliegenden Arbeit sollte vor allem folgenden Fragestellungen nachgegangen

werden:

1. Finden im Kontaktraum Boden/Wurzel gegeniuber dem nicht durchwurzelten
Bereich An- bzw. Abreicherungen von SM statt und wenn ja, in welchemAusmaRi?

2. Welche SM-Bindungsformen bzw. -Fraktionen in Bbden sind tberwiegend von An-
bzw. Abreicherungen betroffen?

3. Inwiefern lasst sich der pflanzliche SM-Entzug durch unterschiedliche N-
Dingerformen  beeinflussen und welche Unterschiede ergeben sich bei
verschiedenen Pflanzenarten, Boden und SM?

4. Besteht ein quantitativer Zusammenhang zwischen der durch verschiedene
Extraktionsmittel extrahierten Menge an SM und dem Entzug durch die Pflanzen?

5. Wie effektiv ist eine Phytosanierung bei Bdden mit “gewachsener Belastung und
welche Agenzien erweisen sich fur die verschiedenen SM als besonders geeignet, um
den SM-Entzug zu erhthen?

Insgesamt sollen die Untersuchungen weitere Erkenntnisse tUber die Mobilitdt von SM in

Bdden und Pflanzen liefern und somit die Prognostizierung ihrer Bio- und

Pflanzenverfligbarkeit verbessern.
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2

Rhizobox-Versuche

2.1 Rhizobox-Versuche

2.11 MATERIAL UND METHODEN

2.1.1.1 Versuchsaufbau

Um Boden in definierten Abstanden zur Wurzel zu gewinnen, wurde die Methode nach
Knauff und Scherer (1998) verwendet. Als Basis fiir den Bau der Versuchsgefale (siehe Abb.
2.01) diente ein PVC-Vierkantrohr mit den MaRen 5-5 cm, das mittig geteilt wurde, so dass
zwei U-Profile entstanden, welche straff mit einer Nylongaze (NITEX, Fa. Heidland
Technische Gewebe, D-33428 Harsewinkel) mit zundchst 30 um und bei spateren Versuchen
mit 1 um Maschenweite bespannt wurden. Die so erhaltenen Gefal3hélften wurden auf jeder
Seite mit PVC-Plattchen derart verklebt, dass in der Mitte ein circa 1 cm breites Segment
entstand, welches als Pflanzkompartiment diente. Die beiden duReren Kompartimente wurden
mit jeweils circa 65 g luftgetrocknetem Versuchsboden, das Pflanzgefa mit gewaschenem
Kies der Fraktion 0,67-1 mm beftllt. Um eine mdglichst rasche und vollstdndige Bedeckung
der Gazeoberflaiche mit Wurzeln zu gewahrleisten, wurde mit hohen Aussaatstarken
gearbeitet.

Als Versuchspflanzen dienten Feldsalat (Valerianélla Mill., cv. Vit; 20 Samen
GefaR™), Sonnenblume (Helianthus &nnuus L., cv. Capella; 6 Samen Gefal™), Spinat
(Spinécia oleracea L., cv. Monnopa; 15 Samen GefaR™) und Weizen (Triticum aestivum L.,
cv. Ludwig; 6 Samen Gefal™). Das jeweils ungebeizte vorgekeimte Saatgut wurde
gleichmaRig verteilt und mit einer dinnen Kiesschicht bedeckt, um ein Austrocknen der
Keimlinge zu unterbinden. Zudem wurden die Geféalie bis zum Auflaufen der Pflanzen mit
einer perforierten Folie abgedeckt.

Alle Versuche wurden, sofern nicht anders vermerkt, in dreifacher Wiederholung

angelegt.
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Abb. 2.01: Aufbau einer Rhizobox.

Gaze = lum Fflanzkompartiment

mit Kies (0,63 — 1 mm)

Eeramische Platte
zur Bewdsserung

EBodenkompartimente ' a
R

Die Bewadsserung erfolgte Uber keramische Platten, wobei die eingestellte und
gravimetrisch kontrollierte Wasserkapazitat wahrend der Versuchsdauer bei 70 % der
maximalen Wasserhaltekapazitat des jeweils verwendeten Versuchsbodens lag.

Die Versuche wurden in einer Klimakammer mit den folgenden &uferen
Versuchsbedingungen durchgefiihrt: 20° C Tages- und 15° C Nachttemperatur bei 70 %
relativer Luftfeuchtigkeit bei einer Beleuchtungsdauer von 12 Stunden und einer
Beleuchtungsstarke von 100 pmol m? s™ (Philips, Master PL-L, 36 W/830/4P).

Die Ernte erfolgte drei Wochen nach Auflaufen der Pflanzen, indem die beiden
auleren GefaBhalften mit einem scharfen Skalpell vorsichtig vom Pflanzgefa getrennt
wurden. Dabei wurde besonders darauf geachtet, dass die Bodenoberflache nicht beschadigt
wurde. Die Pflanzen wurden nach Spross und Wurzeln getrennt geerntet, wobei die letzteren
in aqua dest. gewaschen wurden, um anhaftenden Kies zu entfernen, bei 65° C bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet und gewogen. Wegen der geringen Trockenmasseertrage

wurden die Pflanzen von jeweils acht Rhizoboxen zusammengefasst. Die Sprosse und
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Wurzeln wurden mit einer Retschmuhle (MM 2000) gemahlen und bis zu ihrer Analyse in
sduregespulten Rollrandglaschen verwahrt.

Die Bodenmonolithe wurden unmittelbar im Anschluss an die Ernte in flussigem N,
gefroren, um Wasserbewegungen und damit verbundene Verlagerungen von Schwermetallen
sowie Rissbildung zu verhindern. Der gefrorene Bodenblock wurde anschlieRend an einer
Drehbank in Schichten von zundchst 1 mm und spéater von 0,5 mm abgedreht. Zur
Vermeidung einer metallischen Kontamination der Proben kamen keramische Wendeplatten
zum Einsatz. Um die fur die folgenden Untersuchungen bendtigte Menge an Boden zu
erhalten, wurden jeweils die schichtweise gewonnenen Rhizobdden von acht Rhizoboxen zu
einer Mischprobe vereinigt. Alle Boden wurden bei 30° C getrocknet und bis zu ihrer Analyse

ebenfalls in sduregespulte Rollrandgléschen tberfiihrt.

2.1.1.2 Chemische Analysen
Bei allen Analysengangen wurden jeweils zwei Blindwerte mitgefiihrt, um Kontaminationen
durch Chemikalien und/oder Laborapparaturen erkennen und beriicksichtigen zu kénnen. Alle
verwendeten Chemikalien hatten den Reinheitsgrad pro analysi, falls nicht anders vermerkt.
Fur die Extraktionen und Aufschlisse wurden ausschlieflich s&uregespilte Gefalle
verwendet.

Die Messung der Schwermetallgehalte erfolgte fur Cu und Zn mit ICP-OES (Horiba,
JY 70 plus) bzw. mit GF-AAS (Varian, Zeeman 220) fir Cd und Pb.

Boden
Aqua regia
Die Metall-Gesamtgehalte der Boden wurden mittels aqua regia-Aufschluss nach DIN 38414

bestimmt.

Sequentielle Extraktion

Bei der Sequentiellen Extraktion nach Zeien und Brimmer (1991) werden in einer
siebenstufigen Abfolge die Mobilitdt (Fraktion 1 und 2) und die Bindungsformen bzw. -
partner der SM bestimmt. Die Extraktionsmittel sowie die entsprechenden SM-Fraktionen
sind in Tabelle 2.01 aufgefiihrt. Dieses zeit- und kostenaufwendige Verfahren wurde bei allen
verwendeten Boden vor Versuchsbeginn und zum Ende der Rhizoboxversuche nur bei

ausgewahlten Proben angewendet.
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Tab. 2.01: Abfolge der Sequentiellen Extraktion und der damit erfassten SM-Fraktionen.

Lsg. Extraktionsmittel g/l pH-Wert erfasste Schwermetalle
1 1 m NH4NO; 80,04 mobile
1 m NH,OAc 77,08 . .
2 (50% Essigsaure) (ca. 3-4 ml) 6 leicht nachlieferbare
0,1 m NH,OH-HCI 6,95
3 1 m NH,OAc 77,08 6 in Mn-Oxiden okkludierte
(5m HCI) (ca. 4 ml)
A 0,025 m NH,-EDTA 7,31 an organische Substanzen
a (Titriplex 11) 4,6 gebundene
1 m NH,;OACc 77,08
4b 1 m NH,OAc 77,08 46 an organische Substanzen
(100% Essigséure) (ca. 60 ml) ' gebundene
Oéxrzl ;Il\;\ ;?]r;ﬁ;(;l:; 28,42 an schlecht kristalline Fe-
° 0,2 m Oxxalsaure-Dihydrat | 25,21 325 Oxide
! . ! gebundene
(12,5% Ammoniak-Lsg.) (ca. 20 ml)
0,2 m Di-Ammonium-Oxalat- 28.42
6 Monohydrat ' 305 an kristalline Fe-Oxide
0,2 m Oxalsaure-Dihydrat 25,21 ' gebundene
0,1 m Ascorbinsaure 17,61
conc. HNO; (65%) 7 (ml) .
7 conc. HCI (37%) 21 (ml) residual gebundene

Wasserextraktion
Die Bestimmung der in der Bodenldsung vorliegenden Schwermetalle erfolgte mittels H,O-
Extraktion.

e 2 g lufttrockenen Boden mit 20 ml aqua dest. versetzen

e 2 him Uberkopfschiittler schiitteln

e 15 min bei 20° C und 2500 U min™ zentrifugieren (Heraeus Christ Cryofuge 6-4 bzw.

Heraeus Cryofuge 5000S)
e Uberstand durch Rundfilter (Macherey-Nagel, MN 640d) filtrieren und mit 0,5 ml

konzentrierter HNOj3 versetzen (dient zur Stabilisierung der Proben)

Citronens&aureextraktion

Die mit Citronensdure extrahierbaren SM-Anteile liegen zwischen denen mittels einer
waéssrigen Extraktion und denen mittels NH4;NO; extrahierbaren Gehalten. Es wird mit
Citronensédure also nur ein locker gebundener Anteil der insgesamt austauschbaren SM-
Fraktion erfasst. Ziel war dabei eine bessere Anpassung zwischen extrahierbaren

Bodengehalten und den durch die Pflanze aufgenommenen Schwermetallen zu erreichen.
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e 2 g lufttrockenen Boden mit 20 ml 10 mM Citronenséureldsung (Citronenséure-1-
hydrat) versetzen

o alle weiteren Schritte erfolgen analog zur Wasserextraktion

NH4NOs-Extraktion
Mit der NH4NOg3-Extraktion nach Zeien und Brimmer (1991) wird der mobile SM-Anteil
charakterisiert, der neben den geldsten auch die unspezifisch adsorbierten SM und die leicht
l6slichen metallorganischen Komplexe umfasst.

e 2 g lufttrockenen Boden mit 50 ml 1 M NH4NOs-L0Osung versetzen

e 24 h im Uberkopfschiittler schiitteln

o alle weiteren Schritte erfolgen analog zur Wasserextraktion

DOC-Gehalt
Die Bestimmung des wasserldslichen organischen Kohlenstoffs erfolgte mit Hilfe eines Total
Organic Carbon Analyzers (Shimadzu TOC 500). Die hierzu benétigten 2 ml

Extraktionsflussigkeit wurden der Wasserextraktion entnommen (vor Zugabe der Saure).

pH-Wert

Der pH-Wert wurde in Anlehnung an das bodenkundliche Standardverfahren von Schlichting
et al. (1995) potentiometrisch mittels Einstabelektrode bestimmt (pH-Meter: WTW pH 530;
pH-Elektrode: SenTix 21). Das Boden : Losungsverhéltnis betrug 1: 2,5. Die Einwaage
musste dabei aufgrund der geringen Bodenmenge auf 1 g reduziert werden.

Pflanze
Druckaufschluss
Die Schwermetallgehalte in Spross und Wurzel wurden nach Druckaufschluss bestimmt.
e 0,5 g feingemahlene Pflanzentrockensubstanz in Druckaufschlusstiegel in PTFE-
Einsatzen mit 4 ml konzentrierter HNO3 versetzen
o die GefaRe in einen Ofen (Fa. Memmert) fir 1 h auf 190° C erhitzen, 1 h abkihlen
lassen und dann erneut fiir 6 h auf 190° C erhitzen
e die abgekiihlten Proben mit aqua dest. auf 25 ml auffullen und durch einen Rundfilter
(Macherey-Nagel, MN 640d) in PE-Flaschchen filtrieren
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2.1.1.3 Versuchsboden

Acht teils stark in ihren Eigenschaften differierende Bdden aus verschiedenen Teilen
Nordrhein-Westfalens wurden fir die Versuche ausgewéhlt. Wichtige Bodencharakteristika
werden in Tab. 2.02 angegeben; die Ergebnisse der Sequentiellen Extraktion der
Ausgangsbdden werden in Anhang Al dargestellt. Bei den verwendeten Bdden handelt es
sich um Oberbodenproben (0 — 30 cm) aus Meckenheim (MEC1 und MEC2; Parabraunerde
aus LoR), Hennef (HEN1 und HENZ2; Braunauenboden aus Hochflutlehm), Bonn (BON1 und
BON2; Braunerde aus Hochflutlehm), Hagen (HAG; Braunauenboden aus Auenlehm) und
Aachen (AAC; Braunerde aus Hanglehm). MEC1 und MEC2 wurden, bei sonst gleichem
Ausgangssubstrat und gleicher Genese, langjéhrig unterschiedlich gedingt (MEC1
mineralisch, MEC2 mit Kompost). HEN1l und HEN2 entstammen der gleichen
Grunlandflache, wurden aber zu unterschiedlichen Zeitpunkten entnommen (HENZ1: 2000,
HEN2: 2002) und sind mit fluvialen Sedimenten mittelalterlicher Erzgewinnung belastet.
BON1 und BON2 entstammen Versuchsflachen des Instituts fir Bodenkunde auf der Rhein-
Mittelterasse, wobei BON1 durch eine physiologisch saure Dingung Mitte der 90er Jahre
starker versauert ist. HAG ist anthropogen durch Ausbringung von industriellen
Klarschldammen einer Batteriefabrik mit Schwermetallen belastet, im Gegensatz zu AAC,
dessen Belastung geogenen Ursprungs ist.

Tabelle 2.02:  Charakteristika der verwendeten Versuchsboden (Aqua regia: Gesamtgehalte nach
Konigswasseraufschluss).

Eigenschaften Aqua regia
Boden Textur Corg pH Cd Cu Pb Zn
% CacCl, mg kg™
MEC1 ul3 1,2 6,3 0,53 19 52 101
MEC?2 ul3 2,9 6,3 0,85 40 106 210
HEN1 Lu 1,5 52 1,6 63 206 550
BON1 ul 2 1,3 4,4 0,50 17 51 97
BON2 ul 2 1,3 4,9 0,40 17 45 93
HEN2 Lu 31 5,2 31 118 443 1.005
HAG ul 2,1 58 7,9 34 71 268
AAC ut3 4,5 6,3 11,9 155 1.045 1.410
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Verénderungen von SM-Gesamtgehalten oder -Bindungsformen in Bdden infolge von
Pflanzenentzug lassen sich in starker belasteten Boden relativ schlechter erfassen, da in
solchen Fallen die entzogene Menge nur einen kleinen Bruchteil des groRen SM-Vorrates
ausmacht. Deshalb wurden fur die Rhizobox-Kurzzeitversuche mit den ersten flinf Bden der
Tabelle 2.02 nicht bzw. nur méRig belastete Substrate ausgewahlt. Im Rahmen ergénzender
Versuche zur chemikalieninduzierten Phytosanierung (siehe auch Kapitel 3) wurden Proben
von starker belasteten Standorten einbezogen (HEN2, HAG und AAC; siehe Tab. 2.02). Die
SM-Gehalte dieser Proben liegen in der Regel deutlich Uber den Vorsorgewerten der
BBodSchV (1999).

2.1.1.4 Agenzien
Dungung
Da jede Zugabe von Agenzien Veranderungen in der Speziation und Mobilitdt von SM
bedingt, wurde zuerst auf eine Diingerzufuhr verzichtet. Nachteilig dabei ist aber die oftmals
unzureichende Versorgung der Versuchspflanzen mit essentiellen (Makro-) Nahrstoffen, die
dann in verminderter pflanzlicher Biomasseproduktion resultiert. Daher wurden in allen
spateren Versuchen die Bdden (auch in den Abbildungen und Tabellen wird sich stets, falls
nicht anders vermerkt, auf ,voll“ gedingten Versuchsboden bezogen) mit 100 mg N (als
NH4NO3), 50 mg P (als Ca(H,P0O,),) und 150 mg K (als K,SO,) je kg Boden aufgediingt.

An ausgewéhlten Pflanzen/Boden-Kombinationen wurde zudem Uberpruft, inwieweit
eine physiologisch saure Dungung mit NH4(SO4), Veranderungen in der Mobilitdt und
Verfligbarkeit, aber auch in der Translokation von SM, verglichen mit einer ,,neutralen

Dungung in Form von NH4NO3, bewirkt.

Mobilisierende Agenzien

Um Umverteilungen in der Rhizosphdre besser dokumentieren zu kénnen und um die
Aufnahme von SM in die Pflanze zu erhéhen, wurden folgende mobilisierende Agenzien
sowohl einzeln als auch in Kombination verwendet:

e EDTA (Ethylendiamintetraessigsaure; CioHi60sN2), ein  Komplexbildner der
Aminopolycarbonsaure-Gruppe, ist dafir bekannt, stabile wasserlésliche Komplexe
mit einer Vielzahl von Metallionen zu bilden (Roos, 1995). Es zeichnet sich zudem
durch hohe Komplexstabilitat tber einen weiten pH-Bereich aus (Henneken, 1995).

Die Chelatisierung resultiert dann nicht nur in erhéhter Mobilitat im Boden, sondern
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fuhrt auch zu einem Anstieg der pflanzlichen SM-Aufnahme und zur Verlagerung in
oberirdische Pflanzenteile.

e Citronensdure (2-Hydroxipropan-1,2,3-tricarboxylséaure; C¢HsO-), eine Carboxylséure,
wird von Wurzeln exudiert und ist daher natirlicher Bestandteil von Bdden (Nigam et
al., 2001; Shan et al., 2003). Citronensdure erniedrigt den Boden-pH, wirkt aber auch
komplexierend und fuhrt so zu einer erhdhten SM-Mobilitéat.

2.1.2 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Im Folgenden werden nur die Ergebnisse der Versuchsreihen ohne Zugabe mobilisierender
Agenzien dargestellt. Die Resultate nach einer Applikation von Agenzien werden in dem
entsprechenden Kapitel besprochen. Die Ergebnisse der Versuche mit und ohne Diungung
werden aus Grinden der Ubersichtlichkeit und einer bei einzelnen Boden/Pflanze-
Kombinationen zu geringen Datenbasis zusammengefasst. Auf einzelne Aspekte, die sich
durch eine unterschiedliche Dilngung ergaben, wird in einem gesonderten Kapitel

eingegangen.

2.1.2.1 Pflanzliche Trockenmasse
Schadsymptome wie reduziertes Wachstum, Wurzelschéden, Blattchlorosen oder Nekrosen
konnten wéhrend der Versuchsdauer nicht beobachtet werden.

Erwartungsgemal traten Ertragsunterschiede sowohl innerhalb der verwendeten
Versuchspflanzen Feldsalat, Spinat und Weizen als auch zwischen den jeweiligen
Versuchsbdden auf (Tab. 2.03).

Mit Feldsalat wurden die geringsten Wurzel- und Spross-Trockenmassen erzielt, diese
entsprachen allerdings bei der Wurzel-TM denen des Spinats (Ausnahme MEC2 und HEN1),
lagen jedoch um das 2- bis 5-fache (MEC2, bzw. BONL1) unter denen des Weizens. Bei der
Spross-TM verstérkte sich diese Diskrepanz noch einmal. So lagen die erzielten Ertrage beim
Spinat um den Faktor zwei héher als beim Feldsalat (Ausnahme wiederum MEC2), wobei
letzterer bezogen auf Weizen eine um das 3- bis 11-fach (MEC1 bzw. BONL1) niedrigere
Spross-TM aufwies.
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Tab. 2.03: TM-Ertrage fir Wurzel und Spross der jeweiligen Versuchspflanzen (n = Anzahl der Wdh.;

unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P <

0,05).
Feldsalat

Boden Wurzel (g) Spross (g)

MW Min Max n MW Min Max n
MEC1 092 059 151 4 037* 022 048 4
MEC2 0,50% 050 050 3 050* 050 050 3
HEN1 0,40% 027 052 2 041* 033 048 2
BON1 052 011 089 4 015° 011 018 4
BON2 069° 029 111 4 046* 028 061 3

Spinat

Boden Wurzel (g) Spross (g)

MW Min Max n MW Min Max n
MEC1 1,04 075 133 4 099* 050 185 4
MEC2 1,12* 094 129 2 045% 040 050 2
HEN1 095% 023 145 5 0,72* 012 110 5
BON1 0,39% 017 084 4 025* 021 029 4

BON2 064 064 064 1 061 061 061 1
Weizen

Boden Wurzel (g) Spross (g)

MW Min Max n MW Min Max n
MEC1 220%° 107 281 4 149%° 126 169 4
MEC2 1,00 1,00 100 6 150*® 150 150 6
HEN1 1,99% 009 265 5 1,35* 098 208 5
BON1 255* 055 433 9 165* 103 235 9

BON2 1,96° 118 304 11 126" 100 1,556 11

Betrachtet man die TM in Relation zum verwendeten Boden, so fallt auf, dass die
niedrigsten Ertrdge Uberwiegend bei BONL1 realisiert wurden. Dies gilt jedoch nicht fur den
Weizen, der gerade hier die grofite Biomasse ausbildete. Signifikante Unterschiede im Ertrag
nach Kultivierung auf den jeweiligen Versuchsbdden waren, mit Ausnahme des Weizens, nur
fiir die Spross-TM ermittelbar. Dennoch liel? sich ein Trend erkennen, der in den folgenden
Reihungen, in Richtung eines abnehmenden Gesamtertrags, zum Ausdruck kommit:

e Feldsalat: MEC1 > BON2 > MEC2 > HEN1 > BON1
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e Spinat: MEC1>HEN1>MEC2 >BON2 >BON1
e \Weizen: BON1> MEC1>HEN1>BON2 > MEC2

Skorzynska-Polit und Baszynski (1997) berichten, dass bei jungen Pflanzen nur
Wachstumsparameter und nicht oder nur in geringem Ausmal} die photosynthetische Aktivitat
durch Cd verandert werden. Da die Pflanzen nur Gber drei Wochen kultiviert wurden und die
Bdden durchweg als relativ unbelastet bzw. im Bereich der als normal anzusehenden
Hintergrundbelastung einzuordnen sind, konnten Schadsymptome nicht beobachtet werden.

Die Unterschiede zwischen den Versuchspflanzen konnten so erwartet werden, da
bekannt ist, dass Gramineen im Vergleich zu den beiden anderen Arten raschwiichsiger sind
und zudem ein groleres und starkeres Wurzelwerk ausbilden. Dass die Ertragsunterschiede
innerhalb der Bdden, trotz deren teils stark differierender Eigenschaften nur eine geringe
Variabilitat aufzeigen, dirfte auch im Versuchsdesign begrindet sein. Die Rhizoboxen bieten
den Pflanzen nur einen begrenzten Raum zur Entwicklung von Wurzelmasse und somit auch
nur einen begrenzten Sprossaufwuchs, da dieser in direkter Relation zur Ausbildung von
Wurzeln steht. Diese Limitierung ist jedoch durchaus gewollt, da nur so eine rasche
Bewurzelung der Gaze iber den recht kurzen Zeitraum von drei Wochen gewahrleistet
werden konnte.

Die Empfindlichkeit dikotyler Kulturpflanzen gegenuber niedrigen pH-Werten findet
in der obigen Reihung ihren Ausdruck. Spinat, als die pH-sensitivere Pflanze der beiden
Arten, zeigte entsprechend beim BON1-Boden (pH 4,4) die deutlichste Ertragsminderung in
Relation zu den anderen Bdden. Dass gerade der Weizen seinen hdchsten Ertrag beim Boden
BONL1 erreicht, kann nicht schlissig erklart werden. Obwohl zwar bekannt ist, dass
monokotyle  Pflanzen auch  bei  niedrigem  Boden-pH aber  ausreichender
Né&hrstoffsuplementierung gute Wuchs- und Ertragsleistungen zeigen, war dennoch erwartet
worden, dass vor allem die verwendeten Boden aus ackerbaulicher Nutzung (MEC1 und 2)
gunstigere Eigenschaften aufweisen sollten.

Die mangelnde Signifikanz zwischen den Ertragen innerhalb der Versuchsbdden
beruht wohl auch darauf, dass Versuche mit und ohne Dingung zusammengefasst wurden.
Dies ist jedoch unter dem Aspekt einer statistischen Verrechnung unumganglich gewesen, da
ansonsten die Datenbasis fur einzelne Boden/Pflanze-Kombinationen zu gering gewesen

ware.
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2.1.2.2 Schwermetallgehalte in den Pflanzen

Cadmium

Die Cd-Gehalte (Tab. 2.04) in der pflanzlichen Biomasse variierten teils erheblich zwischen
den Versuchspflanzen. Des weiteren ist ein Einfluss des Bodens auf den Cd-Gehalt zu
erkennen. Die Gehalte im Spross von Feldsalat und Weizen lagen deutlich unter denen der
Wourzel, ein gegenteiliges Bild ergab sich beim Spinat. Die Cd-Gehalte im Spross von Weizen
lagen nur bei den beiden Bonner Béden und bei dem mit dem héchsten Gesamtgehalt (HEN1)
erkennbar uber denen des Feldsalats, bei den ackerbaulich genutzten Boden (MEC1 und 2)
entsprachen sie sich. Die Wurzelgehalte zeigten sich nicht konform zu denen des Sprosses,
sondern ergaben ein gegenléufiges Bild. Hier lagen die Gehalte beim Feldsalat Gber denen des
Weizens, mit Ausnahme von BONL1. Generell, und dies gilt auch fir den Spinat, wurden die
hdchsten Gehalte bei dem HENZ1-Boden, also dem Boden mit dem mit Abstand hochstem Cd-
Gehalt, und bei den beiden am stérksten versauerten Bdden erzielt. Der Spinat wies
durchgéngig die hochsten Gehalte im Spross auf, diese lagen in etwa einer zweifachen
GroRenordnung Uber denen der Wurzel. Die Cd-Gehalte tbertrafen bei Kombination mit dem
BON1-Boden sogar die Wurzelgehalte von Feldsalat und Weizen, bei den anderen Bdden

lagen sie in etwa in der gleichen GréRenordnung.

Die mittleren Cd-Gehalte in den oberirdischen Pflanzenteilen entsprechen durchweg den in
der Literatur (Oelschléger, 1974; Shacklette, 1980) angegebenen Werten flr Pflanzen, die in
nicht kontaminiertem Boden gewachsen sind.

Die, mit Ausnahme des Spinats, in Relation zum Spross hoheren Wurzelgehalte
entsprechen den Erkenntnissen aus der Literatur (Alloway, 1999; Kabata-Pendias, 2001). Die
Wurzel dient nach Cunningham et al. (1975) als Speicherraum, wobei es offenbar keine Rolle
spielt, ob die Aufnahme durch die Wurzel oder iber das Blatt erfolgt (Kabata-Pendias, 1979),
sowie als physiologische Barriere fir eine Schwermetallverlagerung in den Spross. Auf diese
Weise werden die oberirdischen vegetativen und somit auch die generativen Organe der
Pflanze vor strukturellen und funktionalen Schaden bewahrt. Die im Vergleich zum Feldsalat
niedrigeren Cd-Gehalte in der Wurzel von Weizen entsprechen zwar der in der Literatur
angegebenen groReren Aufnahmefahigkeit dikotyler gegenliber monokotylen Pflanzen
(Kiekens und Camerlynck, 1983; Schaaf, 1986; Schaller et al., 1990), durften aber im
vorliegenden Fall eher auf einen Verdinnungseffekt zurtickzufiihren sein (siehe Tab. 2.04 und
Tab. 2.08). Gramineen gelten unter den Monokotylen zwar als die am stérksten anreichernde
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Pflanzengruppe, jedoch kann wegen der Arten- bzw. Sortenvariabilitat (LUbben, 1991) eine

sortenspezifische Reaktion beztglich der Aufnahme angenommen werden.

Tab. 2.04: Cd-Gehalte in Wurzel- und Spross-TM der jeweiligen Versuchspflanzen (n = Anzahl der Wdh.;
unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P <
0,05).

Spinat
Boden Cd-Wurzel (mg kg™?) Cd-Spross (mg kg™)
MW  Min Max n MW  Min Max n
MEC1 0,46% 038 050 3 1,1° 08 15 3
MEC2 0,21% 0,19 0,24 2 054% 048 060 2
HEN1 080% 065 13 5 15% 1,2 1,7 5
BON1 1,72 0,63 35 4 30° 11 3,9 4
BON2 0,59 059 059 1 1,2 1,2 1,2 1
Weizen
Boden Cd-Wurzel (mg kg™) Cd-Spross (mg kg™)
MW  Min Max n MW  Min Max n
MEC1 090** 058 15 4 010* 004 017 4
MEC2 0,64% 042 085 6 0,06 0,02 007 6
HEN1 23* 084 35 5 054* 025 10 5
BON1 15* 046 30 9 035* 017 10 9
BON?2 13" 08 20 11 026" 013 050 11

Auf die Sonderstellung des Spinats wird in der Literatur hdufig wegen seiner Fahigkeit
hohe Gehalte im Spross anzureichern (Chaney und Hornick 1977; Kloke, 1994; Embaye,
1997; Romer et al., 1998) eingegangen. GrolRes Interesse besteht an dieser Pflanze aber auch
wegen seiner offenbar fehlenden Wurzel-Spross-Barriere fur Cd (Gebhardt et al., 1988;
Hasselbach, 1990; Sauerbeck und Libben, 1991). Die Transportmechanismen fir die
Verlagerung von der Wurzel in den Spross sind dabei aber noch ungeklart - nicht nur fur
Spinat - es wird aber angenommen, dass Cd®* sich dabei denselben oder &hnlichen
Mechanismen bedient, die auch fir die Translokation von Zn postuliert werden.

Diez und Rosopulo (1976), limura et al. (1977), Andersson und Hahlin (1981) sowie
Hornburg und Brimmer (1986) berichten von einem direkten, linearen Zusammenhang

zwischen dem Boden-Cd und dem Gehalt in der Pflanze. In zahlreichen Publikationen
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(Brimmer et al., 1986; Alloway, 1999; Kabata-Pendias, 2001) wird der Boden-pH als
Haupteinflussfaktor fir die Bioverfugbarkeit von Cd angesehen. Auch in den hier
durchgefiihrten Experimenten zeigten die Pflanzen, die in den Bdden mit niedrigerem pH-
Wert (BON1 und 2) kultiviert wurden, hohere Cd-Gehalte in der pflanzlichen Biomasse bei

gleichzeitig niedrigsten Cd-Gesamtgehalten im Boden.

Kupfer
Die Cu-Gehalte variierten ebenfalls zwischen den einzelnen Pflanzenarten deutlich, wenn
auch im Gegensatz zum Cd nur um maximal das 2- bis 3-fache (Tab. 2.05). Des weiteren war
der Einfluss der verwendeten Bdden zu erkennen, wobei die jeweilige Reaktion der Pflanzen
auf die einzelnen Versuchsbdden sehr differenziert war.

Auf nahezu allen Boden lagen die mittleren Gehalte im Spross tber denen der Wurzel.
Eine Ausnahme bildete die Kultivierung auf MEC2, die bei allen Pflanzen in erhohten
Gehalten in der unterirdischen Biomasse resultierte. Bei Feldsalat fiihrte der Boden mit den
hdchsten Gesamtgehalten (HEN1) auch zur starksten Anreicherung im Spross; die Gehalte bei
Anzucht auf den anderen Boden lagen in etwa der gleichen GréRenordnung. Eine Ausnahme
hiervon bildete Feldsalat auf MEC2 mit deutlich niedrigeren Cu-Sprossgehalten, obwohl die
aqua regia-Gehalte circa doppelt so hoch lagen wie in den anderen Bdden. Dieses Phanomen
war auch beim Spinat zu beobachten. Hier wurden die hochsten Cu-Gehalte bei den am
starksten versauerten Boden (BON1 und 2) realisiert, wobei die Zunahme des Cu-Gehaltes
sowohl im Spross als auch in der Wurzel in Einklang mit dem unterschiedlichen pH innerhalb
dieser beiden Bdden stand. Verhielten sich die Gehalte (Spross und Wurzel) bei Feldsalat und
Spinat noch relativ konform beziiglich der Aufnahme aus den jeweiligen Versuchsbdden, so
zeigte sich beim Weizen ein ganzlich anderes Bild. Hier wurden die hdchsten Gehalte - nicht
nur im Spross, sondern auch in der Wurzel - bei MEC2 und in leicht abgeschwéchterem Mafe
auch bei HEN1 gefunden. Die Cu-Gehalte im Spross waren auf den anderen Boden um etwa
die Halfte verringert. Auf den Bonner Bbéden ergaben sich bezuglich der mittleren Cu-Gehalte
Werte, die im direkten Gegensatz zu den beim Spinat gemachten Beobachtungen standen.
Zudem fanden sich auch hier Gehalte, die gegentber denen der Wurzel vermindert waren.
Allgemein entsprachen die jeweiligen Wurzelgehalte aber in ihrer Auspragung denen des

Sprosses.
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Tab. 2.05: Cu-Gehalte in Wurzel- und Spross-TM der jeweiligen Versuchspflanzen (n = Anzahl der Wdh.;

unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P <

0,05).
Feldsalat
Boden Cu-Wurzel (mg kg™) Cu-Spross (mg kg™
MW  Min Max n MW Min Max n
MEC1 20,2 7,3 42,8 4 33,6° 16,0 724 4
MEC2 30,0 249 348 3 22,3% 18,7 29,1 3
HEN1 53,1* 514 548 2 40,72 36,3 45,1 2
BON1 222% 10,2 493 4 31,9° 17,2 66,9 4
BON2 22,1% 114 36,1 4 31,62 13,7 66,3 3
Spinat
Boden Cu-Wurzel (mg kg™) Cu-Spross (mg kg™
MW Min Max n MW Min  Max n
MEC1 14.4%* 100 21,3 3 25,8 &P 19,0 35,3 3
MEC2 143%* 13,2 15,3 2 13,22 12,6 13,7 2
HEN1 19,62 7,1 40,3 5 28,9 0 14,3 49,0 5
BON1 253% 174 327 4 37,4° 34,0 44,1 4

BON2 19,4 194 194 1 34,6 346 346 1

Weizen
Boden Cu-Wurzel (mg kg™) Cu-Spross (mg kg™
MW Min  Max MW Min  Max
MEC1 159% 135 201 15,6 ab 7,1 38,4

30,4% 115 70,6

n
4

MEC2 471% 170 799 6 34,6° 249 524
HEN1 269% 216 357 5
9

[{e] (651 (o3} &~ |5

BON1 19,8% 136 23,7 13,6 ° 80 444

BON2 191* 116 268 11 152°%° 7,9 550 11

Die von Netzer und Beszedits (1979) sowie von James und Barrow (1985) angegebenen Cu-
Gehalte fur Pflanzen entsprechen den in dieser Arbeit gefundenen Werten fiir oberirdische
Pflanzenteile.

Dass die Cu-Gehalte im Spross meist hoher waren als in den Wurzeln, dirfte auf das
noch juvenile Entwicklungsstadium der Pflanzen zurlickzufihren sein. Bekanntermalien
lagern junge Pflanzen verstarkt essentielle - aber auch nicht-essentielle - Nahrstoffe im

Sprossgewebe ein. So fand Egli (2003) bei Untersuchungen zur Cu-Aufnahme von
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Weidelgras nach 42 Tagen Kultivierung um ein Drittel niedrigere Cu-Sprossgehalte als dies
nach 30-tdgiger Anzucht der Fall war. Dabei dirften nicht nur Verdinnungseffekte durch
Biomassezuwachs eine Rolle spielen, sondern auch die schlechte Verlagerbarkeit von Cu in
der Pflanze, die unabh&ngig von ihrem jeweiligen Cu-Ern&hrungszustand ist (Amberger,
1996). Zudem ist die Rate der Cu-Absorption durch Pflanzenwurzeln mit die niedrigste unter
allen essentiellen Nahrelementen (Graham, 1981).

Die bereits beim Cd angesprochene Uberlegenheit dikotyler gegeniiber monokotylen
Pflanzen hohere SM-Gehalte einzulagern, kann auch fur Cu bestétigt werden. Allerdings muss
auch bei diesem Metall auf groRRe genetische Unterschiede innerhalb von Pflanzenarten und -
rassen hingewiesen werden (Baker, 1976; Gilkes, 1981). Dass im Feldsalat meist hthere Cu-
Gehalte in Spross und Wurzel realisiert wurden als bei Spinat, kdnnte in der viel starkeren
Anreicherung von Cd und auch Zn in letzterer Pflanze begriindet sein, da ein Antagonismus in
der Aufnahme zwischen diesen drei SM aus der Literatur bekannt ist (Horak und
Puschenreiter, 1999; Kabata-Pendias, 2001).

Beobachtungen von Cottenie et al. (1982), die einen linearen Zusammenhang - aber
mit sehr geringer Steigung - zwischen den Cu-Bodengehalten und denen in den oberirdischen
Pflanzenteilen fanden, kénnen durch die hier dargestellten Versuche bestétigt werden. Trotz
teils erheblicher Unterschiede in den aqua regia-léslichen Cu-Gehalten variierten die
Sprossgehalte zwischen den verwendeten Bdden deutlich geringfligiger. Dass Weizen bei den
Bonner Bdden deutlich niedrigere und bei MEC2 héhere Gehalte aufwies als dies bei den
dikotylen Arten zu beobachten war, durfte in Veranderungen in der Cu-Speziation begriindet
sein. Dies wird wohl vor allem durch die starkere pH-Erniedrigung in der Rhizosphéare von
Weizen verursacht, da die im Boden vorliegenden Cu-Spezies nach Lindsay (1972) und
McBride (1978) stark pH-abhangig sind. So kénnte bei den beiden Bonner Béden das Cu statt
des besser pflanzenverfiigharen Cu®* verstarkt in der Form von CuOH" vorliegen, wobei die
Hydroxo-Spezies nach Bodek et al. (1988) bevorzugt gegenuber der anderen im Boden
sorbiert wird. Der MEC2-Boden mit dem hochsten Gehalt an organischer Substanz sollte nach
Bloom und McBride (1979) sowie Bloomfield (1981) mittels Huminsauren in Verbindung mit
funktionalen Sauerstoffgruppen der organischen Substanz das Cu?* stark immobilisieren.
Diese Bindung und allgemein die Bildung organischer Cu-Komplexe ist ebenfalls stark pH-
abhangig (Studenikina, 1999), d.h. mit sinkendem pH wirde das Cu-lon wieder in andere,
besser pflanzenverfligbare Spezies Uberfuhrt. Es ist aber nicht auszuschlielen, dass die

genannten Unterschiede auf unterschiedliche Exudation - oder beides - zwischen Weizen und
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den dikotylen Arten zurlickzufuhren ist. Dies konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter

geklart werden.

Blei

Im Spross betrugen die mittleren Bleigehalte im Schnitt maximal 10 % der in der
Wurzelmasse gefundenen Werte. Besonders auffallig war, dass der Pb-Gehalt in Wurzeln und
Spross von Spinat fast ausnahmslos unter denen von Feldsalat und Weizen lag (Tab. 2.06)
und somit deutlich von dem Verhalten der anderen untersuchten Schwermetalle abwich. Die
hochsten Gehalte wurden bei den beiden letztgenannten Pflanzen auf dem am starksten
belasteten HEN1-Boden beobachtet. Dies traf bezogen auf den Spross beim Spinat nicht zu;
dort wurden die hochsten Gehalte in Kombination mit BONL1 realisiert. Die Pb-Sprossgehalte
auf den beiden versauerten Bonner Bdden entsprachen dem jeweiligen Unterschied im pH-
Wert, nicht jedoch bei Weizen, wo ein genau gegenldufiges Resultat erhalten wurde.
Steigende Wurzelgehalte gingen dabei mit sinkenden pH-Werten einher, mit Ausnahme des
Spinats, wo sich die Verhaltnisse umkehrten. Auffallig waren die geringen - fur Feldsalat und
Spinat sogar absolut geringsten - Gehalte fiir Spross und Wurzel bei der Boden/Pflanze-
Kombination mit MEC2, obwohl dieser Boden das gleiche pH wie MEC1 hat, aber im
Vergleich zu den anderen Bdden (Ausnahme HEN1) teils mehr als doppelt so hohe Pb-
Gesamtgehalte aufwies. Bei Weizen wurden die geringsten Gehalte bei BON1 und 2
gefunden. Die Pb-Gehalte der Wurzeln korrespondierten dabei, bis auf die oben

angesprochenen Ausnahmen, mit den entsprechenden Sprossgehalten.

Die Angaben von Allaway (1968) und Cannon (1976), die einen Pb-Gehalt von 0,1 bis 10 mg
kg™ in der TM als typisch bezeichnen fiir Pflanzen, die auf nicht kontaminiertem Boden
gewachsen sind, kdnnen durch die vorliegenden Ergebnisse bestétigt werden. Dass die Pb-
Gehalte auf HEN1 teilweise deutlich erkennbar tber diesen Werten liegen, durfte neben der
hoheren Belastung dieses Bodens auch in Sortenunterschieden begriindet sein. Die Tatsache,
dass Pb beim Spinat nur in geringen Gehalten im Spross vorliegt, was im Kontrast zu den
anderen untersuchten SM steht, ebenso wie auch die enorm grof3en Wurzelgehalte der anderen
Pflanzen, spricht fur eine nicht-metabolische Aufnahme. Dies wird durch
Literaturauswertungen von Zimdahl (1975) und Hughes et al. (1980) bestétigt, die zu dem
Schluss kamen, dass eine Pb-Aufnahme passiv erfolgt und bevorzugt durch Wurzelhaare und
in einem ebenfalls groReren Umfang in den Zellwénden gebunden wird. Erganzend dazu
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stehen Ergebnisse von Lane und Martin (1977), die fanden, dass die Wurzelendodermis bei

Rettich teilweise als Barriere fiir eine Verlagerung in oberirdische Pflanzenteile wirkt.

Koeppe (1977) weist darauf hin, dass unter optimalen Wachstumsbedingungen das Pb an den

Zellwénden der Wurzeln in amorpher Form ausfallt; der Autor identifizierte diese Substanz

bei Mais als ein Bleiphosphat.

Tab. 2.06: Pb-Gehalte in Wurzel- und Spross-TM der jeweiligen Versuchspflanzen (n = Anzahl der Wdh.;
unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P <
0,05).

Feldsalat

Boden Pb-Wurzel (mg kg?) Pb-Spross (mg kg™)

MW Min Max n MW Min Max n
MEC1 99,5° 398 2050 4 111° 8,6 178 4
MEC?2 22,2% 15,3 35,3 3 3,3°% 2,3 4,8 3
HEN1 130,4* 1233 1375 2 135°% 10,2 168 2
BON1 61,52 34,5 1119 4 9,4% 5,4 16,8 4
BON2 55,12 32,7 1046 4 6,2° 1,4 151 3

Spinat

Boden Pb-Wurzel (mg kg™) Pb-Spross (mg kg™)

MW Min Max n MW Min  Max n
MEC1 41,4° 6,5 106,3 3 30° 0,001 91 3
MEC?2 11,6° 8,6 14,6 2 14° 0,21 2,6 2
HEN1 73,3°% 12,1 1813 5 6,2° 2,0 138 5
BON1 55,8°% 21,3 1300 4 9,5% 6,7 143 4
BON2 150,0 150,0 1500 1 50 50 50 1

Weizen

Boden Pb-Wurzel (mg kg™) Pb-Spross (mg kg™)

MW Min Max n MW Min  Max n
MEC1 190,72 69,3 4413 4 10,4 P 6,1 156 4
MEC2 1468% 158 3807 6 882 32 177 6
HEN1 158,3% 580 3481 5 194° 1,5 251 5
BON1 71,3°% 7,1 4931 9 41° 0,37 190 9
BON2 55,9°% 9,2 3370 11 6,1° 0,01 195 11
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Es besteht in der Literatur Ubereinkunft, dass der Pb-Gehalt des Bodens mit dem der
Pflanze korreliert ist (Karamanos et al., 1976; Warren, 1978; Hemkes et al., 1983; Korcak
und Fanning, 1985). Allerdings kann diese Beziehung zwischen einzelnen Pflanzenorganen
differieren (Kovalevskiy, 1979). L&sst man den MEC2-Boden aufler Betracht, lassen sich
diese Aussagen auch auf die vorliegenden Versuche gut Gbertragen, sowohl die Wurzel- als
auch die Sprossgehalte betreffend. Dies in Betracht ziehend erscheint es logisch, dass der Pb-
Gesamtgehalt der Bdden nicht als alleiniger Faktor fir die Aufnahme in die Pflanze
angesehen werden kann. Da sich MEC1 und MEC2 nur im Gehalt an organischer Substanz -
und naturlich im Pb-Bodengehalt - unterscheiden, scheint diese ebenfalls ein die Aufnahme
beeinflussender Faktor zu sein. Eine Vielzahl von Autoren (Norrish, 1975; Riffaldi et al.,
1976; Tidball, 1976; Schnitzer und Kerndorff, 1981) weist darauf hin, dass Pb bevorzugt an
Tonmineralen, Mn-Oxiden, Fe- und Al-Hydroxiden und an die organische Substanz gebunden
ist. Letztere formt Pb-Organo-Komplexe, die als relativ stabil und nicht pflanzenverfligbar
gelten. Ergebnisse aus der sequentiellen Extraktion der Ausgangsbodden (Abb. A1.5 und Tab.
AL1.5) zeigen, dass bei MEC2 im Vergleich mit MEC1 nicht nur mengenmaliig, sondern auch
in Relation zu allen anderen Bindungspartnern, die organisch gebundene Fraktion die mit
Abstand grofte ist.

Beobachtungen von Thornton und Webb (1976) und Dijkshoorn et al. (1983) ergaben
Hinweise, dass die Pb-Aufnahme nur in geringem Male durch den pH-Wert gesteuert wird.
Vergleicht man MEC1 mit den beiden Bonner Bdden, so lasst sich ein pH-Einfluss nicht
erkennen, obwohl die Unterschiede im pH bis zu 1,9 Einheiten betragen. Einzig innerhalb der
Bonner Bdden gibt es schwach ausgeprégte Anzeichen einer gréBeren Pb-Aufnahme in die
Pflanze auf dem saureren BON1-Boden. Nach Hornburg und Brimmer (1993) ist ein pH-
Einfluss auf die Mobilitat von Pb erst ab einem pH < 4 - 4,5 gegeben. Deshalb konnte bei den
hier verwendeten meist landwirtschaftlich genutzten Bdden in deren pH-Bereich kein pH-

Einfluss beobachtet werden.

Zink

Beim Zn resultierten die hochsten pflanzlichen Gehalte aus der Kombination mit HEN1, dem
Boden mit der hdchsten aqua regia-loslichen Zn-Menge (Tab. 2.07). Eine Ausnahme bildete
der Spinat, bei dem in Verbindung mit BON1 der hochste Sprossgehalt erzielt wurde. Diese
Pflanze zeigte im Vergleich zu Feldsalat und Weizen auch beim Zn hohere Gehalte im Spross
als in der Wurzel. Die Unterschiede im pH der Bonner Bdden spiegelten sich auch in den
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unterschiedlichen Zn-Gehalten im Spross wider; einzig beim Weizen lieR sich nahezu kein
Unterschied erkennen. Beim MEC2-Boden zeigten sich nur beim Weizen héhere
Sprossgehalte im Vergleich mit MEC1; bei den beiden anderen Pflanzen verhielt es sich
genau umgekehrt, obwohl MEC2 2-fach hohere absolute Zn-Bodengehalte aufweist als
MEC1. Die dikotylen Pflanzen wiesen im Spross deutlich hohere Gehalte auf als der
monokotyle Weizen. Dieser zeichnete sich aber durch nahezu ausnahmslos hohere Zn-Gehalte
in der unterirdischen Biomasse aus (Ausnahme: Feldsalat, HEN1). Die Zn-Gehalte in den
Wurzeln entsprachen dabei den Aussagen, die flr den Spross getroffen wurden. Als einzige
Ausnahme davon kann die Kultivierung von Spinat auf den Meckenheimer Bdden angesehen

werden, dort lagen die Wurzelgehalte unter denen von Feldsalat und Weizen.

Die in den Versuchspflanzen gefundenen Zn-Gehalte liegen meist deutlich Uber
Referenzwerten der Literatur von 20 - 75 mg kg™ TM (Zook et al., 1970; Bergmann, 1975;
Marjanen, 1980). Dies lasst sich aber mit Beobachtungen von Scheffer et al. (1979) erklaren,
die zeigen, dass die hochsten Gehalte in Gerste immer in den Phasen intensiven Wachstums
aufzufinden waren, zudem kam es in den Pflanzen zu groRen Fluktuationen wahrend der
Wachstumsperiode. Auch Kabata-Pendias (2001) weist auf eine groRe Variabilitat in den
Gehalten hin, die auf unterschiedlichen Genotypen, Umweltbedingungen oder
Wachstumsphasen beruhen.

In der Literatur wird die Zn-Aufnahme in die Pflanze als linear beziglich der
Bodengehalte beschrieben (Diez und Rosopulo, 1976; Thoresby und Thornton, 1979). Als
weitere wichtige Parameter werden vor allem der pH-Wert, aber auch organisches Material
sowie die verfligbaren Adsorptionspositionen an der Bodenfestphase angegeben (Kiekens,
1985; Lucas und Kezek, 1991). Dies l&sst sich auch mit den hier durchgefihrten
Experimenten belegen. So zeigen alle Pflanzen in ihren jeweiligen Zn-Gehalten sowohl im
Spross als auch in den Wurzeln eine gute Beziehung zu den Bodengehalten (Ausnahme
MEC2). Die durchweg sehr hohen Zn-Gehalte nach Kultivierung auf den Bonner Bdden
scheinen dem auf den ersten Blick nicht zu entsprechen, jedoch muss hier in besonderem
MaRe der Einfluss des Boden-pH beriicksichtigt werden. So wiesen Herms und Brimmer
(1984) in Untersuchungen zur Zn-Loslichkeit verschiedener Boden darauf hin, dass diese bei

einer pH-Absenkung von 5,5 auf 4,5 um eine Zehnerpotenz anstieg.
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Dazu ist anzumerken, dass der Unterschied im pH zwischen MEC1 und BON1 1,9 und
zwischen HEN1 und BON1 immer noch 0,8 Einheiten betragt. Die daraus resultierende

groRere Bioverfugbarkeit des Zn fiihrt dann auch zu héheren Gehalten in der Pflanze.

Tab. 2.07: Zn-Gehalte in Wurzel- und Spross-TM der jeweiligen Versuchspflanzen (n = Anzahl der Wdh.;
unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P <
0,05).

Feldsalat

Boden Zn-Wurzel (mg kg™) Zn-Spross (mg kg™)

MW Min Max n MW Min Max n
MEC1 105,0a 22,3 2706 4 96,7° 60,3 1833 4
MEC2 1616°% 1340 1778 3 54,4% 49,9 62,0 3
HEN1 640,0° 6283 6517 2 346,2% 2233 469,1 2
BON1 100,0® 29,2 2706 4 140,6 748 2913 4
BON2 182,1* 67,0 3862 4 119,12 50,9 2429 3

Spinat

Boden Zn-Wurzel (mg kg™) Zn-Spross (mg kg™)

MW Min Max n MW Min Max n
MEC1 89,1° 498 156,3 3 218,0% 158,33 2606 3
MEC2 49,0° 29,9 680 2 142,3* 1412 1434 2
HEN1 2495° 106,1 5825 5 530,0*" 4554 7517 5
BON1 2200% 1350 3296 4 7185° 2875 9156 4
BON2 205,0 205,0 2050 1 391,2 3912 3912 1

Weizen

Boden Zn-Wurzel (mg kg™) Zn-Spross (mg kg™)

MW Min Max n MW Min Max n
MEC1 1254% 67,7 2400 4 47,8° 28,5 944 4
MEC2 399,8% 1599 5674 6 73,1°% 522 1232 6
HEN1 3955% 1633 7156 5 168,42 61,3 3882 5
BON1 352,6% 159,9 6061 9 75,3% 433 1299 9
BON2 3482% 958 666,3 11 75,2°% 383 1742 11

Auffallig ist das Abweichen von MEC2 beziglich einer Linearitat der Aufnahme.
Scheint diese fiir die monokotyle Pflanze noch gegeben, so trifft sie bei den dikotylen Arten

erkennbar nicht zu. Da dieser Boden einen deutlich hoheren Anteil an organischer Substanz
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aufweist, kann angenommen werden, dass hier das Zn verstarkt in organischen Komplexen
vorliegt. Diese sollen aber eigentlich durch die Pflanze ebenfalls gut absorbiert werden, wenn
wohl auch nicht in den AusmaR wie die bevorzugten Formen Zn?* und Zn-Hydrat (Tiffin,
1972; Loneragan, 1975). Allerdings wies auch Egli (2003) auf die Unklarheit hin, ob und in
welchem Umfang organisch gebundenes Zn fir die Wurzel zur Aufnahme zur Verfugung
steht.

Die im Vergleich mit anderen Pflanzen sehr hohen Zn-Gehalte im Spross von Spinat,
geben erneut einen Hinweis auf eine Wurzel/Spross-Barriere bei Feldsalat und Weizen, die
auch als wichtiger Faktor fir die pflanzliche Schwermetalltoleranz angesehen wird (Guo et
al., 1995). Vergleiche innerhalb der SM-Gehalte des Sprosses zeigen eine erkennbare

Spezifitat beziglich des Elements und der jeweils verwendeten Pflanze an.

2.1.2.3 Schwermetallentzug und -verteilung in den Pflanzen

Cadmium

Im Spross der Versuchspflanzen wurden im Vergleich zur Wurzel mit Abstand die geringsten
Entzuge realisiert, mit Ausnahme des Spinats, der bei allen verwendeten Bdden durchweg
héhere Entzlige durch oberirdische Pflanzenteile aufwies (Tab. 2.08). Die mengenméfig
geringsten Cd-Entzlige durch pflanzliche Biomasse waren bei Feldsalat zu beobachten,
wéhrend der Entzug durch die Spross-TM von Weizen eine mittlere Stellung zwischen
Feldsalat und Spinat einnahm, trotz hochstem TM-Ertrag (Tab. 2.03). Der maximale Entzug
durch Spross und Wurzeln wurde bei der Boden/Pflanze-Kombination mit HEN1 (Ausnahme:
Sprossentzug bei Kombination von Spinat mit MEC1) gefunden. Generell resultierten die
Bdden mit den niedrigsten pH-Werten (HEN1, BON1 und 2) auch in den hdchsten Entziigen
bei Spross und Wurzel, wiederum auch hier mit einer Ausnahme, dem Entzug durch ober-
und unterirdische Biomasse von Feldsalat nach Kultivierung auf MEC1. Die mit Abstand
geringsten Cd-Entzlge durch pflanzliche Trockenmasse, flr den Weizen auch signifikant
unterschieden, wurden in Verbindung mit MEC2 festgestellt.

Die fiir den Spross gemachten Ausfiihrungen treffen so auch auf den Cd-Entzug durch
die Wurzelmasse der verwendeten Versuchspflanzen zu. Lagen die Wurzelentzlige bei Spinat
im nahezu gleichen Bereich (MEC2 und BONL1), so sanken sie bei den anderen Bdden auf
teilweise nur noch ein Drittel. Wurden bei Weizen maximal 20-fach, im Schnitt jedoch

hdchstens 10-fach héhere Wurzelentziige beobachtet, so lagen die maximalen Unterschiede
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beim Feldsalat in einer GréRenordnung, die den Cd-Entzug des Sprosses um fast das 50-fache
ubertrafen (durchschnittlich 35-fach).

Die durchweg geringsten Cd-Anteile im Spross fanden sich beim Feldsalat, gefolgt
von Weizen und Spinat. Letzterer realisierte als einzige Pflanze im Spross hohere prozentuale
Anteile als dies in der Wurzel der Fall war. Die beiden dikotylen Arten erreichten den
hdchsten Anteil im Spross - unabhangig von der mengenmaéliigen Ausbildung - bei MEC1, wo
sich die Verhéltnisse bezuglich der Verteilung in der Pflanze deutlich von denen der anderen
Bdden unterschieden. Auch sonst entsprachen sich die Schwankungen im Sprossanteil
zwischen den Bdden bei Feldsalat und Spinat. Im Vergleich zu Feldsalat befand sich bei
Weizen ein deutlich groRerer Anteil des Cd im Spross, diese monokotyle Art erzielte ihre
hdchsten Anteile aber auf den Boden HENZ1 und BONL1, also den Béden mit dem gréRten Cd-
Gesamtgehalt bzw. dem niedrigsten pH. Generell waren Schwankungen in den Cd-Anteilen
unabhéngig vom verwendeten Boden recht schwach ausgepragt, einzige Ausnahme bildete
der Spinat, welcher eine groRere Variabilitat aufwies.

Ein Bezug zwischen den aqua regia-16slichen Cd-Bodengehalten und der Verteilung

des Cd innerhalb der Pflanzen konnte nicht gefunden werden.

Obwohl Cd als nicht-essentielles Spurenelement zum gréiten Teil passiv durch die Wurzel
aufgenommen wird, gibt es auch Hinweise auf eine aktive Aufnahme (Smeyers-Verbeke,
1978). Nach Chaney und Giordano (1977) soll es zudem nach der Aufnahme rasch in
oberirdische Pflanzenteile umgelagert werden kdnnen. Adriano (1986) berichtet, dass Salat
Cd am starksten von allen Nahrungspflanzen akkumuliert, wéhrend Bingham et al. (1979)
folgende Reihung fir zunehmende Empfindlichkeit von Pflanzen gegeniber Cd angeben:
Spinat < Salat < Weizen. Dies konnte in dieser Studie so nicht bestatigt werden, da der
Feldsalat auf allen Boden die niedrigsten Entziige aufwies. In diesem Zusammenhang missen
aber auch stets Unterschiede bei verschiedenen Rassen oder Varietaten beruicksichtigt werden,
die in einer sehr groRen Variabilitat bezlglich der Cadmiumaufnahme resultieren kénnen. Die
im Vergleich zum Feldsalat hoheren Sprossentziige des Weizens dirften dabei zum einen auf
die groBere TM zuruckzufiihren sein, zum anderen aber auch in physiologischen
Unterschieden begriindet sein. So werden unter den verwendeten Versuchspflanzen nur in

Weizen Phytochelatine nachgewiesen (Spivey-Fox, 1988). Diese Sammelbezeichnung
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Tab. 2.08: Cd-Entzuge durch Wurzel- und Spross-TM der jeweiligen Versuchspflanzen (% = prozentualer
Cd-Anteil in Wurzeln bzw. im Spross; n = Anzahl der Wdh.; unterschiedliche Indizes

kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Spinat
Boden Cd-Wurzel (ug Wdh™) Cd-Spross (ug Wdh™)
MW Min  Max % n MW Min  Max % n
MEC1 0,44% 0,28 0,67 27,1 3 1,32 0,66 1,9 72,9 3
MEC2 0,23% 0,23 0,24 49,3 2 0,24% 0,24 0,24 50,7 2
HEN1 0,67° 0,29 0,96 42,0 5 1,02 0,20 1,6 58,0 5
BON1 0,61° 0,11 0,97 41,2 4 0,73°% 0,33 0,98 58,8 4

BON2 0,38 0,38 0,38 33,8 1 0,74 0,74 0,74 66,2 1
Weizen

Boden Cd-Wurzel (ug Wdh™) Cd-Spross (ug Wdh™)

MW Min Max % n MW Min Max % n
MEC1 2,1 ab 0,80 4,3 89,8 4 0,14 ab 0,06 0,23 10,2 4
MEC2 0,642 0,42 0,85 89,5 6 0,072 0,03 0,11 10,5 6
HEN1 512 14 88 834 5 0,70° 027 098 166 5
BON1 4.4 ab 0,25 12,4 83,9 9 0,69 be 0,19 2,4 16,1 9
BONZ2 2,6 b 15 5,6 88,7 11 0,33°¢ 0,14 0,69 11,3 11

umfasst Cysteine, die in cytoplasmatischen Proteinen enthalten sind, an die das Cd aktiv
gebunden wird.

Die Feststellung vieler Autoren (Lund et al., 1981; Chumbley und Unwin, 1982;
Kabata-Pendias und Wiacek, 1985; Hornburg und Brimmer, 1986; Kabata-Pendias, 2001),
dass der Cd-Gesamtgehalt eines Bodens in einem linearen Zusammenhang mit der Aufnahme
durch die Pflanze steht, kann nur bedingt bestétigt werden, wenn man die Entzlige der
Pflanzen auf den landwirtschaftlich genutzten Bdden betrachtet (MEC1 und 2 sowie HEN1).
So ergibt sich beziglich ansteigender Cd-Bodengehalte folgende Reihung: MEC1 < MEC2 <
HENL1, die Entziige betreffend gilt jedoch: MEC2 < MEC1 < HENL1. Dies und die Tatsache,
dass gerade bei den Bonner Bdden mit den absolut niedrigsten Cd-Bodengehalten dennoch
sehr hohe Entzlige durch Spross und Wurzel realisiert wurden, fuhrt zu dem Schluss, dass
noch weitere Bodenfaktoren die Cd-Aufnahme in die Pflanze beeinflussen. Nach Alloway et
al. (1990) ist der in 0,01 M CaCl, gemessene pH-Wert der zweitgrolite Einflussfaktor fur die
pflanzliche Cd-Aufnahme. So wurde fur Sojabohnenblatter (Chaney und Hornick, 1977) und
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Reissdmlinge (Kitagishi und Yamane, 1981) ein pH-Bereich von 4,5 bis 5,5 als Optimum
bezliglich einer maximalen Cd-Aufnahme angesehen. Dies ist in etwa der Bereich, in dem
sich BON1 und BON2 befinden. Dazu passend wurden in ersterem saureren Boden héhere
Entzuge in den Pflanzen gefunden. Dass dies auf den Feldsalat scheinbar nicht zutrifft, dirfte
in der verringerten TM, aufgrund der fur diese Art unginstigeren Wachstumsbedingungen
begriindet sein, da der Feldsalat sich in den Versuchen als die pH-sensitivste Pflanze erwies.
Ein weiterer wichtiger die Bioverfugbarkeit beeinflussender Faktor ist aber auch die Herkunft
des Cd im Boden (Alloway et al., 1985). Jones et al. (1987) fanden in Untersuchungen, dass
auf langjadhrig mit NPK gedingten Flachen die Gehalte in Getreidekdrnern gegentber
Flachen, die in anderer Form gediingt wurden erhoht waren. Ergédnzend dazu berichten auch
Korcak und Fanning (1985), dass Mais mehr Cd aus Boden aufnahm, denen CdSQO, zugesetzt
wurde als aus Boden, denen eine entsprechende Cd-Menge in Form von Klarschlamm
zugesetzt wurde. Die organische Substanz vergroRert dabei das Adsorptionsvermdgen der
Bdden und verringert somit die Bioverfligbarkeit. Diese Beobachtungen lassen sich besonders
gut auf die Meckenheimer Bdden (bertragen, da hier auf MEC1 (mineralisch gediingt)
deutlich hdhere Entziige realisiert werden kénnen als dies auf MEC2 (Kompost) der Fall ist.
Die Unterschiede in den Entzligen sind bei Weizen und Feldsalat starker in den Wurzeln, bei
Spinat hingegen verstéarkt im Spross aufzufinden. Dies und die deutlichen Unterschiede in der
Distribution weisen noch einmal auf die bereits bei den Cd-Gehalten gemachten

Ausfuhrungen zur offenbar fehlenden Wurzel-Spross-Barriere beim Spinat hin.

Kupfer

Bei allen Versuchspflanzen lagen die Cu-Entziige durch den Spross uber denen der Wurzel
(Tab. 2.09), mit Ausnahme der beiden am starksten versauerten Bonner Bdden (eine weitere
Ausnahme bildete der Spinat in Kombination mit MEC2). Der Entzug der beiden dikotylen
Pflanzen lag dabei deutlich unter denen des monokotylen Weizens. Ein direkter
Zusammenhang zwischen den Cu-Gehalten im Boden und den Gehalten im Spross konnte
nicht gefunden werden. Zwar lie}en sich auf dem HEN1-Boden durchweg hohe Gehalte im
Spross realisieren, jedoch waren diese nur beim Feldsalat auch die absolut héchsten. Beim
Spinat wurde dieser Gehalt bei MEC1 und BONZ2, bei Weizen in Verbindung mit MEC2 (der
Boden also, der bei Spinat in den niedrigsten Cu-Gehalten im Spross resultierte) Ubertroffen.
Es zeigte sich, dass keine Einheitlichkeit der Pflanzen in ihrer Reaktion auf den jeweiligen
Boden zu erkennen war, sondern ein hohes spezifisches Verhalten beziglich der
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Pflanze/Boden-Kombination vorlag. Bei den Cu-Gehalten in den Wurzeln konnten bei Spinat
und Weizen unabhéngig vom Boden, mit wenigen Ausnahmen (Weizen und HEN1 bzw.
BONZ2), nahezu identische Werte beobachtet werden. Feldsalat verhielt sich hingegen deutlich
differenzierter, so wurden nur bei HEN1 und BON2 - also die Bdden mit dem hdchstem bzw.
niedrigstem extrahierbaren aqua regia-Gehalt -, sowie bei MEC1 und BON1 - mit fast

identischen Bodengehalten - entsprechende Cu-Entziige in den Wurzeln gefunden.

Tab. 2.09: Cu-Entziige durch Wurzel- und Spross-TM der jeweiligen Versuchspflanzen (% = prozentualer
Cu-Anteil in Wurzeln bzw. im Spross; n = Anzahl der Wdh.; unterschiedliche Indizes

kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Feldsalat

Boden Cu-Wurzel (ug Wdh™) Cu-Spross (ug Wdh™)

MW Min  Max % n MW Min  Max % n
MEC1 73% 54 9,1 58,3 4 13,62 55 34,8 41,7 4
MEC2 0,41° 0,34 0,48 57,5 3 11,18 9,4 14,5 42,5 3
HEN1 13,6 2° 10,5 16,8 55,2 2 16,82 12,0 21,7 448 2
BON1 7,62° 0,29 17,4 64,2 4 42° 2,9 7,4 35,8 4
BON2 14,820 7,9 25,3 52,4 4 11,52 6,8 18,6 47,6 3

Spinat

Boden Cu-Wurzel (ug Wdh™) Cu-Spross (ug Wdh™)

MW Min  Max % n MW Min  Max % n
MEC1 12,42 8,2 17,0 32,9 4 27,0° 19,3 35,2 67,1 3
MEC?2 14,3% 12,4 16,0 72,6 3 592 55 6,3 27,4 2
HEN1 12,32 9,0 14,4 45,5 4 17,42 59 26,0 54,5 5
BON1 13,8 3,7 28,5 46,8 4 9,3% 1,7 11,0 53,2 4
BON2 11,5 11,5 115 37,0 1 21,1 21,1 21,1 63,0 1

Weizen

Boden Cu-Wurzel (ung Wdh™) Cu-Spross (ug Wdh™)

MW Min Max % n MW Min  Max % n
MEC1 46,3% 10,7 79,9 63,8 4 24,6° 10,6 64,9 36,2 4
MEC2 42,0° 9,0 86,9 44,2 5 51,8°2 37,4 78,6 55,8 6
HEN1 36,0° 18,9 50,0 60,2 5 425 13,2 92,3 39,8 5
BON1 46,5 154 85,1 69,4 9 22,1° 8,9 68,4 30,6 9
BON2 37,7° 19,4 79,9 68,1 11 20/4° 8,9 85,8 319 11
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Bezlglich der prozentualen Verteilung des SM in der Pflanze ergab sich, dass der
Mikronahrstoff Cu bei Feldsalat und Weizen in grofReren Anteilen in der Wurzel vorlag,
wéhrend beim Spinat die Verhaltnisse genau gegenlaufig waren. Einzige Ausnahme hiervon
bildete MEC2 flr Spinat und Weizen. Generell waren die Unterschiede im Verhaltnis
zwischen Spross und Wurzel aber nur sehr gering ausgepragt. Beim Feldsalat lag die Cu-
Verteilung in der Pflanze unabhdngig vom Boden sehr homogen vor, nur bei BON1 zeigten
sich niedrigere Sprossanteile. Gleiches ist flir den Weizen anzumerken, bis auf die oben
erwéhnte Ausnahme. Allerdings lagen hier die Sprossanteile etwas unterhalb denen des
Feldsalats. Beim Spinat lagen die Cu-Anteile im Spross von MEC1 und BON2 (iber denen
von HEN1 und BON1, die einander jeweils entsprachen. Bei MEC2 konnte, wie schon
erwéhnt, eine drastische Umverteilung in Richtung eines sehr stark erhéhten prozentualen
Anteils an Cu in der Wurzel beobachtet werden.

Eine Beziehung zwischen den Cu-Gesamtgehalten in den Boden und ihrer Verteilung
innerhalb der Versuchspflanzen schien nicht gegeben.

Die auf allen Boden durchweg hoheren Cu-Entziige von Weizen durch die ober- und
unterirdischen Pflanzenteile liegen in der gegenuber Feldsalat und Spinat deutlich hoheren
TM-Ertrag begriindet. Dies erklart auch, warum Spinat im Vergleich mit Feldsalat trotz
niedrigerer Gehalte nach Kultivierung auf MEC1 und BONL1 einen gréReren Entzug hat. Die
sehr niedrigen Entziige der beiden dikotylen Arten auf BONL1 stehen in Zusammenhang mit
der groferen Sensitivitat dieser Pflanzen gegenuber niedrigen pH-Werten. Gramineen zeigen
eine groRere Toleranz, selbst bei Kultivierung auf Bdden, die nach ackerbaulichen MaRstaben
eher ungeeignet sind. Die bereits bei den Cu-Pflanzengehalten angesprochene Sonderstellung
von MEC2 wird auch bei den Entztigen noch einmal deutlich. Zeigte der Weizen hier neben
absolut hochsten Sprossentziigen auch einen um fast das Doppelte vergrofierten prozentualen
Sprossanteil, verglichen mit den anderen Bdden, so gilt dies umgekehrt auch fir den Spinat.
Beim Feldsalat waren diese Verhdéltnisse nicht zu erkennen. Der hohe Cu-Anteil und -Entzug
beim Weizen auf MEC2 liel3e sich mit Beobachtungen von Minnich et al. (1987) erklaren. Sie
fanden, dass die Cu-Konzentration im Spross von Bohnen mit steigenden Cu-Gaben durch
aufgebrachten Schlamm linear anstiegen, wéhrend die der Wurzeln deutlich verringert
wurden. Zudem stellten Grupe und Kuntze (1988) an Untersuchungen mit Gerste fest, dass
anthropogen zugefihrtes Cu im groRBeren MaRe fiir diese Graminee verfligbar war als das aus
pedogenen Quellen. Hierzu in Einklang steht, dass der MEC2-Boden langjéhrig mit Kompost
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gedingt wurde, auch wenn die Bodengehalte nur das Doppelte des mineralisch gedungten
Bodens MEC1 betragen und sich noch in einem nicht-toxischen Bereich befinden. Dem
stehen aber die beim Spinat und in geringerem Ausmall auch beim Feldsalat gemachten
Beobachtungen kontrdr gegeniiber. Dies l&sst den Schluf zu, dass neben einem
bodenspezifischen Effekt in starkem Malle auch Unterschiede in pflanzenphysiologischen
Prozessen bei der Aufnahme und Verteilung eine Rolle spielen.

Die Cu-Verteilung innerhalb der jeweiligen Pflanzen war auch auf den
unterschiedlichen Boden relativ einheitlich ausgepragt. Dies geht konform mit Aussagen von
Scheffer et al. (1979), die beobachten konnten, dass die Verteilung von Cu in Gersteblattern
relativ uniform ausgeprégt war, bei jeweils gleichen Wachstumsstadien. Nach Loneragan
(1981) finden sich die hdchsten Konzentrationen an Cu im Spross bei einer Luxusversorgung
mit diesem Element und in Phasen intensiven Wachstums. Die in den nur drei Wochen alten

Pflanzen gefundenen Verteilungen stimmen mit diesen Beobachtungen gut tiberein.

Blei
Die Pb-Entzilige durch den Spross lagen bei allen Pflanzen deutlich unter denen der Wurzel,
wobei sie durchschnittlich um das 10- bis 20-fache erniedrigt waren (Tab. 2.10). Die absolut
hdchsten Entziige durch Spross und Wurzeln wurden beim Pb wiederum bei Boden HEN1
(Ausnahme Spinatwurzel und BON2) realisiert, dem Boden mit dem deutlich hdchstem Pb-
Gehalt. Auffallig war, dass die Pb-Entzuge in ober- und unterirdischer Pflanzenmasse bei
MECL1 deutlich Gber denen von MEC2 lagen, obwohl letzterer einen mehr als doppelt so
hohen aqua regia-extrahierbaren Pb-Gehalt aufweist. Bei den beiden Bonner Bdden konnten
nahezu gleiche Entziige bei allen Pflanzen beobachtet werden, wobei es einen Trend zu
hoheren Entzigen in Verbindung mit BON2 gab. Spinat, der im allgemeinen als guter
Akkumulator fur Schwermetalle im Spross gilt, konnte nur bei den am stérksten versauerten
Bdden (BON1 und 2) hohere Entziige im Spross realisieren als Feldsalat. Die Spross- und
Wurzel-Entziige des monokotylen Weizens lagen dabei deutlich Gber denen der Dikotylen.
Das Verhalten der Pflanzen bezuglich des Pb-Entzugs durch die Wurzeln verlief konform zu
den oben bereits getatigten Aussagen Uber den Entzug durch die Spross-TM. Einzige
Ausnahme hierzu bildete der stark voneinander abweichende Pb-Entzug von Spinat bei BON1
und BON2.

Bei Feldsalat und Weizen konnten nahezu keine Unterschiede beziiglich des Anteils

von Pb im Spross gefunden werden. Unabhangig vom Boden entsprachen sie im Gegenteil
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Tab. 2.10: Pb-Entzlige durch Wurzel- und Spross-TM der jeweiligen Versuchspflanzen (% = prozentualer
Pb-Anteil in Wurzeln bzw. im Spross; n = Anzahl der Wdh.; unterschiedliche Indizes

kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Feldsalat

Boden Pb-Wurzel (ug Wdh™) Pb-Spross (ug Wdh™)

MW Min Max % n MW Min  Max % n
MEC1 75,6° 46,0 1210 949 4 437 1,9 8,5 51 4
MEC2 11,1° 7,6 17,7 86,6 3 1,72 1,2 2,4 134 3
HEN1 50,6 &P 37,1 64,1 90,0 2 52% 4,9 5,6 10,0 2
BON1 23,2° 12,3 30,7 939 4 1,32 0,98 18 6,1 4
BON2 29,9° 25,3 36,3 939 4 15% 0,001 4,2 6,1 4

Spinat

Boden Pb-Wurzel (ug Wdh™) Pb-Spross (ug Wdh™)

MW Min Max % n MW Min Max % n
MEC1 33,3° 49 79,7 97,4 3 2,3% 0,001 6,8 2,6 3
MEC2 12,4° 11,1 13,7 954 2 0,56*° 0,10 1,0 4,6 2
HEN1 39,6° 14,8 96,6 905 5 38% 11 10,3 9,5 5
BON1 15,02 9,9 22,1 858 4 2,4% 1,6 41 142 4
BON2 96,0 96,0 96,0 96,9 1 3,0 3,0 3,0 3,1 1

Weizen

Boden Pb-Wurzel (ug Wdh™) Pb-Spross (ug Wdh™)

MW Min Max % n MW Min Max % n
MEC1 321,8° 187,8 4722 954 4 16,0 %0 1,7 26,4 4,6 4
MEC2 146,8 0 15,8 380,7 854 6 13,120 4.8 265 146 6
HEN1 241,83P 1299 40655 90,1 5 26,0° 2,0 46,7 9,9 5
BON1 86,8" 11,9 2712 929 9 73° 041 293 71 9
BON2 92,2° 16,8 3976 940 11 8,3° 0,01 27,6 6,0 11

einander fast vollstandig. Die hochsten und niedrigsten prozentualen Pb-Anteile im Spross
fanden sich bei MEC2 bzw. MEC1, die anderen Bdden nahmen einen mittleren Bereich ein,
wobei HEN1 groRenordnungsmallig noch deutlich (ber den Bonner Bodden lag.
Erstaunlicherweise wiesen diese beiden Pflanzen durchweg hohere Sprossanteile auf als dies
beim Spinat beobachtet werden konnte. Einzige Ausnahme bildete BON1, dort lagen die
Sprossanteile des Spinats deutlich Gber denen von Feldsalat und Weizen, wahrend sie sich bei

HENL1 in etwa entsprachen. Auch bei den beiden Bonner Bdden zeigten sich deutliche
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Unterschiede; so war der Anteil des Pb im Spinatspross bei BON2 drastisch gegeniiber BON1
vermindert.
Es liel sich keine Abhéngigkeit zwischen den Pb-Gesamtgehalten im Boden und einer

Veranderung in der Verteilung des Pb in Spross und Wurzel erkennen.

Die vorliegenden Entzlige zeigen klar eine Limitierung des Pb bezlglich einer
Verlagerbarkeit von der Wurzel in den Spross. Angaben von Zimdahl (1975), dass nur 3 %
des in den Wurzeln befindlichen Pb in den Spross transloziert wird, kdnnen aber nicht
bestatigt werden. Gerade auf dem am stérksten belasteten HEN1-Boden steigen die
Sprossanteile bei allen Pflanzen auf etwa 10 % an. Der gleiche Autor wies nach Auswertung
von Translokations- und Aufnahmestudien von Pb aber auch darauf hin, dass Pb unter
bestimmten Bedingungen offenbar auch in der Pflanze mobiler sein kann (Zimdahl und
Koeppe, 1977). Malone et al. (1974) konnten das in den Zellwénden aufBerhalb des
Plasmalemmas abgelagerte Pb als Pb-Prezipitate und Pb-Kristalle identifizieren. Sie fanden
zudem, dass &hnliche Depots neben den Wurzeln auch in Stangel und Blattern zu finden
waren und schlossen daraus, dass Pb auf immer der gleichen Weise innerhalb der Pflanze
transportiert und deponiert wird. Warum dennoch die Verteilung in den einzelnen Pflanzen
auf den jeweiligen Boden, scheinbar ohne Zusammenhang mit der Konzentration in Wurzeln
oder Spross, so deutlich differiert, kann mit den vorliegenden Untersuchungen nicht erklart
werden. Zumindest fir einzelne Pflanze/Boden-Kombinationen (Feldsalat und Weizen auf
MEC2) kann angenommen werden, dass die Unterschiede auf unterschiedlicher Diingung
beruhen (siehe Diungungs-Kapitel). Neben der fir Pb oft angenommenen Wurzel/Spross-
Barriere in Form eines vermuteten Sperrmechanismus (Simon und Ibrahim, 1987) postulieren
Chaney et al. (1981) eine Boden/Pflanze-Barriere fiir die Aufnahme dieses Metalls. Dabei
wird davon ausgegangen, dass das Pb an der Wurzeloberflache komplexiert oder in einer
sonstigen Form (z.B. Bindung an Mucilage) adsorbiert wird und dann fiir eine Aufnahme
nicht mehr zur Verfugung steht. Vergleicht man die enormen Unterschiede im Wurzel- und
Sprossentzug des Weizens mit denen der dikotylen Pflanzen, so kann diese Hypothese
zumindest fiir die monokotyle Pflanze nicht unbedingt abgelehnt werden.

Dass der Feldsalat gegentiber dem sonst starker akkumulierenden Spinat durchweg
hohere Entziige aufweist - mit Ausnahme der Bonner Bdden, dort aber wohl durch
Unterschiede in der TM bedingt - deckt sich mit Untersuchungen von Roberts et al. (1974)

und Lehoczky (2002). Der erstgenannte Autor zeigte dabei, dass von allen Blattgemusen die
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in der Néahe einer Nicht-Eisen verarbeitenden Gieferei kultiviert wurden, der Salat am
meisten Pb (bis zu 0,15 % in der TM) akkumulierte.

Zink

Die hochsten Entzilige durch die Spross-TM konnten erneut beim Spinat beobachtet werden
(eine Ausnahme bildete Weizen auf MEC2). Dieser entzog zudem deutlich mehr Zn durch
den Spross als durch die Wurzel und unterschied sich auch darin von Feldsalat und Weizen
(Tab. 2.11). Die hochsten Zn-Entzige durch ober- und unterirdische Biomasse konnten nach
einer Kultivierung auf dem HEN1-Boden gefunden werden. Bei den Bonner Boden konnten
die Dikotylen bei BON2 hohere Sprossentziige als bei BON1 realisieren, wahrend beim
Weizen das Verhdltnis genau entgegengesetzt war. Bei den ackerbaulich genutzten Bbéden
(MEC1 und 2) resultierten hthere Entztige nur bei der monokotylen Pflanze aus dem Boden
mit htherem Zn-Gehalt (MEC?2), bei Feldsalat und Spinat verhielt es sich genau gegenlaufig.
Die Differenzierung in der Aufnahme der Wurzeln auf den jeweiligen Versuchsbdden
unterschied sich aufRer in der Hohe nicht von dem des Sprosses, bis auf die Tatsache, dass die
hdchsten Entziige durch Weizen erfolgten.

Der Spinat erzielte als einzige Versuchspflanze Zn-Anteile, die zu einem groRReren
Ausmal im Spross - und zwar deutlich - als in den Wurzeln vorlagen. Bei den dikotylen Arten
wurden die niedrigsten Sprossanteile bei MEC2 gefunden, der Boden auf dem der Weizen
umgekehrt den groBten Zn-Anteil im Spross aufwies. Ein genau gegenteiliger Effekt zeigte
sich bei den Bonner Boden, wenngleich auch fur BON2 nicht so deutlich ausgepréagt. Generell
fanden sich die hochsten Zn-Anteile im Spross bei Spinat, gefolgt von Feldsalat und Weizen.

Ein Trend zwischen aqua regia-extrahierbaren Zn-Gehalten im Boden und einer
Verteilung des Zn innerhalb der jeweiligen Versuchspflanzen konnte nicht festgestellt

werden.

Die bereits bei den Zn-Gehalten angesprochene lineare Beziehung zwischen aqua regia-
extrahierbaren Boden- und den Pflanzengehalten, I&sst sich auch bei den Entziigen deutlich
erkennen. Dabei wird auch hier der pH-Einfluss deutlich. Kalkulationen von Baumeister und
Ernst (1978), wonach bis zu 75 % des aufgenommenen Zn in oberirdischen Teilen junger
Pflanzen, aber nur noch 20 bis 30 % in &lteren Pflanzen aufgefunden werden, entsprechen

nicht den hier vorliegenden Ergebnissen. L&sst man den Spinat vorerst unberucksichtigt, so
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ergeben sich Zn-Anteile im Spross von etwa 20 bis 40 %. Es kann aber angenommen werden,
dass eine dreiwdchige Anzuchtdauer bereits ausreichend ist fur eine Etablierung der Pflanzen
auf den jeweiligen Boden. Die scheinbar niedrigsten Entziige des Feldsalats durch den Spross
relativieren sich im Vergleich mit dem Weizen, wenn man berticksichtigt, dass die TM von
Feldsalat 3- bis 5-mal niedriger ist als die des Weizens. Die Fahigkeit des Salats, hohe
Entzuge zu erreichen, wird auch in der Literatur erwahnt. So ergaben Untersuchungen von
Henry und Harrison (1992) folgende Reihung fur die Zinkaufnahmegeschwindigkeit der

verwendeten Pflanzen: Salat > Gras > Mohren > Tomaten.

Tab. 2.11: Zn-Entziige durch Wurzel- und Spross-TM der jeweiligen Versuchspflanzen (% = prozentualer
Zn-Anteil in der Pflanze; n = Anzahl der Wdh.; unterschiedliche Indizes kennzeichnen

signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Feldsalat

Boden Zn-Wurzel (ug Wdh™) Zn-Spross (ug Wdh™)

MW Min Max % n MW Min Max % n
MEC1 73,6 2P 33,7 159,7 66,1 4 38,8° 13,3 88,0 339 4
MEC2 80,8*° 67,0 88,9 745 3 27,2% 25,0 31,0 255 3
HEN1 254,3° 169,7 338,9 64,9 2 1494° 73,7 2251 351 2
BON1 26,5° 22,5 29,8 604 4 18,52 13,4 320 396 4
BON2 89,9° 74,4 112,0 68,6 4 44,0° 25,3 68,0 314 3

Spinat

Boden Zn-Wurzel (ug Wdh™) Zn-Spross (ug Wdh™)

MW Min Max % n MW Min Max % n
MEC1 76,4° 45,9 117,2 26,8 3 2545% 1329 4352 732 3
MEC2 51,32 38,6 64,0 439 2 64,0° 57,4 70,6 56,1 2
HEN1 159,6 ° 134,0 220,1 349 5 3486° 90,2 5179 651 5
BON1 771°% 23,0 1149 292 4 173,3% 834 2122 708 4
BON2 131,2 131,2 131,2 355 1 238,6 2386 2386 645 1

Weizen

Boden Zn-Wurzel (ug Wdh™) Zn-Spross (ug Wdh™)

MW Min Max % n MW Min Max % n
MEC1 235,0° 148,9 301,6 772 4 74,0° 44,1 1595 228 4
MEC2 399,8% 1599 5674 749 6 109,6° 78,2 184,77 251 6
HEN1 682,9%" 3657 1180,7 770 5 2634° 80,1 8075 230 5
BON1 847,6° 87,9 14666 838 9 1150° 53,6 1520 16,2 9

BON2 610,1° 1992 8376 83 11 969° 504 2718 13,7 11
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Die extrem hohen Entzige an Zn durch Weizenwurzeln ebenso wie der
unverhaltnismélig hohe prozentuale Anteil in diesen, deuten auf einen physiologischen
Unterschied dieser Pflanze im Vergleich zu den dikotylen Arten hin. Da der Entzug durch die
Spross-TM ebenfalls als nicht gering angesehen werden kann, ist die Annahme einer wenn
auch nur gedanklichen Wurzel/Spross-Barriere zu verwerfen. Die F&higkeit von
Getreidepflanzen, unter Zn-Mangel verstarkt aktiv organische Sduren zu exudieren, ist
bekannt (Zhang et al., 1989) und konnte auch hierflir eine Erklarung bieten. Zwar ist auf
keinem der Boden eine Unterversorgung mit Zn zu erwarten, dennoch kann davon
ausgegangen werden, dass die wohl genetisch bedingte stérkere Exudation des Weizens auch
in einer groleren Bioverfligharkeit des 2Zn resultiert. Dabei wirden gerade die
niedermolekularen Sduren eine organische Komplexierung des Zn bewirken und somit den
Anteil des in der Bodenldsung verfiigharen Metalls vergrofiern. Zum Spinat ist anzumerken,
dass neben der schon fir die anderen Schwermetalle - Ausnahme Pb - prognostizierten
vermutlich fehlenden Wurzel/Spross-Barriere noch weitere physiologische Unterschiede fir
den hohen Sprossentzug verantwortlich sind. Zwar berichten Ensminger et al. (1995), dass
Spinat unter allen untersuchten Gemisepflanzen die hochsten Zn-Entziige hatte, doch ware
dies nur eine Bestatigung der vorliegenden Ergebnisse. Tinker (1981) berichtet jedoch von
einer bevorzugten Speicherung des Zn in den Chloroplasten von Spinat. Ob der Spinat auch in
diesem Fall eine Préferenz zur Akkumulation in diesen pflanzlichen Organellen aufwies,

konnte in den Untersuchungen nicht geklart werden.

2.1.2.4 Einfluss von mobilisierenden Agenzien auf Schwermetalle in Pflanzen

21241 Dungung

Abweichend von dem bisher tblichen Verfahren werden im Folgenden die Ergebnisse einer
unterschiedlichen Diingungsstrategie (siehe auch Material und Methoden-Teil) nach Pflanzen
geordnet vorgestellt und anschlieBend gemeinsam diskutiert. Dies ist erforderlich, da eine
Datenbasis nicht flr alle Pflanzen/Boden-Kombinationen gegeben ist. Da viele Versuche in
einer ersten Screening-Phase konzipiert wurden, ist eine statistische Verrechnung der Daten
nicht moglich (hdufig n = 1).

Feldsalat
Eine Dungerzufuhr resultierte beim Feldsalat erwartungsgemaR in hoéheren Wurzel- und
Spross-TM-Ertragen (Tab. 2.12). Bei der reinen N-Dingung mit (NH4)>.SO, (HEN1) wurden
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Tab. 2.12: Einfluss einer Diingung auf Gehalt, Entzug, TM-Ertrag und Verteilung von SM in Feldsalat
(sauer 100: 100 mg N als (NH,),SO,, ohne P und K; neutral 100: 100 mg N als NH4;NOs3, sowie
50 mg P als Ca(H,PO,), und 150 mg K als K,SOy,; %: prozentualer SM-Anteil in Wurzeln bzw.

im Spross).

Feldsalat
Wurzel Spross
Cd Cu Pb Zn Cd Cu Pb Zn

Gehalt (mgkg?) 25 51,4 1375 6283 017 363 168 2233

HEN1 !
Entzug (ugWdh) 068 139 37,1 1697 006 120 56 73,7

unaediinat Trockenmasse (g) 0,27 0,33
gedung % 925 537 870 697 75 463 130 30,3
HENL Gehalt (mgkg) 3,6 54,8 1233 6517 028 451 102 4691
Entzug (ugWdh™) 19 285 641 3389 013 216 49 2251

Trockenmasse (g) 0,52 0,48
sauer 100 % 934 568 929 601 66 432 7.1 39,9
BON2 Gehalt (ngkgl) 24 36,1 1046 3862 01 663 151 2429
Entzug (ugWdh®) 071 105 30,3 1120 003 186 42 680

unaediingt Trockenmasse (g) 0,29 0,28
geaung % 92 361 878 622 38 639 122 37.8
BON2 Gehalt (mgkgl) 1,0 17,0 412 1195 005 143 17 572
Entzug (ugWdh®) 072 70 308 8,2 003 79 093 320

Trockenmasse (g) 0,81 0,55
neutral 100 % 9,3 606 970 282 37 394 30 718

in der Wurzel SM-Gehalte erzielt, die in ihrer quantitativen Ausbildung denen der
ungedingten Variante entsprachen, einzig der Cd-Gehalt war bei der sauren N-Form erhoht.
Auch die SM-Entziige entsprachen einander, berticksichtigt man die um die Halfte erniedrigte
TM des ungediungten HEN1-Bodens. Diese Verhdltnisse konnten beim Spross nicht
beobachtet werden. Hier fanden sich bei der physiologisch sauren Variante deutlich héhere
Gehalte fur Cd (1,5-fach) und Zn (2-fach), geringfugig hohere fir Cu (1,2-fach) sowie eine
deutliche Abnahme der Pb-Gehalte (ca. 40 %). Dieses Bild lieR sich auch auf die Entziige
Ubertragen, wobei sogar absolut weniger Pb durch den Spross der sauer gediingten Variante
entzogen wurde, trotz 1,5-facher Biomasse. Eine physiologisch neutrale Diingung (NPK, mit
N als NH;NO3) bei BON2 hingegen flhrte, verglichen mit der ungediingten Variante, zu einer
drastischen Verringerung der SM-Gehalte in Wurzel und Spross, wobei diese im Spross
deutlicher ausgepragt war. Die Gehalte sanken in der Wurzel um etwa die Halfte, dies konnte

im Spross nur bei Cd beobachtet werden. Bei Cu, Zn und Pb lagen im Spross des

45



ungediingten BON2-Bodens ca. 4-, 5- und 8-fach hohere Gehalte vor. Diese Differenzierung
konnte dann auch bei den jeweiligen Entzligen gefunden werden.

(NH4)2S0O, fiihrte bei Cd, Cu und Pb zu geringeren prozentualen Anteilen im Spross
(HEN1), wobei dies besonders bei Pb (- 54 %) gut zu beobachten war. Die Zn-Anteile im
Spross stiegen dagegen um etwa ein Drittel an. Eine neutral wirkende NPK-Dingung bei
BONZ2 veranderte die Cd-Verteilung in Spross und Wurzel nicht, wohl aber die der anderen
Metalle. Konform zur sauren Dingung verringerten sich die Sprossanteile an Cu und Pb,
wahrend sich die Menge an Zn, die im Spross vorlag, erhohte. Die quantitative Veranderung
war dabei aber deutlich starker ausgepréagt, mit etwa - 60 % (Cu), -76 % (Pb) und + 48 %
(Zn).

Spinat

Der erwartete Anstieg der pflanzlichen Biomasse nach einer Dungung der jeweiligen
Versuchsbdden konnte auch bei Spinat beobachtet werden (Tab. 2.13). Spinat erzielte in allen
Dungungsvarianten stets hohere Schwermetallgehalte im Spross als in der Wurzel. In Relation
dazu verringerte SM-Gehalte in Spross und Wurzel wurden mit einer neutralen Dingung
erreicht. Dies galt jedoch nicht fir Cd bei HEN1 und BONL1, hier fanden sich hthere Gehalte
in ober- und unterirdischer Biomasse. Dieser Effekt wurde auch bei Zn in Verbindung mit
BONL1 gefunden. Das moderate Ausmal der Verringerung - aber auch eines Anstiegs - der
SM-Gehalte an Cd, Cu und Zn betrug dabei im Schnitt selten mehr als das 3-fache, wobei die
Unterschiede in den Wurzeln und beim Zn etwas starker ausgepragt waren. Die starkste
Abnahme der pflanzlichen SM-Gehalte wurde beim Pb beobachtet, wo die Werte teilweise
weniger als ein Zehntel betrugen und im Falle von MEC1 zu einer nahezu vollstandigen
Eliminierung von Pb im Spross fuhrten. Generell ergab sich eine Reihung der Boden mit
abfallenden SM-Gehalten im Spinat von BON1 tiber HEN1 zu MECL1. Eine physiologisch
saure Dungung von HENL1 resultierte in SM-Gehalten, die fur Cd und Zn in etwa denen der
neutral gedingten Variante entsprachen. Die Pb-Gehalte nach einer sauren Dingung
verhielten sich &hnlich wie ohne Diingung, wobei sie im Spross leicht erhoht und in der
Wourzel etwas geringfuigiger ausgepragt waren. Die Cu-Gehalte bewegten sich zwischen denen
der beiden anderen, mit folgender Reihung: neutral gediingt (Wurzel: 10,2 mg kg™/ Spross:
20,3 mg kg™) < sauer 100 (27,1/ 34,7) < ungediingt (40,3/ 49,0). Die aus den Versuchen
erhaltenen SM-Entziige lassen sich auf die besprochenen Ergebnisse der SM-Gehalte
Ubertragen, wobei erwadhnenswert ist, dass die Pb-Entzige durch die Wurzeln von
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ungedingtem Spinat trotz eines verringerten TM-Ertrags diejenigen der gediingten Variante

meist deutlich Gberstiegen.

Tab. 2.13: Einfluss einer Dlngung auf Gehalt, Entzug, TM-Ertrag und Verteilung von SM in Spinat
(sauer 100: 100 mg N als (NH,),SO,, ohne P und K; neutral 100: 100 mg N als NH;NOs3, sowie
50 mg P als Ca(H,P0O,), und 150 mg K als K,SO4; %: prozentualer SM-Anteil in Wurzeln bzw.
im Spross).
Spinat
Wurzel Spross
Cd Cu Pb Zn Cd Cu Pb Zn
MEC1 Gehalt (mg kg™ 0,38 21,3 106,3 1563 0,88 353 9,1 2606
Entzug (ug Wdh®) 0,28 16,0 79,7 1172 066 265 68 1955
unaediinat Trockenmasse () 0,75 0,75
gedung % 300 376 921 375 700 624 7,9 625
MEC1 Gehalt (mg kg™ 0,50 11,0 9,0 555 1,3 21,0 0,001 196,8
Entzug (ug) 052 11,2 101 561 16 27,2 0,002 2841
Trockenmasse (g) 1,04 1,35
neutral 100 % 257 306 100 214 743 694 0001 786
HENL Gehalt (mg kg™ 1,3 40,3 1813 5825 17 490 88 7517
Entzug (ugWdh™) 0,29 9,3 417 1340 020 59 1,1 90,2
ungedinat Trockenmasse (g) 0,23 0,12
geaung % 589 61,2 975 598 41,1 388 25 402
HENL Gehalt (mg kg™ 068 102 158 1168 15 20,3 28 4635
Entzug (ug Wdh™) 0,86 12,8 20,0 1480 1,36 184 7.4 4240
Trockenmasse (g) 1,45 1,10
neutral 100 % 388 414 882 260 61,2 586 11,8 740
HENL Gehalt (mgkg®) 0,70 27,1 1381 3145 12 347 138 507,5
Entzug (ug Wdh™) 0,49 189 966 220,1 0,92 26,0 10,3 380,2
Trockenmasse (g) 0,70 0,75
sauer 100 % 349 421 904 366 651 579 96 634
BON1 Gehalt (mg kg™ 0,63 219 130,0 1350 1,1 349 143 2875
Entzug (g Wdh?) 0,11 3,7 221 230 0,33 101 41 834
unaediinat Trockenmasse () 0,17 0,29
gedung % 245 269 842 21,6 755 731 158 784
BON1 Gehalt (mg kg™ 21 264 31,0 2484 36 382 79 8621
Entzug (ug Wdh*) 0,77 106 127 951 086 91 1,9 2033
Trockenmasse () 0,47 0,24
neutral 100 % 46,7 535 863 317 532 465 137 683
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Die prozentualen Cd-, Cu- und Zn-Anteile im Spross von Spinat wurden nach einer
neutralen Dingung bei MEC1 (Ausnahme bei Cd) und HEN1 erhoht, wobei der Effekt bei
letzterem Boden starker ausgepragt war. Bei BON1 war hingegen genau Gegenlaufiges zu
beobachten, zudem war hier die Verénderung in der Verteilung innerhalb der Pflanze am
extremsten. Wurde das Pb bei Kultivierung an MEC1 nach einer neutralen Diingung nahezu
vollstdndig in der Wurzel wiedergefunden, so verringerten sich die Sprossanteile bei BON1
nur geringfligig. Bei HEN1 hingegen konnte ein deutlicher Anstieg des Pb-Anteils im Spross
nach neutraler N-Gabe beobachtet werden, die der sauren N-Applikation lag nur geringfugig
darunter. Ansonsten entsprach die Verteilung der Schwermetalle denen der neutralen

Dingung, bei etwas niedrigeren Zn-Anteilen im Spross.

Weizen
Mit Weizen wurden, neben den auch mit Feldsalat und Spinat durchgefiihrten Experimenten
zum Verhalten von Pflanzen auf ungedingtem und gediingtem Boden, zusatzlich noch zwei

N-Steigerungsversuche und ein Experiment als N-Formenversuch konzipiert.

Auch beim Weizen resultierte eine Dungung auf allen Bdden in einem Anwachsen der
pflanzlichen Biomasse (Tab. 2.14). Die Gehalte an Cu, Pb und Zn wurden durch eine neutrale
Dingung gegeniber einer ungediingten Variante in Spross und Wurzel erniedrigt. Beim Cd
hingegen stiegen die Gehalte in der ober- und unterirdischen Biomasse (Ausnahme Spross bei
MEC1) an, wobei dieser Effekt bei HEN1 am deutlichsten ausgepragt war. Bei Cu und Zn
sanken die Sprossgehalte Uberproportional stark ab, verglichen mit der jeweiligen Abnahme
in der Wurzel. Beim Pb verhielt es sich entgegengesetzt, wobei die Verringerung im Spross
von HENL1 allenfalls als marginal bezeichnet werden kann. Trotz teils sehr groRer
Unterschiede in der TM lagen die Entzuge fur Pb und Zn durch Wurzel und Spross der
ungedingten Béden meist deutlich tber denen mit Diingerapplikation. Fur Cu traf dies nur
auf den Entzug durch den Spross zu, bei den Wurzeln war dies wegen der meist groReren TM
der gediingten Varianten nicht der Fall. Weizen entzog nach einer Dingung durchweg mehr
Cd durch die pflanzliche Biomasse als auf Boden ohne Diingung. Die alleinige Zugabe von
100 mg (NH4)2SO,4 zu HENL1 fuhrte beim Zn zu absolut hdchsten Gehalten und Entziigen in
der Pflanze. Beim Cu wurden zwar die niedrigsten Wurzelgehalte ermittelt, dafiir lagen die
Gehalte im Spross deutlich Gber denen der neutral gediingten, aber noch unterhalb der
ungediingten Varianten. Diese Reihung trifft auch auf die Wurzelgehalte von Pb zu, wéhrend
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bei diesem Metall im Spross die niedrigsten Gehalte aufzufinden waren, wenn auch nur in
einem sehr gering verminderten AusmaR. Beim Cd stiegen die Sprossgehalte bei “sauer 100
gegenlber der ungediingten Variante an, erreichten aber nicht die Hohe wie nach einer

neutralen Dlngung. Die Wurzelgehalte waren aber mit Abstand die niedrigsten.

Tab. 2.14: Einfluss einer Diingung auf Gehalt, Entzug, TM-Ertrag und Verteilung von SM in Weizen
(sauer 100: 100 mg N als (NH,4),SO,, ohne P und K; neutral 100: 100 mg N als NH4;NOs3, sowie
50 mg P als Ca(H,PO,), und 150 mg K als K,SOy,; %: prozentualer SM-Anteil in Wurzeln bzw.
im Spross).
Weizen
Wurzel Spross
Cd Cu Pb Zn Cd Cu Pb Zn
MECL Gehalt (mgkg®) 0,75 20,1 4413 2400 0,13 384 156 944
Entzug (ug Wdh™) 0,80 215 472,0 2570 021 649 264 1600
unaediinat Trockenmasse (g) 1,07 1,69
gedung % 792 249 947 617 208 751 53 383
MECL Gehalt (mg kg 096 10,1 1071 873 009 79 87 323
Entzug (ug Wdh™) 25 37,1 2720 2280 0,12 11,2 125 455
Trockenmasse (g) 2,57 1,42
neutral 100 % 934 767 956 17.6 6,6 233 44 824
HEN1 Gehalt (mg kg™) 19 357 3481 5819 0,25 70,6 251 2413
Entzug (g Wdh?) 1,7 321 313,0 5237 027 763 27,1 260,6
unaediinat Trockenmasse () 0,90 1,08
gedung % 86,2 29,6 920 668 138 704 80 332
HEN1 Gehalt (mg kg™) 30 257 625 2268 067 123 240 70,8
Entzug (ug Wdh) 7,4 638 1537 570,0 0,76 146 272 830
Trockenmasse () 2,47 1,19
neutral 100 % 90,5 81,2 849 862 95 188 151 138
HENL Gehalt (mgkg?) 084 216 2464 7156 045 444 225 3882
Entzug (ug Wdh™) 1,4 356 4070 11810 094 923 46,7 8075
sauer 100 Trockenmasse () 2,08 1,65
% 59,4 278 89,7 594 406 722 10,3 40,6
BON2 Gehalt (mg kg™) 1,3 26,8 3370 6663 0,13 550 17,7 1742
Entzug (ug Wdh™) 15 316 3980 7863 0,21 858 276 272
unaediinat Trockenmasse (g) 1,18 1,56
gedung % 880 269 935 743 120 731 65 257
BON2 Gehalt (mg kg™) 1,8 116 92 2896 015 7,9 091 451
Entzug (ugWdh™) 33 211 168 5270 017 89 10 51,0
Trockenmasse (g) 1,82 1,13
neutral 100 % 951 704 942 912 49 296 58 88
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Die prozentualen SM-Anteile im Spross verringerten sich fur Cd, Cu und Zn (hier:
Ausnahme MEC1) teils drastisch nach einer neutralen Diingung. Bei Pb war die Abnahme
schwach ausgepragt und bei HEN1 konnte sogar ein deutlicher Anstieg des Pb-Gehalts im
Spross beobachtet werden. Die saure Dingung bei HEN1 veranderte die Verteilung in der
Pflanze fur Cu und Pb verglichen mit der ungediingten Variante kaum. Flr Zn war ein
schwaches und beim Cd ein daflir um so stérkeres Ansteigen der Cd-Anteile im Spross zu
vermerken.

Ein N-Steigerungsversuch wurde mit MEC2 und BONL1 durchgefiihrt, wobei zu
MEC2 ausschlie3lich (NH4),SO4 in den jeweiligen Abstufungen (Tab. 2.15) und bei BON1
zusétzlich auch P und K appliziert wurde.

Bei MEC2 resultierte die N-Steigerung in durchweg héheren SM-Gehalten im Spross,
verglichen mit der ungediingten Variante. Dies traf nur bedingt auf das Cd zu, da sich hier die
Gehalte nur wenig anderten und bei “sauer 150“ sogar zu den geringsten Gehalten fuhrten.
Die Gehalte in den Wurzeln verminderten sich mit Ausnahme von Pb, bei dem ein exzessiver
Anstieg zu verzeichnen war. Die hochsten Gehalte im Spross waren bei “sauer 100“ zu
beobachten, wiederum mit Ausnahme von Pb, das dort die niedrigsten Gehalte innerhalb der
Steigerung hatte. Aufféallig war auch, dass die Pb-Gehalte der Wurzeln bei der ungediingten
Variante sehr gering waren und daher von allen anderen untersuchten Bdden stark abwichen.
Bei BON1 sanken nach einer Dingung die SM-Gehalte im Spross unabhéngig von der
zugegebenen Dungerform, wobei Cd- und Cu-Gehalte sich als wenig variabel erwiesen und
auch geringfuigig unter denen der neutralen Dingung lagen. Steigende Gaben von (NH,;),SO,4
korrespondierten mit anwachsenden Zn- und abnehmenden Pb-Gehalten im Spross. In den
Wurzeln von auf BON1 kultiviertem Weizen zeigten Cd und Zn ansteigende Gehalte nach
einer Dingung, hier erwiesen sich die Cu- und Pb-Gehalte als wenig variabel. Allerdings
zeigten die Pb-Gehalte verglichen mit denen ohne Dlingung eine drastische Absenkung. Auch
hier zeigte sich die sauer 100-Variante als diejenige, welche die hdchsten Gehalte - mit
kleinen Ausnahmen - innerhalb der Varianten mit Diingerapplikation realisieren konnte.

Die Verteilung der SM in der Pflanze betreffend waren die Unterschiede zwischen
gedlingten und ungediingten Bbéden deutlicher, als dass sich eine Differenzierung innerhalb
der N-Steigerungen erkennen lieR. Wurde das Cd bei MEC2 durch “sauer 50“ noch verstérkt
im Spross gespeichert, so fuhrten héhere Gaben zu einer Angleichung bzw. leichten
Reduzierung der Cd-Anteile bezogen auf die ungediingte Variante. Bei BON1 hingegen lagen
bei letztgenannter Variante tiber 50 % des Cd im Spross vor. Dieser Anteil wurde auf etwa 10

% nach Dlngung verringert, wobei die saure N-Form noch leicht geringere Anteile als die
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Tab. 2.15:

Einfluss einer Dingung auf Gehalt, Entzug, TM-Ertrag und Verteilung von SM in Weizen (bei

MEC2: sauer 50: 50mg N als (NH,4),SO,, kein P und K; bei BON1: neutral 100 bzw. sauer 50:
100 mg N als NH4NO3 bzw. 50 mg N als (NH,4),SO4, beide mit 50 mg P als Ca(H,PO,), und
150 mg K als K,SOy4; %: prozentualer SM-Anteil in Wurzeln bzw. im Spross).

Weizen

Wurzel Spross
Cd Cu Pb zn Ccd Cu Pb zn
MEC2 Gehalt (mg kg) 0,76 74,2 190 5531 005 288 32 544
Entzug (ugWdh) 074 727 186 5420 007 426 47 805

unaediingt Trockenmasse () 0,98 1,48
gedung % 914 630 798 871 86 370 202 129
MEC2 Gehalt (mg kg) 042 17,0 3807 1757 007 385 130 89,4
Entzug (ug Wdh™) 0,45 18,2 407,3 1880 0,10 56,6 191 1314

sauer 50 Trockenmasse () 1,07 1,47
% 799 227 951 567 201 773 41 433
MEC2 Gehalt (mg kg) 0,71 235 1475 4038 006 524 17,7 1232
Entzug (ug Wdh™) 0,75 247 1549 4240 009 744 251 1751

sauer 100 Trockenmasse (g) 1,05 1,42
% 892 230 847 686 108 770 153 314
MEC2 Gehalt (ngkg?) 046 194 2956 1599 0,02 299 12,1 627
Entzug (ug Wdh™) 0,47 20,0 3045 1647 003 451 183 94,7

Trockenmasse () 1,03 1,51
sauer 150 % 933 302 942 630 67 698 58 370
BONL Gehalt (mgkg?) 046 194 4931 1599 019 444 190 70,6
Entzug (ugWdh?) 0,25 10,7 2712 879 029 684 29,3 109,0

unaedinat Trockenmasse () 0,55 1,54
geadung % 465 135 903 447 535 865 97 553
BONL Gehalt (ngkgl) 0,89 166 99 2532 023 118 220 60,1
Entzug (ugWdh?) 24 536 285 7349 038 21,1 36 1028

Trockenmasse () 2,98 1,63
neutral 100 % 868 716 886 881 132 284 114 119
BONL Gehalt (mg kg 11 237 71 3975 017 97 071 865
Entzug (ugWdh?) 2,0 430 129 7234 020 11,2 082 995

sauer 50 Trockenmasse () 1,82 1,15
% 911 794 941 879 89 206 59 121
BONL Gehalt (mg kg 19 222 88 6061 017 97 059 1113
Entzug (ugWdh™) 2,6 30,6 122 8364 019 10,7 065 1225

Trockenmasse () 1,38 1,10
sauer 100 % 932 742 949 872 68 258 51 128
BONL Gehalt (mg kg 15 189 87 5627 019 103 037 129,9
Entzug (ugWdh®) 2,1 259 119 7709 021 11,5 041 1455

Trockenmasse () 1,37 1,12
sauer 150 % 90,8 692 966 841 92 308 34 159
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neutrale erzielte. Wurde bei diesem Boden der Anteil des Cu nach Dingung verringert, wobei
innerhalb der sauren N-Form die prozentualen Anteile mit der Steigerung anwuchsen, so
zeigte sich bei MEC2 ein gegenldufiges Bild. Pb variierte in seinem Sprossanteil bei MEC2
nur wenig und erreichte bei “sauer 100* sein Maximum. Dafur fielen die Sprossanteile bei
BONL1 entsprechend den Gehalten in gleichméRiger Reihung ab. Die umgekehrte Abfolge
konnte bei letztgenanntem Boden auch flr das Zn beobachtet werden, wenngleich die Anteile
im Spross deutlich unter die der ungediingten Variante abfielen. Bei MEC2 hingegen wurde
mehr Zn im Spross eingelagert, allerdings lieR die Hohe keinen Bezug zur N-Steigerung
erkennen.

Die Differenzierung in den SM-Gehalten und der Verteilung waren bei dem N-
Formenversuch bei weitem nicht so stark ausgepragt, wie dies zwischen gediingtem und
ungediingtem Boden zu erkennen war. Die auf dem BON2-Boden in wechselseitigen Anteilen
ausgebrachten Mengen an (NH4)>,SO, und NH4NO3 (bei gleichbleibenden P- und K-Gaben)
beeinflussten nur Pb und Zn in einem grofReren Ausmal} (Tab. 2.16). Die Pb-Gehalte lagen
leicht unterhalb des Wertes, der ohne Zugabe von N erzielt wurde und folgten einem schwach
ausgepragten Trend. Mit steigenden Anteilen an (NH,4),SO,4 sanken die Gehalte im Spross ab,
bis Pb in der letzten Variante (200/0) nahezu nicht mehr im Spross nachweisbar war, wobei
anzumerken ist, dass zwischen den Varianten 150/50 und 200/0 ein dramatischer Riickgang
zu verzeichnen war. Die Wurzelgehalte folgten dem nur bedingt, sie erreichten ihr Maximum
bei 100/100 und lagen ansonsten erkennbar unter denen dieser und der 0/0-Variante, wobei
groRere Anteile an NH4;NO; auch eine starkere Reduzierung bedingten. Letztgenannte N-
Form bewirkte in der alleinigen Gabe (0/200) eine Verringerung der Zn-Wurzelgehalte um 25
% gegeniber der 0/0-Variante, steigende (NH,4),SO4-Anteile fuhrten zu einem proportional
ansteigenden Zuwachs. Im Spross konnte dies fur das Zn nicht bestétigt werden. Dort sanken
die Gehalte, bezogen auf die Variante ohne N, deutlich um ca. 20 mg kg™ ab. Einzig bei
150/50 konnten &hnlich hohe Zn-Gehalte im Spross von Weizen realisiert werden. Cu zeigte
in den Sprossgehalten praktisch keine Reaktion auf wechselnde N-Formen. Die Cu-Gehalte
lagen allerdings im Vergleich zur 0/0-Gabe alle leicht erhéht vor. In den Wurzeln schienen
steigende (NH;).SO,4-Anteile auch héhere Gehalte zu bedingen, der Trend war jedoch nicht
eindeutig. Cd erzielte die hochsten Sprossgehalte bei groReren Anteilen an NH;NO3, jedoch
waren auch hier Unterschiede nur sehr gering ausgepragt. Fur die Cd-Gehalte in Wurzeln
gelten die auch fur das Cu getroffenen Aussagen, mit der Ausnahme, dass der hochste Gehalt
an Cd neben der 0/0- auch in der 100/100-Variante vorlag.
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Bezlglich der SM-Verteilung in der Pflanze lasst sich anmerken, dass unabh&ngig von
den Anteilen an (NH4).SO, und NH;NO3; beim BONZ2-Boden, die SM-Anteile im Spross
gegeniiber der 0/0-Variante anwuchsen. Erst bei 200 mg (NH,),SO4 kg™ Boden fielen diese

wieder auf das Niveau des nicht mit N gedlingten Bodens zurtick.

Tab. 2.16: Gehalte, Entzug, TM-Ertrag und Verteilung von SM bei Weizen nach dreiwdchiger
Kultivierung auf BON2 (0/0 ... 200/0: 0 mg (NH4),SO,4 und 0 mg NH,NO; kg™ Boden ... 200
mg (NH,),SO, und 0 mg NH4NO; kg™ Boden sowie 50 mg P als Ca(H,PO,), und 150 mg K als
K,SQy; %: prozentualer SM-Anteil in Wurzeln bzw. im Spross).

Weizen
Wurzel Spross
Cd Cu Pb Zn Cd Cu Pb Zn

BON2 Gehalt (mg kg™) 1,4 192 205 4155 0,18 106 11 97,2
Entzug (ug Wdh™) 2,7 37,3 399 8100 1018 106 1,1 97,2

0/0 Trockenmasse () 1,95 1,00
% 93,7 780 974 89,3 6,3 220 26 10,3
BON2 Gehalt (mg kg™) 090 184 153 3076 020 12,7 0,84 71,7
Entzug (ug Wdh™) 18 362 301 6060 0,27 171 11 96,0

0/200 Trockenmasse (g) 1,97 1,34
% 86,9 68,0 96,4 86,3 13,1 320 36 13,7
BON2 Gehalt (mg kg™) 0,82 16,3 142 3468 020 121 1,0 75,1
Entzug (ug Wdh™) 15 291 253 6172 024 143 1.2 89,4

50/150 Trockenmasse () 1,78 1,19
% 86,0 67,0 955 874 140 330 45 12,6
BON2 Gehalt (mg kg™) 1,3 234 221 4634 0,14 120 093 714
Entzug (ug Wdh™) 23 409 387 8109 021 178 14 1057

Trockenmasse (g) 1,75 1,48
100/200 % 91,8 69,7 96,6 88,5 82 303 34 11,5
BON2 Gehalt (mg kg™) 1,1 200 175 4417 0,18 116 0,78 91,9
Entzug (ug Wdh™) 18 325 285 7200 0,22 142 0,95 1121

150/50 Trockenmasse (g) 1,63 1,22
% 89,3 69,6 96,8 86,5 10,7 304 32 13,5
BON2 Gehalt (mg kg™) 1,1 265 181 5268 0,14 123 0,01 743
Entzug (ug Wdh™) 17 421 28,7 8376 014 126 0,01 76,6

200/0 Trockenmasse (g) 1,59 1,03
% 92,3 76,9 1000 91,6 7,7 231 00 8,4

Eine differenzierte Applikation von Diingern zeigte pflanzen- und bodenspezifische

Auswirkungen auf die Aufnahme und Verlagerung von Cadmium. Bei den sehr sauren
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(BON1 und 2) und eher neutralen Boden (MEC1 und 2) kommt es nach Zugabe von Diingern
zu einem Anstieg der Cd-Gehalte in ober- und unterirdischen Pflanzenteilen. Dieser Anstieg
resultiert dann auch in héheren Entziigen. Ursache hierfur dirfte neben einem allgemein
besser entwickelten Wurzelsystem - und der hieraus folgenden besseren Néahr-
/Schadstoffakquisition - auch eine Steigerung der Produktion der auf Aminosduren
basierenden Schwermetallkomplexbildner sein. Nach Hofner (1967), White et al. (1981)
sowie Zaurov et al. (1999) tbernehmen Aminoséauren den Transport von SM im Xylem. Die
Unterschiede im Gehaltszuwachs waren bei Weizen ausgepragter als bei den beiden anderen
Pflanzen. Dies mag mit der mengenmé&lig grofleren Synthese von Aminosduren
zusammenhangen. Allerdings ware erwartet worden, dass die dikotylen Pflanzen dies
anderweitig ausgleichen konnten. So zeigte Romheld (1986), dass Gramineen den pH-Wert in
der Rhizosphére aufgrund der bevorzugten Aufnahme von Anionen eher anheben, wahrend
dikotyle Pflanzen ein Absinken bewirken. Durch ein sinkendes pH sollte aber die Loslichkeit
und damit die Bioverfugbarkeit des Cd wieder ansteigen. Offenbar ist dieser Effekt aber nicht
ausreichend und/oder wird durch andere Einfllisse Uberdeckt. Auf dem HENZ1-Boden zeigt
sich jedoch ein gegenlaufiges Bild. Hier wurden die hochsten Gehalte bei der Variante ohne
Dungerzufuhr beobachtet. Dies stimmt mit Ergebnissen von Zaurov et al. (1999) tberein, die
bei einem Versuch mit Schwarzsenf und unterschiedlichen Dingergaben bei
unterschiedlichem Boden-pH fanden, dass Behandlungen ohne N-Applikation bei pH 5,5 in
maximalen Cd-Konzentrationen in der oberirdischen Biomasse resultierten. Die Autoren
erklarten dies mit einem Verdinnungseffekt, was aber in den hier vorliegenden
Untersuchungen nicht bestatigt werden kann, da der Entzug teilweise groRer ist und die
Unterschiede nicht allein durch TM-Differenzen erklért werden kénnen. Da dies auch bei den
anderen untersuchten SM beobachtet wurde, kann dies vielleicht auf einen grundlegenden
physiologischen Effekt zurlickgefiihrt werden. So verwenden Pflanzen auf nicht ausreichend
mit Nahrstoffen versorgten Bdden ein “high affinity-system“ (HATS), um so Aufnahme und
Mobilisierung der essentiellen Elemente sicherzustellen. Bei Applikation von Dinger ist dies
nicht nétig, und die Pflanze befindet sich im “low affinity-system“ (LATS). Dabei wird
HATS in der Pflanze bei Konzentrationen von < 1 mM NOs5; bzw. NH." im Boden aktiv
(Wang et al., 1993; Crawford und Glass, 1998). Ob dies im vorliegenden Fall tatsachlich eine
Rolle spielt, muss jedoch unbeantwortet bleiben.

Der im N-Steigerungs- und N-Formenversuch beobachtete teilweise gréfiere Cd-
Entzug durch die physiologisch neutrale Dingung steht im Zusammenhang mit dem
Ausgangs-pH der verwendeten Bdden. Da beide Bonner Bdden sehr niedrige pH-Werte
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aufweisen (4,4 bzw. 4,9), durfte hier die Pflanzenverfligbarkeit des Ammoniums gegentber
der des Nitrats stark herabgesetzt sein (Blair et al., 1970). Dies resultiert dann in einem
groReren TM-Ertrag und einem damit verbundenen Anwachsen des Entzugs in der Nitrat-
Variante. Zudem kommt es zumindest im N-Formenversuch bei der reinen Applikation von
(NHg4),SO, offenbar auch zu physiologischen Schaden beim Weizen durch
Ammoniumtoxizitat. So weisen Tills und Alloway (1981) auf TM-Reduzierung und
Toxizitatssymptome bei Weizen und Gerste hin, die in ihren Versuchen bei einer
Konzentration von 100 und 150 pg N/ml Bodenldsung auftraten - als Ammoniumquelle
diente dabei NH4(COs3),. Die von den Autoren beschriebenen Toxizitdtssymptome konnten
bei dem N-Formenversuch nicht beobachtet werden, jedoch wurde hier der geringste TM-
Ertrag erzielt.

Dass auf einzelnen Boden (z.B. Weizen auf HEN1) die neutrale N-Gabe &hnliche oder
sogar hohere Entziige bewirkt wie die versauernd wirkende, dirfte auch an dem bei ersterer
N-Form zusétzlich applizierten Phosphat liegen. Zwar weisen die meisten Autoren auf eine
erhohte Cd-Adsorption im Boden nach P-Dingung hin (Ahumada und Schalscha, 1995;
Kabata-Pendias, 2001), doch konnten bereits Poletschny und Kick (1981) einen Einfluss der
Cd-Verfiigbarkeit in Abhéangigkeit von der P-Dingerform durch die damit bedingte
Veranderung des Boden-pH aufzeigen. Das hier verwendete Dihydrogenphosphat sollte bei
seiner chemischen Umwandlung im Boden durch Protonenabgabe den pH-Wert absenken.

Die Tatsache, dass nach Zufuhr von (NH4),SO, die prozentualen Anteile an Cd im
Spross erhoht wurden, wéhrend dies beim NH;NOs-N eher auf die Wurzeln zutrifft,
verglichen mit einer ungedingten Kontrolle, kann durch physiologische Prozesse erklart
werden. Zwar Uberwiegt in Pflanzen aufgrund der Nitrifikation im Boden die Aufnahme von
Nitrat-lonen, dennoch besteht zwischen beiden N-Formen hinsichtlich der zeitlichen
Aufnahme kein Unterschied. Allerdings muss Nitrat nach der Aufnahme erst unter
Energieaufwand zu NHj3 reduziert werden, um dann in Form von Aminosauren und Amiden
in der Pflanze transportiert zu werden. Da dies beim Ammonium nicht erforderlich ist, stehen
hier schneller Aminosduren zur Komplexierung und fir den Transport von SM zur
Verfugung. Zudem kann die gegeniiber dem Nitrat-lon eingesparte Energie auch fur aktive
metabolische Prozesse der Translokation oder fur den Aufbau neuer Biomasse genutzt
werden.

Generell zeigten sich Spinat und Weizen in der Aufnahme und Verlagerung von Cd

starker durch unterschiedliche Diingung beeinflussbar, als dass beim Salat der Fall war.
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Die beiden N-Formen - physiologisch sauer und neutral - beeinflussen die Gehalte an
Kupfer in der Pflanze weniger als ihre Verteilung auf Wurzeln und Spross. Unabhangig auch
von der Hohe der Diingung blieben die Cu-Gehalte im Spross nahezu unveréndert. NH;NO3
fihrt dabei zu tendenziell leicht erhbhten Gehalten im Spross, wahrend (NH,4),SO4 in einem
leichten Anstieg der Cu-Wurzelgehalte resultiert. Zu &hnlichen Ergebnissen kamen auch Cox
und Reisenauer (1973), Tills und Alloway (1981), Hargrove et al. (1988), Kumar et al. (1990)
und Padeken (1998). Die ersten drei Autoren berichten aber Uber deutlich starkere
Unterschiede in den erzielbaren pflanzlichen Cu-Gehalten, wenn als NO3z™-Quelle nicht wie
hier NH4sNO3, sondern Ca(NOgs), genutzt wird. Dies resultierte stets in signifikant erhéhten
Sprossgehalten. Auffallig ist die sehr hohe Konzentration an Cu im pflanzlichen Gewebe,
wenn die Versuchspflanzen auf ungediingtem Boden wuchsen. Nach einer Diingung kam es
stets zu einer Verringerung der Cu-Gehalte, wobei dies in den Wurzeln stirker ausgepréagt
war. Ein Verdlnnungseffekt scheint hierbei aber wohl keine Rolle zu spielen, da die Entziige
trotz meist deutlich verringerter TM erkennbar grofier sind. Zwar ist nach Kabata-Pendias
(2001) der Cu-Gehalt im Spross aufgrund der Bildung von stabilen Cu-Protein-Komplexen
eng mit dessen N-Gehalt korreliert, doch wiirde dies eher gegen hohe Gehalte in den Pflanzen
sprechen, da weniger N fir diese zur Verfligung steht. Es ist daher wohl mit einer Inhibierung
der Aufnahme aufgrund des Einwirkens der Dingung auf Bodeneigenschaften zu rechnen.
Neben einer Verédnderung der Kationen-Anionen-Balance und einer verstarkten Konkurrenz
um Kationen-Bindungsstellen an der Wurzeloberflache (Kirkby und Mengel, 1967) muss
nach Cox und Reisenauer (1977) mit einer verminderten Kationen-Aufnahme durch NH;*-N
ausgegangen werden. Die letztgenannten Autoren fuhren dies auf einen hoheren Anteil an
langsam diffundierenden organischen Anionen und dem damit verbundenen geringeren
“Chelat-sink* zuriick.

Padeken (1998) weist darauf hin, dass eine N-Dilingung die Cu-Verteilung zwischen
Wurzeln und Spross von Mais nicht beeinflusst. Dies kann in den vorliegenden
Untersuchungen nicht bestatigt werden, da zum Teil erhebliche Differenzen beobachtet
wurden. Aber auch in der Literatur gibt es zumindest beziiglich der Hohe der Diingergabe auf
die Konzentration und Verteilung unterschiedliche Angaben (Ebert et al., 1971; Schnug,
1982; Brennan, 1993). Im Gegensatz zu den Konzentrationen weist die prozentuale
Verteilung deutliche boden- und pflanzenspezifische Unterschiede auf. So zeigten sich die
dikotylen Arten auf MEC1 nahezu unbeeinflusst, wéhrend es auf den sauren Béden (BON 1
und 2) zu einer deutlichen Abnahme des Sprossanteils nach einer neutralen Diingung kam.
Dies ist vermutlich auf die oben besprochene Einwirkung auf die Bodeneigenschaften
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zuruckzufihren. Auf HENL stiegen jedoch die prozentualen Cu-Anteile im Spross nach einer
Dingung an, wobei dies im Zusammenhang mit Beobachtungen von Loneragan (1981) steht.
Dieser Autor weist darauf hin, dass bei einer Luxusversorgung der Pflanzen mit Kupfer -
HENL1 hat die hochsten absoluten Cu-Bodengehalte - die Mobilitat in der Pflanze am gréRten
ist. Der monokotyle Weizen zeigte auf MEC2 eine VergrofRerung des Sprossanteils nach
Dingung - allerdings hat MEC2 auch doppelt so hohe Cu-Bodengehalte wie MEC1. Auf
BON1 war das Verhalten des Weizens konform zu dem der Dikotylen, lediglich auf BON2
verhielt es sich genau entgegengesetzt. Bei dem auf diesem Boden durchgefiihrten N-
Formenversuch steigt der Sprossanteil an Cu schwach, aber erkennbar an. Es mag sein, dass
der Unterschied im pH der beiden Bonner Bdden (0,5 Einheiten) bereits ausreichend ist, um
unterschiedliche Cu-Spezies zu generieren, da die Bindung von Cu im Boden durch die
Bildung von organischen Komplexen im hohen MaBe vom Boden-pH abhéngig ist
(Studenikina, 1999). Auf dem HEN1-Boden sind beziiglich der Verteilung keine Unterschiede
zwischen saurer und keiner Dingung zu erkennen, wahrend die neutrale Diingung in stark
erhdhten Wurzelanteilen resultiert. Dies kann auf das nur in der neutralen Gabe applizierte
Phosphat beruhen, da dieses das Cu in Wurzelnahe festlegen kann (Kabata-Pendias, 2001).

Beim Blei fallt zun&chst der deutliche Konzentrationsunterschied in den Pflanzen nach
einer Dungung auf. Auf ungedungten Boden betragt der Pb-Gehalt der Wurzel oft ein
vielfaches der geduingten Varianten, aber auch im Spross lassen sich hohere Gehalte finden.
Dies ist eindeutig kein Verdinnungseffekt, sondern scheint vor allem auf die bekannte
Inhibierung des Pb durch Phosphat zuriickzufuhren sein (Hettiarichchi et al., 1997). Dafr
spricht auch, dass bei der reinen (NH,4),SO4-Gabe die Gehalte in den Wurzeln und im Spross
nur geringfugig sinken. Das Absinken der Pb-Sprossgehalte ist beim NH;NO3 aber etwas
schwécher ausgepragt als bei der sauren N-Form. Mdglicherweise ist flr diese Beobachtung
bei letztgenannter N-Form das gleichfalls applizierte Sulfat verantwortlich, da Schwefel den
Transport des Pb von den Wurzeln in den Spross inhibieren soll. So fanden Jones et al. (1973)
bei Versuchen mit Weidelgras, dass Schwefelmangel zu einem deutlichen Anstieg der Pb-
Gehalte im Spross fiihrte. Dazu passen auch die Ergebnisse des Steigerungsversuchs und
bedingt die des N-Formenversuchs. Sie zeigen, dass steigende Gaben an (NH,4),SO4 zu einer
Reduktion der Sprossgehalte fuhren. Bezuglich der Verteilung des Pb in den Pflanzen lief3
sich eine Entsprechung zu den jeweils erzielten Gehalten erkennen.

Bei der Aufnahme und Verteilung des Pb scheinen also weder boden- noch

pflanzenspezifische Unterschiede eine grofRere Rolle zu spielen. Das Verhalten von Pb wird
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offenbar starker durch antagonistische Effekte der zugegebenen Dinger auf dieses Metall
gesteuert.

Beim Zink ist festzustellen, dass der Einfluss einer Dingung auf die Aufnahme und
Verteilung eher boden- als pflanzenspezifisch ist. Die sehr hohen Zn-Gehalte bei den
ungediingten Varianten sind wohl auf den auch von Olsen (1972) in diesem Zusammenhang
propagierten Verdinnungseffekt zuriickzufuhren. Die Entziige - Wurzeln und Spross - liegen
bei der reinen (NH,4),SO,4-Gabe erkennbar Uber denen der ungediingten Varianten. Neben der
allgemein besseren Biomasseausbildung durfte dies vor allem auf der dominierenden Rolle
von Proteinen und Aminosduren bei der Verlagerung von Zn im Xylem beruhen (Van Goor
und Wiersma, 1974; Tiffin, 1977). Die physiologisch neutrale N-Gabe fiihrt zu Zn-Gehalten
in den Pflanzen, die unterhalb denen einer sauren N-Gabe liegen. Diese Verringerung ist
starker ausgepragt auf HEN1 und den beiden Bonner Bdden. Sie beruht prinzipiell auf der
bekannten Festlegung von Zn durch Phosphat, wobei in der Rhizosphére von stark mit Zn
belasteten Bdden das stabile Zn-Pyromorphit gebildet werden kann (Cotter-Howells und
Caporn, 1996). Dies wurde aber die gefundenen Unterschiede nicht hinreichend erklaren,
jedoch kdnnten Beobachtungen von Norvell et al. (1987) hierflir einen Ansatz bieten. Sie
fanden, dass die spezifischen Effekte von Phophat auf Zn®* nur gering waren und nur dann
stéarkeren Einfluss hatten, wenn hohe 16sliche Zn-Gehalte im Boden - hier durch einen Zn-
Dunger - erreicht wurden. Zwar wurde in den hier durchgefiihrten Versuchen dem Boden kein
Zn zugegeben, aber HEN1 und die Bonner Boden (BON1 und 2) zeichnen sich durch hohe
mobile Bodengehalte aus (Abb. A1.6 und Tab. A1.6). HEN1 verfligt zudem tber die héchsten
absoluten Bodengehalte an Zn. BON1 und 2 haben zwar die geringsten Gehalte an Zn, jedoch
muss auch hier die deutlich groRere Mobilitat, bedingt durch das extrem niedrige pH
bericksichtigt werden (Herms und Briimmer, 1984).

Eine Dungung flhrte auch zu hoheren prozentualen Zn-Anteilen im Spross. Dies wird
von Olsen (1972) mit der Tatsache erklart, dass mehr Zn durch Aminosauren und Proteinen
gebunden und transportiert werden kann. Warum allerdings auf den beiden Bonner Béden die

Tendenz genau gegenléaufig ist, kann nicht erklart werden.

2.1.2.4.2 Mobilisierende Agenzien

Der im folgenden dargestellte Versuch wurde konzipiert, um fiir bereits durchgefihrte
Experimente zur Phytosanierung (siehe Kapitel 3) einen rdumlich stirker differenzierten
Einblick in die pflanzliche Rhizosphare zu erhalten. Hierfur wurden dem Boden
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Wirkstoffkombinationen  zugegeben, bei denen groRere Verédnderungen in der
Bioverfiigbarkeit und Pflanzenaufnahme erwartet werden konnten und bei denen das Risiko
einer Seneszenz minimiert sein sollte.

Die Konzentration der zugesetzten Agenzien betrug dabei 1 mmol kg™ fiir EDTA, 10
mmol kg™ fiir Citronensaure und jeweils 1 mmol bzw. 10 mmol kg™ fiir die kombinierte

Anwendung von EDTA und Citronensaure.

2.1.2.4.2.1  Pflanzliche Trockenmasse
Die Auswirkungen der applizierten Agenzien auf die pflanzliche Biomasse variierte stark,

sowohl zwischen den Varianten als auch innerhalb der verwendeten Bdden.

Tab. 2.17: TM-Ertrage fur Wurzel und Spross von Sonnenblume (n = Anzahl der Wdh.; unterschiedliche

Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Boden TM-Wurzel (g) TM-Spross (g)
MW Min Max n MW Min Max n

HEN2
Kontrolle 2,93° 257 317 3 2,04% 202 207 3
EDTA 4,19°% 362 489 3 172% 145 195 3
EDTA +Citro  3,78° 345 441 3 2,08% 1775 225 3

HAG
Kontrolle 2,34* 195 262 3 189% 176 203 3

EDTA 2,86° 213 378 3 228" 206 247 3
Citro 1,34° 1,18 149 3 171* 170 1,72 3
AAC

Kontrolle 4,522 445 458 3 238% 227 252 3
EDTA 2,602 1,78 3,27 3 1,792 1,30 207 3
EDTA + Citro 3,122 2,25 447 3 2,112 2,09 213 3

Die hochsten Spross-TM-Ertrdge (Tab. 2.17) wurden dabei auf AAC realisiert
(Ausnahme bei HAG und EDTA), wobei Unterschiede zwischen den Bdden geringer
ausfielen als innerhalb der Varianten. Die Gabe von EDTA resultierte bei HEN2 und AAC,
verglichen mit der jeweiligen Kontrolle in dem niedrigsten TM-Ertrag, wohingegen bei dem
Boden HAG die groBte und auch signifikant unterscheidbare oberirdische Biomasse
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ausgebildet wurde. Die kombinierte Gabe flhrte bei HEN zu vergleichbarer und bei AAC zu
leicht erniedrigter Spross-TM bezogen auf die Kontrolle. Die reine Applikation von
Citronenséure erbrachte bei HAG eine gleichfalls geringfugig unter dem Niveau der Kontrolle
liegende TM. Die Ausbildung der Wurzel-TM entsprach der des Sprosses, nur fielen die
Unterschiede hier deutlich starker aus.

Die teils nur sehr schwach ausgeprégten Unterschiede zwischen den Boden dirften auf die
geringe Wachstumsdauer von nur drei Wochen sowie auf das in den Rhizoboxen limitierte
Platzangebot zurlickzufihren sein. Die teils deutliche Verringerung der ober- und
unterirdischen Biomasse durch die chemischen Agenzien geht konform mit Beobachtungen
zum pflanzlichen Habitus. So zeigten durchweg alle auf behandelten Boden wachsenden
Pflanzen nekrotische Flecken und eine gelbliche Aufhellung der Blatter vom Rand her, was
auf physiologische Schaden durch erhéhte SM-Gehalte zurtickzufuhren sein dirfte. Das bei
HAG nach Zugabe von EDTA dennoch die hochsten TM-Ertrage erzielt wurden, kénnte
durch eine bessere Nahrstoffversorgung - die Applikation von EDTA erhoht allgemein die
lonenkonzentration in der Bodenldsung - bei gleichzeitig noch tolerablen SM-Gehalten - der
HAG-Boden hat mit Ausnahme des Cd deutlich geringere aqua regia-extrahierbare SM-

Gehalte - in der Bodenl6sung erklért werden.

2.1.2.42.2  Schwermetallgehalte in Sonnenblume

Cadmium

Erstaunlicherweise lagen alle Cd-Gehalte im Spross, auch die der unbeeinflussten Kontrolle,
uber denen der Wurzel (Tab. 2.18). Einzig beim HAG-Boden resultierte die Applikation
chemischer Agenzien in hoheren Wurzelgehalten. Die Sprossgehalte folgten dabei fir die
unterschiedlichen Versuchsbdden keinem einheitlichem Trend, sondern schienen stark von
den Eigenschaften des Bodens abzuhangen. Waren die Gehalte bei HEN2 im Spross etwa
doppelt so hoch wie die in der Wurzel, betrugen sie bei HAG nur noch ca. die anderthalbfache
Menge bzw. entsprachen sich sogar bei AAC. Nach Zufuhr von EDTA hingegen verschoben
sich diese Verhaltnisse. HENZ realisierte hier dreimal so hohe Spross- wie Wurzelgehalte, bei
HAG entsprachen sie sich bzw. waren leicht erniedrigt, wéhrend sie bei AAC um das
anderthalbfache erhoht waren. Ahnliches gilt auch fiir die Anwendung mit Citronensaure,
wobei hier die Vergleichbarkeit eingeschréankt ist, da bei HAG keine kombinierte Gabe zur
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Anwendung kam. Die Verteilung der Gehalte in den Wurzeln entsprach dabei denen des
Sprosses, bis auf die erwéhnten Ausnahmen, wobei noch anzumerken ist, dass beim Boden
HAG nach Zugabe von Citronensaure zwar die Cd-Gehalte in der Wurzel, verglichen mit der

Kontrolle, erhéht waren, jedoch nicht die des Sprosses.

Tab. 2.18: Cd-Gehalte in Wurzel- und Spross-TM von Sonnenblume (n = Anzahl der Wdh,;
unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P <
0,05).

Sonnenblume
Boden Cd-Wurzel (mg kg™) Cd-Spross (mg kg™
MW Min Max n MW Min Max n

HEN?2
Kontrolle 046° 033 059 3 11* 10 12 3
EDTA 1,1° 1,0 1,2 3 29° 27 33 3
EDTA+Citro 071% 053 08 3 16° 14 1,7 3

HAG

Kontrolle 3,3¢% 2,3 43 3 46% 41 55 3
EDTA 10,8° 9.4 126 3 99° 9,3 106 3
Citro 50°% 4,7 52 3 30°¢ 2,9 31 3
AAC

Kontrolle 2,82 2,3 34 3 28% 25 31 3
EDTA 6,4° 6,0 72 3 92° 8,6 97 3

EDTA +Citro  4,5*° 3,0 6,0 3 69° 6,1 7,4 3

Zwischen den Gesamt-Cd-Gehalten im Boden und denen in der Pflanze bestand eine
Beziehung, so resultierten hohe Bodengehalte auch in hohen Cd-Gehalten in der
Sonnenblume. Die Gehalte bei Kultivierung auf dem HAG-Boden lagen allerdings deutlich
Uber denen des Bodens AAC, obwohl letzterer um die Hélfte hohere aqua regia-l16sliche Cd-
Gehalte aufwies.

Die Hohe der Cd-Gehalte im Spross der Sonnenblume (Kontrolle) stimmt mit Angaben von
Padeken (1998) und von Liphadzi et al. (2003) tberein. Lediglich nach einer Kultivierung auf
HAG finden sich Gehalte, die Gber den Angaben der genannten Autoren liegen. Neben den

61



schon héufig erwéhnten pflanzenartspezifischen Unterschieden in der SM-Aneignung kénnen
der erhohte Cd-Gehalt im Spross und die teils deutlich geringeren Wurzelgehalte auch mit
dem Gesamtgehalt des Bodens an Cd erklart werden. So berichten Alloway (1999) und
Kabata-Pendias (2001) ubereinstimmend von einem linearen Zusammenhang zwischen den
Cd-Gehalten in der Pflanze und den Cd-Gesamtgehalten des Bodens. Ergénzend hierzu
berichten Kabata-Pendias und Wiacek (1985) von einem relativ zu den Wurzelgehalten
Uberproportionalen Anstieg der Cd-Sprossgehalte von Trespe bei steigenden Cd-Gehalten in
Né&hrlosung. Die Verdreifachung der Gehalte - Spross und Wurzeln - nach Zugabe von EDTA
deckt sich mit Ergebnissen von Liphadzi et al. (2003). Dass die Gehalte in ober- und
unterirdischer Biomasse bei AAC, trotz deutlich htherem aqua regia-extrahierbaren Cd,
dennoch unter denen von HAG liegen, lasst sich mit den weiteren Bodeneigenschaften
erklaren. So zeichnet sich der AAC-Boden nicht nur durch das hohere Boden-pH aus, sondern
auch durch den grélten Anteil an organischer Substanz. Dieser Boden besitzt damit eine
allgemein hohere Pufferkapazitat und dirfte im Vergleich zu den anderen Bdden Cd verstérkt
in organischer Form binden (Abb. Al1.1 und Tab. Al.1). Vor diesem Hintergrund muss auch
die Applikation von Citronensdure kritisch betrachtet werden. Offensichtlich wurde die
Séurewirkung des Agens durch die organische Substanz innerhalb kirzerer Zeit neutralisiert,
so dass eine Mobilisierung des Cd nur durch den EDTA-Anteil der kombinierten Gabe
erfolgt. Unklar bleibt jedoch warum bei HAG nach Zugabe reiner Citronensaure nur der Cd-
Gehalt der Wurzeln ansteigt, der Sprossgehalt sich aber im Vergleich mit der entsprechenden

Kontrolle signifikant verringert.

Kupfer

Eine Applikation von EDTA und Citronensdure resultierte in hoheren Gehalten in der ober-
und unterirdischen Biomasse verglichen mit denen der jeweiligen Kontrolle (Tab. 2.19). Die
hdchsten Cu-Gehalte im Spross waren dabei nach einer Behandlung des Bodens mit EDTA zu
beobachten, welche sich durchweg signifikant von denen der Kontrolle unterschieden. Die
Sprossgehalte betrugen bei HEN2 etwa das Doppelte der unbehandelten Variante und lagen
bei den beiden anderen Bdden in einer GroRRenordnung, die etwa das Anderthalbfache betrug.
Die Sprossgehalte nach kombinierter Applikation der Agenzien bzw. als reine
Citronenséuregabe entsprachen denen der Kontrolle bzw. lagen nur geringfiigig darunter
(HEN2) oder dartiber (HAG). Einzige Ausnahme bildet AAC, auf dem die Sprossgehalte
signifikant in Richtung eines hoheren Cu-Gehalts von denen der Kontrolle abwichen. War die

62



Variationsbreite in den Cu-Gehalten des Sprosses - vor allem bei den jeweiligen Kontrollen -
als eher gering einzustufen, so zeigten die Wurzelgehalte deutlich groRere Schwankungen. Sie
folgten zwar generell dem Trend, der bezliglich der Applikationen auch bei den Sprossen
erkennbar war, dennoch waren die Unterschiede innerhalb der verwendeten Versuchsbdden
sehr ausgepragt. So differierten bei nahezu identischen Sprossgehalte auf HAG und AAC die
Wurzelgehalte extrem. Bei AAC konnten noch zwei- bzw. anderthalbfach hthere Cu-Gehalte
in den Wurzeln der Sonnenblume bei der Kontrolle bzw. der Citronensduregabe erzielt
werden. Bei Zugabe von EDTA betrugen diese nur noch etwa 40 % von HAG.
Bemerkenswert war auch, dass einzig bei HAG die EDTA-Gabe zu deutlich hdheren
Wurzelgehalten fuhrte.

Die Gehalte in der ober- wie unterirdischen Biomasse standen dabei offenbar nicht in
direktem Zusammenhang mit den in den Boden vorliegenden Cu-Gesamtgehalten. Die Cu-
Bodengehalte von HAG betrugen so nur ein Drittel bis ein Viertel von HEN2 und AAC,
dennoch wurden, bezogen auf den Spross, dhnliche Gehalte realisiert, wahrend in den
Wurzeln in Kombination mit EDTA sogar die absolut héchsten Cu-Gehalte beobachtet

wurden.

Die Cu-Gehalte im Spross der jeweiligen Kontrollen liegen um das Doppelte bis Dreifache
Uber den von Horak et al. (1998) und Padeken (1998) gefundenen Werten. Allerdings miissen
Unterschiede zwischen den einzelnen Varietaten berlcksichtigt werden. Zudem wuchsen bei
den hier vorliegenden Untersuchungen die Sonnenblumen nur tber einen Zeitraum von drei
Wochen. In diesem juvenilen Stadium sind die Gehalte an Nahrstoffen haufig noch relativ
hoch, und ein Verdinnungseffekt durch Biomassezuwachs kommt noch nicht zum tragen.
Dieser Sachverhalt wird auch von Egli (2003) bei Versuchen mit 30 bzw. 42 Tage alten
Lupinen und Weidelgras geschildert.

Ergebnisse von Albasel und Cottenie (1985) bei Versuchen mit Weidelgras bzw. von
Luo et al. (2001) mit Schwarzsenf beziglich einer Verdoppelung bzw. Verdreifachung der
Cu-Sprossgehalte nach EDTA-Applikation kénnen durch die vorliegenden Beobachtungen
bestatigt werden. Dass bei den Boden mit der hochsten Belastung an Cu - HEN2 und AAC -
nur ein geringer Anstieg der Cu-Gehalte, vor allem bezogen auf die Wurzeln, verglichen mit
dem relativ gering belasteten HAG-Boden zu beobachten ist, durfte in den
Bodeneigenschaften begrindet sein. Die starkere Cu-Akkumulation in ober- und
unterirdischer Biomasse auf HENZ2, verglichen mit AAC, beruht wohl auf dem um 1,1
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Einheiten niedrigerem pH des letztgenannten Bodens und der damit einhergehenden hoheren
Mobilitat des Metalls. Der starke Anstieg der Cu-Gehalte nach EDTA-Gabe bei HAG - 1,5-
fach im Spross bzw. 5-fach in den Wurzeln - steht vermutlich in Zusammenhang mit dem
groReren mobilen Anteil des Cu in diesem Boden (Abb. Al1.2 und Tab. Al.2) und dem
gleichfalls niedrigerem Anteil organisch gebundenem Cu. Dieser betrégt fir HEN2 und AAC
etwas tber 50 bzw. 60 %, wahrend er bei HAG nur ca. 40 % umfasst. Auf letzterem Boden
steht also wahrscheinlich mehr leicht komplexierbares Cu zur Verfigung, welches auch

verstarkt aufgenommen werden kann.

Tab. 2.19: Cu-Gehalte in Wurzel- und Spross-TM von Sonnenblume (n = Anzahl der Wdh,;
unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P <
0,05).

Sonnenblume
Boden Cu-Wurzel (mg kg™) Cu-Spross (mg kg™)
MW Min Max n MW Min Max n

HEN?2
Kontrolle 12,8% 96 149 3 323% 303 343 3
EDTA 412° 299 538 3 674" 474 869 3
EDTA+Citro 155° 118 192 3 31,1® 288 339 3

HAG
Kontrolle 16,6 12,8 21,1 3 259° 22,5 293 3

EDTA 80,7° 488 1003 3 409° 350 475 3
Citro 2508 24,6 255 3 268% 257 280 3
AAC

Kontrolle 34,3° 28,5 42,5 3 258° 24,5 27,1 3
EDTA 29,6° 27,4 31,9 3 363" 35,5 378 3
EDTA+Citro  40,9° 33,4 54,7 3 326" 30,5 343 3

Der sehr geringe Einfluss der kombinierten Gabe auf die Aufnahme verwundert, da
Citronenséure aufgrund der hohen Affinitat des Citrats zum Cu die Loéslichkeit erhéhen sollte
(Mench et al., 1988; Gerke, 1995). Die trotzdem geringe Pflanzenaufnahme kann mit
Ergebnissen von Egli (2003) erklart werden. Dieser fand, dass bei Zugabe von Citronenséure

zu einer Nahrlésung die Konzentration an Cu?*-lonen drastisch zu Gunsten von Cu-Citrat-
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Komplexen verringert wurde. Dies und die hohe Stabilitat der Citrat-Komplexe (Nomoto et

al., 1987) resultiert dann in einer niedrigeren Aufnahme.

Blei

Die Pb-Gehalte im Spross lagen erkennbar unter denen der Wurzel (Tab. 2.20), wobei die
niedrigsten Sprossgehalte bei den unbehandelten Kontrollen beobachtet werden konnten. Die
hochsten Sprossgehalte waren bei EDTA festzustellen, gefolgt von der kombinierten
Applikation. Den deutlich hochsten Gehalt verzeichneten bei beiden Behandlungen die auf
dem AAC-Boden gewachsenen Pflanzen, nicht jedoch bei der Kontrolle, wo der Pb-Gehalt
unterhalb dem von HEN2 lag. Die Zunahme im Spross beim erstgenannten Boden betrug
dabei nach Applikation von EDTA, bezogen auf die jeweils entsprechende Kontrolle, das
100-fache, wahrend der Pb-Gehalt bei HAG um das 15-fache und bei HEN2 um ca. das 8-
fache anwuchs. Die Zunahme des Pb-Gehalts im Spross war bei der kombinierten Gabe
weniger drastisch (zwei- bzw. dreifach bei HEN2 und HAG); die einzige Ausnahme bildete
wiederum der AAC-Boden, bei dem eine Erhéhung um das 28-fache zu vermerken war. Die
Entwicklung der Gehalte in den Wurzeln folgte denen des Sprosses, waren jedoch geringer in
Bezug auf eine Erhohung der Pb-Gehalte ausgepragt. Einzige Ausnahme hiervon bildete
erneut der Boden AAC, hier folgten auch die Wurzelgehalte der Zunahme der Pb-Gehalte im
Spross, wenn auch nicht ganz so extrem. Die Variante mit EDTA wies dabei einen um das
6,5-fach ansteigenden Pb-Gehalt auf, wéhrend dieser bei der kombinierten Gabe im Vergleich
mit der Kontrolle nur in einer zweifach erhohten GroRenordnung lag. Innerhalb der beiden
anderen Boden waren die Unterschiede deutlich schwacher ausgepragt.

Die Pb-Gehalte des Bodens stehen recht gut mit der Aufnahme durch den Spross im
Einklang. So lagen die aqua regia-extrahierbaren Pb-Gehalte im HEN2- (443 mg kg™*) und im
AAC-Boden (1045 mg kg™) um das 6- bzw. 15-fache tiber denen des HAG-Bodens mit 71 mg
kg™. Dieses Verhaltnis lasst sich auch in den Pb-Gehalten im Spross der auf diesen Béden
kultivierten Sonnenblume wiederfinden. Dies gilt zumindest fir die Kontrolle und in leicht

abgeschwachtem Mal} auch fur die mit EDTA behandelte Variante.

Die in der Literatur (Allaway, 1968; Cannon, 1976) angegebenen Werte fir Pb-Gehalte im
Spross unterschiedlicher Pflanzen entsprechen mit 0,1 bis 10 mg kg™ in der Trockenmasse
den hier beobachteten Gehalten der jeweiligen Kontrolle (Tab. 2.20). Aussagen von Warren
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(1978) und Kovalevskiy (1979) im Zusammenhang mit geochemischer Prospektion, dass der
Pb-Gehalt in Pflanzen allgemein gut mit dem Ausgangsgehalt des Bodens korreliert ist,
kdnnen im vorliegenden Fall aber nicht bestatigt werden. Eine derartige Beziehung lasst sich
nur bei den EDTA-Varianten beobachten. Eine Vielzahl von Autoren (Blaylock et al., 1997,
Huang et al., 1997; Salt et al., 1998; Gréman et al., 2001) weist auf die verstarkte Aufnahme
und Translokation von Pb nach Zugabe von EDTA zum Boden hin. Diese Ergebnisse kénnen

durch die eigenen Untersuchungen gestitzt werden.

Tab. 2.20: Pb-Gehalte in Wurzel- und Spross-TM von Sonnenblume (n = Anzahl der Wdh,;
unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P <
0,05).

Sonnenblume
Boden Pb-Wurzel (mg kg™) Pb-Spross (mg kg™)
MW Min Max n MW Min  Max n

HEN?2
Kontrolle 13,1°% 10,1 165 3 19° 1,7 21 3
EDTA 20,6 ° 15,8 251 3 157" 128 181 3

EDTA + Citro 14,7¢ 12,7 168 3 26° 1,8 35 3

HAG
Kontrolle 1522 12,0 213 3 028* 015 044 3
EDTA 13,6 ¢ 13,1 141 3  39° 1,9 53 3
Citro 17,12 14,8 193 3 13° 1,3 13 3

AAC
Kontrolle 16,6° 14,4 202 3 0,78* 0,57 11 3
EDTA 109,0° 971 1188 3 79,7° 791 809 3
EDTA + Citro 31,8° 23,0 408 3 216° 182 239 3

Die Pb-Gehalte in ober- und unterirdischer Biomasse steigen im Vergleich zur
jeweiligen Kontrolle - abweichend vom Verhalten der anderen untersuchten Schwermetalle -
nach einer kombinierten Gabe an. Selbst die reine Citronenséuregabe auf HAG resultiert in
anwachsenden Pb-Gehalten in Wurzeln (hier sogar noch hoher als bei reiner EDTA-
Applikation) und Spross. Dennoch scheint diese Kombination weniger effektiv zu sein als die
einzeln applizierten Agenzien. Dass dies nicht immer der Fall sein muss, zeigen Blaylock et
al. (1997). In ihren Untersuchungen konnte die Pb-Akkumulation im Spross von Schwarzsenf
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mit EDTA um das 28-fache gesteigert werden; wurde dem Boden zusétzlich noch Essigséure
zugegeben, so stieg der Sprossgehalt im Vergleich mit einer unbehandelten Kontrolle um

etwa das 55-fache an.

Zink
Die im Spross gefundenen Zn-Gehalte lagen stets iber denen der Wurzel, mit Ausnahme nach
EDTA-Applikation bei HAG (Tab. 2.21). Die hochsten Zn-Gehalte wurden im Spross nach
Zugabe von EDTA gefunden, einzige Ausnahme bildete der AAC-Boden, bei dem diese
Werte noch von denen der kombinierten Gabe Ubertroffen wurden. Die Zn-Gehalte bei
letztgenannter Applikation lagen bis auf den AAC-Boden auch durchweg unter denen, die in
der Kontrolle ermittelt wurden. Die Sprossgehalte der jeweiligen Kontrolle unterschieden sich
nicht bzw. nur in einem geringen Ausmaf (HAG). Allgemein ist die Erh6hung der Zn-Gehalte
im Spross durch mobilisierende Agenzien geringer ausgepragt als dies bei den anderen
Schwermetallen der Fall war. So konnten beim Vergleich von Kontrolle und EDTA bei HEN2
immerhin noch doppelt so hohe Zn-Gehalte realisiert werden, wéhrend bei HAG der Zn-
Gehalt nicht ganz um das Anderthalbfache anstieg und bei AAC schliel3lich noch nicht einmal
10 % betrug. Die Zn-Gehalte der Wurzel folgten zwar prinzipiell denen des Sprosses unter
Bertcksichtigung der genannten Ausnahme, jedoch waren sie deutlich groReren
Schwankungen unterworfen. Entsprachen sich die Gehalte bei AAC noch relativ, wobei die
kombinierte Gabe deutlich abwich, so differierten diese bei den beiden anderen Bdden in
einem starkeren Mal3e. Hier betrugen die Zn-Gehalte der EDTA-Variante in etwa das drei- bis
finffache der jeweiligen Kontrolle. Auch die Wurzelgehalte in den Kontrollen wichen
verstarkt voneinander ab. Waren bei HAG gegeniiber HEN2 um 40 % erhdhte Gehalte zu
beobachten, so stiegen diese im Vergleich mit AAC um 400 bzw. 280 % an.

Eine direkte Beziehung der Zn-Gehalte in den jeweiligen Bdden und den Gehalten in

ober- und unterirdischer Biomasse lie sich nicht erkennen.

Die Zinkgehalte der Sonnenblume in diesem Versuch lagen um mehr als das Doppelte Uber
den Werten, die Kayser et al. (2000) fir diese Pflanze angeben. Allerdings handelt es sich bei
den dabei durchgefiihrten Versuchen um Feldexperimente mit Zugabe von NTA und
elementarem Schwefel. Diese Autoren weisen aber darauf hin, dass im Feld nur etwa 20 %
der in GeféBversuchen ermittelten Werte erzielt werden konnten. Die in den jeweiligen
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Kontrollen erzielten Zn-Gehalte in der oberirdischen Biomasse entsprechen aber Angaben
von Faber und Niezgoda (1982) fur Pflanzen, die auf mit Zn kontaminierten Bdden

gewachsen sind.

Tab. 2.21: Zn-Gehalte in Wurzel- und Spross-TM von Sonnenblume (n = Anzahl der Wdh,;
unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P <
0,05).

Sonnenblume
Boden Zn-Wurzel (mg kg™) Zn-Spross (mg kg™)
MW Min Max n MW Min Max n

HEN2
Kontrolle 72,0° 57,1 86,6 3 3639°% 3424 3777 3
EDTA 257,0° 2309 3046 3 7035° 6304 8206 3

EDTA + Citro 90,7 ° 65,0 1161 3 341,3%* 3395 3432 3

HAG
Kontrolle 102,3° 72,8 128,7 3 311,3* 2955 3380 3

EDTA 4936° 4382 5658 3 4302° 3748 4877 3
Citro 142,0*  120,7 1633 3 2404°% 2198 2609 3
AAC

Kontrolle 2856°% 2274 3207 3 3579% 3245 3849 3
EDTA 2351% 1924 2760 3 3881°% 3468 4121 3
EDTA +Citro  343,2% 287,4 4399 3 4263*% 3996 440,7 3

Dass die Zugabe von EDTA nur in einem schwach ausgepragten Ansteigen der Zn-
Gehalte in der Pflanze resultiert, dlrfte mit der geringeren Effektivitat dieses Agens, mit Zn
Komplexe zu bilden, zusammenhangen (Hong und Pintauro, 1996; Wu et al., 1999). Auch
Schmidt (2003) weist in einer Literaturauswertung auf diesen Zusammenhang hin. Der nur
marginale Anstieg der Gehalte nach der kombinierten Gabe bzw. die beobachtete
Verringerung bei der reinen Citronensduregabe auf HAG kann mit der Stabilitat der
gebildeten Zn-Citrat-Komplexe erklart werden. Diese ist nach Martell und Smith (1989)
sowie Meyer et al. (1994) flr Cu deutlich hoher als fir Zn und Cd. Bei Untersuchungen von
Egli (2003) zur Komplexierung, Freisetzung und Aufnahme von Zn nach Applikation von 10°
3 M Citronenséure zu einer Schwermetallldsung, stellte dieser eine deutliche Hemmung der

Aufnahme aus Zn-Citratlosungen fest. In seinen Versuchen wurden 98,94 % der freien Zn*-
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lonen nach Zusatz von Citrat komplexiert. Die verwendeten Pflanzen - Lupinen - setzten
wéhrend des Versuchs die Ausgangskonzentration der Schwermetalllésungen auf 60 - 92 %
herab. Wird Zn aus der Losung aufgenommen, stort dies das Gleichgewichtsverhaltnis
zwischen Zn?*-lonen und Zn-Citrat-Komplexen, wodurch es zu einer Nachlieferung aus der
Fraktion der organisch komplexierten Zn”*-lonen kommt. Die Freisetzung erfolgt dabei
allerdings langsamer als die Aufnahme durch die Pflanze. Ahnliche Ergebnisse fanden auch
Parker et al. (1992) mit Tomaten.

2.1.2.42.3  Schwermetallentzug und -verteilung in Sonnenblume

Cadmium

Der mengenmaRig groRte Entzug durch Wurzel und Spross wurde bei der Variante mit EDTA
beobachtet (Tab. 2.22). Die Entzlige durch den Spross entsprachen dabei einem
gleichméaBigem Trend, namlich dem eines steigenden Cd-Entzugs nach Applikation
mobilisierender Agenzien, wobei die EDTA-Gabe den grélten Entzug bewirkte, gefolgt von
der kombinierten Gabe und der Kontrolle. Einzige Ausnahme hiervon bildete die reine
Citronenséuregabe bei HAG; diese resultierte in einem Entzug, welcher signifikant unter dem
der Kontrolle lag. Allgemein betrug der bei dem jeweiligen Boden maximal erzielte
Sprossentzug - durch EDTA - nur ca. das 2,5-fache der Kontrolle. Aufféallig war zudem, dass
der durch den Spross realisierte Cd-Entzug meist nur geringfiigig Uber dem der Wurzel lag,
mit Ausnahme des bereits angesprochenen HAG-Bodens, wo der Entzug durch den Spross bei
EDTA deutlich unter dem der Wurzel lag. Eine weitere Ausnahme bildete die Kontrolle bei
AAC, hier betrug der Entzug durch die Wurzel das Doppelte des im Spross vorliegenden Cd.
Die Entzlige durch die Wurzel entsprachen dabei allgemein denen des Sprosses, wobei
anzumerken ist, dass die Wurzelentziige bei AAC zumindest fir EDTA signifikant von der
Kontrolle abwichen, sich aber insgesamt nicht so deutlich unterschieden wie dies bei den
beiden anderen Boden der Fall war.

Ein direkter Bezug zwischen den Entziigen durch die Pflanze und den Cd-
Gesamtgehalten der jeweiligen Bdden liefl3 sich nicht direkt erkennen. So wurden bei HEN2
(3,1 mg Cd kg™ Boden) die deutlich geringsten Entziige durch Spross und Wurzel beobachtet,
jedoch zeigte sich bei HAG (7,9 mg Cd kg™ Boden) und AAC (11,9 mg Cd kg™ Boden) ein
etwas differenziertes Bild. Erreichten die Pflanzen auf AAC bei der Kontrolle durch den Cd-
Entzug von ober- und unterirdischer Biomasse noch einen Wert, der klar tiber dem des HAG-
Bodens lag, so fand sich dieses Verhdltnis bei der EDTA-Variante nicht wieder, da hier

69



bereits der Wurzelentzug an Cd dem Entzug durch die gesamte Sonnenblume bei AAC
entsprach. Auch konnte bei AAC nur in der Wurzel ein deutlich hoherer Entzug als bei HAG

beobachtet werden, im Sprof3 ergaben sich gegenléufige Resultate.

Tab. 2.22: Cd-Entziige durch Wurzel- und Spross-TM von Sonnenblume (% = prozentualer Cd-Anteil in
Wurzeln bzw. im Spross; n = Anzahl der Wdh.; unterschiedliche Indizes kennzeichnen

signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Sonnenblume
Boden Cd-Wurzel (ug Wdh™) Cd-Spross (ug Wdh™)
MW Min Max % n MW Min Max % n

HEN2
Kontrolle 1,42 0,85 1,8 370 3 22°% 2,1 2,4 630 3
EDTA 46° 38 5,8 480 3 50° 39 5,8 520 3
EDTA + Citro 2,78 1,8 3,2 449 3 332 2,4 3,8 551 3
HAG
Kontrolle 7.4 5,7 8,3 459 3 87°% 7,2 10,3 541 3
EDTA 30,4° 223 353 569 3 227° 192 246 431 3
Citro 6,6° 6,2 7.1 56,3 3 51°¢ 4,9 5,4 437 3
AAC
Kontrolle 12,6° 104 153 650 3 6,8° 5,7 7.9 350 3
EDTA 16,8° 10,7 201 499 3 167° 11,2 195 50,1 3

EDTA +Citro  13,12° 9,6 159 468 3 146° 12,9 15,7 532 3

Die prozentuale Verteilung von Cd in der Pflanze wurde bei allen Bdden von einer
Applikation mit mobilisierenden Agenzien stark beeinflusst. Die Auspréagung war jedoch
differenziert zwischen den Boden und schien abhdngig von den Ausgangsgehalten zu sein. Es
wurde innerhalb der Boden keine Gleichverteilung zwischen dem im Spross und dem in der
Wurzel befindlichen Cd gefunden. Den groten Anteil im Spross wurde bei Sonnenblume auf
HENZ2 beobachtet; dieser fiel uber HAG zu AAC hin auf einen Wert ab, der nur noch knapp
die Halfte ausmachte. Dennoch verhielten sich HEN2 und HAG &hnlich; bei beiden fiel der
Anteil des im Spross befindlichen Cd, unabhéngig von der Applikation, zugunsten des durch
die Wurzel entzogenen Cd ab. Einzig der AAC-Boden zeigte einen deutlich ausgepragten

gegenlaufigen Trend.
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Es ergab sich zudem eine gute Reihung abnehmender Cd-Anteile im Spross in

Relation zu steigenden Cd-Gehalten in den Bdden.

Bei den Cd-Entziigen verwundern zunéchst die, mit Ausnahme von HEN2, recht hohen Cd-
Anteilen im Spross (Tab. 2.22). Dies kann zum einen auf den noch juvenilen
Entwicklungsstand der Pflanzen, zum anderen aber auch auf sortenspezifische Unterschiede
zurlickgefuhrt werden.

Interessant ist der pflanzliche Entzug nach Applikation von EDTA zu den Boden. Der
in diesem Experiment beobachtete zwei- bis dreifache Anstieg des Cd-Entzugs - im Spross -
steht in Ubereinstimmung mit Angaben von Albasel und Cottenie (1985) sowie von Blaylock
et al. (1997). Betrachtet man jedoch die Cd-Entzlige nach Kultivierung auf den jeweils
verwendeten Bdden genauer, so l&sst sich eine Differenzierung beziglich der
Bodeneigenschaften erkennen. Der hdchste Entzug an Cd durch ober- und unterirdischer
Biomasse wurde auf HAG ermittelt; zudem war auf diesem Boden auch der Unterschied im
Entzug zwischen Kontrolle und EDTA-Variante am groéfiten. Bei dem AAC- und HEN2-
Boden war die Differenzierung nicht so ausgepragt, wobei dies zumindest fir AAC so nicht
erwartet worden war, da dieser Boden am starksten mit Cd belastet ist. Bei den beiden
letztgenannten Boden scheint die starke Belastung mit anderen Schwermetallen zu einem
antagonistischen Effekt beziglich des Entzugs geflihrt zu haben. Zwar berichten Kitagishi
und Yamane (1981) von einem synergistischen Effekt von Cd und Zn bei der Aufnahme
durch Reispflanzen, allerdings zeigten Lagerwerff und Biersdorff (1972) einen Antagonismus
dieser Kationen beziglich des Aufnahme- und Transportprozesses. Es scheint, dass
unabhéngig von anderen Faktoren das Verhaltnis von Cd und Zn in der Pflanze entscheidend
fiir die Auspragung eines Synergismus oder Antagonismus ist. Fur die Interaktion von Cu und
Cd scheint ahnliches zu gelten wie fiir Cd und Zn (Kabata-Pendias, 2001). Neben eventuell
direkt hemmenden Aufnahme- und Verlagerungsprozessen kann ein sekundérer Effekt durch
Schéadigung der Wurzeln und einem damit unmittelbar verbundenen Rickgang der
pflanzlichen TM nicht ausgeschlossen werden. Dies wirde aber nicht unbedingt den
geringeren Entzug auf AAC erklaren. Wahrscheinlich ist, dass hier auch noch andere
Faktoren eine Rolle spielen. Der enorm hohe Anteil an Coq Sowie die Ergebnisse aus der
Sequentiellen Extraktion (Abb. Al1.1 und Tab Al.1) lassen eine bevorzugte Bildung von Cd-

Organo-Komplexen vermuten. Diese werden offenbar in einem geringeren Ausmal} durch die
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Sonnenblume aufgenommen und kdnnen wohl auch in der Pflanze nur schlecht verlagert
werden.

Dass die prozentualen Cd-Anteile im Spross nach Gabe von EDTA im Vergleich zur
jeweiligen Kontrolle absinken, dirfte darin begriindet sein, dass in diesem Teil der Pflanze
bereits hohe multiple SM-Anteile gespeichert sind. Dies fiihrt dann offenbar zu einer
verstarkten Akkumulation in den Wurzeln. Der relativ starke Anstieg des Cd-Sprossanteils
auf AAC steht mit der bereits erwahnten schlechteren Verlagerbarkeit von organischen Cd-
Komplexen in Zusammenhang. Nach Zugabe von EDTA wurde das von diesem Agens
komplexierte Cd dann auch verstérkt in den Spross transloziert.

Der geringe Entzug nach Applikation der kombinierten Gabe kann nur durch eine
schnelle Biodegradation der Citronensdure sowie die guten Puffereigenschaften der

verwendeten Bdden erklart werden.

Kupfer

Der héchste Entzug an Cu wurde bei allen Boden jeweils durch die Wurzel erzielt (Tab. 2.23).
Die Entziige durch die Spross-TM erreichten bei der Applikation mit EDTA den maximalen
Wert; dies trifft jedoch nicht auf AAC zu, da hier der Entzug nach der kombinierten Gabe
hoher war, wenn auch nicht signifikant. Bei diesem Boden lieRen die Cu-Entziige durch den
Spross kaum Unterschiede erkennen und bewegten sich auf nahezu gleichem Niveau. Dies
traf bei den beiden anderen Bdden nur im Vergleich zwischen jeweiliger Kontrolle und
kombinierter bzw. reiner Citronensduregabe zu. Der Sprossentzug war bei HAG durch die
niedrigsten Werte gekennzeichnet, wahrend der von HEN2 und AAC einander fast entsprach.
Ausgenommen davon ist jedoch die EDTA-Variante, welche bei HEN2 im starksten Cu-
Entzug resultierte, gefolgt von HAG und mit deutlichem Abstand von AAC. Die Entzlige
durch die Wurzel-TM folgten denen des Sprosses in keiner Weise und wiesen auch
deutlichere Unterschiede zwischen den Varianten auf. Es lagen zwar bei allen drei Béden die
Entzige in den Wurzeln nach Zugabe von EDTA Uber denen des Sprosses, doch resultierte
dies nur bei HEN2 und HAG auch in den absolut hochsten Entziigen. Beim AAC-Boden
lagen die Cu-Entziige nach EDTA um die Halfte niedriger als die der beiden anderen
Varianten, wobei die kombinierte Gabe noch etwas weniger entzog als die Kontrolle.
Letztgenannte Beobachtung traf auch auf HAG zu, wohingegen die Entziige bei HEN2 nach
kombinierter Gabe deutlich aber nicht signifikant tber denen der Kontrolle lagen. Auch die
Relation des mengenmaligen Ausmales verschob sich, vergleicht man den Entzug von
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Kontrolle und EDTA durch Wurzel und Spross. Verdoppelten sich in etwa die Cu-Entzlige im
Spross zwischen beiden Varianten, so stiegen sie in der Wurzel bei HEN2 um etwa das 4,5-
und bei HAG um ca. das 5,5-fache an.

Tab. 2.23: Cu-Entziige durch Wurzel- und Spross-TM von Sonnenblume (% = prozentualer Cu-Anteil in
Wurzeln bzw. im Spross; n = Anzahl der Wdh.; unterschiedliche Indizes kennzeichnen

signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Sonnenblume
Boden Cu-Wurzel (ug Wdh™) Cu-Spross (ug Wdh™)
MW Min Max % n MW Min Max %% n

HEN2
Kontrolle 38,0° 245 452 361 3 660° 628 699 639 3
EDTA 170,3° 121,3 1951 59,8 3 112,7° 924 1260 40,2 3

EDTA + Citro 58,6 40,9 68,1 472 3 64,1° 59,4 68,8 52,8 3

HAG

Kontrolle 38,1° 31,3 42,0 438 3  486° 45,6 51,5 56,2 3
EDTA 216,3° 1843 2669 69,7 3 92,9° 81,1 99,6 30,3 3
Citro 334° 30,0 36,7 421 3 459° 44,2 47,6 579 3
AAC

Kontrolle 155,32 1270 1947 713 3 616° 57,7 68,3 28,7 3
EDTA 77,6° 48,8 96,7 539 3 64,7% 49,1 73,6 46,1 3
EDTA +Citro  123,9° 77,9 1492 632 3 68,8 ° 63,7 73,1 36,8 3

Ein Zusammenhang zwischen den Cu-Entziigen und den Cu-Gesamtgehalten der
jeweiligen Versuchsbdden war nur in den Sprossentziigen der Kontrollen zu erkennen. So
erzielte die Sonnenblume bei HEN2 und AAC annéhernd gleiche Entziige, wéhrend HAG
deutlich darunter lag. Dies wirde die Verhaltnisse im Boden widerspiegeln, da HEN2 (118
mg Cu kg™) und AAC (155 mg Cu kg™) ahnliche Gehalte aufweisen und die von HAG (34
mg Cu kg™) erkennbar darunter lagen. Die Verhltnisse in den Wurzeln zeigten dann aber
widersprichliche Entziige von Cu.

Die Zugabe mobilisierender Agenzien fiihrte fast immer auch zu deutlichen
Umverteilungen innerhalb der Pflanze. Eine Ausnahme dazu bildete die reine
Citronenséuregabe bei HAG, bei der sich die Verteilung des Cu nicht von der Kontrolle

unterschied. Das Cu wurde in den Kontrollvarianten, bis auf AAC, berwiegend im Spross
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gespeichert. Eine Applikation von Agenzien verschob die prozentualen Cu-Gehalte aber in
Richtung der Wurzel, wobei der Effekt bei der reinen EDTA-Gabe am ausgepragtesten war.
Dies traf insoweit auch auf AAC zu, nur war hier eine Verlagerung in Richtung des Sprosses
zu erkennen.

Die aqua regia-extrahierbaren Bodengehalte schienen dabei in keinem
Zusammenhang mit der Verteilung des Cu in der Sonnenblume zu stehen. So fand sich der
niedrigste Cu-Anteil im Spross bei AAC, wahrend der von HEN2 geringfligig Gber dem von
HAG lag. Einzig bei der EDTA-Variante entsprechen die Sprossanteile von Cu einer Reihung
hin zu hoheren Bodengehalten.

Die Tatsache, dass der Cu-Sprossentzug der jeweiligen Kontrolle Gber dem der Wurzeln liegt
(Ausnahme AAC), durfte auf das Alter der Pflanzen zurickzufuhren sein. Die geringe
Translokation in den Spross nach Zusatz von EDTA - so erhoht sich bei HEN2 und HAG der
Entzug im Spross um etwa das Doppelte, wéhrend der Wurzelentzug um etwa das 4,5- bis
5,5-fache ansteigt - dirfte mit einer schlechteren Verlagerung des Cu im Zusammenhang
stehen. Dieses Verhalten des Metalls in Pflanzen wurde auch schon von Marschner (1995)
und Kabata-Pendias (2001) bei Cu-Uberschuss im Boden - hier induziert durch EDTA -
beschrieben. Unklar bleibt, ob es sich hierbei um einen Schutzmechanismus der Sonnenblume
handelt, um toxische Konzentrationen im pflanzlichen Gewebe zu vermeiden oder ob
antagonistische Effekte durch die multiple Belastung der Boden mit Schwermetallen eine
Rolle spielen. Der bereits erwdhnte AAC-Boden ist in zweifacher Hinsicht bemerkenswert.
Zum einen liegt nur auf diesem Boden der Wurzelentzug der Kontrolle deutlich Gber dem des
Sprosses. Dies konnte auf das VVorhandensein einer differenzierten Cu-Spezies hindeuten, im
Vergleich mit den beiden anderen Bdden. Diese ist offenbar in der Pflanze weniger gut
verlagerbar, so dass eine grélRere Menge an Cu aufgenommen werden muss, um den “sink*-
Bedarf des Sprosses zu decken. Dass zweitens die Pflanze nach Applikation des Chelats
praktisch keine Verdanderung im Entzug erféhrt, beriicksichtigt man die verminderte
Trockenmasse, konnte mit den zuvor getroffenen Ausfuhrungen erkléart werden. Durch die
Bildung von Cu-EDTA-Komplexen kénnte mehr Cu fiir die Aufnahme und die Verlagerung
in der Pflanze bereitgestellt werden, als dies bei tiberwiegendem Vorliegen von Cu-Organo-
Komplexen moglich waére.

Die geringe Steigerung des Entzugs durch die kombinierte Gabe steht wohl in
Zusammenhang mit der bereits erwahnten Bildung stabiler Cu-Citrat-Komplexe, die zwar die
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Loslichkeit im Boden, nicht aber die Aufnahme durch die Pflanze vergroRern. Dies wird
besonders deutlich bei der reinen Citronenséduregabe auf HAG, die in nahezu identischen
Sprossentziigen resultiert, verglichen mit der entsprechenden Kontrolle. Dass bei HEN2 und
AAC die zuséatzliche Applikation von EDTA keinen grofReren Zuwachs im Entzug bewirkt,
kann neben der groBeren Affinitat des Cu zum Citrat und der héheren Stabilitat der daraus
gebildeten Komplexe auch durch die in der Literatur beschriebene geringere Féhigkeit des
EDTA, Cu zu mobilisieren, erklart werden (Hong und Pintauro, 1996; Wu et al., 1999).

Blei

Die hochsten Pb-Entziige in ober- und unterirdischer Biomasse waren nach Applikation von
EDTA zu beobachten, wobei allgemein der mengenmalRig grofite Entzug durch die Wurzel-
TM erfolgte (Tab. 2.24). Der mit Abstand héchste Entzug durch den Spross konnte bei AAC
und EDTA festgestellt werden, er lag um das 5,5- bzw. 16-fache iber den Pb-Entzligen der
entsprechenden Varianten bei HEN2 und HAG. Dieses Verhaltnis konnte bei der Kontrolle
nicht wiedergefunden werden, dort lag der Sprossentzug von AAC zwar deutlich Gber dem
von HAG, betrug aber nur etwa die Halfte von HEN2. Eine kombinierte Gabe resultierte
ebenfalls in hoheren Pb-Entziigen durch den Spross verglichen mit der Kontrolle, wobei
wiederum das Verhéltnis bei AAC am extremsten ausgepragt war. Der Entzug durch die
Wurzel folgte dabei den fiir den Spross beschriebenen Trends, mit Ausnahme der reinen
Citronensdauregabe bei HAG. Diese fuhrte zu Pb-Entziigen die verglichen mit denen der
Kontrolle signifikant erniedrigt waren. Die absolut hochsten Entziige fanden sich erneut nach
Applikation von EDTA bei AAC, gefolgt von HEN2 und HAG.

Die unterschiedlichen Pb-Bodengehalte korrelierten bei der EDTA-Variante mit den
Pb-Entziigen durch den Spross. Bei der Kontrolle war dies wegen des unter dem von HEN2
liegenden Entzugs von AAC nicht unbedingt gegeben.

Eine Zugabe mobilisierender Agenzien fiihrte vor allem bei EDTA zu teils drastischen
Umverlagerungen des Pb in den ober- und unterirdischen Pflanzenteilen. Generell lag in den
unbehandelten Béden nur ein verschwindend geringer Anteil des Pb im Spross vor, einzig bei
HENZ2 betrug dieser fast 10 %. Bei Zugabe von EDTA stiegen die im Spross befindlichen Pb-
Anteile bei HEN2, HAG und AAC um das 2,5-, 14- bzw. 13-fache an. Den prozentual
groten Anteil hatte AAC, wo fast ein Drittel des Pb in den Spross eingelagert wurde. Die
kombinierte Gabe zeigte bei HEN2 verglichen mit der Kontrolle nahezu keine Auswirkung,

sondern war sogar geringfiigig erniedrigt. Bei dem AAC-Boden hingegen kam es zu

75



Verlagerungen, die denen der EDTA-Variante entsprachen. Die reine Citronensduregabe bei
HAG fuhrte zu einem etwa 6-fachen Anstieg des Pb im Spross verglichen mit denen der
Kontrolle.

Wie bei den Entziigen war auch bei der Verteilung des Pb in der Sonnenblume nur die
EDTA-Variante mit den Bodengehalten verbunden. So standen der Reihung HAG (19,7 %
Sprossanteil), HEN2 (23,9 %) und AAC (33,9 %) gleichfalls steigende Pb-Bodengehalte von
71, 443 und 1045 mg kg™ gegentiber.

Tab. 2.24: Pb-Entzlige durch Wurzel- und Spross-TM von Sonnenblume (% = prozentualer Pb-Anteil in
Wurzeln bzw. im Spross; n = Anzahl der Wdh.; unterschiedliche Indizes kennzeichnen

signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Sonnenblume
Boden Pb-Wurzel (ug Wdh™) Pb-Spross (ug Wdh™)
MW Min Max % n MW Min Max % n

HEN2
Kontrolle 38,8° 26,0 50,1 904 3  38°% 3,3 43 96 3
EDTA 85,0° 76,2 1018 76,1 3 267" 22,6 314 239 3
EDTA +Citro 56,1* 437 739 913 3 55°% 3,2 7.8 87 3

HAG
Kontrolle 34,42 30,5 415 986 3 053° 0,26 0,83 1,4 3
EDTA 39,0*° 29,0 53,2 80,3 3 88°% 45 109 19,7 3
Citro 23,2° 17,5 288 911 3 22°% 2,2 2,2 89 3

AAC
Kontrolle 74,72 66,0 899 974 3  1,9° 1,3 2,7 26 3
EDTA 280,2% 1976 3255 66,1 3 142,7° 1051 1639 339 3
EDTA +Citro  93,9° 71,2 107,7 668 3 457° 38,4 499 332 3

Die Angaben von Zimdahl (1977), dass nur 3 % des in den Wurzeln eingelagerten Pb in den
Spross transloziert wird, konnen fir zwei Boden (HAG und AAC) bestatigt werden. Elless
und Blaylock (2000) sowie Kirkham (2000) weisen auf eine bessere Mobilisierung von Pb
nach EDTA-Applikation aus direkt austauschbaren und an Carbonat gebundenen
Bodenfraktionen hin, wahrend oxidisch und organisch gebundenes Pb weniger beeinflusst
wird. Wie man den Ergebnissen der Sequentiellen Extraktion (Abb. A1.5 und Tab. Al1.5)
entnehmen kann, sind bei HAG und AAC etwa 60 bzw. 70 % des Pb organisch gebunden, bei
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HEN2 lassen sich nur etwa 40 % des gesamten Pb dieser Fraktion zuordnen. Dem
widerspricht auch nicht der scheinbar héhere Wurzelentzug von AAC, da dieser lediglich auf
TM-Unterschiede zuriickzufiihren ist. Unklar bleibt dennoch, warum das aufgenommene Pb
bei HENZ2 verstarkt in den Spross eingelagert wird.

Die enorme Steigerung des Entzugs nach Gabe von EDTA wird von Hamon et al.
(1995) und Vassil et al. (1998) bestatigt. Diese Autoren verweisen darauf, dass nach
Aufnahme der SM-Chelate diese nahezu vollstandig tber den Xylemstrom von den Wurzeln
in den Spross transloziert werden. Durch die Komplexierung wird offenbar die Retention des
Pb an den Zellwénden vermindert, was zu einer besseren Verlagerbarkeit innerhalb der
Pflanze fuhrt (Blaylock et al., 1997).

Die kombinierte Gabe ist der reinen EDTA-Gabe in Bezug auf Aufnahme und Pb-
Sprossanteil unterlegen. Dennoch zeigt die reine Citronensduregabe auf HAG, dass eine
Versauerung durch organische Sauren geeignet ist, die Aufnahme und Translokation von Pb

in den Spross zu erhdhen.

Zink

Die mengenméRig grolRten Zn-Entziige in ober- und unterirdischer Biomasse waren nach
Applikation von EDTA zu beobachten (Tab. 2.25). Dies gilt jedoch nicht fiir den AAC-
Boden; hier lieRRen sich die hdchsten Entziige durch die Wurzeln der Kontrolle bzw. durch den
Spross nach kombinierter Gabe finden. Die sich bei den Kontrollen durch die ansteigenden
Sprossentziige ergebende Reihung von HAG > HEN2 > AAC lieR sich zwar auch bei der
kombinierten Gabe wiederfinden, nicht aber bei der Behandlung mit EDTA (AAC > HAG >
HENZ2). Der Zn-Entzug nach EDTA-Gabe stieg, verglichen mit der Kontrolle, bei HEN2 um
ca. 60 %, betrug bei HAG etwa 80 %, wahrend er sich bei AAC um knapp 20 % erniedrigte.
Die kombinierte Gabe fiihrte zu meist leicht (HENZ2) bis starker (HAG; hier aber nur
Citronenséure) erniedrigten Zn-Entziigen im Spross, als dies in der Kontrolle der Fall war. Bei
AAC hingegen konnten leicht erhdéhte Werte beobachtet werden. Bei den Wurzelentziigen
zeigte sich, dass ein hoherer Entzug des Zn in drei von neun Fallen durch die Wurzel erfolgte
(HAG und EDTA, sowie AAC und EDTA und kombinierte Gabe). Den absolut hochsten
Entzug durch pflanzliche Biomasse realisierte die EDTA-Applikation bei HAG. Fielen die
Zn-Wurzelentzlige durch die kombinierte Gabe stets unter die der Kontrolle ab, mit
Ausnahme von HENZ2, wo sich ein gegenl&ufiges Bild ergab. Die Unterschiede zwischen der
HEN2-Kontrolle und der EDTA-Variante waren deutlich starker ausgeprégt, als dies bei den
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zugehdrigen Sprossentziigen der Fall war. So stiegen sie bei HEN2 und HAG in der Wurzel
um etwa das 5- bis 6-fache an, wohingegen sich der Zn-Entzug bei AAC nahezu halbierte.
Ein Zusammenhang zwischen aqua regia-extrahierbarem Zn im Boden und den

Entzlgen durch Wurzel oder Spross ergab sich nicht.

Tab. 2.25: Zn-Entziige durch Wurzel- und Spross-TM von Sonnenblume (% = prozentualer Zn-Anteil in
Wurzeln bzw. im Spross; n = Anzahl der Wdh.; unterschiedliche Indizes kennzeichnen

signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Sonnenblume

Boden Zn-Wurzel (ug Wdh™) Zn-Spross (ug Wdh™)

MW Min Max % n MW Min Max % n
HEN2
Kontrolle 2132° 1468 2634 220 3 7437° 6985 7819 780 3

EDTA 1093,1° 852,2 14894 471 3 1209,9° 9562 14443 529 3
EDTA +Citro ~ 343,3° 224.3 4039 321 3 7085° 6006 7639 679 3

HAG

Kontrolle 235,1° 178,4 276,10 284 3 5880° 5285 6355 716 3
EDTA 1413,4° 933,4 1801,8 583 3 987.1° 7720 11315 417 3
Citro 192,92 142,4 2434 316 3 411.2°% 3736 4488 684 3
AAC

Kontrolle 1290,5% 1029,9 14269 60,1 3 8531° 736,6 9182 399 3
EDTA 624,6° 342,4 7749 463 3 706,2° 450,8 8395 53,7 3
EDTA +Citro  1053,2° 646,7 13515 528 3 899,8% 8351 9388 472 3

Die Verdnderungen in der Verteilung von Zn auf ober- und unterirdische Pflanzenteile
zeigten wiederum bei EDTA den stérksten Einfluss. Da die auf dem AAC-Boden kultivierte
Sonnenblume in ihren Verdnderungen beziliglich der prozentualen Verteilung des Zn sehr
stark von denen von HEN2 und HAG differierte, werden letztgenannte getrennt vom ersten
besprochen. Bei beiden lieRen sich die grofiten Anteile im Spross der Kontrolle finden, wobei
HENZ2 einen noch etwas hoheren Wert aufwies. Die EDTA-Gabe resultierte bei beiden Boden
in einer deutlichen Umverteilung des Zn in Richtung der Wurzel, wies HEN2 dabei noch
leicht hohere Anteil im Spross auf, so lag dieser bei HAG erkennbar unter dem der Wurzel.
Bei der kombinierten Gabe entsprachen sich die Verhéltnisse bei beiden Boden, und es liel}
sich eine deutlich schwéchere Verlagerung in Richtung der Wurzel feststellen. Der Effekt war
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bei der reinen Citronensduregabe bei HAG schwaécher ausgepragt als dies bei HEN2 zu
beobachten war. Bei AAC wurde wie oben erwahnt zwar der deutlichste Effekt bezlglich
einer Verlagerung gefunden, doch verlief er hier in die entgegengesetzte Richtung, namlich
zum Spross hin. Auch lagen hier bei der unbehandelten Kontrolle die gréf3ten Zn-Anteile in
der Wurzel vor. Der Einfluss der kombinierten Gabe folgte dem Trend zur Einlagerung
groRerer Anteile im Spross, war jedoch ebenfalls schwéacher ausgeprégt.

Ein Einfluss der Zn-Gesamtgehalte der Bdden auf die Verteilung des Metalls

innerhalb der Sonnenblume konnte nicht festgestellt werden.

Die Angaben von Baumeister und Ernst (1978), dass in jungen Pflanzen bis zu 75 % des Zn
im Spross konzentriert sind, kann auch fir die hier vorliegenden Untersuchungen bestatigt
werden. Einzig bei AAC verhielt es sich genau umgekehrt. Dieses differierende Verhalten
lasst sich durch mehrere Faktoren erlautern. Zum einen liegt das Zn in diesem Boden wohl
verstarkt als Zn-Organo-Komplex vor, zum anderen weist, wie aus der Sequentiellen
Extraktion hervorgeht (Abb. A1.6 und Tab. Al.6), gerade der AAC-Boden nur &uBerst
geringe mobile Anteile auf. Mehrere Autoren (Tiffin, 1972; Loneragan, 1975; Egli, 2003)
berichten von Ungeklartheiten bezlglich des Umfangs, in dem organisch komplexiertes Zn
fir die Aufnahme in die Pflanze zur Verfligung steht. Ein weiterer wichtiger Faktor fir die
Aufnahme ist der pH-Wert der jeweils verwendeten Bdden. Der im Vergleich zu den anderen
Bdden relativ hohe Entzug nach EDTA-Applikation auf HEN2 steht damit in Zusammenhang,
da hier der Ausgangs-pH um 0,6 bzw. 1,1 Einheiten unter dem von HAG bzw. AAC liegt. Die
Loslichkeit und damit die Pflanzenverfligbarkeit des Zn werden besonders stark auch durch
geringe pH-Absenkungen erhoht (Herms und Brimmer, 1984). Eine verstarkte Anreicherung
von Zn in den Wurzeln ist nach Kabata-Pendias (2001) besonders auf Bdden mit sehr hohen
Zn-Gehalten zu beobachten, wobei die zugrunde liegenden Mechanismen noch ungeklart
sind.

Der nur geringe Anstieg des Entzugs bzw. die Verringerung auf HEN2 bzw. HAG
nach Applikation der kombinierten bzw. reinen Citronensauregabe ist wohl auf die bereits
angesprochene groRere Stabilitat der gebildeten Zn-Citrat-Komplexe zuriickzufuihren, welche
nur eine vergleichsweise langsame Nachlieferung gewéhrleisten kdnnen. Dem stehen jedoch
die Ergebnisse auf AAC kontrar gegenuber. Hier wurden mit der kombinierten Gabe héhere
Entziige erzielt als bei alleiniger Anwendung von EDTA. Uber die moglichen Griinde kénnen

nur Vermutungen angestellt werden. Beim Mechanismus der Zn-Mobilisierung wird nach
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Schindler und Stumm (1987) durch organische Komplexbildner ein Zn-Komplex mit dem an
der Bodenfestphase adsorbierten Zn gebildet. Da dieser geringere Adsorptionseigenschaften
aufweist als das freie lon, gehen die Zn-Organo-Komplexe dann verstarkt in Ldsung. Auf
AAC werden diese wegen des geringen Anteils an freien Zn®*-lonen vermutlich auch
schneller freigesetzt und kdnnen durch die Pflanze aufgenommen werden. Zudem scheint das
EDTA hier nur geringe mobilisierende Eigenschaften aufzuweisen, bedingt vermutlich durch
Stabilitatskonstanten des im Boden sorbierten Zn, die groRer als die komplexierende Wirkung
des EDTA sein durften.

2.1.2.5 Rhizospharenprofile

Im Folgenden werden nur die Ergebnisse der Versuchsreihen ohne Zugabe mobilisierender
Agenzien dargestellt. Die Resultate nach einer Applikation von Agenzien werden in einem
entsprechenden Kapitel besprochen. Aus Griinden einer bei einzelnen Boden/Pflanze-
Kombinationen zu geringen Datenbasis werden die Ergebnisse der Versuche mit und ohne
Dungung zusammengefasst. Dies flihrt scheinbar zu einer unterschiedlich hohen Mobilitéat der
untersuchten SM vor allem im Nicht-Rhizospharenboden (nRb; > 5 mm). Da jedoch zunéchst
nur der Verlauf der Rhizosphéarenprofile von Interesse ist, kann dies vernachl&ssigt werden.
Auf einzelne Aspekte, die sich durch eine unterschiedliche Diingung ergaben, wird ebenfalls

in einem gesonderten Kapitel eingegangen.

21251 H,O-Extraktion

Cadmium

Die nach einer H,O-Extraktion erhaltenen Cd-Rhizospharenprofile zeigten nur eine
geringfugige Differenzierung nach Pflanzen und Béden (Abb. A2.02).

Besonders aufféllig war, dass es zur Ausbildung einer Verarmung in unmittelbarer
Waurzelnahe kam, wenn die extrahierbaren Cd-Gehalten im nRb niedriger als 0,003 mg kg™
waren. Lagen die mittleren Cd-Gehalte des nRb aber oberhalb dieses Wertes, so konnte eine
Anreicherung beobachtet werden. Dies schien dabei relativ unabhangig von der verwendeten
Pflanze/Boden-Kombination zu sein. In keinem Fall wurde im Rhizosphéarenboden (Rb; <5
mm) eine Verdnderung des erzielten Profils beobachtet, die ein Ausmal} von etwa 2,5 mm

Entfernung zur Wurzeloberflache Gberschritt.
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Abb. 2.02: Nach H,0-Extraktion gewonnene Cd-Rhizosphérenprofile der entsprechenden Pflanze/Boden-

Kombination (*: Werte unterscheiden sich signifikant vom wurzelndchsten Wert, P < 0,05).

Von einer unterschiedlichen Ausbildung der Rhizospharenprofile in Abhangigkeit vom Gehalt
an austauschbarem Mg berichtet Seggewil? (1986). Der Autor konnte einen deutlichen
Einfluss des Mg-Gehalts des Bodens auf die Konzentrationsverteilung von Mg in der
Rhizosphare von Raps nachweisen. Die Ausbildung einer Verarmung oder Anreicherung wird
dabei entscheidend von zwei Faktoren beeinflusst, namlich dem Transport durch Massenfluss
und die pflanzliche Aufnahmekinetik. Der Transport durch Diffusion unterliegt dabei dem 1.
Fickschen Gesetz: Fp = -DA-6C/ox. Es besagt, dass der Fluss durch Diffusion (Fp)
proportional zum Konzentrationsgradienten 8C/6x und dem Querschnitt der Diffusionsflache
(A) ist. Die Proportionalitatskonstante ist der Diffusionskoeffizient (D). Das Negativzeichen
berticksichtigt die Konvention, dass nur ein Fluss in Richtung einer zunehmenden Entfernung
(x) als positiv bezeichnet wird. Haufig wird auch noch ein Tortuositatsfaktor (F) angegeben,
dieser  beriicksichtigt den Widerstand des Diffusionsweges sowie mdgliche
Wechselwirkungen des lons mit der festen Phase. Ubersteigt der durch den
Diffusionsgradienten ausgeloste Antransport also die pflanzliche Elementaufnahme, so
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kommt es zur Anreicherung des lons im wurzelnahen Boden. Zu &hnlichen Ergebnissen -
allerdings in Bezug auf eine Verarmung - kamen auch Claasen et al. (1981) bzw. Kaselowsky
(1985) bei Untersuchungen mit Rb bzw. P.

Die Tatsache, dass in keinem Fall eine Absenkung der Cd-Konzentration beobachtet
wurde, die zu einer vollstdndige Entleerung der Bodenlosung fihrte, lasst sich auf zwei
Faktoren zurilickfiihren. So kann zum einen aufgrund der Versuchsdauer eine eventuelle
Nachlieferung aus anderen Fraktionen weder erkannt noch bertcksichtigt werden. Ein
weiterer Erklarungsansatz beruht auf der nur eingeschrénkten Giltigkeit der Michaelis-
Menten-Kinetik fir die Né&hrstoffaufnahme. Theoretisch sollten Wurzeln die in einer
N&hrlosung wachsen die Konzentration dieser Elemente kontinuierlich bis zu ihrer
vollstdndigen Ausnutzung absenken. Claasen und Barber (1974) sowie Jungk (1974) zeigten,
dass dies fur K bzw. P auch tatsachlich beobachtet werden kann, jedenfalls bis zu einer
gewissen Minimalkonzentration Cp,in. Dieser Wert ist meist extrem gering und beruht auf der
Tatsache, dass neben einem Influx auch stets ein sehr geringer Efflux vorherrscht. Dieser
Efflux wurde bereits von Mengel (1964) sowie Johansen et al. (1970) nachgewiesen. Im
Bereich der Minimalkonzentration entsprechen Influx und Efflux einander, so dass der Netto-

Influx gleich Null ist.

Kupfer
Die nach einer H,O-Extraktion erhaltenen Cu-Rhizospharenprofile differierten kaum, sowohl
innerhalb der Boden als auch zwischen den Pflanzen (Abb. 2.03).

Unabhéngig von der extrahierbaren Héhe der Cu-Gehalte wiesen die Profile im Rb
einen leicht ansteigenden Verlauf auf. Diese Anreicherung war meist nur schwach ausgepragt
und konnte nur innerhalb der ersten zwei mm Wurzelentfernung beobachtet werden. Einzige
Ausnahme hiervon war Feldsalat auf HENZ1, hier war ein drastischer Anstieg innerhalb des

ersten mm Entfernung zur Wurzeloberflache zu erkennen.
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Abb. 2.03: Nach H,0-Extraktion gewonnene Cu-Rhizosphéarenprofile der entsprechenden Pflanze/Boden-

Kombination (*: Werte unterscheiden sich signifikant vom wurzelnachsten Wert, P < 0,05).

Die Tatsache, dass ausschlieflich Anreicherungen beobachtet wurden, spricht fur einen die
pflanzliche Aufnahme (bersteigenden Antransport von Cu. Die in der BodenlGsung
vorliegende Menge an Cu reicht offenbar in allen Fallen bereits aus, um den nur geringen
Bedarf der jungen Pflanzen an diesem Mikronéhrstoff zu decken. Die extreme Erhéhung des
Cu-Gehalts in unmittelbarer Wurzelndhe von Feldsalat auf dem HEN1-Boden kann jedoch

nicht erklart werden.

Blei
Bei den nach H,O-Extraktion gewonnenen Pb-Rhizospharenprofilen war eine
Differenzierbarkeit bezlglich der verwendeten Pflanzen und Béden nicht gegeben (Abb.
2.04).

Unabhédngig von der Hohe der extrahierbaren Pb-Gehalte konnte bei allen Profilen

eine Verarmung in Wurzelndhe beobachtet werden. Die Ausbildung des Profils schien dabei
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unabhangig von der Hohe der extrahierbaren Pb-Gehalte zu sein. Das rdumliche Ausmal} der
Verarmungszone betrug dabei etwa zwei mm. Als einzige Ausnahme hiervon muss der Spinat
auf MEC2 genannt werden; hier lie sich eine Anreicherung in unmittelbarer Nahe zur

Wurzel erkennen.
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Abb. 2.04: Nach H,0O-Extraktion gewonnene Pb-Rhizospharenprofile der entsprechenden Pflanze/Boden-

Kombination (*: Werte unterscheiden sich signifikant vom wurzelnachsten Wert, P < 0,05).

Dass im Gegensatz zum Cd beim Pb nahezu ausschlieflich Verarmungsprofile erhalten
wurden, steht wohl im Zusammenhang mit der relativ schlechten Mobilitdt und Loslichkeit
von Pb im Boden. So sind trotz deutlich héherer Pb-Gesamtgehalte der Boden die l6slichen
Anteile stets sehr gering. Sie betrugen in den vorliegenden Untersuchungen im nRb etwa 0,2 -
0,5 % des gesamten Boden-Pb und lagen damit etwas Uber den von Gregson und Alloway
(1984) angegebenen Pb-Anteilen in der Bodenlésung von 0,005 - 0,13 %. Erstaunlicherweise
wurde auf dem HEN1-Boden durch Spinatwurzeln die starkste Auspragung einer Verarmung
beobachtet. Dies verwundert, da dieser Boden im Vergleich mit den anderen verwendeten

Bdden aufgrund seiner Textur als “schwerer* angesehen werden muss. Somit wére eigentlich

84



die Pufferung, d.h. das Verhaltnis zwischen desorbierter Menge und der Veranderung der
Bodenldsungskonzentration gréRer. Damit verringert sich der Diffusionskoeffizient und somit
auch die rdumliche Ausdehnung der Verarmung (Claassen et al., 1981). Da dies aber nur bei
dieser Pflanze/Boden-Kombination beobachtet wurde und sich die Boden in der Textur nur
wenig unterscheiden (Tab. 2.02), kann dieser Aspekt im vorliegenden Fall vernachlassigt
werden. Die Anreicherung beim Spinat auf MEC2 kénnte in Zusammenhang mit der
vorliegenden Pb-Spezies stehen. Verglichen mit den anderen verwendeten Bdden liegen auf
dem MEC2-Boden die hochsten prozentualen organisch gebundenen Pb-Anteile am Pb-
Gesamtgehalt vor (Abb. A1.5 und Tab. A1.5). Offenbar ist der Spinat im Gegensatz zu den
anderen Pflanzen nicht in der Lage organisch komplexiertes Pb aufzunehmen. Dafiir sprechen
auch die geringsten Gehalte in Spross und Wurzel sowohl beim Vergleich mit den anderen
Bdden als auch in Bezug zu den (brigen verwendeten Pflanzen (Tab. 2.06). Unklar bleibt
jedoch, ob es sich um einen reinen Sorteneffekt handelt oder ob physiologische Unterschiede
bestehen.

Zink
Bei den nach H,O-Extraktion erzielten Zn-Rhizospharenprofilen war eine Differenzierbarkeit
zumindest zwischen den Bbéden gegeben (Abb. 2.05).

Befanden sich die extrahierbaren Zn-Gehalte unterhalb etwa 0,6 mg kg™, so konnte
eine Anreicherung in unmittelbarer Wurzelndhe beobachtet werden. Bei Zn-Gehalten
oberhalb dieses Wertes konnte nahezu keine Beeinflussung des Profils festgestellt werden.
Allerdings erschwerte der oftmals unruhige Verlauf der Profile auch deren Bewertung. Eine
Ausnahme von dem eben aufgefiihrten Beobachtungen stellt der HEN1-Boden dar. Zwar
gelten die getroffenen Aussagen grundsétzlich auch fur diesen Boden, allerdings scheint hier
der fur die Ausbildung eines Anreicherungsprofils kritische Zn-Gehalt hin zu héheren Zn-
Konzentrationen verschoben. Erst ab einer Hohe von etwa 1,6 - 1,7 mg Zn kg™ Boden schien
keine Veranderung im Profilverlauf vorzuliegen. Allgemein war das radumliche AusmaR einer
Anreicherung geringer als bei den andern untersuchten SM und betrug meist nur einen mm

(maximal zwei mm) Entfernung zur Wurzeloberflache.
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Abb. 2.05: Nach H,0-Extraktion gewonnene Zn-Rhizosphérenprofile der entsprechenden Pflanze/Boden-

Kombination (*: Werte unterscheiden sich signifikant vom wurzelnachsten Wert, P < 0,05).

Dass beim Zn nahezu ausschliel3lich Anreicherungsprofile erhalten wurden, deutet zundchst
auf eine verminderte Aufnahme bei gleichzeitig erhdhtem Antransport hin. Fur sich allein
betrachtet wiirde dies dem Verhalten des Cd entsprechen. Allerdings sollte es dann bei
steigenden Zn-Gehalten in der Bodenl6sung auch zu einer noch starkeren Ausbildung einer
Anreicherungszone kommen; dies ist aber nicht der Fall. Ergebnisse von Hodgson et al.
(1966) und Brimmer et al. (1986) bieten hierfir jedoch einen mdglichen Erklarungsansatz.
Diese Autoren fanden, dass bei hohen pH-Werten hdufig organische Zn-Komplexe in der
Bodenldsung dominieren, wobei unklar ist, ob diese von der Pflanze aufgenommen werden
konnen (Egli, 2003). Da der pflanzliche Entzug meist die durch H,O-Extraktion
charakterisierte Zn-Menge Ubersteigt, missen neben dieser Fraktion noch weitere direkt an
der pflanzlichen Aufnahme beteiligt sein. Bei Zn-Gehalten iiber 0,6 mg kg™ scheint dann aber
genugend bioverfligbares Zn vorzuliegen, wobei offenbar gleichzeitig ein relatives
Gleichgewicht zwischen Aufnahme und Antransport durch Diffusion besteht. Denkbar ware

aber auch, dass es bereits zu einer Nachlieferung aus anderen Bodenfraktionen und somit zur
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Ausbildung eines Anreicherungsprofils gekommen ist. Unklar bleibt jedoch die Verschiebung

der kritischen Zn-Menge hin zu héheren Gehalten auf dem HEN1-Boden.

21252 Citronensaure-Extraktion
Da die Citronensaure-Extraktion erst im Verlauf der Untersuchungen validiert wurde und als
Standard-Extraktion zur Anwendung kam, konnten nicht fir alle Pflanze/Boden-

Kombinationen Rhizosphéarenprofile gewonnen werden.

Cadmium

Die nach Citronensaure-Extraktion gewonnenen Cd-Rhizospharenprofile wiesen in ihrem
Verlauf eine Abhéangigkeit bezlglich der Hohe der extrahierten Cd-Gehalte im nRB auf (Abb.
2.06).

Auch hier liel3 sich eine Anreicherung im Rb erkennen, wenn die extrahierbaren Cd-
Gehalte im nRb héher als etwa 0,003 mg kg™ waren. Lagen sie unterhalb dieses Wertes, so
konnte eine Verarmung beobachtet werden. Einzige Ausnahme hiervon ist auf BON2
kultivierter Weizen. Hier wurde ein Profil gewonnen, dass trotz Cd-Gehalten von circa 0,0055
mg kg' im nRb eine deutlich ausgepragte Verarmungszone aufwies. Bei dieser
Pflanze/Boden-Kombination war auch das raumliche Ausmal? der Verarmung am gréRten und
betrug etwa drei mm. Bei allen anderen Versuchen konnte unabhangig von der Ausbildung
des Profils nur ein Einfluss von etwa zwei mm Entfernung zur Wurzeloberflache beobachtet

werden.

Ein Vergleich der Citronensdure-Extraktion mit den H,O-extrahierbaren Cd-Gehalten zeigt,
dass nach beiden Extraktionen nahezu identische Rhizospharenprofile erhalten werden.
Offenbar kdnnen unabhéangig von der untersuchten Pflanze/Boden-Kombination - mit einer
Ausnahme - keine anderen Cd-Fraktionen erfasst werden. Dass fir Weizen auf BON2 ein
Profil gewonnen wurde, welches im Vergleich mit der H,O-Extraktion in Richtung hoherer
Cd-Gehalte verschoben war, lasst sich aus den hier vorliegenden Ergebnissen nicht schlussig

erklaren.
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Abb. 2.06: Nach Citronensdure-Extraktion gewonnene Cd-Rhizosphérenprofile der entsprechenden
Pflanze/Boden-Kombination (*: Werte unterscheiden sich signifikant vom wurzeln&chsten

Wert, P < 0,05).

Kupfer
Die aus den Citronenséure-extrahierbaren Cu-Gehalten gewonnenen Rhizospharenprofile
wiesen deutliche Unterschiede vor allem zwischen den Pflanzen auf (Abb. 2.07).

Bei den Profilen lieR} sich meist kein Einfluss durch die Wurzeloberflache erkennen.
Allerdings sind hier eine Reihe von Ausnahmen zu nennen. So wiesen alle Pflanzen auf dem
MEC1-Boden eine Anreicherung in unmittelbarer Ndhe zur Wurzel auf. Spinat auf dem
HEN1-Boden zeigte eine deutliche Verarmung an Cu in den ersten drei mm Entfernung zur
Wourzel. Das Profil des Weizen auf dem HEN1-Boden lie3 keinerlei Einfluss erkennen, trotz
identischer extrahierbarer Cu-Gehalte im nRb der beiden letztgenannten Pflanzen auf den
entsprechenden Boden. Auf dem BON1-Boden hingegen zeigte sich trotz anndhernd gleicher
Cu-Gehalte im nRb ein deutliche Verarmung bei Weizen, wahrend das Profil des Feldsalats

scheinbar unbeeinflusst blieb.
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Abb. 2.07: Nach Citronensdure-Extraktion gewonnene Cu-Rhizosphérenprofile der entsprechenden

Pflanze/Boden-Kombination (*: Werte unterscheiden sich signifikant vom wurzelnéchsten
Wert, P < 0,05).

Auch beim Cu entsprechen die nach einer Citronensdure-Extraktion erhaltenen
Rhizospharenprofile weitgehend den Ergebnissen einer H,O-Extraktion. Es kdnnen allerdings
fur einzelne Pflanze/Boden-Kombinationen Unterschiede vermerkt werden, die sich mit der
Affinitat des Cu zum Citrat erkldren lassen. Dass auf dem MEC2- bzw. dem BON1-Boden bei
Weizen eine deutliche Verarmung zu erkennen ist, kann durch die hohen mobilen Cu-Gehalte
dieser Boden begriindet werden (Abb. Al1.2 und Tab. Al.2). Nach Kabata-Pendias (2001)
wird Cu vermutlich bevorzugt in dissoziierter Form - also als freies lon - in die Pflanze
aufgenommen. Zugleich werden aber Cu** sowie Cu-Hydroxid-Spezies in starkerem Ausmai
als alle anderen untersuchten SM durch Citrat komplexiert (Martell und Smith, 1989; Gerke,
1995; Egli, 2003). Da diese Spezies aber bei der Aufnahme durch die Pflanzen bevorzugt
werden, kdnnen sie auch nur in geringeren Gehalten extrahiert werden und es ergibt sich eine
Verarmung im wurzelnahen Boden. Bei allen anderen Boéden wurde aufgrund der
préaferentiellen Bindung von Cu an die organische Substanz und der nur sehr geringen
mobilen Anteile dieser Effekt offenbar liberdeckt. Dass er zudem nur bei Weizen und nicht
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oder nur in sehr geringem Ausmal} bei den anderen Pflanzen beobachtet werden konnte, lasst
sich mit dem TM-Ertrag der Pflanzen erklaren. Weizen bildete im Vergleich mit Feldsalat und
Spinat die grofite Biomasse - vor allem in Bezug auf die Wurzeln - aus (Tab. 2.03). Dadurch
kommt es zu einer verstarkten Aufnahme sowie zu einer stdrkeren Beeinflussung des
Antransport von Cu im Boden. Hieraus ergibt sich, dass den freien Cu-lonen eine groRere

Bedeutung fir die pflanzliche Ernédhrung zukommt als dies fiir komplexierte Cu-Spezies gilt.

Blei
Die nach Citronenséure-Extraktion gewonnenen Pb-Rhizosphérenprofile entsprachen in
Ausbildung und Héhe denen der H,O-Extraktion (Abb. 2.08).
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Abb. 2.08: Nach Citronensdure-Extraktion gewonnene Pb-Rhizosphérenprofile der entsprechenden

Pflanze/Boden-Kombination (*: Werte unterscheiden sich signifikant vom wurzelnéchsten
Wert, P < 0,05).

Alle Profile wiesen eine meist deutliche Verarmung in Wurzelndhe auf. Beim

Feldsalat konnte nur in den ersten 0,5 mm ein Einfluss der Wurzel beobachtet werden. Im
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Vergleich hierzu betrug das rdumliche Ausmal} der Verarmung bei Weizen und Spinat etwa
das 4-fache. Die starkste Verarmung wurde bei Spinat auf HEN1 beobachtet, hier lagen in
unmittelbarer Nahe zur Wurzeloberflache nur noch halb so hohe extrahierbare Pb-Gehalte vor

als im nRb gefunden wurden.

Die Analogie zwischen den nach Citronensdure- und H,O-Extraktion gewonnenen Pb-
Rhizospharenprofilen gibt einen Hinweis darauf, dass durch erstgenannte Extraktion keine
weiteren Pb-Fraktionen im Boden erfasst werden kénnen. Dies wird vermutlich bedingt durch
eine im Vergleich zum Cu geringere Affinitat zu Citrat (Martell und Smith, 1989). Weiterhin
durfte die nur sehr geringe Konzentration des Extraktionsmittel nicht ausgereicht haben, um

Pb aus organischen Komplexen zu chelatisieren.

Zink
Die nach Citronensdure-Extraktion gewonnenen  Zn-Rhizospharenprofile  zeigten
Unterschiede bezlglich der verwendeten Versuchspflanzen (Abb. 2.09).

Leider zeigten die erhaltenen Profile sehr oft einen unruhigen Verlauf, so dass eine
sichere Beschreibung und Interpretation der Daten sich als schwierig erwies. Zumindest in
Kombination mit dem BON1-Boden ergaben sich gute Resultate. So zeigten alle drei Pflanzen
eine - wenn auch unterschiedliche - Beeinflussung des Zn-Profils in Wurzelndhe. Bei Weizen
und Spinat konnte eine Verarmung beobachtet werden, die bei Weizen stirker ausgepragt
war. Feldsalat hingegen zeigte trotz Zn-Gehalten im nRb, die denen des Weizen entsprachen,

eine deutliche Anreicherung in den ersten vier mm Entfernung zur Wurzeloberflache.

Auch beim Zn ergaben sich im Vergleich zur H,O-Extraktion keine Hinweise auf die
Erfassung anderer Zn-Fraktionen oder Spezies durch eine Citronensaure-Extraktion. Die
unterschiedlichen Zn-Rhizosphé&renprofile der verwendeten Versuchspflanzen auf dem
BON1-Boden lassen sich auf Unterschiede in der Ertragshbildung und physiologische
Unterschiede zurlickfuhren. So war die Aufnahmekapazitat des Feldsalat auf dem sehr sauren
Boden durch den hierdurch verminderten TM-Ertrag (Tab. 2.03) schnell erschopft und der
Antransport tiberstieg dann die Aufnahme. Prinzipiell wurde auch beim Spinat der TM-Ertrag
stark verringert, allerdings wurde Zn bei dieser Pflanze verstarkt in den Spross transloziert.
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Dadurch blieb aber die Aufnahme- und Speicherkapazitat der Wurzeln tber einen langeren
Zeitraum erhalten. Beim Weizen durfte der Effekt &hnlich dem Cu auf die im Vergleich mit

den anderen Pflanzen stark erhéhte (Wurzel-)Biomasse zurlickzufiihren sein.
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Abb. 2.09: Nach Citronensdure-Extraktion gewonnene Zn-Rhizosphérenprofile der entsprechenden

Pflanze/Boden-Kombination (*: Werte unterscheiden sich signifikant vom wurzelnéchsten
Wert, P < 0,05).

2.1.25.3 NH;NOs-Extraktion

Cadmium

Die nach NH4NOs-Extraktion gewonnenen Cd-Rhizospharenprofile zeigten einen meist
einheitlichen Verlauf unabhéngig von der verwendeten Pflanze/Boden-Kombination (Abb.
2.10).

Bei den Cd-Rhizosphédrenprofilen ist eine meist nur schwach ausgeprégte
Anreicherung zur Wurzeloberflache zu erkennen. Einzig die Kultivierung von Feldsalat auf
dem MEC2-Boden fiihrte zu einem Cd-Profil mit sinkenden Cd-Gehalten in Wurzelnéhe.
Unabhangig von der Ausbildung des Profils konnte ein Einfluss der Wurzeln auf die
NH4NOs-extrahierbaren Cd-Gehalte nur innerhalb der ersten ein bis zwei mm Entfernung zur
92



Wurzeloberflache beobachtet werden. War eine Anreicherung im Profilverlauf zu erkennen,

so war diese fiir Feldsalat und Spinat starker und steiler ausgeprégt als es beim Weizen der

Fall war.
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Abb. 2.10: Nach NH4NOs-Extraktion gewonnene Cd-Rhizospharenprofile der entsprechenden

Pflanze/Boden-Kombination (*: Werte unterscheiden sich signifikant vom wurzelnéchsten
Wert, P < 0,05).

Der Verlauf der Cd-Rhizosphérenprofile deutet aufgrund der im wurzelnahen Boden
ansteigenden NH4NOs-extrahierbaren Cd-Gehalte auf einen Antransport durch Massenfluss
hin, der Gber der pflanzlichen Aufnahme liegt. Dass viele Profile in unmittelbarer Wurzelnéhe
einen deutlichen Anstieg in den extrahierbaren Gehalten aufweisen (z.B. Spinat auf MEC2
und HENZ1), deutet darauf hin, dass Anderungen im pH-Wert das Profil in einem stirkeren
Male beeinflussen als dies bei den anderen Extraktionsmitteln beobachtet werden konnte. So
wurde in den vorliegenden Untersuchungen meist eine Abnahme des pH in Né&he der
Wourzeloberflache festgestellt. Ein sinkender pH-Wert resultiert aber beim Cd stets in einer
hoheren Mobilitat und Verfugbarkeit. Wére also ein reiner Massenfluss Grund fur die
gewonnenen Anreicherungsprofile, so mite ein mehr linearer Anstieg der Cd-Profile in
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Richtung der Wurzel zu erkennen sein. Allerdings erschwert der nur geringe pflanzliche Cd-
Entzug eine genauere Charakterisierung der Prozesse, da mit der NH4;NOs-Extraktion bereits

um den Faktor 10 bis 100 héhere Cd-Gehalte gewonnen werden.

Kupfer
Die nach NH4;NOs-Extraktion gewonnenen Cu-Rhizosphérenprofile weisen einen meist
einheitlichen Verlauf auf (Abb. 2.11).

Bei den Cu-Gehalten war eine deutliche Anreicherung zur Wurzel hin zu erkennen.
Einzige Ausnahme hiervon war Spinat auf dem BON2-Boden, hier schien eine leichte
Verarmung vorzuliegen. Das raumliche Ausmal} einer Profilanderung kann dabei mit drei bis

vier mm als recht grol3 angesehen werden.
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Abb. 2.11: Nach NH4NOs-Extraktion gewonnene Cu-Rhizospharenprofile der entsprechenden

Pflanze/Boden-Kombination (*: Werte unterscheiden sich signifikant vom wurzelnéchsten
Wert, P < 0,05).
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Bei den NH4NOs-extrahierbaren Cu-Gehalten fiel zunéchst auf, dass sie in etwa in der
gleichen GrolRenordnung wie nach einer H,O-Extraktion lagen. Dass die Anreicherungen bei
dem erstgenannten Extraktionsmittel dabei deutlicher ausgeprégt sind, hangt dabei wohl von
mehreren Faktoren ab. Da das in der Bodenlésung enthaltene Cu in direktem Zusammenhang
mit der mittels NH;NOs-Extraktion charakterisierten mobilen Fraktion steht (Welp et al.,
1999), ware denkbar, dass es durch Umkomplexierung und anschlieRender Absorption zu
einer Erhéhung der NH4NO3-extrahierbaren Cu-Gehalte im wurzelnahen Boden gekommen
ist. SchlieBlich wurde auch bei den H,O-extrahierbaren Cu-Gehalten eine Anreicherung
beobachtet, die auf einen die pflanzliche Aufnahme Ubersteigenden Antransport hindeutet.
Das pH dirfte in diesem Fall nur einen geringen Einfluss haben, da nach Hornburg und
Brimmer (1993) erst bei deutlich niedrigeren pH-Werten mit einer steigenden Cu-Mobilitét
zu rechnen ware. Das von den letztgenannten Autoren angegebene Grenz-pH fur Cu von

weniger als 4,5 wurde in den vorliegenden Untersuchungen aber in keinem Fall erreicht.

Blei
Die nach NH4NOs-Extraktion gewonnenen Pb-Rhizosphérenprofile waren unabhéngig von
verwendeter Pflanze oder Boden sehr einheitlich ausgeprégt (Abb. 2.12).

Besonders auffallig war die Tatsache, dass mit diesem Extraktionsmittel nahezu
durchweg weniger Pb extrahiert wurde als mit einer H,O- oder Citronensaure-Extraktion.
Dies fuhrte haufig zu extrem unruhigen Pb-Profilen, deren Interpretation daher h&ufig
schwierig war. Bei nahezu allen verwendeten Pflanze/Boden-Kombinationen lasst sich eine
Anreicherung zur Wurzel hin erkennen. Der groRte Anstieg bei den extrahierbaren Pb-
Gehalten kann dabei in unmittelbarer Nahe zur Oberflache der Wurzeln beobachtet werden.
Dort finden sich etwa doppelt so hohe Pb-Gehalte wie im nRb. Als einzige Ausnahme muss
der Feldsalat auf dem BONZ1-Boden angesehen werden. Hier l&sst sich eine deutlich

ausgepragte Verarmung zur Wurzel hin erkennen.

Die nur sehr geringe rdumliche Ausdehnung der Anreicherungen vermitteln zundchst einmal
einen guten Eindruck von der relativen Unbeweglichkeit von Pb in Bdden. Die NH;NOs-
extrahierbaren Pb-Gehalte werden aufgrund des niedrigen Grenz-pH von < 4 - 4,5 (Hornburg
und Brimmer, 1993) offenbar kaum durch den in Wurzelndhe meist absinkenden pH-Wert
beeinflusst. Die Erhohung der Pb-Gehalte, die meist nur im ersten mm Entfernung zur
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Wurzeloberflache zu beobachten war, konnte aber auch auf physiologische Prozesse an der
Wurzel selbst zurtickgefiihrt werden. So stehen an der Wurzeloberflache pflanzliche
Chelatoren zur Verfugung, die fur die Aufnahme essentieller Mikronahrstoffe bendtigt
werden (Marschner, 1995). Es ware denkbar, dass diese auch vermdgen Pb zu komplexieren.
Die Beweglichkeit von Pb im Boden steigt offenbar in deutlich saureren Bbdden an. So
vergroRert sich das raumliche Ausmal? der Anreicherung/Abreicherung auf dem BON1-Boden
- der Boden mit dem niedrigsten pH - deutlich auf bis zu 3,5 mm Entfernung zur
Wourzeloberflache. Unklar bleibt warum beim Feldsalat abweichend zu den anderen
gewonnenen Pb-Profilen eine Abreicherung zu beobachten ist. So soll nach Roberts et al.
(1974) und Lehoczky (2002) Salat am meisten von allen Feldgemisen Pb akkumulieren. Es
scheint als ob zumindest auf sauren Bdden die mobile Pb-Fraktion erheblich zur Aufnahme in
die Pflanze beitragt. Dies ist vermutlich auf physiologische Unterschiede im Vergleich mit

den anderen verwendeten Pflanzen zurtickzufihren.
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Abb. 2.12: Nach NH4NOs-Extraktion gewonnene Pb-Rhizosphérenprofile der entsprechenden

Pflanze/Boden-Kombination (*: Werte unterscheiden sich signifikant vom wurzelnéchsten
Wert, P < 0,05).
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Zink
Bei den nach NH;NOgs-Extraktion gewonnenen Zn-Rhizosphérenprofilen waren auf den
jeweiligen Boden fur die unterschiedlichen Pflanzen relativ einheitlich ausgepragt (Abb.

2.13).
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Abb. 2.13: Nach NH4NOs-Extraktion gewonnene Zn-Rhizosphérenprofile der entsprechenden

Pflanze/Boden-Kombination (*: Werte unterscheiden sich signifikant vom wurzelndchsten
Wert, P < 0,05).

Alle erhaltenen Profile wiesen eine Anreicherung in Wurzelndhe auf. Die Auspragung
dieser Anreicherung war auf den verschiedenen Bdden allerdings unterschiedlich. So war auf
allen Boden mit Ausnahme des BONZ2-Bodens in unmittelbarer Wurzelndhe (maximal 1,5
mm) ein sehr steiler Anstieg der extrahierbaren Zn-Gehalte zu beobachten. In groRerer
Entfernung zur Wurzeloberflache war dann ein paralleler Verlauf der Zn-Gehalte zur Abzisse
zu erkennen. Auf dem BONZ2-Boden und bei vereinzelten Pflanze/Boden-Kombinationen
(z.B. Spinat auf MEC1) war der Verlauf des Zn-Profils nahezu linear zur Wurzel hin

ansteigend.
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Die Zn-Rhizospharenprofile verhielten sich ahnlich denen des Cd. Der teilweise lineare
Anstieg zur Wurzel hin, deutet auf einen deutlichen Einfluss durch Massenflussprozesse hin.
Gleichzeitig scheinen dabei pH-Anderungen in der Rhizosphére ein auslésendes Moment fiir
eine Bewegung entlang der Bodenfestphase zu sein. Analog zum Cd lieR sich auch hier in
unmittelbarer Wurzelndhe die grolte Steigerung der Gehalte erkennen, die zudem bezogen
auf den gesamten Verlauf des Zn-Profils Uberproportional war. Am Beispiel des Spinats lasst
sich aufRerdem noch ein vermutlich physiologischer Unterschied in der Mobilisierung des Zn
erkennen. Auf nahezu allen Boden steigen die Zn-Gehalte im wurzelnahen Boden deutlich an.
Eine denkbare Erklarung ware die beim Spinat auftretende verstarkte Exudation von
Oxalséure. Diese konnte das Zn zunéchst chelatisieren, da aber der log K-Wert (fir 1:1 SM-
Ligand-Komplexe bei 25° C und einer lonenstérke von 0,1; diese Bedingungen gelten auch
fiir andere genannte Bildungskonstanten, sofern nicht ausdrucklich anders vermerkt) mit 3,88
(Martell und Smith, 1989) relativ niedrig ist, ware eine Umkomplexierung mit anschlie3ender

Adsorption im Boden denkbar.

2.1.25.4 Verdrangungsmethode nach Sanders

Um ein mdoglichst reales Abbild der in der Bodenlésung vorliegenden SM-Gehalte zu
erzielen, wurde die in diesen Untersuchungen standardméfRig verwendete H,O-Extraktion mit
einer Verdrangungsmethode nach Sanders (1982) verglichen. Bei dieser Methode wird
zundchst die Bodenprobe auf eine Bodenfeuchte eingestellt, die den im Versuch realisierten
Bedingungen entspricht. Dann wird dem Boden Uber einen Zeitraum von meist 4 h weiter
tropfenweise Wasser zugesetzt. Aus der so verdrédngten Bodenldsung wird erwartet, dass sie
relativ gut die natirliche Zusammensetzung der Bodenldsung widerspiegelt.

Der Verlauf der mit beiden Methoden gewonnenen Rhizosphérenprofile unterschied
sich - abgesehen von der Hohe der SM-Gehalte - nur fir das Zn (Abb. 2.14). Bei allen
anderen untersuchten SM konnte ein nahezu &hnlicher Verlauf beobachtet werden. Dabei
lagen die H,O-extrahierbaren Cd- und Cu-Gehalte des nRb etwa 5-fach Uber denen der
Verdréangungslosung. Fir Zn bzw. Pb waren die Unterschiede noch deutlicher mit etwa 10-
fach bzw. 500-fach hoheren Gehalten im H,O-Extrakt.

Die Verdrangungsmethode nach Sanders (1982) ist fur groRere Mengen an Bodenmaterial
konzipiert worden. So musste im vorliegenden Fall der Boden aus drei Wiederholungen zu
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einer Probe vereinigt werden, damit ausreichend Material fur die Verdrangung zur Verfligung
stand. Da die hierdurch erzielten Werte aber keinesfalls eine bessere Aussage erlauben als
dies mit einer H,O-Extraktion moglich war, wurde wegen des erheblichen Arbeitsaufwand

auf weitere Untersuchungen verzichtet (eine H,O-Extraktion bendtigt nur etwa 2,5 h Zeit).
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Abb. 2.14: Nach Verdrangungsmethode nach Sanders und H,O-Extraktion gewonnene SM-

Rhizosphérenprofile von auf dem BON1-Boden kultiviertem Weizen.

Die sehr niedrigen SM-Gehalte im verdrangten Eluat stellen zudem eine weitere
Schwierigkeit dar, aussagekréftige Rhizospharenprofile zu erzielen. Besonders am Beispiel
des Pb kann dies verdeutlicht werden, da sich die Gehalte der Verdrangungslésung nahe der
Nachweisgrenze befinden und der Profilverlauf damit sehr unruhig und schwierig zu
interpretieren wird.

Dass bei den Zn-Profilen einmal eine Verarmung (H20), dann aber eine Anreicherung
(Verdrangung) zu beobachten ist, kdnnte auf eine Erfassung unterschiedlicher Zn-Fraktionen
im Boden hindeuten. Leider lasst sich auch in der Literatur nichts vergleichbares finden, so
dass diese Frage unbeantwortet bleiben muss.
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2.1.25.5 Einfluss von Agenzien auf Rhizosphéarenprofile

2.1.255.1 Dungung

Abweichend von dem bisher tblichen Verfahren und analog zu Kapitel 2.1.2.4.1 werden im
Folgenden die Ergebnisse einer unterschiedlichen Diingungsstrategie nach Versuchspflanzen
geordnet vorgestellt und anschlieRend gemeinsam diskutiert. Die Notwendigkeit hierzu ergibt
sich aus einer haufig unzureichenden Datenbasis. Eine statistische Verrechnung der Daten ist

nicht mdglich, da haufig n = 1 ist.

2.1.255.1.1 H,0-Extraktion

Feldsalat

Jegliche Dingerzufuhr resultierte beim Feldsalat in teils deutlich differierenden
Rhizospharenprofilen (Abb. 2.15). Die reine (NH,),SO;-Gabe auf dem HENZ1-Boden fihrte
im Vergleich mit der ungediingten Variante bei allen untersuchten SM zu unterschiedlichen
Resultaten bezlglich der Mobilitat. So war bei Cd und Cu nach physiologisch saurer
Dingung eine Verringerung der H,O-extrahierbaren Gehalte zu erkennen, die fiir das Cd
starker ausgepragt war. Entsprachen die Cu-Gehalte des nRb bei beiden Varianten noch
einander, so galt dies nicht fur den RDb, hier konnte eine deutliche Verarmung beobachtet
werden. Dies gilt auch fur Cd, allerdings war hier die Gehaltsabnahme in Wurzelnahe
geringer ausgepragt. Beim Pb entsprachen die beiden Varianten auf dem HEN1-Boden
einander in der Hohe. In unmittelbarer Wurzelndhe zeigte sich aber ein differierendes
Verhalten. War bei der ungediingten Variante eine deutliche Anreicherung zu erkennen, so
ergab sich fiir die “sauer 100*-Variante eine noch deutlicher ausgepragte Verarmung. Keinen
erkennbaren Einfluss auf den Verlauf, wohl aber auf die Hohe des Zn-Rhizosphéarenprofils
hatte die Applikation von (NH,4),SO,4. Die ungedungte Variante fihrte zu niedrigeren H,O-
extrahierbaren Zn-Gehalten in Rb und nRb. Bei dem BON2-Boden lieR sich fur die “neutral
100“-Variante einzig fur Cd keine Verdnderung in der Mobilitdt belegen. Alle anderen
untersuchten SM wiesen im Vergleich zur ungedungten Variante niedrigere H,O-

extrahierbare Gehalte im nRb auf.
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Abb. 2.15: Einfluss einer Dingung auf die nach H,O-Extraktion erhaltenen SM-Rhizosphéarenprofile von

Feldsalat nach Kultivierung auf dem HEN1- bzw. BON2-Boden (sauer 100: 100 mg N als
(NH4),S0,, kein P und K; neutral 100: 100 mg N als NH4;NO3, 50 mg P als Ca(H,PO,), und
150 mg K als K,;SO,4; ungediingt: ohne Diingung).

Spinat

Auch beim Spinat fuhrten die ungedlingte Variante im Vergleich mit der vollen Diingung auf
dem HENZ1-Boden zu einer meist deutlich erhohten SM-Mobilitat (Abb. 2.16). Dieser Effekt
war bei Pb und Cu schwaécher ausgepragt als fir Cd und Zn. Bei beiden Varianten liel sich
kein Einfluss der Wurzel bezuglich einer An- bzw. Abreicherung erkennen. Die “sauer 100*-
Variante fuhrte im Vergleich zur ungedingten Variante zu héheren H,O-extrahierbaren Pb-
und Zn-Gehalten. Bei den letztgenannten SM liel? sich zudem eine Verarmung in Wurzelnahe
beobachten. Zeigte das Pb-Profil dabei einen fast linear abfallenden Verlauf hin zur
Wourzeloberflache, so war beim Zn nur innerhalb der ersten zwei mm eine Verarmungszone
zu erkennen. Bei Cd und Cu hingegen entsprach die Hohe der extrahierbaren SM-Gehalte
denen der voll gediingten Variante. Das Cd-Profil zeigte nach physiologisch saurer Dingung
eine Anreicherung in unmittelbarer Wurzelndhe. Beim Cu lieen sich aufgrund des unruhigen

Profilverlaufs keine weiteren Aussagen beztglich einer An- oder Abreicherung treffen.
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Abb. 2.16:

Bei

Unterschiede zwischen gediingten und ungediingten Varianten (Abb. 2.17). Diese entsprechen
jedoch weitgehend den zuvor gemachten Aussagen. Deshalb soll nur noch auf einen weiteren
Aspekt eingegangen werden. Beim Cu lassen sich Differenzen beziliglich des Verlaufs des
Rhizospharenprofils erkennen. So konnte bei den ungediingten Varianten bei MEC1 eine
Verarmung, bei BON1 hingegen eine Anreicherung in etwa zwei mm Wurzelentfernung

Wurzelentfernung in mm

Einfluss einer Dlngung auf die nach H,O-Extraktion erhaltenen SM-Rhizosphdrenprofile von
Spinat nach Kultivierung auf dem HEN1-Boden (voll gediingt: 100 mg N als NH4;NO3, 50 mg
P als Ca(H,PO,), und 150 mg K als K,SO,; sauer 100: 100 mg N als (NH,4),SO,, kein P und K;

ungediingt: ohne Dlingung).

weiteren Versuchen mit den MEC1-

beobachtet werden.
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Abb. 2.17: Einfluss einer Dingung auf die nach H,O-Extraktion erhaltenen SM-Rhizosphéarenprofile von
Spinat nach Kultivierung auf dem MEC1- bzw. BON1-Boden (neutral 100: 100 mg N als
NH4NO3, 50 mg P als Ca(H,PO,), und 150 mg K als K,SO,4; ungediingt: ohne Dingung).

Weizen
Auch beim Weizen zeigte sich ein deutlicher Einfluss einer Dingung auf die H,O-
extrahierbaren SM-Gehalte in der Rhizosphdre. So konnten bei einer rein physiologisch
sauren Dingung auf dem MEC2-Boden (ohne P- und K-Diingung) Verarmungsprofile fur Cd
und Pb beobachtet werden, deren rdumliches AusmaR mit steigenden (NH,4),SO4-Gaben
anwuchs (Abb. 2.18). Eine Wiederholung dieses Versuchs auf dem BON1-Boden - diesmal
mit P- und K-Dilingung - fihrte zu &hnlichen Resultaten, jedoch mit einem Unterschied (Abb.
2.19). Generell lagen im Vergleich mit der ungediingten Variante hohere H,O-extrahierbare
SM-Gehalte bei den sauer gedungten Varianten vor. Dies trifft allerdings nicht auf Cu zu, hier
wurden mit der ungediingten Kontrolle tendenziell hthere Cu-Gehalte extrahiert. Bei allen
erhaltenen SM-Profilen wurde unabh&ngig von einer Dungergabe eine Verarmung im Rb
beobachtet. Die Verarmung war dabei auf den gedlingten Varianten deutlicher ausgepragt.
Einzig fur Cd liel? sich bei der hochsten Gabe an (NH,4),SO4-N ein deutlicher Anstieg der Cd-
Gehalte in unmittelbarer Wurzelnéhe zu erkennen.
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Abb. 2.18: Einfluss einer Dlingung auf die nach H,O-Extraktion erhaltenen SM-Rhizosphérenprofile von
Weizen nach Kultivierung auf dem MEC2-Boden (50 mg N: 50 mg N als (NH,;),SO,, kein P
und K; Kontrolle: ohne Diingung).

Mit Ausnahme des eben genannten BON1-Bodens konnte aber flr alle untersuchten
SM ein stets gleichbleibendes Verhalten nach Applikation von Diinger beobachtet werden. So
verringerten sich im Vergleich zur ungediingten Kontrolle die H,O-extrahierbaren SM-
Gehalte nach einer neutralen Diingung. Der Effekt war dabei fir Pb und Zn deutlich starker
ausgepragt als fir Cd und war am geringsten beim Cu (Abb. 2.20). Eine rein physiologisch
saure Dungung fuhrte auch auf dem MEC1-, HEN1- bzw. BON2-Boden im Vergleich zu
einer ungedingten Variante zu deutlich héheren extrahierbaren SM-Gehalten. Auch hier
bildet Cu eine Ausnahme, bei diesem Metall liel sich ein gegenldufiger Effekt beobachten.
Zeigte sich bei Pb ein Anstieg der Gehalte zur Wurzel hin, so war dies bei Cd und Zn nicht zu
erkennen. Hier zeigten sich die Rhizospharenprofile relativ unbeeinflusst, wobei allerdings fur
Cd auf dem ungedingten HENZ1-Boden eine Akkumulation in direkter Nahe zur
Wurzeloberflache zu erkennen war. Flur Cu ergaben sich mit Ausnahme des BON2-Bodens,
der unbeeinflusst schien, deutlich zu erkennende VVerarmungsprofile.

Bei den H,O-extrahierbaren SM-Gehalten des N-Formenversuchs lie8 sich nur schwer
eine Differenzierbarkeit erkennen (Abb. 2.21). Steigende Anteile an (NH;),SO4-N fihrten
dabei nicht immer auch zu hoheren extrahierbaren Gehalten. Nahezu unabh&ngig von der
applizierten N-Form kam es in diesem Versuch zu einer fir das jeweilige SM typischen

Ausbildung des Rhizosphérenprofils. Bei Cd und Zn konnten Anreicherungen in Wurzelnéhe
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gefunden werden, wobei dieser Effekt fiir Zn starker ausgepréagt war. Ahnlich dem Pb war der
deutlichste Effekt fir Cd bei der rein sauren Gabe (“200/0*) zu beobachten. So war beim Cd
ein sehr deutlicher Anstieg in Wurzelndhe zu erkennen, wahrend fur Pb eine drastische
Verringerung der extrahierbaren Gehalte verzeichnet werden konnte. Generell zeigten alle
Varianten fur dieses SM eine Verarmung in der N&he zur Wurzeloberfldche. Bei Cu konnte
fir die Varianten ohne N bzw. in der rein neutralen N-Form (“0/0“ bzw. *“0/200“) eine
Anreicherung beobachtet werden, wahrend steigende Anteile der sauren N-Form das Profil

nicht oder nur marginal in Richtung einer Verarmung beeinflussten.
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Abb. 2.19: Einfluss einer Dingung auf die nach H,O-Extraktion erhaltenen SM-Rhizosphéarenprofile von

Weizen nach Kultivierung auf dem MEC1-, HEN1- bzw. BON2-Boden (neutral 100: 100 mg N
als NH4NO;3 sowie 50 mg P als Ca(H,PO,4), und 150 mg K als K,SOy,; sauer 100: 100 mg N als
(NH,4),S0Oy,, ohne P und K; ungediingt: ohne Dlngung).
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Abb. 2.20: Einfluss einer Dungung auf die nach H,O-Extraktion erhaltenen SM-Rhizosphérenprofile von
Weizen nach Kultivierung auf dem BON1-Boden (50 mg N: 50 mg N als (NH,),SO,4 sowie 50
mg P als Ca(H,PO,), und 150 mg K als K,SO,; Kontrolle: ohne Diingung).

Eine unterschiedliche Applikation von Dingern resultierte in einer stark differenzierten
Mobilitdt von Cadmium. Unabhédngig vom verwendeten Boden flhrte die in den Versuchen
ubliche NPK-Diingung im Vergleich mit den ungedingten Varianten zu einer Verringerung
der H,O-extrahierbaren Cd-Gehalte im Boden. Dies beruht vor allem auf einer erhéhten Cd-
Adsorption im Boden nach Applikation von Phosphat (Ahumada und Schalscha, 1995;
Kabata-Pendias, 2001). Eine reine (NH,4),SO4-Gabe hingegen erhohte erwartungsgeman die
Cd-Gehalte der Bodenlésung im nRb. Im Rb kam es zur Ausbildung einer Verarmungszone,
deren mengenmaRige und raumliche Intensitat mit einer steigenden N-Gabe anwuchs. Die
dabei manchmal auftretenden scheinbaren Anreicherungen in unmittelbarer N&he zur Wurzel
(Abb. 2.08) liegen in der verwendeten Methodik begriindet. Durch die anfanglich verwendete
Gaze mit 30 um Maschenweite konnten Wurzelhaare und Feinwurzeln in den Boden
hineinwachsen und waren dann nicht mehr von dem Bodenmonolithen zu trennen. Dies liefert

aber zugleich einen Hinweis auf die Bedeutung der Wurzelhaare fir die Aufnahme von SM in
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die Pflanze. Nach Marschner (1995) und Mengel et al. (2001) muss die Pflanze bei Ern&dhrung
mit NH," zur Erhaltung der Kationen/Anionen-Balance eine dquivalente Menge an H” in die
Rhizosphare abgeben. Dies fiihrt dann zu einer Senkung des pH-Wertes und damit zu erhéhter
SM-Mobilitadt (Marschner und Rémheld, 1983; Rémheld, 1986; Gahoonia et al., 1992; Imas
et al., 1997). Bei Applikation von P und K vermochte auch eine N-Diingung in physiologisch
saurer Form nicht die Cd-Gehalte auf das Niveau einer ungediingten Variante anzuheben. Der

BON1-Boden bildet allerdings eine Ausnahme, hier verhielt es sich genau entgegengesetzt.
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Abb. 2.21: Einfluss einer Dlngung auf die nach H,O-Extraktion erhaltenen SM-Rhizosphdrenprofile von

Weizen nach Kultivierung auf dem BON2-Boden (0/0 ... 200/0: 0 mg N als (NH4),SO,4 und 0
mg NH;NO; ... 200 mg (NH4),SO4 und 0 mg NH4NO; sowie 50 mg P als Ca(H,PO,), und 150
mg K als K;SOy).

Dieser Effekt lasst sich aber mit dem Boden-pH begriinden. Auf dem sehr sauren BON1-
Boden (pH 4,4) fuhrte die Dingergabe vermutlich zu einer starkeren Belebung der
Mikroorganismentatigkeit als dies eine ungediingte Variante vermochte. Die durch die
Mikroorganismen bedingten Ab- und Umbauprozesse bewirken dann eine erhéhte Cd-

Mobilitat. Dies kann als Hinweis auf die Wichtigkeit auch anderer als nur rein pflanzlicher
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Faktoren auf die Bioverfligbarkeit von SM angesehen werden. Allgemein wurden in den
Versuchen meist Abreicherungsprofile vorgefunden, wobei die Ausbildung einer Verarmung
bzw. Anreicherung von der Héhe der H,O-extrahierbaren Cd-Gehalte abhangig war.

Die verwendete N-Form beeinflusste die H,O-extrahierbaren Gehalte an Kupfer
stérker als die Zugabe von P und K. Zwar waren nach einer NPK-Diingung die Cu-Gehalte
gegenuber einer ungedungten Variante geringer, jedoch kann der beobachtete Einfluss als
gering bezeichnet werden. Eine (NH,4).SO4,-Gabe - unabhédngig von einer zusatzlichen
Applikation von P und K - fuhrte stets zu einer deutlichen Verringerung der extrahierbaren
Cu-Gehalte. Cu wird zwar in Anwesenheit von Phosphat in Wurzelndhe festgelegt (Kabata-
Pendias, 2001), jedoch sind Cu-Ammonium-Komplexe als deutlich stabiler anzusehen. Nach
Martell und Smith (1989) hat letzterer Komplex einen log K-Wert von 4,12, wéhrend Cu-
Phosphat-Komplexe nur einen log K-Wert von 3,3 (beide bei einer lonenstarke von 1,0)
aufweisen. Auch anhand des N-Formenversuchs (Abb. 2.21) l&sst sich erkennen, daR eine N-
Gabe in Nitrat-Form die Cu-Gehalte vor allem im Rb zu steigern mag. Mit einer
physiologisch sauren N-Diingung werden also die H,O-extrahierbaren Cu-Gehalte verringert,
dennoch konnte fiir den BON1-Boden erneut eine Ausnahme gefunden werden. Auch beim
Cu scheint auf sehr sauren Bdden eine Dilngung in erhdhter Mobilitdt zu resultieren,
zurlickzufuhren vermutlich auf die anwachsende mikrobielle Aktivitat.

Auch beim Blei lieRen sich deutliche Effekte einer unterschiedlichen Dingung
beobachten. Eine NPK-Gabe fiihrte dabei im Vergleich zu einer ungediingten Variante stets
zu einer deutlichen Absenkung - stérker als bei allen anderen untersuchten SM - der H,O-
extrahierbaren Pb-Gehalte. Dies ist vor allem auf die bekannte Inhibierung des Pb durch
Phosphat zurtickzufiihren (Hettiarichchi et al., 1997). Ahnlich dem Cd lieB sich fiir die reine
(NH4)2S04-Gabe eine mit der Hohe der N-Applikation ansteigende Verarmungszone belegen.
Die auftretende Anreicherung in unmittelbarer Wurzelnahe (Abb. 2.08) ist dabei ebenfalls auf
die verwendete Gaze zurtickzufiihren und nicht auf eine tatsdchliche Erhéhung der Pb-
Gehalte. Eine (NH,4),SO,4-Diingung flhrte dabei im Vergleich zur physiologisch neutralen N-
Form meist zu héheren Pb-Gehalten in Rb und nRb. Der bereits mehrfach fiir den BON1-
Boden beschriebene Effekt einer Steigerung der SM-Gehalte nach NPK-Diingung (mit saurer
N-Form), konnte auch fir das Pb beobachtet werden. Allgemein wurden fur Pb
Verarmungsprofile gewonnenen, unabhdngig von der Hohe der H,O-extrahierbaren Pb-
Gehalte.

Auch flr das Zink ergab sich ein deutlicher Einfluss einer Diingerapplikation auf die
H,O-extrahierbaren Zn-Gehalte des Bodens. Allgemein ist der Antagonismus zwischen
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Phosphor und Zn eine der am besten bekannten Wechselwirkungen in der Pflanzenerndhrung
(Alloway, 1999). Nach Norvell et al. (1987) sollten die spezifischen Effekte von Phosphat auf
Zn relativ gering sein, sofern hohe 16sliche Gehalte im Boden vorliegen. Demzufolge sollte
die starkste Verringerung der Zn-Gehalte nach NPK-Diingung auf dem HEN1-Boden sowie
den beiden Bonner Bdden beobachtet werden, die sich alle durch hohe mobile Gehalte
auszeichnen (Abb. A1.6 und Tab. Al.6). Tatsachlich war der grolRte Effekt aber bei den
Meckenheimer Boden zu erkennen. Farrah und Pickering (1977) sowie Wada und Abd-
Elfattah (1978) weisen darauf hin, dass es anscheinend zwei unterschiedliche Mechanismen
der Zn-Adsorption gibt. Dabei laufen unter eher sauren Bedingungen Prozesse ab, die
Uberwiegend an Kationenaustauschpositionen gebunden sind, wéahrend es im alkalischen
Bereich zur Chemisorption kommt, welche durch organische Liganden stark beeinflusst wird.
Im alkalischen Bereich wird das Zn also stérker adsorbiert. Eine reine N-Diingung in
physiologisch saurer Form, erhoht die H,O-extrahierbaren Zn-Gehalte betréchtlich. Dieser
Effekt ist dabei noch stérker als beim Cd ausgepragt. Lediglich auf dem BON1-Boden verhalt
es sich anders; hier vermochte offenbar eine Dilingergabe nicht - wie bei Cd und Pb - die
extrahierbaren Zn-Gehalte deutlich Uber die einer ungedlngten Variante anzuheben.
Maoglicherweise konnte auf dem sehr sauren Boden keine weitere Erhohung der Zn-Mobilitat

erreicht werden, trotz eines ansteigenden mikrobiellen Stoffumsatzes.

2.1.2.55.1.2 NH4NOs-Extraktion

Feldsalat

Fur den Feldsalat konnten nur geringe Einflusse einer Diingung auf die NH4NOs-
extrahierbaren SM-Gehalte verzeichnet werden. So waren auf dem BON2-Boden fur Cd, Pb
und Zn nahezu keine Unterschiede zwischen einer ungediingten und einer physiologisch
neutral gedingten (mit P- und K-Dungung) Variante gefunden werden (Abb. 2.22). Die
ungedingten Variante fuhrten dabei tendenziell zu leicht hoéheren extrahierbaren SM-
Gehalten. Zeigte sich das Cd-Profil noch relativ unbeeinflusst durch die Wurzel, so war fir
Zn ein leichter linearer Anstieg der NH4NOs-extrahierbaren Gehalte in Wurzelndhe
erkennbar. Beim Pb zeigte nur die ungediingte Variante einen deutlichen Anstieg der Pb-
Gehalte in unmittelbarer Nahe zur Wurzeloberflache. Beim Cu machte der unruhige Verlauf
des Rhizospharenprofils eine Interpretation schwieriger. In der ungediingten Variante war ein

groRer Anteil am gesamten Boden-Cu mit NH;NO3 extrahierbar als nach einer neutralen
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Dingung. Letztgenannte Variante wies zudem eine Anreicherung

Wurzelnahe auf.
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Abb. 2.22:
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Einfluss einer Dungung auf die nach NH,NOs-Extraktion erhaltenen SM-Rhizospharenprofile
von Feldsalat nach Kultivierung auf dem HEN1- bzw. BON2-Boden (neutral 100: 100 mg N
als NH4NO3, 50 mg P als Ca(H,P0O,), und 150 mg K als K,SO,; ungediingt: ohne Diingung).

Beim Spinat zeigten die NH;NOs-extrahierbaren SM-Gehalte nach Applikation von Dinger

vor allem Unterschiede zwischen den Bdden auf. So fanden sich auf dem HENZ1-Boden

hohere extrahierbare Cd-Gehalte bei einer ungedlingten Variante als nach neutraler Diingung
(Abb. 2.23). Auf dem BON1-Boden hingegen verhielt es sich fir dieses SM genau umgekehrt
(Abb. 2.24). Der zuletzt beschriebene Effekt war auch fur Zn auf dem MEC1-Boden zu
beobachten. Eine physiologisch saure Dingung - ohne Applikation von P oder K - resultierte

fir Pb und Zn stets in drastisch hoheren extrahierbaren Gehalten. Generell zeigten die

erhaltenen Rhizospharenprofile eine zumindest schwache Anreicherung der NH;NOs-

extrahierbaren SM-Gehalte in unmittelbarer Ndhe zur Wurzel. Dieser Effekt war beim Zn am
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stirksten ausgepragt, sowie fir Cu auf dem ungediingten MEC1-Boden. Bei dem
letztgenannten SM konnte fur den neutral gediingten BON1-Boden allerdings eine deutliche

Verarmung zur Wurzel hin beobachtet werden.
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Abb. 2.23: Einfluss einer Diingung auf die nach NH,NOs-Extraktion erhaltenen SM-Rhizosphdrenprofile

von Spinat nach Kultivierung auf dem HENZ1-Boden (voll gediingt: 200 mg N als NH4;NO3, 50
mg P als Ca(H,PO,), und 150 mg K als K,SO,; sauer 100: 100 mg N als (NH,4),SOy, kein P
und K; ungediingt: ohne Diingung).

Weizen

Beim Weizen lassen sich mit den NH4NOs-extrahierbaren SM-Gehalten deutliche
Unterschiede in der Mobilitat belegen, die aus unterschiedlicher Dungung resultieren. Fir die
rein saure N-Gabe auf dem MEC2-Boden ergab sich im Vergleich zur ungediingten Variante
eine Erhéhung der extrahierbaren Cd- und Pb-Gehalte, die etwa das 2 - 2,5-fache betrug.
Dabei schien ein Anwachsen der SM-Mobilitat nicht linear zu der N-Steigerung zu sein,
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allerdings zeigten die Rhizospharenprofile - vor allem fir Pb - einen unruhigen Verlauf, was

die Interpretation der Daten schwierig gestaltete (Abb. 2.25).
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Einfluss einer Dungung auf die nach NH,NOs-Extraktion erhaltenen SM-Rhizospharenprofile
von Spinat nach Kultivierung auf dem MEC1- bzw. BON1-Boden (neutral 100: 100 mg N als
NH4NQO3, 50 mg P als Ca(H,PO,), und 150 mg K als K,SO,4; ungediingt: ohne Dingung).

Ein weiterer Steigerungsversuch auf dem BONZ1-Boden fiihrte zu gegenléufigen

Ergebnissen; allerdings wurde bei diesem Versuch auch P und K in den Boden appliziert

(Abb. 2.26).

Dies ergab SM-Profile, die deutlich unter denen einer ungediingten Kontrolle

lagen. Einzige Ausnahme hiervon ist Cu, hier waren die zu beobachtenden Unterschiede nur

marginal. Hohere Gaben an (NH;).SOs,-N fiihrten auch stets zu hoheren NH4NOs-

extrahierbaren SM-Gehalten. Erneut bildete Cu eine Ausnahme, da bei diesem SM ein genau

gegenlaufiger Effekt beobachtet werden konnte. Alle Rhizospharenprofile wiesen eine

deutliche bis zu vier mm breite Anreicherungszone zur Wurzeloberflache hin auf. Fir Pb und

Cu entsprach der Verlauf des Profils der ungedungten Kontrolle dem der gediingten

Varianten, wahrend bei Cd und Zn kein Einfluss der Wurzel auf die Ausbildung des Profils

erkennbar war.
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Beim N-Formenversuch liel sich kein groRerer Einfluss der in unterschiedlichen
Anteilen applizierten N-Dunger auf die NH;NOgz-extrahierbaren SM-Gehalte erkennen (Abb.
2.27). Auffallig war jedoch, dass die Variante ohne N (“0/0*) einen sehr deutlichen Anstieg
der extrahierbaren SM-Gehalte in unmittelbarer N&he zur Wurzel bewirkte. Dieser Effekt war
dabei fur Pb am starksten ausgepragt und schwdchte sich Gber Zn zum Cd hin ab. Alle
erhaltenen Rhizosphérenprofile wiesen einen deutlichen Anstieg zur Wurzeloberfldche auf.
Die rdumliche Ausdehnung dieser Anreicherung unterschied sich dabei in Abhdngigkeit vom
untersuchten SM. So betrug die Anreicherungszone bei Cd und Zn etwa vier mm, wahrend fir
Pb ein solcher Effekt nur in den ersten zwei mm Entfernung zur Wurzel beobachtet wurde.
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Abb. 2.25: Einfluss einer Diingung auf die nach NH,NOs-Extraktion erhaltenen SM-Rhizospharenprofile

von Weizen nach Kultivierung auf dem MEC2-Boden (50 mg N: 50 mg N als (NH,4),SO,, kein
P und K; Kontrolle: ohne Diingung).

Eine Beeinflussung der Mobilitat von Cadmium lieR sich auch mit der NH4NO3-Extraktion
nachweisen. Generell fanden sich im Vergleich zu einer NPK-Dilingung hohere Cd-Gehalte in
den ungedlingten Varianten. Die Verringerung der Cd-Gehalte steht dabei aber wohl nicht nur
in Zusammenhang mit der komplexierenden Wirkung des Phosphats. Vielmehr diirfte es
durch die Zufuhr von lonen mit der Dungung zu einer Neueinstellung des chemischen
Equilibriums im Boden gekommen sein. Durch die verstarkte Konkurrenz um Kationen-

Bindungsstellen an der Bodenmatrix kommt es zu einer teilweisen Desorption der
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gebundenen SM. Dabei stehen die SM der mittels NH4sNOg3-Extraktion festgelegten mobilen
Fraktion in direkter Wechselwirkung mit den Gehalten der Bodenldsung (Welp et al., 1999).
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Abb. 2.26: Einfluss einer Dungung auf die nach NH,NOs-Extraktion erhaltenen SM-Rhizospharenprofile

von Weizen nach Kultivierung auf dem BON1-Boden (50 mg N: 50 mg N als (NH,)»,SO,4 sowie
50 mg P als Ca(H,P0O,), und 150 mg K als K,SO,; Kontrolle: ohne Diingung).

Die desorbierten SM wurden allerdings nicht in der Bodenlésung freigesetzt, da ansonsten die
Cd-Gehalte der H,O-Extraktion auch ansteigen sollten. Dies ist aber nicht der Fall, es ist also
zu vermuten, dass durch Umkomplexierung das Cd an andere Bindungspartner gebunden
wurde. Die Abnahme der Cd-Gehalte steht also offenbar in einem direkten Zusammenhang
mit der Menge und Art an applizierten lonen. Diese These wird vor allem durch den N-
Formenversuch gestéarkt. Hier lassen sich unabh&ngig von den Anteilen der verabreichten N-
Formen nahezu keine Unterschiede in der Mobilitdat von Cd erkennen. Dass das Phosphat
dennoch eine nicht unwichtige Rolle in der Festlegung von Cd spielt, l&sst sich aus den
Versuchen mit reiner (NH,4),SO4-Gabe - ohne P und K - erkennen (z.B. Abb. 2.25). Hier
steigen die Cd-Gehalte in dquivalentem MaR mit anwachsenden (NH4),SO4-Gaben an.
Interessant ist auch das Verhalten der Variante ohne N im N-Formenversuch. Hier steigen die
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Cd-Gehalte in unmittelbarer Wurzelndhe deutlich an, dies kdnnte auf einem physiologischen
Effekt der Pflanze bei mangelndem N-Angebot beruhen. Allgemein konnten Anreicherungen
im wurzelnahen Boden beobachtet werden. Diese beruhen offenbar auf Massenfluss zur

Wourzel hin, werden aber auch durch den meist sinkenden pH-Wert in Wurzelndhe verursacht.
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Abb. 2.27: Einfluss einer Dungung auf die nach NH,NOs;-Extraktion erhaltenen SM-Rhizospharenprofile

von Weizen nach Kultivierung auf dem BON2-Boden (0/0 ... 200/0: 0 mg N als (NH,),SO, und
0 mg NH4NO; ... 200 mg (NH,)»,SO, und 0 mg NH4NO; sowie 50 mg P als Ca(H,PO,), und
150 mg K als K,SO,).

Beim Kupfer lieB sich die N-Form als der entscheidende Faktor fiir eine
Beeinflussung der Mobilitdat im Boden ausmachen. Ein Vergleich zwischen voll gediingter
und ungedungter Variante zeigte kaum einen Einfluss auf die Mobilitdt von Cu. Ein sehr
deutlicher Einfluss liel3 sich hingegen mit steigenden Gaben an (NH,4),SO, erkennen. Diese
fihrten zu einer umgekehrt proportionalen Verringerung der NH;NOgz-extrahierbaren Cu-
Gehalte. Das Ausmal? der Verédnderung war dabei nur sehr gering ausgepragt, was vermutlich
in der Speziation des Cu begriindet liegt. In Boden liegt Cu meist in organisch gebundener
Form vor (Abb. A1.2 und Tab. Al1.2), zudem werden sowohl mit der H,O- als auch mit der
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NH4NOs-Extraktion nur sehr geringe Anteile vom Boden-Cu erfasst (2,4 bzw. 1,2 % im nRb
des BON1-Boden). Neben der geringen Menge an Cu, die durch eine Dilingung direkt
betroffen wird, verhindern die meist sehr stabilen Cu-Organo-Komplexe einen deutlicheren
Einfluss. Auch beim Cu wurde nahezu durchweg eine Anreicherung im wurzelnahen Boden
beobachtet.

Blei zeigte bei den NH4NOs-extrahierbaren Gehalten deutliche Einflisse einer
Dingung. Im wesentlichen stimmte das Verhalten von Pb mit dem des Cd uberein. Eine
Dungung mit Phosphat fihrte in allen Fallen zu einer Fixierung des Pb und somit zu
verringerter Mobilitat. Anhand des N-Formenversuchs lasst sich erkennen, dass wechselnde
Anteile der N-Form bei Anwesenheit von P nur einen geringen Einfluss auf die Pb-Gehalte
haben. Wobei auch hier bei der Variante ohne N eine deutlicher Anstieg der Pb-Gehalte in
unmittelbarer Wurzelndhe beobachtet wurde. Wurde hingegen ausschlieflich N in einer
physiologisch sauren Form gegeben wurde, zeigte sich eine deutlich mobilisierende Wirkung.
Auffallig war noch die Tatsache, dass mit NH;NO;3 stets geringere Pb- (und Cu-)Gehalte
extrahiert wurden als mit einer H,O-Extraktion. Dies bestatigt aber Beobachtungen von
Gerritse und van Driel (1984).

Fur Zink gelten gleichfalls die fir Cd und Pb getroffenen Aussagen mit nur zwei
wesentlichen Ausnahmen. So sind die NH4NOs-extrahierbaren Zn-Gehalte - bezogen auf den
Gesamtgehalt der Boden - die grofiten im Vergleich mit den anderen untersuchten SM.
Zudem wurde die Mobilitat des Zn am stérksten von allen SM durch eine (NH,).SO;-Gabe
erhoht. Eine weitere Differenzierbarkeit ergab sich aus dem N-Formenversuch; der schon bei
Cd und Pb beobachtete Anstieg der Gehalte in unmittelbarer Wurzelnahe bei alleiniger
Applikation von P- und K-Diinger ist beim Zn am stérksten ausgeprégt. Es wurden dabei um
etwa die Halfte hohere Zn-Gehalte beobachtet als bei den Varianten mit N-Applikation. Da
dies bei allen untersuchten SM der Fall war, scheint es eindeutig auf einen physiologischen
Prozess zurtickzufuhren sein. Denkbar wére eine Aktivierung des “high affinity-system*
(HATS) bei mangelnder N-Konzentration im Boden (Wang et al., 1993; Crawford und Glass,
1998).
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2.1.25.5.2  Mobilisierende Agenzien

2.1.255.2.1 H,0-Extraktion

Cadmium

Bei den nach H,O-Extraktion erhaltenen Cd-Rhizospharenprofilen zeigte sich ein deutlicher
Einfluss der applizierten mobilisierenden Agenzien (Abb. 2.28). Die zugegebenen Agenzien
erhéhten dabei nicht nur die extrahierbare Menge an Cd, sondern verénderten auch in nicht
unerheblichen Malie die Ausbildung der Rhizospharenprofile. So lieR sich bei der Kontrolle
des AAC-Bodens eine schwach ausgepragte Cd-Anreicherung erkennen, wéhrend beim
HEN2-Boden eine ebenso schwach ausgeprégte Verarmung zu beobachten war. Nach
Applikation mobilisierender Agenzien ergaben sich fast durchweg Anreicherungsprofile. Die
kombinierte Gabe fuhrte zu 2-fach (HEN2) bzw. 1,5-fach (AAC) hoheren H,O-extrahierbaren
Cd-Gehalten im nRb. Nach einer EDTA-Gabe fiel diese Erhdhung noch drastischer aus. Im
Vergleich mit der entsprechenden Kontrolle ergaben sich auf den beiden letztgenannten
Boden etwa 5-fach bzw. 10-fach héhere Cd-Gehalte. Liel3en sich nach EDTA-Gabe nur in
unmittelbarer Wurzelndhe Anreicherungen beobachten, so nahm dieser Effekt bei der

kombinierten Gabe ein wesentlich grofieres raumliches Ausmal ein.

Die Unterschiede im Profilverlauf der Kontrolle auf dem HENZ2- und dem AAC-Boden
werden offenbar durch die pflanzliche Aufnahme bedingt. Dabei liegt bei HEN2 die Cd-
Aufnahme in die Pflanze tiber dem Antransport aus dem Boden, wahrend es auf dem AAC-
Boden zu einem genau gegenteiligen Effekt kommt. Durch Zufuhr von EDTA wurde
erwartungsgemal aufgrund seiner Komplexierungsstarke die H,O-extrahierbare Cd-Menge
der Boden erhoht (Norvell, 1991). Anhand der Unterschiede im Profilverlauf der
letztgenannten Boden lassen sich Rickschlusse auf das Vorhandensein unterschiedlicher Cd-
Spezies ziehen. Auf dem HEN2-Boden liegen mehr als 50 % des Cd in Mn-Oxiden okkludiert
vor, wahrend auf dem AAC-Boden gréRere Anteile an organisch gebundenem Cd (circa 20
%) beobachtet wurden (Abb. Al.1 und Tab. Al.1). Letztere Spezies ist nach Chelatisierung
mit EDTA mobiler. Dies ist um so erstaunlicher, als dass dieser Effekt auf dem saureren
Boden eher erwartet worden ware. Moglicherweise héngt dies mit der Eigenschaft dieses
Agens bei niedrigeren pH-Werten bevorzugt H'-lonen zu chelatisieren zusammen (Elliot und
Denneny, 1982). Die kombinierte Gabe bestéatigt dabei die nach EDTA-Applikation
beobachteten Effekte, lediglich die rdumliche Ausdehnung der Anreicherungszone zeigte sich
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vergrofRert. Eine mogliche Erklarung bietet die Affinitat des Cd zum Citrat (Egli, 2003). Das
durch die Citronensaure komplexierte Cd** kann dann nach dessen Abbau wieder freigesetzt
werden. Es unterliegt als freies lon dann starker Diffusionsprozessen. Die im Vergleich mit
den anderen Bdden geringere Steigerung der Cd-Gehalte (2-fach gegenuber 10-fach auf
HEN2 bzw. AAC) auf dem HAG-Boden nach Applikation mobilisierender Agenzien ist
vermutlich ebenfalls auf Speziesunterschiede zurtickzuftihren. Hier ist offenbar nur ein kleiner

Pool verfiigbar, aus dem heraus eine Mobilisierung erfolgen kann.
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Abb. 2.28: Nach H,O-Extraktion erhaltene Cd-Rhizospharenprofile der entsprechenden Pflanze/Boden-

Kombination (*: Werte unterscheiden sich signifikant vom wurzelndchsten Wert, P < 0,05;
unterschiedliche Indizes in der Legende kennzeichnen signifikante Unterschiede zwischen den
Varianten, P < 0,05).
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Kupfer

Die nach H,O-Extraktion gewonnenen Cu-Rhizosphérenprofile wiesen einen deutlichen
Einfluss der verwendeten mobilisierenden Agenzien auf (Abb. 2.29). Alle Kontroll-Varianten

lieRen eine Anreicherung in Wurzelndhe erkennen, wobei diese auf dem AAC-Boden am

starksten ausgepragt war. Die kombinierte Gabe bzw. die reine Citronenséduregabe auf HAG

fihrte im Vergleich mit der jeweiligen Kontrolle zu einer Verdoppelung der Cu-Gehalte im
nRb. Einzig bei dem AAC-Boden betrug dieser Zuwachs nur etwa das 0,5-fache. Die
Applikation von EDTA ergab eine starke Differenzierung der Cu-Profile in Abhangigkeit
vom verwendeten Boden. So wurde auf dem HAG-Boden im Vergleich zur Kontrolle nur eine
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Nach H,O-Extraktion erhaltene Cu-Rhizospharenprofile der entsprechenden Pflanze/Boden-

Kombination (*: Werte unterscheiden sich signifikant vom wurzelnéchsten Wert, P < 0,05;

unterschiedliche Indizes in der Legende kennzeichnen signifikante Unterschiede zwischen den

Varianten, P < 0,05).
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Erh6hung der extrahierbaren Cu-Gehalte beobachtet, die der Citro-Gabe entsprach. Auf dem
AAC-Boden hingegen kam es bezogen auf die entsprechende Kontrolle zu einer
Verdoppelung der H,O-extrahierbaren Cu-Menge. Unabhéngig von der Zugabe von Agenzien
zu den Bdden betrug das rdumliche AusmaR der Anreicherung nur etwa 1,5 - 2 mm. Einzig
bei der Applikation von EDTA auf dem AAC-Boden ergab sich ein auf etwa vier mm

Entfernung zur Wurzeloberflache vergroertes raumliches AusmaR der Anreicherung.

Die schwach (HEN2 bzw. HAG) bis starker (AAC) ausgepragten Anreicherungsprofile
weisen auf eine die pflanzliche Aufnahme Gbersteigende Anlieferung hin. Generell stiegen die
H,0O-extrahierbaren Cu-Gehalte mit zunehmenden Cu-Gesamtgehalten der Béden an. Der nur
geringe Anstieg der Cu-Gehalte nach EDTA-Applikation deckt sich mit Ergebnissen aus der
Literatur (Hong und Pintauro, 1996; Wu et al., 1999) und beruht auf der nur schwachen
Effektivitdit des EDTA, Cu zu komplexieren. Dennoch kann im Vergleich mit der
entsprechenden Kontrolle gerade in unmittelbarer Wurzelnahe ein starkerer Anstieg der Cu-
Gehalte beobachtet werden. Aufféllig sind auch die Ergebnisse des HAG-Bodens. Hier
betragt die Erhohung der H,O-extrahierbaren Cu-Menge im nRb nur etwa das 0,5-fache,
wéhrend es auf den beiden anderen Boden zu einer Verdoppelung kam. Auch die Tatsache,
dass sowohl die EDTA- als auch die Citronenséuregabe zu nahezu identischen Cu-Gehalten
fiihrte, spricht dafur, dass nur ein kleiner mobilisierbarer Pool vorliegt. Zudem sollte die
Bindungsstarke dieser mobilisierbaren Cu-Spezies nicht tber der von Cu-Citrat liegen.
Ansonsten hétte durch die Applikation von EDTA ein grélRerer Cu-Anteil extrahiert werden
missen, da die log K-Werte fur Cu mit Citrat bzw. EDTA 5,9 bzw. 18,7 betragen (Martell
und Smith, 1989).

Blei

Bei den nach H,O-Extraktion erhaltenen Pb-Rhizospharenprofilen liel3 sich nicht nur ein
Einfluss der zugesetzten Agenzien sondern auch Unterschiede zwischen den verwendeten
Boden erkennen (Abb. 2.30). Alle unbehandelten Kontrollen ergaben Verarmungsprofile,
wobei diese auf HAG und AAC nur in direkter N&he zur Wurzeloberflache zu erkennen
waren, wahrend das raumliche Ausmal} der Verarmung auf dem HEN2-Boden immerhin gut
drei mm betrug. Unabhangig von den applizierten Agenzien, zeigten sich auf dem HENZ2-
bzw. HAG-Boden keine Unterschiede beziglich der Hohe der extrahierbaren Pb-Menge oder
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in der Ausbildung der Rhizospharenprofile. Im Vergleich mit der Kontrolle hingegen stieg die

Menge an H,O-extrahierbarem Pb erwartungsgeméal an. Besonders aufféallig waren die Pb-

Profile auf dem HEN2-Boden, sie entsprachen in ihrer Ausbildung nahezu vollkommen der

entsprechenden Kontrolle, waren jedoch in Richtung eines hdheren extrahierbaren Pb-Gehalts

verschoben. Auf dem AAC-Boden ergab sich nach Applikation mobilisierender Agenzien

eine stark ausgepragte Pb-Anreicherung innerhalb der ersten knapp zwei mm Entfernung zur

Wurzel. Auch hier verdoppelten sich verglichen mit der Kontrolle die Pb-Gehalte nach einer
Kombi-Gabe. Die EDTA-Applikation hingegen fuhrte zu etwa 10-fach htheren Pb-Gehalten

im nRb.
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Abb. 2.30: Nach H,O-Extraktion erhaltene Pb-Rhizospharenprofile der entsprechenden Pflanze/Boden-

Kombination (*: Werte unterscheiden sich signifikant vom wurzelnéchsten Wert, P < 0,05;

unterschiedliche Indizes in der Legende kennzeichnen signifikante Unterschiede zwischen den

Varianten, P < 0,05).
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Die in den Kontrollen erzielten Verarmungsprofile geben den Hinweis, dass trotz sehr hoher
Gesamtgehalte der Boden offenbar nur wenig Pb in der Bodenlésung vorliegt (Gregson und
Alloway, 1984). Das Pb unterliegt dann im wurzelnahen Boden einer Verarmung, bedingt
durch die Aufnahme in die Pflanze. Dabei Ubersteigt der Entzug stets den Antransport des SM
im Boden. Die Applikation mobilisierender Agenzien wirkte sich unterschiedlich auf die
Auspragung der Pb-Rhizosphérenprofile aus. Wahrend ihre Wirkung auf HEN2 bzw. HAG
nahezu identisch war, tbertraf die EDTA-Gabe auf dem AAC-Boden die kombinierte Gabe in
Hinblick auf die extrahierbare Menge an Pb. Das auf diesem Boden (berwiegend organisch
komplexierte Pb steht offenbar in einem gréfieren AusmaR fir eine Chelatisierung und damit
verbundener Mobilisierung zur Verfiigung. Zudem fihrte es zu so hohen Gehalten, dass der
Antransport an die Wurzeln die pflanzliche Aufnahme Uberstieg. Erneut wurden auf dem
HAG-Boden die geringsten Effekte beobachtet. Es scheinen also auch hier Pb-Spezies
vorzuliegen, die nur in einem geringen Umfang mobilisierbar sind. Auffallig ist jedoch die
Profilausbildung auf dem HEN2-Boden. Das raumliche Ausmal} ubersteigt mit bis zu vier mm
das der anderen Bdden deutlich. Zudem konnte auch nur hier eine groRere mengenmalige
Verarmung belegt werden. Dies kdénnte damit zusammenhéngen, dass Pb in sauren Bdden
uberwiegend in kationischer Form vorliegt (Tills und Alloway, 1983; Gregson und Alloway,
1984). Offenbar ist diese Pb-Spezies generell fur die Sonnenblume besser aufnehmbar.

Zink

Die nach H,O-Extraktion erhaltenen Zn-Rhizosphérenprofile zeigten einen deutlichen
Einfluss der applizierten Agenzien (Abb. 2.31). Bei allen Zn-Profilen der jeweiligen
Kontrollen war eine schwach ausgepragte Verarmung zu erkennen. Die einzige Ausnahme
bildete der AAC-Boden, hier zeigte sich das Profil unbeeinflusst. Auch beim Zn war die
Reaktion der einzelnen Bdden beziiglich der applizierten Agenzien sehr verschieden. So
verdoppelten sich bei HEN2 und AAC die Zn-Gehalte im nRb bei der Kombi-Gabe im
Vergleich zur entsprechenden Kontrolle. Auf dem HAG-Boden lie sich keine Erhéhung der
Zn-Gehalte im nRb beobachten, es kam lediglich zu einer Anreicherung von wasserldslichem
Zn in unmittelbarer Wurzelndhe. Dieser Effekt war auf dem letztgenannten Boden auch bei
der EDTA-Gabe zu vermerken. Auf dem AAC-Boden hingegen stiegen im Vergleich zur

Kontrolle die Zn-Gehalte des nRb um das 3-fache an.
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Abb. 2.31: Nach H,O-Extraktion erhaltene Zn-Rhizosphérenprofile der entsprechenden Pflanze/Boden-

Kombination (*: Werte unterscheiden sich signifikant vom wurzelndchsten Wert, P < 0,05;
unterschiedliche Indizes in der Legende kennzeichnen signifikante Unterschiede zwischen den
Varianten, P < 0,05).

Mittels der Kontrollen lasst sich ein offenbar konzentrationsabhangiger Verlauf der Zn-
Rhizospharenprofile erkennen. Ab etwa einem Zn-Gehalt von 2,5 mg kg™ Boden zeigte sich
keine Beeinflussung des Profils, offenbar entsprach hier die pflanzliche Aufnahme dem
Antransport im Boden. Bei niedrigeren Gehalten ergab sich ein Verarmungsprofil. Die
unterschiedliche Wirkung der EDTA-Gabe auf den einzelnen Bdden lasst sich durch
unterschiedliche Zn-Spezies erldutern. Der Vergleich der Béden HEN2 und AAC zeigt, dass
trotz ann&hernd gleicher Zn-Gesamtgehalte beim letztgenannten Boden meht Zn in H,O-
extrahierbarer Form vorliegt. Bei niedrigem pH (< 6) liegt Zn - ahnlich dem Pb - vermehrt in
kationischer Bindungsform vor und weniger in Form von Humatkomplexen (Verloo, 1974).
Diese kationische Bindung wird tberwiegend mit Mn-, Fe- und Al-(Hydr)Oxiden gebildet
und kann als relativ stabil angesehen werden. So scheint offenbar das organisch gebundene
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Zn einen Pool zu bilden, aus dem heraus eine Mobilisierung mit EDTA mdglich ist. Gestltzt
wird dies von der Tatsache, dass mit einem steigenden Anteil an organisch gebundenem Zn in
diesen beiden Bbden auch die extrahierbare Zn-Menge anwéchst (Abb. A1.6 und Tab. Al1.6).
Der HAG-Boden bestatigt seine Ausnahmestellung auch in Bezug auf das Zn. Erneut waren
auf diesem Boden im Vergleich mit dem HEN2- bzw. AAC-Boden nur eine geringe
Erhéhung der SM-Gehalte zu erkennen. Denkbar wére auch hier eine unterschiedliche
Zusammensetzung der organischen Substanz im Vergleich zu den anderen verwendeten
Versuchsbdoden. Der Anstieg der Zn-Gehalte in unmittelbarer Wurzelndhe bei reiner
Applikation von Citronenséure auf dem HAG-Boden kann mit Beobachtungen von Egli
(2003) erklart werden. Der Autor fand bei Aufnahmestudien, dass mit Citrat komplexiertes Zn
in deutlich geringerem Umfang aufgenommen wurde als freies Zn?*. Er erklarte dies mit einer
langsameren Freisetzung von Zn*-lonen aus den Zn-Citrat-Komplexen und einer dadurch

gehemmten Zn-Aufnahme in die Pflanze.

2.1.25.5.2.2 Citronensaure-Extraktion
Da die nach Citronensdure-Extraktion erhaltenen SM-Rhizosphéarenprofile meist denen der
H,O-Extraktion entsprechen, wird im Folgenden nur auf eventuelle Unterschiede

eingegangen.

Cadmium

Die nach Citronensaure-Extraktion erhaltenen Cd-Rhizospharenprofile entsprechen sowohl in
der Profilausbildung als auch in der Hohe der extrahierbaren Cd-Gehalte denen einer H,O-
Extraktion (Abb. 2.32).

Die Citronensaure-Extraktion erwies sich im Vergleich zur H,O-Extraktion als nicht geeignet,
um eine weitere Differenzierbarkeit bezuglich der vorliegenden Cd-Spezies oder etwaiger

spezifischer Effekte der mobilisierenden Agenzien zu belegen.

124



0,254
ooss] HEN2 Lo1s HAG

A a
o —a&— Kontrolle * L o1a A Kf)ntrglle
0007 —o—EDTA+Citro” 0201 —o-Ciro*
—o—EDTA® Lo,12 —o—EDTA

0,025
/\j Lo,10

0,020 o L a

- E\:\D o0 0,10+ \) o/o\ o/ \o\

0,015 T— o 0,06 \0/ 0/ \0
* o010, —0-0 ©
s & 0,04 0,054 D\D/D T R

0,15+

(BBW) PO o

cd(mgkg *)

Cd (mg kg™)

s e” N ‘ :
0,010 A A p—D A
/e A%: arbtbar T ) *
AA D p A * o 4 0,02
3
0,005 T T T T T T 0,00 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Wurzelentfernung in mm Wurzelentfernung in mm
0,30 r15
AAC g —a—Kontrolle *

T
-
o

025 —o—EDTA + Citro ”
1 / \/ —o—EDTA®
0,20

0,15

KAV

*
D

Cd (mg kg")

T
<
(6 6w) po —o—

O
0,05 A AAA .
A

SN AiA———A\ A

0100 T T T T T T OYO
0 2 4 6 8 10

Wourzelentfernung in mm

Abb. 2.32: Nach Citronensdure-Extraktion erhaltene Cd-Rhizospharenprofile der entsprechenden
Pflanze/Boden-Kombination (*: Werte unterscheiden sich signifikant vom wurzelnéchsten
Wert, P < 0,05; unterschiedliche Indizes in der Legende kennzeichnen signifikante

Unterschiede zwischen den Varianten, P < 0,05).

Kupfer

Die nach Citronensaure-Extraktion gewonnenen Cu-Rhizosphérenprofile entsprechen denen
der H,O-Extraktion beztglich der Ausbildung der Profile, aber nicht immer auch in der Hohe
der Cu-Gehalte (Abb. 2.33). Besonders auffallig war, dass die EDTA-Gabe bei HEN2 und
HAG zu extrahierbaren Cu-Gehalten flhrte, die denen einer unbehandelten Kontrolle
zumindest im nRb entsprachen. So wurden auf den beiden letztgenannten Bdden die hdchsten
Cu-Gehalte nach der kombinierten bzw. der reinen Citro-Gabe beobachtet. Dieser Effekt traf
jedoch nicht fir den AAC-Boden zu. Zudem waren die Cu-Gehalte der Kontrollen von HEN2
und HAG leicht erhoht, wobei dies auf dem HEN2-Boden deutlich ausgeprégter war.

125



184

164

1,4

124

1,04

Cu (mg kg’)

0,8

0,6

—— Kontrolle *
HEN2

= —O—EDTA®

b \D/D\D’D\D
— 0

—o—EDTA + Citro®

go—0

15
HAG

—A— Kontrolle *
—o—Citro”
—0—EDTA®

O
o / R
Q
g0 o

\ —~ >

5
1
/

Cu (mgkg")

o
o
1

Abb. 2.33:

Die im Vergleich zur H,O-Extraktion haufig leicht héheren Mengen an Citronenséaure-
extrahierbarem Cu sind wahrscheinlich auf die starke Cu-Affinitat des Citrats zurtickzufuhren
(Martell und Smith, 1989; Egli, 2003). Unklar ist jedoch, warum auf dem HEN2- und dem
HAG-Boden die extrahierbaren Cu-Gehalte im nRb auf etwa das Niveau der unbehandelten
Kontrolle abgesunken sind. Da dies auf dem AAC-Boden nicht oder nur in geringerem
Ausmal erfolgte, wére denkbar, dass der Anteil an organisch gebundenem Cu eine wichtige
Rolle spielt. Dieser prozentuale Anteil ist zwar auf allen Bdden als sehr hoch anzusehen (Abb.
Al.2 und Tab. Al.2), aber auf den Béden HENZ2 und - weniger stark ausgepragt - HAG liegen
auch groRere Anteile in Mn-Oxiden gebunden vor. Eine genauere Klarung dieser Frage ist aus
den vorliegenden Ergebnissen aber nicht mdglich. Auffallig waren auch die Citronensaure-

extrahierbaren Cu-Mengen nach der kombinierten bzw. reinen Citronensauregabe auf HEN2
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bzw. HAG. Diese lagen deutlich (ber denen der EDTA-Variante. Offenbar scheint im
Gegensatz zum AAC-Boden hier ein Pool im Boden vorhanden zu sein, der eine
Mobilisierung maoglich macht. Dieser Effekt erwies sich fir den HAG-Boden als

ausgepragter.

Blei

Auch die mittels Citronenséure-Extraktion erhaltenen Pb-Rhizosphérenprofile lieBen im
Vergleich zur H,O-Extraktion Unterschiede erkennen (Abb. 2.34), wobei diese auf dem
HEN2-Boden am deutlichsten ausgepragt waren. Die Pb-Gehalte der Kontrolle waren
erkennbar hoher nach einer Citronensaure-Extraktion. Hingegen konnten nach der
Applikation mobilisierender Agenzien Pb-Gehalte beobachtet werden, die zwar Uber der
Kontrolle lagen, im Vergleich zur H,O-Extraktion aber deutlich verringert waren. Zudem
zeigte die EDTA-Variante eine intensivere Verarmung in Bezug auf die Pb-Menge, wobei es
zu keinen Verénderungen in der rdumlichen Ausdehnung dieser Zone - bezogen auf die
Wurzeloberflache - kam. Bei dem HAG-Boden konnten keine Verdnderungen beobachtet
werden. Gleiches gilt mit Ausnahme der kombinierten Gabe auch fur den AAC-Boden. Hier
ergaben sich nicht nur im nRb héhere Pb-Gehalte als nach einer H,O-Extraktion, zudem war

auch die Anreicherung in Wurzelnahe deutlicher und starker ausgepragt.

Da Veranderungen im Vergleich zur H,O-Extraktion in den Pb-Rhizospharenprofilen nach
einer Citronensdure-Extraktion nur auf dem HEN2 - und in sehr schwachen AusmaR auch auf
dem AAC-Boden - beobachtet wurden, scheinen die vorherrschenden Pb-Bindungspartner
einen entscheidenden Einfluss auf die Pb-Mobilitat auszuliben. Denn nur auf dem HEN2-
bzw. dem AAC-Boden sind gréRere prozentuale Anteile vom Pb-Gesamtgehalt der Bdden in
Mn-Oxiden okkludiert. Es ware denkbar, dass diese Pb-Spezies verstarkt durch organische
Sauren mobilisiert werden konnen. Die deutlich starkere Auspragung der mengenmaéRigen
Verarmung deutet darauf hin, dass mit der H,O-Extraktion offenbar auch 16sliche organische
Verbindungen erfasst werden, wahrend Citrat bevorzugt die freien Pb?*-lonen komplexiert.
Nur wenn diese bevorzugt in die Pflanze aufgenommen werden, wirde sich eine starkere

Entleerung des Rb ergeben.
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Zink

Bei den mittels Citronensdure-Extraktion erhaltenen Zn-Rhizosphéarenprofilen ergaben sich
nur wenige Unterschiede im Vergleich zur H,O-Extraktion (Abb. 2.35). Beim HEN2-Boden
lieBen sich bei der Kombi-Gabe hohere Zn-Gehalte beobachten als nach einer H,O-
Extraktion. Zudem konnte man die bei letztgenannter Extraktion stark ausgepragte
Anreicherung in Wurzeln&he nicht mehr erkennen. Auf dem HAG-Boden waren nach einer
Citronenséure-Extraktion vor allem die Zn-Gehalte der Kontrolle im Rb und nRb um etwa ein

Viertel verringert. Auf dem AAC-Boden konnte bei der kombinierten Gabe eine deutliche
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Verringerung der Zn-Gehalte beobachtet werden, allerdings ist unklar ob diese Differenz

tatsachlich besteht, da der Profilverlauf bei der Citronensaure-Extraktion extrem unruhig ist.
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Abb. 2.35: Nach Citronensdure-Extraktion erhaltene Zn-Rhizosphérenprofile der entsprechenden

Pflanze/Boden-Kombination (*: Werte unterscheiden sich signifikant vom wurzelnéchsten
Wert, P < 0,05; unterschiedliche Indizes in der Legende kennzeichnen signifikante

Unterschiede zwischen den Varianten, P < 0,05).

Auch flir Zn scheint - dhnlich dem Cd - zu gelten, dass sich mit einer Citronensaure-
Extraktion im Vergleich zur H,O-Extraktion nur wenig zusétzliche Information gewinnen
lasst. Die beobachteten Unterschiede lassen sich dabei scheinbar keiner Bodeneigenschaft
oder moglicherweise vorhandenen Zn-Spezies zuordnen. Als einzige Ausnahme hiervon ist
die kombinierte Gabe auf dem HEN2-Boden zu nennen. Dass im Gegensatz zur H,O-
Extraktion eine starke Anreicherung nicht mehr zu erkennen ist, deutet auf unterschiedliche
Zn-Spezies hin. Dabei dirfte bei letztgenannter Extraktion noch ein groBerer Anteil an

organisch gebundenem Zn miterfasst worden sein. Citronensdure komplexiert aber bevorzugt
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freie Zn**-lonen. Da diese aber auch préferentiell in die Pflanze aufgenommen werden, kann
vermutet werden, dass die Rhizosphare in unmittelbarer Wurzelndhe an diesem lon verarmt
ist. Diese Beobachtung bestatigt Zweifel Gber die Verfiligbarkeit von organisch gebundenem
Zn fur die pflanzliche Ern&hrung (Egli, 2003).

2.1.25.5.2.3 NH4NOs-Extraktion

Cadmium

Bei den nach NH4NO3-Extraktion gewonnenen Cd-Rhizosphdarenprofilen lieRen sich deutliche
Unterschiede zwischen den Agenzien erkennen (Abb. 2.36). Unabhéngig von der Applikation
mobilisierender Agenzien wiesen alle Cd-Profile eine Anreicherung zur Wurzeloberfléche hin
auf. Die geringsten Unterschiede zwischen den Varianten wurden auf dem HENZ2-Boden
beobachtet. Auf dem HAG-Boden unterschieden sich die Citro-Gabe und die EDTA-Variante
vor allem in der Ausbildung des Cd-Profils. War nach Applikation von EDTA keine
Beeinflussung des Profils zu erkennen, so kam es bei der reinen Citronenséuregabe zu einer -
auch raumlich - stark ausgepragten Anreicherung. Diese beiden letztgenannten Varianten
fuhrten auch auf dem AAC-Boden im Vergleich zu der unbehandelten Kontrolle zu einer
deutlichen Erhéhung der NH4NOs-extrahierbaren Cd-Gehalte in direkter Nahe zur

Wourzeloberflache.

Eine Erhohung des NH4NOs-extrahierbaren Cd nach Applikation mobilisierender Agenzien
fanden auch Puschenreiter et al. (2001a). Dass dieser Effekt dabei auf den verschiedenen
verwendeten Bdden unterschiedlich stark ausgeprégt ist, kann anhand der Bodeneigenschaften
erlautert werden. Die nur geringe Steigerung der Cd-Gehalte auf dem HEN2-Boden stimmt
mit Beobachtungen von Elliot und Denneny (1982) uberein. Diese Autoren fanden, dass sich
mit steigendem Sauregehalt der Bodenldsung die SM-Komplexierung vermindert, da die
Liganden dann bevorzugt H* binden. Aber auch der jeweils dominierende Cd-
Bindungspartner der entsprechenden Bdden scheint fir das Ausmal einer Steigerung der Cd-
Mobilitdt von Bedeutung zu sein. So liegt Cd auf dem HEN2-Boden (berwiegend in Mn-
Oxiden okkludiert vor, wahrend bei den beiden anderen Béden die organische Substanz einen
groRen Anteil des Cd bindet. Offenbar vermag EDTA ebenso wie die kombinierte Gabe in
besonderem Mal3e organisch gebundenes Cd zu mobilisieren. Dieser Effekt schwacht sich mit
steigenden Mn-Gehalten eines Bodens ab. Dass Cd mit EDTA aus organischen Bindungen

130



chelatisiert werden kann, konnte auch auf dem HAG-Boden gezeigt worden. Dort stiegen die

Cd-Gehalte nach EDTA-Applikation im wurzelnahen Raum deutlich an, wéhrend dies bei

einer reinen Citronensauregabe nicht beobachtet wurde. Letzteres Agens komplexiert

bevorzugt freies Cd®*, welches aber in Wurzelnihe nicht oder nur in geringem Umfang

vorzuliegen scheint, da der Verlauf des Cd-Rhizosphérenprofils relativ unbeeinflusst blieb.

Bei der EDTA-Variante ist auf diesem Boden hingegen ein deutlicher Anstieg der Cd-Gehalte

zur Wurzel hin zu beobachten.
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NH,4NO;-Extraktion
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Pflanze/Boden-Kombination (*: Werte unterscheiden sich signifikant vom wurzelnéchsten

Wert, P < 0,05; unterschiedliche Indizes in der Legende kennzeichnen signifikante

Unterschiede zwischen den Varianten, P < 0,05).

Die Tatsache, dass ausschlieBlich Anreicherungsprofile gefunden wurden, lasst auf

zweierlei schlieRen. So unterliegt offenbar auch das mittels NH4NOs-Extraktion erfassbare Cd
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im Boden Massenflussprozessen. Des weiteren scheint das NH4NOgs-extrahierbare Cd einen
Pool fir eine Nachlieferung in die Bodenldsung zu bilden, was Ergebnisse von Welp et al.
(1999) bestatigt. Die oftmals sehr grofRe raumliche Ausdehnung der Cd-Anreicherung im
wurzelnahen Raum kann als Indiz fur eine gute Mobilitat dieses SM im Boden angesehen

werden.

Kupfer

Bei den nach NH4;NOs-Extraktion erhaltenen Cu-Rhizosphérenprofilen ergaben sich deutliche
Unterschiede bezuglich der verwendeten Agenzien (Abb. 2.37). Die Kontrolle der jeweiligen
Bdden wies stets eine Anreicherung in Wurzelndhe auf. Die EDTA-Gabe fihrte stets zu
signifikant hoheren Cu-Gehalten im nRDb, zudem stiegen die Werte in unmittelbarer
Wurzelndhe drastisch an. Die kombinierte Gabe bzw. die reine Citronensduregabe flihrten im
Vergleich zur entsprechenden Kontrolle zu hoheren Cu-Gehalten, die aber meist noch
deutlich unter der EDTA-Variante lagen (Ausnahme AAC). Die erstgenannten Varianten
unterschieden sich auch in der Ausbildung des Cu-Profils auf den jeweiligen Boden. So war
auf HENZ2 eine deutliche Anreicherung in Wurzeln&he zu erkennen. Dieser Effekt konnte in
stark abgeschwéchter Form auch beim HAG-Boden beobachtet werden, wahrend das Cu-

Profil des AAC-Bodens nahezu unbeeinflusst war.

Aufféallig war zunéchst, dass mit einer NH4NOs-Extraktion Cu-Gehalte beobachtet wurden,
die denen einer H,O-Extraktion entsprachen bzw. leicht darunter lagen. Die Applikation
mobilisierender Agenzien bewirkte aber im Vergleich zu einer unbehandelten Kontrolle -
entsprechend den Ergebnissen von Puschenreiter et al. (2001a) - eine Steigerung der
NHsNOs-extrahierbaren Cu-Mengen. Auch hier lieBen sich Unterschiede erkennen, die auf
unterschiedliche Bodeneigenschaften zurtickzufiihren sind. So war die steigernde Wirkung
auf dem AAC-Boden am schwachsten, trotz hochster Cu-Gesamtgehalte des Bodens. Es ware
daher denkbar, dass die hier vorliegenden Cu-Organo-Komplexe von einer so hohen Starke
sind, dass sie selbst EDTA nicht zu chelatisieren und damit auch nicht zu mobilisieren
vermag. Dies gilt aber offenbar nicht fur die beiden anderen Boden. Bei der kombinierten
Gabe bzw. der reinen Applikation von Citronensdure ergab sich im Vergleich zur jeweiligen

Kontrolle trotz der bekannten Affinitat des Citrats zu Cu nur eine geringe steigernde Wirkung.
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Einzig auf dem HENZ2-Boden scheint ein Pool vorhanden zu sein, aus dem heraus Cu
mobilisiert werden kann.
Das meist nur geringe rdumliche Ausmal einer Anreicherung von 1-2 mm Entfernung

zur Wurzeloberflache deutet auf eine im Vergleich zum Cd geringere Mobilitadt im Boden hin.

- _ 15
Y27 HEN2 %8 HAG
o —A— Kontrolle *
114 —A— Kontrolle * 130 \ —o—Citro®
o —0—EDTA b+ Citro * —0—EDTA®
' —O—EDTA o Los 1,04 R
b \
i NAALAL
g o8- L 3 &
1 s 3
3 E\:}\\D lis & 3 o5
0,74 7A\A i
o0 *
064 / \ / -o—o\o 10 \D\D\;,D-D—D/D\D
L \D/D
05 T T T T T T 05 OVO T T T T T T
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Wurzelentfernung in mm Waurzelentfernung in mm
o] AAC —A— Kontrolle
—0—EDTA + Citro
b
254 —o—EDTA
3,0 O\
ﬁ;"\ O\o
\ij 2,54 D/D/DX \ <* D\D‘D’/D\D
3 /
207 KA,AA\A‘A/A/ANA =
154
1‘0 T T T T T T
0 2 4 6 8 10
Wourzelentfernung in mm
Abb. 2.37: Nach  NH4;NOs-Extraktion erhaltene  Cu-Rhizospharenprofile  der  entsprechenden

Pflanze/Boden-Kombination (*: Werte unterscheiden sich signifikant vom wurzelnéchsten
Wert, P < 0,05; unterschiedliche Indizes in der Legende kennzeichnen signifikante

Unterschiede zwischen den Varianten, P < 0,05).

Blei

Die nach NH4NOs-Extraktion gewonnenen Pb-Rhizosphérenprofile unterschieden sich
bezliglich der applizierten Agenzien (Abb. 2.38), wobei alle eine deutliche Anreicherung in
Wurzelnahe aufwiesen. Durch die Applikation mobilisierender Agenzien wurde die Menge an
extrahierbaren Pb des nRDb nicht oder nur in geringem Umfang erhoht. Die einzige Ausnahme
hiervon bildete der AAC-Boden, hier erhdhten sich die Mengen an NH4NOs-extrahierbaren
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Pb um das 5-fache bzw. das 2,5-fache im Vergleich mit der unbehandelten Kontrolle bzw. der

kombinierten Gabe. Nach Zugabe von Agenzien war zudem bei allen verwendeten Bbden

eine drastische Erhohung der Pb-Gehalte innerhalb der ersten zwei bis drei mm Entfernung

zur Wurzeloberflache zu erkennen (Ausnahme Citro-Gabe auf HAG).

0,30

0,25

0,20

0,15

Pb (mg kg?)

0,10

0,05

020+

HEN2 HAG
= —— Kontrolle .
—O—EDTA+Citro” oo . —A— Kontrl?lle
o —O—EDTA® 0,15 \* —o— Citro
0 —o—EDTA®
\*
E\t\ + —~ A ©
3 2 0104 \a \
— * O
Loos & g o ‘é\gfk A o~
g ¢t L g
~ o
A/A\O/O\* o~ ’ﬁ 005 *_ o
/A\AAA 74A T~
T T T T 0,00 000 T T T T T T

Abb. 2.38:

[

4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Waurzelentfernung in mm Wurzelentfernung in mm
5. ~15
—a—Kontrolle *

—o—EDTA + Citro ”
—0—EDTA®

*

Pb (mg kg)
/
?<D
i

N
O/D *

*

T

(P31 Bw) ad —o—

0——0
A *\0/2
*

D *
BpBNDpN p D A

0 T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Wourzelentfernung in mm

erhaltene entsprechenden

Nach  NH;NO;-Extraktion
Pflanze/Boden-Kombination (*: Werte unterscheiden sich signifikant vom wurzeln&chsten
Wert, P < 0,05;

Unterschiede zwischen den Varianten, P < 0,05).

Pb-Rhizosphérenprofile  der

unterschiedliche Indizes in der Legende kennzeichnen signifikante

Ahnlich dem Cu lieR sich auch beim Pb beobachten, dass die Menge an NH;NOs-
extrahierbarem Pb meist unter der einer H,O-Extraktion lag. Dies deckt sich mit Ergebnissen

von Gerritse und van Driel (1984). Ebenfalls bestatigt werden kénnen Beobachtungen von

Puschenreiter et al. (2001a), die ebenfalls hohere Mengen an NH;NOs-extrahierbarem Pb

nach Applikation mobilisierender Agenzien fanden.

Im Vergleich zu der unbehandelten

Kontrolle war die Erhéhung der Pb-Gehalte auf dem HAG- bzw. AAC-Boden deutlicher

134



ausgepragt. Offenbar wird dies ebenfalls durch die bevorzugt organische Komplexierung des
Pb beglnstigt. Das auf dem HEN2-Boden hingegen eher kationisch an Mn-Oxide gebundene
Pb steht eher nicht flr eine Chelatisierung zur Verfligung. Die deutlich starkere Auspréagung
der Pb-Anreicherung - sowohl in rdumlicher als auch in mengenmalRiger Hinsicht — bei der
kombinierten Gabe auf HEN2 lasst vermuten, dass hier ein Pool zur Verfiigung steht, aus dem
heraus eine Mobilisierung mdglich ist.

Der Verlauf der Pb-Rhizospharenprofile lasst eine Anlieferung durch Massenfluss
vermuten. Die Mobilitat des Pb scheint dabei der des Cu zu entsprechen, mit Ausnahme des
AAC-Bodens wo eine groRere Pb-Mobilitat im Boden beobachtet wurde.

Zink

Die nach NH4NOs-Extraktion gewonnenen Zn-Rhizosphdarenprofile zeigten einen deutlichen
Einfluss der verwendeten Agenzien sowie eine Differenzierbarkeit auch zwischen den Boden
(Abb. 2.39). Bei allen erhaltenen Zn-Profilen konnte eine Anreicherung zur Wurzel hin
beobachtet werden, die ein rdumliches Ausmal? von etwa 4 mm einnahm. Die Zn-Gehalte im
nRb bei der kombinierten Gabe bzw. der reinen Citronensauregabe waren im Vergleich zur
Kontrolle meist signifikant verringert. Als Ausnahme muss der AAC-Boden angesehen
werden, hier entsprachen sich die Werte einander. Auch bezlglich der EDTA-Gabe liel3en
sich Unterschiede zwischen den Bdden erkennen. Dabei entsprachen die gewonnenen Zn-
Profile der letztgenannten Varianten auf den Boden HENZ2 und HAG denen einer
unbehandelten Kontrolle. Ein erneut abweichendes Verhalten konnte auf dem AAC-Boden
beobachtet werden. Hier lagen die extrahierbaren Zn-Gehalte im nRb um etwa das 3-fache
Uber denen der entsprechenden Kontrolle. Zudem wurde verglichen mit den beiden anderen
Varianten in direkter Wurzelndhe ein deutlich starker ausgepragter Anstieg der Zn-Gehalte

verzeichnet.

Die Beobachtung von Puschenreiter et al. (2001a), dass mobilisierende Agenzien die Menge
an NH;NOgs-extrahierbarem Zn erhéhen, scheint zunéchst nur fur den AAC-Boden bestatigt
werden zu kénnen. Dass dies fur die beiden anderen Boden scheinbar nicht zutrifft, 1asst sich
jedoch mit den Bodeneigenschaften sowie dem verwendeten Extraktionsmittels erlautern. Auf
dem HEN2- und HAG-Boden liegt Zn vorwiegend Kkationisch gebunden vor. Diese
Bindungen - meist an Mn-, Fe- und Al-(Hydr)Oxiden - kdnnen als relativ stabil angesehen
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werden, was die Effektivitdt der Komplexierung durch EDTA herabsetzt. Zudem scheint es
aufgrund der sehr hohen Zn-Konzentrationen im NH;NOs-Extrakt zu einem Aussalzeffekt
gekommen zu sein. Dabei definiert Breuer (1994) Aussalzen als das Verdrangen eines Stoffes
aus seiner Losung durch Zugabe eines festen oder geldsten Salzes (hier 1 M NH4NO3-
Losung). Die Salze missen dabei eine gute temperaturunabhdngige Loslichkeit besitzen,
durfen mit dem abzuscheidenden Stoff nicht reagieren bei gleichzeitig guter Trennung und sie
durfen das pH nur wenig beeinflussen. Der reine Aussalzeffekt hat dabei verschiedene
Ursachen. So kann beispielsweise die Loslichkeit dadurch verringert werden, dass durch den
Aufbau von Hydrathillen der lonen des zugesetzten Salzes Lodsungsmittelmolekiile
verbraucht werden. Dies ist ein deutlicher Hinweis auf eine Limitierung der NH;NOs;-

Extraktion in der Charakterisierung von Mobilitatsprozessen bei gleichzeitiger Applikation
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starker Komplexbildner. Dies gilt insbesondere fir Boden, auf denen eine bevorzugt
kationische Bindung des Zn erwartet werden kann. Unklar bleibt die im Vergleich zur
jeweiligen Kontrolle deutliche Verringerung der extrahierbaren Zn-Gehalte nach der
kombinierten Gabe auf den Boden HEN2 bzw. HAG.

Die sehr deutlich ausgepragten Anreicherungsprofile deuten auf Massenfluss als
vorherrschenden Prozess des Antransports hin. Die groRRe rdumliche Ausdehnung von bis zu

vier mm Entfernung zur Wurzel belegt die groRe Mobilitat, der Zn im Boden unterliegt.

2.1.2.6 pH-Werte

Die aus den Rhizobox-Versuchen erhaltenen pH-Rhizosphéarenprofile wiesen meist ein
niedrigeres pH in Wurzelndhe auf (Abb. 2.40 und 2.41). Dabei konnten allerdings
Unterschiede bei einzelnen Pflanze/Boden-Kombinationen beobachtet werden. So weist der
Feldsalat bei den Boden HEN1 und BONL1 eine leichte Anhebung des pH-Werts in
unmittelbarer N&he zur Wurzel auf, wahrend bei den anderen Bdden ein Absinken des pH-
Werts zu erkennen war. Spinat senkte unabhangig vom verwendeten Boden das pH in direkter
Nahe zur Wurzeloberflache ab. Auch beim Weizen wurde nahezu durchweg ein Absinken des
pH-Werts zur Wurzel hin verzeichnet.

Die Sonnenblume verhielt sich ahnlich den anderen verwendeten Pflanzen und senkte
das pH in der Nahe zur Wurzeloberflaiche ab. Bezliglich der verwendeten applizierten
Agenzien lasst sich sagen, dass die EDTA-Gabe stets zu einer Absenkung des pH-Werts unter
den der entsprechenden Kontrolle fiihrte (maximal um 0,5 Einheiten). Die kombinierte Gabe
hob das pH auf dem HENZ2-Boden leicht Gber das der Kontrolle hin an, wahrend auf dem
AAC-Boden ein genau gegenlaufiges Verhalten beobachtet wurde. Einzig auf dem HAG-
Boden erhohte sich der pH-Wert deutlich, zudem war auch die Zone, in der pH-Anderungen
beobachtet wurden sowohl von der Intensitat als auch vom rdumlichen AusmaR geringer als

dies bei der entsprechenden Kontrolle zu erkennen war.

Der pH-Wert in der Rhizosphdare hat entscheidenden Einfluss auf die Loslichkeit, Mobilitat
und Bioverfligbarkeit von SM (Herms und Brimmer, 1980; Hornburg und Brimmer, 1993).
Das pH im wurzelnahen Boden kann sich dabei deutlich von dem im nRb unterscheiden.
Romheld (1986) fiihrt dabei folgende Ursachen fiir pH-Wert-Anderungen an:

e durch Wurzelatmung und Mikroorganismen bedingte Freisetzung von CO,
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e aktive Protonenabgabe bei der Zellstreckung in der Wurzelspitze (“acid-growth-theory*)

e unterschiedliches Kationen/Anionen-Verhaltnis bzw. der dadurch bedingten aktiven
Protonenabgabe bei der Nahrstoffaufnahme

e Exudation organischer Sduren.

Dartiber hinaus spielt aber auch die Pufferkapazitdt des Bodens eine entscheidende Rolle

(Hinsinger et al., 2003). Dabei nimmt mit steigender Pufferung - also mit z.B. steigendem

CaCOs;-Gehalt der Boden - der pH-Gradient um die Wurzel ab (Nye, 1981). Generell kénnen

mit der hier verwendeten Methodik keine pH-Anderungen einzelner Wurzeln oder

Wurzelteile belegt werden, sondern nur durch die gesamte Wurzeloberflache bedingte

Verénderungen.

Bei der in diesen Untersuchungen ublicherweise vorliegenden physiologisch neutralen
N-Diingung sollte durch die Abgabe &quivalenter Mengen an H" und OH™ bzw. HCOs™ der
Rhizospharen-pH unverdndert bleiben (Marschner, 1995; Mengel et al., 2001).
Untersuchungen von Claasen et al. (1981) zeigen aber auch, dass eine Verdnderung des
Rhizospharen-pH auRer von der N-Form auch von der Hohe der N-Dlingung abhéngt. Die nur
sehr schwachen Veranderungen im pH-Wert des wurzelnahen Bodens im Vergleich mit dem
pH des nRb in der vorliegenden Untersuchung stimmen mit den Ergebnissen der
letztgenannten Autoren (berein. Spinat und Feldsalat neigen dabei zur Absenkung des pH-
Werts in unmittelbarer N&he zur Wurzel. Weizen hingegen erhohte das pH im Rb, was
allerdings als typisch fir Gramineen zu bezeichnen ist (Rémheld, 1986). Wird der Boden
nicht geduingt, so steigt der pH-Wert im wurzelfernen Boden leicht an, sinkt aber in direkter
N&he zur Wurzel ab (Spinat auf MEC2). Dieses Ergebnis bestatigt Beobachtungen von
Claasen et al. (1981).

Der versauernde Effekt einer EDTA-Gabe wird auch in Zusammenhang mit den
Versuchen zur induzierten Phytosanierung besprochen (Kapitel 3). An dieser Stelle wird
lediglich auf das abweichende Verhalten der reinen Citronensauregabe auf dem HAG-Boden
eingegangen. Diese erhohte im Vergleich zur unbehandelten Kontrolle das pH deutlich, was
nicht erwartet wurde, allerdings mit Beobachtungen von Gerke (1995) erklart werden kann.
Auch dieser Autor fand bei Applikation von Citrat in manchen Bdden einen Anstieg des pH-
Werts. Dabei soll das Citrat an der Festphase gegen OH von Fe- bzw. Al-Hydroxiden
ausgetauscht werden. Dadurch kommt es zu verstarkter Freisetzung von OH’, woraus ein

Anstieg des pH-Werts resultiert.
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2.1.2.7 DOC-Gehalte

Bei den aus den Rhizobox-Versuchen erhaltenen DOC-Rhizospharenprofilen zeigte sich eine
starke Differenzierung bezuglich der verwendeten Pflanze/Boden-Kombinationen (Abb.
2.42). Beim Feldsalat wurden nahezu durchgéngig die niedrigsten DOC-Gehalte sowohl im
Rb als auch im nRb beobachtet. Eine Beeinflussung durch die Wurzel lie3 sich in keinem Fall
erkennen. Beim Spinat hingegen fanden sich nicht nur héhere DOC-Gehalte, sondern es lieR
sich auch eine Erhéhung der Gehalte in unmittelbarer N&dhe zur Wurzeloberflache erkennen.
Der DOC-Gehalt schien dabei nur wenig durch den jeweils verwendeten Boden beeinflusst zu
werden und lag im nRb mit etwa 40 mg I ungefahr doppelt so hoch wie beim Feldsalat. Der
Weizen erwies sich am variabelsten beziglich der gewonnenen DOC-Profile. Allgemein
lagen die Gehalte Uber denen der anderen Pflanzen (Ausnahme MEC2) und wiesen zudem
eine meist deutlich erkennbare Erhohung in der Nahe zur Wurzel auf. Allgemein erschwerte
der oftmals sehr unruhige Verlauf der DOC-Rhizospharenprofile eine Interpretation der

Daten.
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Abb. 2.42: DOC-Rhizospharenprofile der entsprechenden Pflanze/Boden-Kombination.
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Aus den Ergebnissen der Versuche mit mobilisierenden Agenzien lasst sich nur ein
geringer Einfluss auf die erhaltenen DOC-Rhizosphéarenprofile ableiten (Abb. 2.43). Die
DOC-Gehalte der Boden HEN2 und HAG entsprachen einander in Hohe und Profilverlauf.
Die Unterschiede zwischen den Varianten kénnen auf den beiden Boden nur als marginal
bezeichnet werden. Auf dem AAC-Boden konnten DOC-Gehalte beobachtet werden, die um
etwa ein Viertel Gber dem der anderen Boden lagen. Zudem war bei diesem Boden nach einer
EDTA-Gabe eine deutliche Erhéhung der DOC-Konzentration innerhalb der ersten vier mm
Entfernung zur Wurzeloberflache zu erkennen, wahrend die Gehalte des nRb dem der anderen

Varianten entsprachen.

1601 HEN2 160 ] HAG
140 4 140
120 120
py i
E 100 1004 5
o i
o i Q _o— B 0. —|
] 804 \O/O/O* o” o—o— 80 ] O/O/ ~o~, D/D\D/Qw\u
60 60 A
I D}ZZ{;A\A A AN A><§/’;é
40| 40 -| — 8
, T —o
20 | 20 |
0 : ; : ; : ; : ; : ; . 0 : ; : ; : ; : ; : ;
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
AAC Waurzelentfernung in mm
160 -| o
140 vom/ \o\
0—Q
. 120+
= o, O o]
— A
2 100 Eﬁ/ﬁ\g Ao o . Kontrolle
£ (S a— —o— EDTA + Citro
§ 80| A A —0—EDTA
60 -|
40|
20|
0 T T T T T
0 2 4 6 8 10

Wurzelentfernung in mm

Abb. 2.43: DOC-Rhizosphérenprofile der entsprechenden Sonnenblumen/Boden-Kombination nach

Zugabe mobilisierender Agenzien.

Die haufig zu beobachtende Tatsache, dass im Rb im Vergleich zum nRb héhere DOC-
Gehalte zu finden sind, hangt mit der gréReren Anzahl und Aktivitat der Mikroorganismen in
der Rhizosphéare zusammen (Baudelier et al., 1997). Die groRere Menge an DOC im Rb von
Spinat im Vergleich zum ebenfalls dikotylen Feldsalat, l&sst sich mit der starkeren Exudation
niedermolekularer Sduren erstgenannter Pflanze erldutern (Marschner, 1995). Dass beim
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Weizen noch grdfRere Mengen an DOC vorliegen, kann zwei Ursachen haben. So ist nach
Kuzyakov und Schneckenberger (2004) die Translokationsrate von Kohlenstoff in
unterirdische Depots fir mehrjahrige Weidepflanzen groRer als bei Getreide. Zudem ergaben
Untersuchungen von Lambers et al. (1981), Steingroever (1981), Keith et al. (1986) sowie
Swinnen et al. (1994), dass es im Verlauf der pflanzlichen Entwicklung zu einer Verringerung
der Mengen an C kommt, die in Richtung der Wurzeln transportiert werden. Denkbar wére
aber auch, dass beim Weizen die relativen Anteile zwar verringert wurden, aber durch die
deutlich groBere Wurzel-TM es insgesamt zu einer Steigerung der C-Exudation gekommen
ist. Auch die mineralische Diingung hat einen Einfluss auf die DOC-Gehalte des Rb. Diese
sinken nach Applikation von Dinger sowohl bei Weizen (Liljeroth et al., 1990) als auch bei

gartnerisch genutzten Pflanzen (Siniakina und Kuzyakov, 2002).

2.1.2.8 Beziehung zwischen Pflanzen- und Bodengehalten

Zur Erstellung von Regressionsgleichungen zwischen Pflanzen- und Bodengehalten wurden
alle Pflanze/Boden-Kombinationen der Rhizobox-Versuche mit in die Berechnung
einbezogen. Einzig die Ergebnisse aus den Versuchen mit mobilisierenden Agenzien wurden
nicht berucksichtigt und in einem gesonderten Kapitel betrachtet. Zudem wurden lediglich die
beobachteten nRb-Werte in Bezug zu den pflanzlichen Gehalten gesetzt, da die SM-Gehalte
des Rb einer zu groRen Dynamik unterliegen und somit in diesem Zusammenhang nur eine
geringe Aussagekraft beinhalten.

Eine Analyse der Regressionen zeigt, dass keine der verwendeten Extraktionen eine
sichere Prognose der oberirdischen Pflanzengehalte erlaubt (Tab. 2.26). Einzig die H,O- bzw.
die Citronenséaure-extrahierbaren Zn- bzw. Cu-Gehalte des nRb weisen eine gute Anpassung
auf. Von allen verwendeten Extraktionsmitteln ergab sich nur bei NH4NO3 - unabhangig vom
untersuchten SM - eine signifikante Regression (Ausnahme Pb). Der in der Literatur
(Alloway, 1999; Kabata-Pendias, 2001) haufig angefiihrte starke Zusammenhang zwischen
Gesamtbodengehalten und SM-Gehalten in oberirdischer Biomasse konnen flr diese nur
méRig belasteten Boden nicht bestatigt werden.

Verwendet man statt der Gehalte den Entzug durch die Pflanzen und den SM-Entzug
durch chemische Extraktionsmittel im nRb, so ergeben sich meist noch unglnstigere
Regressionskoeffizienten (Tab. 2.27). Es lasst sich nun mit der NH;NOs-Extraktion aber eine
bessere Prognose des Sprossentzugs ableiten. Einzig fur Cu sinkt die Aussagekraft der

Regressionsgleichung; zudem weist sie auch keine Signifikanz mehr auf.

142



Tab. 2.26: Regressionsgleichungen und -koeffizienten der Beziehung zwischen SM-Pflanzen- und
Bodengehalten (y: SM-Gehalt des Sprosses der Pflanzen; x: die mit dem jeweiligen
Extraktionsmittel erhaltenen SM-Gehalte des nRb; *: die angegebene Regressionsgleichung ist
signifikant mit *; P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001; n = 54).

SM Cd Cu Pb Zn
Extraktion

y=-266,241-x + 1,592 y=36,619-x + 13,651 y=8,706:x + 7,03  y=232614-x - 27,355
H,0
R%?=0,06 R?=0,07 R?=0,03 R?=0,41""

y = -49,454.x + 1,242 y=-46219-x + 36,747 y=-8,601x + 9,449 y=-309,691x + 368,39
Citronensaure
R?=0,01 R?=0,32" R?=0,02 R?=0,15

y=3776:x+ 0,039 y=-0437x+36,376 y=-15776-x+ 14,305 y=>5,416-x + 143,849

NH;NO3
R*=0,18" R*=0,18" R*=0,12 R*=0,18"
y=0,205x+0,479 y=0,025x+25003 y=0,016x+6,921 y=0,283x+ 132,052
Agua regia
R*=0,01 R*=0,001 R*=0,02 R*=0,05
Tab. 2.27: Regressionsgleichungen und -koeffizienten der Beziehung zwischen SM-Spross- und
Bodenentzug (y: SM-Entzug des Sprosses der Pflanzen; x: der mit dem jeweiligen
Extraktionsmittel erhaltene SM-Entzug des nRb; *: die angegebene Regressionsgleichung ist
signifikant mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001; n = 54).
SM Cd Cu Pb Zn
Extraktion
y=0,52x+0,417 y=-0118x+25551 y=-0,028x+8,953 y=0,212-x +47,928
H,0

R?=0,001 R?=0,03 R?=0,01 R?=0,03

y=-0,063x+0,829 y=-0,039-x+13994 y=-0,52x+9,508 y=-0,399-x+ 134,132

Citronensaure
R%=0,001 R%=0,04 R%=0,02 R%?=0,06

y=0,016:x- 0,015 y=-0,001-x +24,054 y=-0172:x+15538 y=0,018x + 79,155
NH,NO;
R?=0,33"" R?=0,02 R?=0,18" R?=0,23"

y=0,002:x + 0,268 y=0,0001-x + 17,518 y=0,0001x + 6,104 y=0,002:x + 56,204
Aqua regia
R?=0,04 R?=0,01 R?=0,01 R?=0,16"
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Von besonderem Interesse flr diese Arbeit war, ob sich die relative Differenz im
Entzug durch Extraktionsmittel (also ohne Berticksichtigung einer An- oder Abreicherung)
zwischen Rb und nRb im pflanzlichen Entzug (Wurzel und Spross) widerspiegelt. Es konnte
jedoch nur fir Cu bei H,O bzw. NH4NO; eine Signifikanz des Zusammenhangs belegt
werden. Aber auch hier lieRen sich nur maximal 20 % der Beobachtungen mit den
angegebenen Regressionsgleichungen erkldaren. Bei allen anderen untersuchten SM
(Ausnahme Cd und Citronensaure) fand sich kein Zusammenhang. Dies mag vor allem damit
zusammenhangen, dass die Menge an SM, die mit dem jeweiligen Extraktionsmittel extrahiert
wurde, nicht unbedingt der durch die Pflanze aufgenommenen SM-Menge entspricht (siehe
dazu auch Abb. 2.42-2.45 der Versuche mit mobilisierenden Agenzien). So wird mit einer
H,O- bzw. Citronensaure-Extraktion der pflanzliche Entzug hdufig unterschatzt, mit einer

NH4NOs-Extraktion hingegen uberschatzt.

Tab. 2.28: Regressionsgleichungen und -koeffizienten der Beziehung zwischen SM-Pflanzenentzug und
der relativen Differenz im Entzug des Rb zum nRb (y: SM-Entzug durch Wurzeln und Spross
der Pflanzen; x: die relative Differenz des mit dem jeweiligen Extraktionsmittel erhaltenen
SM-Entzugs des Rb zum nRb; *: die angegebene Regressionsgleichung ist signifikant mit *: P
< 0,05; **: P <0,01; ***: P < 0,001; n = 54).

SM Cd Cu Pb Zn
Extraktion

y=-11,558x + 3,293 y=-1488x+5153 y=4119x+75321 y=-0,316x+ 277,623
H,0
R?=0,07 R?=0,16" R?=0,04 R?=0,001

y=-18,202:x +5,786 y=-0,762.x + 52,641 y=-2599.x + 87,664 y=548x+ 370,83
Citronensaure
R?=0,16 R?=0,02 R%=0,02 R?=0,03

y=0,423x+1,556 y=0,061-x +37,649 y=-2239x+ 148,979 y =0,204-x + 359,481
NH,NO;
R?=0,04 R?=0,20" R?=0,07 R?=0,01

Bezuglich der Ausbildung von SM-Rhizopsharenprofilen l&sst sich anmerken, dass die
unterschiedlichen Extraktionsmittel auch zu unterschiedlichen Profilverlaufen fiihrten. So
wurden bei der H,O-Extraktion vorwiegend Verarmungsprofile beobachtet; die Ausbildung
des jeweiligen Profils hangt dabei aber von der jeweiligen extrahierbaren SM-Menge und der

pflanzlichen -Aufnahme ab. Bei der NH;NOs-Extraktion konnte iberwiegend die Ausbildung
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von Anreicherungsprofilen beobachtet werden. Als wichtige Ausnahme hiervon muss der
Feldsalat angefiihrt werden; diese Pflanze verarmte NH;NOs-extrahierbares Pb auf sehr
sauren Boden (BON1).

Allgemein lasst sich sagen, dass auf diesen mafiig bis wenig belasteten Boden mit der
NHsNOs-Extraktion - unabhéngig vom untersuchten SM - noch die beste und sicherste

Prognostizierung der oberirdischen SM-Gehalte der Pflanzen gewahrleistet werden konnte.

2.1.2.8.1 Mobilisierende Agenzien

Zur Erstellung von Regressionsgleichungen zwischen Pflanzen- und Bodengehalten wurden
alle Varianten der Rhizobox-Versuche mit mobilisierenden Agenzien mit in die Berechnung
einbezogen. Die Ergebnisse aus den Versuchen zum Einfluss unterschiedlicher
Dungungsstrategien wurden nicht verrechnet, da die Datenbasis meist zu gering war. Im
Anschluss werden noch einmal exemplarisch die Pflanzenentziige und die mittels
verschiedener Extraktionsmittel extrahierbaren SM-Mengen der Boden gegeniibergestellt, um

so auf einzelne Aspekte genauer eingehen zu kdnnen.

Tab. 2.29: Regressionsgleichungen und -koeffizienten der Beziehung zwischen SM-Pflanzen- und
Bodengehalten (y: SM-Gehalt des Sprosses der Pflanzen; x: die mit dem jeweiligen
Extraktionsmittel erhaltenen SM-Gehalte des nRb; *: die angegebene Regressionsgleichung ist
signifikant mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001; n = 26).

SM Cd Cu Pb Zn
Extraktion

y=17,994x +3273 y=1753x+29,54 y=247x-11,863 y = 8,882:x + 339,12
H,0
R?=0,43"" R?=0,03 R?=0,88"" R%?=0,08

y=15266x + 3,347 y=5,096x+29,451 y=20,029x-10,212 vy =35191-x + 309,015
Citronensaure
R?=0,42" R?=0,03 R?=0,84"" R?=0,17"

y=7457x+0,191 y=-2678x+40,892 y=17924x+0,51 y =5,5:x + 300,476
NH,NO;
R*=0,55" R?=0,03 R?=0,90"" R?=0,29"

Die mittels H,O-Extraktion erhaltenen Regressionsgleichungen bzw. -koeffizienten (Tab.

2.29) entsprechen denen der Versuche zur induzierten Phytosanierung (vergleiche Tab. 3.37).
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Einzig fir Cu und Zn trifft dies nicht zu; hier wurde eine unglinstigere Anpassung bezuglich
einer Prognose der pflanzlichen SM-Gehalten erhalten. Bei den anderen Extraktionsmitteln
ergab sich fur Cd und Pb eine gute und meist héchst signifikante Beziehung zwischen
extrahierbaren nRb-Gehalten und SM-Sprossgehalten. Beim Zn nahm die Gute der
Anpassung mit der Stérke des Extraktionsmittel zu, nicht aber beim Cu.

Dies bestatigt noch einmal die gute Eignung sogenannter “milder* Extraktionsmittel

zur Prognostizierung pflanzlicher SM-Gehalte auf als belastet geltenden Bdden.

Cadmium

Beim Cd lasst sich erkennen, dass der Pflanzenentzug aller Varianten noch tber der H,O-
bzw. Citronensdure-extrahierbaren Cd-Menge in Rb und nRb liegt (Abb. 2.42). Dies trifft
aber nicht auf die EDTA- bzw. Kombi-Gabe bei dem AAC-Boden zu.
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Abb. 2.42: Pflanzenentzug (Wurzeln und Spross) und berechneter Cd-Entzug von Rb und nRb nach

Extraktion mit verschiedenen chemischen Extraktionsmitteln der entsprechenden
Pflanze/Boden-Kombination nach Zugabe mobilisierender Agenzien (A: H,O-Extraktion; B:
Citronensdure-Extraktion; C: NH4NO;-Extraktion).
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Die NH;NOgs-extrahierbaren Cd-Mengen hingegen betragen etwa das 4-fache (AAC)
bis 10-fache (HEN2) des Entzugs durch Wurzeln und Spross von Sonnenblume. Die
Unterschiede im verfuigbaren Cd zwischen Rb und nRb - wobei im Rb stets mehr Cd
gefunden wurde - reichen nicht aus, um den Entzug durch die Pflanzen abzudecken. Es
erscheint daher wahrscheinlich, dass eine Nachlieferung aus der NHiNOs-extrahierbaren
Fraktion erfolgte. Dies beruht nicht nur auf der Tatsache, dass auch bei diesem
Extraktionsmittel deutliche Unterschiede zwischen Rb und nRb festgestellt wurden. So fanden
Welp et al. (1999) ansteigende SM-Gehalte in Weizenkornern bei gleichzeitig anwachsenden
NHsNOs-extrahierbaren SM-Gehalten. Die Autoren fuhrten dies auf die Tatsache zuriick, dass
hohe Metallgehalte in der mobilen Fraktion - gekennzeichnet durch die NH;NOs-Extraktion -

auch in hohen Konzentrationen in der Bodenldsung resultieren.

Kupfer
Beim Cu fallt zunéchst auf, dass der pflanzliche Entzug stets geringer war als die durch das

jeweils verwendete Extraktionsmittel charakterisierte Cu-Menge in Rb und nRb (Abb. 2.43).
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Abb. 2.43: Pflanzenentzug (Wurzeln und Spross) und berechneter Cu-Entzug von Rb und nRb nach

Extraktion mit verschiedenen chemischen Extraktionsmitteln der entsprechenden
Pflanze/Boden-Kombination nach Zugabe mobilisierender Agenzien (A: H,O-Extraktion; B:
Citronensaure-Extraktion; C: NH4;NO3-Extraktion).
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Als einzige Ausnahme hiervon muss die EDTA-Variante auf HAG genannt werden. Hier
Uberstieg der Entzug die kumulierte Cu-Menge, die durch H,O und NH4NO; extrahiert
werden konnte. Wahrend bei allen anderen Varianten unabhdngig von einer Zugabe
mobilisierender Agenzien die H,O-extrahierbare Cu-Menge ausreichte, um den Entzug durch
Wurzeln und Spross der Sonnenblume zu decken, muss es auf dem HAG-Boden bei der
EDTA-Variante zu einer Nachlieferung aus anderen Fraktionen gekommen sein. Vermutlich
wurden organische Cu-Spezies durch Chelatisierung verfligbar gemacht und standen dann fiir
die Aufnahme zur Verflgung. Fir diese These spricht auch der geringste mobile und
potentiell nachlieferbare Cu-Anteil aller Boden (Fraktionen 1 - 4; Abb. A1.2 und Tab Al.2).

Blei
Beim Pb zeigte sich, dass anders als bei einer NH4;NOs-Extraktion die durch H,O- bzw.

Citronenséure-Extraktion charakterisierte Pb-Menge ausreichte, um den pflanzlichen Entzug
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Abb. 2.44: Pflanzenentzug (Wurzeln und Spross) und berechneter Pb-Entzug von Rb und nRb nach

Extraktion mit verschiedenen chemischen Extraktionsmitteln der entsprechenden
Pflanze/Boden-Kombination nach Zugabe mobilisierender Agenzien (A: H,O-Extraktion; B:
Citronenséaure-Extraktion; C: NH4NO3-Extraktion).
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abzudecken (Abb. 2.44). Als einzige Ausnahme hiervon muss der AAC-Boden angefiihrt
werden; hier war der Entzug durch Spross und Wurzeln geringer als die nach NH4NO3-
Extraktion verfugbare Pb-Menge. Die Differenz zwischen Rb und nRb erwies sich in keinem

Fall als ausreichend, um den Pb-Entzug durch die Sonnenblumen zu erklaren.

Zink

Beim Zn fiel besonders die starke Diskrepanz zwischen Pflanzenentzug und den nach H,O-
bzw. Citronensaure-Extraktion bestimmten Zn-Mengen auf (Abb. 2.45). In keinem Fall hatten
diese mobilen Zn-Vorrate gereicht, um den pflanzlichen Entzug zu decken (Ausnahme
EDTA-Variante auf AAC). Es ist daher zu vermuten, dass es zu einer nicht unerheblichen
Nachlieferung aus der mittels NH;NOs-Extraktion charakterisierten Zn-Fraktion gekommen
sein muss. Die mit diesem Extraktionsmittel erfassten Zn-Mengen waren mehr als
ausreichend, um den Entzug der Sonnenblume zu decken. Es gibt zumindest fir das Zn auch
noch Hinweise, dass andere Fraktionen bzw. Zn-Spezies an der pflanzlichen Aufnahme
beteiligt sind. Betrachtet man den AAC-Boden genauer, fallt auf, dass auch die Addition der
H,0- und NH4NOs-extrahierbaren Zn-Mengen der Kontrolle nicht ausreichend fir den
pflanzlichen Entzug waren. Es erscheint daher offensichtlich, dass die Sonnenblume
vermutlich in der Lage ist, organische Zn-Verbindungen entweder direkt aufzunehmen oder
aber zu komplexieren bzw. chelatisieren und somit fur die Aufnahme verfligbar zu machen.
Denkbar wére aber auch eine Nachlieferung aus der an Mn-Oxiden gebundenen Zn-Fraktion.
Denn nur aus diesen beiden Pools ware eine Aufnahme ohne Applikation starker

Komplexbildner mdglich.
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2.2 Zeitreihen-Versuch

221 MATERIAL UND METHODEN

2.2.1.1 Versuchsaufbau
Um Rhizospharenprofile erfassen zu koénnen, die auch eine zeitliche Dynamik der SM-
Mobilitat berlicksichtigen, mussten die verwendeten Rhizoboxen aus den Rhizobox-
Versuchen hinsichtlich ihrer Grofle so modifiziert werden, dass eine deutlich langere
Wachstumsperiode der Versuchspflanzen realisiert werden konnte. Neben der rein zeitlichen
Dynamik sollte auch der Einfluss einer physiologisch sauren N-Diingung im Vergleich zu
einer neutralen N-Form auf die Mobilitat und Bioverfligbarkeit von SM untersucht werden.

Fur den Bau der Rhizoboxen wurde ein PVC-Rohr mit den Abmessungen 99 cm
verwendet; das mittlere Segment fir die Anzucht der Pflanzen wurde auf vier cm
Schichtdicke erweitert. Die Bewasserung erfolgte Uber ein Kiesbett aus gewaschenem, pH-
neutralem Quarzsand. Um auch hier eine rasche und dichte Bewurzelung der Gaze zu
erzielen, wurden je Rhizobox 16 vorgekeimte Weizensamen (Triticum aestivum L., cv.
Ludwig) ausgesat. Der Boden wurde mit 100 mg N (als NH4NO3 bzw. als (NH,4),SO,), 50 mg
P (als Ca(H,PQ,),) und 100 mg K (als K2SO,) je kg Boden gediingt. Da sich nach etwa finf
Wochen leichte Mangelerscheinungen an den Pflanzen zeigten, wurde nach der zweiten Ernte
eine erneute Diingergabe mit 100 mg N (in der entsprechenden N-Form) und 100 mg K in den
Boden appliziert. Der Versuch wurde in einer Klimakammer bei folgenden
Versuchsbedingungen durchgefiihrt: 20° C Tages- und 12° C Nachttemperatur bei 70 %
Luftfeuchtigkeit bei einer Beleuchtungsdauer von 12 h und einer Beleuchtungsstéarke von 100
umol m? s (Philips, Master PL-L, 36 W/830/4 P). Die Ernte erfolgte zu vier Terminen: 3, 5,
7 und 9 Wochen nach Auflaufen der Pflanzen.

Die Versuche wurden in dreifacher Wiederholung angelegt. Alle weiteren
Versuchsparameter sowie die Ernte und Gewinnung von Rhizoboden erfolgten analog zu den
Rhizobox-Versuchen.

2.2.1.2 Versuchsboden
Als Versuchsboden diente der HEN2-Boden. Die Bodencharakteristika sowie Hinweise zu
Art und Zeitpunkt der SM-Kontamination kénnen Tab. 2.02 entnommen werden. Zudem
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werden im Anhang (Abb. A1.1-Al1.6 und Tab. Al1.1-A1.6) die Ergebnisse einer Sequentiellen

Extraktion des Ausgangsbodens dargestellt.

2.2.2 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

2.2.2.1 Pflanzliche Trockenmasse
Wahrend der Dauer des Versuchs konnten keine Schadsymptome an den Pflanzen beobachtet
werden.

Unabhédngig von der N-Form konnte der starkste TM-Zuwachs von Wurzeln und
Spross von der ersten zur zweiten Ernte verzeichnet werden (Tab. 2.30), wahrend ab der
dritten Ernte der Anstieg der Wurzel-TM nur noch marginal war. Diese Stagnation im
Zuwachs traf nicht auf die Entwicklung der Spross-TM zu. Im Vergleich zur neutral
gedingten Variante erzielten die Pflanzen der physiologisch sauren Variante zu allen
Erntezeitpunkten héhere Wurzel- und Spross-TM-Ertrage, auch wenn sich ein signifikanter
Unterschied nicht belegen lieR (Tab. 2.31). Bereits eine Woche nach Auflaufen wuchsen die
Pflanzen der letztgenannten Variante deutlich dichter und hoher, zudem konnten nach der
zweiten Ernte auch eine starkere Wurzelbildung und -verzweigung beobachtet werden.
Insgesamt wiesen die Wurzeln bzw. der Spross der (NH,;),SO4-gedungten Pflanzen im
Vergleich zu den physiologisch neutral gediingten Pflanzen zum letzten Erntetermin einen um
etwa 50 % bzw. 30 % hoheren TM-Ertrag auf.

Tab. 2.30: Wurzel- und Spross-TM-Ertrdge von Weizen je Rhizobox (unterschiedliche Indizes

kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN?2
Variante NH4NO, (NH4),SO,
Ernte Wurzel Spross Wurzel Spross
g9
1. 0,47° 0,44° 0,74° 0,63°

1,1° 0,78" 1,6° 1,3°
1,9°¢ 1,3¢ 29¢ 1,8°¢

> won

20° 16° 30°¢ 2,1°¢
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Tab. 2.31: Unterscheidbarkeit der pflanzlichen TM bezliglich der N-Form (*: Werte sind signifikant
unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001; n.s.: nicht signifikant).

Weizen
Boden TM-Wurzel TM-Spross
1. Ernte n.s. n.s.
2. Emte n.s. n.s.
3. Ernte n.s. n.s.
4. Ernte n.s. n.s.

Somit kénnen Angaben von Roperia (1998), dass eine physiologisch saure Diingung bei
Weizen eine hohere Bestockung und vor allem Ertragssteigerungen bewirkt, bestétigt werden.
Dass die Pflanzen der (NH.),SO4-Variante einen groReren TM-Ertrag erzielten, l&sst sich
durch Unterschiede in der Aufnahme der beiden N-Formen erklaren. Nach Kirkby und
Hughes (1970) werden sowohl fur die Aufnahme des NOs-lon als auch fur dessen
notwendige Reduktion vor dem Einbau in Aminosauren Energie verbraucht. NH;" hingegen
kann ohne Energieaufwand aufgenommen und assimiliert werden, so dass der Pflanze mehr
Energie fur die Produktion von Biomasse zur Verfligung steht. Dies ist von besonderer
Relevanz, da Weizen eine Pflanze mit relativ groBer Synthese von Aminosauren ist. Auf
Aminosduren basiert zudem die Produktion von SM-Komplexbildnern wie z.B.
Phytochelatine. Diese sind nach Ansicht vieler Autoren (Hofner, 1967; White et al., 1981,
Zaurov et al., 1999) fur den Transport von SM im Xylem und auch fur deren Detoxifikation
verantwortlich.

Die Stagnation in der Zunahme der Wurzel- und Spross-TM-Ertrdge von der dritten
zur letzten Ernte durfte in einem fir die Pflanze mangelnden Platzangebot begriindet sein. Die
Gaze der Rhizoboxen ist bereits dicht bewurzelt und bietet nur noch wenig Raum fir die

Etablierung von neuem Wurzelgewebe.

2.2.2.2 Schwermetallgehalte des Weizens
Cadmium
Die beiden verwendeten N-Formen resultierten in deutlichen Unterschieden in den Cd-
Gehalten des Weizens (Tab. 2.32).
In den NH4NOs-gediingten Pflanzen stiegen die Cd-Gehalte in Wurzel und Spross bis

zur dritten Ernte an und fielen danach ab. Zur vierten Ernte entsprachen die Sprossgehalte
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denen der ersten Ernte, einzig die Wurzelgehalte waren erkennbar erhoht. Bei der
physiologisch sauren Variante fielen die Cd-Gehalte von der ersten bis hin zur dritten Ernte
leicht ab, bevor sie anschliefend wieder deutlich anstiegen. Ein Vergleich der Varianten
miteinander zeigt, dass Dingung mit (NH,),SO4 zu stets deutlich erkennbaren, aber nicht
signifikant hoheren Cd-Gehalten in ober- und unterirdischer Biomasse von Weizen flihrte
(Tab. 2.33).

Tab. 2.32: Cd-Gehalt in Wurzel- und Spross-TM von Weizen je Rhizobox (unterschiedliche Indizes

kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN2
Variante NH4NO; (NH4),S0,
Ernte Wurzel Spross Wurzel Spross
Cd (mg kg™)
1. 0,882 0,292 1,22 0,40°
2. 1,1° 0,34° 1,9° 0,37°
3. 1,9° 0,38° 1,7° 0,35°
4. 1,3*  0,29° 2,0° 0,58 "
Tab. 2.33: Unterscheidbarkeit der pflanzlichen Cd-Gehalte beziglich der N-Form (*: Werte sind

signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***; P < 0,001; n.s.: nicht signifikant).

Weizen
Boden Cd-Wurzel Cd-Spross
1. Ernte n.s. n.s.
2. Emte n.s. n.s.
3. Emnte n.s. n.s.
4. Ernte n.s. n.s.

Das Absinken der Cd-Gehalte zur dritten Ernte bei der (NH,4),SO4-Variante ist auf einen
Verdinnungseffekt durch die starke Zunahme des TM-Ertrags zuriickzufuhren. Bei der
neutral gedlingten Variante ist dies aber nicht zu beobachten; hier sinken die Gehalte erst zur
letzten Ernte hin ab. Vermutlich kann dies mit Unterschieden in der pflanzlichen Entwicklung
erklart werden. Die NH4NOs-Variante wies erst zur letzten Ernte einen TM-Ertrag auf, der

dem der physiologisch sauren Variante zur dritten Ernte entsprach bzw. leicht niedriger war.
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Dass die Cd-Gehalte bei Dingung mit (NH4),SO,4 stets héher waren als bei NH4NOs-
Ernahrung, steht in Ubereinstimmung mit Ergebnissen von Padeken (1998) und Puschenreiter
et al. (2001a). Die hoheren Gehalte sind aber vermutlich nicht nur auf die erhohte Mobilitét
und Bioverfligbarkeit des Cd durch die Absenkung des Boden-pH nach einer (NH;).SO,-
Gabe zuruckzufiihren. Sehr wahrscheinlich spielt auch die deutlich starkere Wurzelausbildung
eine wichtige Rolle, da durch die dichtere und raschere Bewurzelung der Gaze auch die
Kontaktflache zwischen Boden und Wurzeln vergroRert wurde. Somit kann von dem
betreffenden Element mehr mobilisiert und auch aufgenommen werden. So wiesen Romer et
al. (1998) fir den monokotylen Mais eine positive Korrelation zwischen WSV
(Wurzel/Spross-Verhéltnis) und SM-Aufnahme nach.

Dass die Cd-Gehalte des Weizens bei Kultivierung auf dem HEN2-Boden nur relativ
gering waren, kann auch auf antagonistische Effekte zuriickgefuhrt werden. So kénnen nach
Sauerbeck (1982), Liebe (1999) und Kabata-Pendias (2001) hohe Cu- und Zn-
Konzentrationen in der Bodenlgsung die Aufnahme von Cd hemmen. Die Autoren gehen
dabei von einer interspezifischen Konkurrenz durch &hnliche Aufnahmewege dieser SM in die
Pflanze aus. Allerdings verweisen Sauerbeck (1989) und Padeken (1998) auf eine generell

geringere Cd-Konzentration im Spross monokotyler Pflanzen.

Kupfer
Beziiglich der applizierten N-Form ergaben sich kaum Unterschiede bei den Cu-Gehalten von
Weizen (Tab. 2.34).

Tab. 2.34: Cu-Gehalt in Wurzel- und Spross-TM von Weizen je Rhizobox (unterschiedliche Indizes

kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN?2
Variante NH4NO; (NH4),SO,
Ernte Wurzel Spross Wurzel Spross
Cu (mg kg™)

1. 21,72 6,0° 20,32 6,0°
2. 22,6° 582 19,62 49"
3. 22,28 44" 14,9° 4,4°
4. 16,4° 45° 156% 49"
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Bei beiden Varianten sanken tber die Dauer des Versuchs die Cu-Gehalte in Wurzeln
und Spross, wobei zum letzten Erntetermin wieder ein leichter Anstieg beobachtet wurde. Die
Cu-Konzentration in ober- und unterirdischer Biomasse zur letzten Ernte lag etwa ein Drittel
unter der des ersten Erntetermins. Beim Vergleich der beiden Diingungsvarianten féllt auf,
dass bei (NH,4).SO4-gedlingten Pflanzen Cu-Gehalte beobachtet wurden, die tendenziell - aber
nicht signifikant - leicht unter denen der physiologisch neutral gedungten Pflanzen lagen
(Tab. 2.35).

Tab. 2.35: Unterscheidbarkeit der pflanzlichen Cu-Gehalte beziglich der N-Form (*: Werte sind
signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001; n.s.: nicht signifikant).

Weizen
Boden Cu-Wurzel Cu-Spross
1. Ernte n.s. n.s.
2. Emte n.s. n.s.
3. Emte n.s. n.s.
4. Ernte n.s. n.s.

Angaben von Kabata-Pendias (2001), dass die Cu-Gehalte im Spross waéhrend intensiver
Wachstumsphasen am groBten sind, konnen bestétigt werden. VVon einer nur sehr geringen
Schwankungsbreite der pflanzlichen Cu-Gehalte berichten auch Scheffer et al. (1979) und
Padeken (1998) bei Untersuchungen mit Gerste bzw. Weizen. Ein Verdunnungseffekt konnte
nicht beobachtet werden, vermutlich wurde dieser von einer mit dem Ertragszuwachs parallel
verlaufenden Erhéhung der SM-Aufnahme Uberdeckt. Niedrigere Cu-Gehalte im Spross nach
einer (NH.),SO4-Diingung fanden auch Puschenreiter et al. (2001a). Die beobachteten
Unterschiede in den Cu-Gehalten waren aber deutlich starker ausgepragt als bei dem hier
vorliegenden Versuch. Dies lasst sich zum Teil mit dem Boden-pH erklaren, da der HEN2-
Boden ein um etwa 2 Einheiten niedrigeres pH aufweist als die Boden, die von den genannten
Autoren verwendet wurden. Nach Gilkes (1981) und Breuer (1994) soll Sulfat in saurer
Umgebung teilweise zu wasserléslichem CuSO, reagieren; dies wirde die Cu-Konzentration
in der Bodenlésung und somit auch die Bioverfugbarkeit erhéhen. Dass die Cu-Gehalte der
physiologisch sauren Variante dennoch unter denen einer neutral gediingten Variante liegen,
ist wohl vor allem auf zwei Griinde zuriickzufithren. Zum einen bildet Cu mit NH," im Boden
Cu-Ammonium-Komplexe, die im Vergleich mit den anderen untersuchten SM-Komplexen

deutlich stabiler sind und das Cu somit immobilisieren. Des weiteren weisen schon Cox und
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Reisenauer (1977) auf eine verminderte Kationen-Aufnahme durch NH;*-N hin. Auch
Alloway (1999) berichtet von der antagonistischen Wirkung dieser N-Form auf Aufnahme

und Verlagerung von Cu.

Blei
Bei den Pb-Gehalten von Weizen liel3en sich deutliche Unterschiede hinsichtlich der Diingung
erkennen (Tab. 2.36).

Tab. 2.36: Pb-Gehalt in Wurzel- und Spross-TM von Weizen je Rhizobox (unterschiedliche Indizes

kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN2
Variante NH4N03 (N H4)2$O4
Ernte Wurzel Spross Wurzel  Spross
Pb (mg kg™

1. 54°2 0,98°? 19,72 1,42
2. 9,3° 0,40° 34,0° 1,32
3. 18,0°¢ 0,55° 426" 3,3°
4. 25,5 ¢ 0,942 36,1° 2,5°¢

Bei beiden N-Formen stiegen die Pb-Gehalte der Wurzeln (ber die Dauer des
Versuchs kontinuierlich an (Ausnahme: 4. Ernte bei (NH4),SOs-Dingung). Bei den
Sprossgehalten kam es nach der ersten Ernte zu einer Verringerung des pflanzlichen Pb-
Gehaltes. Im weiteren Verlauf des Versuchs stiegen die Pb-Gehalte wieder an und Ubertrafen
die der ersten Ernte (physiologisch sauer) bzw. entsprachen einander (neutral). Beim direkten
Vergleich der Varianten fallt auf, dass die (NH,).SOs-gedlingten Pflanzen in ober- und
unterirdischer Biomasse stets deutlich und ab der dritten Ernte auch signifikant héhere
Gehalte an Pb aufwiesen als NH4;NOs-gediingte Pflanzen (Tab. 2.37). Dies konnte zu allen
Ernteterminen beobachtet werden und fuhrte zur vierten Ernte im Vergleich zur NH4NOs-
Diingung zu circa 1,4-fach bzw. 2,6-fach hoheren Wurzel- bzw. Sprossgehalten in der
(NH4),SOs-Variante.

157



Tab. 2.37: Unterscheidbarkeit der pflanzlichen Pb-Gehalte beziiglich der N-Form (*: Werte sind
signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001; n.s.: nicht signifikant).

Weizen
Boden Pb-Wurzel Pb-Spross
1. Ernte n.s. n.s.
2. Emnte * n.s.
3. Ernte * falalel
4. Ernte n.s. *

Die in diesem Versuch beobachteten Unterschiede in den Pb-Gehalten der Sprosse stehen in
Widerspruch zu eigenen Untersuchungen (Tab. 2.06 und Tab. 2.14-2.16) und Ergebnissen aus
der Literatur. So fanden Jones et al. (1973), dass Schwefelmangel bei Weidelgras zu erhghten
Pb-Gehalten im Spross fuhrte. Ein Schwefelmangel lag jedoch auf dem verwendeten Boden
nicht vor, zudem wurde durch die sulfatische N-Form zusétzlicher Schwefel appliziert. Auch
Puschenreiter et al. (2001a) fanden niedrigere Pb-Sprossgehalte nach einer (NH4)2SO;-
Diingung, was die Autoren auf die Bildung von immobilen Pb-Sulfaten zuriickfiihrten. Da die
Unterschiede im Boden-pH bei beiden N-Formen Uber die Dauer des Versuchs nur gering
waren und zudem der Grenz-pH-Wert von Pb (4 - 4,5; Hornburg und Brimmer, 1993) fir
eine verstarkte Mobilisierung nicht erreicht wurde, scheinen andere Bodeneigenschaften eine
Rolle zu spielen. Vermutlich ist Pb auf dem HEN2-Boden zu gréReren Anteilen kationisch in
Mn-Oxiden gebunden (Abb. A1.5 und Tab. A1.5) und kann durch die saure N-Form besser
ausgetauscht und somit mobilisiert werden. Ob dieses abweichende Verhalten tatsachlich in
unterschiedlichen Pb-Spezies begrundet liegt, konnte aber nicht geklart werden. So bleibt
unklar, welche Faktoren den deutlichen Unterschied im Pb-Sprossgehalt nach Applikation der

beiden unterschiedlichen N-Formen bedingen.

Zink
Bei den Zn-Gehalten des Weizens lieRen sich diungungsspezifische Unterschiede erkennen
(Tab. 2.38).

Bei den NH4NOs-gediingten Pflanzen zeigten sich die Wurzelgehalte Gber die Zeit
nahezu unveréndert, lediglich zur dritten Ernte kam es zu einem signifikanten Anstieg der Zn-
Gehalte. Bei den Sprossgehalten kam es zur zweiten Ernte zu einer signifikanten Steigerung,

die auch zur dritten Ernte nahezu unverdndert blieb, bis sie schlieBlich zum letzten
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Erntetermin wieder auf das Niveau der ersten Ernte abfiel. Bei den physiologisch sauer
gediingten Pflanzen konnte jeweils zur zweiten und vierten Ernte ein signifikantes Anwachsen
der Zn-Gehalte in den Wurzeln beobachtet werden. Die Sprossgehalte zeigten sich bei den
ersten drei Ernten nahezu unbeeinflusst und unterschieden sich nur marginal. Erst zur vierten
Ernte konnte ein signifikanter Anstieg der Zn-Konzentration vermerkt werden. Beim
Vergleich der beiden N-Formen fallt auf, dass die Wurzelgehalte nach einer (NH,4),SO4-Gabe
stets deutlich und signifikant Gber denen der neutralen N-Diingung lagen (Tab. 2.39). Bei den
Sprossgehalten gilt dies nur bedingt, da hier bei NH;NO3-gedingten Pflanzen zur zweiten und
dritten Ernte die Zn-Gehalte des Sprosses erkennbar (iber denen der anderen Variante lagen.
Allerdings konnten die Pflanzen der physiologisch sauren N-Form zur letzten Ernte Zn-
Gehalte in Wurzeln bzw. Spross erzielen, die im Vergleich mit der neutralen N-Gabe um das

2,1-fache bzw. das 1,7-fache héher waren.

Tab. 2.38: Zn-Gehalt in Wurzel- und Spross-TM von Weizen (unterschiedliche Indizes kennzeichnen

signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN2
Variante NH4N03 (NH4)2$O4
Ernte Wurzel Spross Wurzel Spross
Zn (mg kg™)
1. 72,32 46,2 2 107,22 53,72
2. 79,7% 631" 1426 52,3°
3. 97,4  604° 1159° 525°2
4. 721%  458°% 1545° 778"
Tab. 2.39: Unterscheidbarkeit der pflanzlichen Zn-Gehalte bezlglich der N-Form (*: Werte sind

signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001; n.s.: nicht signifikant).

Weizen
Boden Zn-Wurzel Zn-Spross
1. Ernte n.s. n.s.
2. Ernte ** n.s.
3. Ernte n.s. n.s.
4. Ernte kel falaid
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Die beobachteten Unterschiede in den Zn-Gehalten der Sprosse nach einer physiologisch
sauren Dungung im Vergleich mit einer NH4sNO3-Dingung entsprechen nicht ganz der von
Juste und Solda (1998), Schremmer et al. (1999) sowie Puschenreiter et al. (2001a)
angegebenen 2- bzw. 2,2-fachen Steigerung. Auf die relativ gute Anwendbarkeit von
(NH4)2SO4 zur Extraktion von Cd und Zn weist auch Schmidt (2003) hin. Dass die
Unterschiede - vor allem in den Zn-Gehalten der Wurzeln - dennoch so deutlich sind, kann
mit dem starken Einfluss des Boden-pH auf die Zn-L&slichkeit erklart werden. So bewirkt
bereits eine pH-Absenkung von 5,5 auf 4,5 einen Anstieg der Zn-Lo6slichkeit um eine
Zehnerpotenz (Herms und Brimmer, 1984). Zwar wurde ein derart niedriges pH bei den
Versuchen nicht beobachtet, dennoch lag der pH-Wert der (NH,4),SO,4-Variante stets deutlich
unter der Variante mit neutraler N-Gabe und wirde somit eine erhohte Mobilitat und
Bioverfiigbarkeit des Zn bewirken (Abb. 2.53). Auch Welp et al. (1999) weisen darauf hin,
dass eine direkte Beziehung zwischen steigenden NH4sNOs-extrahierbaren SM-Gehalten des
Bodens (also die sogenannten “mobilen”“ SM-Gehalte) und erhéhten SM-Gehalten in
Pflanzenorganen besteht. Unklar bleibt dennoch, warum bei der physiologisch sauer
gediingten Variante steigende Wurzelgehalte nicht auch in deutlich stérker steigenden
Sprossgehalten resultieren.

Die im Vergleich mit den anderen untersuchten SM sehr hohen Zn-Gehalte im Spross
von Weizen stimmen mit Angaben von Rosopulo und Diez (1981) Uberein. Die Autoren
fanden in Weizenstroh eine hohe Akkumulation von Zn, gefolgt von Pb, Cu und Cd. Dass Zn
in der Pflanze im Vergleich zu den anderen untersuchten SM als relativ mobiles Element gilt
(Schaller und Diez, 1991), kann mit der vorliegenden Untersuchung bestatigt werden.

2.2.2.3 Schwermetallentzug und -verteilung in Weizen

Cadmium

Die physiologisch sauer gediingten Pflanzen entzogen dem Boden zu allen Erntezeitpunkten
deutlich mehr Cd als neutral gediingte Pflanzen (Tab. 2.40).

Bei der NH4;NOs-Variante lieB sich bis zur dritten Ernte ein Anwachsen des Cd-
Entzugs erkennen; dann kam es offenbar zu einer Stagnation in der Aufnahme. Mit
(NH4)2SO,4 gediingter Weizen zeigte bis hin zum letzten Erntetermin einen kontinuierlich
ansteigenden Entzug. So konnte durch diese Variante zur letzten Ernte ein Entzug realisiert
werden, der etwa das 2,7-fache (Wurzeln und Spross) der anderen Variante betrug und zudem
auch signifikant unterscheidbar war (Tab. 2.41).
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Sowohl das WSV als auch der prozentuale Cd-Anteil im Spross wurden auf diesem
Boden durch die unterschiedlichen N-Formen nur geringfiigig beeinflusst. Beide Varianten
wiesen mit Ausnahme der zweiten Ernte nahezu identische Werte auf. So steigt bei beiden das
WSV bis zur dritten Ernte an, um dann wieder auf einen Wert abzufallen, der noch deutlich
Uber dem der ersten Ernte liegt. Im Gegensatz dazu sinkt der prozentuale Cd-Anteil im Spross
bis zur dritten Ernte auf etwa die Halfte ab, bevor er dann wieder auf einen Wert ansteigt, der

knapp ein Viertel unter dem der ersten Ernte liegt.

Tab. 2.40: Wurzel/Spross-Verhéltnis (WSV: Entzug Wurzel / Entzug Spross) und Cd-Entzug durch
Wurzel- und Spross-TM von Weizen je Rhizobox (%: prozentualer Cd-Anteil im Spross;

unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P <

0,05).
Boden HEN2
Variante NH4NO; (NH4),SO,
Ernte Wurzel Spross WSV % Wurzel Spross WSV %
Cd g Gefar™ Cd g Gefar™
1. 0,41° 0,132 3,2 24,1 0,91° 0,262 3,5 22,2
2. 1,2° 0,27° 44 184 2,9° 0,49 ° 59 145
3. 37°¢ 0,51°¢ 7,3 12,1 49° 0,63°¢ 7,8 11,4
4, 2,3¢ 0,48 ¢ 48 17,3 6,0 ¢ 1,3¢ 46 17,8
Tab. 2.41: Unterscheidbarkeit des pflanzlichen Cd-Entzugs beziglich der N-Form (*: Werte sind

signifikant unterscheidbar, mit *; P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001; n.s.: nicht signifikant).

Weizen
Boden Cd-Wurzel Cd-Spross
1. Ernte n.s. n.s.
2. Emte n.s. n.s.
3. Emnte n.s. n.s.
4. Ernte * *

Dass der prozentuale Cd-Anteil im Spross von Weizen bei beiden N-Formen von der ersten
zur dritten Ernte absinkt - bei weiter steigenden Entziigen -, ist auf einen Verdiinnungseffekt
zurlickzufuhren. Die im Vergleich zur ersten Ernte noch geringeren Cd-Anteile im Spross

zum letzten Erntetermin lassen sich mit dem juvenilen Entwicklungsstand der Pflanzen

161



erklaren. So haben nach Marschner (1995) Jungpflanzen einen erhéhten Nahr- und
Mineralstoffbedarf, der dann zu héheren Element-Sprossgehalten flihrt. Die Unterschiede im
Entzug zwischen den beiden Varianten sind wohl auch auf den stets héheren TM-Ertrag der

physiologisch sauren Diingung zuruckzufihren.

Kupfer
Die Pflanzen der (NH,),SOs-Variante wiesen in ober- und unterirdischer Biomasse einen
héheren Cu-Entzug auf als die Pflanzen der NHsNOs-Variante (Tab. 2.42).

Bei beiden N-Formen konnte ein stetig anwachsender Entzug durch Wurzeln und
Spross Uber die Dauer des Versuchs beobachtet werden. Die physiologisch sauer gediingten
Pflanzen entzogen durch Wurzeln und Spross zum letzten Erntetermin etwa das 1,6-fache
bzw. das 1,4-fache der neutral gediingten Pflanzen. Dieser Unterschied lie3 sich aber nur fir
den Sprossentzug zur letzten Ernte auch signifikant belegen (Tab. 2.43).

Bei der NH;NO3-Variante stieg das WSV bei gleichzeitig abnehmenden prozentualen
Anteilen an Cu im Spross bis zur dritten Ernte. Zur letzten Ernte wurden dann wieder Werte
beobachtet, die denen der ersten Ernte entsprachen. Bei der sauren N-Form war Uber die
Dauer des Versuchs nahezu kein Einfluss auf das WSV oder den Cu-Anteil des Sprosses zu
erkennen. Allgemein zeigten diese beiden letztgenannten Parameter auch Uber die Zeit eine

auffallige Ubereinstimmung innerhalb der Varianten.

Tab. 2.42: Wurzel/Spross-Verhéltnis (WSV: Entzug Wurzel / Entzug Spross) und Cu-Entzug durch
Wurzel- und Spross-TM von Weizen je Rhizobox (%: prozentualer Cu-Anteil im Spross;

unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P <

0,05).
Boden HEN2
Variante NH;NO; (NH4),SO,
Ernte Wurzel Spross WSV % Wurzel Spross WSV %
Cu g Gefar™ Cu g Gefar™

1. 10,12 2,62 39 20,5 14,9° 3,82 39 20,3
2. 24,7° 45° 55 15,4 30,2° 6,4° 4,7 17,5
3. 413°¢ 5,6 °¢ 7.4 11,9 29,7° 7,3° 4,1 19,7
4, 27.4° 7,29 38 20,8 443° 10,2 ¢ 43 18,7
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Tab. 2.43: Unterscheidbarkeit des pflanzlichen Cu-Entzugs beziglich der N-Form (*: Werte sind
signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001; n.s.: nicht signifikant).

Weizen
Boden Cu-Wurzel Cu-Spross
1. Ernte n.s. n.s.
2. Emte n.s. n.s.
3. Emte n.s. n.s.
4. Ernte n.s. *

Angaben von Loneragan (1981), dass die hochsten Cu-Konzentrationen im Spross in Phasen
intensiven Wachstums gefunden werden, konnen bestatigt werden. So kann der grofite
prozentuale Cu-Sprossanteil unabhdngig von der applizierten N-Form zur ersten Ernte
beobachtet werden. Bei NH4;NO3-Diingung lasst sich zudem ein Verdiinnungseffekt von der
ersten zur dritten Ernte erkennen. Der drastische und signifikante Abfall im Cu-Entzug durch
die Wurzeln dieser Variante zum letzten Erntetermin kann aber nicht erkl&rt werden. Die tber
die Zeit mehr uniforme Ausprdgung des WSV bei der (NH4).SO4-Diingung steht wohl in
Beziehung mit den stérker gesunkenen Cu-Gehalten der Wurzeln zur dritten Ernte (Tab.
2.34). Dass die Pflanzen nach einer physiologisch sauren Dlngung im Vergleich mit der
neutral wirkenden N-Gabe - trotz tendenziell geringeren Cu-Gehalten - einen hoheren Entzug
aufweisen, lasst sich auf den deutlich grofleren TM-Ertrag der erstgenannten N-Form

zurlickfihren.

Blei

Bei beiden Varianten stieg der Pb-Entzug (ber die Zeit an (Tab. 2.44). Es zeigte sich aber,
dass durch die saure N-Dungung im Vergleich zur neutralen N-Dilngung ein stets deutlich
und ab der dritten Ernte auch signifikant hoherer Entzug durch ober- und unterirdische
Biomasse von Weizen beobachtet werden konnte (Tab. 2.45).

Zum vierten Erntetermin liel3 sich schliellich ein Pb-Entzug des (NH,4),SO,4-gediingten
Weizens beobachten, der 2,8-fach bzw. 3,7-fach (Wurzeln bzw. Spross) tiber dem von neutral
gedlingten Pflanzen lag.

Bei beiden Varianten stieg das WSV nach der ersten Ernte deutlich an. Nach
Applikation der neutralen N-Form konnte dies bis zur dritten Ernte und auch in einem weitaus

groRerem Ausmald beobachtet werden als nach einer (NH,4),SO4-Gabe. Mit Ausnahme der
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ersten (niedrigere Pb-Sprossanteile) und der zweiten Ernte (adédquate Pb-Anteile) wiesen die
Pflanzen der physiologisch sauren Variante erkennbar héhere Anteile an Pb im Spross auf als
die der NH4;NOs-Variante.

Tab. 2.44: Wurzel/Spross-Verhéltnis (WSV: Entzug Wurzel / Entzug Spross) und Pb-Entzug durch
Wurzel- und Spross-TM von Weizen je Rhizobox (%: prozentualer Pb-Anteil im Spross;

unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P <

0,05).
Boden HEN?2
Variante NH;NO; (NH4),S0,
Ernte Wurzel Spross WSV % Wurzel Spross WSV %
Pb ug Gefar™ Pb ug Gefar™
1. 25% 04?2 6,3 13,8 14,22 0,9°? 15,8 6,0
2. 10,1° 0,3° 337 29 56,4 " 1,7° 332 29
3. 356° 08% 44,5 2,2 1219°¢ 6,0° 20,3 47
4, 409° 15" 27,3 35 112,8° 56° 20,1 4,7
Tab. 2.45: Unterscheidbarkeit des pflanzlichen Pb-Entzugs beziiglich der N-Form (*: Werte sind

signifikant unterscheidbar, mit *; P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001; n.s.: nicht signifikant).

Weizen
Boden Pb-Wurzel Pb-Spross
1. Ernte n.s. n.s.
2. Emnte n.s. n.s.
3. Emnte * **
4. Ernte n.s. *

Angaben von Zimdahl (1975), dass nur circa 3 % des in den Wurzeln gespeicherten Pb auch
in den Spross verlagert werden, muss zumindest fur junge Pflanzen widersprochen werden.
Auch Zimdahl und Koeppe (1977) weisen auf ein mobileres Verhalten von Pb in der Pflanze
hin. Die Unterschiede im WSV der beiden Varianten zur ersten Ernte liegen nicht in einer
besseren Aufnahme und Translokation nach NH4;NOs-Diingung, sondern sind wohl auf die
deutlich hoheren Wurzelgehalte der physiologisch sauren Variante zuriickzufuhren. Die

deutlich hoheren Entzlige bei der letztgenannten Variante konnen aber nicht nur mit
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Unterschieden im TM-Ertrag erklért werden. Hier liegt offenbar ein direkter synergistischer

Effekt des applizierten Diinger-N vor.

Zink

Eine (NH,4),SO,4-Diingung resultierte zu allen Erntezeitpunkten in héheren Zn-Entzligen durch
Wurzeln und Spross; diese waren jedoch nur zum letzten Erntetermin auch signifikant
unterscheidbar (Tab. 2.47).

Unabhangig von der N-Versorgung stieg der Zn-Entzug kontinuierlich tber die Dauer
des Versuchs an. Die einzige Ausnahme bildeten die Pflanzen der NH4NO3-Variante zur
letzten Ernte (Tab. 2.46). Dort kam es ahnlich dem Cd zu einer Stagnation des Sprossentzugs
und zu einer Verminderung des Entzugs durch Wurzeln, verglichen mit der vorherigen Ernte.
Zum letzten Erntetermin wiesen die Pflanzen mit physiologisch saurer N-Dungung einen 3,8-
fach (Wurzeln) bzw. 2,3-fach (Spross) hoheren Entzug auf als Pflanzen nach neutraler N-
Dingung.

Das WSV und der prozentuale Zn-Anteil des Sprosses wurden durch die NH4NO3-
Dingung nahezu nicht beeinflusst (Ausnahme: 3. Ernte) und bewegten sich auf einem
entsprechenden Niveau. Bei (NH4),SO4-Dingung stieg das WSV zur zweiten Ernte an, hielt
dann dieses Niveau bis zur dritten Ernte, um dann wieder abzusinken. Entsprechend
Gegenléaufiges konnte bezuglich des prozentualen Zn-Anteils im Weizenspross beobachtet
werden. Allgemein fanden sich in der NH;NO3-Variante etwa 1,4-fach hohere Anteile an Zn

im Spross, verglichen mit der anderen Variante.

Tab. 2.46: Wurzel/Spross-Verhéltnis (WSV: Entzug Wurzel / Entzug Spross) und Zn-Entzug durch
Wurzel- und Spross-TM von Weizen je Rhizobox (%: prozentualer Zn-Anteil im Spross;

unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P <

0,05).
Boden HEN?2
Variante NH4N03 (NH4)2804
Ernte Wurzel Spross WSV % Wurzel Spross WSV %
Zn pg Gefar™ Zn pg GefaR™
1. 335% 20,22 1,7 37,6 79,0° 33,8% 2,3 30,0

87,0° 49,0° 1,8 36,0 | 2241° 68,6 ° 3,3 23,4
187,5°¢ 78,8°¢ 24 30,7 | 3348° 94,9°¢ 3,5 22,1

> W

122,41 74,1° 1,7 37,7 4708° 168,54 2,8 26,4

165



Tab. 2.47: Unterscheidbarkeit des pflanzlichen Zn-Entzugs beziiglich der N-Form (*: Werte sind
signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001; n.s.: nicht signifikant).

Weizen
Boden Zn-Wurzel Zn-Spross
1. Ernte n.s. n.s.
2. Ernte n.s. n.s.
3. Ernte n.s. n.s.
4. Ernte Fxk **

Der auffallig hohere prozentuale Zn-Sprossanteil nach einer NH;NOsz-Dingung -
korrespondierend zum niedrigeren WSV - ist nicht auf einen physiologischen Effekt
zuruckzufiihren. Dieser Unterschied ergibt sich aus dem deutlich hoheren Zn-Gehalt der
Wurzeln (Tab. 2.29) bei der (NH;).SO,-Variante, der dann das WSV ansteigen lasst. Dass die
Zn-Anteile in der Pflanze relativ uniform bleiben, hangt sicherlich auch mit dem essentiellen
Bedarf der Pflanze an diesem Nahrstoff zusammen. Wirden sich die Unterschiede im Zn-
Entzug durch den Weizenspross noch mit den Unterschieden im TM-Ertrag erklaren lassen
(Ausnahme 4. Ernte), so gilt dies nicht fur den Wurzelentzug. Die héhere Mobilitat des Zn in
der Bodenldsung nach einer physiologisch sauren Dungung fiihrt dann zu einer gesteigerten
Aufnahme, wobei es offenbar zunéchst zu einer praferentiellen Speicherung in den Wurzeln

kommt.

2.2.2.4 Rhizospharenprofile

22241 H,O-Extraktion

Cadmium

Bei den nach H,O-Extraktion gewonnenen Cd-Rhizosphdrenprofilen zeigte sich ein
erkennbarer Einfluss bezuglich der applizierten N-Form (Abb. 2.46).

Zur ersten Ernte unterschieden sich die beiden N-Varianten eher geringfugig, aber
signifikant (Tab. 2.48). Die Unterschiede wurden jedoch mit relativer Nahe zur
Wurzeloberflache gréiRer. Bei der NH4;NOs-Variante konnte in unmittelbarer Wurzelndhe ein
starker Abfall des Cd-Profils, hingegen bei der (NH,),SOs-Variante ein ebenso deutlicher
Anstieg beobachtet werden. Zur zweiten Ernte wurden mit der letztgenannten Diingung

signifikant niedrigere H,O-extrahierbare Cd-Konzentrationen erhalten. Zur dritten Ernte
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konnte dann ein genau gegensétzliches Verhalten beobachtet werden. Zum letzten

Erntetermin sanken die H,O-extrahierbaren Cd-Gehalte der (NH4),SO4-Variante auf das

Niveau der anderen N-Form ab und waren in ihrer Auspragung kaum mehr von dieser zu

unterscheiden. Beide Profile zeigten dabei eine Verarmung in Wurzelnéhe.

Cd (mg kg™)

Cd (mg kg™)

Abb. 2.46:

Tab. 2.48:
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Einfluss einer differenzierten Dlngung auf die nach H,O-Extraktion erhaltenen Cd-

Rhizosphérenprofile des HEN2-Bodens (*: Werte unterscheiden sich signifikant vom

wurzelndchsten Wert, P < 0,05).

Unterscheidbarkeit der H,O-extrahierbaren Cd-Gehalte bezuglich der N-Form (*: Werte sind
signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001; n.s.: nicht signifikant).

Weizen

Ernte

Cd

1. Ernte
2. Ermnte
3. Ernte
4. Ernte

**

**k*k

n.s.
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Die Differenzierbarkeit der Cd-Gehalte im wurzelnahen Raum der beiden N-Varianten zur
ersten Ernte lassen sich auf die unterschiedliche N-Aufnahme zuriickfiihren. Durch eine
physiologisch saure Ernahrung steigt der Protonenefflux an und fuhrt somit zu einer
Versauerung der Rhizosphére. Dies resultiert dann in einer grofieren SM-Mobilitat (Gahoonia
et al., 1992; Imas et al., 1997). In der (NH,4),SO4-Variante iberstieg dann das verfugbare Cd
die pflanzliche Aufnahme und es kam zur Ausbildung einer Anreicherung. Das starke
Absinken der H,O-extrahierbaren Cd-Gehalte - sowohl im Rb als auch im nRb - der
physiologisch sauren Variante zur zweiten bzw. der NH;NOs-Variante zur dritten Ernte
erscheint unklar. Denkbar ware, dass es durch die Aufnahme in die Pflanze zu einer relativen
Entleerung der wasserléslichen Fraktion gekommen ist. Die Nachlieferung aus anderen
Fraktionen wiirde dann aber jeweils mehr als zwei Wochen betragen haben. Dass zum letzten
Erntetermin keine Unterschiede mehr in der Loslichkeit von Cd bestehen, kdnnte auf die zu
diesem Zeitpunkt erfolgte vollstandige Nitrifizierung des (NH4).SO4 beruhen.

Auffallig ist auch die rdumliche Ausdehnung der Verarmungszone, die im Verlauf des
Versuchs kontinuierlich angewachsen war und zur letzten Ernte eine Entfernung von 4 - 5
mm zur Wurzeloberflache einnahm. Kuchenbuch und Jungk (1984) berichten von einem
ahnlichen Effekt bei der K-Aufnahme von Raps, wobei die rdumliche Ausdehnung aber nicht
den zuvor geschilderten Umfang einnahm. Diese Autoren verweisen dabei auf ein Problem,
dass auf der verwendeten Methodik der Versuchsanlage beruht und auch auf die hier
vorliegende Untersuchung zu Ubertragen ist. Bei den verwendeten Rhizoboxen diffundiert das
zu untersuchende SM zu einer ebenen Flache, dem an der Gaze befindlichen Wurzelfilz. Im
Gegensatz zu einer einzelnen Wurzel, um die herum der Boden einen Hohlzylinder bildet,
handelt es sich hier um eine eindimensionale Bewegung. Die einzelne Wurzel hingegen
wirde also relativ zu ihrer Oberflache aus einem viel gréRerem Bodenvolumen SM erhalten,
da die Diffusion in radialer Richtung erfolgt. Die Anlieferung von SM im Boden wird bei der
in diesen Versuchen verwendeten Versuchstechnik also beschleunigt erfolgen. Damit kommt
es zu einer (Obersteigerten Darstellung der tatsdchlichen Verhaltnisse. Dass die Profile zur
letzten Ernte nahezu die gleiche Auspragung aufweisen, deutet darauf hin, dass die Diffusion

von Cd im Boden nicht durch eine unterschiedliche N-Form beeinflusst wird.

Kupfer
Bei den H,O-extrahierbaren Cu-Gehalten zeigten sich vor allem zu den beiden ersten
Ernteterminen deutliche Unterschiede zwischen den beiden Varianten (Abb. 2.47).
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Hier lag das Cu-Rhizospharenprofil der physiologisch sauren Variante deutlich und
signifikant unter dem der NH4;NO3-Variante (Tab. 2.49). Zum Zeitpunkt der dritten Ernte

naherten sich die beiden Kurvenverlaufe an und waren nach der vierten Ernte fast identisch.

Die erhaltenen Rhizospharenprofile zeigten beide - unabhangig von der applizierten N-Form -

zum Zeitpunkt der ersten Ernte eine deutliche und &hnlich stark ausgepragte Verarmung in

unmittelbarer Wurzelnédhe. Diese war zur zweiten Ernte nicht mehr zu erkennen, wahrend zur

dritten Ernte eine leichte Akkumulation zu beobachten war. Zum letzten Erntetermin zeigten

beide Cu-Profile ab etwa dem 4. mm eine deutliche Verarmung zur Wurzel hin. In direkter

N&he zur Wurzeloberflache lieR sich dann wieder ein Anstieg der H,O-extrahierbaren Cu-
Gehalte beobachten.

Abb. 2.47:

Cu (mg kg™)

Cu (mg kg™

2,04

=
v
I

1. Ernte

2,04

154

2. Ernte

*

0—o>0 N R
0—o—" —0 O—pn
o—

/A\A’/A /A i A\A\A/A\A A
* * *
N A/A’/'A\A /A r—" *
1,0 1,0
KX
0,5 0,5
0,0 T T T T T 0,0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
3. Ernte 4. Ernte *
-,
2,0 2,0 . . /A\é
- /A\Q/D/D/**\D/*
_A— *
15+ e 15 &

104

0,54

0,0

104

0,54

0,0

—5—NH,NO,
—+—(NH,),SO,

0 2 4 6 8 10

Wurzelentfernung in mm

2 4 6 8 10

Wurzelentfernung in mm

Einfluss einer differenzierten Diingung auf die nach H,O-Extraktion erhaltenen Cu-

Rhizosphéarenprofile des HENZ2-Bodens (*: Werte unterscheiden sich signifikant vom

wurzelnachsten Wert, P < 0,05).

Dass es bei beiden Variante zur ersten Ernte zu einer Cu-Verarmung des wurzelnahen Bodens

kam, kann mit dem Bedarf der jungen Weizenpflanzen an diesem essentiellen Mikronahrstoff
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erklart werden. Der Effekt schwécht sich aber zur zweiten Ernte ab, wobei dies fur die
physiologisch neutrale Variante ausgepréagter war. Verwunderlich ist die Ausbildung der Cu-
Rhizospharenprofile zu den beiden letzten Ernten. Die erkennbare rdumliche Verarmung
scheint auf Massenfluss zurlickzufiihren sein, unklar ist hingegen die Anreicherung direkt an
der Wurzeloberflache. Denkbar wére aber, dass es durch lonenkonkurrenz bei der Aufnahme

zu einer voribergehenden Anreicherung von Cu gekommen ist.

Tab. 2.49: Unterscheidbarkeit der H,O-extrahierbaren Cu-Gehalte beziglich der N-Form (*: Werte sind
signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001; n.s.: nicht
signifikant).

Weizen
Ernte Cu
1. Ernte ikl
2. Ernte ikl
3. Ernte n.s.
4. Ernte n.s.

Die mit Ausnahme der dritten Ernte stets geringeren H,O-extrahierbaren Cu-Gehalte
der (NH4),SO4-Variante sind auf eine Immobilisierung durch Bildung von Cu-Ammonium-
Komplexen zuriickzufuhren. Diese unterliegen im Boden aber offenbar auch einer
Nitrifizierung, denn nur so lassen sich die dquivalenten Cu-Gehalte in beiden Varianten

erklaren.

Blei
Bei den H,O-extrahierbaren Pb-Gehalten lieR sich nahezu kein Einfluss der unterschiedlichen
N-Dungerformen erkennen (Abb. 2.48).

Einzig zur zweiten Ernte lagen die Pb-Gehalte der (NH,),SO,4-Variante deutlich und
signifikant unter denen der NH4NOs-Variante (Tab. 2.50). Unabhangig von der N-Form
zeigten beide Rhizosphérenprofile eine deutliche Verarmung in Wurzelndhe. Diese
Verarmungszone vergrolerte sich raumlich Gber die Dauer des Versuchs von einem (1. Ernte)

auf bis zu vier mm (4. Ernte) Wurzelentfernung.
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Abb. 2.48:

Tab. 2.50:
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Pb-

Unterscheidbarkeit der H,O-extrahierbaren Pb-Gehalte bezlglich der N-Form (*: Werte sind
signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001; n.s.: nicht signifikant).

Weizen
Ernte Pb
1. Ernte n.s.
2. Ernte ikl
3. Ernte n.s.
4. Ernte n.s.

Die rdumliche Zunahme der Verarmungszone entspricht Ergebnissen von Kuchenbuch und

Jungk (1984). Sowohl die rdumliche als auch die mengenmaRige Intensitat der Abreicherung

war unabhéngig von der applizierten N-Form. Dies war um so Uberraschender, als dass bei
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den pflanzlichen Entzlgen deutliche Unterschiede bestanden. Unklar ist auch das starke
Absinken der Pb-Gehalte bei der physiologisch sauren Dlngung zur zweiten Ernte. Denkbar
ist, dass es hier durch den gréReren Entzug zu einer Entleerung der wasserldslichen Fraktion

gekommen ist, die erst zum né&chsten Erntetermin wieder aufgefillt wurde.

Zink
Bei den H,O-extrahierbaren Zn-Gehalten liel3 sich ein Einfluss des applizierten Diingers
erkennen (Abb. 2.49).
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Abb. 2.49: Einfluss einer differenzierten Dungung auf die nach H,O-Extraktion erhaltenen Zn-

Rhizosphérenprofile des HEN2-Bodens (*: Werte unterscheiden sich signifikant vom

wurzelndchsten Wert, P < 0,05).

Zur ersten Ernte allerdings waren die beiden Varianten in Hinsicht auf die Ausbildung
der Rhizospharenprofile noch nicht voneinander zu unterscheiden (Tab. 2.51). Einzig bei der

NHs;NOs-Variante war in unmittelbarer Wurzelndhe ein deutliches Absinken der
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extrahierbaren Zn-Gehalte zu beobachten. Zur zweiten Ernte lagen die Zn-Konzentrationen
der (NH,;),SO4-Variante unter denen der NH4NO3-Variante. Zur dritten Ernte konnte dann
aber ein genau gegenlaufiges Verhalten beobachtet werden. Héhere H,O-extrahierbare Zn-
Gehalte der physiologisch sauren N-Form wurden dann auch zum letzten Erntetermin
erhalten, verglichen mit der neutralen N-Gabe. Der Verlauf der Zn-Profile war dabei stets zur
Wurzel hin abfallend, wobei zur vierten Ernte eine Verarmungszone zu erkennen war, die -
unabhéngig von dem applizierten Dlinger-N - ein rdumliches Ausmal von etwa 4 bis 5 mm

Entfernung zur Wurzel einnahm.

Tab. 2.51: Unterscheidbarkeit der H,O-extrahierbaren Zn-Gehalte beziiglich der N-Form (*: Werte sind
signifikant unterscheidbar, mit *; P < 0,05; **: P < 0,01; ***; P < 0,001; n.s.: nicht signifikant).

Weizen
Ernte Zn
1. Ernte n.s.
2. Ernte falalel
3. Ermnte *
4. Ernte n.s.

Auch beim Zn lasst sich ein Anwachsen der Verarmungszone ber die Dauer des Versuchs
erkennen. Offenbar unterliegt der Zn-Antransport zur Wurzel dem Prozess des Massenflusses.
Die wasserloslichen Zn-Gehalte zeigten sich auf dem HEN2-Boden stark von der N-Form
beeinflusst. Der niedrigere pH-Wert der physiologisch sauren Variante fuhrte dann auch zu
einer erhohten Zn-Mobilitdt im Rb bzw. nRb, da nach Blume und Brimmer (1987) sowie
Hornburg und Brimmer (1993) die Zn-Verfiigbarkeit bereits ab einem pH < 6 deutlich
ansteigt.

22242 NH;NOs-Extraktion

Cadmium

Bei den NH;NOs-extrahierbaren Cd-Gehalten ergab sich eine Differenzierung beziiglich der
verwendeten N-Form (Abb. 2.50).
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Cd (mg kg?)

Cd (mg kg*)

Abb. 2.50:

Tab. 2.52:

So wurden nach einer physiologisch sauren Dlingung im Vergleich zu der neutralen N-
Dungung nahezu durchweg signifikant hohere Cd-Gehalte beobachtet (Tab. 2.52). Einzig zur
dritten Ernte entsprachen die erhaltenen Rhizosphdarenprofile in etwa einander, waren aber
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immer noch signifikant unterscheidbar. Generell sank die extrahierbare Cd-Konzentration der
(NH4)2SO4-Variante leicht tber die Dauer des Versuchs ab, wéhrend die der NH4;NOs-
Variante fast unbeeinflusst blieb. Zu nahezu allen Erntezeitpunkten wiesen die Cd-Profile
eine schwach ausgepragte Verarmung in Richtung der Wurzeloberflache auf. Die einzige
Ausnahme hiervon bildete die (NH.),SOs-Dlngung zur ersten Ernte, hier konnte in

unmittelbarer Wurzelnahe eine Anreicherung beobachtet werden.

Entsprechend der H,O-Extraktion weisen die mittels NH4sNOs-Extraktion gewonnenen Cd-
Rhizospharenprofile zur ersten Ernte bei der physiologisch sauren Variante eine Anreicherung
in unmittelbarer Wurzelnédhe auf. Dies kann als Hinweis auf den engen Zusammenhang
zwischen in der Bodenldsung befindlichen SM und der mobilen SM-Fraktion - charakterisiert
durch die NH4NOg3-Extraktion - angesehen werden. Nach Welp et al. (1999) stehen diese
beiden Fraktionen in direkter Wechselwirkung miteinander. Dass (ber die Dauer des
Versuchs nur geringe Effekte in Bezug auf eine Bewegung zur Wurzel hin beobachtet
wurden, héngt wohl mit der nur geringen Cd-Aufnahme durch den Weizen zusammen.
Hohere NH;NOs-extrahierbare Cd-Gehalte fanden auch Puschenreiter et al. (2001a) nach
Applikation von (NH,4),SO,4. Das Absinken der Cd-Gehalte uber die Zeit bei der (NH4)2SO.-
Dingung hangt wohl mit der Nitrifizierung des Ammoniums zusammen. Nach Umwandlung
in Nitrat-N kommt es bei der pflanzlichen Aufnahme nicht mehr zur Ausscheidung von H'-

lonen. Dadurch steigt das Boden-pH an und die Mobilitat des Cd verringert sich.

Kupfer

Bei den NH4NOgs-extrahierbaren Cu-Gehalten war - analog zur H,O-Extraktion - nur zu den
beiden ersten Ernteterminen ein Unterschied beziglich des applizierten N-Diingers zu
erkennen (Abb. 2.51).

An diesen beiden Zeitpunkten fuhrte eine physiologisch saure Diingung im Vergleich
zur anderen Variante zu signifikant niedrigeren Cu-Gehalten (Tab. 2.53). Zur dritten und
vierten Ernte lieBen sich keine Unterschiede in den erzielten Cu-Rhizosphérenprofilen
beobachten. An den beiden ersten Ernten lagen zur Wurzeloberflache hin leicht erhohte Cu-
Konzentrationen vor, wobei die Erhéhung bei der (NH4),SO4-Variante - besonders zur
zweiten Ernte - starker ausgeprégt war. Bei den letzten beiden Ernten wiesen beide Varianten

eine deutliche Anreicherung von Cu in unmittelbarer Nahe zur Wurzel auf.
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Abb. 2.51: Einfluss einer differenzierten Dingung auf die nach NH4;NOs-Extraktion erhaltenen Cu-

Rhizosphérenprofile des HENZ2-Bodens (*: Werte unterscheiden sich signifikant vom

wurzelnachsten Wert, P < 0,05).

Auch beim Cu korrespondiert die schwache Anreicherung der H,O-Extraktion mit den nach
NHsNOs-Extraktion gewonnenen Cu-Rhizosphéarenprofilen. Das rdumliche Ausmal} der
Anreicherung ist auf die unmittelbare N&he zur Wurzel beschrankt. Die Tatsache, dass sich
dies auch Uber die Dauer des Versuchs nicht verandert, kann zum einen mit der relativen
Immobilitat des meist organisch komplexierten Cu erklart werden. Die Effekte kdnnen aber
auch Resultat der nur geringen pflanzlichen Aufnahme sein, da diese dann die Rhizosphére
nur in einem geringeren AusmaR als bei den anderen SM beeinflusst wiirde. Die deutlich
verringerten Cu-Gehalte der physiologisch sauren Variante zu den beiden ersten
Ernteterminen liegen in der Bildung relativ stabiler Cu-Ammonium-Komplexe begriindet. Die
Stabilitatskonstante dieses Cu-Komplexes betrdgt nach Martell und Smith (1989) 4,12, aber
nur -0,01 fur Cu-Nitrat-Komplexe (bei beiden Komplexen gilt eine lonenstérke von 1). Die

erstgenannten Komplexe unterliegen aber im Boden offenbar einer Nitrifizierung. Das hieraus
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freigesetzte Cu weist dann die gleiche Verfugbarkeit und Mobilitat wie nach einer NHsNOs-

Dingung auf.

Tab. 2.53: Unterscheidbarkeit der NH4;NOz-extrahierbaren Cu-Gehalte beziiglich der N-Form (*: Werte
sind signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001; n.s.: nicht
signifikant).

Weizen
Ernte Cu
1. Emte Frk
2. Ernte Frk
3. Emnte **
4. Ernte n.s.
Blei

Die Pb-Gehalte der Varianten wiesen nach einer NH4;NOs-Extraktion nur eine geringe
Differenzierbarkeit auf (Abb. 2.52).

Zur ersten Ernte zeigten sich die grofiten Unterschiede; hier wurden nach einer
physiologisch sauren Diingung signifikant hthere Pb-Gehalte extrahiert als nach einer neutral
wirkenden Dingung (Tab. 2.54). Zu allen anderen Ernteterminen entsprachen sich die
erhaltenen Pb-Rhizosphérenprofile einander mehr oder weniger. Wies die (NH4)2SOq4-
Variante zur ersten Ernte noch einen drastischen Anstieg der NH4;NOs-extrahierbaren Pb-
Gehalte in unmittelbarer Wurzelnéhe auf, so war dieser Effekt zu den néchsten beiden Ernten
deutlich schwécher ausgepragt. Vergleichbar mit der ersten Ernte lie} sich zur letzten Ernte
wieder eine Akkumulation beobachten, deren rdumliches Ausmal} allerdings grolRer war. Bei
der NH4NO3-Variante liel3 sich zunédchst kaum eine rdumliche Differenzierung bezlglich des
extrahierbaren Pb erkennen. Zur dritten und deutlicher noch zur vierten Ernte konnte dann
aber ebenfalls eine Anreicherung beobachtet werden, die sowohl vom rdaumlichen als auch
vom mengenmaéRigen AusmaR signifikant unter der sauren N-Form lag.

Auffallig ist die Tatsache, dass mit der NH;NOgs-Extraktion im Vergleich zur H,0O-

Extraktion um den Faktor 10 niedrigere Pb-Gehalte erhalten wurden.
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Abb. 2.52:
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wurzelnachsten Wert, P < 0,05).

Unterscheidbarkeit der NH4;NOs-extrahierbaren Pb-Gehalte bezuglich der N-Form (*: Werte
sind signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001; n.s.: nicht

signifikant).
Weizen
Ernte Pb
1. Ernte ikl
2. Ernte n.s.
3. Ernte *
4. Ernte wx

Der starke Anstieg der NH4;NOs-extrahierbaren Pb-Gehalte der physiologisch sauren Variante

in unmittelbarer Wurzelndhe durfte weniger auf Massenfluss als auf den verstarkten

Protonenefflux der Weizenwurzeln bei dieser N-Form beruhen. Ein Antransport zur Wurzel
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hin lasst sich zwar Uber die Zeit belegen, doch scheint dieser Prozess relativ langsam
abzulaufen. Erst zur letzten Ernte l&sst sich ndmlich eine Anreicherung belegen, die auch tber
ein gewisses raumliches AusmaR verfligt. Obwohl sich dieser Effekt fir die (NH4).SO,-
Variante ausgepragter darstellt, erhdhte diese N-Diingung im Vergleich mit der NH;NOs-
Diingung nur zur ersten Ernte auch signifikant die Pb-Gehalte. Dies bestétigt Ergebnisse von
Puschenreiter et al. (2001a). Zu allen Gbrigen Terminen entsprachen sich die Pb-Gehalte mehr
oder weniger. Offenbar lassen sich auch mit den NH4NO3-extrahierbaren Pb-Gehalten nur

schwerlich die Unterschiede im pflanzlichen Pb-Entzug belegen.

Zink

Bei den NH;NOsz-extrahierbaren Zn-Gehalten lieR sich wahrend des gesamten
Versuchszeitraumes eine deutliche Differenzierung bezuglich der applizierten N-Form
erkennen (Abb. 2.53).

Zu allen Erntezeitpunkten wurde mit der physiologisch sauren Dingung signifikant
mehr Zn extrahiert als nach NH;NO3z-Dingung (Tab. 2.55). So war die Menge an
extrahiertem Zn bei den beiden ersten Ernten etwa 3-fach hoher. Uber die Dauer des Versuchs
lield sich ein Absinken des extrahierbaren Zn bei der (NH4),SO4-Variante erkennen; diese
lagen aber immer noch fast 2-fach (4. Ernte) Uber denen der neutralen N-Form. Alle
erhaltenen Zn-Profile zeigten zur Wurzeloberfliche hin einen deutlichen fast linear
abfallenden Verlauf. Einzige Ausnahme hiervon ist die (NH;).SO4-Diingung zur ersten Ernte;
hier lieR sich eine deutlich ausgepragte Erh6hung der Zn-Gehalte in direkter Wurzelnahe

beobachten.

Die Zn-Rhizosphérenprofile weisen von allen untersuchten SM den deutlichsten Einfluss
einer unterschiedlichen N-Diingung auf. Die Zn-Gehalte der physiologisch sauren Variante
waren gegenlber der neutralen N-Form stets signifikant erhoht. Bestatigt wird dieses
Ergebnis durch Untersuchungen von Schremmer et al. (1999) und Puschenreiter et al.
(2001a). Das Verhalten des Zn beruht auf seiner htheren Mobilitat aufgrund niedrigerer pH-
Werte (Herms, 1989). Auf die Ausbildung des Profils hatte dies aber mit Ausnahme der ersten
Ernte keinen Einfluss. Die (NH4),SO4-Variante weist in der unmittelbaren Nahe zur
Wurzeloberflache eine Anreicherung auf. Da die Zn-Rhizosphérenprofile aber bereits einen
zur Wurzel abfallenden Verlauf aufweisen, wére eine die Aufnahme Ubersteigende
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Anlieferung denkbar. Dieser Profilverlauf macht es bei beiden Varianten unmdglich, einen

eindeutigen nRb zu bestimmen.

Abb. 2.53:

Tab. 2.55:
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Dass die Zn-Gehalte zur Wurzel hin stets abfallend waren, ist zudem ein klarer
Hinweis auf die direkte Beteiligung dieser Fraktion an der pflanzlichen Ernéhrung. Dieses an
der Festphase gebundene, mobile Zn kann von Weizen offensichtlich ohne einen Umweg Uber
die Bodenl6sung aufgenommen werden. Zudem scheint dieses schwach adsorbierte Zn auch
uber eine hohe Mobilitét im Boden zu verfiigen.

2.2.2.5 Sequentielle Extraktion

An ausgewéhlten Proben der ersten und dritten Ernte wurde eine Sequentielle Extraktion nach
Zeien und Brimmer (1989) durchgefuhrt. Es sollte mit Hilfe dieses Verfahrens untersucht
werden, ob sich noch genauere Aussagen treffen lassen bzw. sich Hinweise ergeben auf die
Beteiligung von Bindungspartnern bei der Nachlieferung und/oder Mobilisierung von SM.
Zudem sollte auch eine zeitliche Dynamik berticksichtigt werden. Proben des ersten bzw.
neunten mm Entfernung zur Wurzel beider Varianten wurden dabei stellvertretend fir den Rb
bzw. den nRb ausgewahlt. Die Darstellung der Ergebnisse erfolgt aus Ubersichtsgriinden im
Anhang (Tab. B2.1 und B2.2).

Beim Cadmium lieen sich nur in der ersten Fraktion erkennbare Unterschiede
sowohl lber die Zeit als auch zwischen den beiden N-Formen belegen. So war der Rb-Gehalt
der (NH,4),SO4-Variante im Vergleich zur neutralen N-Dlngung zur ersten Ernte deutlich
hoher. Wahrend bei letzter Variante tber die Zeit keine Abnahme des Cd-Gehalts im Rb
beobachtet werden konnte, sanken die Gehalte der physiologisch sauren Variante tber die
Dauer des Versuchs deutlich ab. Die nRb-Gehalte blieben Gber die Zeit nahezu unveréndert,
wobei die der sauren N-Form tendenziell héher waren als bei der NHsNOs-Variante. Generell
lagen die Rb-Gehalte unter denen des nRb.

Beim Kupfer zeigte sich bei mehreren Fraktionen eine Dynamik, die sowohl durch
den zeitlichen Aspekt als auch durch die unterschiedliche Form des N-Dingers beeinflusst
wurde. Die deutlichsten Unterschiede bezuglich des verwendeten N-Diingers fanden sich in
der mobilen Fraktion (F1). Bei der NH4;NOs-Variante verringerten sich die Rb-Gehalte tber
die Zeit, wahrend sie bei der (NH;).SO4-Variante erkennbar anwuchsen. Bei beiden N-
Formen lagen zudem die Rb-Gehalte Uber denen des nRb. Als genau gegenléufig sind die
Verhaltnisse in den néchsten drei Fraktionen anzusehen, wobei die Effekte in der organisch
gebundenen Fraktion (F4) weniger deutlich ausgepragt waren. Zeigte sich bei der Fraktion der
leicht nachlieferbaren SM (F2) nahezu keine Verdnderung bezlglich der Zeit bzw. des N-
Diingers, so ist dies bei den in Mn-Oxiden okkludierten SM (F3) génzlich anders. Uber die
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Zeit vergrofierte sich der Cu-Gehalt dieser Fraktion unabhangig vom verwendeten N-Diinger.
Der Effekt ist dabei nach einer NH;NO3;-Gabe deutlicher ausgepragt als nach einer
physiologisch sauren Dingung. Es scheint, dass entgegen Angaben von Zeien (1995) auch die
in den Mn-Oxiden gebundenen Cu-Anteile des Bodens eine Rolle bei der Nachlieferung und
Mobilisierung dieses SM spielen; unklar bleibt jedoch ihr genauer Effekt.

Beim Blei gestaltete die groRe Variabilitat der Ergebnisse eine Auswertung schwierig.
Generell l&sst sich aber sagen, dass bei beiden N-Formen die Pb-Gehalte des Rb meist tber
denen des nRb lagen. Zudem waren die Pb-Gehalte der (NH,4),SO4-Variante im Vergleich zur
NH4NO3-Gabe meist ein wenig hoher. Die Fraktion des nachlieferbaren Pb (F2) schien dabei
nur einer geringen Dynamik zu unterliegen. Deutlichere Effekte zeigten sich bei den Pb-
Anteilen, die in Mn-Oxiden und der organischen Substanz (F3 bzw. F4) gebunden sind; hier
kam es auch mengenmalig zu grélReren Umverteilungen. Dies gilt ebenfalls fiir die Fraktion
des in schlecht kristallinen Fe-Oxiden gebundenen Pb (F5), wenngleich gesagt werden muss,
dass die Relevanz dieser Aussage durch die bereits angesprochene grof3e Variabilitat der
beobachteten Pb-Gehalte eingeschrankt wird. Ahnlich dem Cu scheinen also beim Pb die Mn-
Oxide und die organische Substanz die Hauptbindungspartner im Boden zu stellen.

Ahnlich dem Cd lassen sich auch beim Zink die starksten Effekte in der mobilen
Fraktion (F1) beobachten. Hier wurden bei allen Ernten in der physiologisch sauren Variante
hohere Zn-Gehalte im Rb und nRb gefunden als dies bei der neutralen N-Diingung beobachtet
werden konnte. Besonders bei erstgenannter N-Form konnte eine starke Verringerung der Zn-
Gehalte im Rb beobachtet werden. Generell lagen unabhdngig von der jeweiligen Fraktion die
Rb-Gehalte bei beiden Varianten stets (ber denen des nRb (Ausnahme F1 und F5).
Interessanterweise wurden bei den Fraktionen F2-6 in der (NH;).SO,-Variante im Vergleich
zur NH4NO3-Gabe geringere Zn-Gehalte beobachtet. Es bleibt aber unklar, auf welchen
Effekten dies beruht. Eine sorgféltige Betrachtung der Ergebnisse zeigt, dass sich die grofiten
Umverteilungen und Veranderungen bei den in Mn-Oxiden, der organischen Substanz und in
schlecht kristallinen Fe-Oxiden gebundenen Zn-Anteilen ergaben. Die leicht nachlieferbare
Fraktion (F2) zeigte sich relativ unbeeinflusst sowohl tber die Zeit als auch die verwendete
N-Form betreffend.

Es bleibt noch anzumerken, dass die in der ersten Fraktion bestimmten SM-Gehalte
sehr gut mit denen einer NH4sNO3-Extraktion (Abb. 2.49-2.52; beide Verfahren entsprechen
einander vollstandig) Ubereinstimmen. Dies kann als Beleg fir die gute Reproduzierbarkeit

der Daten angesehen werden.
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2.2.2.6 pH-Werte

Die applizierte N-Form Ubte einen deutlichen Einfluss auf den pH-Wert des Bodens aus und

war erwartungsgeman in der (NH,).SO4-Variante niedriger (Abb. 2.53).
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Abb. 2.53: Einfluss einer differenzierten Diingung auf den Rhizospharen-pH des HEN2-Bodens (pH in

0.01 m CaCly).

Nach einer NH4sNOs-Diingung zeigte das pH-Rhizospharenprofil tiber die Dauer des

Versuchs einen fast gleichen Verlauf. Generell stiegen die pH-Werte bei dieser Variante zur

Wurzel hin an. Die nach einer physiologisch sauren Diingung erhaltenen pH-Werte lagen um

circa 0,5 bis 1 Einheiten unter denen einer neutralen Dlingung, wobei dieser Unterschied auch

Uber die Dauer des Versuchs signifikant war (Tab. 2.56). Zudem konnte an den beiden ersten

Ernteterminen ein Absinken des pH in unmittelbarer Wurzelndhe beobachtet werden, wobei

dieser Effekt zur ersten Ernte noch ausgepragter war. Zur dritten und vierten Ernte wies auch

das pH-Profil der (NH,).SO;-Variante ansteigende Werte in Richtung der Wurzeloberflache

auf. Beide Varianten zeigten nun einen fast parallelen Verlauf des pH-Rhizospharenprofils.
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Tab. 2.56: Unterscheidbarkeit der pH-Werte bezuglich der N-Form (*: Werte sind signifikant
unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001; n.s.: nicht signifikant).

Weizen
Ernte pH
1. Ernte Fx
2. Emnte fallel
3. Ernte ikl
4. Ernte **

Die Unterschiede im pH zu den beiden ersten Ernten waren so erwartet worden. Nach
Marschner (1995) und Mengel et al. (2001) fihrt eine Erndhrung mit NO3™ bzw. NH," zu
einer dquimolaren Abgabe von OH" und HCOj3 bzw. H* durch die Pflanze. Dieser Vorgang
dient der Erhaltung der Kationen/Anionen-Balance. In der Rhizosphare resultiert dies dann in
einer Anhebung bzw. Absenkung des pH-Wertes (Kirkby und Mengel, 1967; Riley und
Barber, 1971; Jarvis und Robson, 1983; Marschner und Romheld, 1983; Weinberger und Yee,
1984; Imas et al., 1997). In unmittelbarer N&he zur Wurzeloberflache lag das pH der
NH4NO3-Variante im Vergleich zu einer physiologisch sauren Dingung um fast eine Einheit
hoher. Zudem wurde bei der sauren Variante ein Abnahme des pH in Wurzelndhe beobachtet,
wéhrend es bei der NH4NOs-Dingung zu einer pH-Anhebung kam. Dies stimmt mit
Ergebnissen von Jungk und Claassen (1986) lberein. Dass sich der pH-Wert zur dritten und
letzten Ernte dem der neutralen N-Form ann&herte, ist vermutlich auf zwei Effekte
zuriickzufiihren. Zum einen wird NH," im Boden bevorzugt gegeniiber NO5™ fixiert (Finck,
1992; Scheffer und Schachtschabel, 2002) und steht fir die pflanzlichen Erndhrung nicht
mehr direkt zur Verfigung. Durch Nitrifikation wird es im Boden in NO;™ Uberfiihrt, welches
dann wieder fir die Pflanze verflgbar ist, allerdings in einer den pH-Wert anhebenden Form.
Ein weiterer Grund fir die Anhebung des pH-Wertes in der Rhizosphére liegt in der
unterschiedlichen Préferenz der Pflanzen beziglich des bevorzugten pH-Milieus im
Wurzelraum (Marschner und Romheld, 1983). So weist RGmheld (1986) darauf hin, dass
Gramineen einen ansteigenden pH in der Rhizosphare bevorzugen. Dies stimmt auch gut mit
den Ergebnissen der NH;NO3-Variante berein. Auch nach einer (NH,4),SO4-Gabe versucht
der Weizen offenbar, den pH-Wert einzustellen, der fiir ihn am gunstigsten ist. Allerdings
bleibt trotz eines nahezu parallel verlaufenden pH-Rhizospharenprofils bei beiden N-Formen
die physiologisch saure Variante stets in Richtung eines niedrigeren pH-Wertes verschoben.

Der pH-Effekt der sauren N-Dungung blieb also auch nach neun Wochen noch gut erkennbar.
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Die nach der zweiten Ernte erneute N-Gabe - in der jeweiligen N-Form - resultierte allerdings

in keinen erkennbaren Veranderungen des pH-Rhizospharenprofils.

2.2.2.7 DOC-Werte
Bei den DOC-Gehalten zeigte sich nur an einem Erntetermin ein erkennbarer Unterschied
bezlglich der verschiedenen N-Formen (Abb. 2.54).
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Abb. 2.54: Einfluss einer differenzierten Diingung auf die DOC-Gehalte in der Rhizosphare des HEN2-
Bodens.

Bei den beiden ersten Ernten wurden DOC-Profile gewonnen, die eine tendenzielle
Verringerung der DOC-Gehalte bei der (NH4),SO,4-Variante aufzeigten, verglichen mit der
neutralen N-Form. Allerdings stellte sich der Profilverlauf sehr unruhig dar, so dass eine
sichere Differenzierbarkeit nicht gegeben war. Zur dritten und vierten Ernte sanken die DOC-
Gehalte der NH4;NOs-Variante im Vergleich zu den beiden ersten Ernten im Rhizo- und

Nicht-Rhizoboden um etwa 40 % ab. Bei der (NH4),SO,4-Variante gelten fur die letzte Ernte
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die schon fir die andere Variante getroffenen Aussagen. Zum dritten Erntezeitpunkt konnten
aber in den ersten vier mm Entfernung zur Wurzeloberflache keine Verringerung der DOC-
Gehalte beobachtet werden. Es fand sich vielmehr etwa doppelt soviel DOC, verglichen mit
dem Nicht-Rhizoboden (> 5 mm).

Der hohe DOC-Gehalt in Rb und nRb zu den beiden ersten Ernten l&sst sich auf mehrere
Faktoren zurlckfuhren. So ist nach Bodelier et al. (1997) die Anzahl der Mikroorganismen im
Rb um das 19- bis 32-fache hoher als im nRb. Zudem ist durch die mineralische Diingung ein
Pool an leicht verfugbaren Nahrstoffen (vor allem N) vorhanden. Dies verringert die starke
Konkurrenz der Mikroorganismen mit den Wurzeln um Nahrstoffe, welche besonders fiir N
sehr stark ausgepragt ist (Hogde et al., 1999). Hierdurch verbessern sich die
Wachstumsbedingungen der Mikroorganismen, ebenso wie ihre Anzahl (Marschner, 1995).
Dies fuhrt dann zu einer besseren C-Nutzungseffizienz der Exudate (Liljeroth et al., 1990)
sowie zu einem verringerten Abbau der organischen Substanz, da kein zusétzliches N
mobilisiert werden muss. Das Absinken des DOC-Gehalts zu den beiden letzten Ernten beruht
auf zweierlei Faktoren. Generell sinkt mit der Entwicklung der Pflanzen der Anteil an C, der
in die unterirdischen Pflanzenteile transloziert und fur Wurzelwachstum, Respiration und
Exudation bendtigt wird (Lambers et al., 1981; Steingroever, 1981; Keith et al., 1986;
Swinnen et al., 1994). Zugleich wurde aber auch von einer Vielzahl von Autoren beobachtet,
dass die relative Menge an C, die in Richtung der unterirdischen Pflanzenteile transportiert
wird, nach einer N-Dingung vermindert ist (Merckx et al., 1987; Liljeroth et al., 1990;
Siniakina und Kuzyakov, 2002). Die gesamte Menge an assimiliertem C wéchst hingegen
Uber die Zeit an. Unklar bleibt jedoch der starke Anstieg des DOC-Gehalts im Rb der
physiologisch sauren Variante zur dritten Ernte.

2.3 Zusammenfassung

Die dikotylen Pflanzen wiesen meist héhere SM-Gehalte im Spross auf als dies bei der
verwendeten Graminee zu beobachten war. Bei Sonnenblumen und Spinat fanden sich zudem
im Vergleich zu den jeweiligen Wurzelgehalten hohere Gehalte an Cd, Cu und Zn im Spross,
nicht aber fur Pb. Beim letztgenannten SM konnten die héchsten Sprossgehalte beim Feldsalat
und - meist noch geringfugig hoher - beim monokotylen Weizen gefunden werden. Die

erzielten Gehalte lagen dabei aber stets unter denen der Wurzel. Das abweichende Verhalten
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von Pb deutet darauf hin, dass fur dieses SM offenbar andere Aufnahme- und
Translokationsprozesse eine Rolle spielen als bei den anderen untersuchten SM. Von
besonderem Interesse ist dabei das Verhalten des Spinats, da fiir diese Pflanze eine fehlende
Wurzel/Spross-Barriere postuliert wird. Dies sollte eigentlich bei allen SM zu hohen
Sprossanteilen fuhren. Es waére daher zu klaren, ob der beobachtete Effekt wirklich rein
selektiv bezuglich des Pb ist oder ob z.B. pflanzenphysiologische Unterschiede in der
Verlagerung innerhalb der Pflanze vorliegen. Es ergaben sich fiir die untersuchten SM
folgende Reihungen in Richtung eines abnehmenden Sprossgehalts, mit:

e Cd: Sonnenblume > Spinat > Weizen > Feldsalat

e Cu: Feldsalat = Sonnenblume > Spinat > Weizen

e Pb: Weizen > Feldsalat > Spinat > Sonnenblume

e Zn:  Spinat > Sonnenblume > Feldsalat > Weizen.
Es muss allerdings angemerkt werden, dass die Einordnung der Sonnenblume nur unter
Vorbehalt erfolgt, da einzig diese Pflanze auf eher belasteten Boden gewachsen ist.

Generell nahm sowohl die Verfugbarkeit der SM im Boden als auch die Konzentration
an SM in den Pflanzen mit sinkendem pH erwartungsgemal® zu. Aufféllig war jedoch das
Verhalten der SM auf Boden, in denen sie zu groRen Anteilen organisch gebunden vorliegen
(MEC2 und AAC). Dies fuhrte in allen Fallen zu einer deutlichen Verrringerung der SM-
Gehalte im Spross der verwendeten Versuchspflanzen. Dies gilt in besonderem Male fur das
Zn, wobei bei diesem SM auch eine Ausnahme anzufihren ist. Weizen schien das organisch
gebundene Zn gut aufnehmen und verlagern zu kénnen. Es wére daher interessant zu
untersuchen, ob es sich hierbei um einen einmaligen Effekt gehandelt hat oder ob generelle
Unterschiede zwischen Monokotylen und Dikotylen bei der Aufnahme von organisch
komplexiertem Zn bestehen. Zudem ware auch wichtig, die generelle Verfiigbarkeit von
organisch komplexierten SM - essentielle aber auch toxische - genauer zu prifen. Dies ist
nicht nur wichtig, um angepasste Dingungsstrategien zu entwickeln, sondern auch um den
Eintrag von Kontaminanten in die Nahrungskette abschatzen zu kénnen.

Eine in der landwirtschaftlichen Praxis tibliche mineralische NPK-Dlngung fiihrte bei
den untersuchten SM zu teils deutlichen Verénderungen in der Mobilitdt. So wurden im
Vergleich zu einer ungedlingten Variante durch die zuvor genannte Diingergabe die H,O-
extrahierbaren Gehalte - also die in der Bodenldsung vorliegenden SM-Mengen - nicht bzw.
nur wenig beeinflusst. Bei den mittels NH;NO3-Extraktion bestimmten mobilen SM-Gehalten
zeigte sich aber ein deutlicher Einfluss. So sanken die extrahierbaren Gehalte an Cd, Pb und

Zn deutlich ab, wahrend die von Cu kaum verdndert wurden. Eine physiologisch saure
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Diingung erhohte allgemein die Mobilitdét der SM im Boden. Als Ausnahme muss aber Cu
angesehen werden und teilweise auch Pb, wo es zu einer Verringerung der extrahierbaren
SM-Gehalte im Boden kam. Dies trifft aber nicht bzw. nur teilweise auch fur die
Sprossgehalte zu, da auch anwachsende Gehalte gefunden wurden. Bezlglich der
Konzentration der SM in den Pflanzen ergab sich gerade bei unterschiedlicher N-Diingung
eine enorme Variabilitat innerhalb der verwendeten Versuchspflanzen. Unklar bleibt jedoch
weiterhin der enorme Anstieg der Pb-Gehalte im Spross von Weizen des Zeitreihenversuchs
nach Applikation der physiologisch sauren N-Form.

Die verwendeten “milden“ Agenzien zur Extraktion erwiesen sich trotz ihrer geringen
Eignung in der Prognose von Pflanzengehalten als (beraus nitzlich bei der vergleichenden
Beurteilung der SM-Mobilitat im Boden. Die Aussagekraft steigt dabei an, wenn zusatzlich
noch eine Sequentielle Extraktion durchgefiihrt wird, anhand derer die Verteilung auf die
einzelnen Bindungspartner im Boden ermittelt werden kann. Bei der H,O- und Citronensaure-
Extraktion wurden meist Verarmungsprofile in der Rhizopshdre gefunden. Die genaue
Ausbildung des Rhizosphérenprofils steht dabei offenbar in einem direkten Zusammenhang
zwischen dem pflanzlichen Entzug und dem SM-Angebot im Boden. Nur wenn die Aufnahme
die Anlieferung Ubersteigt, kommt es auch zur Ausbildung einer Abreicherung in relativer
Wourzelnahe. Der Vergleich der beiden letztgenannten Extraktionsmittel ist insbesondere
geeignet, um Aussagen Uber die Konzentration an freiem Cu?* in der Bodenldsung zu treffen.
Dies gilt eingeschrankter auch fur Cd und Zn. Bei der NH4NO3z-Extraktion wurden nahezu
durchgangig Anreicherungen zur Wurzel hin beobachtet, unabhéngig von Boden und SM.
Dies kann mit den hohen Gehalten bei dieser Extraktion erklart werden, da das Angebot im
Boden somit stets tber der pflanzlichen Aufnahme liegt. Dies gilt zumindest fir Cu und Pb
aber nur eingeschrankt, da diese beiden SM im Vergleich zur H,O-Extraktion durch die
NH4NOs-Extraktion nur zu deutlich geringeren Anteilen erfasst werden kdnnen (teilweise nur
circa 10 %).

Generell scheint die Bewegung der SM im Boden zur Wurzeloberflache hin dem
Prozess der Diffusion und des Massenflusses zu unterliegen. Die Versuche mit Weizen
zeigten zudem, dass sich die beobachteten SM-An- bzw. Abreicherungen Uber den zeitlichen
Verlauf der Kultivierung als immer ausgeprégter darstellten. Dies gilt weniger fiir die Hohe
der jeweiligen SM-Gehalte im Rb als vielmehr fiir die rein rdumliche Erweiterung dieses
Effektes auf weiter von der Wurzel entfernte Bodenbereiche. Dabei ist von einem direktem

Einfluss der Pflanze bzw. der Wurzeln auszugehen.
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3

Induzierte Phytosanierung

3.1  Sonnenblumen-Versuch

3.1.1 MATERIAL UND METHODEN

3.1.1.1 Versuchsaufbau

In einem Gewachshausversuch mit drei verschiedenen Boden wurde der Einfluss
unterschiedlicher mobilisierender Agenzien wie EDTA (Titriplex 111, 1 bzw. 2,5 mmol kg™
Boden; im Folgenden: EDTA 1 und EDTA 2,5), Citronensaure (10 mmol kg™ Boden; im
Folgenden: Citro) und einer kombinierten Gabe von Citronensaure und EDTA (10 mmol und
1 mmol kg™ Boden; im Folgenden: Kombi) auf die Mobilisierung und Aufnahme von Cd, Cu,
Pb und Zn untersucht. Eine weitere Variante, bei der keine Agenzien appliziert wurden, diente
als Kontrolle.

Kick-Brauckmann-GefaRe wurden mit neun kg Boden beflllt und mit 0,6 g N als
NH;NO3, 0,6 g K,0 als K,SO4, 0,8 g P,0s5 als Ca(H2PO,4), und 0,15 g Mg als MgSQOy4-7H,0
gedungt, um eine optimale Versorgung der Pflanzen Uber die Dauer des Versuchs zu
gewaéhrleisten.

Je Gefall wurden funf Sonnenblumen (Helianthus annuus L., cv. Capella) gepflanzt.
Diese wurden 10 Tage auf s&uregewaschenem Sand vorkultiviert, um ein moglichst
einheitliches und gesundes Pflanzenmaterial zu erzielen. Die Applikation der Agenzien
erfolgte sieben Tage nach der Pflanzung der Sonnenblumen. Der Bodenwassergehalt, der
zweimal taglich gravimetrisch kontrolliert wurde, betrug 60 % der maximalen
Wasserhaltekapazitét.

Alle Versuche wurden in vierfacher Wiederholung angelegt.

Die Pflanzen wurden drei, sechs und neun Wochen nach Zugabe der mobilisierenden
Agenzien, getrennt nach Wurzel, Sténgel, Blatt und Blite geerntet. Das Pflanzenmaterial
wurde gewogen, im Ofen bei 65° C getrocknet und bis zur Analyse in sduregespuilten PE-

Gefalen aufbewahrt.
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Die Gewinnung von Rhizospharenboden erfolgte in Anlehnung an eine Vorschrift von Riley
und Barber (1969) und Hendriks und Jungk (1981). Durch vorsichtiges Abschiitteln der
Wurzeln wurde Rhizoboden (Rb) gewonnen, der dann durch ein 2 mm Sieb gegeben wurde,
um eine Kontamination des Bodens mit Wurzeln zu vermeiden. Analog wurde mit Nicht-
Rhizoboden (nRb) verfahren, welcher an mdglichst nicht oder wenig durchwurzelten
Bereichen des GefaRes entnommen wurde. Alle Bdden wurden bei 30° C getrocknet und bis

zu ihrer Analyse in sduregespulten PE-Geféalien verwahrt.

3.1.1.2 Chemische Analysen
Bei allen Analysengangen wurden jeweils zwei Blindwerte mitgefiihrt, um Kontaminationen
durch Chemikalien und/oder Laborapparaturen erkennen und bericksichtigen zu kénnen. Alle
verwendeten Chemikalien hatten den Reinheitsgrad pro analysis, falls nicht anders vermerkt.
Fur die Extraktionen und Aufschlisse wurden ausschlieRlich s&uregespllte Gefalle
verwendet.

Die Messung der Schwermetallgehalte erfolgte fur Cu und Zn mit ICP-OES (Horiba,
JY 70 plus) bzw. mit GF-AAS (Varian, Zeeman 220) fir Cd und Pb.

Boden

Bei diesem Versuch wurde bewusst auf verschiedene milde Extraktionsmittel verzichtet
(Ausnahme Wasserextraktion), da erhofft wurde, dass es durch die zugegebenen
mobilisierenden Agenzien zu einer mengenmalig groReren Umverteilung innerhalb des
bioverfligharen SM-Pools kame. Daher erschien eine Extraktion mit einem stark
komplexierenden Agens (EDTA) besonders geeignet, um die erwarteten Verdnderungen zu

charakterisieren.

Aqua regia
Die Metall-Gesamtgehalte der Bdden wurden mittels aqua regia-Aufschluss nach DIN 38414

bestimmt.

Wasserextraktion
Die Bestimmung der in der Bodenldsung vorliegenden Schwermetalle erfolgte mittels H,O-
Extraktion.

e 2 g lufttrockenen Boden mit 20 ml aqua dest. versetzen

190



2 h im Uberkopfschiittler schitteln
15 min bei 20° C und 2500 U min™ zentrifugieren (Heraeus Christ Cryofuge 6-4 bzw.
Heraeus Cryofuge 5000S)

Uberstand durch Rundfilter (Macherey-Nagel, MN 640d) filtrieren und mit 0,5 ml
konzentrierter HNO3 versetzen (dient zur Stabilisierung der Proben)

EDTA-Extraktion
Zur Erfassung der mobilisierbaren Fraktion wurde der Boden mit einem “EDTA-3er-
Cocktail” in Anlehnung an Liebe et al. (1997) extrahiert.

EDTA-Cocktail: 7,31 g Titriplex 1l, 77,08 g CH;COONH,; (Ammoniumacetat) und
6,96 g HONH3CI (Hydroxilaminhydrochlorid) einwiegen und auf 900 ml mit aqua
dest. auffullen

Eisessig zugeben und auf pH 4,6 einstellen, dann die Ldsung auf 1l mit aqua dest.
auffullen

2 g lufttrockenen Boden mit 50 ml EDTA-Cocktail versetzen

alle weiteren Schritte erfolgen analog zur Wasserextraktion (bei Extraktion mit dem
EDTA-Cocktail wird nach dem Filtrieren keine Sdure hinzugegeben!)

Pflanze

Druckaufschluss

Die Schwermetallgehalte in Spross und Wurzel wurden nach Druckaufschluss bestimmt.

0,5 g feingemahlene Pflanzentrockensubstanz in Druckaufschlusstiegel in PTFE-
Einsatzen mit 4 ml konzentrierte HNOj3 versetzen

die GefaRe in einen Ofen (Fa. Memmert) fir 1 h auf 190° C erhitzen, 1 h abkihlen
lassen und dann erneut fiir 6 h auf 190° C erhitzen

die abgekuhlten Proben mit aqua dest. auf 25 ml aufftllen und durch einen Rundfilter
(Macherey-Nagel, MN 640d) in PE-Flaschchen filtrieren

3.1.1.3 Versuchsboden

Die SM-Gehalte der drei verwendeten Oberbodenproben aus Hennef (HEN2), Hagen (HAG)
und Aachen (AAC) liegen alle - teils mehrfach - Uber den flr die jeweilige Bodenart
festgelegten VVorsorgewerten der BBodSchV (1999).
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Weitere Bodencharakteristika sowie Hinweise zu Art und Zeitpunkt der SM-
Kontamination konnen der Tab. 2.02 (Rhizoboxversuche) entnommen werden. Zudem
werden im Anhang (Abb. A1.1-Al1.6 und Tab. A1.1-A1.6) die Ergebnisse einer Sequentiellen
Extraktion der Ausgangsboden dargestellt.

3.1.1.4 Mobilisierende Agenzien
Die verwendeten mobilisierenden Agenzien Citronensdure und EDTA wurden bereits im

Zusammenhang mit den Rhizobox-Versuchen n&her charakterisiert.

3.1.2 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.1.2.1 Pflanzliche Trockenmasse

Alle Pflanzen, die auf Boden mit mobilisierenden Agenzien wuchsen, zeigten Auffalligkeiten
beziiglich Koloration und Habitat. Chlorosen, Nekrosen, schwarze Flecken an den é&lteren
Blattern sowie Welkeerscheinungen konnten an den Sonnenblumen beobachtet werden,
unabhéngig vom jeweils verwendeten Boden. Diese Varianten - mit Ausnahme der reinen
Citro-Gabe - wiesen zudem eine deutlich schwéchere Durchwurzelung der Gefalie auf, wobei
sich die Wurzeln seifig anfuhlten und einen silbrigen Glanz aufwiesen. Die Hauptwurzel der
Sonnenblumen war deutlich verdickt und verkrimmt. Bei der Zugabe von Citronensaure
lielRen sich bis auf die leuchtend weiRRe Farbe der Wurzeln keine Unterschiede zur jeweiligen
Kontrolle erkennen.

Die erzielten TM-Ertrage (Tab. 3.01) zeigen deutlich, dass bei den beiden ersten
Ernten alle Anwendungen mobilisierender Agenzien in einem reduzierten Pflanzenwuchs
resultierten. Zur dritten Ernte waren die TM-Ertrage der meisten Varianten nahezu identisch
mit denen der jeweiligen Kontrolle. Die Varianten Citro (auf HEN2) und EDTA 1 (AAC)
erzielten sogar den jeweils absolut hochsten TM-Ertrag, allerdings unterschied sich dieser
nicht signifikant von der entsprechenden Kontrolle. Pflanzen, die auf HEN2 und AAC
wuchsen, produzierten die 2-fache Biomasse der auf dem HAG-Boden gewachsenen
Sonnenblumen. Die Varianten EDTA 2,5 und Kombi fuihrten zu einem drastischen Riickgang
der Biomasseproduktion. Verglichen mit der zugehérigen Kontrolle verringerte sich der TM-
Ertrag nach Gabe von EDTA 2,5 um 24 % auf HEN2, um 67 % auf AAC und fuhrte auf dem
HAG-Boden bereits nach der ersten Ernte zum Absterben der Pflanzen. Ein weiterer
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Totalausfall konnte bei der Kombi-Gabe auf AAC beobachtet werden - hier jedoch erst nach
der zweiten Ernte.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die starksten Effekte der Agenzien beziiglich
einer Hemmung des Pflanzenwachstums folgender Reihung eines abnehmenden Einflusses
unterliegen: EDTA 2,5 > Kombi > Citro > EDTA 1.

Tab. 3.01: TM-Ertrdge von Wurzel, Sténgel, Blatt und Bliite von Sonnenblume (n.b.: nicht bestimmt; *:
Pflanzen abgestorben; unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede

innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN?2 HAG AAC
Ernte Variante Wurzel Stangel Blatt Blite Wurzel Sténgel Blatt Blite Wurzel Stdngel Blatt Blite
g

Kontrolle 7,6% 10,8° 128?% nb. 11,4°® 53% 77% nb. 99% 228°% 226% nb.
EDTA1 | 49" 83" 114° nb. |102% 37° 60° nb | 60° 146° 173" nbh.
1. EDTA25| 33° 47° 90° nb. [63° 13° 21° nb. | 96% 2013 172° nb.
Citro 49°  94%* 120° nb. | 94° 54*% 82% nb. |108° 169* 168° n.bh.
Kombi  4,6° 74 114% nb. 7,0° 16° 28° nb. 264° 264° 204°%* nb.

Kontrolle 14,4% 459° 3942 nb. 12,1° 272% 218?% nb. 156°% 443°% 326% nb.
EDTA1 |115° 360" 353° nb. | 7,7° 163" 187" nh. [ 138" 438% 319% n.bh.
2. EDTA25| 44° 88° 156° n.bh. * * * * 110,0° 412% 292°% nbh.
Citro |12,0° 374° 30,7% nb. |101* 2562 208% nb. |155% 459% 303% n.b.
Kombi 94" 350" 331" nb. 37° 98° 139° nh. 108° 385% 160° n.bh.

Kontrolle 285% 4522 262% 447% 137% 30,7% 16,9°% 12,9% 195° 551% 33,1% 493°?
EDTA1 |34,1% 47,7% 26,7% 50,9°|11,4% 216° 16,9°% 11,0%|21,0* 61,7° 343% 538"

3. EDTA25|329% 490° 286°% 51,1°| = * * * 110,8° 40,1°¢ 286° 39,7°¢
Citro 73° 196° 184° 162°|11,4% 26,7¢ 1512 153°|2342% 545% 279° 51,73
Kombi 30,0% 532°¢ 245°¢ 5849 53° 1219 121 113% = * * *

Die beobachteten Toxizitatssymptome entsprechen den Ergebnissen von Chen und Cutright
(2001). Auch die Wachstumsdepressionen und der damit verbundene Rickgang im TM-
Ertrag entsprechen den in der Literatur gemachten Angaben. So berichten Blaylock et al.
(1997), dass es nach Ausbringung von bis zu 10 mmol EDTA kg™ Boden zu einer Abnahme
des TM-Ertrags von Brassica juncea L. um nahezu die Hélfte kam. Die Zugabe von 2,7 bzw.
5,4 mmol EDTA kg™ Boden fiihrte bei Chen und Cutright (2001) zum Absterben aller
Sonnenblumenpflanzen. Eine Verringerung der Ausbringungsmenge auf 1,35 mmol EDTA

kg™ Boden fiihrte immer noch zu einer Biomasseproduktion, die gut 50 % unter der einer
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unbehandelten Kontrolle lag. Mit den in dieser Untersuchung erzielten Ergebnissen kann
keine eindeutige Aussage beziglich der Ursachen des Riickgangs der Biomasseproduktion
getroffen werden. Denkbar sind zum einen additive, synergistische und/oder antagonistische
Effekte der aufgenommenen SM in Relation zum Mineralstoffhaushalt der Pflanze. Mdglich
ware aber auch ein direkter toxischer Effekt des EDTA auf die Sonnenblumen. Sodek et al.
(1970) berichten von einer deutlichen Hemmung der Enzymaktivitdt von WL-RNase Il
(“Wheat-Leaf“-RNase 11) durch EDTA und verweisen auf die Ahnlichkeit dieses Enzyms mit
anderen pflanzlichen RNasen. Die Autoren vermuten, dass an der Hemmung der WL-RNase
Il auch Metallionen beteiligt sind. So konnten sie einen antagonistischen Effekt von Zn auf
die Hemmung des Enzyms nach einer Gabe von EDTA nachweisen, hingegen zeigten Mg,
Mn, Cu, Co und Ca keinen oder nur einen sehr geringen schutzenden Effekt.

Betrachtet man die TM-Ertrage zur dritten Ernte, so fallt auf, dass tber den gesamten
Zeitraum des Experiments die TM-Ertrdge offenbar in einem starkeren Umfang durch die
Eigenschaften der verwendeten Bdden als durch die ausgebrachten Agenzien beeinflusst
wurden. Dies erklart auch den deutlichen Unterschied im Ertrag der auf dem HAG-Boden
kultivierten Sonnenblumen, vergleicht man sie mit den Ertrdgen auf den anderen beiden
Bdden. Bedingt durch einen niedrigen Boden-pH und einem geringen Anteil an organischer
Substanz waren die Bedingungen fir den Aufwuchs von Pflanzen auf HAG deutlich

ungunstiger als auf den anderen Boden.

3.1.2.2 Schwermetallgehalte der Sonnenblume

Cadmium

Die Cd-Wurzelgehalte zeigten sich sowohl tber die Versuchsdauer als auch nach Zugabe
mobilisierender Agenzien relativ konstant (Tab. 3.02). Uber die Zeit war ein Trend zu leicht
niedrigeren Gehalten zu erkennen. Die Pflanzen der jeweiligen Kontrolle erzielten die absolut
hdchsten Gehalte an Cd in den Wurzeln, dem Stangel und der Blite. In den Blattern fanden
sich hohere Gehalte nach Zugabe von Agenzien, vor allem von EDTA. Die absolut hdchsten
Cd-Gehalte in allen Pflanzenteilen fanden sich nach Kultivierung auf HAG. Es ergab sich
eine Reihung in Richtung abnehmender Gehalte, mit: HAG > AAC > HEN2. Diese
Reihenfolge steht in Widerspruch zu der angenommenen Beziehung zwischen den Cd-
Gesamtgehalten der Bdden und der Konzentration an Cd im pflanzlichen Gewebe. Fir das
Boden-Cd gilt eine Reihung in Richtung abnehmender Gehalte, mit: AAC > HAG > HEN2.
Ein Einfluss des Boden-pH war bei den Versuchen nicht zu erkennen.
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Die pflanzlichen Cd-Gehalte sind zur zweiten Ernte fast durchweg niedriger als zur
ersten Ernte, unabhéngig vom verwendeten Boden. Zum letzten Erntetermin steigen die
Gehalte dann wieder an und erreichen flr alle Varianten ihr Maximum (Ausnahme Wurzeln).
Unter den verwendeten Agenzien fiihrte die Zugabe von EDTA - allein oder als Kombi-Gabe
mit Citronenséure - zu steigenden Gehalten in den Blattern. EDTA 1 erzielte dabei meist
hohere Cd-Gehalte als dies durch EDTA 2,5 erfolgte; einzige Ausnahme ist der HEN2-Boden,
wo es sich gegensatzlich verhielt. Dies trifft auch auf die Gehalte der Blute zu, allerdings
wurden hier die absolut héchsten Gehalte durch die Pflanzen der jeweiligen Kontrolle
erhalten. Die reine Citronenséure-Gabe resultierte in ansteigenden Cd-Gehalten in Wurzeln,
Stangel und Bllte. In den zuletzt genannten Pflanzenteilen resultierte dieses Agens in
Gehalten, die teils signifikant tiber denen nach Zugabe von EDTA lagen. Dennoch lagen auch

hier die Gehalte meist unter denen der entsprechenden Kontrolle.

Tab. 3.02: Cd-Gehalte von Wurzel-, Stangel-, Blatt- und Bliten-TM von Sonnenblume (n.b.: nicht
bestimmt; *: Pflanzen abgestorben; unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante

Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN?2 HAG AAC
Ernte Variante Wurzel Stingel Blatt Blite Wurzel Stédngel Blatt Blite Wurzel Stdngel Blatt Blite
Cd (mg kg™)

Kontrolle 3,4* 097% 25% nb. 208% 187% 29,3% nb. 85°% 50 94% n.bh.
EDTA1 | 20° 071% 42" nb. |105° 66" 256% nb. | 75° 80" 180" nb.

1. EDTA25| 1,7° 046° 45° nb. [130° 47° 186° nb. | 61° 74" 105% nb.
Citro 35% 20° 51° nb |134° 1387 241°% nh. |64* 33° 84% nbh.

Kombi  25° 14% 68° nb. 348° 70" 251% nb. 38" 16° 136° nb.

Kontrolle 31% 12% 16% nb. 165° 153% 239% nb. 84% 46% 86% nb.
EDTA1 | 23" 084" 187 nb. | 81" 46" 249°% nbh. | 67" 1,7° 83% nbh.
2. EDTA25| 1,7° 052° 23° nb * * * * | 53° 089° 78% nbh
Citro 28% 14% 22° nb. |137° 124° 171° nb. | 69° 35% 62" nb.
Kombi 21" 097% 23" nb. 101°° 65% 230% nb. 70* 18" 87% nb.

Kontrolle 3,1% 44% 222 13% 179% 17,0% 314° 89% 83% 40° 123% 26°%
EDTA1 | 26° 54® 30° 025°| 85° 57" 390° 58° | 70% 19 129% 19°

3. EDTA25| 18° 0,75° 44° 063°| = * * * | 48° 13° 130° 0,90°
Citro 26° 179 30" 1,0%]16,0% 165 293?% 85% | 66% 3,7% 96° 20°
Kombi 2,72 13¢% 39°¢ 055° 10,6° 10,6° 345° 59° * * * *
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Die Uber die Zeit relativ gleichbleibenden Cd-Gehalte in den Wurzeln bei ansteigenden
Gehalten in den Gbrigen Pflanzenteilen sind ein Hinweis auf die gute Mobilitat und
Verlagerbarkeit des Cd in den Sonnenblumen. Die hohen Gehalte in Stdngel und Blatt geben
einen Hinweis auf modgliche Pfade der pflanzlichen Cd-Detoxifikation. Offenbar wird das Cd
im Sténgel nicht nur Gber das Xylem transportiert, sondern auch in nicht unerheblichem Malie
an Zellwénde gebunden. Die hohen Gehalte in den Blattern sind wohl auf zwei Ursachen
zurlickzufuhren. Zum einen befindet sich nach Rennenberg und Lamoureux (1990) in den
Blattern eine grofiere Menge an Glutathionen als in den Wurzeln, wobei in Blattern mehr als
50 % in den Chloroplasten gespeichert sind. Glutathion ist der Ausgangspunkt fir die
Synthese von Phytochelatinen, welchen eine wichtige Rolle in der Komplexierung und
unschédlichen Einlagerung von SM zukommt (Rauser, 1990). Ein weiterer Grund flr die
hohen Gehalte in den Blattern, dirfte in der Bedeutung der Vakuolen fir die Immobilisierung
von SM begriindet sein. Nach Tomsett und Thurmann (1988) bildet neben einer Bindung an
Zellwande oder Bildung von SM-Chelaten im Cytoplasma vor allem die Kompartimentierung
in der Vakuole die groRte Moglichkeit flr die gefahrlose Deponierung von phytotoxischen
Stoffen in der Pflanze.

Der Abfall der Gehalte tber die Zeit und das anschlieBende Anwachsen der Cd-
Konzentration kann mit einem Verdlnnungseffekt erklart werden.

Zum unterschiedlichen Verhalten in der Einlagerung von Cd in verschiedene
Pflanzenteile nach Anwendung von Citronensdure oder EDTA kdnnen nur Vermutungen
angestellt werden. Es mag sein, dass das durch Komplexierung mit EDTA aufgenommene
Cd-EDTA in der Pflanze als phytotoxisch erkannt und mdglichst rasch in den Bléattern
immobilisiert wird. Dafur sprechen die fast durchweg - auch Uber die Zeit - niedrigeren
Gehalte in den Stangeln, verglichen mit den anderen Varianten. Dies deutet auf einen sehr
schnellen Transport innerhalb der Pflanze hin. Die mehr uniforme Verteilung der Cd-Gehalte
auf die einzelnen Pflanzenteile nach Applikation von Citronensdure spricht fur eine
Aufnahme und Verlagerung in der Pflanze, die mehr an ionenspezifische Transportprozesse
(z.B. die des Zn) gebunden ist. Ob und inwieweit hier unterschiedliche Cd-Spezies und/oder
Transportprozesse beteiligt sind, konnte in der vorliegenden Arbeit nicht geklart werden.

Dass die Reihung der Cd-Gehalte der Boden offenbar in keinem direkten Bezug zu
den pflanzlichen Gehalten steht, kann neben Bodeneigenschaften auch mit Beobachtungen
von Chaney und Hornick (1977) und Babich und Stotzky (1978) erlautert werden. So ist nach
Bingham et al. (1975) der Cd-Gehalt in Reiskornern stark pH-abhangig und am hochsten bei
pH 5,5. Erstgenannte Autoren verweisen jedoch darauf, dass in neutralen bis alkalischen
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Bdden durch die Bildung von Komplexen und Metall-Chelaten die Aufnahme auch pH-
unabhéngig sein kann. Die hoheren Gehalte nach Kultivierung auf HAG kdnnen aber auch
mit dessen deutlich gréReren Anteil an mobilem Cd (Abb. Al.1 und Tab. Al.1) und dem
gleichzeitig geringsten Anteil an organischer Substanz aller verwendeten Bdden
zusammenhangen. Der AAC-Boden besitzt damit eine groliere Pufferkapazitat und durfte das
Cd verstarkt in organischer Form binden. Es kann aber auch nicht ausgeschlossen werden,
dass es durch die multiple und sehr hohe Belastung der Béden HAG und AAC zu einer
intraspezifischen Konkurrenz um Bindungsstellen und Aufnahmemdglichkeiten gekommen
ist, die dann in einer verminderten Aufnahme resultieren. Die Sdurewirkung der
Citronenséure wurde in den Boden offenbar rasch neutralisiert, so dass offenbar nur das
EDTA in der Lage ist, Cd aus organischen Verbindungen zu mobilisieren. Einzig bei dem
HEN2-Boden scheint ein Cd-Pool vorrdtig, der unter Einwirkung von Citronensdure

mobilisierbar ist.

Kupfer

Die Cu-Wurzelgehalte zeigten in ihrer mengenmaliigen Auspragung sowohl tber die Zeit als
auch durch zugegebene Agenzien eine starke Differenzierung (Tab. 3.03). So fielen die
Gehalte in den Wurzeln der Sonnenblume auf HEN2 und HAG von der ersten zur zweiten
Ernte hin ab, wuchsen dann aber wieder auf einen Gehalt an, der (iber dem der ersten Ernte
lag. Nach Kultivierung auf AAC konnte hingegen ein Ansteigen der Cu-Wurzelgehalte von
der ersten zur zweiten Ernte hin beobachtet werden. Zum Zeitpunkt der dritten Ernte wurde
eine Verringerung der Konzentration verzeichnet, die zu Cu-Gehalten fiihrte, die geringfligig
Uber denen der ersten Ernte lagen. Ein entsprechendes Verhalten zeigte sich auch bei den
oberirdischen Pflanzenteilen.

Die hochsten Gehalte an Cu in pflanzlicher Biomasse fanden sich in den Wurzeln,
gefolgt von Blatt und Sténgel. Einzig auf dem HAG-Boden wurden Gehalte in Wurzeln und
Blatt erzielt, die in ihrer Hohe einander entsprachen. Die Cu-Gehalte in den Bllten der
Sonnenblumen entsprachen einander auf den jeweiligen Bbdden, wobei es einen Trend zu
leicht abfallenden Gehalten von HEN2 tiber HAG zu AAC hin gab.

Unter den verwendeten mobilisierenden Agenzien resultierte die Applikation von
EDTA in einem - teilweise auch signifikanten - Anstieg der Cu-Gehalte in Wurzeln, Blatt und
Blite. Dabei wurden durch die 2,5 mmolare EDTA-Gabe deutlich starkere Effekte erzielt als
dies durch die Gabe von EDTA 1 der Fall war. Zudem wurde durch die Gabe von EDTA 2,5
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auch der Cu-Gehalt in den Stingeln um bis das 4-fache (HENZ2) angehoben. Die Zugabe von
Citronenséure fiihrte zu einem Anwachsen der Wurzelgehalte. Diese lagen jedoch zur ersten
Ernte signifikant unter denen der entsprechenden Kontrolle und stiegen erst im Verlauf des
Versuchs auf einen Wert an, welcher der jeweiligen Kontrolle entsprach. Die Effekte der
Kombi-Gabe stimmten eher mit denen einer Applikation von EDTA Uberein, einzig bezuglich
der Wurzelgehalte konnte eine Ubereinstimmung mit der reinen Gabe von Citronenséure
beobachtet werden.

In den Sonnenblumen folgten die Cu-Gehalte in allen Pflanzenteilen einer Reihung hin
zu abnehmenden Gehalten, mit: HEN2 > AAC > HAG. Dies entspricht nicht ganz der
Reihung, die sich ergibt, wenn man die gesamten Cu-Bodengehalte in abnehmender Folge
aufstellt, mit: AAC > HEN2 > HAG.

Tab. 3.03: Cu-Gehalte von Wurzel-, Sténgel-, Blatt- und Bluten-TM von Sonnenblume (n.b.: nicht
bestimmt; *: Pflanzen abgestorben; unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante

Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN2 HAG AAC
Ernte Variante Wurzel Stangel Blatt Blite Wurzel Sténgel Blatt Blite Wurzel Stangel Blatt Blite
Cu (mg kg™)

Kontrolle 69,1 4,3% 21,3%* nb. 232% 94°% 184°% nb. 40,1° 46° 169° n.h.
EDTA1 |765° 7,3° 268° nb. [206° 99° 207° nb. |485% 75° 283" nh.

1. EDTA25(809° 11,7° 350°¢ nb. |306° 121° 278° nb. |646° 113° 439° nbh.
Citro |445° 47% 1839 nb. |158° 54° 162°% nb. [19,7° 42% 1379 nh.
Kombi  63,2% 84° 264° nb. 210% 83° 218% nb. 61,8° 88" 289° nb.
Kontrolle 56,8% 53% 199% nb. 176% 39% 151?% nb. 481* 40% 11,3* n.b.
EDTA1 |682° 81° 269° nb. |[154% 29° 186°% nb. |51,0° 4,8% 190" n.h.

2. EDTA25]99,0° 229°¢ 518° nb. * * * * |566° 65° 288° nb.
Citro |60,0*" 49°% 191% nb. |168% 2,7° 127° nb. |428% 33° 114% nb.
Kombi 59,6 71° 248" nb. 153°% 322 164°% nb. 421° 47% 192° nh.
Kontrolle 90,1° 58% 261% 17,6% 218°% 44°% 2182 16,1% 424°% 26° 153°% 121°
EDTA1 |97,9% 7,8° 341" 183%|174° 26" 242°131"|56,0% 42° 257° 125°

3. EDTA25(1314" 142°¢ 572° 308°| ~* * * * | 546°% 57°¢ 452° 146°
Citto |834°% 53°% 228% 162%|263% 33° 210%121°|397% 26° 133% 107°
Kombi 958% 73" 337" 184% 137° 33° 245°109° ~* * * *

Dass die Cu-Gehalte Uiber die Dauer des Versuchs erst fallen und dann zur dritten Ernte hin

ansteigen, lasst sich mit einem Verdinnungseffekt erklaren. Unklar bleibt jedoch, warum auf
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dem AAC-Boden die Wurzelgehalte erst ansteigen und dann fallen. Moglich ware jedoch,
dass es durch den geringen Zuwachs an TM-Ertrag zur zweiten Ernte - bei weiterhin
bestehender Cu-Aufnahme in die Pflanze - zu einer kurzfristigen Erhéhung der Konzentration
gekommen ist. Erst zur dritten Ernte kann dann ein Verdiinnungseffekt beobachtet werden.

Dieser geringe Zuwachs auf dem AAC-Boden - der Boden mit dem hdochsten
gesamten Bodengehalt an Cu - steht vermutlich in Zusammenhang mit Beobachtungen von
Lexmond und Vorm (1981). Diese Autoren zeigten, dass bei groBem Cu-Angebot
normalerweise erst das Wachstum der Wurzeln und dann das des Sprosses gehemmt wird.
Hierfur verantwortlich zeichnet aber nicht eine grofiere Sensitivitat der Wurzeln gegenuber
Cu-Konzentrationen im Boden, sondern die préaferentielle Bindung dieses Metalls in den
Zellwéanden der Wurzeln bei hohem externen Cu-Angebot. Auch Kabata-Pendias (2001)
verweist auf die Immobilitat des Cu in der Pflanze und nennt als bevorzugte Speicherorte die
Wurzeln gefolgt von den Bléattern. Auch die von Tomsett und Thurman (1988) postulierte
Bedeutung der Blattvakuolen fir die Detoxifikation von Cu stimmt mit den Ergebnissen der
vorliegenden Untersuchungen Uberein. Der hohe Gehalt in den Stdngeln konnte ein Hinweis
auf bereits erschopfte Speichermdglichkeiten sein, da nach Robson und Reuter (1981) schon
Gehalte von 20-30 mg kg™ in der TM phytotoxisch sind. Die Bindung des Cu erfolgt durch
cysteinreiche Phytochelatine, deren Synthese wird jedoch in einem weitaus geringeren
Umfang durch Cu als durch Cd induziert (Tukendorf und Rauser, 1990). Es ware mdglich,
dass somit die Kapazitat der Blatter, Cu einzulagern, relativ schnell erschépft war und es dann
zu einer verstarkten Festlegung in den Zellwénden des Stdngels gekommen ist. Der Anstieg
der Cu-Gehalte in oberirdischen Pflanzenteilen kann auch mit einer physiologischen
Schédigung der Wurzeln durch hohe Cu-Konzentrationen zusammenhangen. Nach Savage et
al. (1981) und De Vos et al. (1991) ist ein hohes Cu-Angebot verantwortlich fir eine
Hemmung des Wurzelwachstums, verstarkter Bildung von Lateralwurzeln und fir Schéden an
der Plasmamembran der Wurzelzellen. Dies wiirde dann in einer groBeren SM-Mobilitat in
der Pflanze resultieren.

Dass die Reihung der Cu-Pflanzengehalte nicht ganz mit den gesamten Bodengehalten
Ubereinstimmt, liegt in den Bodeneigenschaften begriindet. Zwar weisen der HEN2- und der
AAC-Boden annéhernd gleiche Gehalte an Cu auf, doch liegt beim letztgenannten Boden das
Boden-pH 1,1 Einheiten Uber dem von HENZ2. Dies und der deutlich groRere Anteil an
schlecht bioverfligbarem organisch gebundenem Cu (Abb. A1.2 und Tab. Al1.2) bei AAC
fiihrt dann zu leicht niedrigeren Gehalten in der Pflanze.
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Der starke Abfall in den Wurzelgehalten nach Applikation von Citronensdure kann mit
Ergebnissen von Nomoto et al. (1987) und Egli (2003) erklart werden. Aufgrund der starken
Affinitat des Citrats zum Cu werden in der Bodenlésung die Cu?*-lonen schnell durch sehr
stabile Cu-Citrat-Komplexe ersetzt. Dies resultiert dann in einer niedrigeren Aufnahme. Der
uber die Zeit erfolgte Anstieg der Wurzelgehalte der Citro-Variante scheint mit dem raschen

mikrobiellen Abbau von Citronensaure im Boden zusammenzuhangen.

Blei

In den Wurzeln der Sonnenblumen fanden sich die hochsten Pb-Gehalte (Tab. 3.04). Zudem
erzielten die Wurzeln der jeweiligen Kontrolle bei der ersten und zweiten Ernte hdhere Pb-
Gehalte als die Wurzeln der Varianten mit Zugabe mobilisierender Agenzien. Zur dritten
Ernte verhielt es sich dann genau entgegengesetzt. Unabhangig vom verwendeten Boden oder
einer Applikation von Agenzien folgten die pflanzlichen Pb-Gehalte einer Reihung in

Richtung abnehmender Gehalte, mit: Wurzeln > Blatt > Stangel > Bliite.

Tab. 3.04: Pb-Gehalte von Wurzel-, Stdngel-, Blatt- und Bliten-TM von Sonnenblume (n.b.: nicht
bestimmt; *: Pflanzen abgestorben; unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante

Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN2 HAG AAC
Ernte Variante Wurzel Stangel Blatt Blite Wurzel Sténgel Blatt Blite Wurzel Stangel Blatt Blite
Pb (mg kg™)

Kontrolle 122,8% 066°% 29% nb. 58°% 082° 80° nb. 1321% 49% 66% nb.
EDTA1 |87,1° 14% 43* nb. | 78% 069% 692 nb. [933° 35" 370" nh

1. EDTA25(86,0° 13* 89" nb | 77% 18° 49*% nb. |[1096° 85° 919° n.b.
Cito |66,8° 11° 81" nb. |128° 055% 21° nb. |591° 72° 57% nb.

Kombi 84,6° 22° 11,7° nb. 35% 16" 50° nb. 12767 11,3° 451° nb.
Kontrolle 83,7% 067% 12%* nb. 11,3* 041%* 17% nb. 2051% 15%* 26 nb.
EDTA1 |529° 063% 16*% nb. | 92% 028% 30% nb. [151,5° 27° 251° nh.

2. EDTA25]|780% 15° 37° nb. * * * * 11154° 29° 665° nb.
Citto |58,0° 048° 12°% nb. |142% 030% 1,1° nb. [181,9** 15% 31°% nb.

Kombi 769% 075* 15* nb. 29° 043* 31% nb. 117,3° 21* 264" n.h.
Kontrolle 218,8% 418?% 33% 203% 230*% 061° 25°% 043% 1488% 30% 37?% 0,56°
EDTA1 [2952° 547" 34% 83" |229° 021% 36" 0372|1852 35*% 30,3° 080°

3. EDTA25|904°¢ 153° 66° 79°| = * * * 1167,1° 213" 1225° 62"
Citro [246,9*" 295¢ 26° 1887|2442 0,34% 30°" 0,36%(2642° 36° 53°% 042°

Kombi 3134° 172°¢ 40% 42° 102" 0,72* 40° 11° = * * *
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Besonders auffallig waren die Pb-Gehalte in den Stidngeln und Bluten der auf HEN2
kultivierten Pflanzen. Diese lagen um das 10- bis 40-fache Uber den, auf den anderen Béden
erzielten Gehalten.

Wahrend der Dauer des Versuchs konnten im Vergleich mit der ersten Ernte zur
zweiten Ernte geringere Pb-Gehalte in Pflanzenteilen beobachtet werden. Zur dritten Ernte
stieg die Pb-Konzentration aber wieder an und erreichte Werte, die deutlich Uber denen der
ersten Ernte lagen. Die auf den unterschiedlichen Versuchsbéden gewachsenen Pflanzen
erzielten Pb-Gehalte, die einer Reihung in Richtung abnehmender Konzentration entsprechen,
mit: AAC > HEN2 > HAG.

Unter den verwendeten Agenzien erhéhte EDTA die Speicherung von Pb in Blatt und
Stangel, wobei dieser Effekt in den Blattern ausgepragter war. Die Gabe von Citronensédure
resultierte zur dritten Ernte in anwachsenden Wurzelgehalten. Die Kombi-Gabe fuhrte vor
allem zu leicht erhdhten Wurzel- und Blattgehalten, verglichen mit der jeweiligen Kontrolle.

Dass die Pb-Wurzelgehalte stets die hochsten innerhalb der Pflanze sind, stimmt mit den
Ergebnissen aus der Literatur Gberein (Baumeister und Ernst, 1978). So soll Pb nach Zimdahl
(1975) und Hughes et al. (1980) uberwiegend von den Wurzelhaaren absorbiert und zu einem
grofRen Anteil in den Zellwanden deponiert werden. Der hohere Pb-Gehalt der Kontrollen der
HEN2- und AAC-Bdden zu den beiden ersten Ernteterminen, verglichen mit denen des HAG-
Bodens, durfte vermutlich auf phytotoxische Prozesse zuriickzufiihren sein. Cairney (1987)
und McGrath et al. (1994) geben als kritischen Pb-Gehalt im Boden Werte zwischen 100-500
mg kg™ an. Es wére daher denkbar, dass es auf den beiden erstgenannten, stark belasteten
Bdden zu Schadigungen des Wurzelapparats gekommen ist, die erst im Verlauf des
Experiments wieder ausgeglichen werden konnten. Der Abfall der Pb-Gehalte zur zweiten
Ernte kann als Folge eines Verdiinnungseffekts angesehen werden. Die fur die einzelnen
Pflanzenteile aufgefiihrte Reihung der Gehalte entspricht Angaben von Scheffer und
Schachtschabel (2002) und verdeutlicht noch einmal die Bedeutung der Blatter als Speicherort
toxischer Stoffe im pflanzlichen Gewebe. Auch die Abfolge der erzielten pflanzlichen Pb-
Gehalte auf den unterschiedlichen Boden steht in Ubereinstimmung mit Beobachtungen in der
Literatur. So verweisen Warren (1978) und Kovalevskiy (1979) auf die gute Korrelation
zwischen Bodengesamtgehalten und Konzentrationen in Pflanzen. Diese zeigen auch im

vorliegenden Fall einen linearen Bezug zueinander. Der extrem hohe Pb-Gehalt in Stangel
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und Blute von Sonnenblume nach Kultivierung auf HEN2 kann nicht schlussig erklart
werden.

Ein Anstieg der Pb-Gehalte in oberirdischen Pflanzenteilen nach Zugabe von EDTA
wird auch in der Literatur von vielen Autoren beobachtet (Salt et al., 1998; Gréman et al.,
2001). Nach Hong und Pintauro (1996) soll auf nicht kontaminierten Bodden die
Komplexierungsstdrke von EDTA fur Pb die anderer Metalle Ubertreffen. In den hier
vorliegenden Ergebnissen sind jedoch nur schwache Effekte beobachtet worden, die zudem
auf den stark belasteten Boden HEN2 und AAC deutlicher ausgepragt sind - so steigt der
Blattgehalt von Pflanzen auf AAC zur dritten Ernte bei der Variante EDTA 2,5 um das 33-
fache an, verglichen mit der entsprechenden Kontrolle. Vassil et al. (1998) stellten
Uberlegungen an, nachdem die verstarkte Aufnahme von Pb-EDTA durch die Zerstérung der
physiologischen Barriere bedingt wird. Die deutlich schwéchere Wirkung der Citronenséure
auf die Pflanzengehalte konnte darin begriindet sein, dass das im Boden komplexierte und
stark absorbierte Pb in einem weitaus geringerem Mal3e zur Komplexierung durch Citrat neigt

als dies bei den anderen SM der Fall war.

Zink

In den Wurzeln der Sonnenblumen fanden sich die durchweg hdchsten Zn-Gehalte (Tab.
3.05). Ahnlich dem Pb konnten fiir die erste und zweite Ernte auch beim Zn die héchsten
Gehalte aller Varianten in den Wurzeln der entsprechenden Kontrolle beobachtet werden.
Einzige Ausnahme hiervon waren die Zn-Gehalte in den Blattern nach Gabe von
mobilisierenden Agenzien; diese waren meist signifikant héher als die der jeweiligen
Kontrolle. Auch beim Zn fanden sich die hochsten Gehalte in den Wurzeln, gefolgt von Blatt,
Sténgel und Blute. In letztgenannten Pflanzenteil wurden erneut nach Kultivierung auf HAG
hohere Konzentrationen beobachtet als auf den anderen Boden.

Die Zn-Gehalte der Pflanzen fielen von der ersten zur zweiten Ernte hin ab, stiegen zur
dritten Ernte aber wieder an und erreichten ihr Maximum. Bezogen auf die verwendeten
Bdden ergab sich eine Reihung hin zu abnehmenden Gehalten in ober- und unterirdischer
Biomasse, mit: HEN > HAG > AAC.

EDTA erhohte vor allem die Zn-Gehalte in den Blattern. Die 2,5 mmol EDTA-Gabe
fiihrte zudem zu einer Uberproportionalen Verringerung der Gehalte im Sténgel, verglichen
mit der Kontrolle und den anderen applizierten Agenzien. Der Zusatz von Citronenséure

zeigte Uber die Zeit nahezu keinen Einfluss auf die pflanzlichen Zn-Gehalte, sie schien
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jedoch, verglichen mit der Kontrolle in leicht niedrigeren Gehalten zu resultieren. Die Kombi-
Gabe folgte dem Trend des EDTA und fuhrte zu einem Anwachsen der Zn-Konzentration in
den Blattern, wobei die beobachteten Gehalte denen der Gabe mit EDTA 2,5 entsprachen
(HAG) bzw. sogar signifikant erhoht waren (HEN2).

Tab. 3.05: Zn-Gehalte von Wourzel-, Stangel-, Blatt- und Bliten-TM von Sonnenblume (n.b.: nicht
bestimmt; *: Pflanzen abgestorben; unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante

Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN2 HAG AAC
Ernte Variante Wurzel Stingel Blatt Blite Wurzel Stédngel Blatt Blate Wurzel Stdngel Blatt Blite
Zn (mg kg™)
Kontrolle 1105% 534% 256% nb. 630% 703?% 422% nb. 537% 358% 241%* nb.
EDTA1 | 746° 406° 278° nb. | 346° 474° 456°% nb. | 447° 272° 369° n.h.
1. EDTA25|624° 415" 282° nb. | 419° 450° 4132 nb. | 446° 203° 506° n.b.
Citro 830" 446° 326° nb. | 454" 446" 327° nb. | 322° 245°° 235% nbh.
Kombi  822° 368" 319°° nb. 411" 428" 419® nb. 579° 248°° 406° n.h.
Kontrolle 791% 550% 252% nb. 470° 487°% 295° nb. 856° 304% 193% n.b.
EDTA1 | 729° 437" 334° nb. | 286° 348" 650" nb. |484° 167" 232° nb.
2. EDTA25| 701° 450° 590°¢ n.b. * * * * 1396° 131° 310° n.b.
Citro | 900° 604% 297% nb. | 393% 382° 223° nb. | 493° 212¢ 157 nb.
Kombi  697°% 481° 379° nb. 289" 311" 445" nb. 425° 159° 242° nh.
Kontrolle 995°% 573% 694° 468% 614% 552° 590° 103% 677% 321° 502° 815°
EDTA1 | 904° 419" 888" 50,92 | 343" 297" 1218° 157" | 592° 164" 566" 59,2°
3. EDTA25| 79" 255°¢ 795% 180° | = * * * | 502 210" 770° 80,2°
Citro 940%  312° 767% 39,6°| 462° 538% 560% 104°? | 744 267 443% 752°
Kombi 1008% 475" 1163° 86,27 347° 360° 1109° 116% = * * *

Die Feststellung von Kabata-Pendias (2001), dass Pflanzen auf mit Zn kontaminierten Bdden
dieses Metall in groRerem Umfang in den Wurzeln akkumulieren, kann durch die
vorliegenden Untersuchungen bestatigt werden. So kann beim Zn beobachtet werden, dass die
pflanzlichen Gehalte der Kontrollvarianten zum Zeitpunkt der ersten und zweiten Ernte Uber
denen der anderen Varianten liegen (Ausnahme auch hier die Blatter). Dies kdnnte ebenfalls
ein  Hinweis auf eine gestorte Aufnahme sein, bedingt durch Schadigungen des
Wurzelapparats. Die dem Pb entsprechende Reihung der Zn-Gehalte in Pflanzenteilen dirfte
zumindest fir die oberirdischen Teile auf die essentielle Bedeutung des Zn fur Enzyme

und/oder andere physiologische Prozesse zurlickzufiihren sein.
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Eine lineare Beziehung zwischen Pflanzengehalten und gesamten Bodengehalten, wie
von Diez und Rosopulo (1976) und Thoresby und Thornton (1979) beschrieben, konnte aber
nicht beobachtet werden. Der Abfall der Zn-Gehalte in unter- und oberirdischer Biomasse, der
zum Zeitpunkt der zweiten Ernte beobachtet werden kann, kann durch einen
Verdinnungseffekt erklart werden.

Dass die Zn-Gehalte in den Sonnenblumen nach Applikation von EDTA nur
geringfugig angewachsen sind, kann unterschiedliche Griinde haben. So verweisen zum einen
Hong und Pintauro (1996) und Wu et al. (1999) auf die geringe Effektivitat von EDTA, mit
Zn Komplexe zu bilden. Collins et al. (2002) hingegen fanden Unterschiede in der Aufnahme
dieses Metalls, die offenbar durch pflanzenspezifische Faktoren gesteuert werden. Die
Autoren fanden bei Schwarzsenf ansteigende Gehalte an Zn-EDTA-Komplexen im
Xylemsaft. Bei Gerste und Kartoffel fand sich hingegen nur eine geringe Konzentration an
Zn-EDTA im Xylem. Sie vermuteten daher eine passive apoplastische Aufnahme bei den
letztgenannten Pflanzenarten. Die bei der Citronenséuregabe zu beobachtende Tatsache, dass
die Wurzelgehalte zur ersten Ernte die niedrigsten aller Varianten sind, hangt wohl mit der
starken Affinitat des Citrats zum Zn zusammen (Martell und Smith, 1989). Offenbar sind die
Zn-Citrat-Komplexe nur bedingt fiir die Pflanze verfiigbar (Egli, 2003). Uber die Dauer des
Versuchs unterliegen die Komplexe vermutlich einer biologischen oder chemischen

Degradierung und sind dann wieder pflanzenverfiigbar.

3.1.2.3 Schwermetallentzug und -verteilung in Sonnenblume

Im Folgenden werden die SM-Entzige der oberirdischen Biomasse, das Wurzel/Spross-
Verhaltnis und der prozentuale Anteil des Entzugs am SM-Gesamtvorrat der Bdden erldutert.
Auf eine genauere Darstellung des Entzugs durch die Wurzeln wird verzichtet, da diese
Ergebnisse fiir den Erfolg einer Phytoextraktion nicht maf3geblich sind.

Cadmium

Der Cd-Entzug durch Sonnenblumen differierte stark zwischen den einzelnen Versuchsboden
(Tab. 3.06). Auf dem HEN2-Boden stieg der Entzug zwischen dem zweiten und dritten
Erntetermin am starksten an, wahrend dies auf dem HAG-Boden zwischen erster und zweiter
Ernte beobachtet werden konnte. Auf dem AAC-Boden hingegen ist ein nahezu linearer
Anstieg des Cd-Entzugs Uber die Zeit zu erkennen. Den hdchsten Entzug auf den jeweiligen
Boden konnte bei den Kontrollvarianten beobachtet werden, wobei sich allgemein eine
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Reihung hin zu abnehmende Entzigen ergab, mit: HAG > AAC > HEN2. Unter den

verwendeten Agenzien resultierte keine einzige Applikation in einem erhéhten Entzug.

Tab. 3.06: SM-Entzug durch oberirdische Biomasse von Sonnenblume (*: Pflanzen abgestorben; fett
gedruckte Zahlen geben den hdchsten absoluten Entzug des jeweiligen SM an; unterschiedliche
Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).
Boden HEN2 HAG AAC
Ernte Variante Cd Cu Pb Zn Cd Cu Pb Zn Cd Cu Pb Zn
mg GefaR™

Kontrolle 0,04°% 0,322 005° 9,0° 033% 0,19° 006° 70° 032° 046°% 027°% 144°?
EDTA1 | 006" 0372 006% 66° 017" 0,16% 004" 45° [059° 081° 092° 146°
EDTA25|0,04% 0,38° 0,09° 45°|005° 008" 001° 14°|029% 092° 1,07°¢ 11,7°
Citro |0,08° 0,26° 0,11° 81% 0,27 0,26° 002°¢ 51° |021° 0,31% 024% 89°
Kombi 0,09¢ 0,36% 015° 64° 0,08° 007° 001° 1,9° 0,26°° 063* 095" 11,0°°
Kontrolle 0,11% 1,0® 005°% 292% 094% 044° 005° 19,7 048° 055° 0,15° 19,8°
EDTA1 |009° 12° 0,07° 275%|0,554° 0,40% 0,06° 17,8°(0,33%° 0,82° 092" 148°
EDTA25| 0,04 1,0° 0,07° 132°| = * * * 10,27% 11° 206° 145°
Citro |0,12% 0,77° 0,06% 31,7%|0,67° 0,33 003" 144°|0,35° 049% 0,16 145"
Kombi 0,11% 11?% 0,08°% 293% 0,38% 026° 004° 92¢ 021¢ 049° 050% 10,0°
Kontrolle 035°% 18% 31% 482% 11°® 0,72° 007°269°% 0,76° 12% 0733° 388°
EDTA1 |020° 23° 14" 485%|068° 062° 006° 270%|066° 18° 13" 320°
EDTA25|0,10¢ 1,8% 093¢ 225°| = * * * 1045° 21° 46° 325°
Cito |0,19° 18?% 13" 377°]/097° 060° 007%228°|058° 11% 037% 362°
Kombi 032¢ 20°¢ 29°¢ 5589 0519 046° 007° 178° = * * *

Das Wurzel/Spross-Verhéltnis (Tab. 3.07) zeigt jedoch auf, dass die unterschiedlichen
Agenzien eine deutliche Wirkung in Bezug auf eine Translokation von Cd haben. Zunéchst
fallt auf, dass nahezu bei allen Varianten mehr Cd im Spross als in der Wurzel eingelagert ist.
Zum ersten Erntetermin zeigen vor allem die Applikationen mit EDTA ein deutliches
Ansteigen der Cd-Anteile im Spross. Die Fahigkeit dieses Agens mit Cd bioverfligbare
Komplexe zu bilden, schwacht sich aber offenbar Uber die Zeit ab, da dass WSV Uber den
Versuchsverlauf wieder ansteigt. Ein gegensétzliches Verhalten zeigt die Gabe mit
Citronenséaure (Ausnahme HENZ2), wenn auch hier die Unterschiede schwécher ausgepragt
sind als beim EDTA. Die Kontrollvarianten weisen ein abnehmendes WSV (Uber die Dauer
des Versuchs auf. Auffallig waren die hohen WSV auf dem HAG-Boden; hier wurden bei den
Varianten EDTA 1 und Kombi erkennbar gréRere Anteile in der Wurzel beobachtet.
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Die prozentualen Entzuge durch Pflanzen am Cd-Gesamtvorrat der Boden betrugen
durchschnittlich etwa 1 %. Auf dem Boden HAG war der maximale Entzug fast schon zur
zweiten Ernte erreicht; auf allen anderen Bbden stieg er zum letzten Erntetermin noch einmal
deutlich an. Es ergibt sich eine Reihung der Bdden in Richtung eines abnehmenden Entzugs
an Cd von der Gesamtmenge des jeweiligen Boden, mit: HAG > HEN2 > AAC.

Tab. 3.07: Wurzel/Spross-Verhéltnis (WSV: Entzug Wurzel / Entzug Spross) und prozentualer Entzug
(%) durch oberirdische Biomasse von Sonnenblume vom Gesamtvorrat an Cd im Boden (*:

Pflanzen abgestorben).

Boden HEN?2 HAG AAC

Ernte Variante WSV % WSV % WSV %
Kontrolle 0,61 0,17 0,73 0,50 0,26 0,32
EDTA 1 0,19 0,26 0,60 0,26 0,08 0,59
1. EDTA 2,5 0,13 0,17 1,85 0,08 0,20 0,29
Citro 0,22 0,34 0,46 0,41 0,33 0,21
Kombi 0,13 0,38 2,98 0,12 1,01 0,26
Kontrolle 0,39 0,47 0,21 1,43 0,27 0,48
EDTA 1 0,28 0,38 0,11 0,82 0,27 0,33
2. EDTA 2,5 0,18 0,17 * * 0,20 0,27
Citro 0,36 0,51 0,20 1,02 0,31 0,35
Kombi 0,18 0,47 0,10 0,58 0,36 0,21
Kontrolle 0,24 1,50 0,12 1,72 0,21 0,76
EDTA 1 0,30 0,85 0,19 1,04 0,22 0,66
3. EDTA 2,5 0,44 0,42 * * 0,11 0,45
Citro 0,13 0,81 0,11 1,48 0,27 0,58

Kombi 0,40 1,37 0,22 0,78 * *

Dass der Entzug an Cd nicht gut mit den gesamten Cd-Bodengehalten korreliert, kann durch
die unterschiedlichen Bodeneigenschaften erkléart werden. Das Boden-pH, welches in nahezu
allen Publikationen als hauptverantwortliche SteuergréRe im Boden fur die Aufnahme von Cd
durch Pflanzen genannt wird, scheint bei diesem Versuch eher eine untergeordnete Rolle zu
spielen. Der Anteil an organischer Substanz und die damit verbundene Mdoglichkeit zur
Bildung organisch komplexierter Cd-Verbindungen - die schlechter bioverfligbar sind - ist bei
den Boden HEN2 und AAC groRer als beim HAG-Boden. Dies fuhrt dann zu einer Cd-
Aufnahme, die als relativ unabhangig vom pH angesehen werden kann (Chaney und Hornick,
1977; Babich und Stotzky, 1978). Der niedrigere Entzug der Varianten mit mobilisierenden
Agenzien ist eindeutig auf die verringerte TM zuriickzufihren. Auch in der Literatur wird

Uber verringerte Entzlige durch Ertragsdepressionen der Pflanzen nach Ausbringung von
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EDTA berichtet (Albasel und Cottenie, 1985; Huang et al., 1997). Ein gutes Beispiel fiir
einen solchen Effekt sind die Pflanzen der EDTA 2,5-Variante auf HAG. Das bei allen
untersuchten SM beobachtete groRe und meist deutlich von den anderen Varianten
abweichende WSV fiihrte zum Absterben der Pflanzen nach der ersten Ernte, da offenbar in
oder an der Wurzel phytotoxische SM-Konzentrationen realisiert wurden. Entgegen den
Beobachtungen von Nigam et al. (2001), die fanden, dass eine Gabe von Citronensaure die
Konzentration und damit den Entzug von Cd durch Mais um das Doppelte steigerte, konnte in
den hier vorliegenden Untersuchungen nur ein Anstieg des Entzugs ber die Zeit festgestellt
werden. Die Entziige der ersten Ernte waren deutlich geringer als die der Kontrolle. Dies und
das Anwachsen des Cd-Entzugs steht wohl in Zusammenhang mit der Affinitat des Citrats
stabile Cd-Citrat-Komplexe zu bilden. Diese werden dann im Boden umgesetzt, so dass
wieder freie Cd-lonen fiir eine Aufnahme zur Verfigung stehen. Die Pflanzen dieser Variante
verhalten sich dann beziglich der Cd-Aufnahme &hnlich denen der Kontrolle.

Der hohere Entzug der auf dem HAG-Boden gewachsenen Sonnenblumen lasst sich
wohl mit den grofReren mobilen Anteilen des Cd bei den Béden HAG und HENZ2 erklaren -
der AAC-Boden hat die niedrigsten mobilen Anteile bei absolut héchsten gesamten Cd-
Vorraten im Boden (Abb. Al.1 und Tab. Al.1).

Kupfer
Bei den Cu-Entzligen wurden neben Unterschieden zwischen den Bdden auch deutliche
Differenzierungen innerhalb der Varianten beobachtet (Tab. 3.06). Bei auf HEN2 und AAC
gewachsenen Pflanzen stieg der Entzug zwischen der zweiten und dritten Ernte sprunghaft an,
wéhrend auf dem HAG-Boden ein nahezu lineares Anwachsen des Entzugs Uber die Zeit
festgestellt werden konnte. Den hochsten Cu-Entzug zum letzten Erntetermin wiesen die
EDTA-Varianten auf (Ausnahme Kontrolle HAG). Die Kombi-Gabe flhrte nur auf dem
HEN2-Boden zu einem Entzug, der Gber dem der entsprechenden Kontrolle lag. Allgemein
wurden die héchsten Entziige durch pflanzliche Biomasse auf HEN2 erzielt, gefolgt von AAC
und mit deutlichem Abstand HAG.

Das WSV (Tab. 3.08) der ersten Ernte weist auf groRere Cu-Anteile in der Wurzel als
im Spross hin (Ausnahme AAC). Die Applikation von Agenzien fuhrte aber schon zur ersten
Ernte zu einem abfallenden WSV, dies gilt aber nicht fiir die Kombi-Gabe auf AAC und nur
fiir Citro auf HAG. Die 2,5 mmol Gabe EDTA fihrte zu deutlicheren Translokationseffekten
als dies bei EDTA 1 der Fall war. Eine Applikation von Citronenséure verringerte das WSV
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uber die Zeit gesehen, auf dem HEN2-Boden verhielt es sich jedoch gegenlaufig. Die Kombi-
Gabe vergrolerte Uber die Dauer des Versuchs den Cu-Anteil im Spross. Auch hier zeigte der
HENZ2-Boden ein abweichendes Verhalten. Generell fiel das WSV von der ersten zur zweiten
Ernte hin ab, stieg dann jedoch zum letzten Erntetermin wieder auf eine GroRenordnung
ahnlich dem der ersten Ernte an. Lediglich auf dem HAG-Boden konnte eine kontinuierliche
Abnahme des WSV verzeichnet werden. Allgemein zeigten die Pflanzen der Varianten, die
auf dem HEN2-Boden wuchsen, ein gegenteiliges Verhalten beziglich des WSV als
Sonnenblumen, die auf AAC gewachsen waren. Weiterhin fiel erneut der hohe Wert des WSV
der EDTA 2,5-Variante auf HAG auf.

Tab. 3.08: Wurzel/Spross-Verhéltnis (WSV: Entzug Wurzel / Entzug Spross) und prozentualer Entzug
(%) durch oberirdische Biomasse von Sonnenblume vom Gesamtvorrat an Cu im Boden (*:

Pflanzen abgestorben).

Boden HEN2 HAG AAC
Ernte Variante WSV % WSV % WSV %
Kontrolle 1,64 0,03 1,39 0,07 0,66 0,04
EDTA 1 1,02 0,04 1,31 0,06 0,65 0,06
1. EDTA 2,5 0,71 0,04 2,65 0,03 0,28 0,07
Citro 0,84 0,03 0,92 0,09 0,85 0,02
Kombi 0,80 0,04 1,96 0,03 2,27 0,05
Kontrolle 0,80 0,11 0,49 0,15 0,59 0,04
EDTA 1 0,63 0,13 0,30 0,14 0,42 0,07
2. EDTA 2,5 0,43 0,11 * * 0,59 0,09
Citro 0,93 0,08 0,51 0,11 1,06 0,04
Kombi 0,53 0,11 0,22 0,09 1,38 0,04
Kontrolle 1,64 0,20 0,42 0,25 0,86 0,10
EDTA 1 1,40 0,24 0,33 0,22 0,51 0,14
3. EDTA 2,5 0,52 0,19 * * 1,34 0,17
Citro 1,40 0,19 0,51 0,21 0,93 0,08
Kombi 1,34 0,21 0,16 0,16 * *

Der maximale prozentuale Cu-Entzug vom Gesamtvorrat der jeweiligen Boden war
mit 0,5 % (Kontrolle HAG) &uRerst gering. Tendenziell war der Entzug bei der Gabe von 1
mmol EDTA am groBten. Die Cu-Extraktion durch pflanzliche Biomasse zeigte auf den
entsprechenden Bdden einen kontinuierlichen Anstieg, dieser war jedoch auf AAC deutlich
schwacher ausgepragt als auf den beiden anderen Boden.
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Nach Diez und Rosopulo (1976), Kabata-Pendias und Gondek (1978) sowie Thoresby und
Thornton (1979) ist die Konzentration von Cu in pflanzlichem Gewebe linear mit den Cu-
Gehalten in der Bodenldsung bzw. des gesamten Boden-Cu korreliert. Dies scheint sich auch
in den vorliegenden Untersuchungen zu bestatigen, da die Entzilige der Pflanzen auf HEN2
und AAC deutlich groBer sind als auf dem Boden HAG (Tab. 3.06). Letztgenannter Boden
weist einen Cu-Gehalt auf, der nur ein Drittel bis ein Viertel des Gesamtvorrats an diesem
Metall in den beiden anderen Bdden betrdgt. Berticksichtigt man jedoch, dass der HAG-
Boden offenbar ungunstigere Wachstumsbedingungen bietet als die anderen Bdden, so zeigt
sich, dass der verringerte Entzug in direktem Zusammenhang mit der geringeren TM steht.
Betrachtet man nun noch einmal die pflanzlichen Cu-Gehalte (Tab. 3.03), so scheinen diese
mit Ergebnissen von Kéhari und Nissinen (1978) Ubereinzustimmen. Die Autoren fanden in
Wiesen-Lieschgras, das auf unterschiedlichen Béden gewachsen war, nahezu adaquate Cu-
Gehalte. Dass der HEN2-Boden dennoch Entziige erzielt, die erkennbar Uber denen der
Pflanzen auf AAC liegen, mag mit dem grofieren Anteil an organisch komplexierten Cu in
letzterem Boden zusammenhéngen (Abb. A1.2 und Tab. Al.2). Denkbar ware aber auch, dass
in den beiden Bdden verschiedene Cu-Spezies vorliegen, da es nach Lindsay (1972) und
McBride (1981) gerade im pH-Bereich zwischen 5,0 und 7,0 zu deutlichen Unterschieden in
der Loslichkeit und der Zusammensetzung von Cu-Verbindungen kommen kann.

Das durch die Applikation mobilisierender Agenzien verringerte WSV (Tab. 3.08)
deutet auf die ansteigende Mobilitat des komplexierten Cu in der Pflanze hin. Diese Mobilitét
soll mit steigenden Gaben an Cu weiter anwachsen (Loneragan, 1981). Zwar wurde den
Boden kein Cu hinzugegeben, aber die EDTA-Gabe in den Boden bewirkte dort eine
verstarkte Mobilitdt und eine gréRere Bioverfugbarkeit von Cu. Die allgemein schlechte
Verlagerbarkeit von Cu in der Pflanze und ihre bevorzugte starke Bindung an Zellwanden der
Wurzeln kann auch bei hohem Cu-Angebot bestétigt werden. So steigt das WSV der EDTA
2,5-Variante ber die Dauer des Versuchs deutlich erkennbar an. Zum letzten Erntetermin
wurden wieder grofRere Anteile in den Wurzeln statt im Spross beobachtet. Offenbar wurde
das vegetative Wachstum durch die Sonnenblume beendet und der Ubergang zur generativen
Phase fuhrte bei gleichbleibendem Cu-Angebot im Boden zu einer verstarkten Einlagerung in
den Wurzeln. Die Citro-Gabe resultierte Uber die Zeit in einem WSV, das groRer war als dass
der jeweiligen Kontrolle. Die starke Affinitdt der Citronensdure zum Cu fihrt in der
Bodenlésung zu einer nahezu absoluten Komplexierung von freiem Cu?* (Egli, 2003) und
vermindert somit die pflanzliche Aufnahme fast vollstandig. Das niedrige WSV der auf HEN2
und AAC gewachsenen Pflanzen, deutet dennoch auf eine verstdrkte Aufnahme und
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Translokation hin. Denkbar ware, dass auf diesen Boden die Menge an zugegebener
Citronenséure nicht ausreichend war, um alles Cu zu komplexieren, zumal diese Bdden auch
stark mit anderen SM belastet sind. Eine weitere Mdglichkeit ware, dass das komplexierte Cu
durch Massenfluss und Diffusion zur Wurzel hin transportiert wurde. Dort kdnnen einige
Pflanzen mittels Cu'-Reduktasen die Komplexe reduzieren; dadurch wiirde die Konzentration
an freien Cu®*-lonen im “apparent free space und damit die Mdglichkeit zur Aufnahme in
die Pflanze ansteigen (Welch et al., 1993).

Blei

Bei den Pb-Entziigen zeigten sich sehr groRe Unterschiede sowohl innerhalb der Bbéden als
auch in der Wirkung der einzelnen Agenzien auf diese Boden (Tab. 3.06). So resultierten alle
mobilisierenden Agenzien auch Uber die Zeit auf dem AAC-Boden in einem hoheren Entzug,
verglichen mit der entsprechenden Kontrolle. Auf HEN2 und HAG gewachsene Pflanzen
zeigten, verglichen mit der jeweiligen Kontrolle, sehr geringe bis keine Unterschiede im
Entzug nach Applikation von Agenzien. Dies gilt fir den Boden HENZ2 aber nur fur die ersten
zwei Ernten, danach stieg der Entzug in allen Varianten drastisch an. Allgemein ergab sich
eine Reihung der Versuchsbdden hin zu einem abnehmenden pflanzlichen Pb-Entzug, mit:
HEN2 > AAC > HAG.

Das WSV der jeweiligen Kontrollen zeigte eine klare Préaferenz der Pflanzen hin zu
drastisch h6heren Pb-Anteilen in den Wurzeln (Tab. 3.09). Zeigte sich auf dem HEN2- und
AAC-Boden eine stete Verringerung des WSV, so galt umgekehrtes fir den HAG-Boden -
hier wurden auch zur ersten Ernte annahernd gleiche Pb-Anteile in Spross und Wurzeln
beobachtet. Unter den Agenzien fuhrten alle Varianten mit EDTA zu einem gréReren
Sprossanteil an Pb, wobei die 2,5 mmolare Gabe den starksten Effekt bezlglich einer
Translokation in den Pflanzen hatte. Auf den Béden HEN2 und AAC lielRen sich sogar
deutlich groRere Pb-Anteile im Spross als in den Wurzeln wiederfinden. Die Applikation von
Citronenséure fuhrte tber die Dauer des Versuchs zur bevorzugten Einlagerung von Pb in den
Wurzeln. Dies resultierte dann in einem WSV, das Uber dem der jeweiligen Kontrolle lag
(HENZ2 und AAC) oder konform dazu war (HAG).

Die vom Gesamtvorrat an Boden-Pb erzielten Entziige durch oberirdische Biomasse
von Sonnenblume betrugen maximal noch nicht einmal 0,1 % und lagen meist noch eine

GroRenordnung darunter. Beim Pb entzog nicht die Variante mit dem hochsten totalen Entzug
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(EDTA 2,5 auf AAC) auch den grofiten Anteil des im Boden befindlichen Pb, sondern die
Pflanzen der Kontrolle auf HEN2.

Tab. 3.09: Wurzel/Spross-Verhiltnis (WSV: Entzug Wurzel / Entzug Spross) und prozentualer Entzug
(%) durch oberirdische Biomasse von Sonnenblume vom Gesamtvorrat an Pb im Boden (*:

Pflanzen abgestorben).

Boden HEN2 HAG AAC
Ernte Variante WSV % WSV % WSV %
Kontrolle 20,81 0,0015 0,99 0,0136 4,96 0,0028
EDTA 1 7,04 0,0019 1,80 0,0091 0,61 0,0097
1. EDTA 2,5 3,22 0,0028 3,93 0,0023 0,62 0,0180
Citro 3,08 0,0034 5,98 0,0045 2,64 0,0025
Kombi 2,59 0,0046 1,50 0,0023 3,56 0,0100
Kontrolle 39,14  0,0015 2,90 0,0113 21,35 0,0016
EDTA1 7,83 0,0022 1,17 0,0136 2,28 0,0097
2. EDTA 2,5 4,76 0,0022 * * 0,56 0,0217
Citro 12,99  0,0019 4,79 0,0068 17,12  0,0017
Kombi 9,62 0,0025 0,23 0,0091 2,53 0,0053
Kontrolle 2,39 0,0963 4,70 0,0159 9,09 0,0035
EDTA 1 7,25 0,0417 3,79 0,0136 2,99 0,0137
3. EDTA 2,5 0,70 0,0287 * * 0,39 0,0486
Citro 5,89 0,0386 4,60 0,0159 16,99  0,0039
Kombi 3,10 0,0892 0,78 0,0159 * *

Die sehr geringen Pb-Entziige - mit Ausnahme des HEN2-Bodens - durch die oberirdische
Biomasse von Sonnenblumen (Tab. 3.06) stehen in Ubereinstimmung mit Beobachtungen von
Cunningham und Berti (2000). Diese Autoren geben an, dass nur duerst geringe Mengen an
Pb in der Pflanze transloziert werden und der Gberwiegende Anteil in den Wurzeln immobil
gebunden wird. Der grofRere Entzug der auf dem HENZ2-Boden gewachsenen Pflanzen
gegenlber den auf dem AAC-Boden kultivierten Sonnenblumen mag mit unterschiedlichen
Pb-Spezies in den beiden Bdden zusammenhédngen. Dies hat offenbar einen grofReren Einfluss
auf die Aufnahme und Translokation von Pb als Unterschiede im gesamten Pb-Gehalt der
Bdden oder im Boden-pH. Letztgenannter Faktor soll nach Sillanpda und Jansson (1992)
allerdings in ackerbaulich genutzten Bdden nur geringe Effekte auf die Mobilitat von Pb
haben.

Das WSV der jeweiligen Kontrolle zeigt deutlich eine préferentielle Speicherung von
Pb in den Wurzeln (Tab. 3.09). Der auffallend niedrige Wert der Kontrolle auf HAG zur

ersten Ernte kann jedoch nicht erklart werden. Unter den applizierten Agenzien erwies sich
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EDTA als besonders geeignet fir eine Translokation des Metalls in oberirdische
Pflanzenteile. Dass dieser Effekt auf AAC am ausgepragtesten war, steht vermutlich in
Zusammenhang mit Beobachtungen von Vassil et al. (1998). Die Autoren berichten, dass es
nach einer Zugabe von EDTA in einem dquimolaren Verhaltnis zur Pb-Konzentration des
Bodens zu keinen phytotoxischen Effekten kam; dies anderte sich bei einer exzessiven Gabe
von EDTA. Die Autoren spekulieren daher, dass die erhdhte Aufnahme von Pb-EDTA durch
ein Wegfallen der physiologischen Barriere in den Wurzeln begunstigt wird. Dies wére fir
den vorliegenden Fall ein guter Erklarungsansatz, da zudem der AAC-Boden sehr stark mit
anderen SM belastet ist und es zu einer multiplen Belastung des Wurzelapparats der Pflanzen
gekommen ist. Die gunstige Wirkung der Citronenséure auf die Aufnahme und Verlagerung
von Pb ist vermutlich auf eine héhere Mobilitat von Pb-Citrat-Komplexen zurlickzufiihren. So
berichtet Kabata-Pendias (2001) von einer Steigerung der Translokation von Pb durch
organische Liganden. Dieser Effekt scheint beim Pb jedoch nur von kurzer Dauer zu sein, was
mit der Tatsache zusammenh&ngen mag, dass organische Sauren im Boden meist innerhalb
von zwei Wochen einem biologischen und/oder chemischen Abbau unterliegen (Krishnamurti
etal., 1998).

Die insgesamt sehr geringen Entzlige - drastisch geringer als bei allen anderen
untersuchten SM - vom Gesamtvorrat der entsprechenden Boden bestétigen aber Folgerungen
von Wilson und Cline (1966). Danach werden maximal 0,003 % bis 0,005 % des gesamten

Boden-Pb durch Pflanzen aufgenommen.

Zink

Der Anstieg im Zn-Entzug durch die Sonnenblumen verlief (ber die Dauer des Versuchs
nahezu linear, wobei ein groRerer Sprung bei den auf HEN2 gewachsenen Pflanzen von der
ersten zur zweiten Ernte hin zu beobachten war (Tab. 3.06). Die Pflanzen der Kontrolle
entzogen durchweg mehr Zn als die Sonnenblumen der Varianten mit mobilisierenden
Agenzien. Einzige Ausnahme davon war die Kombi-Gabe auf HENZ2, sie resultierte zum
dritten Erntetermin im absolut hochsten Entzug. Die Gabe von EDTA fuhrte zu Entzlgen, die
denen der jeweiligen Kontrolle zur dritten Ernte entsprachen. Dabei zeigte sich die 1 mmolare
Gabe der EDTA 2,5-Variante bezuglich einer Maximierung des Entzugs (berlegen. Bei der
reinen Applikation von Citronenséure fiel auf, dass die Entziige zur ersten (HEN2) und
teilweise auch zur zweiten Ernte (HAG und AAC) unter denen der entsprechenden Kontrolle
lagen. Zum Zeitpunkt der letzten Ernte entsprachen sie aber einander (HAG und AAC) bzw.

212



lagen leicht verringert vor (HENZ2). Die gesamten Zn-Entziige durch oberirdische pflanzliche
Biomasse folgten einer Reihung in Richtung eines abnehmenden Entzugs, mit: HEN2 > AAC
> HAG.

Das aus den Versuchen ermittelte WSV weist bis auf wenige Ausnahmen auf eine
praferentielle Einlagerung von Zn im Spross hin (Tab. 3.10). Allgemein fallt das WSV der auf
HEN2 gewachsenen Pflanzen Uber die Versuchsdauer erst ab, bevor es dann wieder ansteigt.
Waéhrend es sich auf dem AAC-Boden genau gegenlaufig verhdlt, zeigte sich auf dem HAG-
Boden eine Abnahme des WSV von der ersten zur zweiten Ernte hin, welches sich dann nicht
mehr weiter verénderte. Die Gabe von EDTA filihrte zu einem Anstieg des Zn-Anteils im
Spross, wobei EDTA 2,5 einen starkeren Einfluss hatte. Aufféallig war auch hier der hohe
Wert des WSV fiir die EDTA 2,5-Variante der Pflanzen nach Kultivierung auf HAG. Nach
einer Applikation mit Citronensdure konnte ein Trend zu hoheren Zn-Anteilen im Spross
beobachtet werden. Dies war nicht nur zum Zeitpunkt der ersten Ernte der Fall, sondern lieR
sich auch uber die gesamte Dauer des Versuchs erkennen. Die Kombi-Gabe erhéhte zunéchst
das WSV, zeigte dann aber eine deutliche Verschiebung der Zn-Anteile in Richtung eines

hoheren Sprossentzugs an.

Tab. 3.10: Wurzel/Spross-Verhéltnis (WSV: Entzug Wurzel / Entzug Spross) und prozentualer Entzug
(%) durch oberirdische Biomasse von Sonnenblume vom Gesamtvorrat an Zn im Boden (*:

Pflanzen abgestorben).

Boden HEN2 HAG AAC

Ernte Variante WSV % WSV % WSV %
Kontrolle 0,93 0,11 1,03 0,33 0,37 0,13
EDTA 1 0,56 0,08 0,79 0,21 0,19 0,13
1. EDTA 25 0,45 0,06 1,84 0,07 0,37 0,11
Citro 0,51 0,10 0,84 0,24 0,39 0,08
Kombi 0,59 0,08 1,54 0,09 1,39 0,52
Kontrolle 0,32 0,37 0,29 0,94 0,68 0,18
EDTA 1 0,30 0,35 0,12 0,85 0,45 0,14
2. EDTA 2,5 0,23 0,17 * * 0,27 0,13
Citro 0,34 0,40 0,28 0,68 0,53 0,13
Kombi 0,22 0,37 0,12 0,44 0,46 0,09
Kontrolle 0,70 0,61 0,31 1,28 0,34 0,36
EDTA 1 0,61 0,61 0,14 1,28 0,39 0,30
3. EDTA 25 0,26 0,28 * * 0,22 0,30
Citro 0,75 0,48 0,23 1,08 0,48 0,34

Kombi 0,51 0,70 0,10 0,84 * *
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Der prozentuale Anteil des durch Pflanzen entzogenen Zn am Gesamtvorrat des
Bodens betrug auf dem HAG-Boden knapp 1,3 %, wahrend auf den anderen Bdden nur etwa
die Halfte (HEN2) bis ein Viertel (AAC) dessen entzogen wurde. Auch beim Zn wurde der
mengenmallig groRte Anteil am Boden-Zn durch die Pflanzen der Kontrolle entzogen
(Ausnahme Kombi auf HEN2).

Die von Diez und Rosopulo (1976) und Thoresby und Thornton (1979) angegebene Linearitat
zwischen dem gesamten Boden-Zn und der Zn-Konzentration in der Pflanze kann fir die
Entziige nicht bestatigt werden (Tab. 3.06). Zwar entziehen die Pflanzen auf den Béden mit
der groRten Gesamtmenge an Zn (AAC und HENZ2) auch signifikant mehr an diesem Metall,
dennoch stimmt ihre Reihung (Entzug HEN2 > Entzug AAC) nicht mit denen der gesamten
Bodengehalte (AAC > HEN2) Uberein. Dies l&sst sich mit dem einerseits extrem niedrigen
Anteil an mobilem und andererseits dem hohen Anteil an organisch komplexierten Zn im
AAC-Boden erklaren (Abb. A1.6 und Tab. AL.6).

Das nahezu stets zu groReren Sprossanteilen verschobene WSV deutet auf den
essentiellen Bedarf der Pflanze an diesem Mikronéhrstoff hin (Tab. 3.10). Die geringen
Unterschiede im WSV der EDTA-Varianten, verglichen mit der jeweiligen Kontrolle, deuten
auf eine schwéachere Wirkung des EDTA in der Komplexierung von Zn hin (Schmidt, 2003).
Auch die Wirkung der Citro-Gabe zeigte nur einen geringen Einfluss. Dies steht wohl in
direktem Zusammenhang mit Ergebnissen von Wenger et al. (1998), nach denen die
Halbwertszeit diverser organischer Zn-Komplexe im Boden meist weniger als zwei Tage
betragt.

Insgesamt erwies sich keines der applizierten Agenzien in der Lage, hohere Anteile am
gesamten Zn-Bodenvorrat zu extrahieren, verglichen mit dem Entzug der entsprechenden
Kontrolle. Der grof3ere prozentuale Entzug auf HAG lasst sich neben dem gréfieren Anteil an
mobilem Zn auch mit den niedrigen Gesamtgehalt des Bodens - HEN2 hat 4-fach und AAC 5-

fach hohere aqua regia-extrahierbare Gehalte - an Zn erklaren.

3.1.2.4 Schwermetallgehalte der Béden
Im Folgenden werden abweichend von den bereits besprochenen Schwermetallgehalten der

Sonnenblumen fiir die Gehalte der Versuchsbdden nur die Ergebnisse der ersten und dritten
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Ernte dargestellt. Dies geschieht zum einen aus Ubersichtsgriinden und zum anderen, weil

sich aus den Daten der zweiten Ernte keine zusatzlichen Informationen gewinnen liel3en.

31241

Cadmium

H,O-extrahierbare Bodengehalte

Die H,O-extrahierbaren Cd-Gehalte wurden durch die Applikation mobilisierender Agenzien

deutlich beeinflusst; dabei waren die Effekte auf den jeweils verwendeten Versuchsbdden

unterschiedlich stark ausgepragt (Tab. 3.11).

Tab. 3.11: H,O-extrahierbarer Cd-Gehalt von Rhizoboden (Rb) und Nicht-Rhizoboden (nRb) (%:
prozentualer Anteil des nRb-Gehalts am Gesamtgehalt des jeweiligen Bodens; *: Pflanzen
abgestorben; unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer
Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN2 HAG AAC

Ernte Variante Rb nRb % Rb nRb % Rb nRb %

Cd (mg kg™)

Kontrolle 0,005° 0,003* 0,12 0,03% 0,03% 0,41 0,012 0,02° 0,18
EDTA1 | 008" 005" 19 |005* 009° 12 2,7° 20° 179
L EDTA25 | 021° 020° 77 |015° 024° 33 3,7°¢ 30° 268
Citro 0,003° 0,001* 0,04 0,03% 0,022 0,27 0,022 0,02° 0,18
Kombi 005 010% 38 028" 009" 12 2,2° 18° 161
Kontrolle ~ 0,005% 0,004* 015 0,02° 0,01* 0,14 0,022 0,02% 0,18
EDTA1 001° 003" 12 |002® 004® 055 |018° 1,4° 125
3. EDTA25 0,14° 0,10°¢ 3,8 * * * 1,9° 28°¢ 25,0
Citro 0,004 % 0,044 15 0,022 0,01* 0,14 0,022 0,02% 0,18

Kombi 003" 003" 12 003*® 006° 055 * * *

Zum ersten Erntetermin lagen die Cd-Gehalte des Rb fast durchweg uber denen des

nRb, dieses Verhéltnis kehrte sich jedoch zur dritten Ernte um. Die Cd-Konzentration im nRb

zeigte eine Abnahme Uber den zeitlichen Verlauf des Versuchs, wobei dieser Effekt bei HAG

starker zu erkennen war als dies bei HEN2 und AAC beobachtet werden konnte. Auf

letztgenanntem Boden wurden mit gut 25 % (EDTA 2,5) zudem die grofiten prozentualen

H,0O-extrahierbaren Cd-Anteile am Gesamtgehalt des Bodens gefunden. Diese Mobilisierung
war auf dem HENZ2-Boden mit maximal 7,7 % (EDTA 2,5) deutlich schwécher und bei
Kultivierung auf HAG mit 3,3 % bei EDTA 2,5 am geringsten. Unabhdngig vom verwendeten
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Boden folgten die Agenzien einer Reihung hin zu einer abnehmenden Mobilisierung im nRDb,
mit: EDTA 2,5 > EDTA 1 > Kombi > Citro. Die geringsten H,O-extrahierbaren Cd-Gehalte
im nRb wurden durchweg bei den jeweiligen Kontrollen beobachtet. Die maximalen
Unterschiede zur entsprechenden Kontrolle - durch die EDTA 2,5-Variante - betrugen fur
HAG zur ersten Ernte das 8-fache (4-fach zur dritten Ernte; nur hier bezogen auf EDTA 1),
fir HEN2 das 67-fache (25-fach) und fur den AAC-Boden gar das 150-fache (140-fach).

Die H,O-extrahierbaren Cd-Gehalte des nRb entsprechen den von Kabata-Pendias (2001)
gemachten Angaben zur Konzentration von Cd in der Bodenldsung belasteter Boden. Der
drastische Anstieg der extrahierbaren Cd-Gehalte nach Applikation von EDTA war so
erwartet worden, da das starke Komplexierungsvermégen von EDTA mit SM aus der
Literatur bekannt ist (Norvell, 1991). Interessant ist dabei das unterschiedliche Verhalten von
EDTA auf den jeweiligen Boden. Die besonders starke Mobilisierung von Cd auf dem AAC-
Boden lasst sich mit Bodeneigenschaften erklaren. Dieser Boden weist im Vergleich mit den
beiden anderen Bdden sehr hohe Anteile an organisch gebundenem Cd auf (ca. 20 %).

Nach Martell und Smith (1989) betragt die Bindungskonstante (log K) fur Cd-EDTA
etwa 16,36 (fur 1:1 SM-EDTA-Komplexe bei 25° C und einer lonenstarke von 0,1; diese
Bedingungen gelten auch flr andere genannte Bildungskonstanten, sofern nicht ausdriicklich
anders vermerkt), wahrend nach Stevenson (1976) der log K-Wert fir Cd-Komplexe mit
Huminsauren etwa 6,9 betragt. Es ist also anzunehmen, dass EDTA bevorzugt organisch
komplexiertes Cd chelatisiert und dass dies der fur dieses Agens wichtigste Pool zur
Mobilisierung von Cd ist. So kénnen auch die starken Unterschiede zum HEN2-Boden erklért
werden. Dieser verfligt nur Uber einen geringen Anteil an organischer Substanz und damit nur
tber wenig organisch komplexiertes Cd (circa 1,6 %). Zugleich stellen aber auf diesem Boden
die Mn-Oxide mit tber 50 % den groRten Bindungspartner fiir das Cd (Abb. A1.1 und Tab.
Al.1). Das applizierte EDTA vermag aber offenbar nicht die in dieser Fraktion gebundenen
Cd-Anteile zu komplexieren und zu mobilisieren. Unklar bleibt jedoch das Verhalten auf dem
HAG-Boden. Dieser sollte nach den gerade getroffenen Erklarungsanséatzen beziglich einer
Erh6hung der Cd-Mobilitét eine mittlere Stellung zwischen den beiden anderen Bdden
einnehmen. Tatsachlich wurden jedoch Mobilisationsraten gefunden, die erkennbar unter
denen des HEN2-Bodens liegen. Denkbar ware, dass auf diesem Boden stabilere organische
Cd-Komplexe vorherrschen, die eine Chelatisierung nachhaltig verhindern konnen. Die
Verringerung der H,O-extrahierbaren Cd-Gehalte nach Applikation von Citronensdure sind

216



wohl auf die starke Affinitat des Citrats zum Cd zurlckzufihren (Egli, 2003). Dass dieser
Effekt nur zur ersten Ernte beobachtet wurde, liegt in der schnellen Biodegradierbarkeit von
SM-Citrat-Komplexen begrindet (Krishnamurti et al., 1998) wund ihrer geringen
Bindungskonstante (3,75; Martell und Smith, 1989), die einen Ubergang in andere
Bindungsformen erleichtert.

Allgemein bleibt anzumerken, dass die zum Teil drastische Steigerung der mobilen
Cd-Gehalte nicht konform zur Erhéhung der Cd-Konzentration in der pflanzlichen Biomasse

ist.

Kupfer
Die H,O-extrahierbaren Cu-Gehalte des nRb erwiesen sich als wenig variabel Uber die Zeit
(Tab. 3.12).

Tab. 3.12: H,0O-extrahierbarer Cu-Gehalt von Rhizoboden (Rb) und Nicht-Rhizoboden (nRb) (%:
prozentualer Anteil des nRb-Gehalts am Gesamtgehalt des jeweiligen Bodens; *: Pflanzen
abgestorben; unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer
Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN2 HAG AAC
Ernte Variante Rb nRb % Rb nRb % Rb nRb %
Cu (mg kg™)

Kontrolle 056 054% 051 040% 0028% 0,88 1,12 0962 0,69
EDTA 1 48° 3,3° 31 0,58%  0,59° 1,8 12,3 79° 5,7

1L EDTA25 |110°¢ 99°¢ 9,3 1,4° 1,3°¢ 41 240°  146° 105
Citro 077% 067%* 063 |036* 0,369 1,1 099% 093% 0,67
Kombi 3,7° 40° 38 1,1° 0,72° 2,3 12,0° 59¢ 4,2

Kontrolle  057% 056% 053 042% 030% 0,94 1,22 099% 0,71
EDTA1 1,4° 32° 3,0 0,54° 0,58° 1,8 2,2° 83" 6,0

3. EDTA25 | 12,5¢ 6,3°¢ 5,9 * * * 18,0°¢ 17,0¢ 122
Citro 0,71* 060® 057 |041%® 0,38° 1.2 1,22 1,0° 0,72
Kombi 2,2° 2,9° 2,7 0,92°¢ 0,67° 2,1 * * *

Die Cu-Konzentrationen im Rb lagen unabh&ngig vom Einsatz mobilisierender
Agenzien oder vom verwendeten Boden stets - zumindest geringfugig - tber denen des nRb.
Generell gab es nach Applikation mobilisierender Agenzien Uber die Zeit eine Tendenz zu
schwach sinkenden Cu-Gehalten im nRb von HAG und HENZ2, wéhrend bei AAC ein ebenso

217



schwaches gegenldufiges Verhalten beobachtet werden konnte. Die Effekte waren auf den
beiden letztgenannten Bdden starker ausgeprégt und waren um so deutlicher, je starker das
Komplexierungsvermdgen des zugesetzten Agens war. Die grofiten H,O-extrahierbaren Cu-
Gehalte wurden wiederum bei der EDTA 2,5-Variante fir AAC (12 %) gefunden, gefolgt von
HEN2 (9,3 %) und HAG (4 %). Allgemein folgten die Agenzien einer Reihung hin zu
abnehmender Mobilitat, mit: EDTA 2,5 > EDTA 1 > Kombi > Citro. Auch beim Cu wurden
in den Kontrollen die geringsten H,O-extrahierbaren Gehalte beobachtet; sie betrugen
weniger als 1 % des gesamten Bodenvorrats an diesem Metall. Die maximalen Unterschiede
zur jeweiligen Kontrolle durch das am stérksten mobilisierende Agens - die 2,5 mmolare
Gabe von EDTA - waren geringer ausgeprégt als beim Cd. Sie flihrten bei dem HEN2-Boden
zu 18-fach (1. Ernte bzw. 11-fach zur dritten Ernte) bzw. zu 4,5-fach (2-fach bezogen auf die
Kombi-Gabe) auf HAG sowie zu 15-fach (17-fach) hoheren H,O-extrahierbaren Cu-Gehalten
auf AAC.

In der Literatur lassen sich unterschiedliche Auffassungen zur Mobilitatssteigerung von Cu
nach Applikation von EDTA finden. So weisen Hong und Pintauro (1996) und Wu et al.
(1999) darauf hin, dass die Effektivitat in der Komplexierung von Cd und Pb durch EDTA in
nicht kontaminierten Bdden die anderer SM Ubertrifft. Sun et al. (2001) fanden dagegen in
einem Auswaschungsversuch mit kontaminierten Bdéden nach Anwendung von EDTA, dass
Cu deutlich mobiler war als die anderen untersuchten SM (Cd, Pb und Zn). In den
vorliegenden Untersuchungen erwies sich Cu als das SM mit der geringsten
Mobilitatssteigerung nach einer EDTA-Gabe. Allerdings weisen auch eine Vielzahl von
Autoren (Brown und Elliot, 1992; Pichtel und Pichtel, 1997; Elliot und Shastri, 1999; Heil et
al., 1999; Papassiopi et al., 1999) auf Unterschiede in der Labilitdt von SM hin, bedingt durch
die Variabilitdit von Boden-pH, die Zusammensetzung der Bodenmatrix und des
Elektrolytgehalts aber auch durch die EDTA-Konzentration selbst. In der vorliegenden
Untersuchung scheint das organisch gebundene Cu den grofiten und wichtigsten Pool fur eine
Chelatisierung und damit verbundener Mobilisierung zu bilden. Die H,O-extrahierbaren Cu-
Gehalte verringern sich dabei mit sinkenden Gehalten an Organo-Cu. Auch die Unterschiede
in den Bildungskonstanten sprechen fiir diese Annahme, da nach Stevenson (1976) der log K-
Wert fir Cu-Komplexe mit Huminsauren nur 8,9 betragt, fir Cu-EDTA-Komplexe aber 18,7
(Martell und Smith, 1989). Die geringeren extrahierbaren Cu-Gehalte des HEN2-Bodens zur
zweiten Ernte - ahnlich dem Cd - durften auf den niedrigeren Boden-pH zurtickzufuhren sein.
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Ein niedrigeres pH wiirde zu einer bevorzugten Komplexierung von H” fiihren. Die nur leicht
erhdhten Cu-Gehalte nach einer Citronensdauregabe dirften auf spezifische Effekte dieses SM
mit dem verwendeten Agens beruhen. Zwar berichten Huang et al. (1997) und Ebbs et al.
(1998) von einer deutlichen Steigerung der Uran-Mobilitdt nach Applikation von
Citronenséure, dafiir verweist aber Egli (2003) auf Unklarheiten beziglich der pflanzlichen
Aufnahme von Cu-Citrat-Komplexen. Dass die H,O-extrahierbaren Gehalte aber nahezu
unverandert und zudem leicht erhoht vorliegen, verglichen mit der jeweils unbehandelten
Kontrolle, kann mit der deutlich groReren Stabilitat der Cu-Citratkomplexe erklart werden.
Diese Bildungskonstante wird von Martell und Smith (1989) mit 5,9 angegeben und liegt
damit deutlich hoher als die der anderen untersuchten SM.

Auch beim Cu entspricht das Ausmal der Mobilitatssteigerung im Boden nicht den

beobachteten Veranderungen der pflanzlichen Gehalte, es liegt vielmehr deutlich dartber.

Blei
Bei den H,O-extrahierbaren Pb-Gehalten zeigten sich sowohl innerhalb der verwendeten
Bdden als auch zwischen den mobilisierenden Agenzien teils groRe Unterschiede (Tab. 3.13).
Auf dem HENZ2-Boden fanden sich zeitunabhéngig niedrigere Pb-Gehalte im Rb als
im nRb, wahrend fur HAG Gegenldufiges beobachtet wurde. Wiederum anders verhielt es
sich mit den H,O-extrahierbaren Pb-Konzentrationen im Boden AAC. Fanden sich zur ersten
Ernte noch hohere Gehalte im Rb, so kehrte sich das Verhéltnis zur letzten Ernte um. Erneut
wurde durch die EDTA 2,5-Gabe der starkste mobilisierende Effekt beobachtet. Dennoch
waren die Effekte fir Pb bei weitem nicht so stark ausgepragt wie fir die anderen
untersuchten SM (Ausnahme Cu). So erreichten die prozentualen H,O-extrahierbaren Pb-
Anteile des nRb am gesamten Boden-Pb auf AAC maximal etwa 3 %, bei HEN2 knapp 2 %
und auf HAG nur noch ca. 0,7 % (Kombi). Die wasserléslichen Pb-Gehalte im nRb der
Kontrollen waren erwartet niedrig und bewegten sich zwischen 0,05 % und 0,15 %. Auch
beim Pb folgten die Agenzien einer Reihung hin zu abnehmender Mobilitat, mit: EDTA 2,5 >
EDTA 1 > Kombi > Citro, wobei der HAG-Boden eine Ausnahme bildete. Unter den
verwendeten Agenzien erwiesen sich vor allem die mit EDTA als effektiv beziglich einer
Steigerung der Mobilitat. Die Unterschiede der EDTA 2,5-Variante zur Kontrolle waren dabei
im nRb teils betrachtlich. So wurden zur ersten Ernte bei HEN2 4-fach (11-fach zur letzten
Ernte), bei HAG 13,5-fach (8-fach; hier Kombi) und bei AAC 38-fach (43-fach) hohere

wasserlosliche Pb-Gehalte im nRb beobachtet.
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Tab. 3.13: H,O-extrahierbarer Pb-Gehalt von Rhizoboden (Rb) und Nicht-Rhizoboden (nRb) (%:
prozentualer Anteil des nRb-Gehalts am Gesamtgehalt des jeweiligen Bodens; *: Pflanzen
abgestorben; unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer
Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN2 HAG AAC
Ernte Variante Rb nRb % Rb nRb % Rb nRb %
Pb (mg kg™)

Kontrolle ~ 0,10®  0,33* 0,10 027% 0,02*® 004 070® 072® 0,07

EDTA 1 044° 047" 013 |029% 006*% 012 |21,2° 126" 119

1 EDTA25 |0,79°¢ 1,3 036 |034® 027° 055 |519° 276° 26
Citro 011* 024% 004 |022° 022° 045 |053% 052%® 0,05

Kombi 033° 033%® 001 034* 035" 071 205° 104" 0,99

Kontrolle  0,19° 056% 0,16 024% 0,03°® 006 090*% 075% 0,07
EDTA 1 0,30° 32° 089 |023% 004% 0,08 2,3° 12,4° 1,2

3. EDTA25 | 0,69° 6,3° 1,8 * * * 188°¢  32.2°¢ 3,1
Citro 024° 060° 017 |020% 024° 049 |077%® 082% 0,08
Kombi 0,28° 29° 081 022% 003% 0,06 * * *

Die in diesem Versuch bei den entsprechenden Kontrollen beobachteten prozentualen Anteile
des H,O-extrahierbaren Pb-Gehalts am gesamten Boden-Pb (0,06 - 0,16 %) entsprechen den
von Gregson und Alloway (1984) angegebenen Werten. Diese Autoren fanden, dass der
Anteil des Pb in der Bodenlésung vom Gesamt-Pb der Béden zwischen 0,005 und 0,13 % fur
kontaminierte Bdden betragt. Die von Blaylock et al. (1997) und Huang et al. (1997)
beobachtete 320-fache bzw. 45-fache Steigerung des Pb-Gehalts in der Bodenlésung nach
Zugabe von EDTA kann aber nur fur einen Boden (AAC) bestétigt werden. Allerdings
verwendeten diese Autoren auch deutlich hohere EDTA-Konzentrationen. Die auf den
einzelnen Bdden beobachtbare Variabilitat in der Mobilisierung von Pb sind wohl auf Boden-
bzw. Speziesunterschiede zurtickzufuhren. So konnten Tills und Alloway (1983) und Gregson
und Alloway (1984) nach Speziesuntersuchungen von Pb in der Bodenldsung feststellen, dass
dieses SM in sauren Boden hauptsachlich kationisch auftritt und nur in geringem Umfang in
organischen Komplexen vorliegt. In stark kontaminierten Boden lasst sich hingegen mit
steigendem pH ein anwachsender Anteil von organischen Pb-Komplexen mit hohem
Molekulargewicht finden. Dies entspricht in etwa den Verhéltnissen in den hier verwendeten
Versuchsbdden (Abb. A1.5 und Tab. A1.5). Pb scheint dabei bevorzugt aus der organisch
gebundenen Bodenfraktion chelatisiert zu werden; daflr spricht auch der héhere Wert der
Komplexbildungskonstante fur Pb-EDTA mit 17,88 (Martell und Smith, 1989), verglichen
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mit dem von Stevenson (1976) angegebenen log K von 8,7 fir Pb-Komplexe mit
Huminsauren. Der schwache Effekt der Citronensdure kann mit der geringen Affinitat des
Citrat zum Pb erklart werden. So geben Martell und Smith (1989) einen log K von 4,08 (bei
einer lonenstarke von 2,0) an, wobei andere Pb-Ligand-Komplexe noch geringere
Komplexbildungskonstanten haben. Einzig auf dem HAG-Boden scheint ein kleiner Pool
vorréatig zu sein, aus dem eine geringe Chelatisierung und Mobilisierung erfolgen kann.
Madglicherweise sind auf diesem Boden in einem groReren Umfang auch niedermolekulare
organische Verbindungen an der Festlegung des Pb beteiligt, so dass diese Komplexe durch
die Citronensdure chelatisiert werden konnen. Huminsduren mit hohem Molekulargewicht
kdnnen dagegen das Pb koordinativ binden und somit stark immobilisieren (Hildebrand und
Blum, 1975).

Die in den Versuchen beobachtete Steigerung der Mobilitat von Pb stimmt nicht mit
der Steigerung der pflanzlichen Pb-Gehalte (Uberein, ldsst man den AAC-Boden
unberticksichtigt.

Zink
Die H,O-extrahierbaren Zn-Gehalte der verwendeten Bdden zeigten sich vor allem durch die
Applikation mobilisierender Agenzien beeinflusst (Tab. 3.14).

Lasst man die Kontrollen unberiicksichtigt - wo unabhangig vom verwendeten Boden
oder Erntezeitpunkt hohere Rb- als nRb-Gehalte beobachtet wurden - so fanden sich zur
ersten Ernte nahezu durchweg hohere H,O-extrahierbare Zn-Gehalte im Rb als im nRb. Diese
Verhaltnisse kehrten sich jedoch zur dritten Ernte um. Die EDTA 2,5-Gabe resultierte auch
beim Zn in der hdchsten Mobilitat. Die maximalen prozentualen Zn-Anteile am gesamten
Boden-Zn betrugen bei der letztgenannten Variante bei AAC fast 10 %, bei HEN2 etwa 5 %
und bei HAG nur noch ca. 2,5 %. Die Gabe der reinen Citronensaure schien nahezu keinen
Einfluss auf eine Steigerung der Zn-Mobilitdt im Boden auszuiiben; die H,O-extrahierbaren
Zn-Gehalte waren im Gegenteil zur ersten Ernte tendenziell verringert, verglichen mit der
entsprechenden Kontrolle. Die Reihung der applizierten Agenzien bezlglich einer sinkenden
Mobilisierung entspricht dem der anderen untersuchten SM, mit: EDTA 2,5 > EDTA 1 >
Kombi > Citro. Eine Ausnahme bilden jedoch die Boden HENZ2 (nur erste Ernte) und HAG
(erste und dritte Ernte), auf diesen Bdden war die Kombi-Gabe der EDTA 1-Gabe in der
Mobilisierung des Zn uberlegen. Die Unterschiede des Zn-Gehalts im nRb der EDTA 2,5-
Variante, verglichen mit denen der entsprechenden Kontrolle, waren teils betrachtlich. So
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fanden sich bei HEN2 zur ersten Ernte 34-fach (26-fach zur dritten Ernte), bei HAG 7,5-fach
(4-fach; Kombi) und bei AAC sogar 48-fach (46-fach) hohere H,O-extrahierbare Zn-Gehalte.

Tab. 3.14: H,O-extrahierbarer Zn-Gehalt von Rhizoboden (Rb) und Nicht-Rhizoboden (nRb) (%:
prozentualer Anteil des nRb-Gehalts am Gesamtgehalt des jeweiligen Bodens; *: Pflanzen
abgestorben; unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer
Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN2 HAG AAC
Ernte Variante Rb nRb % Rb nRb % Rb nRb %
Zn (mg kg™)

Kontrolle 1,92 1,32 0,15 1,1° 0,82% 0,35 2,12 2,22 0,18
EDTA1 17,0° 10,3° 1,2 15°% 2,2° 0,94 |92,0° 56,0 ° 4,7

1 EDTA25 |40,1¢ 440° 5,0 8,2°" 6,1°¢ 2,6 191°¢ 106 ¢ 8,8
Citro 1,7¢ 1,12 013 |085% 0,76% 0,32 1,82 1,92 0,16
Kombi 1269  20,1¢ 2,3 47°¢ 25° 1,1 83,4° 419¢ 35

Kontrolle 1,8% 1,38 0,15 0,71¢ 0,582 0,25 2,4°2 25°2 0,21
EDTA1 41" 115° 1,3 0,792 16° 0,68 8,5° 56,5 ° 4,7

3. EDTA25 |535° 333°¢ 3,8 * * * 55,5 ° 115°¢ 9,6
Citro 1,62 1,62 0,18 |062% 0,71%* 0,30 2,22 2,42 0,20
Kombi 8,0¢ 8,3¢ 0,94 15° 2,3°¢ 0,98 * * *

Die von Hodgson et al. (1966) beobachtete geringe Zn-Konzentration in der Bodenldsung
stimmt mit den vorliegenden Ergebnissen der H,O-extrahierbaren Zn-Gehalte tberein. Die
von Ebbs und Kochian (1998) angegebene 450-fache Steigerung der I6slichen Zn-
Konzentration nach Applikation von EDTA kann in den vorliegenden Untersuchungen nicht
bestéatigt werden. Allerdings verwendeten diese Autoren auch deutlich hohere EDTA-
Konzentrationen (2,5 g EDTA kg™ Boden). In der Literatur wird zudem auf die bessere
Effektivitdt von EDTA mit Cd und Pb Komplexe zu bilden hingewiesen (Hong und Pintauro,
1996; Wu et al., 1999; Schmidt, 2003). Dies kann nur bedingt bestétigt werden, da es
zumindest auf einem Boden (HEN2) zu einem abweichenden Verhalten kommt. Auf diesem
Boden l&sst sich das Zn besser durch EDTA chelatisieren, verglichen mit den beiden anderen
zuvor genannten SM. Auch beim Zn scheint der organisch gebundene Anteil am gesamten
Boden-Zn einen Pool zu bilden, aus dem heraus eine Mobilisierung durch dieses Agens
maoglich ist. Die insgesamt geringere Neigung des EDTA, mit Zn Komplexe zu bilden, lasst
sich nur schwer mit den Komplexbildungskonstanten erklaren. Diese betragen nach Martell
und Smith (1989) 16,44 fir Zn-EDTA-Komplexe, aber nur 5,72 fir Zn-Huminsdure-
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Komplexe. Dies sollte eigentlich in einer deutlichen Mobilisierung resultieren. Eine mogliche
Erklarung hierflr bietet Verloo (1974), der fand, dass bei niedrigem pH (< 6) Zn vermehrt in
kationischer Form auftritt, wahrend Humatkomplexe erst bei héherem pH gebildet werden
konnen. Dies wurde neben dem geringeren Gehalt an organisch gebundenem Zn einen guten
Erklarungsansatz fur die Unterschiede auf den Boden HEN2 und AAC bezuglich der
Loslichkeit dieses SM bieten. Der Schlussfolgerung von Norrish (1975), dass die mit den Fe-
und Mn-Oxiden assoziierte Zn-Fraktion den pflanzenverfugbaren Pool in sauren Béden bildet,
kann nicht entsprochen werden. Offenbar l&sst sich auf dem HENZ2-Boden diese Fraktion
zumindest mit EDTA nicht mobilisieren. Die nur marginale Wirkung der Citronensauregabe
auf die Erhéhung der Zn-Mobilitat ist wohl auf mehrere Ursachen zurtickzufiihren. Zum einen
betragt der log K-Wert fur Zn-Citrat-Komplexe nur 4,98 und liegt damit deutlich unter dem
der anderen untersuchten SM (Ausnahme Pb). Nach Schindler und Stumm (1987) bildet das
Citrat mit dem an der Bodenfestphase adsorbierten Zn einen Komplex, der dann verstarkt in
Losung geht, da diese Komplexe eine geringere Adsorption aufweisen als die freien Zn-lonen.
Da jedoch das meiste an die Bodenmatrix gebundene Zn relativ hohe Bindungskonstanten
aufweist, wére eine Mobilisierung zumindest schwierig. Auch die ausgebrachte Menge an
diesem Agens durfte zu gering gewesen sein, um eine verstarkte Bioverfligbarkeit zu
erreichen. Nach Wenger et al. (1998) unterliegen die meisten niedermolekularen organischen
Zn-Komplexe im Boden einer raschen Biodegradierung.

Auch beim Zn erwies sich die Steigerung der H,O-extrahierbaren Gehalte nach
Applikation mobilisierender Agenzien deutlich ausgepragter als sich dies bei den Zn-

Konzentrationen in der pflanzlichen Biomasse erkennen lieR3.

3.1.2.42 EDTA-extrahierbare Bodengehalte

Cadmium

Die EDTA-extrahierbaren Cd-Gehalte zeigten grofiere Unterschiede zwischen den Bdden als
innerhalb der verwendeten Agenzien (Tab. 3.15).

Generell fanden sich im Rb nur tendenziell niedrigere Cd-Gehalte als im nRb, mit
Ausnahme der EDTA 2,5-Variante, wo ein meist ebenso schwach ausgepragter gegenlaufiger
Trend vorlag. Eine weitere Auffalligkeit waren die Varianten mit Citronensaure; hier fanden
sich zur ersten Ernte bei HAG und AAC geringere Cd-Gehalte im nRb als im Rb. Beim
HEN2-Boden konnte eine drastische und hochsignifikante Verringerung der Cd-
Konzentration im Rb gegenliber dem nRb beobachtet werden. Zur dritten Ernte lieBen sich
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dann aber kaum noch Unterschiede erkennen. Ein Einfluss der applizierten Agenzien
bezliglich einer Steigerung der Mobilitat liel sich in den EDTA-extrahierbaren Cd-Gehalten
nicht erkennen, vergleicht man diese mit der entsprechenden Kontrolle. Die maximalen
prozentualen Anteile des Cd am gesamten Boden-Cd sind bei HEN2 mit etwa 80 % zum
ersten und gut 90 % zum letzten Erntetermin deutlich groRer als bei den beiden anderen
Bdden. Auf dem HAG-Boden konnte ebenfalls ein Anstieg der EDTA-extrahierbaren Cd-
Anteile beobachtet werden - der zudem mit einer Steigerung von etwa 30 % auf ca. 75 % sehr
drastisch ausfiel. Einzig bei AAC war eine leichte Abnahme der extrahierbaren Cd-
Konzentration uber die Dauer des Versuchs zu vermerken. Dies fuhrt zu einer Reihung der
Bdden in Richtung eines sinkenden Anteils an EDTA-extrahierbarem Cd, mit: HEN2 > HAG
> AAC (1. Ernte: HEN2 > AAC >> HAG).

Tab. 3.15: EDTA-extrahierbarer Cd-Gehalt von Rhizoboden (Rb) und Nicht-Rhizoboden (nRb) (%:
prozentualer Anteil des nRb-Gehalts am Gesamtgehalt des jeweiligen Bodens; *: Pflanzen
abgestorben; unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer
Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN2 HAG AAC
Ernte Variante Rb nRb % Rb nRb % Rb nRb %
Cd (mg kg™)

Kontrolle  2,31%* 256% 826 213% 244* 309 875° 875% 735
EDTA1 213% 238% 768 |2,63"° 2,88° 365 | 7,13° 7,38° 62,0

1 EDTA25 |219% 250° 806 |256° 225% 285 | 900 838% 704
Citro 0,63° 2,38% 768 |2,63° 2,25% 285 9,062 9,25% 77,7
Kombi 0,83° 219%* 706 306° 231%* 292 1044® 950% 798

Kontrolle 2,592 2,66° 858  513% 5,97° 75,6 7,30° 7,06% 593
EDTA1 2,63° 2,73° 88,1 |5,13° 5,70 72,2 5,64 " 7,23% 60,8

3. EDTA25 | 3,05° 283% 913 * * * 5,76 ° 746°% 627
Citro 2,708 270* 871 |513%® 557%® 705 | 7,13*  6,76% 568
Kombi 265% 267% 861 572° 581%® 735 * * *

Beobachtungen von Elliot und Brown (1989) und Sun et al. (2001), dass sich die Effizienz
von EDTA, Schwermetalle zu binden mit einem ansteigenden Verhéltnis von zugegebenem
EDTA zu den SM-Gesamtgehalten verringert, konnen bestatigt werden. Zur dritten Ernte
kann man erkennen, dass ansteigende Cd-Gesamtgehalte in den Bbden in einer Verringerung
der EDTA-extrahierbaren Cd-Gehalte resultieren. Zur ersten Ernte schienen aber auch andere

Aspekte eine Rolle zu spielen als nur das Verhéltnis EDTA zu SM-Gesamtgehalt. Nach Zeien
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(1995) wird Cd verstarkt in der mobilen und/oder leicht nachlieferbaren Fraktion sowie in
Mn-Oxiden gebunden. Somit soll Cd zu wesentlichen Anteilen leicht mobilisierbar sein. Auf
dem HEN2-Boden - der die eben genannten Voraussetzungen genau erfillt (Abb. Al1.1 und
Tab. Al1.1) - wurden dann auch die héchsten EDTA-extrahierbaren Cd-Gehalte an beiden
Ernteterminen beobachtet. Dies bedeutet aber auch, dass Cd durch den EDTA-3er-Cocktail
aus der in Mn-Oxiden gebundenen Fraktion leicht zu mobilisieren ist und dieser
Bindungspartner somit einen Pool fir eine Bereitstellung/Nachlieferung bildet. Der mit gut 30
% im Vergleich zu den anderen Bbéden nur duf3erst geringe Anteil an EDTA-extrahierbarem
Cd l&sst sich mit der geringen Gesamtbelastung an SM im HAG-Boden erklaren. Da die
Summe an SM im Boden entscheidend ist fir die Effizienz einer Extraktion, ergab sich ein
groRes Verhiltnis zwischen appliziertem EDTA und dem SM-Gesamtgehalt. Uber die Dauer
des Versuchs konnte der EDTA-extrahierbare Cd-Gehalt aber um gut das Doppelte gesteigert
werden. Dies wirde bedeuten, dass es auf diesem Boden offenbar durch mikrobielle und/oder
pflanzliche Aktivitat zu einer Erhohung der potentiell nachlieferbaren Cd-Gehalte gekommen
ist. Auf dem AAC-Boden scheint dagegen ein leicht gegenlaufiges Prinzip zu gelten. Worin
dies im einzelnen begrundet liegt, konnte aber nicht geklart werden.

Die geringen Unterschiede in den EDTA-extrahierbaren Gehalten der einzelnen
Varianten deuten daraufhin, dass keines der Agenzien in der Lage war, Cd aus sehr stabilen

Verbindungen im Boden zu mobilisieren.

Kupfer
Bei den EDTA-extrahierbaren Cu-Gehalten zeigten sich deutlichere Unterschiede sowohl
zwischen den Bdden als auch ber die Dauer des Versuchs (Tab. 3.16).

Die Cu-Konzentration des Rb lag meist erkennbar unter dem des nRB, wobei einzig
beim AAC-Boden dahnliche bzw. marginal erhthte Werte im Rb vorlagen. Zum letzten
Erntetermin konnten dann Uberall niedrigere Cu-Gehalte im Rb als im nRb beobachtet
werden; einzige Ausnahme war nun der HAG-Boden, hier fanden sich entsprechende Werte.
Ein Vergleich der beiden Erntetermine zeigte, dass die EDTA-extrahierbaren Cu-Gehalte Uber
die Zeit anstiegen, unabhangig von einer Zugabe mobilisierender Agenzien. Erneut bildet der
HAG-Boden eine Ausnahme, da es hier uber die Versuchsdauer zu abnehmenden Cu-
Gehalten kam. Auf diesem Boden - lasst man die entsprechende Kontrolle unberticksichtigt -
verringerte sich der prozentuale extrahierbare Anteil am gesamten Boden-Cu von gut 60 %
zur ersten auf etwa 55 % zur dritten Ernte. Zeigte der AAC-Boden zur ersten Ernte noch
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deutlich hohere EDTA-extrahierbare Cu-Anteile als der HEN2-Boden (60 % bzw. 50 %), so

konnten zur dritten Ernte auf diesen beiden Bdden 70-75 % des gesamten Cu wiedergefunden

werden.

Tab. 3.16: EDTA-extrahierbarer Cu-Gehalt von Rhizoboden (Rb) und Nicht-Rhizoboden (nRb) (%:
prozentualer Anteil des nRb-Gehalts am Gesamtgehalt des jeweiligen Bodens; *: Pflanzen
abgestorben; unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer
Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN?2 HAG AAC

Ernte Variante Rb nRb % Rb nRb % Rb nRb %

Cu (mg kg™

Kontrolle ~ 57,0®  582°% 493 98° 158% 465 976%  97,6° 630
EDTA1 |601° 566% 480 |116° 203" 597 |941° 914" 590

1 EDTA25 |638° 638° 541 |130° 238° 61,2 [1200° 914" 590
Citro 51,2°  60,0° 508 |136° 208° 61,2 |936° 939" 60,6

Kombi 50,1° 59,3* 503 158° 215° 632 1029¢ 978° 631

Kontrolle  75,6%  840° 71,2 17,3* 17,8° 524 1150°%® 1119%® 722
EDTA 1 73,02 87,3 740 |17,8% 179%® 526 |101,3° 120,3* 776

3. EDTA25 |97,9° 830% 703 * * * 101,3° 11543 745
Citro 7008  734° 622 |174® 184" 541 [111,9® 111,9% 722
Kombi 809°¢ 867° 735 184°% 189" 556 * * *

Auch beim Cu I&sst sich eine Erhéhung der EDTA-extrahierbaren Gehalte tber die Dauer des
Versuchs beobachten. Dies kann vermutlich mit Effekten, die auf dem Pflanzenwachstum
beruhen, erklart werden. Offenbar erhoht die pflanzliche Exudation die Labilitat von Cu im
Boden. Der von Elliot und Brown (1989) postulierte Zusammenhang zwischen applizierter
EDTA-Konzentration und der Summe der SM im Boden, trifft auch auf Cu - wenn auch in
einer schwécheren Auspragung - zu. So wurden die geringsten EDTA-extrahierbaren Cu-
Gehalte in Verbindung mit dem HAG-Boden beobachtet; dieser Boden weist zugleich die
geringsten Cu-Gesamtgehalte aller verwendeten Bdden auf. Angaben von Zeien (1995), dass
Cu bevorzugt an der organischen Substanz und in schlecht kristallinen Fe-Oxiden gebunden
und damit nur schwer mobilisierbar ist, konnen bestétigt werden (Abb. A1.2 und Tab. Al1.2).
Einzig Zn wies noch geringere EDTA-extrahierbare SM-Gehalte auf.

Unter den verwendeten Agenzien vermochte kein einziges die EDTA-extrahierbaren
Cu-Gehalte zu steigern. Unklar bleiben die signifikant verringerten extrahierbaren Cu-

Konzentrationen nach Applikation von Citronensdure auf HEN2.
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Blei

Bei den EDTA-extrahierbaren Pb-Gehalten zeigten sich sowohl zwischen den Bdden, als auch
innerhalb der applizierten Agenzien sowie (ber den zeitlichen Verlauf hinweg deutliche
Unterschiede (Tab. 3.17).

Tab. 3.17: EDTA-extrahierbarer Pb-Gehalt von Rhizoboden (Rb) und Nicht-Rhizoboden (nRb) (%:
prozentualer Anteil des nRb-Gehalts am Gesamtgehalt des jeweiligen Bodens; *: Pflanzen
abgestorben; unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer
Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN2 HAG AAC
Ernte Variante Rb nRb % Rb nRb % Rb nRb %
Pb (mg kg™)

Kontrolle ~ 1350% 141,8* 32,0 183% 292° 41 3124% 3280% 314
EDTA1 [1459° 1419% 320 [254° 400* 56 [3099% 2976° 285

1 EDTA25 |151,7° 1271° 28,7 |309° 938" 132 [3249% 3400° 325
Citro 126,5° 1328° 30,0 [380¢ 542" 76 [2839° 3120% 299

Kombi 1455° 141,3* 319 430° 123° 17,3 3324% 2875° 275

Kontrolle 299,3%  432,2% 97,5 34,1° 34,8°% 49,0 798,1% 821,0% 786
EDTA1 294,7%  4443% 1003 |338° 34,8° 49,0 [730,2° 6841° 655

3. EDTA25 [239,3° 2444° 552 * * * 689,0¢ 780,4°% 74,7
Citro 2285° 2433° 549 |32,2% 335% 472 |768,0% 7525% 72,0
Kombi 3385° 4685° 1058 31,9% 33,8% 476 * * *

Zur ersten Ernte lagen die Pb-Gehalte des Rb meist unter denen des nRb bzw.
entsprachen einander. Dies traf aber nicht auf den HAG-Boden zu, da hier die Gehalte im Rb
hochsignifikant niedriger waren als im nRb. Wéhrend sich zur dritten Ernte auf dem
letztgenannten Boden die Verhaltnisse zwischen Rb und nRb anglichen, konnte bei den
beiden anderen Bdden eine Verringerung der Pb-Konzentration im Rb gegeniber dem nRb
beobachtet werden. Eine eindeutige Beurteilung, welches Agens in einer erhohten Mobilitét
resultierte, liel sich nur schwerlich treffen, da die Unterschiede zwischen den Bdden teils
betr&chtlich waren. So resultierten die hochsten EDTA-extrahierbaren Pb-Gehalte bei HEN2
aus der EDTA 1- und der Kombi-Variante (dritte Ernte), wahrend bei HAG zur ersten Ernte
EDTA 1 und die Kombi-Gabe eine Erhohung der Mobilitdt bewirkten. Zur dritten Ernte
waren bei diesem Boden keine Unterschiede mehr zu erkennen; vielmehr wurden nun bei der
Kontrolle die hdchsten Pb-Konzentrationen gemessen, auch wenn diese sich nur geringfligig

von den Varianten mit mobilisierenden Agenzien unterschieden. Bei dem AAC-Boden war
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dies noch ausgepréagter, zur letzten Ernte lagen die EDTA-extrahierbaren Pb-Gehalte der
Kontrolle erkennbar tber denen der anderen Varianten. Der prozentuale Anteil des Pb am
gesamten Bodenvorrat dieses SM betrug bei HEN2 und AAC zur ersten Ernte etwa 30 % und
stieg drastisch uber den zeitlichen Verlauf auf nahezu 100 % bzw. 75 % an. Diese Steigerung
in der Mobilitét ist die grofite unter allen untersuchten SM. Sie ist zudem beim HAG-Boden
noch extremer ausgeprégt, hier vergroRerte sich der extrahierbare Pb-Anteil um das 3 - 8-
fache (Kontrolle: 11-fach).

Zeien (1995) nennt fur Pb die organische Substanz, Mn-Oxide sowie schlecht kristalline Fe-
Oxide als bevorzugte Bindungspartner im Boden; dies steht in Ubereinstimmung mit eigenen
Ergebnissen (Abb. A1.5 und Tab. Al.5). Die daraus abgeleitete Immobilitat dieses SM kann
aber nur bedingt bestatigt werden. Auch der von Sun et al. (2001) beobachtete
Zusammenhang zwischen der Ratio EDTA : Summe SM trifft nicht ganz zu. Zumindest fir
Pb scheinen der pH-Wert und die Unterschiede in den einzelnen Bindungspartnern auf den
jeweiligen Bdden eine wichtigere Rolle zu spielen. So konnten auf dem HEN2-Boden zur
letzten Ernte eine nahezu vollstandige Extrahierbarkeit von Pb mit dem EDTA-3er-Cocktail
gefunden werden. Der deutliche Unterschied zwischen den beiden EDTA-Varianten kann
hingegen nicht erklart werden. Auf dem HAG- und dem AAC-Boden lagen die EDTA-
extrahierbaren Pb-Gehalte deutlich unter denen des HEN2-Bodens. Dabei weisen gerade diese
beiden Bdden die hochsten Anteile an organisch gebundenem Pb auf. Hier sollte also ein Pool
zur Verfugung stehen, aus dem eine Mobilisierung von Pb verstarkt moglich wére. Die noch
niedrigeren extrahierbaren Pb-Konzentrationen auf HAG lassen zudem auch Unterschiede in
der Zusammensetzug der organischen Substanz vermuten. So wirde ein gréerer Anteil an
Fulvoséduren die Mobilisierbarkeit des Pb erhdhen, da die Stabilitdtskonstante der gebildeten
Komplexe nur etwa die Halfte der von Pb-Huminsdure-Komplexen betragt (Schnitzer und
Khan, 1978).

Die als drastisch zu bezeichnende Erhéhung der EDTA-extrahierbaren Pb-Gehalte
uber die Dauer des Versuchs steht in Widerspruch zu der allgemein bekannten Immobilitét
von Pb im Boden. Denkbar wére jedoch, dass durch die sehr groe Komplexierungsstarke von
EDTA mit Pb (Wu et al., 1999) eine tatsachlich nicht vorhandene Labilitat angezeigt wird.
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Zink
Bei den EDTA-extrahierbaren Zn-Gehalten zeigten sich die grofiten Unterschiede bei der
Wirkung der Agenzien auf den einzelnen Boden (Tab. 3.18).

Die Zn-Konzentration lag - unabhangig vom zeitlichen Verlauf des Versuchs - im Rb
nahezu durchweg unter der des nRb, wobei der Unterschied auf dem HAG-Boden zur letzten
Ernte am ausgepragtesten und zudem hochsignifikant war. Unter den verwendeten Agenzien
erwiesen sich die EDTA-Gaben am effektivsten bezliglich einer Steigerung der EDTA-
extrahierbaren Zn-Gehalte, wobei dies zumindest fur die dritte Ernte auch auf die Kombi-
Gabe zutraf. Bei der Zugabe von reiner Citronensdure fielen die Zn-Gehalte erst ab und
néherten sich zum letzten Erntetermin wieder denen der Kontrolle an (Ausnahme HAG). Bei
allen Béden konnte tber die Dauer des Versuchs ein Anstieg der extrahierbaren prozentualen
Zn-Anteile am gesamten Boden-Zn beobachtet werden. Dabei ergab sich eine Reihung in
Richtung einer schwacheren Mobilisierung des Zn, mit: AAC = HAG > HEN2. Generell
wurden maximal etwa 55 % des gesamten Zn der jeweiligen Versuchsbdden in eine mobilere

Form Uberfihrt.

Tab. 3.18: EDTA-extrahierbarer Zn-Gehalt von Rhizoboden (Rb) und Nicht-Rhizoboden (nRb) (%:
prozentualer Anteil des nRb-Gehalts am Gesamtgehalt des jeweiligen Bodens; *: Pflanzen
abgestorben; unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer
Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN2 HAG AAC
Ernte Variante Rb nRb % Rb nRb % Rb nRb %
Zn (mg kg™)

Kontrolle  368,1° 396,7% 395 488°% 6547 244 2804° 2713% 192
EDTA1 |3785% 3733° 371 |[522% 690° 257 [2595% 2368° 168

1 EDTA25 |421,6° 4934° 491 |611*% 497" 185 [3265% 2460° 174
Citro 344,6° 3856° 384 |564° 440" 164 |2792% 267,1% 189

Kombi 373,3% 3880° 386 556 51,1° 191 3141% 257,7%° 1873

Kontrolle ~ 415,6°% 481,7% 479 82%  848% 316 427,7%° 4469% 31,7
EDTA1 [4150% 503,7° 50,1 |80°% 1442° 538 |[3633° 4479° 31,8

3. EDTA25 |6266° 5525¢ 550 * * * 328,1°  4750% 33,7
Citro 456,9°¢ 4793* 47,7 | 8,3°? 96,5° 36,0 |4305% 4230° 30,0
Kombi 4478°¢ 502,6° 50,0 79%® 1551° 579 * * *

Die im Vergleich mit den anderen untersuchten SM nur geringen EDTA-extrahierbaren SM-

Gehalte durften auf das schwache Komplexierungsvermégen von EDTA mit Zn
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zuriickzufuhren sein (Hong und Pintauro, 1996). Die ebenfalls nur geringe Steigerung der
extrahierbaren Zn-Gehalte Uber die Dauer des Versuchs kann mit der eher gleichméafRigen
Verteilung des Zn auf die einzelnen Bodenfraktionen erklart werden. Dadurch steht auch nach
Applikation von mobilisierenden Agenzien kein einzelner Pool zur Verfligung, aus dem
heraus eine zusatzliche Mobilisierung erfolgen kdnnte. Auch beim Zn scheint das Verhaltnis
zwischen zugegebenem EDTA und der Summe der SM in den Bdden nur eine untergeordnete
Rolle zu spielen. Betrachtet man die Verteilung des Zn auf die einzelnen Bodenfraktionen
(Abb. A1.6 und Tab. Al1.6) so fallt auf, dass auf dem Boden mit dem grélten prozentualen
und gesamten Anteil an in Mn-Oxiden gebundenem Zn auch die hochsten EDTA-
extrahierbaren Gehalte beobachtet wurden. Ob und in welchem AusmaR es durch EDTA aus
dieser Fraktion zu einer Nachlieferung und/oder Mobilisierung kommt, ist unklar. Die
extreme Verringerung der Zn-Gehalte im Rb auf dem HAG-Boden zur letzten Ernte kann
nicht schlissig erlautert werden.

3.1.2.5 Einfluss der Agenzien auf das Boden-pH

In einem zusétzlichen Versuch mit unbewachsenen Boden sollte der Einfluss der Agenzien
auf den Boden-pH-Wert untersucht werden (Tab. C1.1). Auf allen Béden konnte ein Anstieg
des pH um etwa 0,7 Einheiten unmittelbar nach Dungung beobachtet werden. Die EDTA-
Varianten verhielten sich ahnlich der entsprechenden Kontrolle, wobei durch die EDTA 2,5-
Variante ein noch etwas niedrigerer pH-Wert induziert wurde. Die reine Citronenséuregabe
und die kombinierte Gabe senkten das Boden-pH in der ersten Stunde um 1,0 bzw. 1,5
Einheiten, wobei dieser Effekt auf dem HAG-Boden am ausgepragtesten war. Bei der Kombi-
Gabe liel3 sich ein additiver Effekt der verwendeten mobilisierenden Agenzien bezuglich der
Absenkung des pH beobachten. Alle pH-Effekte waren aber nur von kurzer Dauer, bereits

nach zwei Tagen hatte sich auf allen Boden wieder das initiale pH eingestellt.
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3.2 Salat-Versuch

3.21 MATERIAL UND METHODEN

3.2.1.1 Versuchsaufbau

In einem Gewdchshausversuch mit zwei verschiedenen Boden wurde der Einfluss
unterschiedlicher mobilisierender Agenzien auf die Mobilisierung und Aufnahme von Cd, Cu,
Pb und Zn untersucht. Als Versuchspflanze diente Schnittsalat (Valerianélla Mill., cv. Gelber
Krauser; 20 Samen GefaR™). Nach Ross (1994) und Lehoczky et al. (2002) wird Salat als
ideale Testpflanze zur Beurteilung der Verfiigbarkeit von SM in Bdden angesehen.

4 | PE-GefaBe (@ 20 cm) wurden mit drei kg Boden befullt und mit 0,6 g N als

NH4NO3, 0,6 g K;0 als K;SQOq4, 0,8 g P05 als Ca(H2PO4), und 0,15 g Mg als MgSQO,-7H,0
gedingt, um eine optimale Versorgung der Pflanzen Uber die Dauer des Versuchs zu
gewahrleisten.
Das ungebeizte Saatgut wurde gleichmaRig verteilt und mit einer dinnen Schicht
ungediingten Bodens bedeckt, um Schadigungen beim Auflaufen durch zuvor ausgebrachte
Agenzien zu vermeiden. Der Bodenwassergehalt, der zweimal téglich gravimetrisch
kontrolliert wurde, betrug 60 % der maximalen Wasserhaltekapazitat.

Alle Versuche wurden in vierfacher Wiederholung angelegt.

Aus arbeitstechnischen Grunden wurden zwei zeitlich aufeinander folgende Versuche
durchgefiihrt.

Beim ersten Versuch wurden folgende Varianten realisiert:

e Kontrolle

e Physiologisch saure Dlingung

e EDTA
Die Pflanzen dieses Versuchs wurden 25 Tage (1. Ernte) bzw. 31 Tage (2. Ernte) nach der
Aussaat geerntet. Bei der physiologisch sauren Variante wurden die Béden mit (NH4).SO,
anstelle von NH4NO; gediingt. Die EDTA-Gabe erfolgte in mehreren Teilgaben. Dabei
wurden nach 21 Tagen 3 mmol kg™ EDTA (Titriplex I11) in wéRriger Form zugegeben. Die
Pflanzen des zweiten Erntetermins erhielten zudem am 25. und am 29. Tag jeweils 1,5 mmol
kg EDTA.

Beim zweiten Versuch wurden folgende Varianten realisiert:

e Kontrolle

e Citronensaure
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e Schwefel

e NTA
Die Pflanzen dieses Versuchs wurden 50 Tage nach Aussaat geerntet. Die Citronensédure-
bzw. NTA-Zufuhr erfolgte gleichfalls in mehreren Teilgaben. Dabei wurden 31 Tage nach der
Aussaat erstmals 3 mmol kg™ Citronensaure bzw. 0,25 mmol kg™ NTA in waRriger Form
zugegeben. Diese Behandlung wurde noch viermal im Abstand von 4 Tagen wiederholt (dies
entspricht einer gesamten Applikation zur zweiten Ernte von 15 mmol Citronensédure bzw.
1,25 mmol NTA). Der Schwefel wurde in elementarer Form (400 mmol kg™ Boden) bereits
mit dem Duiinger ausgebracht und intensiv in den Boden eingemischt.

Die Pflanzen wurden also 25 und 31 bzw. 50 Tage nach der Aussaat, getrennt nach
Wurzeln und Spross geerntet. Das Pflanzenmaterial wurde gewogen, im Ofen bei 65° C
getrocknet und bis zur Analyse aufbewahrt.

Die Gewinnung von Rhizospharenboden (Rb) erfolgte korrespondierend zu Riley und
Barber (1969) und Hendriks und Jungk (1981). Durch vorsichtiges Abschutteln der Wurzeln
wurde Rhizoboden gewonnen, der dann durch ein 2 mm Sieb gegeben wurde, um eine
Kontamination des Bodens mit Wurzeln zu vermeiden. Analog wurde mit Nicht-Rhizoboden
(nRb) verfahren, welcher an mdglichst nicht oder wenig durchwurzelten Bereichen des
GefaRes entnommen wurde. Alle Bdden wurden bei 30° C getrocknet und bis zu ihrer Analyse

in sauregespilten Rollrandflaschchen verwahrt.

3.2.1.2 Chemische Analysen
Bei allen Analysengangen wurden jeweils zwei Blindwerte mitgefiihrt, um Kontaminationen
durch Chemikalien und/oder Laborapparaturen erkennen und bericksichtigen zu kénnen. Alle
verwendeten Chemikalien hatten den Reinheitsgrad pro analysi, falls nicht anders vermerkt.
Fur die Extraktionen und Aufschlisse wurden ausschlieRlich séuregespilte Gefalle
verwendet.

Die Messung der Schwermetallgehalte erfolgte fur Cu und Zn mit ICP-OES (Horiba,
JY 70 plus) bzw. mit GF-AAS (Varian, Zeeman 220) fiir Cd und Pb.

Alle durchgefiihrten Analysen entsprechen denen des Sonnenblumenversuchs und

konnen daher dort entnommen werden.
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3.2.1.3 Versuchsboden
Bei den zwei verwendeten Oberbodenproben handelt es sich um Bdden aus Hennef (HEN2)
und Aachen (AAC).

Weitere Bodencharakteristika sowie Hinweise zu Art und Zeitpunkt der SM-
Kontamination konnen der Tab. 2.02 (Rhizoboxversuche) entnommen werden. Zudem
werden im Anhang (Abb. A1.1-Al1.6 und Tab. A1.1-A1.6) die Ergebnisse einer Sequentiellen

Extraktion der Ausgangsbdden dargestellt.

3.2.1.4 Mobilisierende Agenzien

Da bereits im Zusammenhang mit den Rhizobox-Versuchen (Kapitel 2) auf die Verwendung

von EDTA und Citronensdure eingegangen wurde, werden im Folgenden nur die brigen

verwendeten Agenzien kurz charakterisiert:

e (NH4),SQO,, die physiologisch saure N-Form resultiert in einer Absenkung des Boden- und
Rhizosphéaren-pH und bewirkt dadurch eine Erhdhung der SM-Mobilitat (Brummer et al.,
1986; Romheld, 1986; Siegel, 2002).

e Schwefel, in geringen Mengen essentiell fir die Pflanze, unterliegt im Boden der
Oxidation zu Sulfat und fuhrt somit zu einem starken Abfall des Boden-pH (Tichy et al.,
1997). Durch diesen Vorgang wird zugleich die Labilitit der SM im Boden erhdht
(Kayser et al., 2000).

e NTA (Nitrilotriessigsaure; CgHgOgN), ein Komplexbildner aus der Gruppe der
Aminopolycarbonsdauren, der in der Lage ist, mit mehrwertigen Metallionen unter
Ringbildung stabile, wasserlosliche Komplexe zu bilden. Diese Komplexe sind dabei tiber
einen weiten pH-Bereich stabil. Im Gegensatz zu EDTA ist NTA aber biologisch leicht
abbaubar (Kari und Giger, 1996).

3.2.2 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.2.2.1 Pflanzliche Trockenmasse

Die Applikation mobilisierender Agenzien fuhrte beim Salat zu teils deutlichen Unterschieden
in Koloration und Habitat. Die EDTA-Gabe flhrte vor allem zu einer stark verdnderten
Wurzelmorphologie. Die Wurzeln waren dunner, zeigten eine silbrig-schwarze Koloration
und fahlten sich seifig an. Am Salat-Spross lieRen sich nach der ersten EDTA-Gabe nahezu

keine Schadsymptome erkennen, zur zweiten Ernte jedoch konnten Nekrosen, Chlorosen,
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schwarze Flecken und Welkeerscheinungen beobachtet werden. Diese Symptome waren dabei
auf dem AAC-Boden starker ausgeprégt. Die NTA- und Citronensdure-Gabe fiihrte bei den
Wurzeln zu keinen erkennbaren Unterschieden, verglichen mit der jeweiligen Kontrolle. Das
erstgenannte Agens bewirkte im Spross Nekrosen an den Blattrdndern, die jedoch nur
vereinzelt und mit geringer Haufigkeit auftraten. Chlorotische Flecken auf den Blattern waren
bei der Citro-Variante zu beobachten, auch hier traten Schadsymptome erst nach wiederholter
Ausbringung des Agens auf. Bei den Pflanzen der Variante mit elementarem Schwefel zeigten
sich die Wurzeln gelblich verfarbt und es konnte eine besonders schwache Durchwurzelung
des oberen GeféalRbereichs beobachtet werden. Beim Spross fielen vor allem eine fleckige
Aufhellung der Blatter und Blattrander auf. Keine Unterschiede zur Kontrolle waren in

Wuchsform und Koloration bei der physiologisch sauren Dingung zu erkennen.

Tab. 3.19: TM-Ertrdge von Wurzeln und Spross von Salat (*: Pflanzen abgestorben; unterschiedliche

Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN2 AAC
Versuch Ernte Variante Wurzel ~ Spross Wurzel  Spross
g GefaR™

Kontrolle 0,89°? 52°% 0,78° 7.4%

1. (NH,),SO0. 0,67° 54° 0,552 6,4°

EDTA 0,942 46° 1,12 6,6°

1.

Kontrolle 3,62 12,42 3,3° 15,3%

2. (NH,),S0, 2,3° 10,2° 2,2° 12,3°

EDTA 1,4°¢ 6,6° 1,3° 89°

Kontrolle 8,1° 16,02 8,0° 14,71

Citro 6,3° 13,5° 8,9° 14,2°

2 Schwefel * * 2,2° 88"
NTA 6,8° 14,1 2P 8,0*° 13,7°

Der Einfluss der Agenzien auf den TM-Ertrag (Tab. 3.19) von Salat war meist nur
schwach ausgepragt. Beim ersten Versuch resultierten alle Agenzien zur ersten Ernte in einem
TM-Ertrag, der geringfligig unter dem der jeweiligen Kontrolle lag. Zur zweiten Ernte traf
dies nicht mehr zu. Die (NH4),SOs-Variante wies eine signifikant verminderte Biomasse auf;
die mehrfache Applikation von EDTA fuhrte zu einer drastischen und ebenfalls signifikanten
Minderung des TM-Ertrags. Beim zweiten Versuch waren die Unterschiede nur sehr gering
ausgepragt. Eine Ausnahme hiervon bildete die Variante mit elementarem Schwefel; sie

resultierte auf dem HENZ2-Boden in einer Seneszenz der Pflanzen und auf dem AAC-Boden in
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einem Ruckgang der oberirdischen TM um ca. 40 % (sogar 75 % bei der Wurzel-TM). Alle
anderen Agenzien zeigten einen Trend zu leicht geringeren TM-Ertragen, verglichen mit der

entsprechenden Kontrolle.

Die beobachteten Toxizitdtssymptome und der daraus resultierende Rickgang des
pflanzlichen TM-Ertrags entsprechen den in der Literatur gemachten Angaben. Die leichte
Minderung des TM-Ertrags nach einer physiologisch sauren Dungung steht in
Ubereinstimmung mit Ergebnissen von Puschenreiter et al. (2001a). Da aber Pflanzen sehr
unterschiedliche Praferenzen beziglich der bevorzugt aufgenommenen N-Form haben
(Kirkby, 1981), kann hier ein rein physiologischer Effekt auf den Ertragsriickgang nicht
ausgeschlossen werden. Eine Vielzahl von Autoren (Albasel und Cottenie, 1985; Blaylock et
al., 1997; Gré¢man et al., 2001; Puschenreiter et al., 2001b; Shen et al., 2002) berichten nach
einer Applikation von EDTA uber Wachstumsdepressionen und starken Ertragsriickgang der
Versuchspflanzen. Liphadzi et al. (2003) beschreiben fur Feldversuche mit Sonnenblumen
und Pappeln nahezu identische Schadsymptome nach Einsatz dieses Agens. Nur sehr geringe
Effekte auf den TM-Ertrag nach einer Applikation von Citronenséure fanden Nigam et al.
(2001). Dies l&sst sich mit einer verminderten Toxizitdt von durch organische Sduren
komplexierten SM erklaren (Sposito, 1998). Die starke Minderung der pflanzlichen
Biomasseproduktion nach Ausbringung von elementarem Schwefel wird durch Versuche von
Kayser (2000) bestatigt. Die sichtbaren Schadsymptome entsprechen dabei den von
Bergmann (1993) beschriebenen Effekten einer tbermaRigen S-Dungung. Der von Kulli et al.
(1999) und Kayser et al. (2000) berichtete Riickgang vor allem des TM-Ertrags der Wurzeln
nach Applikation von NTA konnte in dem vorliegenden Versuch nicht bestatigt werden. Bei
diesem Agens scheinen neben der sehr schnellen Biodegradation, die einen mdoglichen
toxischen Einfluss abmildert, vor allem pflanzenspezifische Unterschiede vorzuherrschen. So
zeigte Tabak nach Wenger et al. (2003) ebenfalls keine erkennbaren Schadsymptomen oder
einen Ruckgang des TM-Ertrags bei einer deutlich héher konzentrierten NTA-Gabe.

Generell kann fur keines der einzelnen SM eine eindeutige Aussage bezuglich eines
Einflusses auf die ausgebildeten Schadsymptome getroffen werden. Neben physiologischen
Effekten der verwendeten Agenzien koénnen auch Antagonismen und/oder Synergismen
zwischen den einzelnen SM verantwortlich flr die beobachtete Phytotoxizitat sein (Kabata-
Pendias, 2001).
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3.2.2.2 Schwermetallgehalte des Salat

Cadmium

Tab. 3.20: Cd-Gehalte von Wurzel- und Spross-TM von Salat (*: Pflanzen abgestorben; unterschiedliche
Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN2 AAC
Versuch Ernte Variante Wurzel  Spross Wurzel  Spross
Cd (mg kg™
Kontrolle 22,72 18,42 49.6° 64,82
1. (NH,),S0, 41,3° 28,1° 51,0° 724°
EDTA 21,3° 247°¢ 199,6°  659°
1.
Kontrolle 10,22 11,82 28,5° 33,9°
2. (NH,),S0, 19,2° 26,7° 34,3° 485°
EDTA 14,2 ° 26,9° 146,4° 979"
Kontrolle 7,0° 9,7° 20,22 23,6°
Citro 76° 12,3° 15,92 23.8°
2 Schwefel * * 433" 31,5"
NTA 79° 10,02 18,92 26,3°

Betrachtet man die Cd-Gehalte von Wurzeln und Spross der jeweiligen Kontrollen (Tab.
3.20), so fallt auf, dass diese um so starker absinken, je langer die Pflanzen auf den Bdden
kultiviert wurden. Die physiologisch saure Variante fiihrte zu steigenden Cd-Gehalten in der
pflanzlichen Biomasse. Dieser Effekt war auf dem HENZ2-Boden sowie generell in den
Wourzeln stérker ausgeprégt. Auf die EDTA-Applikation reagierten die Pflanzen auf den
einzelnen Boden sehr unterschiedlich. So konnte auf dem HEN2-Boden gewachsener Salat
eine Cd-Konzentration im pflanzlichen Gewebe erzielen, die in etwa dem der (NH,4),SO,-
Variante entsprach. Auf dem AAC-Boden stiegen zur ersten Ernte vor allem die
Wurzelgehalte um etwa das 4-fache an, verglichen mit der entsprechenden Kontrolle. Zur
zweiten Ernte steigerte sich dieses Verhdltnis auf etwa das 5-fache (3-fach im Spross),
wéhrend auf HEN2 ein Ansteigen der Gehalte Uber das Niveau der physiologisch sauren
Variante nicht beobachtet werden konnte. Der auf dem AAC-Boden gewachsene Salat der
EDTA-Variante erfiillte zur zweiten Ernte mit einem Cd-Gehalt von 97,7 mg kg™ fast die
Voraussetzungen einer Hyperakkumulation. Nach Baker (1981) und Baker und Brooks (1989)
wird von Hyperakkumulation gesprochen, wenn die Cd-Gehalte der Blatt-TM einen Wert von

100 mg kg™ iiberschreiten. Beim zweiten Versuch konnte keines der applizierten Agenzien
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eine signifikante Erhohung der Cd-Gehalte in der Pflanze bewirken, verglichen mit der
jeweiligen Kontrolle. Die Schwefel-Variante bildete die einzige Ausnahme; hier wuchsen die
Cd-Gehalte signifikant an, wobei der Effekt in den Wurzeln ausgeprégter war.

Generell wiesen alle auf dem AAC-Boden kultivierten Pflanzen, unabhangig von einer
Applikation mobilisierender Agenzien, hohere Cd-Gehalte auf als auf dem HENZ2-Boden
gewachsene Pflanzen. Bezuglich einer Erhéhung des Cd-Gehalts im Spross folgten die
Agenzien einer Reihung in Richtung eines abnehmenden Effekts, mit: EDTA > Schwefel >
(NH4)2S0,4 > NTA = Citro.

Die Uber die Dauer der Versuche stetig sinkenden Cd-Gehalte in Wurzeln und Spross sind auf
einen Verdinnungseffekt durch ansteigende Biomasseproduktion zurtickzufihren.

Der leicht starkere Anstieg der Cd-Gehalte bei auf HEN2 gewachsenen Pflanzen nach
einer (NH4),SO4-Diingung kann wohl mit dem niedrigeren Boden-pH erklart werden. Die
versauernde Wirkung dieser N-Form flihrt dann zu einer gréfReren Mobilitat von Cd. Zu
ahnlichen Ergebnissen kamen auch Juste und Solda (1988) sowie Puschenreiter et al. (2001a);
sie berichten jedoch von keinen erkennbaren pH-Absenkungen in der Rhizosphére trotz
mehrmaliger Applikation von (NH4),SOs. Dies stimmt nicht mit den Ergebnissen des
vorliegenden Versuchs (berein, da hier ein deutlicher und auch signifikanter Unterschied im
pH des Rb und des nRb zu erkennen war (Tab. C2.1). Die niedrigeren Steigerungsraten der
pflanzlichen Cd-Konzentration nach ein- und mehrmaliger Applikation von EDTA,
verglichen mit denen der anderen untersuchten SM, entsprechen den in der Literatur
gemachten Angaben (Gré¢man et al., 2001; Puschenreiter et al., 2001a; Liphadzi et al., 2003).
Unklar bleibt der nur sehr schwache Effekt von EDTA bei auf HEN2 gewachsenen Pflanzen.
Hier scheint offenbar ein deutlich geringerer Pool fir die Mobilisierung bzw. Komplexierung
von Cd zur Verfligung zu stehen als auf dem AAC-Boden. Dieser weist sehr hohe organisch
gebundene Anteile an Cd auf (Abb. A1.1 und Tab Al.1), die offenbar nach Chelatisierung fur
die Pflanze bioverfugbar werden. Die von Nigam et al. (2001) und Mahdy et al. (2003)
beobachtete deutliche Steigerung der Cd-Gehalte bei Mais bzw. Sonnenblume nach
Applikation von Citronensaure kann fir den Salat nur tendenziell bestéitigt werden. Die
Erhohung der pflanzlichen Cd-Konzentration durch die Gabe von elementarem Schwefel
kann mit einer erhdhten Mobilitdt, bedingt durch eine Absenkung des pH in Rb und nRb
erklart werden (Tab. C2.1). Durch die Umwandlung von elementaren Schwefel in Sulfat-S
durch schwefeloxidierende Bakterien wird der Boden-pH durch Freisetzung von H* deutlich
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abgesenkt (Tichy et al., 1997). Auch Kayser et al. (2000) kamen in ihren Untersuchungen zu
ahnlichen Ergebnissen. Diese Autoren berichten zudem von einem schwachen Effekt einer
NTA-Applikation auf die Steigerung der pflanzlichen Cd-Gehalte. Dies wird von Kulli et al.
(1999) bestatigt, wobei in dieser Arbeit auch fur Salat eine steigernde Wirkung erkennbar
war, allerdings erst nach Gaben von etwa 26,5 mmol NTA kg' Boden. Das deutlich
schwachere Vermdgen von NTA, die Cd-Konzentration in der Biomasse von Salat zu
erhdhen, verglichen mit der EDTA-Applikation, liegt zum einen in den unterschiedlichen
Konzentrationen der ausgebrachten Mengen begrindet. Zum anderen ist die Starke der mit
NTA gebildeten SM-Komplexe niedriger als bei mit EDTA entstandenen SM-Chelaten (Roos,
1995).

Kupfer
Bei den Cu-Gehalten der Kontrollen lieR sich ebenfalls eine Verringerung tber die Zeit
erkennen (Tab. 3.21). Die physiologisch saure Dingung fiihrte zu tendenziell erhdhten
Gehalten in der Biomasse; dies traf vor allem auf die Wurzeln zu. Bei der Gabe von EDTA
zeigte sich wieder eine Differenzierung beziiglich der verwendeten Boden. Fihrte sie bei auf
dem HEN2-Boden gewachsenen Pflanzen zu 3,5-fach héheren Wurzelgehalten, so betrug
diese Steigerung auf dem AAC-Boden sogar das 11-fache, verglichen mit der entsprechenden
Kontrolle. Auffallig war, dass trotz des starken Anstiegs der Cu-Konzentration in den
Wurzeln nur ein sehr schwaches Anwachsen der Sprossgehalte zum ersten Erntetermin
beobachtet werden konnte. Zur zweiten Ernte jedoch waren die Gehalte um den Faktor 10
angestiegen und bewegten sich auf beiden Bdden auf einem nahezu identischen Niveau. Die
Wurzelgehalte an Cu betrugen allerdings auf dem AAC-Boden etwa das 1,7-fache der
Konzentration von auf HEN2 gewachsenen Pflanzen. Beim zweiten Versuch zeigte sich
nahezu kein Einfluss eines mobilisierenden Agens auf die erhaltenen Cu-Gehalte im Spross
von Salat. Sie entsprachen denen der jeweiligen Kontrolle mit einer schwach ausgepragten
Tendenz zu erhdhten Cu-Konzentrationen. In den Wurzeln lieR sich ein Effekt der Agenzien
besser beobachten, dies traf jedoch nur fir auf dem AAC-Boden kultivierte Pflanzen zu. Dort
fuhrten die Varianten Schwefel und NTA im Vergleich zur Kontrolle zu signifikant erhohten
Cu-Gehalten (1,4- bzw. 1,7-fach).

Bezuglich einer Erhdéhung des Cu-Gehalts im Spross folgten die Agenzien einer
Reihung in Richtung eines abnehmenden Effekts, mit: EDTA > Schwefel > (NH4),SO, =
NTA = Citro.
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Tab. 3.21: Cu-Gehalte von Wurzel- und Spross-TM von Salat (*: Pflanzen abgestorben; unterschiedliche

Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN2 AAC
Versuch Ernte Variante Wurzel  Spross Wurzel  Spross
Cu (mg kg™

Kontrolle 169 ? 14,1°2 1142 16,22

1. (NH,),SO0, 1062 151° 101° 19,52

EDTA 598 ° 242° 1249° 24,1°

1.

Kontrolle 129° 10,72 1582 99°

2. (NH4),SO. 1972 114° 2462 13,12

EDTA 707° 266° 1193° 264°

Kontrolle 61,2 %0 11,42 59,72 9,7°

Citro 56,4 ° 13,0° 53,6 10,0°

2 Schwefel * * 81,8° 10,9°
NTA 64,1°  12,7°% 102,9¢ 113"

Die (ber die Dauer des Versuchs abnehmenden Cu-Gehalte beruhen auf einem
Verdlnnungseffekt.

Die leichte Steigerung der Cu-Gehalte im Spross der Pflanzen nach Applikation von
(NH4)2S0O, ist vermutlich auf das Absinken des Boden-pH zuriickzufuhren. Zwar kann nach
Hornburg und Brimmer (1993) erst unterhalb eines pH von 4,5 mit einem deutlichen Anstieg
in der Mobilit4t von Cu ausgegangen werden; dennoch haben die pH-Anderungen vor allem
im Rb (Tab. C2.1) offenbar ausgereicht, um eine groRere Menge an Cu bioverfiigbhar zu
machen. Zu dhnlichen Ergebnissen kommen Puschenreiter et al. (2001a). Allerdings zeigte
sich bei diesen Autoren ein Einfluss der beiden verwendeten Béden. Nur in Kombination mit
einem Boden konnte eine Erhohung der Cu-Gehalte im Spross beobachtet werden, auf dem
anderen Boden zeigte sich eine tendenzielle Minderung der Cu-Konzentration. Diese
Differenzierbarkeit ist im vorliegenden Versuch nicht zu erkennen. Die Cu-Sprossgehalte
nach der ersten EDTA-Gabe entsprechen den von Albasel und Cottenie (1985) gemachten
Beobachtungen beziglich einer Verdoppelung der Cu-Konzentration in Weidelgras nach
Applikation dieses Agens. Besonders aufféllig ist, dass die extrem hohen Cu-Gehalte der
Wourzeln auch nach mehrmaliger Applikation von EDTA nicht weiter anwachsen. Einzig bei
den Sprossgehalten l&sst sich ein drastischer Anstieg erkennen. Dies ist vermutlich auf das
hohe externe Cu-Angebot zuriickzufuhren, dass dann Schéden an der Plasmamembran der

Wurzelzellen sowie eine Hemmung des Wurzelwachstums bewirkt (Savage et al., 1981; De
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Vos et al, 1991) und somit zu einer verstarkten Translokation fuhrt. Dass die Cu-
Konzentration im Spross bei deutlich unterschiedlichem Cu-Gehalt der Wurzeln auf beiden
Boden nahezu identisch ist, kann als Hinweis auf das Erreichen der maximalen
Speicherkapazitat fur dieses SM angesehen werden. Nach Kluge und Podlesak (1984) sind
bereits Konzentrationen von 18 - 25 ppm im Spross als phytotoxisch fur Schnittsalat
anzusehen. Trotz mdoglicher Sortenunterschiede ist dieser Wert um ein Vielfaches
Uberschritten. Der geringe Effekt einer Citronensdure-Gabe kann mit der bevorzugt
organischen Bindung des Cu erklart werden. Zwar besitzt Citrat eine starke Affinitat zu Cu
(Nomoto et al., 1987), es wird jedoch meist nur freies Cu®* durch die Citronenséure
komplexiert. Da also aus dem Pool des organisch gebundenen Cu keine zusatzliche
Mobilisierung erfolgen kann, zudem die Stabilitat dieser Komplexe als sehr hoch anzusehen
ist, wird auch kein zusatzliches Cu fir die pflanzliche Aufnahme zur Verfligung gestellt. Die
Steigerung der Cu-Gehalte nach Applikation von elementarem Schwefel ist dahnlich dem
(NH,4)2SO;4 auf den deutlichen Riickgang des pH im Rb bzw. nRb zuriickzufthren. Beziglich
einer NTA-Gabe ist anzumerken, dass die in der Literatur (Kulli et al., 1999; Kayser et al.,
2000; Wenger et al., 2003) aufgefuhrten Ergebnisse zumindest im vorliegenden Versuch nicht
bestatigt werden kénnen. Einzig bei auf dem AAC-Boden gewachsenen Pflanzen konnten in
den Waurzeln erhohte Cu-Gehalte beobachtet werden. Dies konnte in der verglichen mit
EDTA deutlich schwécheren Komplexierungsstarke des Agens begrundet sein. Offenbar ist
nur letzteres Agens in der Lage, auf Boden mit sehr hohen Anteilen an organisch
komplexierten Cu (HEN2 etwa 55 % und AAC circa 65 %) dieses auch in eine mobilere und

damit pflanzenverfiugbare Form zu tberfuhren.

Blei

Die Pb-Gehalte der Kontrollen verringerten sich beim ersten Versuch ebenfalls mit dem
zeitlichen Verlauf (Tab. 3.22). Dies trifft aber nicht auf die Pflanzen der Kontrolle des
zweiten Versuchs zu; hier wurde zumindest im Spross ein Anstieg der Pb-Konzentration
beobachtet.

Auf die (NH,)2SO4-Gabe reagierten nur die auf AAC kultivierten Pflanzen mit vor
allem im Spross deutlich erhdhten Pb-Gehalten (ca. 3-fach), wéhrend auf dem HENZ2-Boden
nahezu kein Einfluss bemerkt werden konnte. Zur zweiten Ernte waren diese Unterschiede
nur noch marginal ausgepragt. Die Applikation von EDTA fiihrte erneut zu einer stark
unterschiedlichen Reaktion der Pflanzen auf den Versuchsbdden beziiglich der erzielten Pb-
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Gehalte. So erzielte der Salat auf dem HEN2-Boden nur halb so hohe Gehalte in den Wurzeln,
aber etwa 5-fach hohere Pb-Gehalte im Spross, verglichen mit der entsprechenden Kontrolle.
Auf dem AAC-Boden wuchs die Pb-Konzentration in den Wurzeln bzw. im Spross um das 8-
fache bzw. das 14-fache an. Zum zweiten Erntetermin waren die Wurzelgehalte von auf
HEN2 gewachsenen Pflanzen nur etwa ein Viertel niedriger als die der jeweiligen Kontrolle;
im Spross stiegen die Gehalte jedoch um das 24,5-fache an. Ein noch drastischerer Anstieg
konnte bei den Pflanzen auf dem AAC-Boden beobachtet werden. Hier stiegen die Pb-Gehalte
um das 10,5-fache (Wurzeln) bzw. um das 271-fache (Spross) an. Beim zweiten Versuch
zeigte sich nur ein geringer Einfluss der zugegebenen Agenzien hinsichtlich einer verstéarkten
Aufnahme in die Pflanze. Alle Agenzien resultierten in leicht erhdhten Sprossgehalten,
wéhrend die Pb-Konzentration der Wurzeln (Ausnahme NTA) weniger betroffen schienen.
Dieser Effekt war bei Schwefel am starksten ausgepragt und schwéchte sich Gber
Citronenséure hin zu NTA ab.

Tab. 3.22: Pb-Gehalte von Wurzel- und Spross-TM von Salat (*: Pflanzen abgestorben; unterschiedliche

Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN2 AAC
Versuch Ernte Variante Wurzel  Spross Wurzel  Spross
Pb (mg kg™)

Kontrolle 282° 1,82 305° 39°

1. (NH,),S0, 119° 2,02 322° 12,8°

EDTA 154° 91° 2541 ° 55,5 ¢

1.

Kontrolle 18220 1,4° 381° 3,32

2. (NH,),SO, 225° 1,02 4922 44°

EDTA 141° 344" 4061° 894°

Kontrolle 135° 24° 247° 6,9°

Citro 124° 2,3° 220° 9,420

2 Schwefel * * 249° 12,3°
NTA 1192 3,1°% 339° 7,820

Die hochsten Pb-Gehalte in ober- und unterirdischer Biomasse - unabhdngig von der
Zugabe von Agenzien - erzielten Pflanzen, die auf dem AAC-Boden kultiviert wurden.
Bezuglich einer Erhohung des Pb-Gehalts im Spross folgten die Agenzien einer Reihung in
Richtung eines abnehmenden Effekts, mit: EDTA > Schwefel > (NH,4),SO4 = NTA = Citro.
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Nach Schmidt (2003) ist eine physiologisch saure Diingung kaum geeignet, die pflanzlichen
Pb-Gehalte zu erhdhen, da der Grenz-pH fir eine verstarkte Mobilisierung dieses SM bei
etwa 3,5 liegt (Hornburg und Briimmer, 1993). Die in diesem Versuch erzielten pH-Werte fir
Rb und nRDb liegen betrachtlich dartiber. Dennoch scheint zumindest auf dem AAC-Boden
bedingt durch hthere mobile und leicht nachlieferbare Pb-Anteile (Abb. A1.5 und Tab. A1.5)
eine Mobilisierung des Pb moglich. Dieser Effekt ist aber nur zur ersten Ernte zu beobachten.
Es scheint wahrscheinlich, dass bis zur letzten Ernte die Nitrifikation des (NH,4),SO, erfolgt
und somit keine weitere Erhohung der Bioverflgbarkeit von Pb gegeben ist. Die von Hong
und Pintauro (1996) und Wu et al. (1999) beschriebene groRere Effektivitdt von EDTA auf
die Komplexierung von Pb kann bestétigt werden. Bei keinem anderen untersuchten SM kam
es zu einer solch drastischen Steigerung der Gehalte im Spross, verglichen mit der jeweiligen
Kontrolle. Auffallig ist besonders der starke Anstieg der Sprossgehalte nach wiederholter
Applikation von EDTA. Hier wurde offenbar die physiologische Barriere in den Wurzeln
durchbrochen (Vassil et al., 1998). Letztgenannte Autoren verweisen zudem auf die gute
Mobilitdt von Pb-EDTA-Komplexen im Xylem. Unklar bleibt jedoch, warum bei auf dem
HEN2-Boden gewachsenen Pflanzen die Pb-Gehalte der Wurzeln nach EDTA-Applikation
stets unter denen der Kontrolle liegen. Die schwache Wirkung einer Citronensdauregabe auf
die Pb-Gehalte der Pflanzen dirfte auf den stabilen Bindungsformen beruhen, in denen Pb im
Boden festgelegt ist. Dennoch scheint zumindest auf dem AAC-Boden ein Pb-Pool vorhanden
zu sein, der eine schwach ausgepragte Mobilisierung ermdglicht. Die Gabe an elementaren
Schwefel bewirkte eine Gehaltsénderung im Salat, die der des (NH,4),SO, entspricht. Es sollte
durch die deutlich starker ausgepragte Anderung des Boden-pH allerdings auch zu deutlich
unterscheidbaren Pb-Konzentrationen im pflanzlichen Gewebe kommen. Denkbar wére daher,
dass ein Teil des mobilisierten Pb relativ schnell durch Bildung unléslicher Pb-Sulfat-
Prézipitate ausgefallt wird und dann nicht mehr bioverfiigbar ist. Die in der Literatur hdufig
getroffene Aussage, dass Schwefel die Translokation von Pb in der Pflanze unterbindet
(Kabata-Pendias, 2001), kann nicht bestétigt werden, vergleicht man die in dieser Variante
beobachteten Pb-Gehalte mit denen einer unbehandelten Kontrolle. NTA ist offenbar nicht in
der Lage, Pb verstérkt aus den einzelnen Fraktionen im Boden zu mobilisieren. Auch Kayser
et al. (1999) berichten von nur sehr schwach ausgepragten Effekten beziglich einer

Steigerung der Pb-Gehalte in der Biomasse von Schwarzsenf nach Applikation von NTA.
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Zink

Tab. 3.23: Zn-Gehalte von Wurzel- und Spross-TM von Salat (*: Pflanzen abgestorben; unterschiedliche
Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN2 AAC
Versuch Ernte Variante Wurzel  Spross Wurzel Spross
Zn (mg kg™)

Kontrolle 2209%  1282° 1285° 9462

1. (NH,),S0, 2873  1667° 1279° 9992

EDTA 4421°  1729° 10325°  1018°

1.

Kontrolle 13292 969 ° 1304 ° 5632

2. (NH,),S0, 1963°  1549° 1353° 812"

EDTA 4534°  3339° 7164° 2883 ¢

Kontrolle 9752 7242b 7922 662 °

) Citro 932° 845° 546 " 345°
Schwefel * * 1774°¢ 1001 °

NTA 1052 # 6572 895 406°

Die Zn-Gehalte von Wurzeln und Spross der Kontrollen verringerten sich tber die Dauer des
Versuchs (Tab. 3.23). Die physiologisch saure Diingung fiihrte - analog zum Cd - besonders
bei Pflanzen auf dem HENZ2-Boden zu deutlich hdheren Zn-Gehalten sowohl im Spross als
auch in den Wurzeln. Bei auf dem AAC-Boden gewachsenen Pflanzen war erst zur zweiten
Ernte ein erkennbarer Unterschied zur Kontrolle gegeben. Die Auswirkungen einer EDTA-
Gabe auf die Zn-Gehalte von Salat entsprachen in ihrer Ausprdgung in etwa dem der
pflanzlichen Cd-Konzentration. Die Sprossgehalte nach Zugabe dieses Agens entsprachen
denen der (NH4),SO4-Gabe. Bei den Wurzeln waren jedoch groRere Unterschiede zu
beobachten. So stieg die Zn-Konzentration um das 2-fache zur ersten Ernte bzw. um das 3,4-
fache zur zweiten Ernte sowie um das 8-fache bzw. um das 5,5-fache an (HEN2 sowie AAC),
verglichen mit der jeweils entsprechenden Kontrolle. Auch bei den Sprossgehalten konnte
nach der mehrfachen Applikation von EDTA zum letzten Erntetermin ein deutlicher Anstieg
der Zn-Konzentration beobachtet werden. Dieser betrug das 3,4-fache bei auf HEN2 und das
5,1-fache bei auf AAC Kkultivierten Pflanzen, bezogen auf die jeweilige Kontrolle. Beim
zweiten Versuch waren die Effekte zwar geringfligiger, aber dennoch deutlicher als bei den
anderen untersuchten SM ausgepragt. Citronensdure erhdhte den Zn-Gehalt des Sprosses der

auf HENZ2 gewachsenen Salatpflanzen, nicht jedoch den Wurzelgehalt. Auf dem anderen
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Boden flhrte die Citro-Gabe zu signifikant verringerten Zn-Gehalten in ober- und
unterirdischer Biomasse. NTA schien zwar den Gehalt an Zn in den Wurzeln tendenziell zu
erhdhen, nicht aber den des Sprosses; hier lagen die Werte sogar unter denen der jeweiligen
Kontrolle. Der elementare Schwefel vermochte die Gehalte in ober- und unterirdischen
Pflanzenteilen zu erh6hen und erwies sich als effektiver als die (NH4),SO4-Dungung. Der
Anstieg war dabei in den Wurzeln (2,2-fach) stérker ausgeprégt als im Spross (1,5-fach),
verglichen mit der entsprechenden Kontrolle.

Unabhédngig von einer Applikation mobilisierender Agenzien (Ausnahme EDTA)
wurden nahezu durchweg bei Pflanzen auf dem HEN2-Boden hohere Zn-Gehalte beobachtet.
Bezuglich einer Erhéhung des Zn-Gehalts im Spross folgten die Agenzien einer Reihung in
Richtung eines abnehmenden Effekts, mit: EDTA > Schwefel > (NH,4),SO4 > NTA = Citro.

Auch beim Zn l&sst sich durch den Vergleich der jeweiligen Kontrolle UGber die Dauer des
Versuchs ein Verdinnungseffekt erkennen.

Die Unterschiede zwischen den Béden nach einer physiologisch sauren Dlngung
beziiglich der Steigerung der Zn-Konzentration im pflanzlichen Gewebe sind wohl auf das pH
der Boden zurlckzufiihren. Nach Hornburg und Brimmer (1993) kann unterhalb eines pH
von 5,5 mit verstarkter Zn-Mobilitat gerechnet werden. Die gemessenen pH-Werte betrugen
fir den HEN2-Boden nach (NH,4).SO4-Applikation im Rb bzw. im nRb 5,0 bzw. 5,4 (Tab.
C2.1) und erreichen bzw. unterschreiten damit den angegebenen Grenz-pH-Wert. Die
Steigerung der pflanzlichen Zn-Gehalte durch die EDTA-Gabe entspricht den in der Literatur
gemachten Angaben (Blaylock et al., 1997; Ebbs und Kochian, 1998; Liphadzi et al., 2003).
Der extrem hohe Zn-Gehalt der Wurzeln - vor allem bei auf AAC gewachsenen Pflanzen -
kénnte ein Hinweis auf eine schlechtere Verlagerbarkeit von Zn-EDTA im Xylem sein. Da
bei den meisten anderen untersuchten SM ein Wegfallen der Wurzel/Spross-Barriere zu
beobachten ist, scheint beim Salat bezliglich des Zn ein artspezifischer Unterschied zu
bestehen. Auf unterschiedliche Aufnahme- und Transportprozesse von Zn-EDTA-Komplexen
bei verschiedenen Pflanzen weisen auch Collins et al. (2002) hin. Warum aber bei auf dem
HEN2-Boden gewachsenen Pflanzen der Sprossgehalt, trotz absolut geringsten
Bodengehalten, den von auf AAC kultiviertem Salat Ubertrifft, bleibt unklar. Die
Unterschiede innerhalb der verwendeten Versuchsbdden nach einer Applikation von
Citronensdaure sind auf Bodeneigenschaften zuriickzufiihren. Auf dem HENZ2-Boden herrscht -
bedingt wohl durch den niedrigeren pH-Wert - ein deutlich gréRerer mobiler Anteil an Zn vor,
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verglichen mit dem AAC-Boden (Abb. A1.6 und Tab. A1.6). Nach Martell und Smith (1989)
besteht eine starke Affinitat zwischen Citrat und Zn. Denkbar ware daher, dass auf dem AAC-
Boden das freie Zn komplexiert wurde, dies aber auf dem Boden mit dem héheren Anteil an
mobilem Zn nicht mdglich war, so dass ausreichende Mengen an Zn bioverfiigbar blieben.
Der deutliche Effekt der Schwefel-Gabe ist auf den starken Abfall des Boden-pH und der
damit verbundenen héheren Mobilitat des SM zurlickzufiihren. Auch Kayser et al. (2000)
beobachteten in Feldversuchen eine Verdopplung der Zn-Gehalte im Spross von
Sonnenblumen nach Applikation von elementarem Schwefel. Die von Kulli et al. (1999) und
Kayser et al. (2000) beschriebene Steigerung der pflanzlichen Zn-Gehalte nach Applikation
von NTA kann aus den vorliegenden Ergebnissen nicht bestatigt werden. Allerdings
applizierten diese Autoren auch deutlich héhere Konzentrationen an NTA. Als einziges der
untersuchten SM kann beim Zn ein Absinken - fir AAC sogar signifikant - der Sprossgehalte
beobachtet werden, verglichen mit der jeweiligen Kontrolle. Die gebildeten Zn-NTA-
Komplexe sind offenbar zumindest im Salat nicht gut translozierbar.

3.2.2.3 Schwermetallentzug und -verteilung in Salat

Im Folgenden werden die SM-Entzuge der oberirdischen Biomasse, das Wurzel/Spross-
Verhaltnis und der prozentuale Anteil des Entzugs am SM-Gesamtvorrat der Boden erldutert.
Auf eine genauere Darstellung des Entzugs durch die Wurzeln wird verzichtet, da diese

Ergebnisse fiir den Erfolg einer Phytoextraktion nicht maRgeblich sind.

Cadmium

Beim Cd-Entzug zeigten sich Unterschiede bezlglich der Effektivitat der mobilisierenden
Agenzien auf den einzelnen Bdden (Tab. 3.24). So fihrte die (NH,4),SO4-Diingung auf dem
HEN2-Boden sowohl zur ersten als auch zur zweiten Ernte zu signifikant hoheren Entziigen
als eine Applikation von EDTA. Dies trifft fir den AAC-Boden - zumindest zur zweiten Ernte
- nicht zu; hier wurde sogar der héchste Entzug durch letztgenanntes Agens erzielt. Beim
zweiten Versuch lieR sich keine eindeutig den Entzug steigernde Wirkung der applizierten
Agenzien erkennen. Hier flihrte die NTA-Gabe zum absolut hochsten Entzug, der aber nur
marginal Gber dem der entsprechenden Kontrolle lag. Die Variante mit elementarem Schwefel

bewirkte einen signifikanten Riickgang des Entzugs.
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Tab. 3.24: SM-Entzug durch oberirdische Biomasse von Salat (*: Pflanzen abgestorben; fett gedruckte
Zahlen geben den hichsten absoluten Entzug des jeweiligen SM beim entsprechenden Versuch

an; unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne,

P <0,05).
Boden HEN?2 AAC
Versuch Ernte Variante Cd Cu Pb Zn Cd Cu Pb Zn
mg GefaR™
Kontrolle ~ 0,09% 0,07%® 001* 65% 048% 012% 0,03%® 7,0°
1. (NH,),S0, 015" 008* 001° 89° 047% 013* 008" 64°
EDTA 011% 0111% 0,04 79%* 043° 016° 036° 67°
1.

Kontrolle ~ 0,15% 0,13%* 0,02® 12,1® 052% 0,15% 0,05° 86°%
2. (NH,),S0, 0,27° 0,12*% 001" 157° 060% 016% 0110° 10,0°
EDTA 08¢ 15" 022° 203° 084" 2,2° 74° 242"
Kontrolle  0,16® 0,18% 0,04% 11,6° 034% 0,14% 0,0% 10,0°
) Citro 016° 016" 004% 11,3* 034° 0114°% 0,14% 49"
' Schwefel * * * * 026° 010" o011% 82°¢
NTA 0,14% 018% 005* 92" 036° 016° 011* 56"

Betrachtet man das WSV (Tab. 3.25), so fallt zunéchst auf, dass durchgéngig mehr Cd
im Spross als in den Wurzeln gespeichert ist. Die (NH,;).SO4-Gabe fiihrte auf beiden Bdden
zu beiden Ernteterminen zu einer leichten Steigerung des Cd-Sprossanteils. Dieser Effekt war
bei auf HEN2 gewachsenen Pflanzen nach Zugabe von EDTA ebenfalls zu beobachten, wenn
auch etwas stérker ausgeprégt. Auf dem AAC-Boden kam es hingegen zur ersten Ernte
offenbar zu einer Anreicherung in den Wurzeln. Erst weitere EDTA-Applikationen fuhrten
dann zu einer Erhohung des Sprossanteils an Cd. Unter den beim zweiten Versuch
verwendeten mobilisierenden Agenzien bewirkten Citronenséure und NTA eine tendenzielle
Steigerung des Sprossanteils. Dieser Effekt war bei der Schwefel-Variante noch deutlicher
ausgepragt.

Die prozentualen Cd-Entziige vom Gesamtvorrat dieses SM im Boden lagen mit
durchschnittlich 1 - 1,5 % relativ hoch und betrugen maximal 2,9 % bzw. 2,4 % (HEN2 bzw.
AAC).

Es ergab sich eine Reihung in Richtung eines abnehmenden Entzugs, mit: EDTA >
(NH4)2SO4 > NTA = Citro > Schwefel.

246



Tab. 3.25: Wurzel/Spross-Verhéltnis (WSV: Entzug Wurzel / Entzug Spross) und prozentualer Entzug
(%) durch oberirdische Biomasse von Salat vom Gesamtvorrat an Cd im Boden (*: Pflanzen

abgestorben).

Boden HEN2 AAC
Versuch Ernte Variante WSV % WSV %
Kontrolle 0,22 0,97 0,08 1,34
1. (NH4),S0, 0,18 1,61 0,06 1,32

EDTA 0,18 1,18 0,44 1,20
1.
Kontrolle 0,25 1,61 0,18 1,46
2. (NH,4),S0, 0,16 2,90 0,13 1,68
EDTA 0,10 1,94 0,19 2,35
Kontrolle 0,37 1,72 0,47 0,95
Citro 0,29 1,72 0,42 0,95
2.
Schwefel * * 0,33 0,73
NTA 0,37 1,51 0,42 1,01

Die Hohe des durch die jeweiligen Kontrollen realisierten Cd-Entzugs entspricht den
Unterschieden der Boden im Gesamtgehalt an Cd.

Einen hoheren Cd-Entzug nach einer physiologisch sauren N-Diingung beschreiben
auch Schremmer et al. (1999) und Puschenreiter et al. (2001a), wobei sie dies auf die
Erhohung der Cd-Mobilitdt im Boden zurlckfuhren, bedingt durch eine Absenkung des
Boden-pH. Im Gegensatz zu letztgenannten Autoren, die nur einen geringen Effekt auf den
pH des Bodens beobachten konnten, ergab sich bei Versuchen von Juste und Solda (1988) -
bei allerdings sehr hohen (NH;),SO4-Gaben - eine deutliche Reduzierung des pH. Zwar
unterscheiden sich die pH-Werte dieser Variante im Rb signifikant von denen der Kontrolle,
jedoch senkt der Salat das pH im Rb stets gegeniiber dem nRb ab (Tab. C2.1). Der Effekt der
sauren N-Form ist dabei auf dem HEN2-Boden am grofBten, vergleicht man den Entzug dieser
Variante mit der entsprechenden Kontrolle. Dies liegt im niedrigeren Ausgangs-pH des
Bodens begriindet, da sich hier pH-Anderungen stirker auf die Mobilitit und
Bioverfiigbarkeit von Cd auswirken. Generell vermochte das (NH;).SO4 eine Steigerung des
Sprossanteils zu bewirken. Dass EDTA den Cd-Entzug zu steigern vermag, wurde bereits
anhand der Sonnenblumen erl&utert. Beim Salat fiel zusétzlich auf, dass trotz eines deutlichen
Ruckgangs im TM-Ertrag der Entzug durch die oberirdische Biomasse gesteigert werden
konnte. Zudem war ein weiterer deutlicher Unterschied zu bemerken. Wurde bei auf HEN2
gewachsenen Pflanzen zu beiden Ernteterminen ein niedrigeres WSV erhalten, verglichen mit

der jeweiligen Kontrolle, so trifft dies bei auf AAC kultivierten Pflanzen nicht zu. Hier konnte
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zur ersten Ernte eine primére Festlegung von Cd in den Wurzeln beobachtet werden, erst zur
zweiten Ernte erfolgte dann auch eine deutliche Translokation in den Spross. Offenbar liegen
auf den beiden Bdden nicht nur unterschiedliche Cd-Spezies vor, vielmehr scheint das Cd
auch aus unterschiedlichen Pools im Boden mobilisiert zu werden. Auf dem HEN2-Boden ist
nur ein verschwindend geringer Anteil ( circa 2 %) des gesamten Cd in organischer Form
gebunden, wahrend es auf dem AAC-Boden fast 18 % sind. Offenbar mobilisiert EDTA Cd
bevorzugt aus dieser Fraktion. Die von Mahdy et al. (2003) berichtete Steigerung des Cd-
Entzugs nach Applikation von Citronensdure kann nicht bestétigt werden, wohl aber eine
tendenzielle Senkung des WSV. Nach Egli (2002) erschwert Citrat die Aufnahme von Cd
durch Lupine nur in den ersten zwei Stunden. Auch in den hier vorliegenden Ergebnissen
kann kein Unterschied zur jeweiligen Kontrolle nachgewiesen werden. Der signifikante
Rickgang des Entzugs nach elementarem Schwefel ist eindeutig auf die starke phytotoxische
Wirkung dieses Agens zuriickzufiihren, die dann in einer drastischen Minderung des TM-
Ertrags resultiert. Auch NTA erwies sich als wenig geeignet, den Cd-Entzug durch
oberirdische Biomasse von Salat zu steigern. Da dies im Gegensatz zum EDTA auf beiden
Bdden gleich ausgepragt ist, kann vermutet werden, dass NTA nicht vermochte Cd aus

organischen Bindungen zu komplexieren und zu mobilisieren.

Kupfer

Die Wirkung der Agenzien auf den Entzug von Cu war, unabh&ngig vom verwendeten Boden,
aulRerst gering (Tab. 3.24). Bei beiden Versuchen bewirkte einzig die wiederholte Applikation
von EDTA eine deutliche Steigerung des Entzugs. Schon zur ersten Ernte lieR sich ein Trend
zu hoheren Entziigen erkennen, nicht jedoch signifikant belegen. Die Steigerung zur zweiten
Ernte war dann allerdings drastisch; so entzogen die Pflanzen auf HEN2 bzw. AAC in etwa
das 11,5-fache bzw. das 14,5-fache der Menge an Cu, die durch die jeweilige Kontrolle erzielt
wurde. Beim zweiten Versuch flhrte nur die Gabe mit elementarem Schwefel zu einer
signifikanten und negativen Veranderung des Entzugs.

Das WSV (Tab. 3.26) zeigt klar, dass Cu zu grélReren Anteilen in den Wurzeln
gespeichert wird (Ausnahme 1. Ernte AAC). Die physiologisch saure Dingung fuhrte zur
ersten Ernte zu einer Verschiebung der pflanzlichen Cu-Anteile zugunsten des Sprosses. Zur
zweiten Ernte kehrte sich das Verhaltnis jedoch wieder um. Die EDTA-Gabe fuhrte zunéchst
(1. Ernte) zu einer deutlich erkennbaren Anreicherung von Cu in den Wurzeln. Die
wiederholte Applikation resultierte dann aber in einer berwiegenden Speicherung des SM im
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Spross. Beim zweiten Versuch erhohte der Schwefel erkennbar den Cu-Anteil im Spross,
verglichen mit der entsprechenden Kontrolle. NTA flhrte vor allem bei auf dem AAC-Boden
kultivierten Pflanzen zu einer Cu-Anreicherung in den Wurzeln.

Die prozentualen Entziige an Cu durch oberirdische Biomasse lagen unabhdngig von
Boden und Agens bei etwa 0,03 %. Einzig die 6 mmolare Gabe von EDTA bewirkte eine
Steigerung des Entzugs auf fast 0,5 %.

Es ergab sich eine Reihung in Richtung eines abnehmenden Entzugs, mit: EDTA >>
(NH4)2SO4 = NTA = Citro > Schwefel.

Tab. 3.26: Wurzel/Spross-Verhéltnis (WSV: Entzug Wurzel / Entzug Spross) und prozentualer Entzug
(%) durch oberirdische Biomasse von Salat vom Gesamtvorrat an Cu im Boden (*: Pflanzen

abgestorben).

Boden HEN2 AAC
Versuch Ernte Variante WSV % WSV %
Kontrolle 2,05 0,02 0,55 0,03
1. (NH,4),S0, 0,82 0,02 0,47 0,03

EDTA 5,04 0,03 7,26 0,03
1.
Kontrolle 3,54 0,04 3,40 0,03
2. (NH,4),S0, 3,78 0,03 2,88 0,03
EDTA 0,58 0,42 0,59 0,47
Kontrolle 2,68 0,05 3,37 0,03
Citro 2,15 0,05 3,33 0,03
2.
Schwefel * * 1,78 0,02
NTA 2,38 0,05 5,28 0,03

Die tendenziell leicht erhéhten Cu-Entziige nach Applikation von (NH,4),SO,4 sind wohl nur
bedingt auf die versauernde Wirkung dieses Agens zurtickzufiihren. So soll nach Alloway
(1999) die Aufnahme von Cu durch die Anwesenheit von NH," herabgesetzt werden. Hierbei
bildet Cu mit dieser N-Form schlecht I6sliche Cu-Ammonium-Komplexe. Dass der Entzug
dieser Variante dennoch dem der jeweiligen Kontrolle entspricht, kann mit der signifikanten
Absenkung des pH im Rb durch den Salat und der damit verbundenen Mobilitatssteigerung
erklart werden. Die EDTA-Gabe bewirkt auf beiden Bodden zundchst eine drastische
Erh6hung des WSV zur ersten Ernte. Zur zweiten Ernte wurde offenbar die Wurzel/Spross-
Barriere durchbrochen, vermutlich verursacht durch toxische Cu-Konzentrationen in den
Wurzelzellen. Auch Loneragan (1981) berichtet von ansteigender Mobilitdt von Cu in der

Pflanze bei gleichzeitig anwachsender Bioverfugbarkeit dieses SM im Boden. Auch hier kann
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vermutet werden, dass das EDTA vor allem organisch gebundenes Cu komplexiert, da kaum
Unterschiede zwischen den Bdéden beziglich ihres prozentualen Anteils an organisch
gebundenem Cu gegeben sind. Eine Wirkung der Citronensaure auf eine Veranderung des
pflanzlichen Cu-Entzugs schien nicht gegeben. Dies ist zum einen auf die schnelle
Degradierbarkeit der gebildeten Cu-Citrat-Komplexe zuriickzufiihren (Wenger et al., 1998).
Des weiteren kann vermutet werden, dass sowohl der versauernde als auch der
komplexierende Effekt dieses Agens nicht ausreicht, um zusatzliches Cu - neben dem bereits
in der Bodenlésung befindlichem Cu - zu mobilisieren und fir die Pflanze verfigbar zu
machen. Der elementare Schwefel erhdhte zwar durch seine stark versauernde Wirkung die
Mobilitat des Cu, vermochte aber wegen seiner stark phytotoxischen Wirkung den Entzug
nicht zu steigern. Zu &hnlichen Ergebnissen kamen auch Kayser et al. (2000). Anders als beim
Cd vermag NTA aber offenbar Cu verstarkt aus organischer Bindung zu mobilisieren, wenn
auch der Entzug durch die oberirdische Biomasse von Salat nahezu unveréndert bleibt,
verglichen mit der jeweiligen Kontrolle. Das erkennbar ansteigende WSV verdeutlicht noch
einmal die Funktion der Wurzeln fir die Retention von SM in der Pflanze. Die applizierte
NTA-Menge ist offensichtlich nicht ausreichend, um in einer verstarkten Translokation zu
resultieren. Uber einen geringen Effekt von NTA auf die Erhéhung der Mobilitit und
Bioverfiigbarkeit von Cu berichten auch Kayser et al. (2000) und Wenger et al. (2003).

Blei

Ahnlich dem Cu war auch beim Pb nur ein geringer Effekt beziiglich einer Steigerung des
Entzugs durch mobilisierende Agenzien zu erkennen (Tab. 3.24). Eine physiologisch saure
Diungung erhohte den Entzug von auf AAC gewachsenen Pflanzen, nicht jedoch bei auf
HEN2 kultiviertem Salat. Die EDTA-Gabe steigerte bereits zur ersten Ernte den Entzug
signifikant. Zur zweiten Ernte gab es eine drastische Erhdhung des Entzugs, wobei der Effekt
auf AAC deutlicher ausgepragt war. Verglichen mit der jeweiligen Kontrolle steigerte sich der
Entzug von Pflanzen auf HEN2 bzw. AAC um das 11-fache bzw. sogar um das 148-fache.
Beim zweiten Versuch bewirkte allein die Citro-Variante eine leichte Steigerung des Entzugs,
verglichen mit der entsprechenden Kontrolle.

Das WSV (Tab. 3.27) zeigt deutlicher die Wirkung der einzelnen Agenzien auf die
Verteilung von Pb in der Pflanze als dies durch den Entzug moglich war. Auffallig ist
zundchst das sehr hohe WSV der Kontrollen, welches auf eine préferentielle Speicherung von
Pb in den Wurzeln hinweist. Die (NH4),SOs-Diingung verschob auch uber die Zeit
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(Ausnahme 2. Ernte HEN2) die pflanzlichen Pb-Anteile in Richtung des Sprosses. Fihrte die
erste EDTA-Gabe noch zu einer bevorzugten Pb-Speicherung in den Wurzeln, so war dies bei
der zweiten Ernte nicht mehr gegeben. Deutlich groRere Pb-Anteile fanden sich nun im
Spross, wobei die auf dem AAC-Boden gewachsenen Pflanzen sogar absolut mehr Pb im
Spross speicherten. Beim zweiten Versuch resultierten alle Agenzien in einem sinkenden
WSV (Ausnahme NTA auf AAC). Den deutlich starksten Effekt bezuglich einer

Translokation von Ph erzielte hier der elementare Schwefel.

Tab. 3.27: Wurzel/Spross-Verhéltnis (WSV: Entzug Wurzel / Entzug Spross) und prozentualer Entzug
(%) durch oberirdische Biomasse von Salat vom Gesamtvorrat an Pb im Boden (*: Pflanzen

abgestorben).

Boden HEN2 AAC
Versuch Ernte Variante WSV % WSV %
Kontrolle 28,07  0,0008 5,59 0,001
1. (NH,),SO, 7,79 0,0008 2,13 0,003
EDTA 3,48 0,003 7,36 0,011

1.
Kontrolle 3459 0,0015 24,62 0,002
2. (NH,),SO, 49,42  0,0008 11,99 0,003
EDTA 1,41 0,017 0,66 0,24
Kontrolle 28,30 0,003 18,98 0,003
5 Citro 17,70 0,003 13,74 0,004
' Schwefel * * 4,63 0,004
NTA 16,51 0,004 21,82 0,004

Der durchschnittliche prozentuale Entzug durch Spross-Biomasse betrug ca. 0,002 %,
einzig mit der vollen EDTA-Gabe konnte dieser auf 0,02 % bzw. 0,24 % (HEN2 bzw. AAC)
gesteigert werden.

Es ergab sich eine Reihung in Richtung eines abnehmenden Entzugs, mit: EDTA >>
Citro > (NH,4)2SO4 > NTA = Schwefel.

Die sehr geringen Pb-Entzlige durch die oberirdische Biomasse von Salat stehen in
Ubereinstimmung mit Aussagen von Wilson und Cline (1966) und Cunningham und Berti
(2000), nach denen nur marginale Pb-Mengen in den Spross transloziert werden.

Die (NH,4),SO4-Gabe vermochte vor allem das WSV zu senken, wahrend der Entzug

nur gering erhoht wurde (AAC) bzw. unverdndert blieb (HENZ2), verglichen mit der
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entsprechenden Kontrolle. Puschenreiter et al. (2001a) hingegen fanden nach einer
physiologisch sauren Dungung signifikant verringerte Pb-Konzentrationen in Thlaspi
goesingense. Sie vermuteten die Bildung von Pb-Sulfat-Prazipitaten, die dann im Boden
immobilisiert werden. Falls der Salat das Pb in Sulfat-Form aufnimmt, so scheint es aber in
der Pflanze gut verlagerbar zu sein. Auch die Applikation von elementarem Schwefel stiitzt
diese Vermutung, da der Entzug trotz gemindertem TM-Ertrag nicht von dem der Kontrolle
zu unterscheiden ist. Zudem zeichnet sich diese Variante ebenfalls durch ein deutlich
verringertes WSV aus, verglichen mit der entsprechenden Kontrolle. Angaben von Kabata-
Pendias (2001), dass Schwefel die Translokation von Pb in der Pflanze behindert, missen
daher zumindest fur den in diesen Versuchen verwendeten Salat zuriickgewiesen werden. Auf
die besondere Eignung von EDTA, mit Pb leicht verlagerbare Komplexe zu bilden, wurde
schon mehrfach eingegangen. Auch in dem vorliegenden Versuch erwies sich dieses Agens
als geeignet, den Sprossentzug zu erhdhen. Dabei stieg das WSV der auf dem AAC-Boden
gewachsenen Pflanzen zun&chst leicht Uber das der Kontrolle an. Offenbar ist durch die
hohere Belastung dieses Bodens mit Pb und den grofien Anteil an organisch gebundenem Pb
ein Pool vorhanden, der in einem starkeren Angebot des SM fiir die Pflanze resultiert,
verglichen mit dem anderen verwendeten Boden. Obwohl Pb-EDTA-Komplexe gut in der
Pflanze verlagerbar sind, zeigt sich zur ersten Ernte noch eine préferentielle Festlegung in den
Wurzeln. Erst bei der letzten Ernte scheint dann die von Vassil et al. (1998) postulierte
Wurzel/Spross-Barriere durchbrochen worden zu sein. Unklar bleibt jedoch, ob dieser Effekt
auf das Pb zurlckzufihren ist, oder ob es sich - und dies dirfte wahrscheinlicher sein - um
eine kombinatorische Wirkung der SM handelt. Die zumindest tendenziell erhéhten Gehalte
nach einer Citronenséduregabe kdnnen mit der hoheren Mobilitat der gebildeten Pb-Citrat-
Komplexe erklart werden (Kabata-Pendias, 2001). Die schwache Wirkung des NTA ist wohl
auf das ebenfalls schwéchere Komplexierungsvermdgen dieses Agens zuriickzufuhren,
verglichen mit EDTA. Aufféllig ist jedoch, dass mit beiden komplexierenden Agenzien
(EDTA bzw. NTA) das WSV der auf AAC kultivierten Pflanzen zundchst leicht tiber das der
Kontrolle ansteigt, wéahrend es sich auf HEN2 genau gegenlaufig verhélt. Es scheint, als ob
das fur die Pflanze zur Verfligung stehende Angebot an komplexiertem Pb gleichfalls einen
Einfluss auf die Aufnahme und Translokation dieses SM hat.
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Zink

Beim Zn-Entzug zeigten sich deutliche Unterschiede vor allem innerhalb der verwendeten
mobilisierenden Agenzien (Tab. 3.24). Die (NH;).SO4-Dilingung erhéhte den Entzug leicht
auf beiden Boden, wobei dies bei auf HEN2 gewachsenen Pflanzen etwas ausgepragter war.
Die EDTA-Gabe fiihrte vor allem zur zweiten Ernte zu einem deutlich erhohten Entzug,
verglichen mit der jeweiligen Kontrolle. Die Steigerung war &hnlich dem Cd nicht so stark
ausgebildet wie dies bei den beiden anderen untersuchten SM der Fall war. Sie betrug fir
Pflanzen auf HEN2 bzw. AAC das 1,7-fache bzw. das 2,8-fache. Beim zweiten Versuch
zeigten sich auch Unterschiede zwischen den beiden Versuchsbdden. Eine Zugabe von
Agenzien bewirkte auf dem HEN2-Boden nahezu keine Verdnderung im Entzug, einzig die
NTA-Gabe minderte signifikant den Entzug. Dies war bei letztgenannter Variante auch auf
dem AAC-Boden zu beobachten; hier war jedoch der Ruckgang im Entzug deutlicher
ausgepragt. Auf diesem Boden resultierten alle applizierten Agenzien in einer Minderung des
Entzugs, wobei dies bei der Citro-Variante am deutlichsten zu erkennen war.

Tab. 3.28: Wurzel/Spross-Verhéltnis (WSV: Entzug Wurzel / Entzug Spross) und prozentualer Entzug
(%) durch oberirdische Biomasse von Salat vom Gesamtvorrat an Zn im Boden (*: Pflanzen

abgestorben).

Boden HEN2 AAC
Versuch Ernte Variante WSV % WSV %
Kontrolle 0,27 0,22 0,12 0,17
1. (NH,),S0, 0,21 0,30 0,11 0,15

EDTA 0,52 0,26 1,46 0,16
1.
Kontrolle 0,40 0,40 0,49 0,20
2. (NH,),SO, 0,28 0,52 0,31 0,24
EDTA 0,23 0,67 0,31 0,57
Kontrolle 0,68 0,38 0,63 0,24
Citro 0,52 0,37 0,97 0,12
2.
Schwefel * * 0,44 0,19
NTA 0,76 0,31 1,29 0,13

Das WSV (Tab. 3.28) lasst auch beim Zn eine bevorzugte Speicherung des Metalls im
Spross erkennen. Die physiologisch saure Dungung fuhrte zu einer Erhdhung des
Sprossanteils an Zn, wobei sich dies zur zweiten Ernte deutlicher beobachten lieR. Die
einmalige EDTA-Gabe resultierte in einer verstarkten Festlegung des SM in den Wurzeln, die

weitere Applikation lieR dann aber den Sprossanteil wieder deutlich ansteigen. Sowohl
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Citronenséure als auch NTA bewirkten eine Erhthung des Zn-Anteils in den Wurzeln. Beim
Schwefel war hingegen eine Verschiebung zugunsten des Sprosses zu erkennen.

Der prozentuale Entzug an Zn vom gesamten Bodenvorrat bewegte sich auf HEN2
bzw. AAC - unabhéngig von der Applikation eines Agens - bei etwa 0,4 % bzw. 0,2 %. Selbst
die 6 mmolare EDTA-Gabe erhdhte den Entzug nur um etwa das 1,7-fache bzw. das 2,9-
fache.

Es ergab sich eine Reihung in Richtung eines abnehmenden Entzugs, mit: EDTA >
(NH4)2SO4 > Schwefel > NTA > Citro.

Die Steigerung des Zn-Entzugs nach einer physiologisch sauren Dungung steht in
Ubereinstimmung mit Ergebnissen von Juste und Solda (1988) und Schremmer et al. (1999).
Dass der Effekt bei auf dem HEN2-Boden gewachsenen Pflanzen deutlicher ist, kann mit dem
niedrigeren Boden-pH erklart werden, der zu einer hoheren Zn-Mobilitét fihrt (Hornburg und
Brimmer, 1993). Auch Schmidt (2003) verweist auf die gute Eignung von (NH4),SO,4 zur
Steigerung der Phytoextraktion von Zn. Das WSV nach Applikation von EDTA steigt im
Vergleich zur Kontrolle bei der ersten Ernte erkennbar an. Das komplexierte Zn scheint aber
bevorzugt in den Wurzeln eingelagert zu werden, da auch nach mehrmaliger EDTA-Gabe das
WSV zwar unter das der Kontrolle absinkt, eine drastische Steigerung im Entzug wie bei den
anderen untersuchten SM aber ausbleibt. Dies beruht zum einen auf der schwacheren
Effektivitat des EDTA, Zn zu komplexieren, verglichen mit den anderen untersuchten SM
(Wu et al., 1999). Eine andere Mdglichkeit ist ein pflanzenspezifischer Unterschied in der
Aufnahme und Translokation von Zn-EDTA-Komplexen (Collins et al., 2002). Aus den hier
vorliegenden Ergebnissen kann aber keine eindeutige Aussage abgeleitet werden. Dass nach
der Applikation von Citronensdure bei auf dem HENZ2-Boden gewachsenen Pflanzen - im
Gegensatz zu auf AAC kultiviertem Salat - der Sprossentzug dem der Kontrolle entspricht, ist
auf das Vorhandensein unterschiedlicher Zn-Spezies zurlickzufiihren. Wie bereits bei den Zn-
Gehalten beschrieben, weist der HEN2-Boden sehr hohe mobile Zn-Anteile auf, die offenbar
nicht vollig durch Citrat komplexiert werden kénnen. Zudem nach Egli (2003) die Fahigkeit
der Pflanzen l6sliche organische Zn-Verbindungen aufzunehmen ungekléart ist. Der
signifikante Rickgang im Zn-Entzug nach Applikation von elementarem Schwefel ist
eindeutig auf die durch Phytotoxizitat bedingte Minderung des TM-Ertrags zurlickzufuhren.
Das durch die Schwefel-Gabe verursachte Absinken des Boden-pH erhoht eigentlich die
Mobilitat von Zn und sollte dann zu einer verstarkten pflanzlichen Aufnahme (Kayser et al.,
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2000) fuhren. Der Ruckgang im Entzug nach Applikation von NTA kann wohl mit der
schlechten Verlagerbarkeit von Zn-NTA-Komplexen in der Pflanze erklart werden, da in
beiden Fallen das WSV ansteigt, verglichen mit der jeweiligen Kontrolle. Dieser Effekt ist auf
dem Boden mit den absolut hdchsten Gesamtgehalten an Zn und den groéBten prozentualen

Anteilen an organisch gebundenem Zn ausgepragter.

3.2.2.4 Schwermetallgehalte der Boden

32241 H,0-extrahierbare Bodengehalte
Cadmium
Bei den H,O-extrahierbaren Cd-Gehalten zeigten sich kaum Unterschiede zwischen den

Bdden und nur eine geringe Differenzierbarkeit zwischen den Agenzien (Tab. 3.29).

Tab. 3.29: H,O-extrahierbarer Cd-Gehalt von Rhizoboden (Rb) und Nicht-Rhizoboden (nRb) (%:
prozentualer Anteil des nRb-Gehalts am Gesamtgehalt des jeweiligen Bodens; *: Pflanzen
abgestorben; n.b.: nicht bestimmt; unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante

Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN2 AAC
Versuch Ernte Variante Rb nRb % Rb nRb %
Cd (mg kg™)

Kontrolle n.b. 0,01% 0,32 n.b. 0,03°? 0,25
1. (NH,4),SO, n.b. 0,01% 0,32 n.b. 0,032 0,25

EDTA n.b. 0,26° 8,4 n.b. 3,3° 27,7

1.
Kontrolle ~ 0,01%® 0,01® 032 0,03%® 002% 0,17
2. (NH),SO, 0,03® 001°® 032 004% 003% 025
EDTA n.b. 0,94° 30,3 39° 6,3° 52,9
Kontrolle ~ 0,01* 001%* 032 003*® 003% 0,25
) Citro 001* 001* 032 003* 002%® 017
' Schwefel * * * 0,79 0,57° 4.8
NTA 001* 0,02°® 065 018° 0,14° 1,2

Die Cd-Gehalte des Rb lagen bis auf eine Ausnahme (AAC und EDTA, 2. Ernte) stets
Uber denen des nRb. Die physiologisch saure Dungung ebenso wie die Gabe von
Citronensdure fuhrten zu keinen erkennbaren Verénderungen in den H,O-extrahierbaren Cd-
Gehalten. Die Applikation von EDTA erhohte die Mobilitdt des Cd hingegen bereits zur

ersten Ernte deutlich. Zur zweiten Ernte wurden dann auf HEN2 bzw. AAC 94-fach bzw.
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315-fach hohere H,O-extrahierbaren Cd-Gehalte im nRb gefunden, verglichen mit der
jeweiligen Kontrolle. Dies bedeutet, dass statt der etwa 0,3 % der Kontrolle nun 30 % bzw. 53
% des gesamten Boden-Cd in eine wasserlésliche Form dberfiihrt wurde. Die Gabe von
elementarem Schwefel erhohte die Mobilitdt im nRb immerhin noch um das 19-fache,
verglichen mit der entsprechenden Kontrolle. NTA bewirkte eine leichte Steigerung der
Mobilitat, wobei dieser Effekt auf AAC deutlich stérker ausgepréagt war.

Es ergab sich eine Reihung in Richtung einer abnehmenden Mobilisierung von Cd,
mit: EDTA >> Schwefel > NTA > (NH,4),SO, = Citro.

Die H,0O-extrahierbaren Cd-Gehalte des nRb entsprechen denen des Sonnenblumenversuchs
(Tab. 3.11). Auch in diesem Versuch waren nach Applikation von EDTA deutliche
Unterschiede in der Loslichkeit von Cd zu beobachten. Die zur zweiten Ernte extrem hohen
wasserloslichen Cd-Anteile vom Cd-Gesamtgehalt nach der mehrfachen EDTA-Gabe lassen
sich mit Beobachtungen von Gréman et al. (2001) erklaren. Diese Autoren fanden in einem
Auswaschungsversuch nach Zugabe von EDTA hohe Konzentrationen an Cd in den Eluaten.
Sie leiteten daraus eine sehr gute Wasserloslichkeit von Cd-EDTA-Komplexen ab. Die im
Vergleich zum HENZ2-Boden deutlich hoheren H,O-extrahierbaren Cd-Gehalte des AAC-
Bodens stehen in Einklang mit dem gréReren Anteil an organisch gebundenem Cd. Als ein
weiterer Grund fir die niedrigeren Cd-Konzentrationen auf dem erstgenannten Boden sind die
Unterschiede im Boden-pH anzusehen. So vermindert sich nach Elliot und Denneny (1982)
mit steigendem S&duregehalt der Bodenldsung die organische Metallkomplexierung, da die
Liganden dann bevorzugt H" binden. Die (NH,).SO4-Diingung erwies sich in der applizierten
Konzentration als ungeeignet, die H,O-extrahierbaren Cd-Gehalte zu erhdhen. Auch
Schremmer et al. (1999) fanden nur geringe Verénderungen nach einer entsprechenden
(NH,4),SO4-Gabe. Die deutlichsten Unterschiede waren dabei, wie in der vorliegenden
Untersuchung, im Rb zu finden. Der physiologische Effekt auf die pflanzliche Aufnahme
dieser Dlingung scheint groRer zu sein als seine mobilisierende Wirkung in kontaminierten
Bdden. Auch die Citronenséure erwies sich als wenig geeignet, die Cd-Mobilitat zu erhéhen.
Die nur geringe Wirkung dieses Agens wird auch von Schmidt (2003) angemerkt. Die
Schwefel-Applikation erhéhte erwartungsgeman iber das Absenken des pH die l6slichen Cd-
Anteile im H,O-Extrakt. Die Mobilitatssteigerung Ubertraf den von Kayser et al. (1999)
berichteten 10-fachen Anstieg an labilem Cd um etwa das Doppelte. Allerdings verwendeten
diese Autoren auch Boden mit sehr hoher Pufferkapazitét, was die Effektivitat der Extraktion
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einschrankte. Die nur sehr schwache Wirkung von NTA kann mit der niedrigen
Bindungskonstante von Cd-NTA-Komplexen erklart werden (log K: 9,78; Martell und Smith,
1989). Da der log K von Cd-Huminsaure-Komplexen nur wenig niedriger ist (8,9; Stevenson,
1976), vermag NTA offenbar nur in sehr geringem Umfang organisch gebundenes Cd zu
chelatisieren und mobilisieren. Die noch geringeren H,O-extrahierbaren Cd-Gehalte des

HEN2-Bodens kénnen mit den bereits beim EDTA angefuhrten Griunden erklart werden.

Kupfer
Bei den H,O-extrahierbaren Cu-Gehalten zeigten sich deutliche Unterschiede sowohl
zwischen den Bodden als auch innerhalb der verwendeten mobilisierende Agenzien (Tab.
3.30).

Tab. 3.30: H,O-extrahierbarer Cu-Gehalt von Rhizoboden (Rb) und Nicht-Rhizoboden (nRb) (%:
prozentualer Anteil des nRb-Gehalts am Gesamtgehalt des jeweiligen Bodens; *: Pflanzen
abgestorben; n.b.: nicht bestimmt; unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante

Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN2 AAC
Versuch Ernte Variante Rb nRb % Rb nRb %
Cu (mg kg™)
Kontrolle n.b. 0,622 0,53 n.b. 0,912 0,59
1. (NH,),SO, n.b. 059% 0,50 n.b. 0,78% 0,50
EDTA n.b. 125° 106 n.b. 203° 131
1.
Kontrolle 1,22 064% 054 1,78 0,93% 0,60
2. (NH,),S0, 087% 052° 044 1,62 0,762 0,49
EDTA n.b. 332° 281 256"  430° 277
Kontrolle 1,12 0562 047 152 084% 0,54
) Citro 094%  0,81%* 0,69 1,42 081% 0,52
' Schwefel * * * 1,22 0,79° 0,51
NTA 1,9° 1,7° 1,4 8,3° 30° 1,9

Die Cu-Gehalte des Rb lagen nahezu alle signifikant iber denen des nRb, wiederum
mit einer Ausnahme (AAC und EDTA, 2. Ernte). Die (NH;).SO4-Dlngung verringerte auf
beiden Versuchsbdden erkennbar - wenn auch nicht signifikant - die H,O-extrahierbaren Cu-
Gehalte, wobei dieser Effekt auf AAC etwas stdrker ausgepragt war. Die Applikation von
EDTA bewirkte erneut eine drastische Erhohung der Cu-Mobilitat. So lagen zur zweiten Ernte
die Gehalte auf HEN2 bzw. AAC um das 52-fache bzw. das 46-fache tber denen einer

257



unbehandelten Kontrolle. Der prozentuale Anteil an H,O-extrahierbarem Cu vom
Gesamtgehalt der Béden stieg dabei von etwa 0,6 % auf ca. 30 % an. Beim zweiten Versuch
wurde durch Citronensédure nur auf dem HEN2-Boden eine Erhéhung der Mobilitat
beobachtet, wéhrend bei AAC kein Unterschied zur Kontrolle erkennbar war. Auch die
Applikation von elementarem Schwefel fiihrte zu keiner Erhdhung der H,O-extrahierbaren
Cu-Gehalte. NTA hingegen vermochte die Cu-Mobilitat signifikant zu steigern, wobei der
Effekt auf AAC und dort vor allem im Rb am ausgeprégtesten war.

Es ergab sich eine Reihung in Richtung einer abnehmenden Mobilisierung von Cu,
mit: EDTA >> NTA > Citro > Schwefel > (NH,4),SO,.

Die H,O-extrahierbaren Cu-Gehalte entsprechen denen des Sonnenblumenversuchs (Tab.
3.12). Sie liegen jedoch deutlich tber den von Shorrocks und Alloway (1987) angegebenen
Werten fiir Cu-Konzentrationen in nicht kontaminierten Oberbéden (0,01-0,06 mg kg™). Die
unter allen untersuchten SM geringste Steigerung der H,O-extrahierbaren Gehalte liegt in der
von Hong und Pintauro (1996) und Wu et al. (1999) berichteten geringen Effektivitat des
EDTA, Cu zu komplexieren begriindet. Die Unterschiede zur ersten Ernte auf den jeweiligen
Boden durften auf den groReren Anteil an organisch gebundenem Cu im AAC-Boden
zuruckzufiihren sein. Der nahezu identische wasserlsliche Cu-Anteil der beiden Bbden zur
zweiten Ernte mag in der unterschiedlichen Zusammensetzug der organischen Substanz
begrundet sein. Offenbar ist auf dem AAC-Boden ein nicht unerheblicher Anteil des SM in
stabilen Cu-Organo-Komplexen gebunden, die auch durch hohe EDTA-Konzentrationen nicht
chelatisiert und mobilisiert werden kénnen. Die geringeren H,O-extrahierbaren Cu-Gehalte
nach einer (NH,;),SO4-Diingung lassen sich mit der Stabilitdt der gebildeten Cu-Amin-
Komplexe erklaren. Der log K-Wert fir Cu wird nach Martell und Smith (1989) mit 5,93 (18°
C bei einer lonenstarke von 2,0) angegeben und liegt damit mindestens 2-fach Gber dem der
anderen untersuchten SM. Die Citronensauregabe erwies sich nur auf dem HEN2-Boden als
geeignet, die Mobilitdt von Cu zu erhéhen. Dort existiert offenbar ein Pool, aus dem Cu
mobilisiert werden kann. Dass der elementare Schwefel trotz Absenken des pH nicht in der
Lage ist, die Cu-Gehalte in der Bodenlosung zu erhéhen, wurde auch von Kayser et al. (2000)
beobachtet. Nach Hong und Pintauro (1996) erweist sich NTA als selektiver fur Cu als fir
andere SM. Dies liegt auch in der hohen Komplexbildungskonstante von 12,94 (Martell und
Smith, 1989) begriindet. Dennoch liegt die Effektivitat der Mobilitatssteigerung noch unter
einer etwa aquimolaren EDTA-Applikation (Versuch 1, 1. Ernte).
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Blei
Bei den H,O-extrahierbaren Pb-Gehalten lieBen sich sowohl Unterschiede innerhalb der

Bdden als auch zwischen den Agenzien erkennen (Tab. 3.31).

Tab. 3.31: H,O-extrahierbarer Pb-Gehalt von Rhizoboden (Rb) und Nicht-Rhizoboden (nRb) (%:
prozentualer Anteil des nRb-Gehalts am Gesamtgehalt des jeweiligen Bodens; *: Pflanzen
abgestorben; n.b.: nicht bestimmt; unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante

Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN2 AAC

Versuch Ernte Variante Rb nRb % Rb nRb %
Pb (mg kg™)
Kontrolle n.b. 0,162 0,04 n.b. 0,292 0,03
1. (NH,),SO0. n.b. 0,13* 0,03 n.b. 0,39% 0,04
EDTA n.b. 1,0° 0,23 n.b. 375° 3,6
1.

Kontrolle 0,20* 0,23® 0,056 048% 0542 0,05
2. (NH,),S0, 0,08% 0,10* 002 040° 055% 0,05
EDTA n.b. 42° 095 458° 139,8° 134
Kontrolle 022* 0,15* 0,03 061° 0,672 0,06
) Citro 0,18 0,15* 0,03 063% 0,33 0,03
' Schwefel * * * 0,24° 0,16° 0,02
NTA 0,24%* 0,13* 0,03 1,7°¢ 0,78% 0,07

Die Pb-Gehalte des Rb lagen beim ersten Versuch stets unter denen des nRb. Beim
zweiten Versuch hingegen lagen die Rb-Gehalte von HEN2 stets tber denen des nRb,
wéhrend dies auf AAC nur bei den Varianten Citro und NTA der Fall war. Die physiologisch
saure Dungung zeigte ein widersprichliches Verhalten bezuglich einer Steigerung der Pb-
Mobilitat. So waren die H,O-extrahierbaren Pb-Gehalte auf HEN2 zu beiden Ernten niedriger
als die der entsprechenden Kontrolle, wahrend sie bei AAC zur ersten Ernte anstiegen, zur
zweiten Ernte aber in ihrem Umfang denen der Kontrolle entsprachen. Die Applikation von
EDTA bewirkte erneut den grofiten Anstieg in der Mobilitat von Pb. So konnten zum zweiten
Erntetermin auf HEN2 bzw. AAC etwa 18-fach bzw. 259-fach hohere H,O-extrahierbare Pb-
Gehalte gefunden werden, verglichen mit der jeweils entsprechenden Kontrolle. Der
prozentuale wasserldsliche Pb-Anteil am Gesamtgehalt der Béden wuchs dabei von circa 0,05
% auf 1 % bzw. 13 % an. Beim zweiten Versuch zeigte die Citro-Gabe auf HEN2 nahezu
keinen Effekt, wohl aber auf AAC, hier sank der nRb-Gehalt auf etwa die Hélfte des Wertes
der Kontrolle ab. Die Applikation von elementarem Schwefel bewirkte gleichfalls eine
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signifikante Reduktion der H,O-extrahierbaren Pb-Gehalte. NTA vermochte nur geringfligig
die Mobilitat von Pb zu steigern, wobei der Effekt auf AAC deutlicher zu erkennen war.

Es ergab sich eine Reihung in Richtung einer abnehmenden Mobilisierung von Pb,
mit: EDTA >> NTA > (NH,4),SO,4 > Citro > Schwefel.

Die H,O-extrahierbaren Pb-Gehalte dieses Versuchs liegen unter denen des
Sonnenblumenversuchs (Tab. 3.13). Sie entsprechen aber dennoch den von Gregson und
Alloway (1984) angegebenen Werten fur Pb in der Bodenldsung kontaminierter Boden. Die
von Huang et al. (1997) beobachtete 45-fache Steigerung des Pb-Gehalts in der Bodenlésung
nach Applikation von EDTA kann fir die mehrfache Gabe von EDTA bestétigt werden. Die
im Vergleich mit den anderen untersuchten SM nur sehr geringen prozentualen Pb-Anteile
vom Pb-Gesamtgehalt der Boden, weisen noch einmal deutlich auf die hohe Immobilitat von
Pb im Boden hin. Betrachtet man die beiden Bdden, so fallt auf, dass die Mobilisierung auf
dem HEN2-Boden am geringsten ist. Offenbar ist auf diesem Boden Pb bevorzugt kationisch
gebunden, wahrend auf dem AAC-Boden bevorzugt organische Pb-Komplexe vorherrschen.
Diese Vorstellung wird durch die Ergebnisse der (NH,),SO4-Diingung gestitzt. So lieRen sich
auf dem AAC-Boden kaum Effekte erkennen - zumal der pH-Einfluss des Agens nur gering
war -, wohl aber auf dem Boden HENZ2. Kationisch gebundenes Pb wiirde mit dem Sulfat-lon
Pb-Sulfat-Komplexe bilden, die als relativ immobil und nicht wasserléslich gelten. Die
Stabilitatskonstante dieser Komplexe liegt nach Martell und Smith (1989) bei 2,75
(lonenstarke von 0) und somit noch tber denen der anderen untersuchten SM. Erst bei einer
hohen Gabe an elementarem Schwefel kann dieser Effekt im zweiten Versuch auch auf dem
AAC-Boden beobachtet werden. Citronensaure und NTA erwiesen sich als ungeeignet, die
Mobilitat von Pb zu erhéhen. Der etwas gunstigere Effekt des NTA ist dabei wohl auf die
unterschiedlichen Komplexbildungskonstanten zurtickzufiihren, diese betragen 4,08 (bei 25°

C und einer lonenstéarke von 2,0) bzw. 11,34.

Zink
Bei den H,O-extrahierbaren Zn-Gehalten zeigte sich eine Differenzierbarkeit nach Béden und
verwendeten mobilisierenden Agenzien (Tab. 3.32).

Die Rb-Gehalte lagen dabei fast durchweg tber denen des nRb. Die Mobilitat von Zn
wurde durch die (NH,;),SO4-Diingung auch tber die Dauer des Versuchs signifikant erhoht,
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wobei der Effekt auf HEN2 ausgepréagter war. Die EDTA-Gabe bewirkte auch beim Zn die
deutlichste Steigerung der H,O-extrahierbaren Gehalte. So konnten zur zweiten Ernte auf
HEN2 bzw. AAC 120-fach bzw. 154-fach hohere nRb-Gehalte beobachtet werden, verglichen
mit der jeweiligen Kontrolle. Lagen in den Kontrollvarianten maximal 0,2 % des Zn in
wasserloslicher Form vor, so konnte mit der 6 mmolaren EDTA-Gabe eine Steigerung auf fast
20 % erzielt werden. Die Citronenséure fuhrte beim zweiten Versuch auf HEN2 zu einem
leichten Anstieg der Zn-Mobilitat, wéhrend auf AAC genau Gegenteiliges beobachtet wurde.
Die reine Schwefel-Gabe erhohte die nRb-Gehalte um das 20-fache, verglichen mit der
entsprechenden Kontrolle. NTA vermochte zwar ebenfalls die Zn-Mobilitdt in einem
erheblichen Umfang zu steigern, jedoch in einem weitaus geringerem Male als dies durch
elementaren Schwefel erfolgte. Diese Mobilitatssteigerung war zudem auf AAC deutlich
starker ausgepragt als bei dem anderen Boden.

Es ergab sich eine Reihung in Richtung einer abnehmenden Mobilisierung von Zn,
mit: EDTA >> Schwefel > NTA > (NH,4),SO, > Citro.

Tab. 3.32: H,0O-extrahierbarer Zn-Gehalt von Rhizoboden (Rb) und Nicht-Rhizoboden (nRb) (%:
prozentualer Anteil des nRb-Gehalts am Gesamtgehalt des jeweiligen Bodens; *: Pflanzen
abgestorben; n.b.: nicht bestimmt; unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante

Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN2 AAC

Versuch Ernte Variante Rb nRb % Rb nRb %
Zn (mg kg™)
Kontrolle n.b. 192 0,19 n.b. 162 0,11
1. (NH,),S0;  n.b. 33" 0,33 n.b. 21* 0,15
EDTA n.b. 58,2 ¢ 5,8 n.b. 1349° 96
1.

Kontrolle  2,6° 1,62 0,16 2,2° 1,82 0,13
2. (NH,),80, 9,7° 39° 0,39 32° 21* 015
EDTA n.b. 191,3° 19,0 204,3° 277,4° 197
Kontrolle  2,2° 25° 0,25 30° 25° 0,18
) Citro 2,82 30° 0,30 2,9° 1,4° 0,10
‘ Schwefel * * * 86,9° 50,8 ¢ 3,6
NTA 52° 9,7° 097 67,8° 27,2 ¢ 1,9

Die H,O-extrahierbaren Zn-Gehalte entsprechen denen des Sonnenblumenversuchs (Tab.
3.14). Die nur geringen Zn-Konzentrationen in der Bodenldsung der jeweiligen Kontrolle
stimmen mit Beobachtungen von Hodgson et al. (1966) Uberein. Die enormen
Steigerungsraten der Zn-Mobilitdt nach mehrfacher EDTA-Applikation werden auch von
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Ebbs und Kochian (1998) bestatigt. Die Unterschiede zwischen den Bdden zur ersten Ernte
lassen sich mit der vermehrt kationischen Bindung des Zn auf dem HENZ2-Boden erklaren.
Offenbar konnten diese Bindungsformen erst durch eine sehr hohe EDTA-Gabe chelatisiert
und mobilisiert werden. Auf dem AAC-Boden konnte das Zn jedoch schon zur ersten Ernte
aus organischen Zn-Komplexen mobilisiert werden. Auch die Ergebnisse der (NH4),SO,-
Dungung sprechen fiir diese These, da die Steigerung der H,O-extrahierbaren Zn-Gehalte auf
dem HENZ2-Boden deutlich starker ausgepréagt ist. Allerdings wirden auch bereits die
Unterschiede im pH-Wert der Boden ausreichen, um Zn verstarkt zu mobilisieren (Herms und
Brimmer, 1984). Bei der Applikation von Citronensdure fallt auf, dass auf dem HEN2-Boden
offenbar ein Pool zur Mobilisierung zur Verfligung steht, wohingegen auf dem AAC-Boden
eine signifikante Verringerung der l6slichen Zn-Gehalte beobachtet werden kann. Eine
mdogliche Erklarung hierfur liegt vermutlich in der Zusammensetzug der organischen
Substanz. Denkbar ist, dass auf dem AAC-Boden Zn-Fulvoséure-Komplexe vorliegen. Deren
Komplexbildungskonstante wird von Schnitzer und Khan (1978) mit 3,6 angegeben; der log
K-Wert fur Zn-Citrat-Komplexe hingegen ist deutlich hoher und betragt 4,98 (Martell und
Smith, 1989). Dass durch Sulfat die Mobilitdt von Zn erhéht wird, zeigt auch die Gabe mit
elementarem Schwefel in Versuch 2. Dabei soll nach Lindsay (1979) und Alloway (1999) die
Aktivitat der ZnSO4-Spezies der des Zn?* entsprechen, wenn [SO,] gleich 1023 M ist.
Dadurch kann die Loslichkeit und Labilitat erhoht werden. NTA erwies sich als geeignet, die
Mobilitat von Zn zu erhéhen. Die Effektivitat der Steigerung erreichte jedoch nicht das von
Kulli et al. (1999) und Kayser et al. (2000) beschriebene Ausmal}, wobei dies wohl auf
unterschiedliche Konzentrationen zuriickzufuhren ist. Die von Kayser et al. (2000)
konstantierte schnellere Wirkung des NTA im Vergleich mit der Schwefel-Gabe kann aber so
nicht bestétigt werden. Neben bereits angefuhrten Unterschieden in der Konzentration, durfte
dieser Effekt auf eine deutlich langsamere Umsetzung des elementaren Schwefel unter

Feldbedingungen beruhen.

3.2.2.42 EDTA-extrahierbare Bodengehalte
Cadmium
Bei den EDTA-extrahierbaren Cd-Gehalten waren die Unterschiede zwischen den Bdden
groRer als innerhalb der applizierten Agenzien (Tab. 3.33).

Die Cd-Gehalte des Rb lagen dabei meist geringfugig Uber denen des nRb. Mit
Ausnahme des EDTA zeigte keines der verwendeten mobilisierenden Agenzien einen
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Einfluss auf die EDTA-extrahierbaren Cd-Gehalte, vergleicht man sie mit den entsprechenden
Kontrollen. Dieses Agens steigerte den prozentualen EDTA-extrahierbaren Cd-Anteil am
Gesamtgehalt der Bdden von etwa 70 % auf tber 90 % (HENZ2) und fuhrte auf dem AAC-
Boden zu einer scheinbaren vollstdndigen Mobilitat des Cd (107 %).

Es ergab sich eine Reihung in Richtung einer abnehmenden Mobilisierung von Cd,
mit: EDTA > Schwefel = NTA = (NH,4),SO, = Citro.

Tab. 3.33: EDTA-extrahierbarer Cd-Gehalt von Rhizoboden (Rb) und Nicht-Rhizoboden (nRb) (%:
prozentualer Anteil des nRb-Gehalts am Gesamtgehalt des jeweiligen Bodens; *: Pflanzen
abgestorben; n.b.: nicht bestimmt; unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante

Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN2 AAC
Versuch Ernte Variante Rb nRb % Rb nRb %
Cd (mg kg™)

Kontrolle n.b. 2,4% 77,4 n.b. 77% 64,7

1. (NH,),S0, n.b. 2,3° 74,2 n.b. 8,0° 67,2

EDTA n.b. 2,5° 80,6 n.b. 10,2° 857

1.

Kontrolle 30° 1,72 54,8 9,9° 8,1° 68,1

2. (NH,),S0,  2,2° 2,1° 67,7 75° 8,8° 73,9

EDTA n.b. 2,9° 93,5 10,2°  12,7° 107

Kontrolle 2,42 2,62 83,9 9,2°2 9,22 77,3

) Citro 252 2,6° 83,9 9,7% 9,7° 81,5
' Schwefel * * * 9,6° 8,6° 72,3
NTA 2,42 2,62 83,9 9,9°¢ 9,2° 77,3

Die EDTA-extrahierbaren Cd-Gehalte entsprechen denen des Sonnenblumenversuchs (Tab.
3.15). Zudem l&sst sich auch hier eine Zunahme der extrahierbaren Gehalte tber die Dauer
des Versuchs erkennen; dies ist auf pflanzliche und/oder mikrobielle Aktivitét
zurlickzufuhren. Dass die Effizienz von EDTA, SM zu binden, mit einem ansteigenden
Verhéltnis von EDTA zur Summe der SM im Boden sinkt (Elliot und Brown, 1989; Sun et
al., 2001), kann mit den vorliegenden Beobachtungen gestiitzt werden. Die im Vergleich zu
dem Sonnenblumenversuch hoheren Cd-Gehalte nach einer EDTA-Gabe sind mit dem
spateren Zeitpunkt der Applikation zu erklaren. Die scheinbar vollstandige Extrahierbarkeit
von Cd auf dem AAC-Boden ist eher unwahrscheinlich, da die in Fe-Oxiden oder residual
gebundenen Cd-Anteile durch EDTA nicht mobilisiert werden konnen. Die signifikant

verringerten EDTA-extrahierbaren Cd-Gehalte nach Applikation von elementarem Schwefel
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deuten darauf hin, dass sulfatisch gebundenes Cd durch dieses Extraktionsmittel nur

unzureichend erfasst werden kann.

Kupfer
Bei den EDTA-extrahierbaren Cu-Gehalten zeigte sich nahezu kein Einfluss der Agenzien auf
die Mobilitat von Cu (Tab. 3.34).

Die Rb-Gehalte der Bdden entsprachen meist relativ genau denen des nRb. Beim Cu
zeigte - mit Ausnahme der EDTA-Applikation - keines der verwendeten Agenzien bei beiden
Versuchen eine steigernde Wirkung auf die Mobilitdat von Cu. Zur zweiten Ernte erhdhte
EDTA den prozentualen Anteil der EDTA-extrahierbaren Cu-Gehalte am Gesamtgehalt des
jeweiligen Bodens von etwa 65 % auf 85 % (HENZ2) bzw. 80 % (AAC).

Es ergab sich eine Reihung in Richtung einer abnehmenden Mobilisierung von Cu,
mit: EDTA > Schwefel = NTA = (NH,4).SO, = Citro.

Tab. 3.34: EDTA-extrahierbarer Cu-Gehalt von Rhizoboden (Rb) und Nicht-Rhizoboden (nRb) (%:
prozentualer Anteil des nRb-Gehalts am Gesamtgehalt des jeweiligen Bodens; *: Pflanzen
abgestorben; n.b.: nicht bestimmt; unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante

Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN2 AAC
Versuch Ernte Variante Rb nRb % Rb nRb %
Cu (mg kg™)
Kontrolle n.b. 71,7° 60,8 n.b. 98,3% 63,4
1. (NH.),SO,  n.b. 742% 62,9 n.b. 96,5% 623
EDTA n.b. 883" 748 n.b. 1135° 73,2
1.

Kontrolle  73,0° 726% 615 1044°% 101,5% 655
2. (NH,),SO, 683" 722% 612 1056°% 99,0° 63,9
EDTA n.b. 102,4° 86,8 1279° 1247 805

Kontrolle 74,0° 76,4 ° 64,7 109,2% 109,0* 70,3

) Citro 74,1 % 774% 656 110,1* 108,8% 70,2
' Schwefel * * * 1080 108,0° 69,7
NTA 77,9° 76,92 65,2 121,0° 107,0® 69,0

Die EDTA-extrahierbaren Cu-Gehalte entsprechen denen des Sonnenblumenversuchs (Tab.
3.16). Auch hier l&sst sich ein Zusammenhang zwischen applizierter EDTA-Menge und der
Summe der SM im Boden feststellen. Mit steigenden Cu-Gesamtgehalten steigt auch das

Ausmal der Extrahierbarkeit an, wobei dies fir Cu aber nur schwach ausgepragt ist. Mit
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Ausnahme des EDTA war keines der verwendeten mobilisierenden Agenzien in der Lage, die
EDTA-extrahierbaren Cu-Gehalte signifikant zu steigern. Die hoheren extrahierbaren Gehalte

nach EDTA-Gabe beruhen wohl auf dem Zeitpunkt der Applikation dieses Agens.

Blei
Die EDTA-extrahierbaren Pb-Gehalte zeigten die geringste Beeinflussung aller untersuchter
SM durch mobilisierende Agenzien (Tab. 3.35).

Die Pb-Gehalte des Rb lagen dabei tendenziell tiber denen des nRb. Den deutlichsten
Effekt auf die Mobilitdt von Pb hatte dabei erneut die Applikation von EDTA. Der
prozentuale Anteil an EDTA-extrahierbarem Pb vom Gesamtgehalt der Bdden stieg von etwa
65 % der Kontrolle auf circa 75 % (HENZ2) bzw. 80 % (AAC) zur zweiten Ernte an. Beim
zweiten Versuch flihrte die Gabe an Schwefel zu einem leichten aber signifikanten Riickgang
der Mobilitat.

Es ergab sich eine Reihung in Richtung einer abnehmenden Mobilisierung von Pb,
mit: EDTA > NTA = (NH,;),SO, = Citro > Schwefel.

Tab. 3.35: EDTA-extrahierbarer Pb-Gehalt von Rhizoboden (Rb) und Nicht-Rhizoboden (nRb) (%:
prozentualer Anteil des nRb-Gehalts am Gesamtgehalt des jeweiligen Bodens; *: Pflanzen
abgestorben; n.b.: nicht bestimmt; unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante

Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN2 AAC
Versuch Ernte Variante Rb nRb % Rb nRb %
Pb (mg kg™)
Kontrolle n.b. 29272 65,9 n.b. 690° 66,0
1. (NH.),SO,  n.b. 302% 68,2 n.b. 671° 64,2
EDTA n.b. 313° 70,7 n.b. 775° 74,2
1.
Kontrolle ~ 290? 293° 66,1  673° 680° 65,1
2. (NH,),S0, 272° 292° 66,0 7082 656° 62,8
EDTA n.b. 336° 758  705° 845° 80,9
Kontrolle 2842 281° 63,4  716° 690° 66,0
) Citro 285 ? 2762 62,3  707° 698° 66,8
' Schwefel * * * 652° 654° 62,6
NTA 285 2 2822 63,7  707° 688°% 65,8

Die EDTA-extrahierbaren Pb-Gehalte entsprechen denen des Sonnenblumenversuchs (Tab.

3.17) nur bedingt, da sie fir den HEN2-Boden ein abweichendes Verhalten hin zu niedrigeren
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Gehalten aufweisen. Auch eine Erhéhung der extrahierbaren Gehalte Uber die Zeit konnte
nicht beobachtet werden. Die Grunde dafir sind unklar und maoglicherweise auf
pflanzenspezifische Einflisse zuriickzufiihren. Bei den EDTA-Varianten fiel auf, dass es
zwischen den einzelnen Boden dhnliche Effekte zu beobachten gab, wie sie schon fur die
H,O-extrahierbaren Gehalte beschrieben wurden. Der Zeitpunkt der EDTA-Applikation ist
wohl auch bei Pb ausschlaggebend fiir eine hohere Extrahierbarkeit. Der signifikant
verringerte Pb-Gehalt nach Gabe von elementarem Schwefel ist auf die Bildung von schwer
I6slichen Pb-Sulfat-Komplexen und/oder deren Prézipitation an der Bodenfestphase
zuruckzufuhren (Kabata-Pendias, 2001).

Zink
Bei den EDTA-extrahierbaren Zn-Gehalten waren ebenfalls nur geringe Unterschiede
innerhalb der verwendeten Agenzien und Bbden zu erkennen (Tab. 3.36).

Tab. 3.36: EDTA-extrahierbarer Zn-Gehalt von Rhizoboden (Rb) und Nicht-Rhizoboden (nRb) (%:
prozentualer Anteil des nRb-Gehalts am Gesamtgehalt des jeweiligen Bodens; *: Pflanzen
abgestorben; n.b.: nicht bestimmt; unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante

Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN2 AAC
Versuch Ernte Variante Rb nRb % Rb nRb %
Zn (mg kg™)
Kontrolle n.b. 4252 423 n.b. 4562 32,3
1. (NH,),S0, n.b. 446° 444 n.b. 462° 328
EDTA n.b. 501° 49,9 n.b. 548° 545
1.

Kontrolle 425° 430% 42,8  475° 464% 329
2. (NH),SO,  393° 435% 433  488° 462° 328
EDTA n.b. 627° 624  745° 601 ° 59,8
Kontrolle 360 ¢ 369° 36,7  439° 430* 30,5
) Citro 381%  375% 37,3  453% 427% 30,3
' Schwefel * * * 552 ° 440% 312
NTA 392° 387 385 576° 453% 3211

Die Zn-Gehalte im Rb lagen meist geringfiigig tber denen des nRb. Auch beim Zn
konnte nahezu kein Einfluss der mobilisierenden Agenzien auf die EDTA-extrahierbaren Zn-
Gehalte festgestellt werden. Einzige Ausnahme war erneut die Applikation von EDTA. Waren

zur zweiten Ernte in den jeweiligen Kontrollen etwa 40 % (HENZ2) bzw. 30 % (AAC) vom
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Gesamtgehalt der Boden mit dem EDTA-Cocktail extrahierbar, so steigerte sich dieser Wert
auf circa 60 % bei beiden Bdden. Beim zweiten Versuch zeigten die Varianten mit Schwefel
und NTA einen signifikanten Anstieg der Zn-Gehalte im Rb, nicht aber im nRb.

Es ergab sich eine Reihung in Richtung einer abnehmenden Mobilisierung von Zn,
mit: EDTA > NTA = Schwefel > (NH,4),SO, = Citro.

Die EDTA-extrahierbaren Zn-Gehalte entsprechen in etwa denen des Sonnenblumenversuchs
(Tab. 3.18). Die von Elliot und Brown (1989) konstantierte Bedeutung des Verhaltnisses der
EDTA-Konzentration zu der Summe der SM im Boden, kann fiir Zn nicht bestétigt werden; in
dem vorliegenden Versuch verhélt es sich genau gegenlaufig. Zwischen den verwendeten
Versuchsbdden kann bei den EDTA-Varianten - &hnlich dem Pb - eine Entsprechung zu den
H,O-extrahierbaren Zn-Gehalten beobachtet werden. Auch hier ist die deutliche Steigerung
der Extraktionsfahigkeit auf den Zeitpunkt der Applikation zuriickzufuhren. Alle anderen
Agenzien bewirkten keine oder eine nur marginale (NTA) Verdnderung der EDTA-
extrahierbaren Zn-Gehalte. Dass sich die Gehalte nach einer Schwefel-Gabe nicht verandern,
weist im Vergleich mit dem chemisch ahnlichen Cd auf einen Unterschied im Chemismus des
Zn hin. So soll nach Kabata-Pendias (2001) Cd eine grdRere Affinitat zu Schwefel besitzen

als Zn.

3.2.2.5 Einfluss der Agenzien auf das Boden-pH

Zum jeweiligen Erntetermin wurde an den gewonnenen Rb- und nRb-Proben der jeweilige
pH-Wert ermittelt (Tab. C2.1). Generell wies der Salat im Rb einen um etwa 0,2 - 0,3
Einheiten niedrigeren pH auf, verglichen mit dem nRb. Die (NH,),SO-Gabe senkte dabei das
Boden-pH erwartungsgemaR ab, wobei dieser Effekt im Rb ausgepragter war. Bei EDTA
waren weder zum ersten noch zum zweiten Erntetermin pH-Verdnderungen feststellbar,
offenbar war der versauernde Effekt dieses Agens uber die Dauer des Versuchs nicht mehr
nachweisbar. Der leichte aber teilweise auch signifikante Anstieg des pH im Rb und nRb nach
Applikation von Citronenséure kann mit Ergebnissen von Gerke (1995) erklart werden. Auch
dieser fand nach Zugabe von Citrat zu manchen Bdden einen pH-Anstieg. Dabei soll das
Citrat an der Festphase gegen OH von Fe- und Al-Hydroxiden ausgetauscht werden. Durch
die dann gegebene OH’-Freisetzung steigt das pH in der Bodenldsung an. Der deutliche
Abfall des Boden-pH - um etwa 1,0 Einheiten im Rb und im nRb - durch Oxidation des
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Schwefels (Tichy et al., 1998) war so erwartet worden. Fur NTA liel? sich kein pH-Einfluss
erkennen, vermutlich entspricht das Verhalten dieses Agens dem des EDTA, was allerdings

durch die vorliegenden Untersuchungen nicht geklart werden konnte.

3.3 Schlussfolgerungen und Zusammenfassung

3.3.1 Beziehung zwischen Pflanzen- und Bodengehalten

Zur Erstellung von Regressionsgleichungen wurden alle Varianten aus den Versuchen mit
Sonnenblumen und Salat (allerdings nur die jeweils letzten Erntetermine je Versuch) mit in
die Berechnung einbezogen. Damit sollte gepruft werden, ob auch die VVeranderungen durch
Applikation von mobilisierenden Agenzien miterfasst werden konnen.

Eine Analyse der Regression der Pflanzen- und Bodengehalte ergab, dass die H,O-
Extraktion in besonderem Malle geeignet ist, Vorraussagen Uber die zu erwartenden
oberirdischen Pflanzengehalte zu treffen (Tab. 3.37). Fiur alle SM ergaben sich hodchst
signifikante Beziehungen zwischen den H,O-extrahierbaren nRb-Gehalten und den
Sprossgehalten von Sonnenblume und Salat. Dabei nahm die relative Starke des
Zusammenhangs von Pb tiber Cu und Zn zum Cd hin ab. Die in der Literatur (Alloway, 1999;
Kabata-Pendias, 2001) zum Teil angegebenen guten Zusammenhé&nge zwischen mittels
starker Extraktionsmittel (EDTA, HEDTA, CDTA, usw.) bestimmten SM-Gehalten oder gar
mit den Gesamtgehalten selbst und den in den Pflanzen beobachteten SM-Gehalten, kénnen
aber nicht bestatigt werden. Bei der EDTA-Extraktion ergab sich nur fur Cd und Zn noch eine
signifikante Beziehung. Die ermittelten Korrelationskoeffizienten entsprachen beim Cd dem
der H,O-Extraktion; fur das Zn gilt dies aber nicht, hier konnten statt 63 % nur noch etwa 18
% der beobachteten Pflanzengehalte mit den EDTA-extrahierbaren Zn-Gehalten des Bodens
erklart werden. Dies mag vor allem darin begriindet sein, dass mit EDTA bereits zwischen 30
% und fast 100 % der gesamten im Boden befindlichen SM extrahiert werden. Dies bedeutet
aber auch, dass Veranderungen, die auf Applikation mobilisierender Agenzien beruhen, nicht
oder nur sehr unscharf erfasst werden konnen; dies resultiert dann in einer nur unzureichenden
Prognostizierung der Pflanzengehalte. Dieses Problem stellt sich dann beim aqua regia-
Aufschluss als noch viel ausgepragter dar. Die mit Ausnahme des Cd erhaltenen Anpassungen
verdeutlichen dieses Problem. Aber auch eine ausschlieRliche Bertcksichtigung der Kontroll-
Varianten bei der Verrechnung erbrachte nur fur Cd und - schwacher - Cu eine befriedigende,

wenn auch nicht signifikante Anpassung.
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Offenbar ist gerade auf als belastet geltenden Boden eine bessere Abschéatzung der

pflanzlichen SM-Gehalte mit sogenannten “milden® Extraktionsmitteln gegeben.

Tab. 3.37: Regressionsgleichungen und -koeffizienten der Beziehung zwischen SM-Pflanzen- und
Bodengehalten (y: SM-Gehalt des Sprosses der Pflanzen; x: die mit dem jeweiligen
Extraktionsmittel erhaltenen SM-Gehalte des nRb; *: die angegebene Regressionsgleichung ist
signifikant mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001; n = 104, auRer bei Aqua regia (nur
Kontrolle) hier gilt n = 28).

SM Cd Cu Pb Zn
Extraktion

y=10,241x + 13,352 y=6,072x+5971 y=6,081x+6,83 y=8,885Xx + 504,327

H,0
R?=0,46"" R?=0,87"" R?=0,95"" R?=0,63""
y=4,321x-5913 y=0,556-x-10,453 y=0,212:x-39,956 y=2,252:x - 144,123
EDTA
R?>=0,42"" R?=0,07 R?=0,11 R’=0,18"
y =2,021:x + 3,06 y=0,234x+9528 y=0,102:x - 10,152 y=0,168x + 603,821
Aqua regia
R?=0,17" R?=0,02 R?=0,05 R?=0,01
. y=1,487x+3,932 y=-0843x+20,866 y=-0,006x+ 18,725 y=-015x+ 631,77
Agua regia
(nur Kontrolle) R?=0,36 R?=0,20 R?=0,01 R?=0,01

3.3.2 Zieleffektivitat der induzierten Phytosanierung

Trotz des deutlich geringeren TM-Ertrags des Salats im Vergleich mit der Sonnenblume war
erstgenannte Pflanze bis auf einen Fall (Pb und HENZ2) effektiver in der SM-Sanierung der
untersuchten Bdden (Tab. 2.38). Zudem erwies sich Salat auch als deutlich weniger sensitiv
gegenlber den applizierten Agenzien oder steigenden SM-Konzentrationen im pflanzlichen
Gewebe. Angaben von Alloway und Steinnes (1999) und Lehoczky et al. (2002), dass Salat in
besonderem MalRe Cd und Pb zu akkumulieren vermag, konnen bestatigt werden. Der
deutliche Unterschied beim Pb auf dem HENZ2-Boden liegt wohl in der Tatsache begriindet,
dass auf diesem Boden Pb-Spezies vorliegen, die auch mit starken Komplexbildnern offenbar
nur in geringem Umfang bioverfugbar gemacht werden konnen. Der im Vergleich zur
Sonnenblume deutlich geringere TM-Ertrag des Salats fuhrt zu einer 5-fach langeren

Sanierungszeit auf dem HEN2-Boden. Angaben von Cooper et al. (1999) bzw. Kulli et al.
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(1999) bezuglich einer hohen Extraktion von Pb bzw. Cu durch Sonnenblumen kénnen mit

den vorliegenden Ergebnissen aber nicht bestatigt werden.

Tab. 3.38: Jahre (a) bis zum Erreichen bzw. Unterschreiten der VVorsorgewerte der BBodSchV (1999) fur
lehmige und schluffige Béden (Die Berechnungen erfolgten unter der Annahme einer annualen
einmaligen Kultivierung von Sonnenblume oder Salat auf einem ha Bodenflache mit einer
Krumentiefe von 20 cm und einer Bodendichte von 1,5 g cm™; es wurde jeweils nur die

Variante mit dem héchsten Entzug beriicksichtigt; x: eine Sanierung ist nicht erforderlich).

SM Cd Cu Pb Zn
Pflanze Boden a

HEN2 53 306 1083 138

Sonnenblume HAG 57 X 129 40

AAC 130 425 1908 293

HEN2 23 156 5087 127
Salat
AAC 39 135 396 157

Allgemein ist die bendtigte Zeit zum Erreichen bzw. Unterschreiten der VVorsorgewerte
als viel zu lang anzusehen, wobei die Problematik der Nachlieferung relativ unberticksichtigt
bleibt. Mit einem zunehmenden Entzug von SM aus dem im Boden befindlichen Vorrat
wirden auch SM aus Fraktionen erfasst, die sehr stabil gebunden sind. Einzig Uber einen
langeren Zeitraum konnte eine Nachlieferung in einen bioverfugbaren Pool erfolgen. So kann
die Desorption von SM durch bzw. die Diffusion aus Goethit je nach Ort der Bindung Tage
bis Jahre andauern (Brimmer et al., 1988). Diese Effekte wirde eine tatsachliche Sanierung
in noch unwahrscheinlichere Ferne riicken lassen. Berucksichtigt man die jeweilige Hohe der
Belastung der Boden an den untersuchten SM, so zeigt sich, dass Cd und etwas schwécher Zn
relativ schnell extrahiert werden kénnen. Cu und in deutlich starkerem Ausmal Pb missen
hingegen als deutlich schwieriger zu extrahieren angesehen werden.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass keine der beiden verwendeten
Versuchspflanzen (wobei sich beim Salat im Hinblick auf Cd und in schwacherem Ausmal?
auch beim Pb Hinweise auf Hyperakkumulation finden lieRen) als geeignet angesehen werden
kann, um eine Sanierung praktikabel erscheinen zu lassen. Die berichteten Erfolge einer
Phytosanierung beruhen meist auf der Ausbringung starker Komplexbildner. Deren Einsatz ist

in Deutschland und in vielen anderen Landern jedoch verboten, da die Aspekte eines SM-
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Verlustes durch Auswaschung (Wu et al., 1999; Gré¢man et al.,, 2001; Sun et al., 2001;
Liphadzi et al., 2003) zu weiteren Problemen wie etwa Grundwasser- oder
Oberflachenwasserkontamination fuhren. Bedenklich ist zudem, dass EDTA im Boden eine
hohe Persistenz gegenuber Ab- oder Umbauprozessen aufweist (Henneken, 1995; Kari und
Giger, 1996; Nortemann, 1999). Auch bei den vorliegenden Untersuchungen vermochte
dieses Agens Uber die Dauer der Versuche noch erhebliche SM-Mengen im Boden zu
komplexieren und somit bioverfligbar zu machen. Eine erfolgreiche Phytosanierung bedeutet
daher heute meist noch eher eine “erfolgreiche” Umverlagerung von SM im Boden in tiefere
Schichten. Um diese Verfahren zu einer wirklichen praktikablen Anwendung zu bringen,
bedarf es daher noch einigen Forschungsaufwandes. Die Ansatze sind dabei sehr verschieden.
So schlagen Cooper et al. (1999) z.B. eine foliare Applikation von P-Diingern vor, um somit
die Bildung von Pb-Phosphaten im Boden zu verhindern. Eigene Untersuchungen zeigen
zudem (Kapitel 2), dass dieser Ansatz auch eine Reihe von anderen SM in einer mehr
bioverfugbaren Form vorliegen lassen wirde. Ensley et al. (1999) schlagen die Verwendung
von Glyphosaten, vor allem fur Pb, zur Erhéhung der Translokationsrate vor. Lasat (2002)
erwéahnt als Ansatz einen Gentransfer von Hyperakkumulatoren in Pflanzen mit hoher
Biomasseproduktion, um so die SM-Aufnahmeeffektivitdt mit einem hohen TM-Ertrag zu

verbinden. Dies wirde dann in einem groReren Flachenentzug an SM resultieren.

3.3.3 Wirksamkeit der mobilisierenden Agenzien

Bei Pb und Cu vermdgen offenbar nur sehr stark komplexierende Agenzien eine Erhéhung
der Bioverfugbarkeit zu gewéhrleisten, bedingt durch die h&ufig sehr hohe Bindungsstéarke
von organischen Komplexen dieser beiden SM. Dies trifft auch auf Cd und in einem weitaus
geringeren Mal3e auch flr Zn zu. Fir Cd und Pb werden diese Ergebnisse durch Aussagen
von Hong und Pintauro (1996) und Wu et al. (1999) gestiitzt. Allgemein stimmen die
beobachteten Ergebnisse bis auf wenige Ausnahmen gut mit denen einer Literaturauswertung
von Schmidt (2003) Uberein (Tab. 3.39).

Beziiglich der anderen verwendeten mobilisierenden Agenzien lasst sich sagen, dass
organische Komplexbildner wie Citronenséure nur in sehr geringem Umfang geeignet sind,
die SM-Extraktion aus dem Boden zu erhdhen. (NH4).SO; und elementarer Schwefel
mobilisieren besonders Cd und Zn im Boden und vermdgen zudem diese SM auch in die
oberirdischen Pflanzenteile zu translozieren. Der Effekt ist dabei fir Zn noch ein wenig

ausgepragter.
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Tab. 3.39: Relativer Effekt einer Applikation mobilisierender Agenzien auf die Bioakkumulation von SM

im Spross von Sonnenblume und Salat.

SM Cd Cu Pb Zn
Agens
EDTA hoch mittel hoch mittel
NTA gering gering gering  gering

Citronensdure  gering  gering kein gering
(NH,),S0, mittel kein gering  mittel

Schwefel mittel kein gering hoch
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A

Einfluss einer langjahrig differenzierten Dingung auf die

Mobilitat und Aufnahme von Schwermetallen

4.1 Senf-Versuch

411 EINLEITUNG

Die Ergebnisse der Rhizobox-Versuche zeigten hdufig ein abweichendes Verhalten des
organisch gediingten Bodens (MEC2) gegenuiber den meist nur mineralisch gedlingten Bdden
bezlglich der Bioverfligbarkeit der untersuchten Schwermetalle. Der folgende Versuch wurde
konzipiert mit dem Ziel, die Effekte einer langjéhrigen unterschiedlichen organischen
Diingung eines Bodens (im Folgenden werden diese daher als Bodenvarianten bezeichnet) zu
verifizieren. Gleichzeitig sollte geprift werden, inwieweit eine physiologisch saure Diingung
im Vergleich zu einer neutralen N-Gabe Unterschiede in der SM-Aufnahme durch Gelbsenf

sowie eine Differenzierung der SM-Verfugbarkeit im Boden bewirkt.

412 MATERIAL UND METHODEN

4.1.2.1 Versuchsaufbau
Der Versuch wurde in PVC-Topfen (4 kg Boden je GefaR) mit 20 cm Durchmesser und einem
Fassungsvermdgen von 4 | durchgefihrt. Der Boden der Fraktion < 2 mm wurde vor
Versuchsbeginn mit 0,6 g N pro Gefall als NH;NO3z bzw. als (NH;).SO, gediingt. Des
weiteren wurden flir eine moglichst optimale Néhrstoffsupplementierung pro GefaR 0,6 g K
als K;SQq, 0,8 g P als Ca(H,PO,), und 0,15 g Mg als MgSO,-7 H,O zugegeben.

Als Versuchspflanze diente Gelbsenf (Sinapis alba L., cv. Jumbo; 8 Pflanzen GefaR™).
Von dem ungebeizten und vorgekeimten Saatgut wurden 12 Saatkdrner gleichméRig verteilt

und nach dem Auflaufen auf 8 Pflanzen pro Gefal vereinzelt. Wéhrend der
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Vegetationsperiode lag die eingestellte und taglich gravimetrisch  kontrollierte
Wasserkapazitat bei etwa 70 % der maximalen Wasserhaltekapazitat des jeweils verwendeten
Versuchsbodens - fehlendes Wasser wurde mit aqua dest ergéanzt.

Alle Versuche fanden in vierfacher Wiederholung statt.

Die Versuche wurden in einem Kaltgewachshaus durchgefiihrt, wobei die Pflanzen
tagsiiber in einer AulRenkéfiganlage standen und nur nachts in das Gewdachshaus verbracht
wurden. Die Anzucht der Pflanzen erfolgte dabei in einem Zeitraum vom 08.09.2003
(Aufgang) bis zum 08.10.2003 (Erreichen der Blute).

Die Ernte erfolgte einen Monat nach Auflaufen der Pflanzen getrennt nach Spross und
Wurzeln, wobei letztere nach Gewinnung des Rhizosphéarenbodens vorsichtig in destilliertem
Wasser gewaschen wurden, um Reste anhaftenden Bodens zu entfernen. Die Sprosse und
Wurzeln wurden nach Trocknung bei 65° C mit einer Scheibenschwingmihle (Fa.
Siebtechnik TS 250) gemahlen und bis zu ihrer Analyse in sduregespulten PE-Flaschen
verwabhrt.

Um Rhizospharenboden (Rb) zu gewinnen wurde der unmittelbar an der Wurzel
anhaftende Boden vorsichtig abgeschuttelt (in Anlehnung an Riley und Barber, 1969 bzw.
Hendriks und Jungk, 1981). Aus den undurchwurzelten Bereichen der Gefél3e wurden zudem
Bodenproben entnommen, die dann als Nicht-Rhizospharenboden (nRb) dienten. Sowohl Rb
als auch nRb wurden im Anschluss durch ein Sieb mit 2 mm Maschenweite gegeben, um
Wurzelreste bzw. -bruchstiicke nach Mdglichkeit aus den Proben zu entfernen. Alle Béden
wurden bei 30° C getrocknet und ebenfalls in sduregespllte PE-Flaschen Gberfihrt.

4.1.2.2 Chemische Analysen

Alle Analysen der Bdden und Pflanzen entsprechen den in den Rhizobox-Versuchen (Kapitel
2) gemachten Angaben. Es wurde einzig - aus Grinden des Arbeitsaufwands - darauf
verzichtet, eine Sequentielle Extraktion sowie DOC- und pH-Wert-Bestimmungen

durchzufihren.

4.1.2.3 Versuchsboden
Bei dem verwendeten Boden handelt es sich um Oberbodenproben (0 - 30 cm) einer
Parabraunerde aus LOR. Diese entstammt der Versuchsfliche des Instituts fir

Pflanzenernahrung in Bonn-Meckenheim. Der Boden unterscheidet sich bei gleicher Genese
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und Ausgangssubstrat nur durch seine langjahrig differenzierte Dingung, die einen Zeitraum
von etwa 40 Jahren umfasst. MEC3 (entspricht MEC1 aus den Rhizobox-Versuchen; Tab.
2.02) wurde ausschlieRlich mineralischer NPK-Diinger zugefiihrt, MEC4 (265 dt a™) und
MECS (1060 dt a™*) wurden mit Klarschlamm bzw. MEC6 (245 dt a™) und MEC7 (980 dt a™)
mit Kompost beaufschlagt. Wichtige Bodencharakteristika werden in Tab. 4.01 angegeben.

Tab. 4.01: Charakteristika der verwendeten Versuchshdden (Aqua regia: Gesamtgehalte nach
Konigswasseraufschluss).

Eigenschaften Aqua regia
Boden Textur N¢ (o pH Cd Cu Pb Zn
% CaCl, mg kg
MEC3 Ul 3 0,02 1,2 6,7 0,80 22 58 95
MEC4 ul 3 0,03 1,3 6,7 0,70 23 61 99
MEC5 ul3 0,07 1,9 7,0 1,1 35 99 168
MEC6 ul 3 0,06 19 6,9 0,81 27 67 127
MEC7 ul 3 0,14 33 7,1 0,97 40 98 174

4.1.3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1.3.1 Pflanzliche Trockenmasse
Unterschiede im Habitus oder der Entwicklung der Pflanzen konnten wahrend der
Versuchsdauer nicht beobachtet werden.
Die héchste pflanzliche TM - Wurzeln und Spross - wurde unabhangig von der N-

Form durch die mit Kompost gediingten Varianten MEC6 und 7 erzielt (Tab. 4.02). Generell
lag die Spross-TM etwa 3- bis 4-fach so hoch wie die durch die Wurzeln realisierten Ertrage.

Bei der NH4;NOs-Dingung wurde die niedrigste Wurzel- und Spross-TM auf MEC5
erhalten, die zudem signifikant von den anderen Bodenvarianten unterscheidbar war. Dies
trifft bei der (NH4).SO4-Dlingung nur auf die Wurzel-TM zu; die niedrigste Spross-TM wurde
hier aber bei der langjahrigen mineralischen Diingung beobachtet. So ergab sich fur beide N-
Formen eine Reihung in Richtung abnehmender Sprossertrage:
e NH;NO;: MEC7 > MEC6 > MEC4 > MEC3 > MEC5
e (NH4)2SOq: MEC6 > MEC7 > MEC5 > MEC4 > MEC3
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Aus dieser Reihung lasst sich als ein schwach ausgeprégter Trend ableiten, dass die
Bedingungen fiir eine moglichst ertragreiche Kultivierung des Senfs von den Kompost- (ber
die Klarschlammvarianten hin zu der mineralischen Dingung abnehmen.

Eine signifikante Unterscheidbarkeit beziglich der N-Form war nur bei den Sprossen
gegeben (MEC4 und 6; Tab. 4.03), wo mit NH;NO3-N eine hohere TM erzielt wurde.
Tendenziell wurden durch die letztgenannte N-Variante aber hohere TM-Ertrage erzielt
(Ausnahme MECS5) als durch (NH;).SO;-gediingten Senf.

Tab. 4.02: TM-Ertrage fur Wurzel und Spross von Senf (unterschiedliche Indizes kennzeichnen
signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Senf [N H4N03]
Boden TM-Wurzel (g) TM-Spross (g)
MW Min  Max MW Min  Max

MEC3 6,5 &P 5,9 7.1 2283 217 240

MEC4 82%* 69 9,4 25,72 253 26,1
MEC5 4,9° 2,2 6,5 175" 175 22,1
MECS6 9,2° 7,0 11,8 28,52 28,5 30,7
MEC7 7,1* 59 7.8 28,6 ° 28,6 295

Senf [(N H4)2804]
Boden TM-Wurzel (g) TM-Spross (g)
MW Min Max MW Min  Max

MEC3 6,7° 4,6 8,6 20,5° 16,9 22,6

MEC4 6,0° 4,3 1,7 21,2° 19,1 22,8
MEC5 56° 51 6,2 219° 20,5 24,0
MEC6 8,0° 4,8 9,8 23,4° 20,0 26,3
MEC7 9,0% 59 11,2 22,3° 13,6 21,7

Nach Marschner (1991) gibt es Unterschiede beziglich der von Pflanzen bevorzugt
aufgenommenen N-Form. Die Ergebnisse dieses Versuchs zeigen klar auf, dass Senf offenbar
zu den Pflanzen zu zéhlen ist, die eine N-Erndhrung in Form von NOj; préaferieren. Die
Tatsache, dass der hochste TM-Ertrag von Senf - unabhangig von der applizierten N-Form -
vor allem auf den Kompost-Varianten beobachtet wurde, steht wohl im Zusammenhang mit
den allgemein besseren Bedingungen fir eine Kultivierung auf diesen Bdden. Durch den

Eintrag an organischer Substanz kann eine konstante Nahrstoffnachlieferung gewahrleistet
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werden, zudem bietet ein hoher Humusgehalt auch dem Edaphon bessere

Lebensbedingungen.

Tab. 4.03: Unterscheidbarkeit der pflanzlichen TM beziiglich der N-Form (*: Werte sind signifikant
unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001; n.s.: nicht signifikant).

Senf
Boden TM-Wurzel TM-Spross
MEC3 n.s. n.s.
MEC4 n.s. *
MEC5 n.s. n.s.
MEC6 n.s. *
MEC7 n.s. n.s.

4.1.3.2 Schwermetallgehalte in Senf

Cadmium

Die Cd-Gehalte in der pflanzlichen Biomasse variierten erheblich zwischen den jeweiligen
Bodenvarianten (Tab. 4.04). Die mit Abstand niedrigsten Gehalte sowohl in den Wurzeln als
auch im Spross wurden nach Kultivierung auf MEC6 und 7 gefunden, wobei eine steigende
Kompostgabe (MEC7) in abnehmenden Gehalten resultierte. Der hochste Gehalt in ober- und
unterirdischer Biomasse wurde auf der langjahrig mineralisch gediingten Bodenvariante
(MECS3) erzielt. Die Wurzelgehalte entsprachen in ihrer Auspragung - bis auf die Hohe - voll
und ganz denen des Sprosses. Eine Entsprechung bezliglich der Differenzierung der
realisierten Cd-Gehalte in der Biomasse von Senf innerhalb der Bodenvarianten konnte auch
fir die unterschiedlichen N-Formen beobachtet werden. Allerdings lagen hier die Gehalte von
Wurzeln und Spross bei (NH4),SO4-Dingung um etwa 30 % uber denen der NH;NOs-
Diingung, wobei die Unterschiede in den Sprossgehalten deutlicher ausgepragt waren.
Dennoch war der erkennbare Unterschied nur bei MEC7 auch signifikant nachweisbar (Tab.
4.05).

Die Cd-Gehalte im Spross von Senf entsprechen den von Oelschlager (1974) und Shacklette
(1980) angegebenen Werten fiir Pflanzen, die auf nicht kontaminiertem Boden gewachsen
sind.
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Tab. 4.04: Cd-Gehalte von Wurzel- und Spross-TM von Senf (unterschiedliche Indizes kennzeichnen

signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Senf [NH;NO;]
Boden Cd-Wurzel (mg kg™) Cd-Spross (mg kg™)
MW Min  Max MW Min  Max
MEC3  2,1* 17 26 26 25 28

MEC4 143 093 18 1,6° 1,5 1,8
MEC5 2,2% 1,5 2,6 252 2,2 2,6
MEC6  1,1°¢ 070 1,5 1,0¢ 097 1,0
MEC7 045° 031 051 0469 043 051

Senf [(NH,),SO4]
Boden Cd-Wurzel (mg kg™) Cd-Spross (mg kg™
MW Min  Max MW Min  Max
MEC3 2,2° 18 2,6 35% 2,6 4,1

MEC4 1,92 1,4 2,4 2,0° 1,4 2,4
MEC5 2,08 1,1 2,7 3,32 2,1 3,7
MEC6  0,94° 0,83 1,0 1,1° 095 1.3
MEC7 0,76° 0,72 0,79 059° 056 0,64

Tab. 4.05: Unterscheidbarkeit der pflanzlichen Cd-Gehalte beziglich der N-Form (*: Werte sind
signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***. P < 0,001; n.s.: nicht
signifikant).

Senf
Boden Cd-Wurzel Cd-Spross
MEC3 n.s. n.s.
MEC4 n.s. n.s.
MEC5 n.s. n.s.
MEC6 n.s. n.s.
MEC7 * wx

Dass die hochsten Cd-Gehalte im Spross - unabhangig von der N-Form - stets bei dem
nur mineralisch gedingten Boden (MEC3) beobachtet wurden, deutet auf eine geringere
Bioverfugbarkeit organischer Cd-Komplexe hin. Die Bioverfugbarkeit von Cd in Schlammen
hangt zudem stark mit dem vorherrschenden pH im Boden zusammen. Generell sollte durch
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Mineralisierung der organischen Substanz der Boden versauern und so die Mobilitat von Cd
erhoht werden. Allerdings verweisen Corey et al. (1987) darauf, dass bei hohen
Ausbringungsraten der Klarschlamm selbst zum Hauptfaktor bei der Steuerung der
Bioverfligbarkeit von Cd wird, wéhrend die Bodeneigenschaften an Einfluss verlieren. Zudem
ist das Cd-Phosphor-Verhéltnis als ein bedeutender Einflussfaktor fiir die pflanzliche Cd-
Aufnahme anzusehen (Jing und Logan, 1992). Bei den hier vorliegenden Ergebnissen muss
allerdings ein anderer Faktor fir die geringe Cd-Verfligbarkeit genannt werden. So fuhrt eine
Kalkung von mit Schlammen belasteten Boden auf etwa pH 7 zu einer Verringerung der
pflanzlichen Cd-Aufnahme (Mahler et al., 1978; Jackson und Alloway, 1992). Dies ist
zugleich der pH-Bereich in dem sich die verwendeten Boden befinden. Dass die Cd-Gehalte
im Spross bei der Klarschlammgabe mit deren Hohe anwachsen, wahrend fir die
Kompostgabe umgekehrtes gilt, lasst sich auf zwei Faktoren zurtickfiihren. So ist zum einen
die Stabilitat von Cd-Fulvaten (im Klarschlamm) als geringer anzusehen als die von Cd-
Humaten (im Kompost), was zu einer generell besseren Bioverfligbarkeit des SM in den mit
Kléarschlamm beaufschlagten Flachen flhrt. Ein weiterer Grund steht in Zusammenhang mit
Beobachtungen von Hooda und Alloway (1993). Diese Autoren fanden, dass die Cd-
Aufnahme durch Winterlolch aus Schlamm-Boden-Mischungen bei einer Ausbringungsrate
von 50 t ha™ hoher war als bei 150 t ha™. Sie erklarten dies dahingehend, dass zwar durch die
héhere Fracht auch insgesamt mehr Cd in den Boden eingetragen wurde, dass aber die
groRere Menge an organischen Sorbenten das Cd weniger verfugbar werden liel3. Dies trifft
im vorliegenden Versuch gut auf die Kompost-Varianten zu; bei den Klarschlamm-Varianten
scheinen auf’erdem noch andere Faktoren eine Rolle zu spielen.

Dass eine physiologisch saure Diingung die Cd-Gehalte in der Pflanze erhéht, war so
erwartet worden. Die hoéhere Mobilisierung der Klarschlamm-Varianten im Vergleich zu
denen mit Kompostgabe dirfte im Zusammenhang mit der Bildung stabilerer Cd-Organo-

Komplexe bei letztgenannter Variante stehen.

Kupfer

Die Cu-Gehalte zeigten in ihrer Auspragung auffallende Ahnlichkeit mit dem Verhalten des
Cd, unterschieden sich aber deutlich in zwei Punkten. So lagen zum einen die Cu-Gehalte der
Wurzeln nahezu durchgéngig um das doppelte bis vierfache tber den Sprossgehalten. Zum
anderen waren die Unterschiede meist deutlicher in den Cu-Gehalten der Wurzeln ausgepragt

(Tab. 4.06) als dies bei den Sprossen erkennbar war.
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Tab. 4.06: Cu-Gehalte von Wurzel- und Spross-TM von Senf (unterschiedliche Indizes kennzeichnen

signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Senf [NH;NO;]
Boden Cu-Wurzel (mg kg™) Cu-Spross (mg kg™)
MW Min Max MW Min Max
MEC3 13,62 11,6 15,7 10,32 10,0 10,7

MEC4 23,7° 20,6 26,8 9,1° 8,6 9,5
MEC5 15,12 11,7 21,7 10,2® 8,2 114
MEC6 25,8° 12,8 40,4 6,8° 6,1 7,5
MEC7 16,82 111 19,2 49°¢ 4,6 54

Senf [(NH,),SO4]
Boden Cu-Wurzel (mg kg™) Cu-Spross (mg kg™
MW Min Max MW Min Max
MEC3 16,72 16,2 17,0 9,7% 9,0 10,9

MEC4 30,7° 18,9 49,5 9,6° 9,0 10,1
MEC5 18,0° 12,2 24,0 11,28 8,9 12,7
MEC6 18,8° 14,9 22,9 7,3° 6,8 7,7
MEC7 258% 23,3 28,3 6,3" 59 6,7

Anders als beim Cd resultierte die NHsNO3-Dingung nur auf MEC3 auch im hdchsten
Sprossgehalt; bei der sauren N-Gabe wurde der hdchste Cu-Gehalt im Spross nach
Kultivierung auf MECS5 erzielt. Auffallig war die deutliche und auch signifikante
Verringerung der Cu-Gehalte des Sprosses auf den beiden langjahrig mit Kompost gedlingten
Bodenvarianten (MEC6 und 7). Entsprach eine steigende Kompostzugabe bei beiden N-
Formen einer Abnahme der Sprossgehalte, so verhielt es sich bei den Wurzelgehalten
differenzierter. Die Senfwurzeln wiesen nach einer neutralen N-Gabe deutlich, wenn auch
nicht signifikant, héhere mittlere Cu-Gehalte bei MECG6 als bei MEC7 auf, wahrend es sich
bei der physiologisch sauren N-Form umgekehrt verhielt.

Allgemein wurden nach (NH,4),SO4-Dingung hohere Cu-Gehalte in ober- und
unterirdischer Biomasse gefunden als nach einer NH4;NOs-Diingung. Dieser Effekt war aber
in den Wurzeln stérker ausgepragt, die Sprosse unterschieden sich dagegen nur marginal. Die
einzige Ausnahme bildete die Anzucht auf MEC7; hier unterschieden sich die Wurzel- und

Sprossgehalte beztglich der N-Form signifikant voneinander (Tab. 4.07).
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Tab. 4.07: Unterscheidbarkeit der pflanzlichen Cu-Gehalte beziglich der N-Form (*: Werte sind
signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***. P < 0,001; n.s.: nicht

signifikant).
Senf
Boden Cu-Wurzel Cu-Spross
MEC3 n.s. n.s.
MEC4 n.s. n.s.
MEC5 n.s. n.s.
MEC6 n.s. n.s.
MEC7 * **

Die Cu-Gehalte der Senfsprosse entsprechen den in der Literatur gemachten Angaben (Netzer
und Beszedits, 1979; James und Barrow, 1985).

Dass die hochsten Cu-Gehalte im Spross nach Kultivierung auf dem mineralischen
Boden und denen mit Klarschlammgabe beobachtet wurden, deutet auf eine gute
Verfligbarkeit des Cu hin. Die geringen Gehalte auf den Bdden der Kompost-Varianten
scheinen durch &hnliche Faktoren, wie sie zuvor fir das Cd angefuhrt wurden, begriindet zu
sein. Auch hier hemmt eine verstarkte Zufuhr an organischer Substanz offenbar die
Bioverfigbarkeit von Cu; zudem scheinen die mit Kompost gebildeten Cu-Organo-Komplexe
eine groRere Stabilitat aufzuweisen als dies bei organischer Substanz aus Klarschlammen der
Fall ist.

Generell steigt die Verfugbarkeit von Cu mit Ausnahme der mineralisch gedungten
Variante (MEC3) nach einer physiologisch sauren Dingung an. Auf dem letztgenannten
Boden l&sst sich dies mit der Bildung stabiler Cu-Ammonium-Komplexe im Boden erklaren,
die dann zu einer verminderten Cu-Aufnahme durch die Pflanze fihrt (Kumar et al., 1990;
Padeken, 1998). Auf den Boden mit Applikation von organischen Diingern konnte die
Gehaltssteigerung mit der versauernden Wirkung des (NH4)2SO4 in Zusammenhang stehen.
Durch die leichte Ansduerung kann Cu aus den organischen Komplexen geldst und in eine
verfiigbare, kationische Form Uberfiihrt werden. Dass der Effekt auf den Kompost-Varianten
starker ausgeprégt ist, konnte mit der Tatsache erkl&rt werden, dass Humatkomplexe erst bei
hohen pH-Werten (> 7) verstarkt gebildet werden konnen (Alloway, 1999). Die durch die N-
Form bedingte Anséuerung konnte dann Cu in Spezies uberfiihrt haben, die deutlich besser

bioverfugbar sind.
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Blei

Die Pb-Gehalte der Sprosse lagen stets deutlich unter denen der Wurzeln (Tab. 4.08).
Unabhé&ngig vom verwendeten N-Dlnger lielen sich relativ einheitliche Pb-Gehalte in
Wurzeln und Spross beobachten. Die Kompostvarianten (MEC6 und 7) wiesen nach einer
physiologisch sauren Diingung als einzige signifikant hohere Pb-Gehalte im Spross auf. Mit
Ausnahme der letztgenannten Varianten senkte eine steigende Befrachtung des Bodens mit
organischer Substanz tendenziell die Pb-Gehalte im Spross. Dies war bei den Kompost
gedlingten Varianten (MECG6 und 7) stérker ausgepragt als bei Béden, auf denen Klarschlamm
ausgebracht wurde (MEC4 und 5).

Tab. 4.08: Pb-Gehalte von Wurzel- und Spross-TM von Senf (unterschiedliche Indizes kennzeichnen

signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Senf [NH4NO;]
Boden Pb-Wurzel (mg kg™) Pb-Spross (mg kg™?)
MW Min  Max MW Min  Max
MEC3  210° 183 233 041°% 037 045

MEC4 25,8° 17,1 337 0,46 ° 0,30 0,76
MEC5 16,42 9,0 23,3 0,32° 029 0,34
MEC6 17,91% 142 219 0,34° 0,23 0,46
MEC7 21,4% 192 235 0,29% 0,17 0,38

Senf [(NH,),SO4]
Boden Pb-Wurzel (mg kg™) Pb-Spross (mg kg™?)
MW Min  Max MW Min  Max
MEC3 12,7* 11,8 136 044* 036 052

MEC4 248% 228 26,7 037% 034 040
MEC5 156% 10,3 248 028%* 0,15 0,36
MEC6 25,12 13,1 375 0,51° 046 056
MEC7 15,92 65 22,5 065° 047 0,86

Bezuglich der Pb-Gehalte der Sprosse ergaben sich deutliche Unterschiede in
Abhéngigkeit von der verwendeten N-Form und der Diingungshistorie der Boden. Stiegen
nach einer (NH.),SO4-Dlingung im Vergleich zur neutralen N-Gabe die Pb-Sprossgehalte bei
dem Boden mit langjahriger mineralischer Diingung leicht an, so lieB sich fur die

Kléarschlamm gediingten Bdden genau Gegenteiliges erkennen. Wurde der Boden jedoch mit
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Kompost gediingt, so unterschieden sich die Sprossgehalte der beiden N-Formen signifikant
voneinander (Tab. 4.09). Beim (NH,4).SOs-gedlingten Senf wurden, verglichen mit der
NH4NOs-Dungung, fast doppelt so hohe Pb-Gehalte im Spross beobachtet.

Tab. 4.09: Unterscheidbarkeit der pflanzlichen Pb-Gehalte beziiglich der N-Form (*: Werte sind
signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***. P < 0,001; n.s.: nicht
signifikant).

Senf
Boden Pb-Wurzel Pb-Spross
MEC3 e n.s.
MEC4 n.s. n.s.
MEC5 n.s. n.s.
MEC6 n.s. *
MEC7 n.s. e

Die Pb-Gehalte der Senfsprosse entsprechen den von Allaway (1968) und Cannon (1976)
beobachteten Werten.

Besonders augenféllig waren jedoch die Unterschiede im Pb-Gehalt des Sprosses nach
Applikation unterschiedlicher N-Formen. Nach einer NH4;NO3;-Gabe fanden sich nahezu
durchweg niedrigere Pb-Gehalte bei den Varianten mit organischer Dingung, wobei sich dies
fur die Kompost-Varianten ausgepragter darstellte. Nach einer physiologisch sauren N-
Dingung wurden die hochsten Gehalte in Zusammenhang mit den Kompost-Varianten
beobachtet. Dass die Gehalte bei beiden N-Formen fir die jeweils niedrigere
Ausbringungsmenge starker anwachsen als bei einer hoheren Beaufschlagung der Béden,
steht in Zusammenhang mit Beobachtungen von Hooda und Alloway (1993). Offenbar
vermindert ein groRerer Anteil an organischer Substanz wegen der bevorzugten Bildung von
Pb-Organo-Komplexen (Zeien, 1995) ein Anwachsen der Bioverfligbarkeit. Warum jedoch
bei der sauren N-Dungung der Effekt bei der Kompostgabe groRer war als nach Applikation

von Klarschlamm, kann nicht beantwortet werden.

Zink
Die Zn-Gehalte der Sprosse lagen deutlich tber denen der Wurzeln, mit Ausnahme einer

Kultivierung auf MECY7, hier entsprachen sie einander bzw. lagen fiir die N-Gabe als NH;NO;
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leicht darunter (Tab. 4.10). Die Differenzierung der Zn-Gehalte zwischen den Bodenvarianten
war in den Sprossen besser ausgepragt als dies bei den Wurzeln der Fall war. Auffallig war
auch, dass kontrar zum Verhalten der anderen SM die Zn-Gehalte in der ober- und
unterirdischen Biomasse nach (NHj).SO4-Dlingung erkennbar unter denen einer NH4;NOs-
Diingung lagen. Diese Verringerung war zumindest fiir den Spross bis auf MEC3 und 6 auch
durchweg signifikant (Tab. 4.11).

Tab. 4.10: Zn-Gehalte von Wurzel- und Spross-TM von Senf (unterschiedliche Indizes kennzeichnen

signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Senf [NH4NO;]
Boden Zn-Wurzel (mg kg™) Zn-Spross (mg kg™)
MW Min Max MW Min Max
MEC3 1140% 106,1 1185 3444?% 2855 4181

MEC4 2135° 1689 2825 347,0% 2636 4244
MEC5 139,9% 1035 1751 403,0% 2949 4483
MEC6  102,2° 930 1145 189,8° 180,7 206,6
MEC7 1053% 957 1150 952°¢ 89,4 1028

Senf [(NH,),SO4]
Boden Zn-Wurzel (mg kg™) Zn-Spross (mg kg™)
MW Min Max MW Min Max
MEC3 1080° 980 1180 3244° 3046 3442

MEC4 138,0° 948 1813 3054% 2832 3277
MEC5 1125% 89,3 1345 279,4% 1792 322,6
MEC6 130,8° 71,0 2397 1580° 1483 169,1
MEC7 75,0 ° 51,5 88,6 775°¢ 70,8 88,4

Der Senf erzielte bei letztgenannter Dlingung seinen absolut hdchsten Sprossgehalt auf
MECS5, wéhrend dieser bei der physiologisch sauren N-Gabe in Kombination mit MEC3
realisiert wurde. Die jedoch schon bei den anderen SM angesprochene Sonderstellung der
langjéhrigen Kompostdiingung wurde auch bei den Zn-Gehalten des Senf - Spross und
Wurzeln - wiedergefunden. Sie zeigte trotz sehr hoher (MEC6) bis hochsten (MEC7) Zn-
Bodengehalten eine signifikante Verringerung der Zn-Sprossgehalte, bezogen auf die
Mineral- bzw. Klarschlammdiingung. Dieser Effekt war um so deutlicher ausgepragt, je mehr

Kompost zu dem Boden appliziert worden war.
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Tab. 4.11: Unterscheidbarkeit der pflanzlichen Zn-Gehalte beziiglich der N-Form (*: Werte sind
signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***. P < 0,001; n.s.: nicht

signifikant).
Senf

Boden Zn-Wurzel Zn-Spross
MEC3 n.s. n.s.
MEC4 n.s. *
MEC5 n.s. *x
MECG6 n.s. n.s.
MEC7 n.s. *

Die Zn-Gehalte der Senfsprosse liegen deutlich Gber den Angaben von Zook et al. (1970),
Bergmann (1975) und Marjanen (1980). Dies kann aber mit pflanzen- bzw. sortenspezifischen
Unterschieden erklart werden.

Die hochsten Gehalte wurden meist auf dem ausschlie3lich mineralisch gediingten
Boden beobachtet. Aber auch das Zn, das in den Klarschlammen enthalten war, schien fur die
pflanzliche Aufnahme verfiigbar zu sein. Das in den Kompost-Varianten enthaltene Zn
hingegen schien kaum bioverfiigbar. Dieser Effekt wurde durch eine versauernde N-Diingung
noch verstarkt. Dabei wére eigentlich eine Steigerung der Zn-Gehalte erwartet worden, da
insbesondere (NH,4),SO, die Verfligbarkeit und Aufnahme dieses SM in die Pflanze steigern
sollte (Schmidt, 2003). Dies lasst sich aber mit Beobachtungen von Verloo (1974) sowie
Schnitzer und Khan (1978) erkléren. Diese Autoren beobachteten, dass es fir Zn-Fulvosaure-
Komplexe zwei Stabilitdtsmaxima gibt, bei pH 6 bzw. pH 9. Da die Ausgangshbdden alle
einen Boden-pH um die 7 aufweisen, waére denkbar, dass durch die physiologisch saure
Diingung das Stabilitaitsmaximum bei pH 6 zumindest annéhernd erreicht wurde. Dies wiirde

dann natdrlich in sinkenden Zn-Gehalten im Spross resultieren.

4.1.3.3 Schwermetallentzug durch Senf

Cadmium

Der Cd-Entzug durch die Wurzeln von Senf schien nur maRig von den Boden- und
Dingungsvarianten beeinflusst zu werden (Tab. 4.12). Die langjahrige Klarschlammgabe
fihrte zu leicht verringerten Entziigen verglichen mit der ausschlieBlich mineralischen

Diingung. Einzig bei der Kompostgabe sanken die Entzilige unabhangig von der zugegebenen
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N-Form deutlich erkennbar ab. Bei den Sprossentziigen waren die Unterschiede deutlicher
ausgepragt. So entzog der Senfspross auf MEC3 das meiste Cd, wahrend eine Applikation
von organischem Material (MEC4 bis 7) zu durchweg verringerten Entzigen fihrte
(Ausnahme MECS5 nach (NH4),SO4-Dlingung).

Tab. 4.12: Cd-Entzuge von Wurzel- und Spross-TM von Senf (%: prozentualer Cd-Anteil in Wurzel bzw.
Spross; unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer
Kolumne, P < 0,05).

Senf [NH4N03]
Boden Cd-Wurzel (ug Topf?) Cd-Spross (ug Topf?)
MW Min Max % MW Min Max %

MEC3 14,1° 9,9 18,2 19,1 59,6 ¢ 59,4 59,8 80,9
MEC4 10,6 *° 8,8 12,4 20,8 40,32 38,2 42,4 79,2
MEC5 11,120 3,2 15,3 20,4 43,420 25,7 56,7 79,6
MEC6 9,840 4,9 13,5 25,7 28,4 "¢ 26,4 29,9 74,3
MEC7 3,3° 1,8 3,9 20,1 13,1°¢ 12,6 13,7 79,9

Senf [(NH,),SO4]
Boden Cd-Wurzel (ug Topf?) Cd-Spross (ug Topf?)
MW Min Max % MW Min Max %

MEC3 14,62 10,0 18,2 17,2 70,4° 57,2 91,5 82,8
MEC4 11,78 6,6 18,6 21,9 41,8"° 31,9 46,1 78,1
MEC5 11,28 6,3 16,6 13,6 71,0° 51,1 81,6 86,4
MEC6 7,78 3,9 9,8 23,3 25,4 "¢ 21,2 29,3 76,7
MEC7 79° 7,8 8,0 37,8 13,0°¢ 8,7 15,5 62,2

Die Entziige nach NH4NOs-Diingung lagen stets unter denen einer physiologisch
sauren Dungung, mit Ausnahme der kompostgedlingten Bodenvarianten, hier entsprachen
sich die mengenmaéRigen Entzlige. Diese Unterschiede waren aber nur fir die Kultivierung auf
MECS auch signifikant (Tab. 4.13).

Beziiglich der SM-Verteilung im Senf ist anzumerken, dass der extrem hohe Cd-
Sprossanteil Uberraschte. Er schien zudem auch relativ unabhdngig von der Form der
Bewirtschaftung oder der applizierten N-Gabe zu sein und lag bei etwa 80 %. Einzig die
hdchste Kompostgabe (MEC7) in Verbindung mit einer (NH,),SO4-Dilingung resultierte in
erkennbar verringerten Cd-Anteilen im Spross.
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Tab. 4.13: Unterscheidbarkeit der pflanzlichen Cd-Entziige beziglich der N-Form (*: Werte sind
signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***. P < 0,001; n.s.: nicht

signifikant).
Senf

Boden Cd-Wurzel Cd-Spross
MEC3 n.s. n.s.
MEC4 n.s. n.s.
MEC5 n.s. *
MEC6 n.s. n.s.
MEC7 ** n.s.

Die meist geringfligig héheren Cd-Entziige nach NH4NO3z-Dingung im Vergleich zur
Applikation eines physiologisch sauren N-Duingers sind vor allem auf Unterschiede in der TM
zurlickzufuhren. Das die Entzige der Varianten mit langjéhriger organischer Dlingung stets
unter denen eines ausschlie3lich mineralisch gediingten Bodens (MEC3) liegen, ist wohl auf
die sinkende Bioverfugbarkeit von Cd-Humin-Komplexen zuriickzufuhren (Cabrera et al.,
1988). Korcak und Fanning (1985) berichten zudem, dass Mais mehr Cd aus Boden aufnahm,
wenn dieses SM in Form von CdSO, zugesetzt wurde als nach Applikation in Form von
Kléarschlammen, wobei erstgenannte Cd-Spezies generell als sehr verfligbar angesehen
werden muss. Dies trifft offenbar auch zu, wenn Cd - wie auf dem MEC3-Boden -
uberwiegend kationisch gebunden vorliegt. Die Zugabe von organischer Substanz vergroRert
dabei das Adsorptionsvermdgen der Béden und schréankt somit die Verfugbarkeit ein. Der
héhere Entzug auf dem MEC3-Boden nach (NH,4),SO4-Diingung im Vergleich zur neutralen
N-Gabe war so erwartet worden, da bekannt ist, dass erstgenannter N-Dunger die
Verfligbarkeit und Aufnahme von Cd steigert.

Angaben von Chaney und Giordano (1977), dass Cd nach der Aufnahme rasch in
oberirdische Pflanzenteile translozierbar ist, konnen fur den Senf bestétigt werden. Beim Senf
wurden zudem mit etwa 80 % Cd im Spross die hdchsten prozentualen Anteile aller
untersuchten Pflanzen beobachtet. Warum es jedoch einen deutlich erkennbaren Abfall der
Cd-Anteile in der oberirdischen Biomasse auf dem MEC7-Boden nach physiologisch saurer
Diingung gibt, kann nicht erklart werden.
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Kupfer
Die Cu-Entziige zeichneten sich durch eine hohe Variabilitat sowohl bei den Wurzeln als auch
bei den Sprossen aus. Senf entzog generell mehr Cu durch den Spross nach einer NH4;NO3-
Dingung als dies bei der sauer wirkenden N-Gabe der Fall war (Tab. 4.14). Einzige
Ausnahme hiervon war die (NH4),SO4-Diingung bei Kultivierung auf MECS5; auf dieser
Bodenvariante erreichte diese N-Form zugleich auch den hdchsten Cu-Sprossentzug,
wenngleich dieser nicht signifikant unterscheidbar zur neutralen N-Gabe war (Tab. 4.15). Bei
der physiologisch neutral wirkenden N-Applikation wurde der grofite Entzug durch den
Spross auf MECS3 erzielt. Eine langjahrige Ausbringung von Komposten verringerte den
Sprossentzug an Cu erkennbar, wobei dieser Trend mit steigenden Gaben verstarkt wurde und
sich zudem bei der (NH,).SO,4-Dlingung ausgeprégter beobachten lie. Die Wurzelentziige
schwankten teils so stark, dass sich kein eindeutiger Trend erkennen liel3. Aufféallig war
jedoch, dass bei beiden N-Formen die hochsten Wurzelentziige im Verbund mit der
Kompostgabe beobachtet werden konnten. Bei der NH4;NO3-Diingung wurde der maximale
Entzug auf der Bodenvariante mit der niedrigen Kompostgabe gefunden, wobei die hohere
Gabe nur zu einem Entzug fihrte, der um etwa die Halfte geringer war. Nach der (NH;)2SOs-
Diingung verhielt es sich genau umgekehrt.

Die hochsten prozentualen Cu-Sprossanteile wurden unabhé&ngig von der N-Form bei
MECS3 (hier ist der Anteil bei (NH4),SO4-N aber verringert) und MEC5 gefunden. Zufuhr von
organischem Material zu dem Versuchsboden resultierte zundchst in einer Abnahme des
Sprossanteils, dies galt aber nicht fir die hohe KIl&rschlammgabe. Eine langjahrige
Kompostgabe flihrte zu drastisch verringerten Cu-Anteilen im Spross. Diese stiegen mit
anwachsender Applikationsmenge bei der NH;NO3z-Dingung wieder leicht an, fielen aber

nach (NH,4),SO4-Diingung noch weiter zugunsten des Wurzelanteils ab.

Die Unterschiede bei den Cu-Entziigen, sowohl innerhalb der Bdden als auch zwischen den
Dungern sind Uberwiegend auf Differenzen in der TM zuruckzufiihren. Die meist leicht
verringerten Entziige nach einer physiologisch sauren Dingung lassen sich aber auch - vor
allem fur den MEC3-Boden - mit der Bildung immobiler Cu-Ammonium-Komplexe
begriinden. Ein weiterer Grund ist die abnehmende Mobilitdt von Cu-Humin-Komplexen
(Brennan et al., 1983), die dann in einer verringerten Verfligbarkeit resultiert. Beobachtungen
von Minnich et al. (1987), dass die Cu-Konzentration und damit auch der Entzug durch den

Spross von Bohnen mit steigenden Cu-Gaben durch applizierten Klarschlamm anwuchsen,

288



wahrend die Gehalte der Wurzeln absanken, kénnen vor allem fur die Kompost-Varianten
bestatigt werden. Unklar ist jedoch, worauf dieser Effekt beruht. Eine (NH,4).SO4-Diingung
verringerte nicht nur den Sprossentzug auf dem MEC7-Boden, sondern schien allgemein die
Verlagerbarkeit von Cu in oberirdische Pflanzenteile zu behindern. Mdglicherweise kam es
auf diesem Boden im Vergleich zur NH4;NO3-Gabe zu einer Verénderung in der Speziation
des SM, wodurch dann dessen Translokation gehemmt wurde. Dabei kann eine Bildung von
CuSQ, ausgeschlossen werden, da diese Cu-Spezies sowohl im Boden als auch in der Pflanze
uber eine hohe Mobilitat verfiigt und dann zumindest eine Erhohung der Translokationsrate

hatte verzeichnet werden mussen.

Tab. 4.14: Cu-Entzuge von Wurzel- und Spross-TM von Senf (%: prozentualer Cu-Anteil in Wurzel bzw.
Spross; unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer
Kolumne, P < 0,05).

Senf [NH4NO3]
Boden Cu-Wurzel (ug Topf?) Cu-Spross (ug Topf™)
MW Min Max % MW Min Max %

MEC3 89,6 *° 67,9 1113 27,6 2354 % 2311 2396 724
MEC4 1902 1859 1944 449 233,1° 2183 247,8 551
MEC5 77,58 26,1 140,9 298 182,9°% 94,9 2396 70,2
MEC6 244,1° 89,7 356,6 55,8 193,7° 176,4 230,7 44,2
MEC7 121,6 2" 65,1 1478 46,8 138,3% 1354 1446 532

Senf [(NH4)2304]
Boden Cu-Wurzel (ug Topf?) Cu-Spross (ug Topf?)
MW Min Max % MW Min Max %

MEC3 1129° 77,3 146,6 362 1992 1535 246,1 638
MEC4 198,1° 89,3 3546 493 2040%" 1824 2254 507
MEC5 101,0° 70,4 1488 29,4 243,1° 213,1 283,0 70,6
MEC6 155,22 70,6 2246 475 171,3° 1550 190,8 525
MEC7 2705° 260,3 280,6 66,1 139,0° 90,8 2830 339
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Tab. 4.15: Unterscheidbarkeit der pflanzlichen Cu-Entziige beziglich der N-Form (*: Werte sind
signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***. P < 0,001; n.s.: nicht

signifikant).
Senf
Boden Cu-Wurzel Cu-Spross
MEC3 n.s. n.s.
MEC4 n.s. n.s.
MECS5 n.s. n.s.
MEC6 n.s. n.s.
MEC7 ** n.s.

Blei

Bei den Pb-Entziigen durch ober- und unterirdische Biomasse von Senf ergab sich nur eine
geringe Differenzierung (Tab. 4.16). Der hochste Sprossentzug wurde auf dem MEC7-Boden
nach einer physiologisch sauren Dingung beobachtet. Bei dieser N-Form fanden sich generell
die hdchsten Sprossentziige, mit Ausnahme einer Kultivierung auf MEC3 und MECS5; hier
konnte ein gegenlaufiger Effekt beobachtet werden. Auch beziglich des verwendeten N-
Diingers wurden haufig gegenteilige Effekte beobachtet. So flhrten steigende Klarschlamm-
bzw. Kompostgaben bei NH4;NOs-Diingung zu einem Anwachsen bzw. Absinken des Pb-
Entzugs durch den Spross von Senf. Bei der (NH,;),SO4-Diingung verhielt es sich genau
umgekehrt. Dennoch lieR sich ein signifikanter Unterschied zwischen den N-Formen nur fir
den MEC7-Boden belegen (Tab. 4.17).

Auch bei der prozentualen Pb-Verteilung auf die ober- und unterirdische Biomasse
ergaben sich Unterschiede sowohl die N-Form als auch die Diingungshistorie betreffend. Den
groRten Anteil an Pb im Spross mit etwa 10 % fand sich auf dem MEC3-Boden bei NH;NOs-
Diingung. Bei der physiologisch sauren Variante betrug dieser Anteil nur circa die Hélfte. Bei
dem letztgenannten N-Duinger liel3en sich im Vergleich zum langjahrig mineralisch gedungten
Boden bei nahezu allen anderen Bodenvarianten héhere Pb-Anteile im Spross auffinden
(Ausnahme MEC4). Lagen bei den niedrigeren Ausbringungsraten von Klarschlamm (MEC4)
bzw. Kompost (MECG6) die prozentualen Pb-Anteile im Spross nach einer (NH;);SOs-
Diingung Uber denen einer NH;NO3-Dungung, so liel3 sich fir die héhere Befrachtung mit

organischer Substanz (MEC5 bzw. MEC7) genau Gegenlaufiges beobachten.
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Tab. 4.16: Pb-Entziige von Wurzel- und Spross-TM von Senf (%: prozentualer Pb-Anteil in Wurzel bzw.
Spross; unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer
Kolumne, P < 0,05).

Senf [NH4N03]
Boden Pb-Wurzel (ug Topf?) Pb-Spross (ug Topf?)
MW Min Max % MW Min Max %

MEC3 82,8° 69,5 96,1 89,9 9,3° 7,9 10,7 10,1
MEC4 199,9° 184,8 2149 96,4 75° 5,0 8,8 3,6
MEC5 83,3° 22,8 1608 911 81° 7,3 8,9 8,9
MEC6 238,0° 91,7 3313 96,1 9,6° 6,8 12,8 3,9
MEC7 115,9° 38,5 1575 93,4 8,2° 4,6 10,9 6,6

Senf [(NH4)2804]
Boden Pb-Wurzel (ug Topf?) Pb-Spross (ug Topf™)
MW Min Max % MW Min  Max %

MEC3 145,3°% 83,6 200,8 94,5 8,4° 8,0 8,8 55
MEC4 164,42 80,8 250,5 95,4 8,5° 7,9 9,7 4,6
MEC5 92,2° 52,0 1449 93,3 6,6 ° 2,9 8,2 6,7
MEC6 1482 ° 67,2 2154 92,6 11,8° 11,2 12,4 7,4
MEC7 223,6° 214,1 2331 943 135° 11,7 15,6 5,7

Mit Ausnahme der Kompost-Varianten (MEC6 und 7) lassen sich die Unterschiede im Pb-
Entzug auf die Differenz in der TM zurlckfihren. Zudem weist Pb die geringsten
Unterschiede im Entzug (Spross) von allen untersuchten SM auf. Unklar bleibt jedoch die
Steigerung im Sprossentzug der Kompost-Varianten nach physiologisch saurer Dingung.
Eigentlich wére dieser Effekt eher fur die Varianten mit Klarschlamm-Applikation zu
erwarten gewesen, da die Stabilitdtskonstanten fur Pb-Humat-Komplexe Uber denen
niedermolekularer Komplexe liegen (Martell und Smith, 1989), die auf den Klarschlamm-
Varianten vorherrschen. Offenbar gibt es aber auf den Béden MEC6 und 7 einen Pool mit
mobilisierbarem Pb.

Angaben von Zimdahl (1975), dass nur maximal 3 % des durch die Pflanze
aufgenommenen Pb in den Spross transloziert wird, kdnnen nicht bestétigt werden. Es fanden
sich allerdings prozentuale Pb-Anteile im Spross, die nur wenig tber dem angegebenen Wert
liegen (4 - 10 %).
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Tab. 4.17: Unterscheidbarkeit der pflanzlichen Pb-Entziige beziiglich der N-Form (*: Werte sind
signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***. P < 0,001; n.s.: nicht

signifikant).
Senf

Boden Pb-Wurzel Pb-Spross
MEC3 n.s. n.s.
MEC4 n.s. n.s.
MEC5 n.s. n.s.
MEC6 n.s. n.s.
MEC7 * *

Zink
Die Zn-Entzige durch die Wurzeln von Senf waren von so groRer Variabilitét, dass sich keine
einheitliche Aussage ableiten lie (Tab. 4.18). Auffallig war das schon beim Cu
angesprochene und dem auch hier entsprechende unterschiedliche Verhalten im Zn-Entzug
der Wurzeln nach Kultivierung auf den Kompost-Bodenvarianten. Die Sprosse erzielten
durchweg einen Entzug, der erheblich Uber dem der Wurzeln lag. Die Bodenvarianten mit
mineralischer Dlngung sowie die Applikation von Klarschlamm resultierten in den hochsten
Sprossentziigen. Einzig bei der NH4NOs-Diingung verringerte sich der Entzug auf der
Bodenvariante mit der gréfiten Klarschlammgabe (MECS5) erkennbar, wéhrend er bei einer
physiologisch sauren Dingung sein absolutes Maximum erreichte, welches sich zudem
signifikant von dem Entzug nach Applikation der anderen N-Form unterschied (Tab. 4.19).
Die Bodenvarianten mit Kompostgabe zeichneten sich unabhangig von dem applizierten N-
Diinger durch signifikant verringerte Zn-Sprossentziige aus.

Das Verhalten des Zn beziiglich seiner Verteilung in der Senfpflanze &hnelte dem des
Cd. Auffallig auch hier - mit etwa um die 90 % - der enorm hohe Anteil an Zn im Spross. Die
kompostgediingten Bodenvarianten flhrten erneut zu einem verringerten Sprossanteil.
Beziglich der (NH4),SO4-Dingung verschoben sich die Anteile bei der hdchsten

Kompostgabe noch weiter zugunsten der Wurzel.
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Tab. 4.18: Zn-Entzlige von Wurzel- und Spross-TM von Senf (%: prozentualer Zn-Anteil in Wurzel bzw.
Spross; unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer
Kolumne, P < 0,05).

Senf [NH4N03]
Boden Zn-Wurzel (ug Topf?) Zn-Spross (ug Topf?)
MW Min Max % MW Min Max %

MEC3  7059° 576,2 8355 87 73733%* 729054 74512 91,3
MEC4 1074,4% 892,7 1256,1 12,0 7864,2% 71726 85522 88,0
MEC5 571,4°% 198,3 871,3 10,1 51051%" 20750 71386 89,9
MEC6 12095% 4985 21163 21,3 4480,9°° 42174 47439 787
MEC7  540,2° 303,4 6655 19,6 2211,2° 20904 23639 80,4

Senf [(NH4)2804]
Boden Zn-Wurzel (ug Topf™) Zn-Spross (ug Topf™)
MW Min Max % MW Min Max %

MEC3  762,1°% 541,7 9146 96 7172,8*" 48139 94579 90,4
MEC4 13319% 7496 20227 153 734542 59962 94418 847
MEC5 784,0° 5949 1087,6 8,2 8756,2%  7070,4 99743 91,8
MEC6  8285° 4401 11255 157 44435°° 36164 47553 843
MEC7 1103,2% 1066,6 1139,7 34,6 20865° 13986 24760 654

Die beobachtete Differenzierung im Zn-Entzug l&sst sich nur bedingt mit Unterschieden in
der TM erkldren. Im Allgemeinen entsprechen die Beobachtungen denen des Cd, mit
Ausnahme der Hohe des Entzugs. Auch beim Zn lasst sich anhand des Sprossentzugs eine
sinkende Verfligbarkeit des SM in den organisch gediungten Bdden erkennen. Von einer
sinkenden Verfligbarkeit von Zn-Humat-Komplexen berichten auch Mirave und Orioli
(1989). Dass auf dem MEC3-Boden trotz (NH,);SO4s-Diingung im Vergleich zur
physiologisch neutralen N-Gabe ein geringerer Entzug gefunden wurde, ist wohl eher auf die
Unterschiede in der TM denn auf mangelnde oder eingeschrénkte Bioverfugbarkeit des Zn
zurtickzufuhren.

Die stark sinkenden Entziige bzw. die Abnahme der prozentualen Sprossanteile an Zn
auf dem MEC7-Boden nach einer physiologisch sauren Dlingung entsprechen dem Verhalten,
dass zuvor schon fur Cd und Cu beobachtet wurde. Worin dieser Effekt aber begriindet ist,

konnte in der vorliegenden Arbeit nicht geklart werden.

293



Tab. 4.19: Unterscheidbarkeit der pflanzlichen Zn-Entziige beziiglich der N-Form (*: Werte sind
signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***. P < 0,001; n.s.: nicht

signifikant).
Senf

Boden Zn-Wurzel Zn-Spross
MEC3 n.s. n.s.
MEC4 n.s. n.s.
MEC5 n.s. *
MECG6 n.s. n.s.
MEC7 ** n.s.

4.1.3.4 Schwermetallgehalte der Boden
Im Folgenden werden die Ergebnisse der einzelnen Extraktionen aus Ubersichtsgriinden in
Tabellenform dargestellt. Eine Darstellung der jeweiligen extrahierbaren SM-Gehalte des Rb

und nRb in Form eines Balkendiagramms ist dem Anhang beigefugt (Abb. D1.1-D1.6).

41341 H,O-extrahierbare Gehalte

Cadmium

Die H,O-extrahierbaren Cd-Gehalte unterschieden sich deutlicher bezlglich der verwendeten
Bdden als hinsichtlich der N-Form (Tab. 4.20).

Die Rb-Gehalte lagen stets und deutlich tber denen des nRb, wobei sich dies fur die
(NH,)2SOs-Variante noch deutlich ausgeprégter darstellte. Tendenziell stieg der extrahierbare
Cd-Gehalt mit der Zugabe von organischer Substanz an. Ein signifikanter Unterschied war
jedoch nur fur die hohe Kompost-Gabe (MEC7) nachweisbar. Generell stiegen die Cd-
Gehalte nach einer physiologisch sauren Diingung an; signifikant belegen (Tab. 4.21) lie3
sich dies aber nur fur den mineralisch gediingten Boden (MEC3). Der prozentuale H,O-
extrahierbare Cd-Anteil am Gesamtgehalt der Boden war mit 0,2 - 0,5 % relativ gering.
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Tab. 4.20: H,O-extrahierbarer Cd-Gehalt von Rhizoboden (Rb) und Nicht-Rhizospharenboden (nRb) (%:
prozentualer Anteil des nRb-Gehalts am Gesamtgehalt der jeweiligen Béden; unterschiedliche

Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Senf [NH4NOs]
Boden Cd-Rb (mg kg™) Cd-nRb (mg kg?)
MW Min Max MW Min Max %
MEC3 0,0004% 0,0081 0,0106 0,0015* 0,0013 0,0017 0,2

MEC4 0,0071* 0,0044 0,0113 0,0020% 0,0014 0,0028 0,3
MEC5 0,0033* 0,0026 0,0039 0,0019% 0,0014 0,0024 0,2
MEC6 0,0067% 0,0052 0,0091 0,0019% 0,0015 0,0026 0,2
MEC7 0,0354° 10,0210 10,0738 0,0052° 0,0043 0,0062 0,5

Senf [(NH,4),SO,]
Boden Cd-Rb (mg kg™) Cd-nRb (mg kg™
MW Min Max MW Min Max %
MEC3 0,0000® 0,0079 0,0108 0,0024* 0,0020 0,0031 0,3

MEC4 0,0082% 0,0060 0,0106 0,0024% 0,0020 0,0028 0,3
MEC5 0,0086° 0,0065 0,0106 0,0027% 0,0015 0,0037 0,2
MEC6  0,0104% 0,0064 0,0213 0,0022% 0,0018 0,0026 0,3
MEC7  0,0205° 0,054 0,0233 0,0048" 0,0037 0,0059 05

Tab. 4.21: Unterscheidbarkeit der H,O-extrahierbaren Cd-Gehalte des Rb und nRb bezlglich der N-Form
(*: Werte sind signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001; n.s.:
nicht signifikant).

Senf
Boden Cd-Rb Cd-nRb
MEC3 n.s. *
MEC4 n.s. n.s.
MEC5 ** n.s.
MEC6 n.s. n.s.
MEC7 n.s. n.s.

Die beobachteten nRb-Gehalte an H,O-extrahierbarem Cd bestatigen Ergebnisse aus den
Rhizobox-Versuchen mit dem MEC1-Boden. Die teilweise 5-fach héheren Rb-Gehalte im

Vergleich zum Cd-Gehalt im nRb deuten auf eine Anlieferung zur Wurzel hin, welche die
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pflanzliche Aufnahme bei weitem Uberschreitet. Zudem berichten Khan et al. (1985) von
einer anwachsenden Mobilitat von organischen Komplexen entlang der Bodenfestphase. Die
Steigerung der H,O-extrahierbaren Cd-Gehalte nach einer physiologisch sauren Diingung war
so erwartet worden, da bekannt ist, dass Cd durch (NH,4),SO4 mobilisiert werden kann. Die
hohere Loslichkeit von Cd bei den organisch gediingten Bdden steht scheinbar in
Widerspruch zu Ergebnissen von Piccolo (1989), nach denen Huminséuren die Cd-
Verfligbarkeit absenken sollten. Allerdings weisen Mirave und Orioli (1989) darauf hin, dass
Komplexbildung mit bestimmten Fraktionen - vor allem die mit geringem bis mittlerem
Molekulargewicht - die Bioverfligbarkeit von Cd steigern kann. Ergdnzend dazu fand
Grzybowski (2000) bei Untersuchungen von Meerwasser, dass Cd bevorzugt Komplexe mit
Huminstoffen < 1000 Dalton (D) bildet. Dies ware auch bei den vorliegenden Ergebnissen ein
guter Erklarungsansatz fir die anwachsende Mobilitat von Cd auf den organisch gediingten
Boden. Unklar bleibt jedoch der deutliche Anstieg in der Loslichkeit von Cd auf dem MEC7-
Boden. Denkbar waére allerdings, dass es durch den groRen mengenmaliigen Eintrag von
Komposten und dessen chemisch/biologischer Degradation zu einem erhohten Angebot an
niedermolekularen Huminstoffen gekommen ist. Zwar wirde dies theoretisch auch fur die

hohe Klarschlammgabe gelten, doch scheinen hier noch andere EinflussgroRen zu greifen.

Kupfer
Bei den H,O-extrahierbaren Cu-Gehalten zeigten sich nur geringe Unterschiede sowohl
zwischen den Bdden als auch hinsichtlich der verwendeten N-Form (Tab. 4.22).

Die Cu-Gehalte des Rb lagen dabei stets tiber denen des nRb. Bei beiden N-Formen
stieg der extrahierbare Bodengehalt im Vergleich zur mineralisch gediingten Variante bei den
Boden mit langjahriger Zufuhr von organischer Substanz an. Die Unterschiede waren jedoch
nur fiir den Boden mit der hohen Kompostgabe (MEC?7) auch signifikant. Es fiel auf, dass bei
den Klarschlamm gediingten Bodenvarianten der H,O-extrahierbare Cu-Gehalt mit steigender
Ausbringungsmenge vermindert wurde. Wurde der Boden jedoch mit Kompost gediingt,
ergab sich ein gegenlaufiger Effekt. Eine physiologisch saure Dlngung verringerte im
Vergleich zur NH4NOs3-Diingung die extrahierbaren Cu-Gehalte tendenziell; die einzige
Ausnahme bildete der MEC5-Boden, hier verhielt es sich entgegengesetzt (Tab. 4.23).
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Tab. 4.22: H,O-extrahierbarer Cu-Gehalt von Rhizoboden (Rb) und Nicht-Rhizospharenboden (nRb) (%:
prozentualer Anteil des nRb-Gehalts am Gesamtgehalt der jeweiligen Béden; unterschiedliche

Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Senf [NH4NOs]
Boden Cu-Rb (mg kg™) Cu-nRb (mg kg
MW Min Max MW Min Max %
MEC3 0,21% 0,19 0,23 0,18% 0,17 0,19 0,8

MEC4 029° 027 031 0,29 2 026 032 1,3
MEC5 027% 022 032 0,17 2 014 018 05
MEC6 029 026 033 0,252 019 032 09
MEC7 0,80 ¢ 0,78 0,80 0,55° 037 08 14

Senf [(NH,4),SO,]
Boden Cu-Rb (mg kg™) Cu-nRb (mg kg™)
MW Min Max MW Min Max %
MEC3 0,212 0,17 0,23 0,19° 0,16 0,22 0,9

MEC4 0,33° 028 0,38 0,27° 025 029 172
MEC5 0,28 b 021 0,37 0,26° 022 031 0,7
MEC6 0,232 021 0,24 023* 020 025 09
MEC7 0,64°¢ 0,60 0,69 0,41° 040 043 1,0

Auch beim Cu fanden sich in der mineralisch gediingten Variante nRb-Gehalte, die denen des
MEC1-Bodens (Rhizobox-Versuche) entsprechen. Die im Vergleich zum nRb hoéheren Rb-
Gehalte lassen ebenfalls eine die Aufnahme (bersteigende Anlieferung erkennen. Die
Angaben zur Bioverfuigbarkeit von Cu sind widerspriichlich. So beobachteten Bolter et al.
(1975) eine erhohte Loslichkeit von Cu-Organo-Komplexen, wahrend Brennan et al. (1983)
von einem gegenteiligen Effekt berichten. Gryschko et al. (2000) weisen auf stark erhohte
Cu-Gehalte in Wasserextrakten aufgrund von Kolloidbildung bei pH-Werten > 6,5 hin. Es
steht jedoch nicht zu vermuten, dass dies ein Erklarungsansatz fur das Anwachsen der
l6slichen Cu-Konzentration ist. So weisen ndmlich nach Verloo (1979) und Alloway (1999)
gerade SM-Fulvate nur schwache Kolloideigenschaften auf. Diese Fulvate wirden ebenso wie
die in alkalischen Medien vollstdndig loslichen Huminsduren erst bei einer hohen
Elektrolytkonzentration ausflocken. Die Verfligbarkeit von Cu scheint also durch ein
steigendes Angebot an organischer Substanz anzuwachsen. Dies stellt sich aber fir die
Kompost-Varianten als ausgepragter dar als nach einer Applikation von Klarschlammen.
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Entscheidend fir die Bioverfugbarkeit von Cu ist offenbar neben der Herkunft auch die
ausgebrachte Menge an organischer Substanz. Die meist sinkende Mobilitdt von Cu nach
einer physiologisch sauren Diingung ist bekannt und beruht auf der Bildung schlecht

verfugbarer Cu-Ammonium-Komplexe.

Tab. 4.23: Unterscheidbarkeit der H,O-extrahierbaren Cu-Gehalte des Rb und nRb beziglich der N-Form
(*: Werte sind signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001; n.s.:
nicht signifikant).

Senf
Boden Cu-Rb Cu-nRb
MEC3 n.s. n.s.
MEC4 n.s. n.s.
MEC5 n.s. *
MEC6 * n.s.
MEC7 kel n.s.

Blei
Bei den H,O-extrahierbaren Pb-Gehalten ergaben sich nur zum Teil recht grof3e Unterschiede
sowohl zwischen den Bdden als auch hinsichtlich der applizierten N-Form (Tab. 4.24).

Die Rb-Gehalte lagen nahezu durchweg unter denen des nRb. Einzige Aushahme
hiervon ist der Boden MECY7, hier verhielt es sich gegenldufig. Tendenziell erh6hten sich die
extrahierbaren Pb-Gehalte durch die Zufuhr organischer Substanz. Besonders aufféllig erwies
sich die unterschiedliche N-Form beztglich ihrer Wirkung auf den langjahrig organisch
gediingten Boden. Bei der NH;NO3-Gabe wuchsen vor allem bei den Bdden mit hohen Gaben
an Klarschlamm (MEC5) bzw. Kompost (MEC7) die H,O-extrahierbaren Pb-Gehalte an.
Nach einer physiologisch sauren Diingung jedoch konnte dieser Effekt bei den Boden mit den
jeweils niedrigeren Ausbringungsraten (MEC4 bzw. MEC6) beobachtet werden. Die
Unterschiede, die sich hieraus ergaben, waren aber nicht fir alle Bdden signifikant (Tab.
4.25).
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Tab. 4.24: H,O-extrahierbarer Pb-Gehalt von Rhizoboden (Rb) und Nicht-Rhizospharenboden (nRb) (%:
prozentualer Anteil des nRb-Gehalts am Gesamtgehalt der jeweiligen Béden; unterschiedliche

Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Senf [NH4N03]
Boden Pb-Rb (mg kg™ Pb-nRb (mg kg™)
MW Min Max MW Min Max %

MEC3 0,08* 008 0,08 0,13%0 011 014 0.2
MEC4 008% 006 0,11 0,12° 005 017 02
MEC5 008* 007 0,09 0,18 ¢ 018 0119 0,2
MEC6 0,11° 009 0,14 0,15 &b¢ 012 017 0.2

MEC7 0,25°¢ 0,23 0,27 0,19°¢ 0,17 0,21 0,2
Senf [(NH4)2804]
Boden Pb-Rb (mg kg™ Pb-nRb (mg kg™)
MW Min Max MW Min Max %
MEC3 0,042 0,01 0,05 0,07% 0,06 0,08 0,1

MEC4 0,04% 003 0,06 0,16 *° 0,08 03 03
MEC5 0,03* 003 0,04 0,100 007 012 01
MEC6 005% 004 0,06 0,17° 015 020 03
MEC7 0,15° 014 0,15 0,13 2P 012 022 01

Tab. 4.25: Unterscheidbarkeit der H,O-extrahierbaren Pb-Gehalte des Rb und nRb beziglich der N-Form
(*: Werte sind signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001; n.s.:
nicht signifikant).

Senf
Boden Pb-Rb Pb-nRb
M ECS *%* **k%*
MEC4 * n.s.
M EC5 *k*k *kk
MEC6 ** n.s.
MEC7 kel n.s.

Die beobachteten Pb-Gehalte im nRb des MEC3-Bodens stimmen gut mit denen des Bodens
MEC1 aus den Rhizobox-Versuchen tberein. Die deutlich geringeren Rb-Gehalte deuten auf

eine Anlieferung zur Wurzel hin, die geringer als die Aufnahme durch den Senf ist. Dies gilt
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aber nicht fir den MEC7-Boden, hier scheint das Pb-Angebot Uber der pflanzlichen
Aufnahme zu liegen. Eine steigernde Wirkung beztglich der Loslichkeit von Pb nach einer
(NH,)2SO4-Diingung konnte aber nicht beobachtet werden. Dies steht zwar im Widerspruch
zu eigenen Ergebnissen (Kapitel 2), stimmt aber mit Beobachtungen von Puschenreiter et al.
(2001a) uberein. Moglicherweise kam es zur Bildung von schlecht 16slichen Pb-Sulfaten. Die
leicht erhohten Pb-Gehalte des nRb auf den organisch gedingten Bdden im Vergleich zu
einem Boden mit langjahrigem mineralischen Diingeregime stehen in Ubereinstimmung mit

Beobachtungen von Bolter et al. (1975).

Zink
Bei den H,O-extrahierbaren Zn-Gehalten lieRen sich Unterschiede erkennen, die innerhalb der
Boden starker ausgepragt waren als zwischen den N-Formen (Tab. 4.26).

Tab. 4.26: H,O-extrahierbarer Zn-Gehalt von Rhizoboden (Rb) und Nicht-Rhizospharenboden (nRb) (%:
prozentualer Anteil des nRb-Gehalts am Gesamtgehalt der jeweiligen Béden; unterschiedliche

Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Senf [NH4NO;]
Boden Zn-Rb (mg kg™) Zn-nRb (mg kg™)
MW Min Max MW Min Max %
MEC3 0,33° 0,30 0,35 0,542 0,52 0,55 0,6

MEC4 0,37° 0,32 0,42 0,72°¢ 0,66 0,77 07
MEC5 0,44° 0,30 0,74 0,51° 0,46 057 03
MEC6 0,41°% 0,37 0,44 0,60 *° 0,50 0,73 05
MEC7 1,16° 1,09 1,23 0,84° 0,72 093 05

Senf [(NH,),SO4]
Boden Zn-Rb (mg kg™ Zn-nRb (mg kg™
MW Min Max MW Min Max %
MEC3 0,34 P 0,29 0,39 0,48° 0,43 0,53 0,5

MEC4 0,402 0,33 047 0,68° 059 078 0,7
MEC5 0,32 2P 031 0,36 0,59 &P 048 0,73 04
MEC6 0,26° 023 0,33 0,512 047 056 04
MEC7 0,76 ¢ 0,70 0,82 0,72° 060 082 03
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Die Zn-Gehalte im Rb lagen dabei stets unter denen des nRb, mit Ausnahme des
MEC7-Bodens, wo ein gegenlaufiger Effekt beobachtet wurde. Auf den organisch gediingten
Bdden wurden hohere Zn-Gehalte extrahiert als auf dem mineralisch gediingten Boden
(MEC3). Auch beim Zn zeigte sich, dass steigende Klarschlammgaben zu einer Verringerung
der H,O-extrahierbaren Zn-Gehalte fiihrten, wahrend es bei den Kompost gedingten
Varianten zu einem entgegengesetzten Trend kam. Bei der hohen Kompostgabe wurden
zudem die hdchsten extrahierbaren Zn-Gehalte gefunden. Interessanterweise wurden nach
einer physiologisch sauren Dungung im Vergleich zu den Varianten mit NH;NOs-N
niedrigere Zn-Gehalte (Ausnahme MEC5 und 6) beobachtet. Dieser Effekt lie3 sich aber nur
fir den MEC3-Boden auch statistisch belegen (Tab. 4.27).

Tab. 4.27: Unterscheidbarkeit der H,O-extrahierbaren Zn-Gehalte des Rb und nRb beziiglich der N-Form
(*: Werte sind signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001; n.s.:
nicht signifikant).

Senf
Boden Zn-Rb Zn-nRb
MEC3 n.s. *
MEC4 n.s. n.s.
MEC5 n.s. n.s.
MEC6 e n.s.
MEC7 falehed n.s.

Die H,O-extrahierbaren nRb-Gehalte des MEC1-Bodens der Rhizobox-Versuche finden ihre
Entsprechung bei den hier beobachteten Zn-Gehalten. Die meist niedrigeren Rb-Gehalte
zeigen erneut eine Aufnahme an, die tiber der Nachlieferung aus dem Boden liegt. Ahnlich
dem Pb trifft dies aber fir den MEC7-Boden nicht zu; hier Ubersteigt die Anlieferung den
pflanzlichen Entzug. Unklar bleibt, warum nach einer physiologisch sauren Diingung die
extrahierbaren Zn-Gehalte absinken. Dies steht in Widerspruch zu den bisherigen Ergebnissen
(Kapitel 2), stimmt aber mit Beobachtungen von Puschenreiter et al. (2001a) Uberein. Die
verminderte Bioverfugbarkeit des Zn in den organisch gediingten Bdden nach einer
(NH4)2SO4-Diingung kann aber mit Ergebnissen von Verloo (1979) und Alloway (1999)
erlautert werden. Demnach weisen Zn-Fulvate ein Stabilitdtsmaximum bei ungeféhr pH 6 auf,
wohingegen Huminséuren in sauren Medien unléslich sind. Durch die saure N-Form sollte

das pH verringert werden, so dass die zuvor angefuhrte Eigenschaft von organischen Zn-
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Komplexen an Relevanz gewinnen und in einer verminderten Zn-Verfigbarkeit resultieren
wirde. Ein generelles Anwachsen der Zn-Mobilitadt durch Bildung von Organo-Komplexen

bestatigen auch Ergebnisse von Bolter et al. (1975).

4.1.3.4.2 Citronensaure-extrahierbare Gehalte

Cadmium

Bei den Citronensdure-extrahierbaren Cd-Gehalten zeigten sich deutliche Unterschiede
zwischen den Bdden, aber auch hinsichtlich des verwendeten N-Dingers (Tab. 4.28).

Tab. 4.28: Citronensdure-extrahierbarer Cd-Gehalt von Rhizoboden (Rb) und Nicht-Rhizospharenboden
(nRb) (%: prozentualer Anteil des nRb-Gehalts am Gesamtgehalt der jeweiligen Boden;
unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P <
0,05).

Senf [NH;NO;]
Boden Cd-Rb (mg kg™ Cd-nRb (mg kg™)
MW Min Max MW Min Max %
MEC3  0,0025% 0,0021 0,0030 0,0033% 0,005 0,000 0,3

MEC4 0,0017% 0,0011 0,0022 0,0154% 0,0031 0,0410 2722
MEC5 0,0024% 0,0011 0,0036 0,0037% 0,0034 0,0040 0,3
MEC6 0,0031* 0,0014 0,0070 0,0145% 0,0042 0,0442 18
MEC7 0,0073° 0,0067 0,0076 0,0052° 0,0028 0,0066 0,5

Senf [(NH,),SO4]
Boden Cd-Rb (mg kg™) Cd-nRb (mg kg)
MW Min Max MW Min Max %
MEC3 0,0031* 0,0028 0,0036 0,0122* 0,0065 0,0218 1,5

MEC4  0,0040% 0,0022 0,0059 0,0222% 0,0040 0,0653 2,0
MEC5 0,0031% 0,0022 0,0047 0,0270% 0,0142 0,0494 25
MEC6 0,0063°% 0,0033 0,0080 0,0218% 0,0043 0,0448 2,7
MEC7 0,0058% 0,0046 0,0078 0,0078% 0,0075 0,0080 0,8

Die Rb-Gehalte lagen dabei durchgingig unter denen des nRb. Ahnlich der H,O-
Extraktion lielen sich nach einer physiologisch sauren Diingung im Vergleich zur NH4NO3-

Diingung héhere Cd-Gehalte im nRb beobachten. Bei letztgenannter N-Form zeigten sich die
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Cd-Gehalte vor allem auf den Bdden erhoht, die weniger stark mit organischer Substanz
beaufschlagt wurden (MEC4 und 5). Bei der N-Gabe als (NH,;)2SOq liel? sich - wie beim Pb -
ein gegenteiliger Effekt beobachten. Eine Erhohung der Cd-Gehalte auf den Bdden mit
groRRerer Zufuhr an organischer Substanz konnte aber nur fir den Boden MEC5 beobachtet
werden. Die Unterschiede beziiglich der N-Form waren zwar meist deutlich erkennbar, aber
nicht fiir alle Béden auch signifikant (Tab. 4.29). Der prozentuale Cd-Anteil am Gesamtgehalt

der Boden erhohte sich im Vergleich zur H,O-Extraktion deutlich.

Tab. 4.29: Unterscheidbarkeit der Citronensédure-extrahierbaren Cd-Gehalte des Rb und nRb beztiglich der
N-Form (*: Werte sind signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P <
0,001; n.s.: nicht signifikant).

Senf
Boden Cd-Rb Cd-nRb
MEC3 n.s. *
MEC4 n.s. n.s.
MEC5 n.s. *
MEC6 n.s. n.s.
MEC7 n.s. *

Dass gerade bei den Bdoden mit der jeweils geringeren Zufuhr organischen Materials die nRb-
Gehalte anwachsen, verglichen mit der entsprechend hoheren Beaufschlagungsrate, deutet auf
eine bessere Verfligbarkeit von Cd hin. Offenbar werden erst durch die hohen Klarschlamm-
bzw. Kompostgaben stabilere Verbindungen im Boden aufgebaut, die dann auch mittels
Citronenséure-Extraktion nicht mobilisiert werden kénnen. Die gebildeten Komplexe miissten
dabei eine Stabilitatskonstante > 3,75 haben, da dies dem log K-Wert fur Cd-Citronensaure-
Komplexe entspricht (Martell und Smith, 1989). Die meist deutlich niedrigeren Rb-Gehalte
im Vergleich zu den Cd-Gehalten des nRb sind hingegen nur schwer erklérbar. Denkbar wére,
dass im Rb noch andere Faktoren die Citronenséure-Extraktion beeinflussen. Welche Effekte
jedoch verantwortlich daftr zeichnen, konnte nicht geklart werden. Der Anstieg der Cd-

Gehalte nach einer physiologisch sauren Dingung war so erwartet worden.
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Kupfer

Bei den Citronensédure-extrahierbaren Cu-Gehalten zeigten sich deutlich ausgepréagte
Unterschiede sowohl zwischen den Bdden als auch hinsichtlich der verwendeten N-Form
(Tab. 4.30).

Tab. 4.30: Citronensdure-extrahierbarer Cu-Gehalt von Rhizoboden (Rb) und Nicht-Rhizospharenboden
(nRb) (%: prozentualer Anteil des nRb-Gehalts am Gesamtgehalt der jeweiligen Bdden;
unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P <
0,05).

Senf [NH4NO;]
Boden Cu-Rb (mg kg™ Cu-nRb (mg kg™)
MW Min Max MW Min Max %
MEC3 0,04 ? 0,02 0,06 0,133 0,09 0,17 0,6

MEC4 0,11° 0,10 0,12 0,24 °¢ 021 028 10
MEC5 0,132 0,04 0,27 0,072 001 009 0,2
MEC6 0,282 0,16 0,41 0,13** 0,05 025 05
MEC7 0,89°¢ 0,73 1,2 0,37°¢ 021 044 09

Senf [(NH,),SO04]
Boden Cu-Rb (mg kg™) Cu-nRb (mg kg
MW Min Max MW Min Max %
MEC3  024® 018 032  011° 008 013 05

MEC4 0,392 0,34 0,42 0,25° 019 030 1,1
MEC5 0,362 029 0,46 022* 011 042 06
MEC6 0,42 2P 024 0,84 0,39 &P 0,15 1,0 1,4
MEC7 0,84° 0,71 0,99 0,40° 035 043 10

Die Ausbildung der Cu-Gehalte entsprach vielmehr denen der H,O-Extraktion, mit
zwei Ausnahmen. So wurden einerseits mit der Citronensaure-Extraktion im Vergleich zur
letztgenannten Extraktion durchweg niedrigere Cu-Gehalte beobachtet. Der zweite
Unterschied ergibt sich aus dem Vergleich der extrahierbaren Cu-Gehalte bei
unterschiedlicher N-Dunger-Applikation. Es zeigte sich, dass bei der physiologisch sauren
Variante die Cu-Gehalte im Vergleich zur NH4sNOs-Dlngung meist leicht erhéht waren. In

keinem Fall liel3 sich jedoch ein statistisch signifikanter Unterschied belegen.
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Tab. 4.31: Unterscheidbarkeit der Citronensédure-extrahierbaren Cu-Gehalte des Rb und nRb beztiglich der
N-Form (*: Werte sind signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P <
0,001; n.s.: nicht signifikant).

Senf
Boden Cu-Rb Cu-nRb
MEC3 *x n.s.
MEC4 fakaiel n.s.
MEC5 * n.s.
MEC6 n.s. n.s.
MEC7 n.s. n.s.

Der hemmende Einfluss einer (NH,4),SO4-Diingung auf die Verfugbarkeit von Cu ist bekannt
und war so erwartet worden. Beim Cu verringerten sich die extrahierbaren Gehalte im
Vergleich zur H,O-Extraktion leicht. Dies kénnte zum einen an der leicht versauernden
Wirkung dieses Extraktionsmittels liegen, die dann die Verfligbarkeit vor allem von Cu-
Humin-Komplexen verringern wirde. Zudem war die Komplexierungsstarke der
Citronenséure (5,90; Martell und Smith, 1989) wohl nicht ausreichend, um das organisch
gebundene Cu verstarkt zu mobilisieren. Nach Finger und Klamberg (1993) ergeben sich
Stabilitatskonstanten bei pH 7 fir Komplexe von Cu mit Huminsduren von 7,4 - 7,6. Bei
Fulvoséuren scheint die Stabilitdtskonstante vor allem von der Art der Bindungsstelle
beeinflusst zu werden. Dieselben Autoren fanden in schwach bindenden Bereichen
Stabilitatskonstanten von etwa 4,4, wahrend flr Bereiche hoher Bindungsenergie log K-Werte

von 6,6 - 8,9 ermittelt wurden.

Blei
Bei den Citronenséure-extrahierbaren Pb-Gehalten ergaben sich Unterschiede sowohl
zwischen den Bdden als auch die N-Form betreffend (Tab. 4.32).

Die Rb-Gehalte an Pb lagen stets unter denen des nRb (Ausnahme NH4NO3-Diingung
auf MEC7). Bei der NH4NOs-Variante wurden die hochsten nRb-Gehalte auf dem
mineralisch gediingten Boden beobachtet (Ausnahme MECG6). Nach einer physiologisch
sauren Dingung kehrte sich dieser Effekt um; die niedrigsten Werte wurden nun in
Zusammenhang mit dem MEC3-Boden gefunden. Lagen bei erstgenannter N-Form die Pb-

Gehalte der Kompost-Varianten noch deutlich tGber denen einer Klarschlamm-Applikation, so
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kehrte sich dieses Verhéltnis bei Diingung mit (NH4).SO4 um. Dennoch waren nur die Béden
mit der langjahrigen Zugabe von Klarschlamm beziglich der unterschiedlichen N-Form auch
signifikant voneinander unterscheidbar (Tab. 4.33). Auch der prozentuale extrahierbare Pb-
Anteil am Gesamtgehalt der Bdden erhohte sich generell nach einer physiologisch sauren N-
Diingung. Erneut stellte sich dies auf den mit Klarschlamm gediingten Boden (MEC4 und 5)
ausgepragter dar, wobei es auf dem MEC4-Boden im Vergleich zur NH4NOs-Diingung zu

einer Steigerung der extrahierbaren Pb-Gehalte um das 9-fache kam.

Tab. 4.32: Citronensdure-extrahierbarer Pbh-Gehalt von Rhizoboden (Rb) und Nicht-Rhizospharenboden
(nRb) (%: prozentualer Anteil des nRb-Gehalts am Gesamtgehalt der jeweiligen Boden;
unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P <
0,05).

Senf [NH;NO;]
Boden Pb-Rb (mg kg™) Pb-nRb (mg kg™)
MW Min Max MW Min Max %
MEC3 0,08 &P 0,07 0,09 0,68°? 0,20 1,16 1,2

MEC4 0,13 P 0,06 0,26 0,14% 0,09 020 0,2
MEC5 0,072 0,06 0,08 0,29° 0,19 039 03
MEC6 0,44° 0,12 0,86 0,742 0,20 1,83 11
MEC7 0,36 2" 0,2 0,51 0,32° 0,24 043 03

Senf [(NH4)2804]
Boden Pb-Rb (mg kg™) Pb-nRb (mg kg™)
MW Min Max MW Min Max %

MEC3 0,22° 0,003 0,37 0,53° 0,27 0,72 09
MEC4 0,20° 0,02 0,50 1,23°% 0,87 1,86 2,0
MEC5 0,10° 0,01 0,36 1,07° 0,57 1,47 11
MEC6 0,11° 0,02 0,34 0,77% 0,47 1,30 1,1
MEC7 0,15% 0,11 0,18 0,51° 0,23 1,04 05

Die im Vergleich zur H,O-Extraktion deutlich hoheren Pb-Gehalte des nRb lassen sich mit
den vorliegenden Ergebnissen nicht erklaren. Die Stabilitdtskonstante von Pb mit
Citronenséure liegt mit 4,08 (lonenstarke von 1,0) deutlich unter der von Cu (Martell und
Smith, 1989). Es waére daher keine verstarkte Mobilisierung erwartet worden. Offenbar

vermag diese Agens aber dennoch erhebliche Mengen an Pb zu mobilisieren. Dies gilt vor
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allem fur die Varianten mit Klarschlamm. Eine physiologisch saure Dlngung verstéarkte
diesen Effekt (Ausnahme MEC3), wobei sich dies auf den Bdden mit Klarschlammgabe
(MEC4 und 5) ausgepragter darstellte. Unklar bleibt somit vor allem, warum die
Citronenséure, noch dazu in der geringen Konzentration, dennoch in der Lage war, Pb zu
mobilisieren; dieses SM liegt allgemein relativ stark komplexiert vor (Alloway, 1999; Kabata-
Pendias, 2001).

Tab. 4.33: Unterscheidbarkeit der Citronenséure-extrahierbaren Pb-Gehalte des Rb und nRb beziglich der
N-Form (*: Werte sind signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P <
0,001; n.s.: nicht signifikant).

Senf
Boden Pb-Rb Pb-nRb
MEC3 n.s. n.s.
MEC4 n.s. *x
MEC5 n.s. foll
MEC6 n.s. n.s.
MEC7 * n.s.

Zink

Bei den Citronensdure-extrahierbaren Zn-Gehalten zeigten sich deutliche Unterschiede
sowohl die N-Form und die Dingungshistorie betreffend als auch im Vergleich zur H,O-
Extraktion (Tab. 4.34).

Auch bei dieser Extraktion lagen die Zn-Gehalte des Rb unter denen des nRb,
wiederum mit Ausnahme des MEC7-Bodens. Bei den NH;NO3-gediingten Varianten wurden
zwar die gleichen Effekte wie nach einer H,O-Extraktion beobachtet, die Zn-Gehalte waren
jedoch verringert. Bei der physiologisch sauren Dungung hingegen kam es zu einem
deutlichen Anstieg der extrahierbaren Zn-Gehalte. Dieser Anstieg war fiir die jeweils
niedrigere Applikation von organischer Substanz (Kl&rschlamm (MEC4) und Kompost
(MECS)) starker ausgepragt. Ein Vergleich der beiden N-Formen ergab so auch eine nahezu
durchweg signifikante Unterscheidbarkeit (Tab. 4.35).
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Tab. 4.34: Citronensdure-extrahierbarer Zn-Gehalt von Rhizoboden (Rb) und Nicht-Rhizospharenboden
(nRb) (%: prozentualer Anteil des nRb-Gehalts am Gesamtgehalt der jeweiligen Boden;

unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P <

0,05).
Senf [NH4NOs]

Boden Zn-Rb (mg kg™ Zn-nRb (mg kg™

MW Min Max MW Min Max %
MEC3 0,20° 0,16 0,24 0,33°% 0,30 0,36 03
MEC4 0,97 ¢ 0,25 1,7 0,62° 0,44 0,79 0,6
MEC5 0,212 0,17 0,29 0,342 0,27 0,42 0,2
MEC6 0,45 @b 0,30 0,59 0,38° 0,28 045 03
MEC7 11°¢ 11 12 0,89° 0,61 1,2 0,5

Senf [(NH4)2804]

Boden Zn-Rb (mg kg™) Zn-nRb (mg kg™)

MW Min Max MW Min Max %
MEC3 0,27% 0,23 0,29 0,61° 0,58 065 06
MEC4 046° 036 0,62 1,1° 087 13 11
MEC5 0,322 0,23 0,37 0,70 *° 0,62 0,75 04
MEC6 046* 027 087 091* 083 1,0 07
MEC7 0,95° 08 11 099* 068 15 06

Tab. 4.35: Unterscheidbarkeit der Citronenséure-extrahierbaren Zn-Gehalte des Rb und nRb bezuglich der

N-Form (*: Werte sind signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P <

0,001; n.s.: nicht signifikant).

Der Anstieg der extrahierbaren Zn-Gehalte nach einer physiologisch sauren Dlngung war so

erwartet worden. Die im Vergleich zur H,O-Extraktion geringeren Zn-Gehalte im nRb lassen
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MEC5 * *kk
MEC6 n.s. Fokk
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sich aber mit den Stabilitdtskonstanten erkléren. Schnitzer und Khan (1978), Finger und
Klamberg (1993) sowie Oste et al. (2002) ermittelten Stabilitatskonstanten fir Zn-Fulvate
bzw. Zn-Huminstoff-Komplexe von 3,9 - 6,7 bzw. 7,0 - 7,2. Diese Werte liegen meist tber
dem log K-Wert von Zn mit Citrat von 4,98 (Martell und Smith, 1989), so dass keine

verstarkte Mobilisierung erwartet wurde.

41343 NH4NOs-extrahierbare Gehalte

Cadmium

Bei den NH4NOs-extrahierbaren Cd-Gehalten war eine Differenzierung zwischen den Béden,

aber auch bezlglich der verwendeten N-Dunger gegeben (Tab. 4.36).

Tab. 4.36: NH,;NOs-extrahierbarer Cd-Gehalt von Rhizoboden (Rb) und Nicht-Rhizosphérenboden (nRb)

(%: prozentualer Anteil

des nRb-Gehalts am Gesamtgehalt der jeweiligen Bdden;

unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P <

0,05).
Senf [NH4NO;]

Boden Cd-Rb (mg kg™) Cd-nRb (mg kg?)

MW Min  Max MW Min Max %
MEC3 0,04 0,04 004 030° 0,06 097 375
MEC4 006° 005 0,07 0,122 0,07 0,15 171
MEC5 0,04 0,04 0,05 0,06 ? 0,03 0,09 55
MEC6 001¢ 0,01 0,01 0,01° 0,01 0,02 1,2
MEC7 0,02°¢ 0,0 0,03 0,01° 0004 0,01 1,0

Senf [(NH4)2804]

Boden Cd-Rb (mg kg™ Cd-nRb (mg kg™)

MW Min Max MW Min Max %
MEC3 0,058 0,05 0,06 0,072 0,07 0,07 8,8
MEC4 006% 0,04 0,07 0,06 ? 0,04 0,07 57
MEC5 0,052 0,05 0,06 0,072 0,05 0,08 6,4
MEC6 001° 001 0,02 0,01° 0,01 0,02 1,2
MEC?7 0,01° 001 0,02 0,01° 0,01 0,01 1,0
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Die Rb-Gehalte lagen bei beiden N-Formen meist unter denen des nRb. Es ergab sich -
unabhéngig von der N-Form - ein genereller Trend, mit sinkenden Cd-Anteilen im nRb bei
zunehmender organischer Diungung. Der Effekt war bei den Kompost-Varianten noch
deutlicher ausgepréagt als nach Applikation von Klarschlamm. Erstaunlich war der hohe
extrahierbare Cd-Gehalt auf dem mineralisch gediingten Boden (MEC3) im Vergleich zur
(NH,;)2SOs-Variante nach N-Dingung mit NH4;NO3. Dennoch lieR sich dieser Unterschied
nicht signifikant belegen (Tab. 4.37). Generell zeigte die physiologisch saure Dlngung in
Relation zur anderen verwendeten N-Form nur schwache Effekte beziglich einer Erhéhung

der extrahierbaren Cd-Gehalte.

Tab. 4.37: Unterscheidbarkeit der NH,NOs-extrahierbaren Cd-Gehalte des Rb und nRb beziiglich der N-
Form (*: Werte sind signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001;

n.s.: nicht signifikant).

Senf
Boden Cd-Rb Cd-nRb
MEC3 *x n.s.
MEC4 n.s. *
MEC5 * n.s.
MEC6 n.s. n.s.
MEC7 n.s. n.s.

Die deutlichen Unterschiede im nRb-Gehalt auf dem MEC3-Boden sind nicht direkt
erklarbar. Die im Mittel etwa 4-fach hoheren extrahierbaren Cd-Gehalte nach NH;NOs-
Dingung sind vor dem Hintergrund einer sehr hohen Varianz bei dieser Variante zu
betrachten. Dies gilt um so mehr, da der Cd-Gehalt im nRb dieses Bodens bei der
physiologisch sauren Dilingung den Ergebnissen der Rhizobox-Versuchen entspricht. Die
Tatsache, dass auf den Boden mit Applikation von Klarschlamm nahezu keine Veranderung
in den extrahierbaren Cd-Gehalten zu finden ist, deutet auf eine Bindung des Cd mit eher
niedermolekularen organischen Huminstoffen hin. Der deutliche und auch signifikante Abfall
der Gehalte bei der langjdhrigen Kompostgabe kann dann als Hinweis auf die Bildung
stabilerer Cd-Organo-Komplexe gewertet werden. Dies bedeutet aber auch, dass ein
langjéhriger Eintrag an organischer Substanz das vorwiegend kationische gebundene Cd im

Boden in eine starker immobile Form Uberfiihrt. Der Effekt ist offenbar bei organischem
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Material mit einem groRen Anteil der hoéhermolekularen Fraktion (> 1000 D) starker

ausgepragt.

Kupfer
Bei den NH4NOs-extrahierbaren Cu-Gehalten ergaben sich Unterschiede sowohl zwischen

den Bdden als auch hinsichtlich der verwendeten N-Form (Tab. 4.38).

Tab. 4.38: NH,4NOs-extrahierbarer Cu-Gehalt von Rhizoboden (Rb) und Nicht-Rhizosphérenboden (nRb)
(%: prozentualer Anteil des nRb-Gehalts am Gesamtgehalt der jeweiligen Bdden;

unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P <

0,05).
Senf [NH4NO;]
Boden Cu-Rb (mg kg™) Cu-nRb (mg kg
MW Min Max MW Min Max %
MEC3 0,25°% 0,19 0,31 0,24° 0,21 0,28 1,1

MEC4 0,31* 019 045 0,320 016 0,71 14
MEC5 0,40° 0,37 0,43 0,54° 049 059 15
MEC6 0,45° 042 0,46 0,42 2P 034 052 16
MEC7 0,97°¢ 0,84 1,09 0,77° 066 093 1,7

Senf [(NH4)2804]
Boden Cu-Rb (mg kg™) Cu-nRb (mg kg™?)
MW Min Max MW Min Max %

MEC3 0,232 0,17 0,28 0,222 018 025 1,0
MEC4 0,342 027 0,44 0,29 &P 023 037 13
MEC5 0,46° 040 0,52 0,60 bc 028 120 17
MEC6 0,48° 0,40 0,58 0,37° 033 043 12
MEC7 1,02°¢ 0,92 1,08 0,93°¢ 0,79 1,10 23

Die Rb-Gehalte lagen meist geringfugig tUber denen des nRb. Generell lieRen sich
hohere extrahierbare Cu-Gehalte auf den Boden mit Zufuhr organischer Dlnger beobachten,
unabhédngig vom applizierten N-Diinger. Zudem fanden sich grofRere Anteile an NH4;NOs-
extrahierbarem Cu bei den Varianten mit der hdchsten Beaufschlagungsrate an Klarschlamm

bzw. Kompost. Dieser Effekt blieb auch nach einer physiologisch sauren Dlingung erkennbar.
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Die extrahierbaren Cu-Gehalte wurden sogar tendenziell, wenn auch nicht signifikant (Tab.
4.39) gesteigert, mit Ausnahme des mineralisch gediingten Bodens, wo ein gegenlaufiges
Ergebnis erzielt wurde. Die prozentualen NH4NOs-extrahierbaren Cu-Anteile am
Gesamtgehalt der jeweiligen Bdden bewegten sich unabhdngig von der applizierten N-Form
bei etwa 1 - 2 %.

Tab. 4.39: Unterscheidbarkeit der NH,NOs-extrahierbaren Cu-Gehalte des Rb und nRb beziiglich der N-
Form (*: Werte sind signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001;

n.s.: nicht signifikant).

Senf
Boden Cu-Rb Cu-nRb
MEC3 n.s. n.s.
MEC4 n.s. n.s.
MEC5 n.s. n.s.
MEC6 n.s. n.s.
MEC7 n.s. n.s.

Beim Cu verwundern zunéchst die im Vergleich zur ausschlieBlich mineralischen Diingung
hohen extrahierbaren Cu-Gehalte im nRb der organisch gediingten Varianten. Nach Angaben
von Fletcher und Beckett (1987) liegen ndmlich bei pH 7 mehr als 99 % des Cu an der
organischen Substanz gebunden vor. Zudem lassen sich die hdchsten Gehalte immer bei den
Boden mit der jeweils groReren Ausbringungsrate an organischer Substanz finden. Dies kann
aber vermutlich mit Ergebnissen von Finger und Klamberg (1993) erklért werden. Durch die
verstarkte Zufuhr von organischer Substanz kénnen im Boden auch hdhermolekulare
Verbindungen aufgebaut werden. Diese weisen Bereiche mit niedriger und hoher
Bindungsstéarke auf. Letztgenannte Autoren geben fir die schwécher gebundenen Bereiche fir
Cu einen log K-Wert von etwa 4,4 an, dieser liegt somit deutlich unter der
Komplexbildungskonstante von Cu mit Ammonium (5,93; Martell und Smith, 1989). Zudem
steigt die Extrahierbarkeit von Cu mit NH;NO; ab pH 6,5 aufgrund der Bildung
leichtl6slicher Cu-Ammin-Komplexe an (Gryschko et al., 2000). Des weiteren weisen Finger
und Klamberg (1993) darauf hin, dass in Bdden und in Bodenwéssern die Hochenergie-
Bindungsstellen in der Regel meist von dreiwertigen Kationen besetzt werden, so dass fir die
zweiwertigen SM im wesentlichen nur die niederenergetischen Bindungsstellen zur

Komplexierung zur Verfligung stehen. Dies wirde auch erklaren, warum nach einer

312



physiologisch sauren Dilingung die nRb-Gehalte tendenziell ansteigen, zumindest fir die

Varianten mit hoher Ausbringungsrate an organischem Material.

Blei

Bei den NH;NOgs-extrahierbaren Pb-Gehalten zeigten sich meist nur schwach ausgeprégte

Unterschiede zwischen den einzelnen Bdden, bezliglich der applizierten N-Form ergaben sich

deutlichere Differenzierungen (Tab. 4.40).

Tab. 4.40: NH,NOs-extrahierbarer Pb-Gehalt von Rhizoboden (Rb) und Nicht-Rhizosphédrenboden (nRb)

(%: prozentualer Anteil

des nRb-Gehalts am Gesamtgehalt der jeweiligen Bdden;

unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P <

0,05).
Senf [NH4N03]

Boden Pb-Rb (mg kg™) Pb-nRb (mg kg™

MW Min Max MW Min Max %
MEC3 0,10° 0,09 0,11 0,06 % 0,02 0,10 0,10
MEC4 0,092 0,02 0,14 0,11°% 0,07 0,15 0,18
MECS5 0,10° 0,08 0,12 0,06° 0,02 0,10 0,06
MEC6 0,09°% 0,04 0,14 0,04 0,02 0,07 0,06
MEC7 0,20° 0,12 0,28 0,06 # 0,05 0,07 0,06

Senf [(NH4)2804]

Boden Pb-Rb (mg kg™) Pb-nRb (mg kg™)

MW Min Max MW Min Max %
MEC3 0,147 0,05 0,27 0,22°% 0,04 0,70 0,38
MEC4 0,092 0,06 0,12 0,06 # 0,05 0,08 0,10
MEC5 0,092 0,06 0,17 0,044 0,01 0,07 0,04
MEC6 0,10° 0,07 0,15 0,02° 0,01 0,04 0,03
MEC7 0,22% 0,08 0,36 0,03°% 0,02 0,05 0,03

Die Pb-Gehalte des Rb lagen dabei nahezu durchgéangig ber denen des nRb. Bei der

(NH;)2SO4-Diingung sanken die Pb-Gehalte im nRb gegeniber der neutralen N-Form

erkennbar, aber meist nicht signifikant ab (Tab. 4.41). Als einzige Ausnahme hiervon muss

der MEC3-Boden angesehen werden; hier konnte eine deutliche, wenn auch nicht signifikante
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Steigerung der Pb-Gehalte nach einer physiologisch sauren Dingung beobachtet werden.
Unabhangig von der verwendeten N-Form verringerte sich der extrahierbare Pb-Anteil am
jeweiligen Gesamtgehalt der Bdden von dem mineralisch gedlngten Boden Uber die
Klarschlamm-Applikation hin zur langjédhrigen Kompost-Gabe. Bei letztgenannter Boden-
Variante stellte sich die Abnahme der extrahierbaren Pb-Gehalte nach (NH,;),SO4-Diingung

noch ausgepragter dar als bei den Klarschlamm-Varianten.

Tab. 4.41: Unterscheidbarkeit der NH;NOs-extrahierbaren Pb-Gehalte des Rb und nRb beziiglich der N-
Form (*: Werte sind signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001,

n.s.: nicht signifikant).

Senf
Boden Pb-Rb Pb-nRb
MEC3 n.s. n.s.
MEC4 n.s. n.s.
MEC5 n.s. n.s.
MEC6 n.s. n.s.
MEC7 n.s. *x

Die nur sehr geringen extrahierbaren Pb-Anteile stehen im Zusammenhang mit der Bildung
von stabilen Pb-Komplexen mit der organischen Substanz (Zeien, 1995). Die leichte
Verringerung der nRb-Gehalte nach einer physiologisch sauren Dungung lasst sich mit der
Bildung immobiler Pb-Sulfate erklaren (Puschenreiter et al., 2001a). Die Unterschiede, die
auf dem MEC3-Boden beobachtet wurden, sind vermutlich - wie beim Cd - ebenfalls auf die

grolRe Varianz zurtickzufuhren.

Zink
Bei den NH4;NOs-extrahierbaren Zn-Gehalten zeigten sich groRere Unterschiede innerhalb der
Bdden als zwischen den applizierten N-Diingern (Tab. 4.42).

Mit Ausnahme der Kompostvarianten (MEC6 und 7) lagen die Zn-Gehalte des Rb
stets unter denen des nRb, unabhdngig von der verwendeten N-Form. Besonders auffallig
waren die extrem niedrigen NH4NO3-extrahierbaren Zn-Gehalte der Kompostvarianten; diese
lagen um bis das 15-fache unter denen der anderen Bodenvarianten und erreichten in etwa das

Niveau des H,0O-extrahierbaren Zn. Die hdchsten Zn-Gehalte wurden auf dem MEC4-Boden
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beobachtet; die hohere Klarschlammgabe fuhrte hingegen zu verringerten Zn-Gehalten. Dies
trifft bei den Kompostvarianten nur nach einer (NH,;).SO4-Diingung zu; bei der physiologisch
neutralen N-Form verhalt es sich gegenldufig. Tendenziell wurden nach einer NH4NOs-
Diingung hoéhere Zn-Gehalte beobachtet als nach einer (NH,4),SO,4-Diingung, auch wenn sich
dies statistisch nicht absichern liel} (Tab. 4.43).

Tab. 4.42: NH,NOs-extrahierbarer Zn-Gehalt von Rhizoboden (Rb) und Nicht-Rhizosphérenboden (nRb)
(%: prozentualer Anteil des nRb-Gehalts am Gesamtgehalt der jeweiligen Bdden;
unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P <
0,05).

Senf [NH;NO;]
Boden Zn-Rb (mg kg™) Zn-nRb (mg kg™)
MW Min Max MW Min Max %
MEC3 1,72 1,2 2,2 55° 4,6 6,4 5,8

MEC4 2,82 2,0 35 10,0° 10,0 10,1 10,1
MEC5 2,923b 2,3 4,6 7,13¢ 6,0 7.9 4,2
MEC6 0,69° 0,59 0,82 0,65 ¢ 0,41 0,81 0,5
MEC7 11°8 1,1 1,2 0,78 066 0,92 0,4

Senf [(NH,),SO4]
Boden Zn-Rb (mg kg™ Zn-nRb (mg kg™
MW Min Max MW Min Max %
MEC3 30° 2,8 3,3 55% 54 5,6 5,8

MEC4 4,6° 3,7 55 91° 6,5 11,2 9,2
MEC5 36° 2,8 4.4 6,0° 4,8 6,7 3,6
MEC6 0,84° 0,73 0,92 0,79° 0,36 1,2 0,6
MEC7 1,2° 1,1 1,4 0,63° 0,55 0,71 0,4

Die im Vergleich zu den Kompostvarianten drastisch héheren Zn-Gehalte im nRb nach
Ausbringung von Klarschlammen stehen vermutlich in Verbindung mit der Komplexierung
an unterschiedlichen Bindungsstellen. So geben Finger und Klamberg (1993) einen log K-
Wert fur Zn in niederenergetischen Bindungsbereichen von Fulvosduren von etwa 3,9 an.
Dieser Wert liegt zwar erkennbar iber dem von Zn-Ammonium-Komplexen (2,38 bei einer
lonenstédrke von 2,0; Martell und Smith, 1989), allerdings fiihren letztgenannte Autoren eine

Komplexbildungskonstante fiir 1:2 SM-Ligand-Komplexen von Zn mit NH;" von 4,88 (bei
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einer lonenstarke von 2,0) an. Die log K-Werte fur Hochenergie-Bindungstellen bzw.
Bindungen an Huminsduren betragen hingegen etwa 6,5 bzw. 7,0 (Finger und Klamberg,
1993). Diese Unterschiede konnten also erklaren, warum es gerade bei Komposten zu einer
Immobilisierung von Zn kommt. V6llig unklar und widerspriichlich zu eigenen Ergebnissen
(Kapitel 2) sind die sinkenden Zn-Gehalte nach einer physiologisch sauren Dingung im

Vergleich zur Applikation von N-Dinger als NH4;NO:s.

Tab. 4.43: Unterscheidbarkeit der NH;NOs-extrahierbaren Zn-Gehalte des Rb und nRb bezlglich der N-
Form (*: Werte sind signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001,

n.s.: nicht signifikant).

Senf
Boden Zn-Rb Zn-nRb
MEC3 ** n.s.
MEC4 * n.s.
MEC5 n.s. n.s.
MEC6 n.s. n.s.
MEC7 n.s. n.s.

4.1.3.5 Beziehung zwischen Boden- und Pflanzengehalten

Eine Verrechnung der experimentell ermittelten SM-Boden- und Pflanzengehalte mittels
linearer Regression ergab, dass die generell beste Prognostizierung der pflanzlichen Gehalte
mit der H,O- und der NH4NOs-Extraktion gegeben war (Tab. 4.44). Die Voraussagbarkeit
sank, wenn die Bdden physiologisch sauer gedingt wurden. Dies ist wohl auf das haufig
indifferente Verhalten der SM nach Applikation dieses Agens zurtickzufiihren. Die
Citronenséure ergab vor allem fiir Cu, aber auch fir Zn noch eine gute Abschétzung der zu
erwartenden Pflanzengehalte. Die Tatsache, dass sich mit den nach aqua regia-Aufschluss
bestimmten Gesamtgehalten der Bdden ebenfalls eine sehr gute Prognostizierung der
pflanzlichen Gehalte ergab, verwundert, da die nur geringen Unterschieden der SM-
Bodengehalte und der ebenfalls nur wenig variierenden Pflanzengehalte keine besonders gute
Anpassung erwarten lie. Dies gilt in einem schwécherem Ausmal auch fur die anderen
verwendeten Extraktionsmittel. Dennoch kann man am Beispiel des Pb gut erkennen, dass
schon geringe Veranderungen an den Einflussfaktoren (hier durch die physiologisch saure N-
Form) zu drastischen Veranderungen in der Prognose der erwarteten Pflanzengehalte flihren

kdnnen.
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Tab. 4.44: Regressionsgleichungen und -koeffizienten der Beziehung zwischen SM-Pflanzen- und
Bodengehalten unter Berlicksichtigung der applizierten N-Form (y: SM-Gehalt des Sprosses
der Pflanzen; x: die mit dem jeweiligen Extraktionsmittel erhaltenen SM-Gehalte des nRb; *:
die angegebene Regressionsgleichung ist signifikant mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P <
0,001; n = 20).
SM Cd Cu Pb Zn
Extraktion Diingung
y=-411,159-x + 2,646  y =-8,94-x + 10,903 y=-2,503:x + 0,744  y=-332,37-x + 446,399
NH;NO; ” » -, .
R*=0,45 R*=0,46 R*=0,60 R*=0,21
H,O
y =-528,233:x + 3,587 y =-13,653-x + 12,453 y=0,673x+0,353 y=-281,032:x + 436,688
(NH,4)2SO,4 5 . 2 o 2 2
R°=0,26 R°=0,37 R°=0,08 R°=0,07
y =1,339-x + 1,668 y =-9,348:x + 10,086 y=-0,14-x+ 0,368 y=-237,554x + 349,332
NH;NO3 N .
R*=0,00 R*=0,27 R*=0,00 R*=0,23
Citronensdure
y =-0,3963:x + 2,008 y =-4,812:x + 9,962 y=-0,159-x +,571  y=-203,039-x + 443,612
(NH4)2804 2 2 * 2 * 2
R°=0,00 R°=0,22 R°=0,22 R°=0,15
y =15,466-x + 0,781 y =-7,636-x + 11,848 y =0,895-x + 0,302 y =21,731-x + 127,919
NH;NO3 " . -,
R*=0,75 R*=0,62 R*=0,07 R*=0,69
NH;NO;
y =36,099-x + 0,426  y=-3,437-x + 10,319 y =-2,238:x + 0,545 y =30,992-x + 135,247
(NH,),SO, , " 5 . ) ) .
R°=0,74 R°=0,26 R°=0,11 R°=0,69
y=-2,791-x + 4,11 y =-0,214-x + 14,605 y =-0,003-x + 0,607 y =-1,325-x + 409,959
NH;NO; X » N N
R?=0,25 R?=0,47 R?=0,24 R?=0,21
Aqua regia
y =-4,362:x + 5,842 y =-0,184-x + 14,129 y =0,001-x + 0,404 y =-2,242-x + 567,86
(NH4)2S04

R?=0,24"

R?=0,41"

R?=0,00

R?=0,35"

414 ZUSAMMENFASSUNG

Es zeigte sich, dass die Verfligharkeit von SM im Boden durch eine langjahrige Zufuhr

organischer Substanz gesenkt wird, bei gleichzeitig anwachsenden SM-Gesamtgehalten der

Boden. Dabei scheint vor allem die Kompostgabe starker als eine Applikation von

Kléarschlamm zu einer Immobilisierung und Festlegung von SM zu fuhren. Dies l&sst sich

auch mittels den bei letztgenannter Variante im Vergleich zum nRb meist deutlich héheren

SM-Gehalten im Rb belegen. Dieser Effekt ist fiir Zn sehr deutlich ausgepragt und durfte

wohl vor allem in Hinblick auf Betriebe mit ausschliel3licher organischer Dungung von

besonderem Interesse sein. Beachtenswert sind ebenfalls die extrem hohen Cd-Anteile im
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Spross von Senf, die moglicherweise als ein Hinweis auf eine fehlende Wurzel/Spross-

Barriere fur Cd bei dieser Pflanzenart interpretiert werden kdnnen.
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5

Statistik

Alle statistischen Berechnungen wurden mit SPSS Version 12.01 (2004) durchgefuhrt.

Die Anzahl der Wiederholungen wird im jeweils entsprechenden Kapitel oder in den
Tabellen und Abbildungen selbst genannt. Auf eine Darstellung der Standardabweichung wird
meist aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet.

Falls nicht ausdrucklich anders vermerkt ist bei Nennung eines signifikanten
Zusammenhangs ein Signifikanzniveau von P < 0,05 gegeben.

Die aus den Versuchen erhaltenen Mittelwerte wurden mit einer einfaktoriellen
ANOVA auf ihre Unterscheidbarkeit gepriift. Dabei wurden entsprechend den Angaben von
Dytham (2003) die Werte zuné&chst mit dem Kolmogorov-Smirnov-Test auf Normalverteilung
Uberprift. Mit einem Box and Whisker-Test (Boxplot) wurden Ausreiler bestimmt und
gegebenenfalls eliminiert. Als dritter Punkt wurde dann mit dem Levene-Test die
Varianzhomogenitét gepruift. Bei vorliegender Homogenitét der Varianzen wurde der Tukey-
Test, andernfalls der Dunnet-C-Test verwendet.

Die in den jeweiligen Rhizosphérenprofilen dargestellte Unterscheidbarkeit einzelner
Werte, bezogen auf den wurzelndchsten Wert, wurden mit Hilfe des Allgemeinen Linearen
Modells (MeRwertwiederholung) bestimmt.

Beziehungen zwischen SM in Pflanzen und Bdden wurden mittels einer linearen
Regression (Modell I Lineare Regression) bestimmt. Die Signifikanz der jeweils ermittelten

Regressionsgleichungen wurde mit einer einfaktoriellen ANOVA gepruft.
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6

Zusammenfassung

Das Ziel der durchgefuhrten Untersuchungen war es, weitere Erkenntnisse ber die Mobilitét

von Schwermetallen (SM) in Béden zu gewinnen und somit die Prognostizierung ihrer Bio-

und Pflanzenverfligbarkeit zu verbessern. Hierzu wurden folgende Untersuchungen

durchgefunhrt:

1.

In einer Klimakammer durchgefiihrten Rhizobox-Versuchen kamen insgesamt acht Bdden
(finf als wenig bis nicht belastet geltende sowie drei mit SM kontaminierte Béden) sowie
vier Pflanzen (Feldsalat, Spinat, Weizen und Sonnenblume) zum Einsatz. Nach einer
definierten Versuchsdauer wurden mittels einer speziellen Technik Bodenproben bis 10
mm Abstand zur Wurzeloberflache, unterteilt in Segmente von einem halben bis einem
mm, gewonnen. Die Bodenproben wurden mit verschiedenen Extraktionsmitteln
extrahiert. In weiteren Versuchen wurde zudem der zeitliche Verlauf der SM-Dynamik in
der Rhizosphédre von Weizen erfasst. Des weiteren wurden der Einfluss chemischer
Agenzien auf die Mobilisierung von SM evaluiert.

Um das Verhalten von SM in langjéhrig organisch gediingten Boden (Klarschlamm bzw.
Kompost in zwei Applikationsraten und ausschlieBliche Mineraldiingung) zu untersuchen,
wurde ein Gewéchshausversuch mit Gelbsenf, der mit N in Form von NH4sNO3; bzw.
(NH4),SO4 gediingt wurde, durchgefihrt. Die Gewinnung von wurzelnahen Boden
erfolgte durch vorsichtiges Abschitteln der Wurzeln.

Bei den Versuchen zur induzierten Phytosanierung wurden im Gewéachshaus
Sonnenblumen bzw. Schnittsalat in Kick-Brauckmann-Gefalien bzw. 4 | PE-Gefélien
angezogen. Neben EDTA und Citronensdure wurden auch NTA, elementarer Schwefel
sowie (NH,4),SO, appliziert. Es sollte tberprift werden, inwieweit diese mobilisierenden
Agenzien den Transfer der SM vom Boden in die Pflanze erhéhen kénnen und welche
spezifischen Prozesse dabei in der Rhizosphédre ablaufen. Bei diesen Versuchen kamen
drei mé&Rig bis stark belastete Boden zum Einsatz. Die Gewinnung von wurzelnahen

Boden erfolgte ebenfalls durch Abschitteln der Wurzeln.
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Folgende Ergebnisse wurden erzielt:

Generell wurde sowohl eine SM-Verarmung als auch eine SM-Anreicherung im
Rhizospharenboden (Rb) nachgewiesen. Dabei stehen diese Effekte in direktem
Zusammenhang mit dem verwendeten Extraktionsmittel, dem jeweils untersuchtem SM sowie
dem Belastungsgrad der Boden. So wies die H,O-extrahierbare ebenso wie die Citronensaure-
extrahierbare SM-Fraktion von Cd, Pb und Zn meist eine Verarmung im Rb auf, wéhrend bei
Cu uberwiegend Anreicherungen beobachtet wurden. Die Verarmung bzw. Anreicherung war
bei Cd deutlich und bei Pb weniger pragnant von der jeweiligen Hohe der SM-Belastung des
Bodens abhédngig. Dabei fiihrten hohe Gehalte zu einer Anreicherung l6slicher Fraktionen in
der Rhizosphéare, waéhrend Verarmungen eher mit einem niedrigen Belastungsniveau
verknlpft waren. Die mittels NH4;NOs-Extraktion charakterisierte mobile SM-Fraktion war in
Wurzelndhe fast durchweg angereichert. Als Sonderfall muss Zn angesehen werden, bei dem
eine Verarmung ebenso wie eine Anreicherung nachgewiesen werden konnte, was offenbar in
Zusammenhang mit der verwendeten Pflanze steht. Nur beim Weizen konnten mit der
letztgenannten Extraktion Zn-Verarmungsprofile gewonnen werden. Die verwendeten
Dikotylen wiesen durchgangig eine Anreicherung im Rb auf, wobei sich diese Anreicherung
sowohl von der rdumlichen als auch der mengenmaRigen Intensitat von Feldsalat Gber Spinat
hin zu Sonnenblume deutlich ausgeprégter darstellte. Diese Reihung korreliert mit dem in
dieser Folge anwachsenden TM-Ertrag der Wurzeln. Dabei agieren Dikotyle nach Strategie |
meist durch Abgabe organischer Komplexbildner, wahrend Weizen als Strategie 11-Pflanze in
der Lage ist, Phytosiderophore auszuscheiden. Auf einem sehr sauren Boden wurde zudem
eine Verarmung des NHsNOs-extrahierbaren Pb bei Feldsalat beobachtet. Offenbar ist auf
sauren Boden mit geringen Gehalten an organischer Substanz diese mobile Pb-Fraktion fur
diese Pflanze direkt verfugbar. Insgesamt entzog der Feldsalat im Vergleich zu den anderen
verwendeten Pflanzen sehr hohe Mengen an Pb und Cd durch den Spross (eine Ubersicht der
experimentell ermittelten Transferfaktoren kann der Tab. A3.1 im Anhang entnommen
werden). Dass bei Zn und deutlich schwacher ausgepréagt auch fir Cu haufig Anreicherungen
gefunden wurden, hédngt offenbar mit der nur duBerst geringen bis nicht vorhandenen
Fahigkeit der Pflanzen zusammen, diese SM in organisch komplexierter Form aufzunehmen.
Gerade bei Zn zeigten die Untersuchungen, dass hohe Anteile an organisch gebundenem Zn
seine Bioverfiigbarkeit deutlich herabsetzten, wobei aus Komposten resultierende Zn-Organo-
Komplexe offenbar noch weniger verfligbar sind als solche aus Klarschlammen. Die
Versuche mit Gelbsenf gaben zudem einen Hinweis auf eine mdglicherweise schlechte
Verlagerbarkeit von organisch gebundenem Zn in der Pflanze. Eine Verarmung l&sst sich
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zudem meist weniger ausgepragt bei Boden beobachten, bei denen groliere Anteile an SM
organisch gebunden sind.

Mittels Citronendure-Extraktion gewonnene Rhizospharenprofile weisen im Vergleich
zu den mittels H,O-Extraktion gewonnenen Rhizospharenprofilen meist geringere SM-
Gehalte in unmittelbarer Wurzelndhe auf. Dies l&sst darauf schlieRen, dass die bevorzugt
aufgenommene und damit verarmte SM-Spezies das freie zweiwertige Kation ist (Me?*). Die
Versuche mit Zugabe mobilisierender Agenzien lassen zudem erkennen, dass chelatisierte
SM-Formen von den Pflanzen gut aufgenommen und verlagert werden kénnen. Dabei nimmt
die Verlagerung in den Spross von Cu Uber Zn und Cd zum Pb hin zu. Eine vollstdndige
Entleerung der Rhizosphére wie bei Nahrlésungsversuchen berichtet, konnte in keinem Fall
nachgewiesen werden. Es gibt offenbar eine Minimalkonzentration, ab welcher der Efflux
gleich dem Influx ist.

Vor allem die Ergebnisse der Rhizobox-Versuche lassen vermuten, dass eine
Nachlieferung fir Cd, Cu und Pb aus der H,O- und der NH4;NOs-extrahierbaren mobilen
Fraktion erfolgt. Bei Zn ist der Entzug durch die Pflanze hoher als die NH4;NOs-extrahierbare
Zn-Menge, so dass offensichtlich noch mindestens eine weitere Fraktion an der Zn-Aufnahme
der Pflanzen beteiligt ist. Die Ergebnisse der Sequentiellen Extraktion (ein mehrstufiges
Verfahren zur Festlegung von mobilen bzw. mobilisierbaren SM-Gehalten in Bdden sowie
zur Ermittlung der SM-Bindungspartner) lassen eine Beteiligung des in Mn-Oxiden
okkludierten Zn vermuten. Der Einsatz mobilisierender Agenzien zeigt, dass besonders Cu
und Pb aus organischen Verbindungen geldst werden, was zur Nachlieferung beitréagt.

Die Rhizobox-Versuche und die Versuche mit Gelbsenf ergaben, dass eine
unterschiedliche N-Dingungsstrategie in besonderem Mal3e geeignet ist, die Bioverfiigbarkeit
von SM zu beeinflussen. Eine physiologisch saure N-Diungung erhéht dabei sowohl die
Mobilitat von Cd, Zn und eingeschrénkter auch von Pb im Boden als auch deren Verlagerung
in den Spross. Sie schrankt zwar beim Cu die Verfugbarkeit im Boden ein, die Verlagerung
innerhalb der Pflanze wird jedoch verbessert.

Das Ausmall der SM-Verarmung in der Rhizosphare weist in der Regel keinen
quantitativen Zusammenhang mit dem Entzug durch die Pflanzen auf. Der Unterschied
zwischen SM-Gehalten im Rb und nRb ist in starken Malie von der Pflanze, dem Boden und
dem untersuchten SM abhéngig. So flhrt eine H,O-Extraktion meist zu einer Unterschéatzung
des Entzugs, wahrend eine NH4;NOs-Extraktion den Entzug meist deutlich tberschatzt. Die
Citronenséure-Extraktion flhrt zu ahnlichen Ergebnissen wie eine H,O-Extraktion. Aus dem
Vergleich dieser beiden Extraktionen lassen sich aber fur Zn und Cu deutliche
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Speziesunterschiede belegen, aufgrund der starken Affinitat des Citrats zu den beiden SM.
Die bei den Versuchen mit mobilisierenden Agenzien verwendete EDTA-Extraktion ist gut
geeignet, die Gesamtmenge an labilen und nachlieferbaren SM-Mengen zu kennzeichnen.
Allerdings ist dieser Vorrat in Relation zu den durch die Versuchspflanzen entzogenen SM-
Mengen sehr grof3, so dass Veranderungen analytisch kaum nachweisbar sind. Generell
ermoglicht der gleichzeitige Einsatz verschiedener Extraktionsmittel eine bessere
Aussagekraft tber die in der Rhizosphére ablaufenden Prozesse. Unterzieht man zudem die
Ausgangsboden einer Sequentiellen Extraktion, lassen sich noch bessere Aussagen uber die
Bioverfligbarkeit von SM treffen.

Die Versuche zur induzierten Phytosanierung zeigten, dass alle SM in den Bdden
durch EDTA und NTA verstarkt mobilisiert wurden, wéhrend eine Schwefelgabe nur die Cd-
und Zn-Gehalte im Spross erhohte. Eine physiologisch saure Diingung erhohte die Mobilitét
von Zn und etwas schwacher ausgeprégt auch von Cd. Cu wurde durch eine (NH4),SOq4-
Diingung deutlich immobilisiert. Den starksten Einfluss bei einer Diingung auf die Mobilitat
von SM im Boden hat vermutlich das mit der Grunddiingung applizierte Phosphat. Es senkt
vor allem die NH4;NOs-extrahierbaren SM-Gehalte drastisch ab. Der Effekt ist dabei fur Cd,
Pb und Zn sehr ausgepragt, wahrend er bei Cu kaum erkennbar ist. Zudem konnte die
Bedeutung der Blétter fir die pflanzliche Detoxifikation von Cd, Cu und Pb bestatigt werden.
Dies gilt zwar auch fir Zn, jedoch scheint hier die Speicherung im Sténgel ebenfalls von
groler Bedeutung zu sein. Bemerkenswert war zudem die Beobachtung einer Cd-
Hyperakkumulation bei Salat nach einer 6 mmolaren EDTA-Gabe. Bei dieser Applikation
wurden zudem auch fir Pb mit im Mittel 894 mg kg™ Spross-TM extrem hohe Werte
gefunden.

Die vorliegenden Ergebnisse belegen den Einfluss der SM-Spezies auf deren
Bioverfiigbarkeit. Die Speziation der SM wird dabei ebenso wie das Ad- und
Desorptionsverhalten der SM durch den pH-Wert, die Redoxbedingungen und den
Stoffbestand der Boden beeinflusst.
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Al  Ergebnisse der Sequentiellen Extraktion

@ (LI
I
SM-Fraktionen
R FT- residual gebundene
Z; ({11 F6: an kristalline Fe-Oxide gebundene
Il F5: an schlecht kristalline Fe-Oxide gebundene
22 EFFH F4: an organische Substanzen gebundene
] F3: in Mn-Oxiden okkludierte
Z 1 F2: leicht nachlieferbare
1 [ TFL: mobile
30
204 —
104 —
O T T T T T T T T
MEC1 MEC2 HEN1 BONl1 BON2 HEN2 HAG AAC
Abb. A1.1: Prozentuale Verteilung von Cd auf die einzelnen SM-Fraktionen der Versuchsbdden.
Tab. AL.1: Cd-Gehalte der einzelnen SM-Fraktionen der Versuchsbdden (G-SE: aus der

Sequentiellen Extraktion ermittelter Gesamtgehalt des Bodens; G-AR: Gesamtgehalt nach
aqua regia-Aufschluf3; n.n.: nicht nachweisbar).

Boden MEC1 MEC2 HEN1 BON1 BON2 HEN2 HAG AAC

Fraktion Cd (mg kg™)
F1 0,05 0,01 0,28 0,19 0,14 0,14 1,0 0,28
F2 0,16 0,30 0,50 0,03 0,04 0,74 2,1 4.4
F3 0,16 0,21 0,45 0,05 0,05 1,3 1,7 2,4
F4 0,01 0,10 0,01 n.n. n.n. 0,05 11 1,8
F5 0,06 0,03 0,06 n.n. 0,01 0,06 0,57 0,42
F6 0,02 0,01 0,03 0,08 0,05 0,04 0,13 0,32
F7 0,05 0,11 0,01 n.n. 0,01 0,10 0,12 0,73

G-SE 0,51 0,77 1,4 0,35 0,29 2,4 6,7 10,4
G-AR 0,53 0,85 1,6 0,50 0,40 3,1 79 11,9
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Tab. A1.2:

I _I I
MEC1 MEC2 HEN1

Prozentuale Verteilung von Cu auf die einzelnen SM-Fraktionen der Versuchsbdden.

T I
BON2 HEN2

SM-Fraktionen
XX F7: residual gebundene
[IT11] F6: an kristalline Fe-Oxide gebundene
Il F5: an schlecht kristalline Fe-Oxide gebundene
HFH F4: an organische Substanzen gebundene
F3: in Mn-Oxiden okkludierte
1 F2: leicht nachlieferbare
[__1F1: mobile

Cu-Gehalte der einzelnen SM-Fraktionen der Versuchshdden (G-SE: aus der

Sequentiellen Extraktion ermittelter Gesamtgehalt des Bodens; G-AR: Gesamtgehalt nach

aqua regia-Aufschluf3; n.n.: nicht nachweisbar).

Boden MEC1 MEC2 HEN1 BONl1 BON2 HEN2 HAG AAC
Fraktion Cu (mg kg™)

F1 0,05 0,58 0,21 0,27 0,14 0,58 0,38 2,0
F2 0,39 0,34 2,3 0,89 0,20 3,3 0,73 2,8
F3 0,35 n.n. 4,6 0,57 0,01 6,5 0,40 0,79
F4 10,3 19,7 27,4 10,4 6,3 57,8 15,0 91,9
F5 3,9 6,6 9,0 3,9 3,1 16,5 59 19,7
F6 29 2,6 7,7 2,4 2,5 6,5 3,1 45
F7 54 10,1 9,8 3,9 3,7 15,0 6,7 14,6

G-SE 23,3 39,9 61 22,2 16 106 32,2 136

G-AR 19,1 39,8 63 17,3 17 118 33,7 155
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SM-Fraktionen
R FT: residual gebundene
[TI11] F6: an kristalline Fe-Oxide gebundene
Il F5: an schlecht kristalline Fe-Oxide gebundene
FFA F4: an organische Substanzen gebundene
F3: in Mn-Oxiden okkludierte
1 F2: leicht nachlieferbare

[_1F1: mobile

%

MEC1 MEC2 HENL BONL BON2 HEN2 HAG AAC
Abb. Al1.3: Prozentuale Verteilung von Fe auf die einzelnen SM-Fraktionen der Versuchsbdden.
Tab. A1.3: Fe-Gehalte der einzelnen SM-Fraktionen der Versuchshdden (G-SE: aus der

Sequentiellen Extraktion ermittelter Gesamtgehalt des Bodens; G-AR: Gesamtgehalt nach
aqua regia-Aufschlul3; n.n.: nicht nachweisbar).

Boden MEC1 MEC2 HEN1 BONl1 BON2 HEN2 HAG AAC
Fraktion Fe (mg kg™

F1 1,2 19 0,75 2,5 11 2,5 1,6 2,2
F2 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
F3 56,5 29,7 365 157 139 270 101 7,5
F4 398 751 1.184 953 817 1923 1.059 1.082
F5 2.623 2996 5882 2813 2824 10.632 5.665 4.539
F6 8.717 8635 13962 7.402 7.625 14.068 7.316 6.879
F7 9.681 9.033 11.438 5.070 5.409 10.448 8.056 6.892

G-SE 21.477 21.447 32.833 16.397 16.814 37.343 22.198 19.401

G-AR 19.975 21.450 31.000 15.950 15.850 36.000 21.500 19.400
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MEC1 MEC2 HEN1 BON1

Abb. Al.4:

Tab. Al.4:

T I T
BON2 HEN2 HAG

aqua regia-Aufschluf).

SM-Fraktionen

R FT- residual gebundene
[IT11] F6: an kristalline Fe-Oxide gebundene
Il F5: an schlecht kristalline Fe-Oxide gebundene

HFH F4: an organische Substanzen gebundene
F3: in Mn-Oxiden okkludierte

[ F2: leicht nachlieferbare
[__1F1: mobile

Prozentuale Verteilung von Mn auf die einzelnen SM-Fraktionen der Versuchsbdden.

Mn-Gehalte der einzelnen SM-Fraktionen der Versuchsbdden (G-SE: aus der
Sequentiellen Extraktion ermittelter Gesamtgehalt des Bodens; G-AR: Gesamtgehalt nach

Boden MEC1 MEC2 HEN1 BONl1 BON2 HEN2 HAG AAC
Fraktion Mn (mg kg™

F1 194 6,0 79,4 73,0 49,4 2,6 51 19
F2 12,4 47,3 29,0 10,7 9,5 8,7 3,80 21
F3 315 303 1.939 224 242 2511 345 340
F4 38,8 50,2 128 16,2 19,2 171 44,7 85,5
F5 164 152 374 83,7 103 438 268 167
F6 55 64,3 141 37,0 40,0 155 75,4 76,7
F7 73 80,0 120 38,6 40,5 138 69,8 82,1

G-SE 677 703 2.811 483 503 3.424 812 774

G-AR 720 740 3.025 530 530 3.525 981 770
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SM-Fraktionen
R FT- residual gebundene
[IT11] F6: an kristalline Fe-Oxide gebundene
Il F5: an schlecht kristalline Fe-Oxide gebundene
HFH F4: an organische Substanzen gebundene
F3: in Mn-Oxiden okkludierte
[ F2: leicht nachlieferbare
[__1F1: mobile

T T T I T I T
MEC1 MEC2 HEN1 BON1 BON2 HEN2 HAG AAC

Abb. A1.5: Prozentuale Verteilung von Pb auf die einzelnen SM-Fraktionen der Versuchsbdden.

Tab. AL5: Pb-Gehalte der einzelnen SM-Fraktionen der Versuchsbéden (G-SE: aus der
Sequentiellen Extraktion ermittelter Gesamtgehalt des Bodens; G-AR: Gesamtgehalt nach
aqua regia-Aufschluf3; n.n.: nicht nachweisbar).

Boden MEC1 MEC2 HEN1 BON1 BON2 HEN2 HAG AAC

Fraktion Pb (mg kg™
F1 n.n. n.n. n.n. 0,19 0,57 0,43 0,60 1,2
F2 2,4 4,8 3,1 0,63 0,20 1,7 0,47 68,5
F3 8,8 11,6 102 2,5 1,0 121 11 131
F4 22,8 63,3 86 18,1 15,1 154 26,7 741
F5 8,6 13,7 38 11,9 111 70,7 16,3 81,1
F6 0,41 0,79 3,0 3,9 3,2 10,3 2,4 25,6
F7 0,17 2,0 0,09 1,2 3,7 2,1 1,1 64,0

G-SE 43,2 96,1 231 38,5 34,9 360 48,7 1113
G-AR 52 106 206 51 45,2 443 71 1.045
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Tab. Al.6:

SM-Fraktionen
R FT- residual gebundene
[IT11] F6: an kristalline Fe-Oxide gebundene

Il F5: an schlecht kristalline Fe-Oxide gebundene
HFH F4: an organische Substanzen gebundene
F3: in Mn-Oxiden okkludierte

[ F2: leicht nachlieferbare
[__1F1: mobile

Prozentuale Verteilung von Zn auf die einzelnen SM-Fraktionen der Versuchsbdden.

Zn-Gehalte der einzelnen SM-Fraktionen der Versuchsbéden (G-SE: aus der
Sequentiellen Extraktion ermittelter Gesamtgehalt des Bodens; G-AR: Gesamtgehalt nach
aqua regia-Aufschluf).

Boden MEC1 MEC2 HEN1 BONl1 BON2 HEN2 HAG AAC
Fraktion Zn (mg kg™t

F1 3,2 0,82 75,3 13,4 10,3 43,4 33,6 6,7
F2 59 24,4 54,3 3,0 3,2 101 22,2 148
F3 7,9 21,6 90,1 3,3 3,3 207 19,8 111
F4 58 31,9 23,3 2,9 2,9 63,1 23,7 228
F5 14,8 29,8 62,9 12,2 11,3 139 24,4 133
F6 29,7 50,7 93,6 33,1 32,6 140 48,5 302
F7 32,5 45,4 128 22,4 22,7 191 62,2 461

G-SE 100 205 528 90 86 885 234 1.389

G-AR 101 210 550 97 93 1.005 268 1.410
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Aqua regia-extrahierbare SM-Gehalte der bei den Rhizobox- und Phytosanierungs-Versuchen

verwendeten Bdden (Angaben zum jeweiligen SM-Gehalt werden in Tab. Al.1 bis Al1.6
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Tab. A2.2:
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T
MEC4

T T T
MEC5 MEC6 MEC7

MEC3

MEC4

MEC5  MEC6  MEC7

Aqua regia-extrahierbare SM-Gehalte der bei den Versuchen zur langjahrig differenzierten
Diingung verwendeten Boden.

SM-Gehalte der bei den Versuchen zur langjahrig differenzierten Dlingung verwendeten
Versuchsbéden (Gesamtgehalt nach aqua regia-AufschluR).

SM Cd Cu Pb Zn
Boden (mg kg™t
MEC3 0,80 22 58 95
MEC4 0,70 23 61 99
MEC5 11 35 99 168
MEC6 0,81 27 67 127
MEC7 0,97 40 98 174
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A3 Transferfaktoren Boden/Spross

Tab. A3.1: Transferfaktoren (Gehalt Spross/Gehalt Boden) der verwendeten Versuchspflanzen - ohne
Berlicksichtigung der Ergebnisse mit Zugabe mobilisierender Agenzien - sowie vergleichende

Angaben von Libben und Sauerbeck (1991) (kursive Werte sind Mittelwerte).

SM Cd Cu Pb Zn
Pflanze
Eigene Werte
0,02-043 047-414 0,02-044 1,09-12,66
Feldsalat
0,18 1,21 0,16 3,57
091-11,23 0,23-2,16 0,002-0,38 3,07 -39,81
Spinat
3,04 0,90 0,09 11,10
0,03-286 0,36-344 0,001-056 0,48-7,58
Weizen
0,63 0,75 0,14 2,50
0,46-2,37 0,06-0,35 0,002-0,056 0,20-1,66
Sonnenblume
1,24 0,18 0,025 0,75
190-6,10 0,07-012 0,003-0,006 04-12
Salat
3,87 0,08 0,004 0,73
047-433 0,12-047 0,003-0,008 0,45-3,63
Senf
2,18 0,31 0,01 2,14
Werte nach Libben und Sauerbeck (1991)
Feldsalat 0,1-05 0,3-0,5 0,01-0,05 1,0-4,0
Spinat 3,0-6,0 0,3-0,5 0,05-0,1 1,0-4,0
Weizen 0,1-05 0,2-03 0,001-0,006 05-1,0
Pfllicksalat 3,0-6,0 0,3-0,5 0,05-0,1 05-1,0
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B1 Rhizobox-Versuche
Tab. A3.1: H,0O-, Citronensdure-, NH;NOs-, EDTA- und aqua regia-extrahierbare SM-Gehalte sowie das
Verhaltnis der Citronensdure-, NH;NOs-, EDTA- und aqua regia-extrahierbare Gehalte zu den
jeweiligen H,O-extrahierbaren Gehalten (mg kg™: mittlerer SM-Gehalt des nRb; b: in
Anlehnung an Pufferungswerte nach Claassen (1990); ug: mittlerer Entzug durch
Extraktionsmittel des nRb; n.b.: nicht bestimmt).
SM Cd Cu Pb Zn
Boden Extraktion [mgkg® b pg |mgkg® b pg |mgkg® b upg |mgkg! b g
H,O 0,001 0,17 | 0,37 63 0,14 24 0,32 55
Citro n.b. n.b. n.b. 032 10 54
MEC1 NH4NO; 0,08 80 14 0,21 057 36 0,05 0,36 85 2,2 70 381
EDTA 0,40 400 68 11 30 1870 33 236 5610 n.b.
Koéwasser 0,53 530 90 19 51 3230 52 371 8840 101 315 17170
H,O 0,004 0,68 | 0,67 114 0,15 26 0,62 105
Citro n.b. 066 1,0 111 0,17 087 29 0,60 10 101
MEC2 NH,NO; 0,003 0,75 051 | 050 0,75 85 085 57 145 0,75 12 128
EDTA 0,62 155 105 25 37 4250 101 673 17170 n.b.
Koéwasser 0,85 213 145 40 60 6800 106 707 18020 210 340 35700
H,O 0,006 1,02 | 0,25 43 0,30 51 0,88 149
Citro 0,004 15 0,68 n.b. 018 16 31 1,3 066 226
HEN1 NH4NO, 0,23 38 39 032 13 54 023 0,77 39 43 49 7246
EDTA 11 183 187 30 120 5100 147 490 24990 n.b.
Kowasser 16 267 272 63 252 10710 206 687 35020 550 626 93500
H,0 0,004 0,68 | 0,62 105 0,16 27 0,39 66
Citro 0,004 10 068 | 037 17 63 0,16 099 27 028 14 47
BON1 NH4NO; 0,14 35 24 0,27 0,44 46 0,12 0,75 20 4,1 10 691
EDTA 031 78 53 1,0 1,6 170 31 194 5270 n.b.
Koéwasser 0,60 125 85 17 27 2890 51 319 8670 97 249 16490
H,0 0,003 0,51 | 0,19 32 0,09 15 0,50 84
Citro 0,002 15 0,34 | 033 058 56 0,14 066 23 090 0,55 153
BON2 NH,;NO; 0,10 33 17 024 13 41 0,13 14 22 7,6 15 1289
EDTA n.b. n.b. n.b. n.b.
Koéwasser 0,40 133 68 17 89 2890 45 500 7650 93 187 15810
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B2 Zeitreihen-Versuch

Tab. B2.1: EinfluR einer differenzierten Diingung auf Cd- und Cu-Gehalte der einzelnen Fraktionen nach
einer Sequentiellen Extraktion (n.b.: nicht bestimmt).
1. Ernte Cd Cu
mg kg
DUngung (NH4)2504 NHiNO; (NH4)2504 NHiNO;
Fraktion 1. mm 9. mm 1. mm 9. mm 1. mm 9. mm 1. mm 9. mm
F1 0,35 0,34 0,20 0,23 0,83 0,76 1,3 1,1
F2 1,2 1,3 14 14 49 53 45 49
F3 1,3 1,3 1,3 1,3 3,6 45 4,6 43
Fa 0,09 0,10 0,09 0,09 56,0 55,0 57,6 56,8
F5 0,18 0,19 0,20 0,20 18,1 18,5 17,9 17,8
F6 0,08 0,08 0,08 0,08 5,9 5,6 6,0 57
F7 0,08 0,08 0,08 0,08 14,9 14,5 15,0 14,6
Gesamt 3,3 3,4 3,4 3,3 104 104 107 105
2. Ernte Cd Cu
mg kg
Diingung (NH,),SO, NHsNO; (NH,),SO, NHsNO;
Fraktion 1. mm 9. mm 1. mm 9. mm 1. mm 9. mm 1. mm 9. mm
F1 0,29 0,37 n.b. n.b. 0,92 0,76 n.b. n.b.
F2 1,0 1,3 n.b. n.b. 47 55 n.b. n.b.
F3 11 1,3 n.b. n.b. 49 5,9 n.b. n.b.
F4 0,09 0,10 n.b. n.b. 57,3 58,6 n.b. n.b.
F5 0,18 0,19 n.b. n.b. 16,0 16,1 n.b. n.b.
F6 0,08 0,08 n.b. n.b. 6,1 6,1 n.b. n.b.
F7 0,07 0,07 n.b. n.b. 14,8 14,3 n.b. n.b.
Gesamt 2,9 3,4 105 107
3. Ernte Cd n Cu
mg kg
DUngung (NH4)2504 NHiNO; (NH4)2504 NHiNO;
Fraktion 1. mm 9. mm 1. mm 9. mm 1. mm 9. mm 1. mm 9. mm
F1 0,22 0,34 0,19 0,28 1,1 0,67 0,88 0,59
F2 1,1 1,2 1,3 1,2 4.8 51 43 52
F3 1,2 1,3 1,3 1,2 53 6,1 6,2 7,1
Fa 0,08 0,09 0,11 0,09 62,4 60,3 61,1 65,3
F5 0,20 0,20 0,21 0,21 15,2 15,8 17,0 17,8
F6 0,08 0,08 0,08 0,08 5,9 54 6,1 5,9
F7 0,06 0,07 0,07 0,05 14,9 15,0 14,8 15,3
Gesamt 3,0 3,2 3,2 3,1 110 108 110 117

364



Tab. B2.2: Einflul? einer differenzierten Dingung auf Pb- und Zn-Gehalte der einzelnen Fraktionen nach
einer Sequentiellen Extraktion (n.b.: nicht bestimmt).
1. Ernte Pb n Zn
mg kg
Dungung (NH,),SO, NH;NO; (NH,),SO, NH;NO;
Fraktion 1. mm 9. mm 1. mm 9. mm 1. mm 9. mm 1. mm 9. mm
F1 0,08 0,06 0,01 0,03 53,6 49,1 13,9 21,1
F2 9,5 9,6 7,6 7,2 156,1 173,0 180,7 173,5
F3 233,7 219,8 207,2 225,1 198,3 216,4 232,0 220,9
Fa 182,1 158,2 176,5 169,7 63,1 64,6 73,4 69,0
F5 82,5 82,1 93,3 87,8 180,1 190,5 186,3 186,6
F6 9,3 8,8 8,5 9,5 159,5 166,9 164,6 165,3
F7 6,0 54 7,0 6,8 229,2 220,5 248,2 230,2
Gesamt 523 484 500 506 1040 1081 1099 1067
2. Ernte Pb Zn
mg kg™
DUngung (NH4)ZSO4 NH4NO; (NH4)ZSO4 NH4NO;
Fraktion 1. mm 9. mm 1. mm 9. mm 1. mm 9. mm 1. mm 9. mm
F1 0,08 0,04 n.b. n.b. 47,0 59,2 n.b. n.b.
F2 8,7 8,1 n.b. n.b. 134,7 167,5 n.b. n.b.
F3 226,1 224.8 n.b. n.b. 206,0 224.8 n.b. n.b.
Fa 216,6 217,2 n.b. n.b. 63,5 67,1 n.b. n.b.
F5 108,6 106,2 n.b. n.b. 169,6 175,9 n.b. n.b.
F6 10,0 11,5 n.b. n.b. 156,5 158,0 n.b. n.b.
F7 6,7 6,0 n.b. n.b. 231,0 212,3 n.b. n.b.
Gesamt 577 574 1008 1065
3. Ernte Pb n Zn
mg kg
Dungung (NH,),SO, NH;NO; (NH,),SO, NH;NO;
Fraktion 1. mm 9. mm 1. mm 9. mm 1. mm 9. mm 1. mm 9. mm
F1 0,04 0,06 0,01 0,03 25,2 48,1 15,2 33,8
F2 8,1 8,6 6,7 8,1 154,2 156,8 165,9 166,0
F3 209,7 2223 209,7 188,6 213,6 2240 236,4 2277
Fa 217,3 199,6 212,0 218,9 73,7 71,9 77,0 76,1
F5 102,0 83,9 70,1 70,6 167,4 174,2 173,2 175,2
F6 10,38 10,37 9,3 9,8 161,9 159,8 184,8 179,5
F7 5,8 54 4,75 4,72 219,5 2111 219,4 216,8
Gesamt 553 530 513 501 1015 1046 1072 1075
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C1l Sonnenblumen-Versuch

Tab. C1.1: Zeitlicher Verlauf des pH nach Applikation mobilisierender Agenzien auf den jeweiligen
unbewachsenen Versuchsbéden (pH in 0,01 m CaCly; h: Stunden; d: Tage; Bdden eingestellt
auf 60 % der maximalen Wasserhaltekapazitat).

Zeit 1h 4h 24 h 2d 3d 7d 14 d 21d 28d 42d
HEN?2

Kontrolle 6,47 6,43 6,26 5,78 6,00 5,80 5,82 5,61 5,52 5,81
EDTA1 6,52 6,27 6,21 6,10 6,01 5,87 5,78 5,72 5,75 5,82
EDTA25 6,23 6,17 6,16 6,13 6,09 5,90 577 5,75 574 5,83
Citro 5,46 5,50 5,97 6,08 6,12 5,94 5,85 5,74 5,70 5,81
Kombi 5,26 5,34 5,89 6,09 6,16 6,09 5,84 5,75 5,77 5,80

HAG
Kontrolle 5,84 5,83 5,69 5,34 5,38 5,25 521 5,06 5,04 5,16
EDTA1 5,74 5,69 5,56 5,47 5,48 5,31 5,24 5,10 5,09 5,17
EDTA25 571 5,65 5,55 5,53 5,53 5,46 5,34 5,20 5,16 5,15
Citro 4,58 4,59 4,82 5,38 5,51 5,55 5,36 5,23 5,23 5,20
Kombi 4,42 4,54 4,92 5,39 5,55 5,68 5,55 6,34 5,36 5,27

AAC
Kontrolle 6,67 6,53 6,39 6,28 6,20 6,22 6,10 6,09 6,12 6,15
EDTA1 6,56 6,44 6,34 6,31 6,27 6,17 6,05 6,12 6,08 6,25
EDTA25 6,50 6,43 6,41 6,34 6,31 6,24 6,15 6,18 6,16 6,28
Citro 5,79 5,77 6,41 6,51 6,54 6,53 6,30 6,35 6,38 6,44
Kombi 571 5,76 6,43 6,44 6,52 6,53 6,30 6,37 6,31 6,47
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Tab. C2.1:

C2 Salat-Versuch

pH-Werte nach Applikation mobilisierender Agenzien auf den jeweiligen Versuchsbédden (pH

in 0,01 m CacCl,, die Messung erfolgte an Proben zum jeweiligen Erntetermin; *: Pflanzen
abgestorben; n.b.: nicht bestimmt; unterschiedliche Indizes kennzeichnen signifikante

Unterschiede innerhalb einer Kolumne, P < 0,05).

Boden HEN2 AAC
Versuch Ernte Variante Rb nRb Rb nRb
pH (CaCl,)

Kontrolle n.b. 552 n.b. 6,02
1. (NH,),S0;  n.b. 54°% n.b. 592
EDTA n.b. 57° n.b. 6,1°

1.
Kontrolle 54% 56 612 6,12
2. (NH,),S0, 50° 54° 57° 6,02
EDTA n.b. 57° 6,02 6,12
Kontrolle 522 552 57°2 6,02
) Citro 54° 58?2 59° 6,6°
' Schwefel * * 46° 5,0°¢
NTA 51°% 55¢% 572 6,12

367



D Senf-Versuch
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Abb. D1.1: H,0O-extrahierbare SM-Gehalte der Versuchsbdden nach N-Diingung mit NH4;NOs.

(*: Werte sind signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001).

(NH,),SO, 084 (NH,),SO,
0024 1 1 Rhizoboden i
06 EEEFH nicht-Rhizoboden
N 4 054
2 2
j=2] o 044
é 0,01_ HKkk - o é
8 3 934
0’00 T T T T m 0‘0 T T T
MEC3  MEC4  MEC5  MEC6  MECT7 MEC3 ~ MEC4  MEC5  MEC6  MEC?
(NH,),SO, 129 (NH,),S0,
03+
104
5 %1 S
> >
E E
g N
014
00 ‘ Fd ‘ 00 ; ! ‘ ‘ ‘
MEC3 ~ MEC4  MEC5  MEC6 MEC3 ~ MEC4  MEC5  MEC6  MECT7
Abb. D1.2: H,0-extrahierbare SM-Gehalte der Versuchsbdden nach N-Diingung mit (NH,4),SO,.

(*: Werte sind signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001).
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Abb. D1.3: Citro-extrahierbare SM-Gehalte der Versuchsbdden nach N-Diingung mit NH;NOs.
(*: Werte sind signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001).
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Abb. D1.4: Citro-extrahierbare SM-Gehalte der Versuchsbdden nach N-Diingung mit (NH,),SOy,.

(*: Werte sind signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001).
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Abb. D1.5: NH4NOs-extrahierbare SM-Gehalte der Versuchsbéden nach N-Diingung mit NH;NOs.
(*: Werte sind signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001).
o] (HI50, 124 (NH,,50,
X ] -
[—_1Rhizoboden
0,06 . EEEFH nicht-Rhizoboden
g 004 - 2 064
3 3 44l
0,02 4 *x
0,00 T T 0,0 T T T T
MEC3 MEC4 MEC5 MEC6 MEC7 MEC3 MEC4 MEC5 MEC6
0,4 = 10 o
(NHA)ZSOA (NHA)ZSO4
o
0,3
= e
= 024 2
g g
E g ]
g S
0,1+ *
MEC3 MEC4 MEC5 MEC6 MEC7 MEC3 MEC4 MEC5 MEC6 MEC7
Abb. D1.6: NH4NO;-extrahierbare SM-Gehalte der Versuchsbdden nach N-Diingung mit (NH,4),SO,.

(*: Werte sind signifikant unterscheidbar, mit *: P < 0,05; **: P < 0,01; ***: P < 0,001).
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