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Przydatnos¢ kwasu 5-aminolewulinowego w procesie
fitoekstrakcji kadmu

Usefulness of 5-aminolevulinic acid in cadmium m@gtraction process

Streszczenie.Celem badéa przeprowadzonych nad stonecznikiem zwyczajnyaliinthus an-
nuus) uprawianym w szklarni, w podita zawierajcym 200 mg Cd - dffy byla ocena wplywu
stosowania pozakorzeniowo kwasu 5-aminolewulinow@gALA) na produktywné¢ oraz skiad
chemiczny rélin. W badaniach odnotowano spadek o 12,4% magicicaadziemnej stonecznika
uprawianego w obiektach z dodatkiem 200 mg Cd~ godiaza w poréwnaniu z obiektem kon-
trolnym, niezawieraicym kadmu. U rélin opryskiwanych roztworem kwasu 5-ALA oggeniach
0,01; 0,05; 0,1 mgdm‘3 odnotowano wzrost masy nadziemnej o 10,1-23,4%omvmaniu ze
stonecznikiem rosym na podteu zawieraicym 200 mg Cd - ditbez stosowania opryskéw kwasem
5-ALA. W lisciach stonecznika opryskiwanego roztworem kwasuLB-Adnotowano o 9,9-27,0%
wiecej kadmu w poréwnaniu z $iinami nieopryskiwanymi tym zwizkiem. W gdach stoneczni-
ka opryskiwanego roztworem kwasu 5-ALA odnotowarmost zawartéci kadmu o 10,4-29,1%,
natomiast w korzeniach o 19,3-48,3%, w poréwnaniaslinami nieopryskiwanymi roztworem
kwasu 5-ALA.

Stowa kluczowe:metale aizkie, fitoremediacja, stonecznik zwyczajny, skla@igticzny

WSTEP

Fitoekstrakcja uznawana jest obecnie za najefekgay i jednoczénie najbez-
pieczniejszy dldgrodowiska spos6b oczyszczenia gleby z metahkath [Salt i in. 1998,
Bosiacki 2009, Bosiacki i Zielezski 2011, Jarosz i in. 2013]. Jak wykagligzne ba-
dania, alternatywdla naturalnych hiperakumulatoréw meoby¢ indukcja bioakumulacji
metalu [Matkowski 2011, Jarosz i in. 2013]. W prsiecfitoekstrakcji indukowanej wy-
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korzystuje s popularne gatunki uprawne wytwargzg odpowiednio dia mag wegeta-
tywna (np. gorczyca sarepska, stonecznik zwyczajnyymsluje sé je do pobierania
metali ckzkich poprzez dodanie do gleby lub zastosowanie dseednio na réliny
specyficznych substancji. Jako substancje inddeufitoekstrakej uzywane g najcz-
sciej dokorzeniowe chelatory (np. EDTA, EDDS, DTRWTA), chocia liczne badania
wskazuj rowniez na maliwos¢ stymulacji pozakorzeniowej [Matkowski 2011, Jarosz
iin.2013].

Jednym ze zwizkéw mogcych stymulowa pobieranie metalu eikiego przez ro-
sliny i dalszy transport do €zci nadziemnej jest kwas 5-aminolewulinowy (5-ALA)
[Jarosz i in. 2013]. Kwas 5-ALA to niebiatkowy arokwas wystpujacy w kazdym
zywym organizmie, a u #tin petniacy funkcg prekursora chlorofilu [Tanaka i in. 2005,
Jarosz 2012]. Memon i in. [2009] przy pozakorzemiow stosowaniu kwasu
5-aminolewulinowego w uprawie kapusty itskiej wykazali weksz aktywnda¢ fotosynte-
tyczmy oraz antyoksydacyjnroslin. W licznych badaniach wykazano istotny wzrosbie-
rania sktadnikéw pokarmowych oraz jonéw balastowgckez rdliny regularnie opryski-
wane roztworem kwasu 5-ALA [Hertog 2008, Snial&ady 2010, Jarosz iin. 2013].

Celem przeprowadzonych badbyta ocena wptywu pozakorzeniowego stosowania
kwasu 5-aminolewulinowego na produktywti@raz sktad chemiczny stonecznika upra-
wianego w warunkach podwszonej zawartei kadmu wsrodowisku korzeniowym.

MATERIAL | METODY

Badania przeprowadzono w 2012 r. w szklarnévdadczalnej Katedry Uprawy
i Nawazenia Rdlin Ogrodniczych Uniwersytetu Przyrodniczego w Linkd, w ramach
projektu nr 225 ,Wsparcie Regionalnej Sieci Wspagy® Programu Operacyjnego
Kapitat Ludzki 2007-2013. Rbna doswiadczalrm byt stonecznik zwyczajnyHelian-
thus annuus) uznany za gatunek przydatny w procesie fitoeksjrgRosiacki i Wojcie-
chowska 2012], jak rowniefitoekstrakcji indukowanej [Kucharski i in. 1998Rasliny
uprawiano od 2 lipca do 12 wrigea w doniczkach o pojeméaci 5 dn? wypetionych
podtazem torfowym o pH 6,5, po 3 w kdej doniczce, w 8 powtérzeniach. Powtdrzenie
stanowita doniczka z 3 étinami. W ukladzie déwiadczenia uwzgldniono nasfpujace
obiekty:

| — kontrola: r@liny uprawiane bez dodatku kadmu do padte nieopryskiwane roz-
tworem 5-ALA,

Il — 200 mg Cd - dif podiazai bez opryskéw roztworem 5-ALA;

Il — 200 mg Cd - di + 7-krotne opryskiwanie roztworem 0,01 mg 5-ALAm>;

IV — 200 mg Cd - dii+ 7-krotne opryskiwanie roztworem 0,05 mg 5-ALAm?>;

V — 200 mg Cd - dii+ 7-krotne opryskiwanie roztworem 0,1 mg 5-ALAmd

Kadm do podtaa zaaplikowano w postaci azotanu kadmu CahOo4 HO, w dwu
réwnych dawkach: po 100 mg Cd - dmv odstpach 7-dniowych, po posadzeniilio
do doniczek. Nawienie przed posadzeniemdlio oraz uzupetniajce w trakcie bada
prowadzono na podstawie zaléckKonczak-Konarowskiej [2009], zzyciem nawozu
wielosktadnikowego Nutrifol oraz nawozoéw jedno- wukktadnikowych (saletra wap-
niowa, saletra amonowa, siarczan potasu, siarczgmezu).
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Opryskiwanie rélin roztworami kwasu 5-aminolewulinowego prowadzoom 10
dni, od fazy 4 wyksztatconychstii wiasciwych, zgodnie ze schematem badaRaliny
kontrolne opryskiwano wad

Po zakdczeniu déwiadczenia okrdono mag czsci nadziemnych rdin oraz po-
brano proby materiatu do analiz — oddzielnei&, todygi, kwiatostany i korzenie. Mate-
riat roslinny wysuszono w suszarce (105°C). Po wysuszenmudkkach oznaczono azot
ogotem metog Kjeldahla (Tecator). Po mineralizacji materiatutata ,na mokro”, tj.
w mieszaninie kwasu azotowego (65%) i nadchlorowmggwoporcjiv: v = 3 : 1, wyko-
nanej na mineralizatorze DK-20 (Velp), oznaczomsfdr kolorymetrycznie z wanado-
molibdenianem amonu, natomiast potas, wapagnez, sdd;elazo, cynk, miegl man-
gan i kadm metagd absorpcji atomowej na aparacie Perkin-Elmer — ygtal300
[Ostrowska i in. 1991].

Opracowanie statystyczne wynikow przeprowadzonoodaetinalizy wariancji na
wartdiciach srednich programem ArtStart, stostjdo oceny rénic test Tukeya, przy
poziomie istotnéci o = 0,05.

WYNIKI' I DYSKUSJA

Fitoekstrakcja jest przyjazndla srodowiska metogl oczyszczania gleb z metali
cigzkich, poddawasm obecnie intensywnym badaniom [Bosiacki 2013]. WgdKar-
czewskiej i in. [2008] jedynie fitoekstrakcja indukana, zwana réwniewspomagam
lub wymuszon hiperakumulagj, daje szanse uswgia metali z gleb w relatywnie krét-
kim czasie. W wikszasci bada nad fitoekstrakg indukowarn czynnikiem wspomaga-
jacym bioabsorpgj metalu czkiego z gleby s substancje kompleksige dodawane do
srodowiska korzeniowego, zekszapce mobilng¢ i fitoprzyswajalné¢ niebezpiecznego
czynnika [Kutng i Gawraiski 2000, Meers i in. 2005, Nascimento i in. 200Bdnak
przegciowy wzrost rozpuszczaldoi i mobilnasci metali cézkich w glebie po dodaniu
substancji wspomaggiej fitoekstrakai moze stwarzé powane zagraenie dlasrodo-
wiska, zwtaszcza dla wod podziemnych [Evangelau 2007, Karczewska i in. 2008].
Zdaniem Evangelou i in. [2007] uboczne skutki stestia tej metody wicz wykluczag
jej stosowanie. Rozwkaniem ograniczagym to zagreenie mae by wykorzystanie do
indukgiji fitoekstrakcji substancji podawanej pozedemiowo, efektywnie wspomagagj
pobieranie i transport metaliegkich do czsci nadziemnych rdin [Matkowski 2011,
Jarosz i in. 2013].

We wstpnych badania wykazanoz isubstang taka maze by kwas 5-amino-
lewulinowy [Jarosz i in. 2013]. Tanaka [2007] paslap regularne stosowanie tego
zwiazku w postaci oprysku na dloy powoduje wzrost wydajriai fotosyntezy o 20%.
Jednoczénie obserwuje giintensywniejsz transpiraci. WedtugZurka i Majtkowskiego
[2009] gtéwnym czynnikiem warunkagym efektywnd¢ procesu fitoekstrakcji jest #6
wody wraz z rozpuszczonymi w niej substancjami ffrmetalami cizkimi) pobierana
i transportowana w Kinie w jednostce czasu.

Podstaw skutecznéci fitoekstrakcji wspomaganej jest wytworzenie rzesliny
odpowiednio diej masy czsci nadziemnych. Przeprowadzone badania wykazadynigt
spadek (0 12,4%) masyei hadziemnej stonecznika uprawianego w obiektauhie-
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rajacych 200 mg Cd - drh(bez aplikowania 5-ALA) w poréwnaniu z kontgo{rys. 1).
Podobny spadek masystim uprawianych w obecr$oi kadmu odnotowali Majtkowski

i in. [2010] oraz Antonkiewicz i Jasiewicz [200ZJdaniem Grucy-Krélikowskiej i Wa-
ctawka [2006] spadek produktywsed roslin rosmcych na stanowiskach zanieczyszczo-
nych kadmem jest spowodowany gtéwnie dgeniem wydajnéci fotosyntezy. W obiek-
tach opryskiwanych roztworem 5-ALA oegéeniu 0,01-0,1 mg - dihodnotowano istot-
ny wzrost masy rdin (o 10,1-23,4%) w pordwnaniu z stmami nieopryskiwanymi
roztworem 5-ALA, rosacymi na podtau zawierajcym 200 mg Cd - dih
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Rys. 1. Calkowity plon agci nadziemnych stonecznika zwyczajnego i(gflina™) w zalenosci
od zastosowanegazsenia kwasu 5-aminolewulinowego (mg - §rprzy 200 mg Cd - dihpodiaza
Fig. 1. The total yield of aboveground parts offfawer (gplant') depending on the concentra-
tion of 5-aminolevulinic acid (mg - dfhat 200 mg Cd - dihsubstrate

Wedtug Tykshskiego [2002] powodem spadku masylio rosmacych na stanowi-
skach zanieczyszczonych metalamizkimi sa zakt6cenia w pobieraniu, transporcie
i asymilacji makro- i mikrosktadnikow. Zdaniem tegatora ujemny wptyw metali
ciezkich na pobieranie i transport kationdw i anionéekarmowych jest rezultatem
wspoétzawodnictwa w pobieraniu przez korzenie lulorzenia nieprzyswajalnych
komplekséw. Wyniki uzyskane w prezentowanych baalemipotwierdzaj istnienie
analogicznych zalamosci (tab. 1-4). W fciach stonecznika rogonego w podtau
z dodatkiem 200 mg Cd - dhstwierdzono istotnie mniej cynku (25,8 mg “*kgm.),
manganu (41,1 mg - Kgs.m.) i miedzi (1,81 mg - Kgs.m.) w poréwnaniu z tnami
kontrolnymi. W gdach rdlin uprawianych w obiektach o podwszonej zawartai kadmu
wykazano istotnie mniej cynku (14,9 mg -'kg.m.), manganu (40,2 mg - kg.m.)

i miedzi (1,04 mg - k§s.m.), natomiast w korzeniach istotnie mniej potg&28% s.m.),
w poréwnaniu z kontral
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Tabela 1. Zawartg wybranych pierwiastkow wdciach stonecznika zwyczajnego w zaesci
od zastosowanegoegenia kwasu 5-aminolewulinowego przy 200 mg Cd *grdiaza
Table 1. The contents of selected elements in ewefl leaves depending on the concentration
of 5-aminolevulinic acid at 200 mg Cd - dmubstrate

Obiekt N[ P]J] k] cal] mg[ Na| Fe] zn M c cd
Treatment % s.m./d.w. mg - k§s.m./d.w.

Kontrola/Control 4,0210,44|4,71| 4,02| 0,45| 25,9| 90,3| 46,0| 71,8 3,44 | 0,00
0,00 mg 5-ALA - drit| 4,47 | 0,46 | 4,84 | 3,50| 0,42| 25,0| 80,5| 25,8| 41,1| 1,81 |121,1
0,01 mg 5-ALA - drit| 4,49| 0,46 | 4,58 3,86| 0,45| 31,6 |111,5 33,8| 48,4 | 3,73 |143,8
0,05 mg 5-ALA - dni| 4,22 | 0,46 | 4,51| 4,09 | 0,44 | 22,3|109,1| 24,2| 43,6 | 2,14 |153,8
0,1 mg5-ALA - drf | 4,02 | 0,44 | 4,89| 4,21 0,49 33,0(171,9 28,4| 50,0 2,56 |133,1

$rednio/Mean 4,28 0,45 4,71 3,94] 0,45 27,6 112,7| 31,7| 51,0| 2,74 | 1354
NIRg 05/LSDo.0s 0,29 "™ | "M loeo| MM | MM | 32,4] 5,29| 4,61]0,92| 12,7
’ n.s. n.s. n.s. n.s.

Tabela 2. Zawartg wybranych pierwiastkéw weglach stonecznika zwyczajnego w zalesci
od zastosowanegoegenia kwasu 5-aminolewulinowego przy 200 mg Cd *grdiaza
Table 2. The contents of selected elements in ewefl shoots depending on the concentration
of 5-aminolevulinic acid at 200 mg Cd - dmubstrate

Obiekt K | ca] Mg] Na] Fe| zn] Mn] cu|l cd
Treatment % s.m./d.w. mg - k§s.m./d.w.
Kontrola/Control 4,16 | 1,42 | 0,34 |371,1| 23,2 | 29,2 | 84,6 | 3,15 | 0,00

0,00 mg 5-ALA - drit 450 | 1,32 | 0,32 | 364,6| 24,9 | 14,9 | 40,2 | 1,04 | 65,3
0,01 mg 5-ALA - dri 4,26 | 1,24 | 0,38 | 403,2| 22,1 | 14,6 | 34,5| 1,00 | 74,8
0,05 mg 5-ALA - dri 4,70 | 1,19 | 0,28 | 552,3| 40,8 | 13,1 | 44,4 | 1,20 | 72,1

0,1 mg 5-ALA - dri? 4,39| 1,20 | 0,33 |609,5| 57,2 | 14,2 | 41,6 | 1,82 | 84,3

Srednio/Mean 4,40 1,27 | 0,33| 460,1 336 | 17,2| 491 164 74,1
r.n. r.n r.n. r.n.

NIR 0dLSDg o5 ns | ns. | ns. 101,6/ 9,5 6,2 9,4 ns. 14,1

Tabela 3. Zawartg wybranych pierwiastkdw w kwiatostanach stoneczmikgczajnego w zate
noici od zastosowanegaesenia kwasu 5-aminolewulinowego przy 200 mg Cd ghodiaza
Table 3. The contents of selected elements in@ueflinflorescences depending on the concentration
of 5-aminolevulinic acid at 200 mg Cd - drubstrate

Obiekt K | Ca | Mg Na | Fe ‘ Zn ‘ Mn| Cu‘ Cd
Treatment % s.m./d.w. mg - kK§s.m./d.w.
Kontrola/Control 3,11 1,31 | 0,19 | 19,7 | 28,2 | 29,7 | 36,4 | 5,04 | 0,00

0,00 mg 5-ALA - dri{ 342 120|019 | 17,1 | 30,1 | 20,4 | 33,6 | 3,04 | 35,9
0,01 mg 5-ALA - dri{ 346 | 1,22| 020 | 17,4 | 285 | 22,1 | 320 | 2,23 | 35,2
0,05 mg 5-ALA - drit 3,13 101|016 | 17,8 | 28,1 | 22,2 | 36,1 | 3,63 | 36,1

0,1 mg 5-ALA - dr¢ 3,18 1,15| 0,18 | 176 | 29,3 | 23,4 | 354 | 3,31 | 34,8
Srednio/Mean 3,26/ 1,18 0,18 17)9 288 336 349 345%B,5
NlRO,OJLSDO.OS r.n. 0,18 r.n. r.n. r.n. r.n. r.n. r.n. r.n.

n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. n.s.
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Tabela 4. Zawartg wybranych pierwiastkéw w korzeniach stonecznikgy@ajnego w zalaosci
od zastosowanegazgenia kwasu 5-aminolewulinowego przy 200 mg Cd * gdtaza
Table 4. The contents of selected elements in@awaflroots depending on the concentration
of 5-aminolevulinic acid at 200 mg Cd - drsubstrate

Obiekt K ‘ Ca | Mg Na | Fe | Zn‘ Mn| Cu‘ Cd
Treatment % s.m./d.w. mg - Kys.m./d.w.
Kontrola/Control 3,00| 0,99 0,22 | 50,3 |330,0/ 21,1 | 55,2 | 3,32 | 0,00

0,00 mg 5-ALA - dri{ 228|088 0,11 | 31,4 |649,6| 29,3 | 38,2 | 8,27 | 484,5
0,01 mg 5-ALA - dri{ 263 | 1,00 | 0,13 | 43,2 | 598,4| 26,0 | 37,7 | 557 | 577,9
0,05 mg 5-ALA - drit 247|105 0,12 | 31,6 |663,7| 32,1 | 40,2 | 543 | 610,1

0,1 mg 5-ALA - dri? 2,67 | 0,97 | 0,14 | 38,5 |525,2| 24,1 | 41,3 | 4,91 | 721,55
Srednio/Mean 2,61 098 0,12 39,0 558,265 | 42,5| 5,50 598,b
NIRo 0gLSDo 05 0.30 r.n. r.n. r.n. 173.6 r.n. r.n. r.n. 107.5

n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. n.s.

Interesujco przedstawiaj sie wyniki dotyczice zawartéci sktadnikéw pokarmo-
wych w poszczegélnych egciach stonecznika opryskiwanego roztworem kwasu_B-A
0 zr&@nicowanym sizeniu (tab. 1-4). Analiza statystyczna uzyskanychikdgw wyka-
zala istotne zrénicowanie zawartei azotu ogétem, wapniaelaza, manganu i cynku
w lisciach; soduzelaza i cynku w gdach; wapnia w kwiatostanach oraz potagelaza
w korzeniach stonecznika. Z donigsiteraturowych wynika,z pozakorzeniowe stoso-
wanie kwasu 5-aminolewulinowego powoduje istotnyrost zawartéci sktadnikdéw
pokarmowych w rélinach [Jarosz 2012, Hertog 2008, SnioleSady 2010]. Wyniki
uzyskane w prezentowanych badaniach dowpizefekt ten jestcisle uzaleniony od
stezenia aplikowanego na §iiny kwasu 5-aminolewulinowego (tab. 1-4).

Analiza wynikéw uzyskanych w przeprowadzonych baalsamwykazata wzrost kon-
centracji kadmu w diciach stonecznika opryskiwanego roztworem kwasuLB-A ste-
zeniach 0,01; 0,05; 0,1 mg - dno 9,9-27,0% w poréwnaniu z dimami rosmcymi
w obiektach zawieragych 200 mg Cd - drhpodiaza, ale nieopryskiwanych roztworem
kwasu 5-ALA. Istotny wzrost zawago kadmu, tj. o 10,4%—29,1%, odnotowano réw-
niez w pedach stonecznika opryskiwanego roztworem kwasu B:AW korzeniach sto-
necznika opryskiwanego pozakorzeniowo roztworem skw&-ALA o stzeniu 0,05
i 0,1 mg - drif odnotowano istotny wzrost zawaitd kadmu: o 25,9-48,9% w poréwna-
niu z ralinami nieopryskiwanymi tym zwizkiem (tab. 4). Jest to wynik vy dla oceny
efektywndci induktora fitoekstrakcji. W licznych badaniacbtwierdzono, z najwiccej
metali cezkich kumulup korzenie [Gadapati i Macfie 2006, Kurtyka i in.G8). Jak
podaje Matkowski [2011], podstawowym parametremngcerzydatnéci substanciji
wykorzystywanej do indukcji fitoekstrakcji jest j@jptyw na przemieszczenie metalu
z korzeni do cgci nadziemnej. Uzyskanie wysokiej koncentracji rhetaiezkiego
w czesciach nadziemnych gbn wykorzystywanych w procesie fitoekstrakcji jéstinym
z podstawowych czynnikéw warunkajch jej efektywné¢ i optacalndé¢ [Luo i in. 2005].

Przeprowadzone badania wykazaty, najkorzystniejsze dla indukowanej fitoeks-
trakcji byto opryskiwanie stonecznika roztworem lewa5-ALA w stzeniu 0,01 oraz
0,05 mg - difi. Uzyskane wyniki wskazujna konieczn& dalszych badanad efektyw-
noscia kwasu 5-aminolewulinowego w procesie fitoekstrakeglukowanej w zakresie
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zmiany koncentracji lub gstotliwosci i sposobu aplikacji. Celowe wydaje; sbwniez
potwierdzenie efektywrigi dziatania tego zwizku na inne gatunki.

WNIOSKI

1. Stwierdzono istotnie mniejganag nadziemn stonecznika uprawianego w pod-
lozu z dodatkiem 200 mg Cd - dmv poréwnaniu z rédinami rosmcymi w obiektach
bez dodatku tego pierwiastka.

2. Opryskiwanie réin rosmcych w podigu zawierajcym 200 mg Cd - dthroz-
tworem kwasu 5-ALA o sfeniach 0,01; 0,05; 0,1 ppm spowodowalto wzrost nmasl
ziemnej stonecznika 0 10,1-23,4%.

3. W obiektach opryskiwanych roztworem kwasu 5-Ab#notowano zwgkszenie
zawartdci kadmu w lgciach o 9,9-27,0%, wedach o 10,4-29,1% oraz w korzeniach
stonecznika o0 19,3-48,3%, w porownaniu ginami nieopryskiwanymi tym zvgzkiem.
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Summary. The aim of studies carried out in the greenhousewnflower Helianthus annuus)
grown in the medium containing 200 mg €dm® was to evaluate the impact of foliar nutrition
with 5-aminolevulinic acid (5-ALA) on the producily and chemical composition of the plants.
Studies pointed to a 12.4% decrease of the weigbtinflower shoots grown in treatments with
the addition of 200 mg Cddm?® as compared to the control without cadmium. Thestevealed

a 10.1 to 23.4% increase in the aboveground mattsunflower sprayed with 5-ALA solution at
the concentrations of 0.01; 0.05; 0.1 i as compared to plants grown in the medium con-
taining 200 mg Cddm?® with no 5-ALA spraying. Sunflower leaves sprayeithvs-ALA solution
contained from 9.9 to 27.0% more cadmium in congoarito plants not sprayed with the agent. In
sunflower shoots sprayed with a solution of 5-ALA imcrease of the cadmium content was
observed from 10.4 to 29.1% and in the roots frdh8 1o 48.3%, compared to the plants not
sprayed with a solution of 5-ALA.

Key words: heavy metals, phytoremediation, sunflower, chehtioenposition



