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Several chelating agents were tested in a pot experiment aimed to examine the suitabil-
ity of induced phytoextraction for reclamation of soils polluted by copper smelting process-
es. This paper focuses on biodegradable compound EDDS (diethylene-diamine-disuccinic
acid), that is believed to have strong chelating properties, particularly with respect to Cu.
The experiment was carried out with 3 various soils. Laboratory tests confirmed successful
Cu mobilization from soils by EDDS applied at the rates 0.5-5 mmol/kg. EDDS rates tested
in the pot experiment were in the range 0.2—1.0 mmol/kg soil. Chelating agent was applied
to soils in various ways, either introduced as one-part application or divided into 2—4 parts
applied within 28 days. It was found that EDDS caused substantial increase of Cu solubility
and uptake by maize. At the same time, the increase of Pb, Zn, Fe and Mn uptake was in-
considerable. Splitting EDDS rate into the parts, applied weekly, did not cause an expected
increase in total uptake of Cu by maize, but on the opposite — resulted in poorer efficiency
of Cu phytoextraction in most of the experimental plots.
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1. WPROWADZENIE

Problematyka fitoremediacji gleb zanieczyszczonych cieszy sie w ostatnich kilku-
nastu latach duzym zainteresowaniem badaczy. Szczegdlnie wiele uwagi poswieca
sie metodom fitoekstrakcji zanieczyszczen, np. metali ciezkich z gleb. Wobec niewiel-
kiej wydajnosci procesu pobierania tych pierwiastkéw z gleby przez rosliny upraw-
ne, a takze ograniczonych mozliwosci wykorzystania tzw. hiperakumulatoréw, duze
nadzieje do niedawna wigzano z metodg tzw. indukowanej hiperakumulaciji, polega-
jacej na stymulacji pobrania metali przez rosliny wskutek zastosowania substanciji
kompleksujgcych, powodujgcych mobilizacje metali do roztworu glebowego. W do-
Swiadczeniach nad indukowang hiperakumulacjg stosowane sg rézne chelatory, za-
réwno naturalne (np. kwas cytrynowy lub winowy), jak i syntetyczne, np. EDTA, DTPA.
Rosliny intensywnie pobierajg uruchomione i schelatowane metale, wskutek czego ich
koncentracje w biomasie mogg przekracza¢ nawet 1%. Jednak nieodtgcznym efek-
tem ubocznym zwiekszenia rozpuszczalnosci toksycznych pierwiastkow jest zagroze-
nie wymywaniem do wéd [Evangelou i in. 2007]. Wzrost jednorazowej dawki substancji
chelatujgcych powoduje zwiekszone wymywanie metali [Karczewska i in. 2008b]. Aby
zmniejszy¢ to zagrozenie liczni autorzy proponowali stosowanie zwigzkéw chelatuja-
cych tatwo podatnych na biodegradacje, np. EDDS [Gréman i in. 2003, Luo i in. 2005,
Tandy i in. 2006, Meers i in. 2008]. Zaproponowano takze podziat dawki substanciji
kompleksujgcej na czesci stosowane w kilkudniowych odstepach czasowych [Shen
iin. 2002, Wenzel i in. 2003].

EDDS jest naturalnym kwasem amino-polikarboksylowym, wytwarzanym m.in. przez
mikroorganizmy bytujgce w glebie. Jest to odczynnik biodegradowalny, o podobnych do
EDTA wiasciwosciach kompleksujacych, jednak o niskiej ekotoksycznosci. Moze wykazy-
wac skuteczne dziatanie kompleksujgce wobec miedzi, silniejsze nawet od EDTA [Meers
i in. 2005]. W okresie ostatnich 10 lat podjeto badania nad wykorzystaniem EDDS do wspo-
magania fitoekstrakcji metali ciezkich z gleb zanieczyszczonych. Jako pierwsi badania takie
zaproponowali Gréman i inni [2003].

W badaniach, ktérych wyniki sg przedmiotem analizy w niniejszym opracowaniu bada-
no mozliwos¢ wykorzystania procesu fitoekstrakcji do usuwania nadmiaru miedzi (Cu) i in-
nych metali z gleb zanieczyszczonych emisjami hut miedzi, w warunkach wspomagania
roztworem EDDS stosowanym w dawce dzielonej w rézny sposob.

2. MATERIAL | METODY
Doswiadczenie prowadzono na trzech roznych glebach zanieczyszczonych miedzig

(Cu) i innymi metalami: G-1 (z rejonu Huty Miedzi Glogéw) oraz L-1 i L-2 (z rejonu HM Le-
gnica). Podstawowe wtasciwosci tych gleb przedstawiono w tabeli 1.
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Po aplikacji zwigzkéw kompleksujgcych gleby utrzymywano w ré6znych warunkach wod-
nych, symulujgcych okresy: zwykty — bez intensywnych opaddw w czasie 2 tygodni — i mo-
kry, z intensywnymi opadami (szczegoty — w pracy Karczewskiej i in., 2008 b).

Tabela 1. Podstawowe wiasciwosci testowanych gleb
Table 1. Basic properties of soil used in the experiment

Udziat % frakcji o srednicach, c T Catkowita zawartos¢
Gleba mm, é)rg. pH mg/kg
%o cmol(+)/kg
2-0,05 |0,05-0,002| <0,002 Cu Pb Zn
G-1 75 23 2 0,73 6,7 6,2 510 140 46
L-1 42 52 6 0,95 6,6 7,8 620 120 50
L-2 57 34 9 1,35 6,8 13,2 395 212 115

Objasnienia: C org. — wegiel organiczny, T — catkowita pojemnos¢ sorpcyjna.

W doswiadczeniu laboratoryjnym porownano efekty ekstrakcji Cu i innych metali z gleb
za pomocg EDTAi EDDS. Oba odczynniki wprowadzano do gleb w 4 réznych dawkach: 0,5;
1,0; 2,5 oraz 5,0 mmol/kg i wytrzgsano z wodnym roztworem odczynnika kompleksujgce-
go zastosowanego w stosunku m:v = 1:2,5. Po przesgczeniu ekstraktow oznaczano w nich
zawarto$¢ Cu oraz Pb i Zn. Na tej podstawie poréwnano zdolno$¢ ekstrakcji metali z gleb
z zastosowaniem EDDS oraz klasycznego srodka, jakim jest EDTA.

W doswiadczeniu wazonowym badano pobranie metali przez rosliny w warunkach fi-
toekstrakcji wspomaganej przez dodanie do gleby EDDS. Rosling testowa byta kukurydza
odmiany Blask. Do wspomagania fitoekstrakcji zastosowano zréznicowane dawki EDDS
w zakresie: 0,2-1,0 mmol/kg gleby. Wyzsze dawki wykluczono z systematycznego do-
$wiadczenia po wykonaniu testéw wstepnych, w ktérych efektem ubocznym byto intensyw-
ne wymywanie metali z gleby. Po aplikacji zwigzkéw kompleksujgcych gleby utrzymywano
w réznych warunkach wodnych, symulujgcych okresy: zwykly, bez intensywnych opadow
w czasie 2 tygodni, i mokry, z intensywnymi opadami, szczegdty [Karczewska i in. 2008].

Zrdéznicowano sposoéb aplikacji najwyzszej dawki EDDS, ktorg wprowadzano do gleby:
e w krotkim odstepie czasu — do 3 dni (dawka traktowana jako jednorazowa),

e w dawkach podzielonych na 2 czeéci, aplikowane co 7 dni,
e w dawkach podzielonych na 4 czesci, rowniez aplikowanych co 7 dni.

Po uptywie 5 tygodni od wprowadzenia pierwszej czesci dawki EDDS rosliny $cieto
i okreslono zawarto$¢ Cu i innych metali w biomasie. Oznaczenia zawartosci metali w préb-
kach roslinnych wykonano metodg AAS po mineralizacji mikrofalowej w wodzie krélewskiej.

3. WYNIKI

Laboratoryjne testy ekstrakcji wykazaty, ze EDDS, zwtaszcza zastosowany w najwyz-
szej dawce, skutecznie zwigksza rozpuszczalno$¢ Cu w glebie. Wyniki ekstrakcji Cu z gleb
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przy uzyciu EDDS byly wyzsze nawet niz uzyskane przy uzyciu EDTA, co ilustruje rys. 1.
Zastosowanie dawki 5,0 mmol/kg EDDS spowodowato uwolnienie z gleb 130-204 mg/kg
Cu, co stanowito 26—40% catkowitej zawartosci Cu w glebach. Najwyzsza dawka EDDS
spowodowata takze zauwazalny wzrost rozpuszczalnosci Pb i Zn.
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Rys. 1. Poréwnanie wynikéw ekstrakcji Cu, Pb i Zn z gleb za pomoca roztworéw EDTA oraz
EDDS
Fig. 1. The amounts of Cu, Pb and Zn extracted from soils with the solutions of EDTA and EDDS

Zastosowanie najwyzszej z testowanych dawek EDDS w doswiadczeniach wazono-
wych okazato sie bezcelowe, poniewaz juz wstepne testy wskazywaty, ze uruchomione me-
tale w znacznej ilosci podlegajg intensywnemu wymywaniu z gleby wskutek jej przemywania
wodg. Zastosowanie EDDS w dawkach 0,2-1,0 mmol/kg gleby spowodowato znaczgcy
— w odniesieniu do wariantéw kontrolnych — wzrost pobrania Cu przez kukurydze. Odczyn-
nik ten dziatat w duzej mierze selektywnie w stosunku do miedzi. Wzrost skutecznosci fitoek-
strakcji Cu po zastosowaniu EDDS, cho¢ znaczacy i statystycznie potwierdzony, pozostawat
jednak daleki od oczekiwanego, poniewaz maksymalne stezenia Cu w biomasie roslin (uzy-
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skiwane po zastosowaniu EDDS w dawce 1 mmol/kg) pozostawaty w zakresie: od 38,1 mg/kg

s.m. w

glebie L-1 do 390 mg/kg s.m. w glebie L-2 (rys. 2) i byly daleko nizsze od wyma-

ganych do skutecznej fitoekstrakcji. Takie pobranie Cu przez rosliny nie mogtoby zapewnic¢
oczyszczenia gleby w realnej perspektywie czasowej. Warto nadmienic, ze zwlaszcza dla
gleb zwiezlejszych (L-1i L-2), w warunkach nizszej wilgotnosci gleby, efekty fitoekstrakcji row-

niez pozostawaty mniejsze (rys. 2). Z punktu widzenia koniecznosci zapewnienia maksymal-
nego pobrania Cu przez rosliny wskazane bytoby utrzymywanie gleby w stanie duzego uwil-
gotnienia, ale to z kolei zwiekszatoby ryzyko wymywania uruchomionych metali z gleb.
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Rys. 2. Wyniki fitoekstrakcji Cu, Pb i Zn z gleb wspomaganej EDDS zastosowanym jednorazo-
wo w dawce 0,2; 0,51 1,0 mmol/kg. Na rysunku przedstawiono zawartos¢ metali w suchej
masie kukurydzy
Fig. 2. The results of Cu, Pb, and Zn phytoextraction from soils, induced by one-time EDDS ap-

plication at the rates 0.2; 0.5 and 1.0 mmol/kg. The data illustrate metal concentrations in
dry mass of maize
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We wszystkich wariantach doswiadczenia efektem ubocznym byto wymywanie z gleb
Cu w znacznych ilosciach, przekraczajgcych wielokrotnie ilosci pobrane przez rosliny, co
opisano w innych pracach [Karczewska 2008 a, b]. W Swietle literatury, a takze wynikéw
uzyskiwanych przy mniejszych dawkach EDDS, mozna byto spodziewa¢ sie znaczgcego
ograniczenia ilosci wymywanej Cu w sytuacji, w ktorej catkowita dawka srodka chelatujgce-
go zostanie podzielona na czesci aplikowane w odstepach czasowych. Zawartos¢ Cu, Pb
i Zn w suchej masie nadziemnych czesci kukurydzy w wariantach doswiadczenia, w kto-
rych podzielono dawke EDDS na 2 lub 4 czesci, stosowane w 7-dniowych odstepach cza-
su, przedstawiono na rysunku 3. Zabieg powyzszy nie tylko nie spowodowat wzrostu catko-
witego pobrania Cu przez kukurydze, a wrecz przeciwnie — wplynat istotnie negatywnie na
skutecznosc¢ fitoekstrakcji w wiekszosci wariantow doswiadczenia. Podobne wyniki uzyskali

‘mg/kg s.m.

500 Cu
400

300 -
200 -

100 -

0

Rys. 3. Wyniki fitoekstrakcji Cu, Pb i Zn z gleb wspomaganej dawkg 1,0 mmol/kg EDDS wpro-
wadzong do gleby jednorazowo (1x), w dwéch czesciach (2x) oraz w czterech czesciach,
co 7 dni (4x), w warunkach ,mokrego” schematu nawadniania. Przedstawiono zawarto$¢
metali w suchej masie nadziemnych czesci kukurydzy

Fig. 3. The results of Cu, Pb and Zn phytoextraction from soils, as supported by 1,0 mmol/kg
EDDS introduced into soils by a single step (1x), or split into two parts (2x) or four parts
(4x), applied with interval of 7 days, under the conditions of “wet” watering scheme. The
graph illustrates metal concentrations in dry mass of maize shoots
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takze Gréman i in. [2003], ktorzy efekt ten interpretujg opierajgc sie na teorii barier ochron-
nych, zapobiegajgcych biernemu pobieraniu miedzi przez rosliny. Zdaniem tych autorow
tylko przy odpowiednio wysokim stezeniu rozpuszczalnych form metali w glebie moze na-
stgpi¢ ztamanie barier ochronnych rosliny i tylko wtedy jest mozliwe uzyskanie wysokich
stezen metali w biomasie. Mozna jednak twierdzi¢, ze nieuniknionym efektem ubocznym
bedzie w tym wypadku intensywne wymywanie metali.

4. WNIOSKI

1. Odczynnik EDDS wykazuje silne, selektywne dziatanie chelatujgce w stosunku do mie-
dzi obecnej w glebach zanieczyszczonych emisjami hut miedzi.

2. Zastosowanie EDDS, w jednorazowej dawce 1 mmol/kg gleby, powoduje znaczacy
wzrost zawartosci Cu w biomasie kukurydzy. Efektem ubocznym jest jednak ryzyko wy-
mywania znacznie wiekszych ilosci Cu niz ilosci pobrane przez rosliny.

3. Zastosowanie EDDS w dawce podzielonej na 2 lub 4 czesci nie tylko nie poprawia efek-
tow fitoekstrakcji Cu, ale moze je ograniczy¢ w poréwnaniu do jednorazowej aplikaciji
tego odczynnika.
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