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Chelatantais suintensyvinta sunkiyjy metaly akumuliacija Siltnamyje uZaugintose

salotose (Lactuca sativa L)

Eglé Barkauskaité, Alfreda Kasiuliené, Valdas Paulauskas

Aleksandro Stulginskio universitetas

Sio vegetacinio eksperimento metu salotos (Lactuca sativa L) buvo auginamos sunkiaisiais metalais uzter§tame dirvozemyje $iltnamio salygomis.
Remiantis Lietuvos Higienos norma HN 60:2004, Cd, Ni, Cu ir Cr koncentracijos dirvozemyje virsijo leistinas normas. Sunkiyjy metaly fitoekstrakcijai
suaktyvinti buvo naudojami metaly judruma dirvozemyje didinantys priedai: EDTA (etilendiaminotetraacto rugstis), EDDS (etilendiamino-N,N*-
disukcino ragstis) ir MGDA (metilglicindiacto rugstis). Sunkiyjy metaly koncentracija salotose ir dirvozemyje buvo nustatyta ICP-OES metodu.
Rezultatai parodé, kad visi naudoti chelatantai efektyviai padidino sunkiyjy metaly bioakumuliacija salotose. Chelatantais apdorotame dirvozemyje
augintos salotos sukaupé reik§mingai didesnj sunkiyjy metaly kiekj, lyginant su salotomis, augintomis uzterStame, bet chelatantais neapdorotame,

dirvozemyje.

Lapiné salota (Lactuca sativa L), sunkieji metalai, uzterstas dirvoZemis, bioakumuliacija, fitoekstrakcija, chelatantai

Ivadas

DirvoZzemio tarSa sunkiaisiais metalais (SM) yra
ypatingai pavojinga dél jy patvarumo ir toksiskumo.
Ieskant pigesniy, nereikalaujanciy daug prieziiiros bei
sudétingos  jrangos, dirvozemio remediacijos biidy,
alternatyva tampa dirvozemio fitoremediacija. Tai terSaly
Salinimo i§ dirvoZzemio technologija pagrista nattralia
augaly hiperakumuliacija. Fitoremediacijos efektyvuma
lemia ir SM prieinamumas augalams (Evangelou ir kt.,
2007). Augalai lengviausiai pasisavina ir biomaséje
sukaupia tuos metalus, kurie dirvozemyje yra tirpioje ar
mainy frakcijose. Kai $iy elementy judrumas dirvoZzemyje

yra didelis, tuo paciu padidéja ir jy bioprieinamumas
augalams (D‘Amore et al., 2009). Deja, daznai SM
dirvoZemyje btina augalams sunkiai prieinamose formose:
netirpiuose  neorganiniuose  junginiuose  (hidroksidy,
oksidy, fosfaty, karbonaty pavidale), netirpiuose
organiniuose kompleksuose ar adsorbuoti molio mineraly
pavirsiuje. Tam, kad fitoekstrakcijos metu biity padidintas
SM  judrumas dirvozemyje, naudojami  specifiniai
cheminiai reagentai — chelatantai, sudarantys su metalo
jonais stabilius, bet lengvai vandenyje tirpius chelatinius
kompleksus. Kokie chelatantai, su kokiais augalais ir kokiy
metaly fitoekstrakcijai gali biiti naudojami, matyti i§
pavyzdziy, pateikty 1 lenteléje.

1 lentelé. Chelatantai ir augaly riiSys naudotos suintensyvintai sunkiyjy metaly fitoekstrakcijai
Table 1. Chelants and plant species used for intensified heavy metal phytoextraction

Chelatantai Sunkieji metalai Augalai akumuliantai Literataros Saltiniai
Chelants Heavy metals Plants accumulators References
EDTA Saulégraza, kukuriizai, liucerna, Mujahid et al., 2013; Garba et al.,
Ethylenediamine- Cd, Cu, Ni, Zn, Pb kanapé 2012; Zeremski-Skoric et al., 2010;
tetraacetate Sunflower, corn, alfalfa, cannabis Nastimento, 2006
DTPA Kininis kopastas, nendrés Rashid et al., 2012; Mehmood et al
Diethylenetriamine- Cd, Pb, Zn, Cu, Ni Chinese cabbage, reed 2012; Nastimento, 2006
pentaacetate
EDDS Juodoji kiauliauoge Zeremski-Skoric et al., 2010; Cao et
Ethyllen_edlar_nlne- Pb, Zn, Cu, Cd Black nightshade al., 2007; Merques et al., 2007
N,N'-disuccinate
MGDA v . .. . .
Methylglycine- Pb, Fe, As, Zn RyZI.a i, Vakariné dyvimuké Rahman et all., 2012; Cao et al., 2007
diacetate Rice, Marvel of Peru

Auginant augalus akumuliantus sunkiaisiais metalais
uzterStoje teritorijoje, chelatantai dazniausiai jterpiami
tirpalo pavidale juos iSlaistant. Pateke j dirvozemj Sie
organiniai junginiai su SM jonais sudaro patvarius
chelatinius kompleksus, taip uzkertant kelia nuosédy
susidarymui ir metaly sorbcijai dirvozemio mineraly
pavirSiuje. Déka gero tirpumo, metalo-organiniai
kompleksai patenka | dirvozemio tirpala — tuo paciu
padidéja jy prieinamumas augalams. Kenksmingos
medziagos Saknimis i$siurbiamos i$ dirvoZzemio ir pernasos
keliu sukaupiamos augaly lapuose, sticbuose, figliuose ar
kitose antzeminése dalyse. Priklausomai nuo terSaly

koncentracijos, uzauginta biomas¢ gali biti
utilizuojama arba panaudojama kaip biokuras.
Pagal SM bioindikatoriniy augaly skirstyma, lapinés
salotos (Lactuca sativa L.) yra priskiriamos sunkiuosius
metalus Kkaupianéiosioms ra§ims. Lapinéms salotoms
budinga intensyvi SM akumuliacija — savo audiniuose jos
gali sukaupti didelj kiekj Cu, Zn, Pb ar Hg. Kinijoje atlikto
eksperimento metu, buvo tirtas SM kiekis prekybos
centruose parduodamose darzovése. IS viso iStirtos 28
skirtingos darzoviy rasys, tokios kaip kopistai, salotos,
ridikai, burokai, morkos, svogiinai ir kt. Vienos didziausiy
vidutiniy Cd, Cr, Ni ir Hg koncentracijy buvo rastos

saugiai
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lapiniy saloty sausojoje maséje (Pan et al., 2016). Be to,
tyrimais jrodyta, kad salotos ypa¢ gerai akumuliuoja kadmj
(Zubillaga and Lavado, 2002; Clements et al., 2006; Zorrig
et al., 2013, Fontes et al., 2014). Europos Komisija,
norédama uztikrinti vartojamy darzoviy sauguma,
nutarimu 1881/2006 yra reglamentavusi $vino ir kadmio
didziausig leidziamg kiekj lapiniy saloty drégnojoje augalo
maséje: Pb — 0,3 mg/kg, Cd — 0,2 mg/kg (Commision
Regulation..., 2006).

Lapiné salota — greitai augantis augalas, puikiai
tinkantis vegetaciniams eksperimentams. Auginant lapines
salotas uZterS§tame dirvoZemyje galima greitai gauti
atsakyma apie SM kiekj, sukaupta saloty biomaséje.
Fitoekstrakcijos eigoje panaudoti chelatantai turéty nulemti
intensyvesne SM akumuliacija. Tuo paciu greiciau
sumazéty SM kiekis uzterStame dirvoZzemyje. Taip bity
uzkertamas kelias kenksmingoms medziagoms per maisto
granding pasiekti zmogy. Sunkiaisiais metalais uzterSta
biomasé gali biiti saugiai deponuota ar panaudota.

Sio darbo tikslas — istirti §iltnamio salygomis auginty
lapiniy saloty geba akumuliuoti sunkiuosius metalus i3
uzter§to  dirvoZzemio naudojant  skirtingu  bioirumu
pasizymincius chelatantus EDTA, EDDS ir MGDA.

Tyrimy metodika

Dirvozemio paruosimas. Lapiniy saloty auginimui
buvo naudotas uzterStas dirvozemis (UD) i§ Panevézio
miesto Molainiy buvusiy nuoteky filtracijos lauky
pavir$inio sluoksnio (0-20 cm). [ $ig teritorijg patekdavo
buitinés bei pramonés nuotekos, kuriose buvo gausu SM.

Svarus kontrolinis dirvozemis (KD) buvo paimtas i§
zemés tikio paskirties teritorijos pavir§inio sluoksnio.

Vegetaciniam bandymui skirtas dirvoZzemis buvo
iSdziovintas iki orasausés busenos. Siekiant pasalinti
stambesnius darinius: augaly Saknis, akmenis ir kitus
didesnius objektus, dirvoZemis buvo nusijotas ir po to
homogenizuotas.

Vegetacinio eksperimento eiga. Lapinés salotos buvo
auginamos plastikiniuose PE vazonéliuose. | kiekviena jy
buvo pripilta po 300 g kontrolinio arba uztersto dirvozemio
ir pasétos lapinés salotos. IS viso buvo paruosta 12
skirtingy varianty su trimis pakartojimais.

Lapinés salotos buvo augintos Siltnamyje 36 dienas
vienodomis sglygomis. Auginimo metu buvo palaikoma
pastovi 25+2° C temperattra. Optimaliam drégmés reZimo
palaikymui buvo islaistomas vienodas distiliuoto vandens
kiekis. Likus 10 dieny iki derliaus nuémimo, salotos buvo
palaistytos chelatanto tirpalu, kurio vienkartiné dozé buvo
1 mmol/kg arba 5 mmol/kg (1 kg orasausio dirvozemio).
Naudoti skirtingi chelatantai: EDTA, kuris gamtinéje
aplinkoje 1ilga laika iSlieka nesuirgs, bei bioirumu
pasizymintys EDDS ir MGDA.

Nupjauti saloty lapai buvo i8dziovinti termostate prie
60° C temperatiiros, susmulkinti ir paruo$ti SM analizei.
Sausa saloty biomasé buvo supakuota | Svarius
uzspaudziamus polietileno maiselius, ir laikoma sausoje,
vésioje, tamsioje vietoje iki tyrimy pradzios.

Sunkiyjy metaly analizé. SM instrumentiné analizé
buvo atlikta indukuotos plazmos optinés emisijos
spektroskopijos metodu (ICP-OES) naudojant Perkin-
Elmer Optima 8000 ICP-OES spektrometra prie§ tai

mineralizavus méginius auk$tame slégyje ,Slapiuoju”
metodu.

Analitinémis svarstyklémis pasverti susmulkintos
tiriamos augalinés medziagos méginiai (0,500+0,001 Q)
buvo mineralizuoti slégiui atspariuose tefloniniuose
indelivose paeiliui uzpilant 2 ml 30 % vandenilio
peroksido (H,O;), 5 ml koncentruotos azoto ragsties
(HNOy) ir 1 ml dejonizuoto vandens. Organinés medziagos
skaidymas atliktas laboratoriniame ~ mikrobangy
mineralizatoriuje CEM Mars 5, pagal specialia programa
keliant temperatiirg iki 195° C ir iSlaikant 10 minuciy. Po
mineralizacijos ekstraktai létai atvésinti ir praskiesti
dejonizuotu vandeniu iki 100 ml.

Substrato istraukos, kuriose buvo nustatoma bendroji
SM koncentracija dirvozemyje, buvo gautos su aqua regia
pagal 1SO 11466: 1995' metodika.

Stikliniai indai ir kitos priemonés, naudotos metaly
tyrime, buvo tinkamai plaunamos ir dziovinamos. Viso
eksperimento metu buvo naudoti tik gryni, cheminei
analizei skirti reagentai. Rezultaty patikimumui uztikrinti
buvo atlickama Zinomos koncentracijos méginiy analizé.

Duomeny apdorojimas. SM koncentracija,
spektrofotometriSkai  iSmatuota mineralizatuose, buvo
perskai¢iuota ] SM koncentracijg sausojoje maséje (mg/kg
sm). Visi bandymai atlikti trimis pakartojimais, SM
analizés rezultatai pateikiami kaip Siy pakartojimy vidutiné
reik§mé + standartiné paklaida. Microsoft Office Excel
programa apskaiCiuotas ir jvertintas statistinis rezultaty
patikimumas;  vertés p<0,05 laikytos statistiSkai
reik§mingomis.

Metaly bioprieinamumui jvertinti buvo apskaiciuotas
bioakumuliacijos koeficientas (K,). Tai svarbus rodiklis,
kuris naudojamas jvertinti terSaly pernasg i aplinkos |
augalus. Remiantis §iuo rodikliu, galima jvertinti ir
fitoekstrakcijos efektyvuma. Bioakumuliacijos koeficientas
yra apskai¢iuojamas pagal (1) formule:

Ka =Ca/l Cy; (1)

¢ia C, — SM koncentracija augalo audiniuose, mg/kg sm;
Cq4 — SM koncentracija dirvozemyje, kuriame augalai
buvo auginami, mg/kg sm (Sun et al, 2011).

Rezultatai ir aptarimas

Granulometriné uzterSto ir neuztersto (kontrolinio)
dirvozemiy sudétis buvo nustatyta daleliy dydzio
analizatoriumi Mastersizer 2000. Remiantis Sio tyrimo
rezultatais abu dirvoZemiai priskiriami priesméliams.

Vidutines SM (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb ir Zn)
koncentracijos vegetaciniam eksperimentui naudotuose
dirvozemiuose, pateiktos 2 lenteléje. Taip pat nurodytos ir
kitos dirvozemiy agrocheminés charakteristikos: pH,
elektrinis laidumas bei maisto elementy (N, P, K) kiekis.
Palyginimui  pateiktos ir SM didziausios leistinos
koncentracijos (DLK) dirvozemyje pagal Lietuvoje
galiojancias normas.

1 1s0 11466:1995. Soil quality - Extraction of trace elements

soluble in aqua regia. Geneva: International Organization for
Standardization. 1995.
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2 lentelé. Dirvozemio méginiy analizés duomenys
Table 2. Analytical characteristics of soil samples

. UZterstas Ne uiterﬁtgs 1
Analité dirvosemis duvoier.ms DLK, mg kg R
Analytes c - . Uncontaminated MPC**, mg kg
ontaminated soil Soil
Dirvozemio tipas / Soil type* S?;}Zi?;ggfn Sl;régi/rr;gg;] -
Dirvozemio pH / Soil pH 8,0 7,4 -
Elektrinis laidumas, (uS) / Electric conductivity, (uS) 290 245 -
Bendras N, mg kg™* / Total N, mg kg 6,5 16,0 -
Judrus P (kaip P,Os), mg kg™ / Mobile P (as P,Os), mg kg* 921 348 -
Judrus K (kaip K,0), mg kg / Mobile K (as K,0), mg kg™ 227 127 -
Cd (aqua regia tirpus), mg kg™*/ Cd (agua regia soluble), mg kg™ 31,10 0,34 3
Cr (aqua regia tirpus), mg kg / Cr (aqua regia soluble), mg kg 109,0 211 100
Ni (aqua regia tirpus), mg kg™ / Ni (aqua regia soluble), mg kg™ 116,0 14,8 75
Zn (aqua regia tirpus), mg kg™ / Zn (aqua regia soluble), mg kg™ 288,0 40,5 300
Pb (aqua regia tirpus), mg kg™ / Pb (aqua regia soluble), mg kg’ 25,3 9,6 100
Cu (aqua regia tirpus), mg kg2 / Cu (aqua regia soluble), mg kg’ 339,0 13,8 100
* - based on granulometric composition
** - maximum permissible concentration of heavy metal in soil according to the HN 60:2004
Abu dirvozemiai pasizyméjo silpnai bazinémis 250
savybémis ir nedideliu elektriniu laidumu. Bendrojo
(suminio) azoto kiekis neuZterStame dirvozemyje buvo 153
apie 2,5 karto didesnis nei uZterStame dirvoZemyje, tuo 200 -
tarpu judriyjy fosforo ir kalio kiekis buvo didesnis |
uzterStame dirvozemyje — atitinkamai 2,6 ir 1,7 karto. 150 ' _—
NeuzZterStame dirvoZzemyje, kuris eksperimente buvo ;
naudojamas kaip kontrolinis, nei vieno i§ tirty SM % 140 @
koncentracija nevir§ijo DLK. Tuo tarpu uzterStame 1,00 gL ocd
dirvozemyje net keturiy metaly koncentracijos virsijo 0,6
ribines vertes: Cu, Cr, Cd ir Ni. Vario koncentracija 050
uzterStame dirvoZemyje vir§ijo DLK 3,4 karto, o kadmio — ‘
net 10 karty, ir buvo 100 karty didesné, lyginant su
neuzterStu dirvozemiu. 0,00
UD  EDTA1 EDTAS MGDA1 MGDAS EDDSI EDDSS

SM koncentracija saloty antzeminéje dalyje labai
priklausé nuo auginimo terpés. Salotose, augintose
uzterStame dirvoZzemyje, Cd koncentracija buvo 5 kartus,
Cu ir Zn — 3 kartus, Ni ir Cr — apie 2 kartus didesné,
lyginant su  salotomis, augintomis neuZterStame
dirvozemyje. Eksperimente naudoty chelatanty priedas
efektyviai padidino SM akumuliacija saloty antzeminéje
dalyje. Visais atvejais 5 mM dozé buvo efektyvesné uz 1
mM doze. EDDS stipriausiai suintensyvino Zn ir Cu
kaupima salotose, MGDA — $§vino; kity metaly
akumuliacija stipriausiai suaktyvino EDTA priedas.

SM pernasa i§ dirvoZzemio | saloty biomase
skirtingiems metalams buvo labai skirtinga (1 pav.).
Didziausias bioakumuliacijos koeficientas kadmiui sieké 2
(5 mmol/kg EDTA priedas), cinkui buvo artimas vienetui
(5mmol/kg EDDS priedas), o variui virsijo 0,5 (5 mmol/kg
EDDS priedas). Kitiems metalams (Pb, Ni ir Cr)
bioakumuliacijos koeficientas buvo gerokai mazesnis ir
svyravo 0,01-0,1 ribose. Pagal biokoncentracijos
potenciala salotose tirtus sunkiuosius metalus galima
iSrikiuoti tokiu eiliskumu:

Cd>Zn>Cu>>Ni~Pb=Cr.

1 pav. Sunkiyjy metaly (Cu, Zn ir Cd) bioakumuliacijos koeficientai
salotose, augintose uzterStame dirvozemyje su chelatanty (EDTA,EDDS
ir MGDA) priedais: UD — 0 mM/kg ; 1 — 1 mM/kg; 5- 5 mM/kg.
Fig. 1. Heavy metal (Cu, Zn and Cd) bioaccumulation coefficients for
lettuce grown on contaminated soil with chelant (EDTA, EDDS and
MGDA) additive: UD — 0 mM/kg ; 1 — 1 mM/kg; 5- 5 mM/kg.

ISvados

1. Salotose, augintose uzterStame dirvozemyje, Cd
koncentracija buvo didesné 5 kartus, Cu ir Zn — 3 kartus,
Ni ir Cr — apie 2 Kartus, lyginant su salotomis,
uzaugintomis neuzterStame dirvozemyje.

2. Chelatantas EDDS stipriausiai suintensyvino Zn ir
Cu kaupima saloty antzemingje dalyje, MGDA — $vino; tuo
tarpu Cd, Ni ir Cr bioakumuliacija salotose labiausiai
suaktyvino EDTA 5 mM/kg priedas.

3. Pagal biokoncentracijos potenciala salotose, tirtus
sunkiuosius metalus galima isrikiuoti tokiu eiliSkumu:

Cd>Zn>Cu>>Ni~Pb=Cr.
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Chelant Intensified Heavy Metal Accumulation by Lettuce (Lactuca sativa L) grown in Greenhouse Conditions

Summary

During the vegetative experiment lettuce (Lactuca sativa L.) was grown on heavy metal contaminated soil in greenhouse conditions. According to
Lithuanian Hygiene normative document HN 60:2004 Cd, Ni and Cu content in soil exceeded maximum permissible concentrations. In order to increase
heavy metal mobility in the soil the following chelating additives have been used: EDTA (ethylenediaminetetraacetic acid), EDDS (ethylenediamine-
N,N’-disuccinic acid) and MGDA (methylglycinediacetic acid). Heavy metal content in lettuce as well as in soil was determined by ICP-OES method.
Results showed that chelants effectively intensified phytoextraction of metal contaminants by lettuce used as accumulant. Lettuce grown on chelant-
treated soil accumulated significantly higher heavy metal content compared with lettuce grown on contaminated but chelant-untreated, soil.

Lettuce (Lactuca sativa L), heavy metals, contaminated soil, bioaccumulation, phytoextraction, chelating agents

Gauta 2016 m. kovo meén., atiduota spaudai 2016 m. balandZio mén.
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