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Artykut problemowy
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NOWE POGLADY NA TOKSYCZNOSC
ROZNYCH FORM GLINU

Zaklad Gleboznawstwa, Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu

WSTEP

Zainteresowanie dziataniem glinu na rosliny, siegajace poczatkéw naszego
wieku, wzrasta bardzo szybko od potowy lat siedemdziesigtych. Ma to Scisty
zwigzek z odkryciem, izjedng z najwazniejszych przyczyn zahamowania rozwoju
roslin na glebach nadmiernie zakwaszonych jest toksycznosé Al. Areat gleb
kwasnych stale powieksza sie pod wptywem niektorych praktyk stosowanych w
rolnictwie (np. uzywanie nawozéw mineralnych okreslanych jako fizjologicznie
kwasne”, zaniedbywanie wapnowania) oraz w le$nictwie (m.in. monokultura,
pozyskiwanie maksymalnej ilosci biomasy, zreby zupetne, petna orka), a takze
wskutek dziatania zakwaszajacych imisji przemystowych. W celu znalezienia
wiasciwych sposobow przeciwdziatania zatruwaniu roslin przez Al trzeba naj-
pierw dobrze zrozumie¢ chemiczne i biologiczne aspekty toksycznos$ci tego
pierwiastka.

O rezultatach badan nad istotg toksycznosci glinu informowaty licznie ukazu-
jace sie w latach osiemdziesigtych przeglady literatury przedmiotu, w tym kilka
publikacji w jezyku polskim [Aniot 1985; Barszczak, Bilski 1983; Borkowska
1988; Filipek 1989; Pokojska 1989]. W artykutach tych oméwione zostaty pod-
stawowe kwestie dotyczace geochemii glinu (m.in. wptyw pH na rozpuszczalnos¢
jego zwigzkdw, wystepowanie roznych form jonowych i kompleksowych w
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roztworach, zakresy stezen spotykanych w glebie) oraz najwazniejsze symptomy
i mechanizmy toksycznego dziatania tego pierwiastka na rosliny.

Zainteresowanie roznymi aspektami toksycznosci glinu nadal nie stabnie.
Czasopisma naukowe obfitujg w publikacje wchodzgce coraz giebiej w te zagad-
nienia. Ukazuje sie stosunkowo duzo prac poswieconych mechanizmom obron-
nym roslin przed dziataniem Al [Bennet, Breen 1991; Foy 1988; Marschner 1991;
Taylor 1991]. Na szczegblnag uwage zastuguja jednak badania nad fizjologia
pobierania Al przez ro$liny prowadzone w warunkach S$cisle kontrolowanych
(gtéwnie w kulturach wodnych). Tylko w takich warunkach, stosujac odpowiednie
techniki analityczne i obliczeniowe, mozna okres$li¢ stezenia wszystkich form
glinu, z ktérymi kontaktujg sie korzenie. Pozwala to na weryfikacje dotychczaso-
wych pogladow na stopien toksycznosci réznych form Al.

ROZWOJ METOD IDENTYFIKACIJI
ROZNYCH FORM GLINU W ROZTWORACH WODNYCH

W naturalnych roztworach glin moze wystepowaé¢ w formie uwodnionych
jonéw  Al3+, monomerycznych  kompleksow z jonami hydroksylowymi
(A10H2+, AI(OH)2+, AI(OH)4-), fluorkowymi (AlF2+ AlF2+ A1F63~) lub sia-
rczanowymi (AIS04H w postaci spolimeryzowanych jonéw hydroksyglinowych
(np. Al2(OH)24+, A17(OH)j74+); moze tez tworzy¢ roznorodne potaszenia z
Ugandami organicznymi, krzemianowymi i fosforanowymi [Bertsch 1989; Cro-
nan, Goldstein 1989; Kinraide 1991; McAvoy et al. 1992; Nordstrom, May 1989;
Stevenson, Vance 1989]. Wystepowanie okre$lonych form w danym roztworze
zalezy od kilku czynnikdw, przede wszystkim zas$ od pH, sktadu chemicznego i
sity jonowej roztworu. W przypadku badan prowadzonych w kulturach wodnych
wiasciwy dobor tych czynnikéw umozliwia do pewnego stopnia sterowanie
uktadami rownowag w kierunku tworzenia okre$lonych form Al. Jednakze nawet
w przypadku najprostszego uktadu AI(OH)3 - H90 trzeba sie liczy¢ z rGwnoczes-
nym wystepowaniem kilku form Al. Dotyczy to w szczeg6lnosci przedziatu
miedzy pH 4,0 a 7,0 [Kinraide 1991].

Doskonaleniem metod identyfikacji podstawowych form glinu w pozywkach
iroztworach glebowych zajmowano sie juz od dtuzszego czasu. Chodzito gtéwnie
0 rozréznienie pomiedzy formami mononuklearnymi (zawierajacymi jeden atom
Al) i polinuklearnymi (odpowiadajgcymi spolimeryzowanym kationom hydro-
ksyglinowym lub agregatom AI(OH)3). Prace te sg obecnie kontynuowane [McA-
voy et al. 1992; Noble et al. 1988b; Parker, Bertsch 1992a; Parker, Zelazny,
Kinraide 1988; Parker, Kinraide, Zelazny 1988; Wright et al. 1987]. W analityce
wykorzystuje sie przede wszystkim réznice w szybkosci reakcji form mono- i
polinuklearnych ze wskaznikami spektofotometrycznymi (ferronem, alumino-
nem, 8-hydroksychinoling, fioletem pirokatecholowym). Parker i Bertsch [1992a]
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opracowali metode oznaczania polinuklearnego jonu A104A112(0H)24(H20 ) 127+
okreslanego jako Al13 i uznanego obecnie za silnie toksyczny.

Bardziej szczegotowa identyfikacja roznych form glinu w roztworach wodnych
wymaga przeprowadzenia tzw. specyfikacji. Polega ona na:

(1) sporzadzeniu listy wszystkich form Al, jakie mogg wystgpi¢ w roztworze
o okreslonym sktadzie,

(2) ustaleniu réwnan reakcji chemicznych, ktére moga mie¢ wptyw na stezenie
(aktywnos$¢) form Al i wybo6r wiasciwych statych rownowag tych reakciji,

(3) obliczeniu aktywnosci poszczeg6lnych form Al za pomocg odpowiednich
programoéw komputerowych,

(4) zweryfikowaniu uzyskanych wynikow [Kinraide 1991].

Przeprowadzenie wiarygodnej specyfikacji glinu w roztworze jest mozliwe
tylko wtedy, gdy sktad chemiczny roztworu jest dostatecznie prosty. Do kompu-
terowych obliczen aktywnosci poszczeg6lnych form Al stosowany jest powszech-
nie program GEOCHEM, wielokrotnie poprawiany i uzupetniany [Sposito,
Mattigod 1980; Parker et al. 1987; Sposito 1989]. Najnowsza tego wersja (GEO-
CHEM-PC) zostata przedstawiona przez Parkera, Norvella, Chaney'a [1992].
Mozliwos¢ obliczenia aktywnos$ci form glinu w roztworach glebowych jest - ze
wzgledu na ich ztozono$é - znacznie bardziej ograniczona. Wymaga to m.in.
uwzglednienia réwnowag chemicznych miedzy roztworem a fazg statg gleby.
Duzy problem stwarza przy tym ustalenie aktywnos$ci réznych sktadnikow fazy
statej. Jednakze iw tym zakresie mozna odnotowac pewne osiggniecia [Cronan,
Goldstein 1989; Fu-Yongetal. 1992; Prenzel 1990].

WERYFIKACJA TOKSYCZNOSCI ROZNYCH FORM GLINU

Do niedawna przyjmowano do$¢ powszechnie, iz toksyczno$¢ glinu zwigzana
jest gtéwnie z wystepowaniem jondw mononuklearnych, natomiast formy polinu-
klearne oraz kompleksy z Ugandami organicznymi sag nietoksyczne. Te poglady
nie byty jednak dostatecznie udokumentowane z powodu trudnosci metodycz-
nych.

Kinraide [1991] wymienia najwazniejsze problemy, na jakie natrafia sie w
badaniach nad toksycznos$cig réznych form Al:

(1) W roztworze wspotistnieje kilka form Al i nie jest mozliwe badanie
wyizolowanych form nawet w sztucznych kulturach wodnych.

(2) Aktywnosci poszczegdlnych form muszg byc¢ obliczone ze statych réwno-
wag chemicznych, ktére moga by¢ niepewne.

(3) Nieoczekiwane pojawienie sie form silnie toksycznych moze spowodowacé
przypisanie toksycznos$ci innym formom.

(4) Ustalenie toksycznos$ci mononuklearnych hydroksy-kationdw jest utru-
dnione z powodu dwuznacznej roli protonéw, ktdre z jednej strony wptywajag na
powstawanie okreslonych form Al w roztworze, z drugiej za$ - silnie konkurujg
z nimi 0 miejsca wymiany jonowej w korzeniach.
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powstawanie okre$lonych form Al w roztworze, z drugiej za$ - silnie konkuruja
z nimi 0 miejsca wymiany jonowej w korzeniach.

(5) Trudno jest okresli¢, jakie formy Al kontaktuja sie bezposrednio z powie-
rzchnig komorek korzenia, bowiem jony pobrane z roztworu mogg w wolnej
przestrzeni korzenia ulega¢ istotnym przemianom pod wptywem zmian pH.

Autor sugeruje, w jaki spos6b mozna przezwyciezy¢ przynajmniej niektore z
tych problemow. W badaniach nad elongacjg korzeni roslin testowych w kulturach
wodnych za szczeg6lnie wazne Kinraide [1991] uznaje:

—wiasciwy dobdr istatg kontrole stezen wszystkich form Al,

-zastosowanie wielu ré6znych roztworéw kontrolnych oraz

- wyrazanie wynikéw pomiaréw elongacyjnych wzrostu korzeni w jedno-
stkach wzglednych.

W ostatnich latach opublikowano wiele nowych wynikéw uzyskanych z do-
Swiadczen prowadzonych w kulturach wodnych o dobrze rozpoznanym sktadzie
chemicznym [Bertsch 1989; Kinraide 1990, 1991; Kinraide, Parker 1987, 1989a,
1990; Parker, Kinraide, Zelazny 1989; Wright et al. 1989]. Pozwolity one na
zweryfikowanie dotychczasowych pogladdw na toksycznos$¢ glinu.

Odosobnione izaskakujace do niedawna stwierdzenie Bartletta i Riego [1972]
oraz Wagatsumy, Ezoe [1985]; Wagatsumy, Kaneko [1987], izglin polinuklearny
moze by¢ bardziej toksyczny niz formy mononuklearne, znalazto petne potwier-
dzenie [Parker, Kinraide, Zelazny 1988]. Gtéwny toksyczny polimer hydroksy-
glinowy zostat zidentyfikowany jako jon A104A11?(0H)?4(H20) 127+, w skrécie
nazywany tridecamerem lub Al13 [Bertsch 1989; Parker, Bertsch 1992a,b; Parker
et al. 1989]. Dla roélin testowanych przez Parkera, Kinraide, Zelaznego [1989],
tj. dla soi i dwdch odmian pszenicy, Al13 byt 10-krotnie bardziej toksyczny niz
Al3+ Nalezy jednak pamietaé, ze polimer Al13 moze wystepowaé jedynie w
roztworach o odpowiednim pH (zasadniczo w przedziale 4,4-5,0) istezeniu (2
10-5-5 ¢ 10-3 moli AltYdm3). Tworzy sie on zazwyczaj w strefie kontaktowania
sie roztwordéw o roznym odczynie [Parker, Bertsch 1992b].

W roztworach silnie kwasnych (pH < 4,0) gtéwng forma glinu jest Al ,
ktérego uznana toksyczno$¢ zostata w petni potwierdzona [Kinraide, Parker
1989a; Parker, Kinraide, Zelazny 1988]. Do konca nie jest natomiast rozstrzyg-
nieta sprawa zaktadanej dotad toksycznosci mononuklearnych form hydroksy-gli-
nowych (chodzi gtéwnie o AIOH2 i AI(OH)2+). Na ich toksycznos$¢ wskazywata
co prawda reakcja kilku gatunkéw roslin dwulisciennych [Kinraide, Parker 1990],
lecz wyniki te nie dajg podstaw do jednoznacznej interpretacji. Kinraide sadzi, ze
jest to toksycznos$¢ pozorna, ktérg w rzeczywistosci mozna przypisa¢ innym
formom glinu (AI3+ lub Al13) [Kinraide 1991; Kinraide, Ryan 1991].

Toksycznosé niektérych pozywek alkalicznych zawierajgcych jony AlI(OH)4"
Kinraide ttumaczy tworzeniem sie w wolnej przestrzeni korzenia polimeréw Al 13,
czemu sprzyja wyrazny spadek pH. Same aniony glinianowe autor ten uwaza za
nietoksyczne [Kinraide 1990]. Badania wykazaty rowniez nietoksyczno$¢ kom-
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t o—_ . . . .
pIeksc/)W glinu z jonami S04 , F~oraz z ligandami organicznymi [Cameron etal.
1986; Hue etal. 1986; Kinraide, Parker 1987; Wright etal. 1989].

LEADUNEK JONOW GLINOWYCH A ICH TOKSYCZNOSC.
NIWELUJACY WPLYW INNYCH KATIONOW

Na podstawie krytycznej analizy danych doswiadczalnych dotyczacych iden-
tyfikacji toksycznych form Al oraz wynikéw badan nad wptywem réznych katio-
néw na tagodzenie toksycznos$ci glinu Kinraide postawit hipoteze, iz o
toksyczno$ci decyduje wielkos$¢ tadunku kationu. Wedtug tego autora, toksyczne
sq kationy Al o tadunku > 2 (tj. Al3+ i Al137+), podobnie jak toksyczne sg jony
trojwartosciowego skandu, galu, indu lub lantanu [Kinraide 1991; Kinraide, Ryan
1991].

Wptyw tadunku kationu mozna wyjasni¢ tym, ze ujemnie natadowane powie-
rzchnie komdrek (fadunki w $cianach ibtonach komorkowych) z wiekszg energig
wigzg kationy o wiekszej wartosciowosci, doprowadzajgc tym samym do ich duzej
koncentracji. Niwelujacy wptyw réznych kationéw na toksycznos$¢ Al polega na
ich konkurowaniu z jonami glinu o fadunki ujemne. Wysycenie tych tadunkéw
innymi kationami ogranicza gromadzenie sie glinu w aktywnych korzeniach.

Zgodnie z wynikami uzyskanymi przez Kinraide'a, Ryana, Kochiana [1992],
uszeregowanie kationéw wedtug skutecznosci ich konkurowania z jonami glinu
przedstawia sie nastepujaco: H+« C3+> C2+ > C+. Szereg ustalony dla czterech
kationow badanych przez Grauera i Horsta [1992] (H+> > Ca2+ > Mg2+ > > K+)
mozna uznac za zbiezny. Na szczegdlng uwage zastuguje wyjatkowa pozycja
protonow w tych szeregach. Wynika z niej, ze toksycznos$¢ glinu nie rosnie
proporcjonalnie do spadku pH. Wedtug obliczen Grauera i Horsta [1992], maksy-
malne wysycenie glinem miejsc wymiennych w apoplascie korzeni odpowiada
pH réwnemu 4,4+ 0,4. Wynik ten jest zgodny z wieloma doniesieniami méwig-
cymi, iz maksymalna toksyczno$¢ Al wystepuje przy pH ok. 4,5. W roztworach o
takim odczynie mogag wystepowac obie niewatpliwie toksyczne formy Al (AlM+i
Alj3), natomiast aktywnos$¢ konkurujagcych z nimi jonéw H+ nie jest jeszcze
zanadto wysoka. Przy dalszym spadku pH intensywnos$¢ wigzania jonéw H+silnie
wzrasta (protonacja grup karboksylowych), powodujac ograniczenie zdolnosci
korzeni do adsorpcji innych kationow. Gdy warto$¢ pH spadnie ponizej 4,0,
symptomy toksycznosci glinu mogastopniowo ustepowac oznakom szkodliwego
dziatania na korzenie jondw H+ [Foy 1984].

NOWE WSKAZNIKI OCENY TOKSYCZNOSCI GLINU

Przez dituzszy czas ocene poziomu toksycznosci glinu w pozywkach lub
roztworach glebowych opierano na stezeniu glinu ogétem. Nastepnie, uwzgled-
niajac niwelujgcy wptyw jonéw wapnia na toksycznos$¢ glinu, zaczeto postugiwaé
sie stosunkami molowymi Ca : Al w roztworze.
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Korzystajac z modelu (GEOCHEM) komputerowej specyfikacji form glinu w
pozywkach ibadajac reakcje rosliny testowej (soi) na sktad i pH pozywki, Noble
et al. [1988a] opracowali nowy wskaznik oceny interakcji Al-Ca determinujacy
wzrost korzeni. Okreslili go jako “rownowaga wapniowo-glinowa” (calcium-alu-
minium balance - CAB) i przedstawili w postaci rownania:

CAB = 2 log {Ca2+}- [3 log {AlI3+} + 2 log {A10H2+}+ log {AI(OH)2+}],
gdzie { }- aktywnosci jonow.

Wskaznik ten spotkat sie zoceng krytyczng. Kinraide i Parker [1989b] uwazaja,
ze samo wykazanie wysokich korelacji pomiedzy elongacja korzeni a wska-
znikiem CAB nie wystarcza na potwierdzenie stusznosci wspotczynnikow przy
poszczegblnych wyrazach réwnania. Grauer i Horst [1991] zwracajg uwage, iz
matematyczny wzo6r rownowagi wapniowo-glinowej jest niewtasciwy takze z
innego wzgledu. Przeksztatcenie réwnania w postaé:

ujawnia, jakie niebezpieczenstwo pojawia sie, gdy aktywno$c jednej z form Al
osiggnie zero. Sugerujg oni, aby nie mnozy¢ aktywnos$ci jonéw AP+, ALO0H2+ i
AIl(OH)2+, ale je sumowac. Ponadto proponuja, aby wazenie udziatow poszcze-
g6lnych form odbywato sie przez podnoszenie do kwadratu ich wartosciowosci,
analogicznie jak przy obliczaniu sity jonowej. Wskaznik toksycznosci glinu
(aluminium toxicity index-ATP) w formie zaproponowanej przez Grauera i Horsta
[1991] przedstawia sie nastepujgco:

Wobec nie do konca wyjasnionej kwestii toksycznosci mononuklearnych
jonow hydroksy-glinowych z ostateczng ocena wskaznikéw typu CAB lub A77
trzeba jeszcze poczekac.

W kolejnej publikacji Grauer i Horst [1992] podjeli nowga prébe matematycz-
nego opisu fitotoksycznosci Al. Wychodzacz zatozenia, izjest ona funkcja stopnia
wysycenia glinem miejsc wymiany jonowej w apoplascie korzeni, autorzy przed-
stawili model w ogélnej postaci:
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gdzie: AIS - stopieh wysycenia glinem,

Am .—kationy tagodzace toksycznos¢ Al (H, Ca, Mg, K),

AL - formy Al,

KAm, KAl —state asocjacji odpowiednich kationdw z ligandem, ktéry symuluje

j 1
: miejsca wigzania w apoplascie.

Model ten uwzglednia nie tylko toksyczne formy Al, lecz takze kationy o
wptywie tagodzgcym. Jest on dos¢ trudny do zastosowania w praktyce, poniewaz
wymaga okresSlenia form Al w $rodowisku korzenia oraz znajomosci statych
asocjacji K.
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SUMMARY

The latest literature on the toxicity of various aluminium species is reviewed. Special attention is given
to identity of the rhizotoxic Al species in solution culture, to the ameliorative effect of other cations, and
to new indices of Al toxicity. For the present, it may be reasonable to conclude that Aliz and AT are
rhizotoxic. Mononuclear hydroxy- Al appears to be rhizotoxic to dicotyledonous plants, but that toxicity

may be attributable to Al3+or Al 13. Aluminate and mononuclear Al complexes of S(>42-, F", and organic
ligands are not rhizotoxic.
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