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IV-3.3.2.1 Einleitung: Bodensanierung
durch Pflanzen

Der aus dem Englischen iibernommene Begriff Phytoremediation bezeichnet den
Einsatz von Pflanzen einschliellich der‘mit ihnen assoziierten Mikroorganismen
zur Beseitigung von Umweltschiden oder von Gefihrdungen, die von Umwelt-
belastungen ausgehen. Grundsitzlich beinhaltet dies auch die Verwendung von
Pflanzen als Schutz gegen Erosion oder zur Regeneration von verdichteten
Boden. In erster Linie wird der Begriff Phytoremediation aber im Zusammen-
hang mit der Sanierung von Boden verwendet, die durch Schadstoffe belastet
sind. Letzteres ist ein Feld, das im Unterschied zur Verbesserung des Wasser-
haushalts und der physikalischen Eigenschaften von Boden im Hinblick auf ihre
Nutzung durch den Menschen erst in jingster Zeit aktuell geworden ist und
erforscht wird. Dementsprechend gibt es zwar inzwischen bereits eine umfang-
reiche und weiterhin stark zunehmende wissenschaftliche Literatur zu diesem
Thema, aber bisher immer noch relativ wenig verallgemeinerbares Handlungs-
wissen. In diesem Kapitel kann nur ein allgemeiner Uberblick gegeben werden.
Fiir eine weitere Vertiefung wird insbesondere auf die folgende Literatur verwie-
sen: RaskiN & ENsLEY (2000), TERRY & BaRUELOS (2000), McGRATH et al.
(2002), McCutcHEON & SCHNOOR (2003a) und PiLoN-SmiTs (2005).

IV-3.3.2.1.1 Verfahrensansitze der Phytoremediation

Fiir die Phytoremediation von Bodenbelastungen durch Schadstoffe kann nach
grundsitzlich drei verschiedenen Ansitzen erfolgen: a) Phytotransformation, b)
Phytoextraktion und c) Phytostabilisierung. Fine ausfiihrliche Diskussion dieser
Begriffe findet sich bei MCCUTCHEON & SCHNOOR (2003b).

Phytotransformation heift, dass die Schadstoffe durch Pflanzen in ungefahrliche
Substanzen umgewandelt werden. Bei der vollstindigen Mineralisierung von
organischen Schadstoffen durch Pflanzen spricht man auch von Phytodegrada-
tion. Phytotransformation im eigentlichen Sinn bedeutet, dass die Schadstoffe
entweder aufgenommen und in der Pflanze in unschidliche Substanzen umge-
wandelt werden (Abb. 1) oder dass eine solche Transformation durch Exoen-
zyme erfolgt, die von den Wurzeln in die Rhizosphire ausgeschieden werden
(Abb. 2) (McCurcHeoN & ScHNOOR 2003b, Wolfe & Hoehamer 2003). Exo-
enzymatische Phytotransformation ist in der Praxis nicht von einem durch Pflan-
zen geforderten mikrobiellen Schadstoffabbau (Phytostimulation) zu unterschei-
den. Daher werden diese beiden Prozesse auch unter dem Begriff ,,pflanzenge-
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stiitzte Bioremediation® zu einer einzigen Kategorie zusammengefasst. Soweit
sich die Transformationsprozesse dabei auf die unmittelbare Umgebung der
Wurzeln beschrinken, wird auch von Rhizosphiren-Bioremediation oder Rhi-
zo(sphiren)degradation gesprochen (McCuTcHEON & ScHNOOR 2003b).
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Abb. 2: Prinzip der Phytotransformation mit exoenzymatisch katalysiertem oder phytos-
timuliertem Schadstoffabbau in der Rhizosphére.

Bei der Phytoextraktion werden die belastenden Stoffe dem Boden durch Pflan-
zen entzogen, aber nicht zerstort. Je nach weiterem Schicksal der dem Boden
entzogenen Stoffe, kann zwischen Phytoextraktion im engeren Sinn, Phytovolati-
lisierung und Phytomining unterschieden werden (RoBINSON et al. 1997). Bei
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der Phytoextraktion im engeren Sinn wird das Pflanzenmaterial mit den akku-
mulierten Schadstoffen geerntet und entweder fiir Zwecke verwertet, fiir welche
die Akkumulation nicht problematisch ist, oder als Abfall behandelt und ent-
sorgt (Abb. 3). Wird die Phytoextraktion mit dem Ziel durchgefiihrt, wertvolle
Spurenelemente zu gewinnen, so spricht man auch von Phytomining. Bei der
Phytovolatilisierung werden die extrahierten Stoffe nicht in der Pflanze gespei-
chert, sondern in fliichtiger Form in die Atmosphire abgegeben (Abb. 4). Von
manchen Autoren wird diese Methode nicht als Phytoextraktion betrachtet, da
eine unkontrollierte Verteilung von Schadstoffen in der Umwelt Gber die Atmo-
sphire im Falle von toxischen Elementen wie insbesondere Hg die Kontamina-
tion nur verbreitet und damit das Problem nicht wirklich 16st, sondern primér
nur verlagert (ERnsT 2005). Wesentlich positiver kann die Okobilanz einer Phy-
tovolatilisierung jedoch aussehen, wenn es sich um biologisch schwer abbaubare
Schadstoffe wie zum Beispiel chlorierte Kohlenwasserstoffe handelt, die aber in
der Atmosphire vergleichsweise schnell photolytisch abgebaut werden. Auch die
Rhizofiltration kann nur bedingt als Phytoextraktion angesehen werden. Hier
geht es nicht um Boden- sondern um Wasserreinigung, indem geldste Schad-
stoffe aus kontaminiertem Wasser filtriert werden, welches den Wurzelraum
durchstromt.

Bei der Phytostabilisierung bleiben die Schadstoffe im Unterschied zur Phytoex-
traktion im Boden. Ziel ist es, sie zu immobilisieren, um eine weitere Ausbrei-
tung in die Umwelt zu verhindern. Dies kann eine chemische Umwandlung bein-
halten. Im Unterschied zur Phytotransformation werden die Schadstoffe dabei
aber nicht in irreversibler Weise verdndert und dadurch auf Dauer unschédlich
gemacht. Es wird durch die Pflanzen lediglich ein Zustand herbeigefiihrt, der die
von ihnen ausgehenden Gefihrdungen von Menschen, Umwelt und anderen
Schutzgiitern auf ein tolerierbares Maf$ herabsetzt. Die Phytostabilisierung eines
Bodens zielt also nicht auf die Beseitigung des Schadens, sondern nur auf eine
Kontrolle der Risikosituation.
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Abb. 3: Prinzip der Phytoextraktion.
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Abb. 4: Prinzip der Phytovolatilisierung.

Die verschiedenen Ansitze der Phytoremediation schlieen sich nicht gegenseitig
aus. Es sind auch Kombinationen méglich, vor allem wenn verschiedene Schad-
stoffe im Spiel sind, wie z. B. die Phytodegradation von organischen Schadstoffen
und die Phytoextraktion von Schwermetallen. Auch kann eine Phytoremediation
durch physikalische und chemische Mafnahmen zur Bodenbehandlung unter-
stiitzt werden, z. B. durch die Zugabe von Agenzien, welche die Verfiigbarkeit von
Schadstoffen fiir die Pflanzenaufnahme erhdhen oder die Toxizitit von Schadstof-
fen fir die Pflanzen verringern. Die Vielfalt an moglichen Verfahren lisst es kaum
zu, scharfe Grenzen zwischen verschiedenen Verfahrenskategorien zu ziehen.

In neuerer Zeit wird Phytoremediation in zunehmendem Mafle als Teil einer
umfassenderen Strategie zum langfristigen Umgang mit belasteten Béden gese-
hen, die weiterhin fiir die Produktion von Pflanzen genutzt oder fiir eine solche
Nutzung wiederhergestellt werden sollen. Dies bedeutet, dass der Aspekt der
Bodennutzung vermehrt in den Vordergrund riickt und die Behandlung des
Bodens nicht allein unter dem Aspekt der Sanierung gesehen wird. Um diese
Integration der Phytoremediation in eine umfassendere Strategie der Bodennut-
zung zum Ausdruck zu bringen, ist der Begriff Phytomanagement gepriigt wor-
den (ROBINSON et al. 2007, Dominguez et al. 2008).

IV-3.3.2.1.2 Voraussetzungen und Grenzen fiir den
Einsatz von Pflanzen zur Bodensanierung

Die Sanierung von Umweltbelastungen mit Hilfe von Pflanzen ist vor allem dort
attraktiv, wo der Boden als Standort fiir Pflanzenwachstum erhalten oder wie-
derhergestellt werden soll. Viele nicht-biologische Verfahren der Sanierung von
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Bodenbelastungen wie die Bodenwasche (s. IV-3.1.1), die Verbrennung und di'e
Verglasung (s. IV-3.2) haben in diesen Fillen den wesentlichen Nachteil, dass sie
die Qualitit des Bodens zur Erfiillung 6kologischer Funktionen stark beeintrich-
tigen bis vollig zerstoren. Auch die bei Bodensanierungen am héiufigstf:n prakti-
zierte Strategie, den belasteten Boden abzutragen und in einer Deponie abzula-
gern, lisst am Standort einen als Boden unentwickelten, wenig fruchtbaren
Untergrund zuriick. Phytoremediation bedingt demgegeniiber, dass der Boden
eine minimale dkologische Qualitit aufweist, und bietet vom Verfahrensprinzip
her die besten Voraussetzungen fiir eine schonende Behandlung.

Andererseits ergeben sich aus der Verwendung von Pflanzen auch grundsitzliche
Limitierungen fiir den moglichen Einsatzbereich von Phytoremediations-Verfah-
ren. Damit die verwendeten Pflanzen gedeihen konnen, muss eine Reihe von
Voraussetzungen erfiillt sein. Griine Pflanzen benétigen fiir ihr Wachstum nicht
nur Licht und Kohlendioxid, sondern auch Wasser und Nahrstoffe. Zudem kon-
nen Gifte, Fraf durch Tiere und Krankheiten ihre Entwicklung stark beeintrich-
tigen. Viele mit Schadstoffen belastete Standorte sind fiir Pflanzen Extremstand-
orte beziiglich einzelner oder mehrerer dieser Faktoren. Abraum aus dem Berg-
bau oder Industrieschlimme weisen haufig nicht nur sehr hohe Konzentrationen
an toxischen Schwermetallen auf, sondern auch extreme pH-Werte. Boden
industriell und gewerblich genutzter Areale sind, auch wenn sie nicht versiegelt
sind, oft stark verdichtet, was den Wasser- und Lufthaushalt des Bodens beein-
trachtigt. Ein geringer Gehalt an Feinkorn und organischer kann die Fahigkeit
eines Bodens stark limitieren, pflanzenverfigbares Wasser und Nihrstoffe zu
speichern.

Eine grundsitzliche Beschrankung ergibt sich daraus, dass die Wirksamkeit einer
Phytoremediation in der Tiefe mit der Durchwurzelung des Bodens abnimmt.
Dies gilt insbesondere fur die Phytoextraktion, da den Wurzeln gel6ste Stoffen
nur im Einzugsbereich ihrer Wasseraufnahme zuganglich sind. Stabilisierende
und transformierende Wirkungen auf Schadstoffe sind dagegen in einem gewis-
sen Masse auch mit einer gréfleren Tiefenwirkung méglich. Die Tiefe der Durch-
wurzelung variiert stark zwischen verschiedenen Pflanzen. Langlebige verholzte
Pflanzen kénnen Wurzeln bis in Tiefen von vielen Metern (5 m und mehr) entwi-
’ ckeln (NEGRI et al. 2003). Dies gilt insbesondere fiir Arten, die an trockene
Standorte mit Grundwasseranschluss in tiefen Untergrund angepasst sind (Phre-
atophyten). Neben Pappeln- und Féhrenarten gehéren Arten der Gattung Euca-
lyptus zu dieser Kategorie. Auf der anderen Seite bilden Griser und einjihrige
Krautpflanzen meist nur sehr flachgriindige Wurzelsysteme von weniger als 0.5
m Tiefe aus. Die Entwicklung des Wurzelsystems einer Pflanze hingt auch sehr
stark von den Eigenschaften des Bodens ab, insbesondere von Dichte, Durchliif-
tung, Wasserversorgung, der Verteilung von Nihr- und Schadstoffen. Gerade

der letztere Faktor kann fiir die Wirksamkeit des Verfahrens entscheidend sein
(KELLER 2006).

Abgesehen von der Verfiigbarkeit geeigneter Pflanzen, den logistischen und tech-
nischen Voraussetzungen zur Durchfithrung des Verfahrens, den Parametern der
B_odenbelastung und den 8kologischen Voraussetzungen des Standorts hdngt die
Eignung eines auf Pflanzen beruhenden Verfahrens zur Sanierung einer Boden-
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belastung ganz wesentlich von der Risikosituation, dem Sanierungsziel, den
gesetzlichen Vorgaben, der verfiigbaren Zeit, den Kosten und den zur Wahl ste-
henden Alternativen ab.

Wihrend es ein Vorteil der Phytoremediation ist, im Vergleich zu anderen Ver-
fahren nicht nur relativ kostengiinstig sondern auch umweltfreundlich und land-
schaftlich dsthetisch zu gelten, ist der Faktor Zeit in der Regel eines der Haupt-
probleme. Insbesondere bei der Phytoextraktion von anorganischen Schadstof-
fen ist meist die lange Dauer, mit der zu rechnen ist, bis tolerierbare Konzentrati-
onen erreicht sind, das Hauptproblem; aber auch bis ein Wurzelsystem so weit
entwickelt ist, dass eine geniigende stabilisierende Wirkung eintritt, kann der
Faktor Zeit fiir eine technische Lésung sprechen, wenn dadurch eine Gefihr-
dung viel schneller beseitigt werden kann als mit Hilfe von Pflanzen.

IV-3.3.2.2 Wirkungen von Pflanzen auf
Schadstoffe im Boden

Zwischen Boden und Pflanzen bestehen vielfiltige Wechselwirkungen, die fiir
eine Phytoremediation ausgenutzt werden koénnen (PiLon-Smits 2005). Die
wesentlichen Wirkungen sollen im Folgenden kurz charakterisiert werden, bevor
in den weiteren Abschnitten auf die Besonderheiten der einzelnen Phytoremedia-
tions-Verfahren eingegangen wird.

IV-3.3.2.2.1 Stoffliche Wirkungen von Pflanzen auf
den Boden

Alle griinen Pflanzen assimilieren mit Hilfe von Sonnenlicht im Prozess der Pho-
tosynthese Kohlenstoff aus dem Kohlendioxid der Atmosphire. Bis zu einem
Fiinftel der Assimilate wird in Form verschiedenster chemischer Verbindungen
ausgeschieden (OLsSON et al. 2003). Diese als Wurzelexsudate bezeichneten Aus-
scheidungen haben sehr vielfiltige Wirkungen und erfiillen viele fiir die Pflanzen
niitzliche Funktionen (WALKER et al. 2003). Schleimstoffe stellen mechanischen
Kontakt zwischen Feinwurzeln und Bodenteilchen her und schiitzen sie vor Aus-
trocknung. Allelopathogene Substanzen hemmen im Konkurrenzkampf das
Wachstum der Wurzeln anderer Arten. Organische Siuren erhéhen die Aziditit
um die Wurzeln herum und bilden als anionische Liganden Komplexe mit
Metallkationen. Viele dieser organischen Liganden wie Citrat, Oxalat, Malat
und viele andere konnen mehrfache Komplexbindungen eingehen und damit als
Chelate bezeichnete Komplexe bilden, die sich durch eine besonders grofSe Stabi-
litdt auszeichnen. Durch pH-Erniedrigung und Bildung geloster Komplexe wer-
den Spurenelemente wie Kupfer (Cu) und Zink (Zn) vermehrt in Losung
gebracht. Griser scheiden spezielle Komplexbildner aus, die hochspezifische
Chelate mit dreiwertigem Eisen (Fe) bilden und daher als Phytosiderophore
bezeichnet werden. Fiir diese Chelate besitzen sie spezielle Transporter in ihren
Zellmembranen, um das auf diese Weise mobilisierte Fe aus der Rhizosphirenlé-
sung in die Wurzeln aufnehmen zu kénnen (MARSCHNER 1995).
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Abgestorbene Pflanzensubstanz wird ebenso wie die Wurzelausscheidungen
durch die Bodenorganismen grofitenteils direkt mineralisiert; ein wesentlicher
Anteil wird aber auch in Biomasse anderer Organismen sowie in Humussubstan-
zen des Bodens umgewandelt. Letztere stellen einen wichtigen Speicher fiir Nahr-
stoffe im Boden dar, insbesondere auch fiir leicht austauschbare Kationen und
Anionen. Die Humussubstanz ist zudem in der Regel der wichtigste Sorbent im
Boden fiir apolare Stoffe und damit fiir eine breite Palette an organischen Schad-
stoffen. Hohermolekulare Komponenten der Wurzelausscheidungen, insbeson-
dere Schleimstoffe, bilden zusammen mit analogen mikrobiellen Polysacchariden
und der organischen Substanz des Bodens Kitt- und Klebstoffe, welche die mine-
ralischen Bodenpartikel miteinander verbinden und dadurch einen wesentlichen
Beitrag zur Bildung und Stabilisierung der Bodenstruktur liefern. Eine wichtige
Komponente der Wurzelexsudation sind auch extrazellulire Enzyme, welche den
Abbau von organischen Polymeren in der Rhizosphire katalysieren.

Durch aerobe Veratmung der in den Boden gelangenden Assimilate und ihrer
Umwandlungsprodukte zu Kohlendioxid kommt es zu einem entsprechenden
Fintrag an Kohlensiure in die Bodenlosung. Besonders stark kann sich diese
akkumulieren, wenn die Entgasung durch hohe Wassersittigung des Porenraums
gehemmt ist. Der hohe Partialdruck fithrt dann zu einer entsprechend starken
Absenkung des pH-Wertes in der Bodenlosung, was wiederum die Loslichkeit
von kationisch speziierenden Metallen entsprechend stark erhoht. Dies erhoht
die Mobilitit dieser Metalle in der Regel aber mehr als ihre Verfiigbarkeit fiir
einen Transfer durch Membranen in das Innere von Zellen; denn mit erhohter
Konzentration nimmt auch die Konkurrenz der Protonen in der Bodenlsung um
Bindungsplitze an biotischen Liganden wie den Transporter-Proteinen in den
7 ellmembranen zu. Dies ist ein wesentlicher Grund dafiir, dass sich Verianderun-
gen des pH-Wertes der Bodenlosung in der Regel weniger stark auf die Biover-
fiigbarkeit von Spurenelementen als auf deren Mobilitat im Boden auswirken
und dass sich teilweise sogar der gegenteilige Effekt in der biologischen Wirkung
(wie Toxizitit oder Aufnahme durch Organismen) von Metallkationen einstellt.

Die Sauerstoffzehrung, welche die Veratmung von Assimilaten in der Rhizo-
sphire zur Folge hat, kann vor allem bei eingeschriankter Bodendurchliiftung
leicht zu anoxischen Bedingungen und je nach Verfiigbarkeit alternativer Elek-
tronenakzeptoren zu einem mehr oder weniger starken Absinken des Redoxpo-
tenzials fiihren. Oft liegen wegen der geringen Loslichkeit und Diffusivitdt des
molekularen Sauerstoff in wissriger Losung anaerobe und aerobe Bereiche im
Boden nur um Millimeter- bis Zentimeterdistanzen auseinander, was die Erfas-
sung dieser Prozesse und ihrer Auswirkungen duflerst schwierig macht. Unter
anaeroben Bedingungen éndert sich jedoch das chemische Milieu der Bodenlo-
sung in jedem Fall drastisch, und dies umso mehr, je tiefer das Redoxpotenzial
absinkt und sukzessive Nitrat und Nitrit, Mangan (Mn), Fe, und Sulfat redu-
ziert, sowie molekularer Wasserstoff und Methan produziert werden. Durch
reduktive Auflésung ihrer Oxide und Hydroxide kénnen beim Wechsel von
aeroben zu anaeroben Bedingungen Fe und Mn als zweiwertige Kationen in
Konzentrationen freigesetzt werden, welche sich auf Pflanzen und andere Orga-
nismen toxisch auswirken. Auch in diesen (Hydr)oxiden eingeschlossene oder
and ihren Oberflichen sorbierte Schadstoffe werden dabei freigesetzt, wie insbe-
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sondere Schwermetalle. Zudem verdringen die gelosten Fe- und Mnkationen
andere Metallkationen auch von sonstigen Sorptionsplitzen und bringen sie
dadurch in Losung. Auch Girungsprozesse erhéhen im Allgemeinen die Loslich-
keit und Mobilitit von Metallen, indem sie den gelésten organischen Kohlen-
stoff (DOC) im Boden durch Verbindungen anreichern, welche 16sliche organi-
sche Komplexe mit Metallen bilden, insbesondere mit Cu. Wahrend die Loslich-
keit von kationisch speziierenden Metallen mit sinkendem Redoxpotenzial
zunichst meist erhoht wird, geht sie auf der anderen Seite stark zuriick, sobald
es in der Folge von Sulfatreduktion zur Ausfillung von Metallsulfiden kommt,
da deren Loslichkeit sehr gering ist.

Wurzeln erniedrigen den pH der Rhizosphire nicht nur durch die Ausscheidung
von organischen Sduren und Kohlensiure, sondern auch durch die direkte Aus-
scheidung von Protonen mittels ATP-getriebener Protonenpumpen in den Zell-
membranen. Dadurch wird ein elektrisches Potenzialgefille iiber die Membran
erzeugt, welches die Aufnahme von Kationen begiinstigt und die von Anionen
erschwert, und der positive Ladungsiiberschuss kompensiert, der daraus ent-
steht, dass Pflanzen gesamthaft mehr Kationen als Anionen aufnehmen. Dieser
Landungsiiberschuss liefert einen wesentlichen Beitrag zur Aziditit der Rhizo-
sphire. Als Anionen werden die Nihrelemente Phosphor (P), Schwefel (S), Chlor
(Cl) und Molybdin (Mo) aufgenommen, als Kationen Calcium (Ca), Magne-
sium (Mg), Kalium (K), Zink (Zn), Kupfer (Cu), Eisen (Fe), Cobalt (Co), Man-
gan (Mn) und Nickel (Ni). Bor ist das einzige essenzielle Element, das in neutra-
ler Form (Borsdure) aufgenommen wird. Stickstoff spielt eine spezielle Rolle,
indem er sowohl als Kation (Ammonium) wie auch als Anion (Nitrat) aufge-
nommen werden kann. Je nachdem, wie stark der Anteil dieser beiden Formen
ist, trigt die Stickstoffaufnahme damit zur Anhebung oder zur Absenkung des
pH-Wertes in der Rhizosphire bei.

Die Aufnahme von Stoffen durch die Wurzeln fiihrt zur Verringerung ihrer Kon-
zentrationen in der Bodenlosung an der Kontaktfliche zur Wurzel und damit zu
entsprechenden Gradienten in den chemischen Potenzialen dieser Stoffe in der
Rhizosphire. Diese l6sen Diffusions-, Lésungs- und Desorptionsprozesse aus,
welche daraufhin ausgerichtet sind, diesen Ungleichgewichtszustand durch
Nachlieferung der aufgenommenen Stoffe aus wurzelferneren Bereichen des
Bodens wieder auszugleichen.

IV-3.3.2.2.2 Physikalische Wirkungen von Pflanzen
auf den Boden

Neben dem Eintrag und Entzug von Stoffen prigen Pflanzen einen Boden auch
sehr stark durch physikalische Einwirkungen. Zu diesen wird hier auch die Auf-
nahme von Wasser durch die Wurzeln gezihlt. In vernissten Béden kann die
Entwisserungswirkung einer Vegetation die Durchliftung wesentlich férdern.
Dadurch werden vermehrt aerobe Bedingungen geschaffen, was die Erschlieung
des Bodens durch Pflanzenwurzeln weiter begiinstigt. Der Wasserentzug vermin-
dert die Tiefensickerung und damit die Auswaschung von Stoffen. Er schafft
Riickhalteraum fiir infiltrierendes Niederschlagswasser und puffert dadurch die
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Abfliisse. Der durch die Transpiration verursachte Wasserstrom fithrt geloste
Stoffe zu den Wurzeln mit sich (advektiver Transport). Die kapillare Spannung
gekriimmter Wasseroberflachen trégt durch mechanische Kohision zwischen
benetzten Bodenpartikeln zur Stabilisierung der Bodenstruktur bei. Auch die
Wurzeln selbst spielen durch ihre armierende Wirkung eine wichtige Rolle fiir
die mechanische Stabilitit eines Bodens. Des Weiteren schiitzt Vegetation einen
Boden auch gegen erosive mechanische Einwirkungen von Niederschligen und
Wind. Pflanzen stabilisieren die Bodenstruktur nicht nur, sondern haben auch
einen direkten Einfluss auf ihre Entwicklung und Dynamik. Einerseits bilden
durch Wurzeln geschaffene oder erweiterte Poren effiziente Wege fiir die Ablei-
tung von Infiltrationswasser und den Gasaustausch mit der Atmosphire, ande-
rerseits konnen Wurzeln bei begrenzter Wassernachlieferung einen Boden so
stark austrocknen, dass es zur Bildung von Schrumpfrissen kommt, was Entwas-
serung und Durchliiftung weiter fordert.

IV-3.3.2.2.3 Bedeutung der Vielfalt pflanzlicher
Wirkungen auf den Boden fiir die Phytoremediation

Fazit dieser kurzen Zusammenstellung ist, dass Pflanzen auf verschiedene Weise
einen direkten starken Einfluss auf die chemische Zusammensetzung und Reak-
tivitit der Bodenlosung, die organische Substanz, den Wasser-, Stoff- und Luft-
haushalt, die Bodenstruktur und damit indirekt auch auf alle anderen Bodenpro-
zesse nehmen kann, die von diesen Faktoren abhingen. Durch die Vielfalt der
Wirkungspfade gehen auf einen Wirkungspunkt oft sehr unterschiedliche, nicht
selten entgegen gesetzt gerichtete Einfliisse aus. Die Netto-Wirkung kann je nach
den herrschenden Standortsbedingungen sehr unterschiedlich sein und ist oft
schwer vorherzusagen. Deshalb sind zur Vorbereitung einer Phytoremediation in
der Regel Testversuche auf dem zu behandelnden Standort notwendig, wenn sie
Aussicht auf Erfolg haben soll.

IV-3.3.2.3 Phytotransformation

Die irreversible Umwandlung von Schadstoffen in harmlose Substanzen ist die
nachhaltigste Methode zur Sanierung von Boden, der mit organischen Schad-
stoffen belastet ist. Um dieses Ziel auf umweltschonende Weise zu erreichen,
werden schon seit langem mikrobiologische Verfahren entwickelt und auch in
der Praxis eingesetzt. Diese Verfahren werden mit dem Begriff Bioremediation
bezeichnet. Auch Phytotransformation kann dazu verwendet werden, kontami-
nierte Béden von einer breiten Palette von organischen Schadstoffen zu befreien,
insbesondere, wenn man dabei auch den phytostimulierten Abbau organischer
Schadstoffen durch assoziierte Mikroorganismen mit einschliefSt (NEwMAN &
ReEYNOLDS 2004).

Bei der Gegeniiberstellung von Bioremediation und Phytotransformation ist zu
beachten, dass sich der photoautotrophe Stoffwechsel griiner Pflanzen wesent-
lich vom Stoffwechsel heterotropher Mikroorganismen unterscheidet. Griine
Pflanzen assimilieren durch Photosynthese Kohlenstoff aus der Atmosphire, um
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Substrat fiir die Zellatmung zu gewinnen, und synthetisieren aus den Assimilaten
auch alle von ihnen benétigten organischen Baustoffe. Biochemische Fahigkeiten
zum Umgang mit nicht selbst produzierten Stoffen bendtigen sie nur dazu, um
diese zu entgiften, soweit sich ihre Aufnahme nicht verhindern ldsst. Die Pro-
zesse, die sich dabei abspielen, sind in der Regel relativ unspezifisch und beste-
hen in der enzymatischen Transformation des Schadstoffs in ein Produkt, das an
die Zellwand gebunden oder in der Vakuole abgelagert werden kann. Im Unter-
schied zu griinen Pflanzen sind heterotrophe Bakterien und Pilze darauf ange-
wiesen, ihren Energie- und Baustoffbedarf durch die Aufnahme von organischen
Verbindungen aus der Umwelt zu decken. Eine effiziente Einschleusung dieser
Verbindungen in den Stoffwechsel erfordert sehr spezifische Transformations-
prozesse. Daher ist es nicht iiberraschend, dass Mikroorganismen eine extrem
breite Palette an kata- und anabolischen Enzymen entwickelt haben; denn diese
erlaubt es ihnen, die verschiedensten organischen Verbindungen als Stoffwech-
selsubstrat nutzen zu konnen.

Wegen dieser grundlegenden Unterschiede im Stoffwechsel sind xenobiotische
Stoffe fiir Pflanzen primir Gifte, fiir Mikroorganismen aber praktisch immer
auch potenzielle Energiequellen und Stoffwechselsubstrate. Mikrobielle Transfor-
mation bedeutet daher in der Regel, dass organische Schadstoffe abgebaut und
mineralisiert werden, wihrend sie in Pflanzen meist nur soweit umgewandelt
werden, dass sie in fiir die Pflanze unschidlicher Weise entsorgt werden konnen.
Aus diesem Grund ist es wichtig, zwischen Phytotransformation im engeren Sinn
und pflanzengestiitzter Biodegradation zu unterscheiden (McCuTcHEON &
ScHNOOR 2003b). Bei letzterer besteht die Rolle der Pflanzen primir darin, ein
fir den mikrobiellen Abbau von Schadstoffen im Boden giinstiges Milieu zu
schaffen, geeignete Mikroorganismen-Populationen durch Exsudate im Wachs-
tum zu fordern und ihre Abbau-Aktivitidt zu stimulieren (Phytostimulation).

IV-3.3.2.3.1 Das Modell der ,griinen Leber*

Da Pflanzen Biomasse nicht nur aufbauen, sondern, wenn sie nicht mehr benétigt
wird, zumindest teilweise auch wieder abbauen, um Ausgangsstoffe fiir neue Syn-
thesen oder Brennstoff zur Veratmung zu gewinnen, gibt es auch in Pflanzen ein
breites Spektrum an katabolischen Stoffwechselwegen und zugehérigen Enzy-
men, iiber die Syntheseprodukte des Pflanzenstoffwechsels wieder metabolisiert
und mineralisiert werden konnen. Je dhnlicher xenobiotische Substanzen solchen
Molekiilen sind, desto eher kénnen sie von Pflanzen auch abgebaut werden.

Die Entgiftung von organischen Stoffen in Pflanzen hat viele Gemeinsamkeiten
mit den Prozessen, die sich in der Leber von Tieren abspielen (BURKEN 2003).
Aus diesem Grund wurde auch der Begriff der ,griinen Leber® eingefiihrt
(SANDERMANN 1994). Weitgehende Parallelen scheinen zum Beispiel bei der Ent-
giftung von TCE (Trichlorethylen) in Pflanzen und Tieren zu bestehen (SHANG et
al. 2003). In Pflanzen wird TCE in einem ersten Schritt durch Oxygenasen zu
Trichloraethanol, Trichlorazetat und Dichlorazetat oxidiert, im zweiten Schritt
werden diese Produkte mit Kohlenhydratbausteinen verbunden (Trichloraetha-
nol beispielsweise mit Glucose), und im dritten Schritt werden die Konjugate in
der Vakuole eingeschlossen oder in die Zellwand eingebunden (,,bound resi-
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due®). In Tieren finden die analogen Schritte statt, aber mit dem Unterschied,
dass Trichloroethanol mit Glucuron-Séure konjugiert wird und die Konjugate
nicht dauerhaft gebunden, sondern mit dem Urin ausgeschieden werden. Solche
Analogien in den Mechanismen des Entgiftungsstoffwechsels von Pflanzen und
Tieren wurden auch fiir viele andere senobiotische Substanzen gefunden. Dazu
gehoren Triazine wie das Pestizid Atrazin und der Sprengstoff RDX, Nitroaro-
mate wie TNT und chlorierte aromatische Verbindungen wie PCB, Pentachloro-

phenol und 2,4-D.

Das Prinzip der griinen Leber ist in Abbildung S5 dargestellt. Der erste Schritt zur
Detoxifikation einer organischen Verbindung in einer Pflanze besteht normaler-
weise in einer enzymatisch katalysierten Modifikation der Verbindung, durch
welche eine geeignete Bindungsstelle fiir die nachfolgende Konjugation geschaf-
fen wird (BURKEN 2003). Mehrheitlich erfolgt diese initiale Modifikation wie im
Fall von Atrazin und vielen anderen Pestiziden durch Oxidation, beispielsweise
in Form einer Hydroxylierung, d. h. der Addition einer OH-Gruppe. Durch Oxi-
dation wird auch die Wasserldslichkeit lipophiler Schadstoffe erh6ht. Eine
Schliisselrolle bei der oxidativen Transformation von xenobiotischen organi-
schen Verbindungen spielen in Pflanzen Enzyme vom Typ Cytochrom P-450
(SCHRODER 2006). Weitere wichtige Klassen von Enzymen, welche die Transfor-
mation von organischen Xenobiotika in Pflanzen katalysieren, sind Peroxidasen,
Peroxygenasen und Carboxylesterasen. Neben Oxidationen spielen auch Reduk-
tionen eine gewisse Rolle als initiale Transformationsreaktionen, beispielsweise
die Reduktion von Nitro-Gruppen durch Nitroreduktasen bei der Entgiftung
von Nitroaromaten wie TNT (PiLon-Smits 2005).

Schads : enzy SChHE
molekdl Modifikation

s
‘ Konjugation

A_bb. 5: Prinzip der Phytotransformation von organischen Schadstoffen nach dem Prin-
zip der ,griinen Leber*.
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Der normalerweise auf die initiale chemische Modifikation folgende zweite
Schritt der Detoxifikation von xenobiotischen Verbindungen wird als Konjuga-
tion bezeichnet (BURKEN 2003). Manchmal findet Konjugation aber auch ohne
vorherige Transformation statt. Die Konjugate sind im Allgemeinen weniger
toxisch und besser wasserloslich als die unkonjugierten Verbindungen. Neben
der Bildung von l6slichen Konjugaten kommt auch direkte Konjugation an Zell-
wand-Lignin vor. Konjugationspartner sind in erster Linie Malonsiure, Glucose,
Glutathion, Cystein und weitere Aminosiuren. Gut untersucht ist die Konjuga-
tion von Herbiziden an Glutathion, welche durch Glutathion-S-Transferasen
(GST) katalysiert wird. GST spielen auch eine wichtige Rolle bei der Reaktion
von Pflanzen auf Stress, z. B. bei der Abwehr von Pathogenen. Ebenfalls sehr
weit verbreitet im Pflanzenreich ist die Konjugation mit Glucose, z. B. bei der
Entgiftung von Chlorphenylverbindungen wie den Metaboliten von DDT.

Der dritte Schritt der Detoxifikation nach dem Schema der ,,griinen Leber®, die
Sequestrierung der konjugierten Verbindungen, unterscheidet sich vom analogen
Schritt in einer tierischen Leber dadurch, dass Pflanzen nicht iiber Mechanismen
verfiigen, welche diese Verbindungen vollstindig aus dem Organismus entfer-
nen, sondern sie aktiv nur aus dem Cytosol ausscheiden kénnen (BURKEN 2003).
Die Konjugate werden entweder in die Zell-Vakuolen oder in den Apoplasten
befordert. Der dazu notwendige Transport durch die Membran des Tonoplasten
(Vakuole) oder des Zytoplasmas erfolgt mittels ,,Pumpen®, welche auf das kon-
jugierte Gluthation ansprechen und durch Stoffwechselenergie angetrieben wer-
den, die aus der Spaltung von ATP gewonnen wird. Ein passiver Riicktransport
der Konjugate durch Diffusion ist nicht moglich, so dass sie dauerhaft aus dem
Cytosol entfernt werden. Die Akkumulation von Glutathion-Konjugaten in
Vakuolen ist gewebespezifisch. In den Mesophyllzellen der Blitter verschiedener
Pflanzen wurde eine sehr rasche Akkumulation gefunden, in den Epidermiszellen
dagegen keine. Viele Verbindungen, die als Konjugate in den Apoplasten ausge-
schieden werden, werden dort kovalent an die Zellwand gebunden und bilden
dort so genannte ,,bound residues®. Viele bound residues sind am Lignin der
Zellwand gebunden. Ein solcher Einbau von Metaboliten in die Zellwand wird
auch als Lignifizierung bezeichnet. Lignifizierung wurde bei Triazolen und DDT
gefunden. Neben Lignin kénnen auch Hemizellulosen und Pektine bound resi-
dues binden.

IV-3.3.2.3.2 Aufnahme organischer Fremdstoffe durch
Pflanzen

Bevor ein Stoff in einer Pflanze transformiert werden kann, muss er von dieser
aufgenommen werden. Die Aufnahme von organischen Stoffen durch Pflanzen
ist in der Regel ein passiver Prozess (COLLINS et al. 2006). Sie kann je nach
Fliichtigkeit nur iiber die wissrige, sondern auch iiber die Gasphase erfolgen. Bei
Bodensanierungen ist die Verlagerung mit dem Strom des Transpirationswassers
in der Regel der wichtigste Transportmechanismus (BURKEN 2003). Das Verhilt-
nis zwischen der Konzentration des Stoffes im Xylemsaft zu seiner Konzentra-
tion im Porenwasser der Wurzelzone wird dabei als »transpiration stream con-
centration factor“ (TSCF) bezeichnet (BURKEN & SCHNOOR 1998). Fiir nicht-

12 Litz - Wilcke - Wilke - Bodengefahrdende Stoffe — 9. Erg.Lfg. 11/09




Dekontamination und Reinigung
IV-3.3.2

Sanierung

jonische organische Stoffe ist die Wasserloslichkeit, ausgedriickt durch den
Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten Koy, der beste bekannte Indikator.
Die Beziehung zwischen den beiden Parametern ist nicht linear, sor}dern weist in
semi-logarithmischer Darstellung (Abb. 6) in etwa den Verlauf einer Glocken-
kurve auf (BURKEN & SCHNOOR 1998). Bei Werten von log Kow zwischen 1 und
4 ist der TSCF maximal. Bei kleineren Werten ist die Lipophilie zu klein fiir
einen nennenswerten Transfer durch die Zellmembranen der Endodermis, wel-
che den inneren Wurzelzylinder (Stele) vom Interzellularraum der Wur;elrindq
(Cortex) trennt und damit den apoplastischen Weg des Wassers unterbricht. Bei
grofleren Werten von log Koy limitiert vermutlich die starke Bindung zu den

Zellmembranen den Transfer in das Xylem.

1.00
O RDX
X Anilin
0.75 - @ Phenol
O Benzol
T8 A TCE
&) i ’
o 0.50 € Atrazin
}_
<O Toluol
A Aethylbenzol
0.25 4
@ m-Xylol
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0.00 ¥ PR
2 6

log Kow

Abb. 6: Experimentelle (Punkte) und durch ein Regressionsmodell (durchgezogene
Linie) angepasste Beziehung zwischen transpiration stream concentration factor®
(TSCF) und dem Logarithmus des Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten (Kyy) orga-
nischer Schadstoffe nach Burken & Schnoor (1998). Die Fehlerbalken repréasentieren
Standardabweichungen. Die gestrichelte Linie stellt Vorhersagen nach einem von
Briaas et al. (1982) publizierten analogen Modell dar (Zitat aus BURKEN & ScHnoor 1998).
Die Abbildung ist Burken & ScHnoor (1998) entnommen, aber leicht verandert.

IV-3.3.2.3.3 Risiken, Unsicherheiten und Grenzen der
pflanzeninternen Phytotransformation

Problematisch bei einer pflanzeninternen Phytotransformation kann sein, dass
die Produkte vor allem bei einer Lokalisation in oberirdischen Pflanzenteilen
cine erhohte Exposition fiir die Aufnahme durch Tiere und eventuell sogar auch
durch Menschen aufweisen (BURKEN 2003). Auch wenn der Metabolismus der
griinen Leber® dafiir sorgt, dass der Schadstoff fiirr die Pflanze unschadlich ist,
so heifSt dies noch nicht zwingend, dass das Produkt auch fiir Tiere oder Men-
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schen, welche die Pflanze verzehren, unbedenklich ist. Grundsitzlich kann wohl
davon ausgegangen werden, dass die Transformationsprodukte weniger toxisch
als die Ausgangssubstanzen sind und dass sie als bound residues zudem nur in
sehr verringertem Masse bioverfiigbar sind (GEvao et al. 2000). Jedoch muss
grundsitzlich immer auch damit gerechnet werden, dass nur ein Teil der Schad-
stoffe in den Pflanzen transformiert wird und dass eine Remobilisierung der
gebundenen Metabolite méglich ist. Solange diese Fragen nicht zuverldssig abge-
kldrt sind, ist hier entsprechende Vorsicht in Bezug auf die Exposition der ange-

bauten Pflanzen geboten.

Werden die Pflanzen nicht geerntet, sondern gelangen die Reste der Pflanzen
nach ihrem Absterben wieder auf und in den Boden, so lduft die Phytotransfor-
mation organischer Schadstoffe bei unvollstindigem Abbau letztlich auf das-
selbe hinaus wie eine Phytostabilisierung der Metaboliten. Dies zeigt, dass zwi-
schen den beiden Ansitzen keine absolut scharfe Grenze gezogen werden kann.
Es stellt sich in diesem Fall wie bei einer Stabilisierung sonst auch insbesondere
die Frage, wie weit eine Remobilisierung der bound residues mit dem mikrobiel-
len Ab- und Umbau der organischen Substanz im Boden méglich ist. Dies kann
unter Umstinden auch noch lange Zeit, nachdem die Zellwandreste durch
Humifizierung in sekundire organische Bodensubstanz umgewandelt worden
sind, erfolgen.

Die wichtigste Beschrinkung der Phytotransformation von Xenobiotika in
Pflanzen resultiert jedoch daraus, das die pflanzliche Aufnahme vieler der aus
dem Boden zu entfernenden Stoffe limitiert ist. Dies wird nicht nur durch die
Erreichbarkeit und Verfiigbarkeit der Kontamination fiir eine Aufnahme durch
die Wurzeln, sondern auch durch die grundsitzliche Fahigkeit der Pflanze
bestimmt, die betreffenden Stoffe aufzunehmen. Die extrem niedrige Loslichkeit
von PAK und ihre starke Sorption an Bodenpartikel, insbesondere durch
Humussubstanz, ist einer der wesentlichen Griinde, warum Pflanzen den Abbau
von PAK im Boden hochstens indirekt fordern (McCuTrcHEON & SCHNOOR
2003). Wohl ist theoretisch eine Phytotransformation von PAK auch mittels
pflanzlichen Exoenzymen in der Rhizosphire moglich; jedoch sind die indirek-
ten Wirkungen auf die mikrobielle Aktivitit wohl entscheidend fiir den Einfluss,
den Pflanzen auf den Abbau von PAK im Boden haben (PrLonN-Smits 2005).
Auch PCB werden von Pflanzen wegen ihrer sehr geringen Loslichkeit kaum auf-
genommen. Der log Ky, der verschiedenen PCB-Kongenere reicht von 4.5 bis
>8, was entsprechend tiefe TSCF-Werte zur Folge hat (vgl. Abb. 6). Zudem sind
PCB grundsitzlich schwer abbaubar. Die Abbaubarkeit hingt insbesondere von
der Anzahl der Chloratome und deren Position (ortho, meta und para) im Mole-
kil ab. Je geringer die Anzahl der Chloratome ist, desto leichter ist ein PCB-
Kongener im Allgemeinen abbaubar.

Es gibt aber auch Verbindungen, die trotz hohem log K, gut von Pflanzen auf-
genommen und in die oberirdischen Teile transportiert werden. Dazu gehéren
Pentachlorphenole (PCP). Harms et al. (2003) berichten von Untersuchungser-
gebnissen, wonach ca. 16 % der von Pflanzen aufgenommenen PCP in bound
residues umgewandelt. wurden. Andere Verbindungen werden zwar gut aufge-
nommen, aber kaum metabolisiert oder inaktiviert. Beispielsweise wird Trinitro-
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toluol (TNT), welches einen log Koy von etwa 2.5 hat, gut von Pflanzen aufge-
nommen, in den Pflanzen aber gewohnlich nur in geringem Masse metabolisiert
(SUBRAMANIAN and SHANKs 2003). Durch Einbau des Nitroreduktasegens von
Enterobacter cloacae konnten HANNINK et al. (2001) die Metabolisierung von
TNT in Tabakpflanzen jedoch signifikant steigern und damit auch die TNT-
Toleranz entsprechend erhohen. Trichloethylene (TCE) schlieSlich ist ein Bei-
spiel fiir eine Verbindung, die durch Pflanzen sowohl leicht aufgenommen als
auch metabolisiert wird. In den USA werden Weiden und Pappeln eingesetzt um
TCE aus belastetem Grundwasser zu entfernen. Das aufgenommene TCE wird
zu einem grofen Teil volatilisiert, zu einem gewissen Teil aber auch transfor-
miert und mineralisiert. wobei das freiwerdende Chlorid durch die Wurzeln in
die Rhizosphire exudiert wird (NEWMAN et al. 1997, SHANG et al. 2003).

IV-3.3.2.3.4 Wirkungen von Pflanzen auf den
mikrobiellen Abbau von Schadstoffen im Boden

Pflanzen kénnen den mikrobiellen Abbau von PAK und anderen aromatischen
Schadstoffen stimulieren, indem sie durch Exsudation niedermolekularer aroma-
tischer Verbindungen (z. B. phenolischer Verbindungen) die Synthese mikrobiel-
ler Enzyme induzieren, welche dann auch die resistenteren hoher-ringigen PAK
angreifen (McCUTCHEON & SCHNOOR 2003). Generell wird der Abbau hydro-
phober Schadstoffe durch die Ausscheidung von Substanzen geférdert, welche
die Loslichkeit dieser Schadstoffe erhohen (SiciLiano & GERMIDA 1998). Dazu
gehoren insbesondere benetzungsfordernde Substanzen (surfactants). Auf ana-
loge Weise kann auch der Abbau von PCB durch Dioxygenase-Enzyme in der
Rhizosphire induziert werden. Generell fihrt die stark erhohte Verfiigbarkeit
von abbaubarer organischer Substanz in der Gegenwart von Pflanzenwurzeln zu
stark erhohten Dichten und Aktivititen mikrobieller Populationen in der Rhizo-
sphire, wodurch auch der Abbau resistenter Verbindungen beschleunigt wird
(KARTHIKEYAN et al. 2004). Die Komplexitit dieser Effekte ist kaum iiberschau-
bar und wird weiter dadurch gesteigert, dass es auch pflanzliche Effekte gibt,
welche die Bioverfiigbarkeit von organischen Schadstoffen im Boden herabset-
zen. Beispielsweise kann sich mit der Humifizierung von Exsudaten und pflan-
zenbiirtigen Reststoffen die Sorptionskapazitit fiir lipophile Verbindungen erhé-
hen und auch eine vermehrte Bildung von bound residues einhergehen.

Von grofler Bedeutung fiir die mikrobielle Transformation von Schadstoffen im
Boden ist vor allem der Einfluss von Pflanzen auf die Redoxverhiltnisse im
Boden. Durch den Entzug von Wasser aus dem Porenraum werden einerseits
aerobe Bedingungen begiinstigt; andererseits kann durch die Wurzelatmung und
durch die mikrobielle Veratmung von Wurzelexsudaten der Sauerstoffverbrauch
beschleunigt werden, so dass in Wurzelnihe bei limitierter Bodendurchliiftung
anaerobe Verhiltnisse entstehen. EBERTS et al. (2005) fanden in einem Demonst-
rationsversuch unter Feldbedingungen, dass Pappeln den Abbau von TCE in
einem verschmutzten oberflichennahen Grundwasser deutlich beschleunigten
und fithrten diese Wirkung darauf zuriick, dass die Wurzeln durch ihre Exsuda3
tion laufend Elektronen-Donoren ins Grundwasser lieferten, welche die Entste-
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hung Fe-reduzierender Bedingungen und die Dechlorierung des Schadstoffs
ermdglichten. Pappeln sind dariiber hinaus aber auch zur pflanzeninternen Phy-

totransformation und Phytodegradation (sowie zur Phytovolatilisierung) von
TCE befahigt (NEWMAN et al. 1997).

IV-3.3.2.4 Phytostabilisierung

Obwohl der Boden durch Stabilisierungsmafinahmen nicht von Schadstoffen
befreit wird, ist eine Risikoreduktion durch Inaktivierung und Immobilisierung
stofflicher Bodenbelastungen in vielen Fillen von den Kosten, den Umweltaus-
wirkungen und auch der technischen Machbarkeit her gesehen die einzige realis-
tische Alternative zu Aushub und Umlagerung des belasteten Bodenmaterials
(BERTI & CUNNINGHAM 2000). Auch wenn eine Stabilisierung keine definitive
Losung ist, kann sie sehr niitzlich sein, um Zeit fiir die Suche nach besseren
Losungen zu gewinnen. Rein physikalisch-chemische bautechnische Verfahren
wie die Einkapselung, Versiegelung, Verglasung oder Betonierung haben hier
den Nachteil, dass sie die Fihigkeit eines Bodens, als Habitat fiir Pflanzen, Tiere
und Mikroorganismen zu dienen, stark beeintrichtigen oder sogar vollig zersto-
ren. Mit dem Verlust dieses Potenzials kann der Boden auch die ékologischen
Funktionen nicht mehr erfiillen, die mit der Habitatfunktion verbunden sind,
wie zum Beispiel der Abbau von organischen Rest-, Abfall- und Schadstoffen,
die in den Boden gelangen, die Filterung von Sickerwasser und die Versorgung
von Pflanzenkulturen mit Wasser und Nihrstoffen. Phytotechnische Mafinah-
men zur Stabilisierung einer Kontamination haben demgegeniiber den Vorteil,
dass diese 6kologische Qualitit des Bodens im bestechenden Zustand erhalten
oder sogar verbessert wird. Ein mit Vegetation bedeckter Standort ist auch aus
landschaftlicher Sicht in der Regel attraktiver als eine kahle Fliche.

Phytostabilisierung ist iiberall dort als Option in Betracht zu ziehen, wo die
Beseitigung einer Bodenkontamination nicht méglich oder praktikabel ist, die
Risikosituation aber eine Reduktion des von ihr ausgehenden Gefahrenpotenzi-
als erfordert und technische Stabilisierungsmainahmen nicht in Frage kommen
(VANGRONSVELD et al. 1995). Eine solche Situation ist insbesondere dann gege-
ben, wenn die Eignung eines Boden, der durch Schadstoffe belastet ist, die gegen
biologischen Abbau zu resistent und auch nicht geniigend phytoextrahierbar
sind, als Pflanzenstandort erhalten oder wiederhergestellt werden soll. Phytosta-
bilisierung ist dann im Grunde die einzige Méglichkeit zur Reduktion der Risi-
ken, die von einer solchen Belastung ausgehen. Reduktion der Risiken heifit
dabei, dass die Wirkungspfade unterbrochen werden, iiber welche die Kontami-
nation potenzielle Empfinger gefihrden oder schidigen kann. Ziel einer Phytos-
tabilisierung ist es in diesem Sinn zunichst einmal eine weitere Ausbreitung der
Schadstoffe zu verhindern. Eine solche Ausbreitung kann in gelster Form mit
dem Wasser erfolgen, welches den kontaminierten Boden durchstrémt, an mine-
ralische Bodenpartikel oder organische Bodensubstanz gebunden sein, welche
abgespiilt, abgeweht oder auch durch Mensch und Tiere verschleppt werden,
durch Aufnahme in Pflanzen und weiteren Transfer in der Nahrungskette, sowie
bei fliichtigen Stoffen auch iiber die Gasphase (Collins et al. 2006).
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IV-3.3.2.4.1 Wirkungen von Pflanzen auf die Mobilitat
von Schadstoffen in Boden

Schutz des Bodens gegen Erosion

Eine geniigend dichte Vegetation schiitzt den Boden vor allem gegen Erosion.
Sprosse und Blatter schirmen die Bodenoberfliche gegen den Aufprall von Nie-
derschligen ab. Auch gegen Wind wird der Boden durch eine Vegetation wirk-
sam geschiitzt. Das Wurzelwerk bildet eine Armierung, die den Boden zusam-
menhalt. Wurzelausscheidungen liefern Kittstoffe, welche die Bodenpartikel zu
grofieren Aggregaten verkleben, und Nahrung fiir die Bodenlebewesen, welche
durch ihre Aktivitat ebenfalls auf verschiedene Weise die Entwicklung einer
aggregierten Bodenstruktur und deren mechanische Stabilitit fordern. Bioporen,
20 denen auch Wurzelkanile gehoren, wirken als effizientes Entwisserungs- und
Durchliiftungssystem. Durch die Aufnahme von Transpirationswasser leisten die
Waurzeln einen wesentlichen Beitrag zur Entwasserung und damit auch Durch-
liiftung des Bodens. Dies erhoht die Kapazitat des Bodens, bei Niederschlagser-
eignissen Wasser aufzunehmen, und vermindert damit Oberflichenabfliisse und
deren erosive Wirkung. Zugleich bietet eine Vegetationsdecke Schutz gegen
oberflichliche Austrocknung durch Einstrahlung und Wind, so dass die Boden-
oberfliche auch durch kapillare Kohision der Bodenteilchen besser gegen Wind-
erosion stabilisiert ist als im vegetationsfreien Zustand.

Schutz gegen Wind- und Wassererosion ist vor allem dort wichtig, wo Schad-
stoffe in hohen Konzentrationen an den mineralischen und organischen Boden-
teilchen der Bodenoberfliche gebunden sind. Solche Kontaminationen sind weit
verbreitet als Folge von Depositionen schadstoffbelasteter Staube, Schadstoffein-
trigen mit der Bodenbewirtschaftung (Pflanzenschutzmittel, Klarschlimme etc.)
sowie Ablagerungen von Riickstinden aus Bergbau und Industrie und von ande-
ren Abfillen. In dieser Hinsicht ein grofes Problem sind insbesondere Bergbau-
halden, deren hohe Gehalte an toxischen Substanzen (Schwermetalle, Kohlepar-
tikel etc.) ein grofles Risikopotenzial beinhalten und die wegen der extremen
geochemischen und oft auch physikalischen Eigenschaften des abgelagerten
Materials (pH, Nihrstoffverfugbarkeit, Wasserspeichervermogen, Durchléssig-
keit) fiir das Aufkommen einer Vegetation sehr ungiinstige Voraussetzungen bie-
ten (L1 2006). Erschwerend kommt bei der Rekultivierung von solchen Berg-
baustandorten und -landschaften oft noch ein sehr trockenes Klima hinzu,
indem es einerseits das Pflanzenwachstum limitiert, andererseits die Wind- und
auch Wassererosion begiinstigt (CONESA et al. 2007, MENDEZ & MAIER 2008).

Verminderung der Tiefensickerung

Die zweite wichtige Wirkung einer Vegetation hinsichtlich der Immobilisierung
einer Bodenbelastung besteht in der Reduktion der Tiefensickerung infolge des
Entzugs von Transpirationswasser durch die Wurzeln (ROBINSON et al. 2003,
VosE et al. 2003, PrLon-Smrts 2005). Grundsitzlich ist die maximal mogliche
Rate der Transpiration durch die Energie limitiert, die fiir die Verdunstung des
Wassers zur Verfiigung steht. Diese wird in erster Linie von der Sonneneinstrah-
lung gespeist. Wie viel dieser Energie aber tatsachlich in Verdunstungsenthalpie
umgesetzt wird, hingt aber davon ab, wie viel Wasserdampf die Atmosphire auf-
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nehmen kann, wie schnell die mit Wasserdampf angereicherte Luft um die Blat-
ter ausgetauscht wird und wie viel Wasser iiberhaupt von der Pflanze zur Ver-
dunstung zur Verfiigung gestellt werden kann, d. h. von Luftfeuchtigkeit, Tem-
peratur und Luftzirkulation, sowie vom Bodenwasserpotenzial und von der
Durchwurzelung des Bodens.

Um eine moglichst grofe Wasseraufnahme zu erreichen, ist eine dichte, tiefgriin-
dige Durchwurzelung des Bodens anzustreben. Im Unterschied zu Gebieten mit
negativer klimatischer Wasserbilanz, d. h. einem Uberschuss an potenzieller Eva-
potranspiration gegeniiber den Niederschligen, kann die Tiefensickerung in
einem humiden Klima durch eine Vegetation nur vermindert, aber nicht vollig
unterbunden werden. Es kann dann erforderlich sein, das Sickerwasser zu fassen
und zu behandeln, um den Austrag von Schadstoffen zu begrenzen.

Bindung von Schadstoffen durch die Wurzeln

Eine weitere Immobilisierungswirkung von Pflanzen besteht in der Bindung von
Schadstoffen durch die Wurzeln. Dazu ist keine Aufnahme durch Wurzelzellen
notig wie bei der Phytoextraktion. Es geniigt eine Bindung an die Zellwinde.
Diese sind iiber das Netzwerk der interzellularen Zwischenriume direkt mit der
Bodenlosung der Rhizosphire verbunden und von dieser aus allein durch Diffu-
sion und Konvektion erreichbar, ohne dass eine Zellmembran durchquert wer-
den muss. Wegen der groflen Sorptionskapazitit der Zellwiande kénnen in die-
sem als Apoplast bezeichneten Raum auflerhalb der Zellmembranen auch
betrichtliche Mengen von Stoffen gebunden werden, die von der Pflanze nicht
oder nur in verhiltnismifig geringem Masse iiber die Wurzeln aufgenommen
werden, z. B. das Schwermetall Blei (Pb).

Hyperakkumlator —

Indikator

Excluder

Element-Konzentration in der Pflanze

Element-Konzentration im Boden

Abb. 8: Spurenelement-Aufnahmestrategien von Pflanzen nach Baker (1981). Darstel-
lung leicht modifiziert nach McGratH et al. (2000).
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Dass Schadstoffe von der Aufnahme in den Symplasten ausgeschlossen werden,
ist bei einer Phytostabilisierung kein Nachteil, sondern im Gegenteil sogar
erwiinscht. Dadurch werden Toxizitdtsprobleme vermindert und eine Translo-
kation der Schadstoffe in die oberirischen Teile der Pflanze vermieden, so dass
iiber diesen Expositionsweg kein Transfer in eine Nahrungskette erfolgen kann.
In diesem Punkt besteht also ein grundlegender Unterschied zwischen Phytosta-
bilisierung und Phytoextraktion, der auch fiir die Wahl der Pflanzen wesentlich
ist. Wihrend fiir die Phytoextraktion eine hohe Akkumulationsleistung
erwiinscht ist, sollten fiir eine Phytostabilisierung nach Maglichkeit Excluder-
Pflanzen (s.a. IV-3.3.2.5.1; Abbildung 8) verwendet werden.

Chemische Immobilisierung von Schadsttoffen in der Rhizosphiire

Auch iiber das chemische Milieu der Rhizosphire kénnen Pflanzen immobilisie-
rende Wirkungen auf Schadstoffe im Boden ausiiben. Beispielsweise vermindert
eine Erhohung des pH-Wertes in der Rhizosphire die Loslichkeit von Metallkat-
ionen. Starke Eintrige an Wurzeldeposition und Exsudaten fordern die Bildung
von Humus und erh6hen damit die Sorptionskapazitit des Bodens. Sie kénnen
auch voriibergehend zu Anaerobie fithren, so dass mobiles Cr(VI) zum immobi-
len Cr(Ill) reduziert wird. Sinkt das Redoxpotenzial so stark ab, dass S zu
Schwefelwasserstoff (H,S, HS) reduziert wird, konnen Schwermetalle in Form
sehr schwerloslicher Sulfide ausgefillt werden. Umgekehrt kann der Wechsel
von anaeroben zu aeroben Bedingungen durch die Oxidation von geléstem Fe(II)
und Mn(II) zu Fe(II) bzw. Mn(IV) und deren Ausfillung als Oxide und Hydro-
xide die Sorptionskapazitit fiir Schwermetalle stark erhdhen.

Risiken einer Mobilisierung von Schadstoffen durch Pflanzen

Die vorhergehenden Erlduterungen machen deutlich, dass Pflanzen auf sehr ver-
schiedene Weise immobilisierend auf Bodenkontaminationen wirken kénnen.
Bei der Planung und Durchfithrung von Mafnahmen zur Phytostabilisierung
emer Kontamination ist aber zu beriicksichtigen, dass Pflanzen Stoffe im Boden
auch mobilisieren kénnen: Eine Erniedrigung des pH erhoht die Loslichkeit von
Metallkationen, eine Erhéhung des pH mobilisiert Oxyanionen wie Arsenat,
Antimonat und Molybdat. Von den Wurzeln ausgeschiedene niedermolekulare
orgams_che Liganden bilden l6sliche Komplexe mit Metallen und verdringen

xyanionen von ihren Bindungsplitzen an Sesquioxiden und an der organischen
S_ubstanz.“Ubergang von aeroben zu anaeroben Bedingungen setzt durch reduk-
tive Auflésung von Fe- und Mn-(Hydr)oxiden Stoffe frei, die an und in ihnen

gebunden sind, und unter aeroben Bedingungen kommt es zur oxidativen Aufls-

sung von Sulfiden und damit auch zur Freisetzung der in ihnen festgelegten
Metalle.

In dpr Regel herrschen in der Umgebung einer Wurzel eher aerobe als anaerobe
]}edmgunggn vor, da die Wurzeln fiir ihre Atmung auf Sauerstoff angewiesen
sind und viele Pflanzen ihre Wurzeln in schlecht durchliifteten Boden auch iiber
ein eigenes luftleitendes Gewebe (Aerenchym), das dank grofSer wasserabstoflen-
der"Interzellularréiume dazu speziell geeignet ist, mit Sauerstoff aus der Atmo-
sphére versorgen konnen. Aber zum einen kénnen diese Bedingungen starken
Schwankungen unterliegen, zum anderen kénnen sie auch rdumlich den Wurzeln
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entlang stark variieren, wobei sie im Resultat sowohl von Pflanzen- wie von
Bodenfaktoren abhingen. Obwohl die Redoxverhiltnisse eines Bodens durch
besonders groffe Komplexitit und Variabilitit charakterisiert sind, kann Ahnli-
ches doch grundsitzlich von anderen Faktoren des chemischen Milieus der Rhi-
zosphire gesagt werden, insbesondere fiir den pH.

Auch in physikalischer Hinsicht konnen Pflanzen mobilisierende Wirkungen auf
eine Bodenkontamination haben. So ist bekannt, dass Wurzelkanile als Leitbah-
nen fiir priferenzielle Flisse im Boden dienen konnen. Mit solchen Fliissen
transportierte Stoffe umgehen den Filter der Bodenmatrix. Auf diese Weise kon-
nen auch solche Stoffe rasch in den Untergrund verlagert werden, die bei norma-
lem Sickerfluss durch Sorption in der Matrix sehr effizient zuriickgehalten wer-
den (BUNDT et al. 2000, ROULIER et al. 2008). Die Wirkung von priferenziellen
Infiltrationsvorgingen auf die Auswaschung eines Stoffes hingt entscheidend
von seiner rdumlichen Verteilung im Boden in Bezug auf die priferenziellen
Fliessbahnen ab. Wihrend sich die Verlagerung von Stoffen, die von priferenzi-
ellen Fliissen erfasst werden, sehr beschleunigt, verzogert sich andererseits die
Auswaschung von Stoffen, die sich in der umgangenen Matrix befinden.

Die Vielfalt der Faktoren, welche die Mobilitit von Stoffen im Boden beeinflus-
sen, der zeitlichen und rdumlichen Variabilitit der Bedingungen sowie die viel-
fach vollig unterschiedlichen, teilweise entgegen gesetzten Wirkungen verschie-
dener Faktoren machen es zu einer in der Regel sehr anspruchsvollen Aufgabe,
den Einfluss einer Vegetation auf die Mobilitit von Schadstoffe im Boden unter
Feldbedingungen vorauszusagen. Wihrend es inzwischen zahlreiche Beispiele
erfolgreich angelegter Phytostabilisierungen gibt (s. Abb. 7 fiir ein Beispiel),
besteht aus Griinden des beschrankten Erfahrungszeitraums ein Mangel an wis-
senschaftlich gesicherter Information zum langfristigen Verhalten phytostabili-
sierter Kontaminationen unter dem Einfluss der sich entwickelnden Vegetatio-
nen gesammelt werden.

IV-3.3.2.4.2 Unterstiitzung von Phytostabilisierung
durch Zugabe von Bindemitteln

Um eine nachhaltige chemische Stabilisierung von Kontamination zu erreichen,
werden Phytostabilisierungen oft durch Zugabe von Hilfsstoffe zur chemischen
Stabilisierung der Schadstoffe im Boden unterstiitzt. Diese Zuschlagstoffe sollten
fiir die Pflanzen gut vertriglich, billig, in geniigend grofien Mengen verfiigbar,
einfach anzuwenden und im Umgang sicher sein, sowie keine negativen Auswir-
kungen auf den Boden und die iibrige Umwelt haben. Dazu bieten sich eine Viel-
zahl von Abfall- oder Nebenprodukten an, die auf andere Weise kaum sinnvoll
genutzt werden kénnen und daher in grofen Mengen kostengiinstig zur Verfii-
gung stehen.

Es existiert eine umfangreiche Literatur iiber Studien, in der potenzielle Binde-
mittel auf ihre Fahigkeit untersucht worden sind, Schadstoffe zu inaktivieren,
insbesondere Metalle. Einen umfassenden Uberblick iiber die Moglichkeiten und
Grenzen, Metalle im Boden durch Bindemittel zu immobilisieren, haben MENCH
et al. (2006) gegeben. Zu den wirksamsten Bindemitteln fiir metallische Schad-
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stoffe im Boden gehoren Phosphate, organische Abfall- und Reststoffe, Kompost

und Torf, Tonmineralien, Fe- und Mn-Hydroxide und -Oxide, sowie Mischun-
gen dieser Stoffe (Tabelle 1).

Zur Stabilisierung von toxischen Spurenelementen im Boden verwen-

Tab. 1:
dete Bindemittel (nach BErTI & CUNNINGHAM 2000)
Substanz Maogliche Wirkungsweise
Anwendung (Art
der Kontamina-
tion)

Phosphate Apatit, Ca- Pb Ausfillung
Orthophosphat, unloslicher
andere Phos- Phosphat-Mine-
phatdiinger, ralien, insbeson-
Phosphatreiche dere Pb-Pyro-
Nebenprodukte morphite

Fe-Oxide und Fe-reiche Neben-  As, Cd, Cu, Ni,  Sorption durch

-Hydroxide produkte, Pb, Zn Oberflichen-

Komplexierung,
Ausfillung von
schwer loslichen
Verbindungen
mit Fe

Organische Torf, Komposte, As, Cd, Cu, Pb Sorption durch

Stoffe Bioschlamme Oberflachen-
und andere Pro- Komplexierung
dukte organi- und Ionenaus-
scher Abfille tausch, Einbau
und Reste in umgewandelte

organische Sub-
stanz

Aluminiumsili- Anorganische As, Cd, Cu, Mn,  Elektrostatische

kate Schlaimme, syn- Ni, Pb, Zn Bindung an
thetische und Ionenaustausch-

natiirliche Zeo-
lite

Pliatzen, eventu-
ell Einschluss in
die mineralische
Struktur

Phosphate fillen Metalle in Form sehr schwer léslicher Metallphosphatminera-
lien aus, wenn sie in der Bodenldsung in geniigend hoher Konzentration vorlie-
gen. Insbesondere Pb-Pyromorphite sind auch unter sauren Bedingungen extrem
stabil. Die Mengen an Phosphat, die dem Boden zugegeben werden miissen, um
die gewiinschte Wirkung zu erzielen, sind allerdings um ein Vielfaches grofser als
bei iiblichen landwirtschaftlichen Diingegaben.

Litz - Wilcke - Wilke - Bodengefahrdende Stoffe — 9. Erg.Lfg. 11/09 21



Dekontamination und Reinigung Sanierung
IV-3.3.2

Gute Ergebnisse wurden des Weiteren mit der Zugabe von Stoffen erzielt, die
Eisenoxide und -hydroxide enthalten. Thre Wirkung beruht auf der grofSen
Kapazitit ihrer Oberflichen, stabile Komplexbindungen mit Metallen und
Metalloiden, sowie auch mit vielen organischen und anorganischen Liganden
einzugehen. Ahnliche Komplexe kénnen auch mit organischen Stoffen gebildet
werden. Zudem haben letztere in der Regel auch eine grofle Kapazitit, Ionen
unspezifisch durch Ionenaustausch an elektrisch geladenen Sorptionsplitzen zu

binden.

Unspezifische Ionenbindung hat fur eine Stabilisierung allerdings den Nachteil,
dass die so gebundenen Ionen leicht austauschbar und daher nicht sehr stabil
gebunden sind. Dies ist der wesentliche Grund dafiir, warum Tonmineralien nur
dann wirksame Bindemittel sind, wenn ihnen durch geeignete Modifikation
(z. B. durch Behandlung mit Aluminiumoxiden) eine stark erhohte Fahigkeit zur
Bildung spezifischer Komplexe mit Metallen verliechen wird. Ahnliches gilt auch
firr andere Alumosilikate wie Zeoliten, die Ionen unspezifisch durch strukturelle
(d. h. auf isomorphem Ersatz von héherwertigen Kationen durch niederwertige
Kationen im Kristallgitter beruhende) elektrische Ladung binden.

Organische Mittel haben den Vorteil, auch in groffem Maf$ unpolare Substanzen
aufnehmen zu koénnen. In Kohleprodukten ist diese Fihigkeit besonders stark
ausgepragt, wihrend sie kaum ionische Bindungen eingehen kénnen. Aktivkohle
ist wegen seiner extrem hohen Sorptionsfihigkeit fiir apolare Substanzen beson-
ders gut geeignet, hydrophobe organische Schadstoffe zu immobilisieren wie
zum Beispiel PAK und chlororganische Verbindungen.

Die Anwendung von Hilfsstoffen ist immer auf die spezifischen Bodenbedingun-
gen und die Standortsanspriiche der gewihlten Pflanzen abzustimmen, um uner-
wiinschte Nebenwirkungen zu vermeiden oder auf ein tolerierbares Mafl zu
beschrinken (MeEnDEZ & Maier 2008). Geldstes Phosphat kann insbesondere
Arsenat von Sorptionspldtzen verdringen und damit mobilisieren. Die
Abschwemmung von Phosphaten kann Eutrophierungsprobleme in Gewissern
verursachen oder verschirfen. Verunreinigungen in den eingesetzten Hilfsstoffen
koénnen zu Umwelt- und Toxizititsproblemen fithren. Die Bindung von Spuren-
metallen wie Zn und Cu kann zu Mangel in der Versorgung der Pflanzen mit
diesen essenziellen Mikronihrelementen fithren. Auch in Bezug auf das Angebot
von Makronihrstoffen kann es zu Ungleichgewichten kommen, wenn z. B.
durch Kalkung das Verhiltnis von Ca zu Mg und K zu stark erhdht wird. Bevor
irgendwelche Stoffe zur Stabilisierung einer Kontamination zugegeben werden,
sollt(«ie die moglichen Auswirkungen daher einer sorgfiltigen Priifung unterzogen
werden,

IV-3.3.2.4.3 Pflanzenwahl und

KultvierungsmaBnahmen
Zur Phytostabilisierung geeignet sind Pflanzen, welche den Boden dicht und tief-
griindig durchwurzeln, gut entwissern und mit einem geschlossenen Blitterdach

moglichst liickenlos abdecken konnen. Sie sollten auch rasch wachsen, einfach
zu anzubauen sein und eine lange Lebensdauer haben oder sich selbst fortpflan-
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zen und einen dichten Bestand aufrechterhalten kénnen. Zum einen werden
daher Biume und Straucher, zum anderen Griser bevorzugt. Viele Boden, fir
die eine Phytostabilisierung in Frage kommt, sind nicht nur wegen ihrer Belas-
tung mit Schadstoffen fiir viele Pflanzen schwierig zu besiedeln, sondern auch
auf Grund anderer ungiinstiger Eigenschaften. Zu diesen Faktoren gehoren ein
hoher Anteil an Steinen, Grobkorn und Fremdmaterialien, hohe Dichte, sehr
hohe oder sehr niedrige pH-Werte, geringes Speichervermogen fiir Wasser und
Nihrstoffe oder ein hoher Salzgehalt. Insbesondere Bergbauhalden und ehema-
lige Industrie- und Gewerbeareale sind in der Regel Standorte, auf denen das
Pflanzenwachstum durch einen oder mehrere dieser Faktoren limitiert ist (VAN-
GRONSVELD et al. 1995, MENDEZ & MAIER 2008).

Durch Mafnahmen wie Bodenbearbeitung, Kalkung, Diingung und Bewdsse-
rung kénnen die Bedingungen fiir die Etablierung einer Vegetation auf Standor-
ten gegebenenfalls verbessert werden; jedoch sollte sich eine solche Unterstiit-
zung nach Moglichkeit auf eine Starthilfe fiir die Pflanzen beschrinken, um den
Pflegeaufwand in Grenzen zu halten. Auch kénnen solche Mafinahmen linger-
fristig kontraproduktiv sein, vor allem wenn sie nicht sorgfiltig auf die Ansprii-
che der gewihlten Pflanzen abgestimmt sind. So werden durch iibermifige Diin-
gung Konkurrenten gefordert, welche die zu fordernden Pflanzen dann mit der
Zeit verdringen. Bewisserung kann das Auswaschungsrisiko steigern. Kalkung
kann Oxyanionen wie Arsenat und Antimonat mobilisieren. Grundsitzlich soll-
ten Pflanzen gewihlt werden, welche an den Standort bereits moglichst gut
angepasst sind und die an ihm wirkenden Stressfaktoren einschlieSlich der
Schadstoffe selbst auch ohne Meliorationsmanahmen gut tolerieren kénnen
(PrLoN-SmITs 2005, MENDEZ & MAIER 2008).

IV-3.3.2.5 Phytoextraktion

Phytoremediation wurde vor allem zu Beginn der Entwicklung von phytotechni-
schen Verfahren zur Bodensanierung hiufig mit Phytoextraktion gleichgesetzt.
Fiir Bodenbelastungen durch Stoffe, die sich nicht durch chemische Umwand-
lung beseitigen lassen, ist Extraktion die einzige Alternative, den Boden zu reini-
gen und damit wirklich zu ,sanieren®. Dies gilt insbesondere fiir Belastungen
mit Spurenelementen wie Arsen (As), Pb, Cadmium (Cd), Cu, Ni, Quecksilber
(Hg) und Zn (McGRATH et al. 2002).

IV-3.3.2.5.1 Phytoextraktion mit Hyperakkumulator-
Pflanzen

Die Hoffnung, dass durch Phytoextraktion eine kosteneffiziente, umweltfreund-
liche und auch unter landschaftlich-sthetischen Gesichtspunkten Gefallen fin-
dende Sanierung von Bodenbelastungen moglich ist, griindete sich vor allem auf
die Existenz von Pflanzen, die ein bestimmtes Element oder seltener auch meh-
rere Elemente in ihrer oberirdischen Biomasse in einem Ausmaf$ anreichern kon-
nen, welches das bei Pflanzen iiblicherweise vorhandene Akkumulationsvermd-
gen auf belasteten Béden um mindestens eine bis zwei Groflenordnungen iiber-
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steigt. Solche Pflanzen werden nach einem Vorschlag von BROOKS et al. (1977)
als Hyperakkumulatoren bezeichnet. Sie haben sich im Laufe der Evolution auf
Boden entwickelt, die von Natur aus, d. h. geo- oder pedogen, stark erhohte
Konzentrationen der betreffenden Elemente aufweisen. In der Regel ist eine
Toleranz von Pflanzen gegeniiber erhéhten Konzentrationen an Spurenelemen-
ten im Boden damit verbunden, dass sie die Aufnahme dieser Elemente iiber
einen weiten Konzentrationsbereich auf einem niedrigen, fiir die Pflanze Vertrag-
lichen Niveau halten kénnen. Solche Pflanzen werden nach einer von BAKER
(1981) vorgeschlagenen Einteilung als Excluder-Pflanzen bezeichnet und von
Indikator- und (Hyper-)Akkumulator-Pflanzen unterschieden (Abb. 8). Indika-
tor-Pflanzen nehmen ein Spurenelement in etwa proportional zu dessen Konzen-
tration im Boden auf, wihrend Akkumulator-Pflanzen Spurenelemente auch
schon bei geringen Konzentrationen im Boden stark im Spross anreichern.
Hyperakkumulation stellt eine extreme Form von Akkumulation dar.

Im Unterschied zu Excludern sind Indikator- und vor allem Akkumulator-Pflan-
zen auf interne Toleranzmechanismen angewiesen, um sich auf Standorten mit
erhohten pflanzenverfiigbaren Spurenclement-Gehalten vor Toxizitit zu schiit-
zen. Die extreme Anreicherung von Spurenelementen in einer Hyperakkumula-
tor-Pflanze verlangt zwangslaufig auch eine entsprechend hohe Toleranz fiir
diese Elemente (CHANEY et al. 1997). Metalle werden in der Regel durch Bil-
dung sehr stabiler Komplexe mit Chelatbildnern und Einschluss in Vakuolen
inaktiviert, analog zur Entgiftung von organischen Fremdstoffen nach dem im
Zusammenhang mit der Phytotransformation im Abschnitt 3.1 beschriebenen
»Modell der griinen Leber* (PiLoN-Smits 2005). Dies erfordert aber einen
betrichtlichen Mehraufwand an Stoffwechselenergie im Vergleich der zur Exclu-
derstrategie, so dass sich die Frage nach dem Selektionsvorteil einer Hyperakku-
mulation stellt. Eine plausible Erklirung ist, dass die extreme Anreicherung eines
Metalls oder Metalloids im Pflanzengewebe einen erhohten Schutz vor Fraf
durch Insekten und andere Feinde bietet (CHANEY et al. 1997). Auf jeden Fall
kann davon ausgegangen werden, dass die Hyperakkumulation eines Elements
eine evolutive Anpassung an spezielle Standortsbedingungen darstellt, die nur
auf solchen Béden von Nutzen sein kann, welche die Pflanze auch geniigend mit
dem betreffenden Element versorgen kénnen. Es ist daher verstandlich, dass
Hyperakkumulation ein seltenes Phinomen im Pflanzenreich ist.

Hyperakkumulierbare Elemente

Gemiss BAKER et al. (2000) sind etwa 400 Pflanzen zur Hyperakkumulation
eines oder — seltener — auch mehrerer Elemente befihigt (Tabelle 2). Artenlisten,
wie sie von BRooks (1998) und REEVES & BAKER (2000) zusammengestellt wur-
den, sind laufend Verinderungen unterworfen. Wihrend auf der einen Seite
immer wieder neue Hyperakkumulatoren entdeckt werden, konnte bei anderen
die postulierte Fihigkeit zur Hyperakkumulation in kontrollierten Versuchen
nicht bestitigt werden. Der Grund fiir eine irrtiimliche Klassierung als Hyperak-
kumulator ist meist, dass Pflanzen ohne geniigende Reinigung von anhaftenden
Bodenpartikeln analysiert wurden. Zum Teil waren die Analysen an Herbarma-
terial durchgefiihrt worden, wo eine solche Reinigung auch kaum noch méglich
war (BROOKS et al. 1977). Da die Boden, auf denen Hyperakkumulatoren von
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Natur aus vorkommen, in der Regel hohe Gehalte des entsprechenden Spuren-
elements aufweisen, konnen bereits geringe Mengen an solchen Verunreinigun-
gen durch aufgewirbelten Staub oder durch bei Regen aufgespritzte Partikel
geniigen, um eine hohe Akkumulation vorzutduschen.

Tab. 2: Anzahl von Pflanzenarten, die nach Baker et al. (2000) in der Lite-
ratur als Hyperakkumulatoren klassifiziert wurden, Anzahl Familien,
denen diese Arten angehoren, und die minimal zu erreichende
Metallkonzentration in Blttern, die als elementspezifisches Kriterium
fiir die Klassifikation als Hyperakkumulator verwendet wurde (leicht
verandert nach BAKER et al. 2000).

Schwer- Anzahl Anzahl Kriterium (Metall-Konzentration
metall Arten Familien in mg pro g trockene Blattmasse)
Cd 1 1 0.1
Co 28 11 1
Cu 37 15 1
Mn 9 5 10
N1 317 37 1
Pb 14 6 1
Zn 11 5 10

Die weitaus meisten Hyperakkumulator-Spezies sind mit iiber 300 Arten Ni-
Hyperakkumulatoren. Dies hingt mit der weiten Verbreitung von Béden zusam-
men, die sich auf ultramafischem Muttergestein (Serpentin) entwickelt haben
und deshalb geogen reich an Ni sind, und auch damit, dass diese Standorte geo-
botanisch seit langen sehr gut untersucht sind. Bekannt als Ni-Hyperakkumula-
toren sind vor allem Arten der Gattung Alyssum (Brassicaceae). Weit weniger
Pflanzenarten sind als Zn-Hyperakkumulatoren identifiziert worden. Am besten
untersucht als potenzielle Phytoextraktions-Pflanze ist Thlaspi caerulescens, wel-
che wie Alyssum zur Familie der Brassicaceae gehort. Ein wesentlicher Grund
hierfiir ist, dass einige (aber nicht alle) Okotypen von Thlaspi caerulescens auch
die Fihigkeit zur Hyperakkumulation von Cd haben und dass Cd-Hyperakku-
mulation ein noch selteneres Phinomen als die Hyperakkumulation von Zn ist.
Im Unterschied zu Zn ist Cd kein fiir Lebewesen allgemein essenzielles Spuren-
element, so dass Pflanzen normalerweise auch keine speziellen Aufnahmemecha-
nismen fiir dieses Element entwickelt haben. In der Regel wird Cd nur in soweit
von Zellen aufgenommen, als es auf Grund chemischer Ahnlichkeiten mit essen-
ziellen Elementen wie Zn und Ca ,,verwechselt® wird.

Wie Zn ist auch Cu als Spurenelement essenziell, so dass alle Pflanzen iiber phy-
siologische Mechanismen zum kontrollierten Umgang mit diesem Element verfii-
gen. Auch iiber Hyperakkumulation von Cu wurde berichtet. REEVES und
BAKER (2000) listeten 35 Arten als Cu-Hyperakkumulatoren auf. Bis auf wenige
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Ausnahmen sind diese in ihrer Verbreitung auf ein sehr kleines Gebiet der Pro-
vinz Shaba (frither: Katanga) im Siidosten von Zaire beschrinkt, welches
bekannt fiir seine Cu- und Co-Vorkommen und auch die einzige Region mit
einer echten Cu-Flora ist (BRooks 1998). Allerdings ist es unklar, wie weit diese
Pflanzen wirklich zur Cu-Hyperakkumulation befihigt sind. Untersuchungen
unter kontrollierten Bedingungen haben bei einigen dieser Pflanzen gezeigt, dass
dies nicht der Fall ist. Vermutlich war die scheinbare Hyperakkumulation dieser
Arten in fritheren Erhebungen durch atmosphirische Deposition von fest anhaf-
tendem kupferhaltigem Staub auf den im Feld gesammelten Pflanzen vorge-
tauscht worden (McGRATH et al. 2002).

Dasselbe Problem besteht auch in Bezug auf die in der Literatur als Pb-Hyperak-
kumulatoren angegebenen Pflanzen. Pb ist dhnlich schwer 16slich im Boden wie
Cu, so dass Pflanzenwurzeln nur unter sehr speziellen Bedingungen erhohten
Konzentrationen an l9slichem Pb im Boden ausgesetzt sind, welche eine starke
Akkumulation ermoglichen wiirden. Zudem ist Pb im Unterschied zu Cu und Zn
allgemein weder ein essenzielles, noch ein niitzliches Element fiir Pflanzen, so
dass sie normalerweise auch keine Fihigkeit zur aktiven Aufnahme, Umlagerung
und Anreicherung dieses Elements entwickelt haben. REEVES und BAkER (2000)
zihlten 14 Arten auf, die gemif8 Literatur zur Hyperakkumulation von Blei
befihigt sind. Ahnlich wie bei Cu ist diese Fahigkeit aber bisher in keinem Fall
unter kontrollierten experimentellen Bedingungen bestitigt worden.

Nicht mit echter Hyperakkumulation verwechselt werden darf die extreme
Akkumulation von Pb, die in Pflanzen wie Brassica juncea und Mais auf stark
mit Pb belasteten Boden nach Zugabe von EDTA erzielt wurde (BLAYLOCK et al.
1997). Dabei brachte der zugegebene Chelatbildner nicht nur grofe Mengen an
Blei in Losung, sondern zerstorte auch die Membranen der Wurzelzellen (ver-
mutlich durch Herauslosen des fiir die Membranstabilitit essenziellen Zinks)
und erlaubte so die ungehinderte Verlagerung der gelésten Pb-EDTA-Komplexe
mit dem Strom des Transpirationswassers in die oberirdischen Teile der Pflan-
zen. Diese starben infolge der Wurzelschidigung innerhalb kurzer Zeit, so dass
der Akkumulationseffekt, bei dem es sich also um einen rein passiven Metall-
transfer in die Pflanzen handelte, nur wenige Tage andauerte.

Eindeutig nachgewiesen ist hingegen die Hyperakkumulation von As durch
Farne der Gattung Pteris, welche durch Ma et al. (2001) entdeckt wurde. As ver-
hilt sich auf der Oxidationsstufe des fiinfwertigen As(V) chemisch sehr dhnlich
wie P, so dass Arsenat im Stoffwechsel leicht an Stelle von Phosphat treten kann.
Als Oxyanion ist Arsenat in der Regel auch wesentlich léslicher in nicht sauren
Boden als Metalle, die wie Pb, Cu, Zn und Cd als Kationen in Lésung gehen.

Ebenfalls gut dokumentiert ist Hyperakkumulation von Selen (Se). Wie As wird
auch Se wird als Oxyanion von Pflanzen aufgenommen. Zudem besteht zwi-
schen Se und S eine analoge chemische Ahnlichkeit wie zwischen As und P, so
dass Se im Stoffwechsel S leicht substituieren kann. Bereits seit den 1930er Jah-
ren ist bekannt, dass viele Arten der Leguminosen-Gattung Astragalus extrem
hohe Konzentrationen an Se in den Sprossen anreichern kénnen, was sie sehr
giftig fiir weidendes Vieh macht. Seither sind noch einige weitere Se-Hyperakku-
mulatoren gefunden worden (BRooks 1998).
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Weitere Spurenelemente, fiir die das Vorkommen von Hyperakkumulator-Pflan-
~en beschrieben wurde, sind Co, Mn und Th. Im Fall von Co ist aber unsicher,
ob es sich bei diesen Pflanzen wirklich um Hyperakkumulatoren handelt, nach-
dem es sich wie bei Cu in einigen Fillen bei experimenteller Priifung nicht besti-

tigte (McGRATH et al. 2002).
Erfabrungen mit Phytoextraktion durch Hyperakkumulatoren im Feld

Erste Feldversuche zur Phytoextraktion mit Hyperakkumulatoren wurden
Anfang der 1990er Jahre In England durchgefiihrt (McGRrATH et al. 2000,
2002). Dabei wurde Thlaspi caerulescens eingesetzt, um durch Klirschlimmein-
trige schwach bis mifig mit Zn (< 450 mg kg1) und Cd (< 14 mg kg?) belas-
tete Boden zu reinigen. Die Akkumulation von Zn blieb mit maximal 4.3 mg g!
swar deutlich unter der Schwelle von 10 mg g, die als Kriterium fiir Zn-Hyper-
akkumulation definiert wurde, mit einer Trockenmasse-Produktion von durch-
schnittlich 4-5 t ha! konnten dem Boden aber doch im Mittel annihernd 15 kg
Zn ha entzogen werden. Dies ist eine Grofenordnung mehr, als mit landwirt-
schaftlichen Kulturpflanzen erreicht werden kann, die zwar mehr Biomasse
erzeugen, dafiir aber deutlich weniger Zn akkumulieren. Fir eine Bodensanie-
rung ist dies jedoch immer noch viel zu wenig. Bei einer Lagerungsdichte von
1.5 t m* erfordert die Verringerung einer Belastung in den obersten 20 cm eines
Bodens um 1 g kg einen Entzug von 3 kg ha-. Um eine Belastung um 100 g kgt
herabzusetzen, ist die Sanierungsdauer bei einer jahrlichen Entzugsleistung von
15 kg Zn ha-! somit bereits auf 20 Jahre zu veranschlagen. Die Annahme einer
gleich bleibenden jihrlichen Extraktionsrate ist dabei optimistisch; denn mit sin-
kenden Metallkonzentrationen im Boden geht im Allgemeinen auch die Akku-
mulation zuriick. Die Phytoextraktion von Cd durch Thlaspi caerulescens hingt
auch stark vom verwendeten Okotyp ab. Im erwihnten Feldversuch akkumu-
lierten Pflanzen von Okotyp Ganges bis zu 0.5 mg g, Pflanzen der Okotypen
Prayon und Whitesike dagegen nur <0.04 mg g (LomsI et al. 2000).

In einem anderen Feldversuch erreichten ROBINSON et al. (1998) auf einem Feld
mit Pflanzen des Ganges-Okotyp von Thlaspi caerulescens Extraktionsraten von
60 kg Zn ha! und 8.4 kg Cd ha1. Allerdings war hier auch die Bodenbelastung,
die von Bergbauriickstinden her stammte, mit 40 g Zn kg viel hoher als im
Versuch von McGRATH et al. (2000). Wie bei anderen Pflanzen hat auch bei
Hyperakkumulatoren die Bioverfiigbarkeit eines Elements entscheidenden Ein-
fluss auf seine Aufnahme. Diese Limitierung erklirt, warum Kayser et al. (2000)
auf einem kalkhaltigen Boden trotz héheren totalen Zn-Gehalten als im Versuch
von McGRATH et al. (2000) keine Zn-Anreicherung durch Thlaspi caerulescens
von mehr als 2 mg g erhielten. Zudem blieb im Versuch von KAYSER et al.
(2000) auch die produzierte Biomasse mit nur etwa 1 t hat deutlich unter den
Werten, die im Versuch von McGRATH et al. (2000) erhalten wurden. Dies ist
méglicherweise auf die zusitzlich vorhandene hohe Belastung des Bodens von
Kayser et al. (2000) mit Cu zuriickzufithren.

Die Ergebnisse dieser Versuche illustrieren grundlegende Probleme, die sich bei
der Phytoextraktion von Schwermetallen mit Hyperakkumulatoren stellen. Das
wohl grofite Problem ist die geringe Biomasseproduktion vieler Hyperakkumula-
tor-Pflanzen wie im Fall von Thlaspi caerulescens. Manche Ni-Hyperakkumula-
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toren produzieren demgegeniiber zwar eine grofere Biomasse, jedoch sind
Bodenkontaminationen durch Ni im Vergleich zu anderen Metallen wie Pb und
Cd wesentlich seltener ein Sanierungsproblem. Ein besonders kriftig wachsender
Hyperakkumulator ist Berkbeya coddii, eine siidafrikanische Pflanze, die weit
iiber 20 t ha! Biomasse produzieren und gleichzeitig mehr als 20 mg Ni g1 in
ihren Sprossen und Blittern akkumulieren kann (RoBINSON et al. 1997). Dies
macht sie nicht nur fiir die Bodensanierung, sondern auch fiir Phytomining von
Ni zu 6konomischen Zwecken interessant.

Die zweite wesentliche Einschrinkung ist, dass Hyperakkumulation auf ein Ele-
ment oder eine Kombination chemisch sehr dhnlicher Elemente wie Zn und Cd
beschrinkt ist, Bodenkontaminationen aber meist gemischter Natur sind und
dabei oft Elemente wie Pb und Cu beteiligt sind, fiir deren Extraktion aus belas-
teten Boden es bisher keine erprobten Hyperakkumulator-Pflanzen gibt. Die
Prisenz von anderen Schadstoffen als die, auf deren Akkumulation die verwen-
deten Pflanzen spezialisiert sind, kann das Wachstum dieser Pflanzen durch
infolge Toxizitit stark beeintrichtigen. Ein weiteres grundsitzliches Problem ist
der Riickgang der Akkumulationsleistung mit abnehmender Konzentration des
zu extrahierenden Elements im Boden, weit bevor in der Regel tolerierbare Kon-
zentrationen im zu sanierenden Boden erreicht sind.

IV-3.3.2.5.2 Phytoextraktion in Kombination mit
Mobilisierung der Schadstoffe im Boden

Die vielfiltige Begrenzung der Moglichkeiten, kontaminierte Boden durch den
Einsatz von Hyperakkumulatoren zu reinigen, hat zur Suche nach alternativen
Phytoextraktions-Verfahren gefilhrt. Da das Wachstum einer Pflanze durch
genetische Faktoren begrenzt ist, die sich nicht einfach aufheben lassen, wurde
dabei insbesondere der Ansatz verfolgt, gut kultivierbare Pflanzen mit hoher
Biomasseproduktion zu verwenden und die Akkumulation kontaminierender
Schadstoffe durch Zugabe von Chemikalien zum Boden zu steigern, welche die
Loslichkeit dieser Schadstoffe steigern.

Ansduerung von Boden

Die Loslichkeit von Schwermetallen kann vor allem durch Verinderung des pH-
Wertes und durch die Bildung ldslicher Komplexe mit organischen Liganden
stark beeinflusst werden, wie dies bereits im Zusammenhang mit der Phytostabi-
lisierung ausgefiithrt wurde. Die Konzentrationen von Kationen wie Cd?+, Cu?+,
Zn2+, und Pb2+ werden dabei durch abnehmenden pH in der Losung erhoht, die
von Anionen wie Chromat und Arsenat durch zunehmenden pH. Eine Absen-
kung des Boden-pH kann z. B. durch Zugabe von elementarem S erreicht wer-
den, der im Boden mikrobiell zu Schwefelsdure oxidiert wird. Umgekehrt kann
der pH eines sauren Bodens durch Kalkung erhéht werden. Letzteres ist eine
gingige landwirtschaftliche Praxis.

Bereits durch geringe Absenkung des pH konnen relativ leicht l6sliche Schwer-
metalle wie Cd, Ni und Zn unterhalb pH 6.5 — 7 stark vermehrt in Losung
gebracht werden. Fiir schwer 16sliche Metalle wie Cu und Pb ist jedoch eine
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Absenkung in den stark sauren Bereich erforderlich. Damit wird aber das
gesamte bodenchemische und -biologische Milieu so stark verindert, dass auch
das Wachstum der Pflanzen stark erschwert wird. Abgesehen von direkten Sdu-
rewirkungen auf die Pflanzenwurzeln werden auch andere Metalle wie Alumi-
nium (Al) und Mn gelost und konnen toxische Konzentrationen erreichen, wih-
rend sich auf der anderen Seite die Verfiigbarkeit von Nihrstoffen wie P und Mo

stark verringert.
Mobilisierung von Metallen durch Komplexbildner

Die Mobilisierung von Metallen durch Komplexbildner hat gegeniiber Mafnah-
men wie einer Bodenansiuerung den Vorteil, dass sie viel spezifischer eingesetzt
werden kénnen und damit unerwiinschte Nebenwirkungen leichter vermieden
werden konnen. Zudem lassen sich mit dieser Methode bevorzugt schwer 16sli-
che Metalle wie Cu und Pb in Lésung bringen, deren geringe Verfiigbarkeit in
der Regel das grofte Problem bei der Reinigung von schwermetallbelastetem
Boden ist. Versuche wurden vor allem mit synthetischen Aminocarboxylaten wie
EDTA, DTPA, HEDTA, NTA und EDDS durchgefiihrt. Diese bilden aufleror-
dentlich stabile Chelate mit Metallen und sind in geniigend groflen Mengen
kommerziell zu einem geniigend giinstigen Preis erhiltlich.

Wihrend die Bildung von solchen Chelaten die Gesamtkonzentration eines
Metalls in der Bodenlésung durch Mobilisierung von Matrix-gebundenen Frak-
tionen auf der einen Seite erhoht, verringert die Komplexierung auf der anderen
Seite den Anteil der freien Metallionen und damit deren Verfiigbarkeit fiir eine
Passage durch die Barriere der Endodermis, welche die Wurzelrinde vom Wur-
zelzylinder mit den Leitbiindeln trennt. Welcher Effekt iiberwiegt, hidngt insbe-
sondere von der Kapazitit und Stirke der Bindung zwischen Metall und Matrix,
der Stabilitit der Chelate und den Mengenverhiltnissen zwischen den verschie-
denen Reaktionspartnern in diesem System ab. In Topfversuchen erreichten
TANDY et al. (2006a) durch Zugabe von 10 mmol EDDS kg! Boden eine Steige-
rung der Cu-Akkumulation in den Sprossen von Sonnenblumen um das 3- bis
10-fache, wihrend die Konzentration an geléstem Cu im Boden um etwa drei
Zehnerpotenzen zunahm. Die Konzentration von Zn stieg in der Bodenlésung
im Vergleich dazu nur um ein bis zwei Zehnerpotenzen an; die Zn-Aufnahme in
die oberirdische Biomasse der Sonnenblumen blieb aber auf kontaminiertem
Boden praktisch unbeeinflusst. Im bereits erwihnten Feldversuch erhielten Kay-
SER et al. (2000) dhnliche Ergebnisse mit NTA. Wiederholte Applikationen von
2 mmol NTA kg Boden steigerten die Cu-Anreicherung durch die Testpflanzen,
zu denen auch Sonnenblumen gehérten, um durchschnittlich etwa einen Faktor
2 und hatten keinen signifikanten Effekt auf die Aufnahme von Zn und Cd.

Mit Hyperakkumulator-Pflanzen waren Versuche zur Steigerung der Phytoex-
traktion von kontaminierenden Metallen noch weniger erfolgreich als mit nor-
malen Kulturpflanzen. Die Akkumulation von Zn und Cd durch Thlaspi caeru-
lescens wurde in Feldversuchen von McGRATH et al. (2006) durch Citrat nicht
gesteigert, aber durch EDTA deutlich und durch NTA tendenziell reduziert. Im
Feldversuch von KAYSER et al. (2000) gingen die beiden verwendeten Hyperak-
kumulator-Pflanzen Thlaspi caerulescens und Alyssum murale bei Applikation
von NTA sogar ein, vermutlich als Folge von Zn-Mangel. Die besondere Emp-
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findlichkeit dieser Hyperakkumulatoren gegeniiber Chelatoren im Boden diirfte
mit ihrem im Vergleich zu nicht hyperakkumulierenden Pflanzen stark erhéhten
Zinkbedarf zusammenhingen. Da sie auf dem karbonathaltigen Versuchsboden
von Kayser et al. (2000) ohnehin schon mit diesem Element unterversorgt
waren, konnten sie diesen Bedarf nach Applikation wohl erst recht nicht mehr
decken. Dieser Effekt passt zur Tatsache, dass die Wurzeln von Thlaspi caerules-
cens keine Exsudate ausscheiden, welche Metalle wie Zn in signifikantem Mass
komplexieren (MCGRATH et al. 2002). Auch beim Ni-Hyperakkumulator Thla-
spi goesingense wurde keine Exsudation von Komplexbildnern mit hoher Affini-
tit fiir Ni gefunden. Im Unterschied zu diesen Hyperakkumulatoren wurde bei
der nahe verwandten Art Thlaspi arvense, die kein Hyperakkumulator ist, eine
verstirkte Ausscheidung der Komplexbildner Citrat und Histidin Ni beobachtet,
wenn die Wurzeln einer erhohten Konzentration an Ni ausgesetzt wurden. Die
Exsudation von Chelatoren scheint bei Thlaspi arvense also eine Strategie zu
sein, eine zu hohe Metallaufnahme zu verhindern, um daraus resultierende toxi-
sche Effekte zu vermeiden. Unter hoheren Pflanzen ist nur von Grasern bekannt,
dass sie spezifische organische Liganden ausscheiden, um Spurenelemente fiir die
Aufnahme zu mobilisieren. Es handelt sich dabei um so genannte Phytosidero-
phoren, die eine extrem hohe Affinitit zu Fe(IIl) aufweisen, aber auch andere
Metalle komplexieren und bei Eisen- und méglicherweise auch bei Zn-Mangel
ausgeschieden werden.

Chelatisierung kann die Phytoextraktion eines Metalls trotz Verringerung des
Anteils freier Metallionen nicht nur durch Mobilisierung gebundener Fraktionen,
sondern auch dadurch beschleunigen, dass die Transportrate iiber den apoplasti-
schen Weg, d. h. iiber den mit der Bodenldsung direkt verbundenen interzelluli-
ren Porenraum, erhoht wird. Grundsitzlich ist der apoplastische Weg fiir den
Wasser- und Ionentransport an der Grenze zwischen Wurzel-Rinde und zentra-
lem Wurzelzylinder durch die Casparischen Streifen unterbrochen (Abb. 9), wel-
che in Form eines Netzwerkes von Zellwand-Imprignierungen den Interzellular-
raum zwischen den Endodermis-Zellen verschliefen. Jedoch ist diese Barriere
nicht absolut dicht. Die Endodermis ist erst hinter der Streckungszone der wach-
senden Wurzeln vollstindig ausdifferenziert, und zudem gibt es Risse an den Stel-
len, wo sie von abzweigenden Seitenwurzeln durchstofflen wird. Diese Liicken
erméglichen die Aufnahme von Chelaten in die Leitbiindel unter Umgehung einer
Endodermis-Passage auf dem symplastischen Weg und damit eines Transfers
durch Zellmembranen, um in den Symplasten der Wurzelzellen zu gelangen.

Der Vergleich von Topf- mit Nihrlésungsversuchen lisst darauf schlielen, dass
allein die erhohte Mobilisierung von im Boden gebundenen Metallen wie Zn
und Cu, welche durch eine Chelatisierung bewirkt wird, in der Regel ohne diese
Méglichkeit zur Umgehung der Endodermis-Barriere nicht ausreicht, um die
Aufnahme dieser Metalle in die Leitgewebe von Pflanzen zu erhéhen (TaNDY et
al. 2006a,b). Eine wichtige Rolle spielt dabei auch, dass Chelate von Metall-Kat-
ionen mit den gewdhnlich verwendeten Aminocarboxylaten und #hnlichen
Liganden im typischen pH-Bereich der Rhizosphire als Anionen oder zumindest
neutrale Komplexe vorliegen. Wihrend Kationen durch die iiberwiegend negativ
geladenen Ionen funktionellen Gruppen in den Zellwinden in starkem Ausmaf
gebunden werden, werden Anionen dagegen kaum zuriickgehalten.
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Abb. 9: Ausschnitt aus dem Querschnitt einer Feinwurzel. Die Endodermis mit den
Casparischen Streifen in ihren radialen Zellwénden unterbricht die Kontinuitat des Inter-
zellularraums (Apoplast) zwischen Cortex (Wurzelrinde, aussen) und Stele (Wurzelzylin-
der, innen) mit den Leitgefdssen (Phloem und Xylem), aber nicht das Syncytium des
Cytoplasmas der Wurzelzellen (Symplast).

Im Unterschied zu KaYsEr et al. (2000) und TANDY et al. (2006a) gibt es auch
eine Reihe von Versuchen, in denen mit Hilfe von Chelaten sehr starke Steigerun-
gen der Metallaufnahme durch Pflanzen erreicht wurden (BLayrock 2000). So
fanden BrayLock et al. (1997) in einem Topfversuch, dass Brassica juncea bei
Zugabe von EDTA in Konzentrationen von iiber 1 mmol kg zu einem mit 600
mg Pb kg belasteten Boden bis zu 15 mg Pb g Trockenmasse akkumulierte.
HUANG et al. (1997) steigerten in einem analogen Topfversuch die Pb-Akkumula-
tion von Mais auf 3.5 mg g! und von Erbsenpflanzen (Pisum sativum) auf 11 mg
g. Eine substanzielle Wirkung auf die Pb-Akkumulation dieser Pflanzen wurde
erst ab Konzentrationen von iiber 1 mmol EDTA kg! Boden beobachtet. Dies
lasst vermuten, dass EDTA bei Konzentrationen oberhalb dieser Schwelle die Zell-
membranen der Endodermis zerstorte (vermutlich durch Sequestrierung der die
Membranen stabilisierenden Zn-Ionen) und die Wurzeln auf diese Art fiir apo-
plastischen Transport durchlissig machte. Nur in dieser extremen Form hat eine
durch Chelatisierung unterstiitzte Phytoextraktion (,,chelate-assisted phytoextrac-
tion®) Chancen, schwer 16sliche und durch Pflanzen sonst nur in relativ geringen
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Mengen aufgenommene Problemelemente wie insbesondere Pb in s_ignifikanten
Mengen aus belasteten Boden zu extrahieren. Da die Pflanzen bei einer solchen
Behandlung nicht sehr lange iiberleben, diirfen die Chemikalien erst angewendet
werden, wenn die Wurzelsysteme ausreichend entwickelt sind und die Pflanzen
geniigend stark transpirieren, um eine maximale Effizienz zu erreichen. Die per-
meabilisierten Wurzeln dienen nach ihrer physiologischen Zerstérung nur noch
so lange als passives Leitungssystem fiir die Aufnahme der mit mobilisierten
Metall-Chelaten méglichst stark angereicherten Bodenlésung, bis die Blitter
welken.

Mit einer Akkumulation von 10 mg Pb g1 im Spross und einer Spross-Biomasse
von 25 t ha! kann eine Pb-Kontamination im Hauptwurzelraum pro Ernte um
50 — 100 mg kg verringert werden, abhingig vom Bodenvolumen, auf das sich
die Extraktionsleistung verteilt. Einerseits ist die Konzentration von Pb bei
Bodensanierungen aber in der Regel in einem wesentlich stirkeren Masse zu ver-
mindern; andererseits sind die Extraktionsleistungen im Feld meist deutlich
geringer als in Topfversuchen und mit grofleren Unsicherheiten behaftet. Des-
halb ist auch unter giinstigen Umstidnden bei einer Chelat-gestiitzten Phytoex-
traktion im Allgemeinen immer noch mit einem Zeithorizont zu rechnen, der
einen fiir praktische Anwendungen noch realistischen Zeitrahmen von wenigen
Jahren deutlich tiberschreitet.

Risiken einer kiinstlichen Mobilisierung von Schadstoffen im Boden

Ein grundsitzliches Problem bei einer Erhéhung der Loslichkeit von Schadstof-
fen im Boden ist, dass dadurch auch das Risiko einer weiteren Verlagerung in die
Tiefe und damit ihrer Auswaschung in Grundwasser oder Oberflichengewisser
erhoht wird. Dieses Risiko ist bei einer Chelatisierung umso grofSer, je stabiler
der Chelat-Komplex ist und je langsamer der biologische Abbau des chelatisie-
renden organischen Liganden erfolgt. In dieser Hinsicht ist die Anwendung von
Chelatoren wie EDTA, die eine sehr geringe biologische Abbaubarkeit haben,
besonders problematisch (THAYALAKUMARAN et al. 2003). Aber auch der biolo-
gische Abbau von an sich gut abbaubaren Chelatoren wie EDDS, welches auch
unter natirlichen Verhiltnissen von gewissen Bakterien produziert wird, und
NTA ist in Gegenwart von Metallen gehemmt, wenn diese toxische Konzentrati-
onen erreichen. Die Mobilisierung von toxischen Metallen in Boden durch Che-
latisierung sollte daher hochstens in solchen Systemen in Betracht gezogen wer-
den, in denen das Drainagewasser vollstindig gefasst wird und so eine Auswa-
schung ausgeschlossen werden kann.

IV-3.3.2.6 Von der Phytoremediation zum
Phytomanagement

Zwei Jahrzehnte intensiver Forschungs- und Entwicklungsarbeit haben viele
anfingliche Hoffnungen, mit Schadstoffen belastete Boden mittels Pflanzen kos-

tengiinstig und umweltschonend innert niitzlicher Frist reinigen zu kénnen, ins
Reich der Illusionen verwiesen. Diese Arbeit hat aber auch gezeigt, dass phyto-
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technologische Verfahren trotz aller Einschrinkungen in vielen Fillen sehr niitz-
lich zur Behandlung solcher Standorte sein kénnen. Bevor Phytoremediations-
Verfahren routinemifig in der Praxis eingesetzt werden koénnen, braucht es
zwar noch sehr viel mehr Forschung und Entwicklung, aber trotz aller Liicken
besteht heute bereits eine umfassende Grundlage an Wissen und Erkenntnissen
fiir eine erfolgreiche Anwendung dieser Technologie. Dazu gehéren Datenban-
ken mit Informationen iiber Pflanzen, die fiir die Beseitigung von Mineraldlkon-
taminationen und die Extraktion von Metallen eingesetzt werden koénnen,
ebenso wie Internet-Seiten (McCINTYRE 2003).

Am wenigsten hat die Phytoremediation die Erwartungen bisher dort erfiillt, wo
sie anfangs am grofiten waren: nimlich in Bezug auf die Sanierbarkeit von
Schwermetallkontaminationen durch Phytoextraktion. Phytoextraktion erfor-
dert zunichst einmal, dass es Pflanzen gibt, welche die zu entfernenden Stoffe
unter den gegebenen standortlichen Bedingungen in signifikanten Mengen auf-
nehmen. Dies engt die Palette der Schadstoffe, die sich grundsitzlich fiir eine
Phytoextraktion eignen, bereits stark ein. Aber auch fiir diejenigen Schadstoffe,
die vergleichsweise sehr gut phytoextrahierbar sind, sind die erreichbaren
Extraktionsraten so gering, dass dieses Verfahren allenfalls zur Sanierung von
niedrig bis mifig belasteten Boden in Frage kommt. In praktisch allen Fillen, in
denen eine Belastung so grof$ ist, dass sie sanierungsbediirftig ist, ist mit einer
Behandlungsdauer von zumindest Jahrzehnten zu rechnen, bis das Sanierungsziel
erreicht ist. Dies gilt auch fiir die relativ mobilen Metalle Cd, Ni und Zn, fir
welche es praxistaugliche Hyperakkumulator-Pflanzen gibt. Das grofSte realisti-
sche Anwendungspotenzial von Phytoextraktion besteht beim gegenwirtigen
Stand der Kenntnisse wohl bei der Sanierung von mit As belasteten Boden mit
Hilfe von hyperakkumulierenden Farnen (Ma et al. 2001).

Ein wesentlich grofferes Potenzial als bei der Phytoextraktion von kontaminie-
renden Metallen ist bei der phytotechnologischen Reinigung von Boden zu
sehen, die mit organischen Schadstoffen belastet sind. Organische Schadstoffe
haben gegeniiber Metallen den Vorteil, dass sie grundsitzlich chemisch abbau-
bar sind. Das Potenzial liegt hier aber weniger bei der reinen Phytotransforma-
tion, da auch diese die Aufnahme der Schadstoffe in die Pflanze voraussetzt,
soweit sie nicht durch pflanzenbiirtige Exoenzyme umgewandelt werden kén-
nen, als viel mehr in der Kombination mit mikrobiellem Abbau (pflanzenge-
stiitzte Bioremediation) und dessen Stimulation durch Pflanzen (Phytostimula-
tion). Vielversprechend sind die letzteren Ansitze insbesondere in Bezug auf die
Behandlung von Bodenkontaminationen mit Pestiziden wie Atrazin, Nitroaro-
maten wie TNT und Mineral6l-Kohlenwasserstoffen wie Benzolen und Toluolen
(McCurtcsEON & ScHNOOR 2003, Pilon-Smits 2005). Sogar fiir die Behandlung
von Kontaminationen mit PAK, die wegen ihrer extrem geringen Wasserldslich-
keit und starken Sorption im Boden von Pflanzen praktisch nicht aufgenommen
werden und auch mirobiellem Abbau kaum zuginglich sind, ergeben sich durch
die Kombination von Phyto- und Bioremediation neue Perspektiven (McCuT-
CHEON and SCHNOOR 2003b).

Viele Arten von Bodenkontaminationen sind jedoch — zumindest auf absehbare
Zeit — nicht mit Phytoremediations-Verfahren zu beseitigen. Dazu gehéren ins-

Litz - Wilcke - Wilke — Bodengefahrdende Stoffe - 9. Erg.Lfg. 11/08 33



Dekontamination und Reinigung Sanierung
IV-3.3.2

besondere Belastungen mit Pb. Pb ist wegen seiner starken Humantoxizitit, sei-
ner Persistenz und seiner ubiquitiren Verbreitung in immissionsbeeinflussten
Boden neben Cd das umwelthygienisch wohl problematischste Schwermetall.
_Harte“ technische Reinigungsverfahren wie die Bodenwische kommen aus
tkonomischen und 6kologischen Griinden nur in relativ seltenen Fallen und
dann auch nur sehr lokal in Frage. Fiir die Mehrheit der mit Pb belasteten Fla-
chen ist es hochstens realistisch, die von ihnen fiir die Umgebung ausgehenden
Risiken durch Stabilisierung der Belastung kontrollieren. Phytostabilisierung
stellt im Vergleich zu anderen Phytoremediationsverfahren die geringsten
Anspriiche an Standortbedingungen und die zu behandelnde Kontamination, da
in der Regel Pflanzen gefunden werden kénnen, die an den Standort angepasst
sind und eine groffe Toleranz gegeniiber den betreffenden Schadstoffen haben.
Notfalls kénnen die Bedingungen fiir das Aufkommen der stabilisierenden Vege-
tation durch mechanische, hydraulische und chemische Meliorationsmafnah-
men in vielen Fillen soweit verbessert werden, dass dieses Ziel erreicht wird.
Das grofite grundsitzliche Problem bei einer Phytostabilisierung ist wie bei jeder
Stabilisierung das Risiko, dass die Kontamination mit der Zeit auf irgendeine
Art und Weise wieder mobil wird. Um die Nachhaltigkeit des Behandlungserfol-
ges zu sichern, ist ein der Risikosituation angepasstes, auf unabsehbare Zeit
hinaus anhaltendes Monitoring erforderlich. Zudem muss die Landnutzung auf
Dauer eingeschriankt bleiben.

Langerfristige Einschrankungen in der Landnutzung sind auch als Kostenfaktor
selten zu vernachlissigen. Zwar sind die rein operativen Kosten einer Phytoreme-
diation im Vergleich zu harten Sanierungen niedrig, was gewohnlich als wesentli-
cher Vorzug der Phytoremediation angefiihrt wird, dafiir kénnen jedoch die
Opportunititskosten einer entgangenen Nutzung erheblich ins Gewicht fallen.
Abgesehen von Ausnahmefillen, in denen es moglich ist, eine Belastung innerhalb
von wenigen Jahren auf ein unproblematisches Mafd zu senken, kann Phytoreme-
diation nur attraktiv sein, wenn sie mit einer moglichst profitablen Nutzung des
Standorts verbunden werden kann (RoBINSON et al. 2003b). Dies bedeutet, dass
Phytoremediation nicht isoliert als Behandlung einer Bodenkontamination gese-
hen wird, sondern als integrierter Teil einer Landnutzungsstrategie, die gleichzei-
tig die produktive Nutzung des Bodens und die Kontrolle seiner Belastung opti-
miert. Dies ist der Ansatz des Phytomanagements von belasteten Boden.

Phytomanagement kann sehr verschieden aussehen. Im einfachsten Fall besteht
es in einer auf Pflanzenproduktion optimierten Form der Phytostabilisierung,
indem Pflanzen angebaut werden, welche die den Boden kontaminierenden
Schadstoffe nicht in die zur Verwertung bestimmten Teile aufnehmen bzw. nicht
in einem MafSe, dass dadurch die Nutzung beeintrichtigt wird. In der Regel wer-
den Schadstoffe am stirksten in den Blittern akkumuliert, am wenigsten dage-
gen in Samen, Friichten und Knollen, die nur iiber das Phloem und nicht iiber
das Xylem beladen werden. Werden nur diese Teile verwertet, so kann das
Risiko, dass durch eine solche Nutzung Schadstoffe in die Produkte gelangen,
hdufig praktisch ausgeschlossen werden. Gleichzeitig kann unter Umstinden
eine Akkumulation der Schadstoffe in Bldttern und Stengeln dazu genutzt wer-
den, den Boden allmahlich zu verbessern, insbesondere wenn es sich um Schad-
stoffe wie zum Beispiel residuale Pestizide handelt, die durch Phytotransforma-
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tion dauerhaft unschidlich gemacht werden kénnen. Auch wenn aus Griinden
der Vorsicht ganz auf den Anbau von Nahrungs- und Futterpflanzen verzichtet
wird, gibt es immer noch eine breite Palette an kommerziell nutzbaren Pflanzen,
bei denen eine leicht erhohte Aufnahme von Schadstoffen in den zu verwerten-
den Teilen eher toleriert werden kann als bei ersteren. Dazu gehort der Anbau
von Energie- und Zierpflanzen ebenso wie die Produktion von Holz als Bau-,
Werk- und Rohstoff fiir Industrie und Gewerbe.

Eine andere denkbare Variante besteht in einer Fruchtfolge zwischen Kultur- und
Akkumulatorpflanzen zur Nutzung und Behandlung von Béden, die mit phytoak-
kumulierbaren Metallen wie Cd, Ni und Zn belastet sind (MCGRATH et al.
2002). Vielfach ist nur ein kleiner Teil der belastenden Metalle im Boden unmit-
telbar pflanzenverfiigbar. Wird diese Fraktion extrahiert, so fithrt die thermody-
namische Tendenz, ein gestortes Gleichgewicht wiederherzustellen, dazu, dass sie
aus den stirker gebundenen Fraktionen mit der Zeit wieder aufgefiillt wird.
Jedoch ist dieser Prozess oft sehr langsam, so dass es unter geeigneten Umstinden
moglich ist, die leicht verfigbare Fraktion an belastenden Metallen im Boden
durch geeignete Akkumulator-Pflanzen abzuschopfen und so die Exposition fiir
Folgekulturen auf ein tolerierbares Maf zu reduzieren, bis die Nachlieferung aus
den schwer verfiigbaren Fraktionen ein erneutes ,,Stripping® erforderlich macht.
Noch effizienter fiir eine produktive Nutzung des Bodens ist es, wenn das Strip-
ping in einer Mischkultur gleichzeitig mit dem Anbau von Kulturpflanzen durch-
gefiihrt werden kann. Wenn die Akkumulatorpflanzen nicht auf dem Feld
zuriickgelassen, sondern separat abgefithrt werden, lauft das Stripping auf eine
allmihliche Sanierung des Bodens durch Phytoextraktion hinaus.

Wenn mit Schadstoffen belastetes Pflanzenmaterial abgefiihrt werden soll, so
stellt sich natiirlich sofort die Frage des Wohin. Am giinstigsten ist es, wenn es
sich um Stoffe handelt, die zuriick gewonnen und wieder verwendet werden
konnen, wie dies grundsitzlich mit wertvollen Metallen der Fall ist. Damit dies
wirtschaftlich ist, miissen sie in geniigen hoher Konzentration vorliegen und in
geniigend grofler Menge anfallen. Hier liegt im Vergleich zu Hyperakkumulator-
pflanzen im Vergleich ein wesentlicher Nachteil von Akkumulatorpflanzen, die
bei geringerer Akkumulation eine hohe Extraktionsleistung nur dank grofSer
Biomasse erbringen; denn auf je mehr Biomasse sich die extrahierte Menge an
Metall verteilt, umso aufwendiger und ineffizienter wird der gesamte Prozess der
Riickgewinnung.

In gewissen Fillen kann die Anreicherung von Spurenelementen in der Biomasse
aber auch fiir andere Verwertungen als nur fiir die Gewinnung wertvoller
Metalle von Vorteil sein. Diese Méglichkeit kann sich zum Beispiel bei Boden
bieten, die mit Zn oder Se belastet sind. Beide Elemente sind in niedrigen Kon-
zentrationen essenziell fiir die menschliche und tierische Erndhrung, Zn zudem
auch fiir die Pflanzenernihrung, und beide sind in vielen Regionen Mangelele-
mente. Die Anreicherung dieser Elemente in Nahrungs- und Futterpflanzen ist
eine als Biofortifikation bezeichnete Strategie, Mangel an diesen Elementen in
der menschlichen bzw. tierischen Erndhrung in solchen Regionen zu bekimpfen
(Bafiuelos & Lin 2008). Bei der Verwendung von belasteten Béden zur Bioforti-
fikation von Nahrungs- und Futterpflanzen muss die Anreicherung des
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gewiinschten Spurenelements in den zum Verzehr gelangenden Pflanzenteilen
natiirlich sorgfiltig tiberwacht werden, und es ist sicher zu stellen, dass keine
Stoffe angereichert werden, die gesundheitsschidlich sind.

Das letzte Beispiel macht besonders deutlich, dass es beim Phytomanagement
letztlich um die Steuerung von Spurenelementstromen auf der Ebene eines terres-
trischen Produktionssystems geht. Das Potenzial dieses Ansatzes ist noch schwer
abzuschitzen, und die methodischen Instrumente sind erst ansatzweise vorhan-
den. Jedoch ist Stoffstrom-Management letztlich der einzige Weg, um auf der
Skala von Oko- und Produktionssystemen zu einem nachhaltigen Umgang mit
umwelt-hygienisch problematischen Spurenelementen und auch anderen Pro-
blemstoffen zu gelangen.
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