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DIE KUPFERAUFNAHME VON ROTKLEE UND WEIDELGRAS AUS
Cu-NITRAT-, HUMINSTOFF-Cu- UND Cu-CITRAT-LOSUNGEN
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UPTAKE OF COPPER BY RED CLOVER AND RYEGRASS FROM Cu-NITRATE,
HUMIC-Cu AND Cu-CITRATE COMPLEXES IN SOLUTION

Abstract

Copper (Cu) is taken up as Cu®" by the roots of higher plants (WELCH et al. 1993). In soil, often
most of the Cu in solution is organically complexed (BRUMMER et al. 1986; GERKE 1995). We
therefore conducted experiments on the uptake of Cu®* and organically complexed Cu by red
clover and ryegrass as representatives of monocots and dicots.

The short term influx of Cu by red clover was similar from solutions with Cu®* and humic-Cu
complexes, whereas the influx from Cu-citrate was lower especially in the -P treatment. The
pretreatment with P strongly decreased the Cu influx independently from the Cu species which
was applied. Ryegrass took up Cu from Cu®* and humic-Cu solutions at a similar rate, In contrast,
Cu uptake from Cu-citrate complexes was significantly lower,

The results show that plants can acquire Cu from organic Cu(II) complexes. The mechanism of
uptake are still unknown but may at least partly be related to the excretion of mobilizing agents as

suggested by the effect of P-defficiency on Cu influx.

Zusammenfassung

Kupfer (Cu) wird von den héheren Pflanzen als Cu® aufgenommen (WELCH et al. 1993). Im
Boden liegt Cu in der Bodenlsung vielfach als organisch komplexiertes Metallkation vor
(BRUMMER et al. 1986; GERKE 1995). Deswegen wurden Untersuchungen zur Aufnahme von

Cu aus Losungen mit verschiedenen Cu-Spezies durch Weidelgras und Rotklee durchgefiihrt.
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Die Ergebnisse zeigen, daB Rotklee alle drei Cu-Spezies mit dhnlicher Rate aufnimmt. Das heil3t,
Cu-Citrat- oder Huminstoff-Cu-Komplexe werden genausogut genutzt wie Cu®, auBer in der -P-
Variante. Dagegen nutzte Weidelgras Cu?* und Huminstoff-Cu-Komplexe #hnlich gut, Cu-Citrat-
Komplexe aber vergleichsweise gering, Die Ergebnisse zeigen, daBB sowohl dikotyledone Arten als
auch Gramineen organische Cu-Komplexe nutzen konnen. Die Mechanismen sind bis jetzt
unbekannt, stehen moglicherweise in Zusammenhang mit der Ausscheidung mobilisierender

Verbindungen.

Einleitung

Uber den Ubergang von Kupfer (Cu) aus dem Boden in die Pflanzenwurzel ist bis heute relativ
wenig bekannt. Es wird angenommen, daB dieses Metall als Cu® von der Wurzel aufgenommen
wird (WELCH et al. 1993). Andererseits wird das in der Bodenlosung befindliche Cu hiufig von
organischen Cu-Komplexen dominiert (BRUMMER et al. 1986; GERKE 1995). Da Cu iber die
Bodenl6sung zur Wurzel transportiert wird, ist es von Bedeutung zu wissen, ob das Cu der
gelodsten organischen Cu-Komplexe von der Pflanze genutzt werden kann.

Um dieser Frage nachzugehen, wurden in Nahrlosungsversuchen Cu®* (aus Cu(NO3),), Cu-Citrat-
und Huminstoff-Cu-Komplexe im Kurzzeitversuch (3 h) den Pflanzen angeboten und aus der
Abnahme der Cu-Konzentration der Niéhrlosung die Cu-Aufnahme ermittelt. Damit wurde
geprift, ob und mit welcher Rate Cy aus den organischen Cu-Komplexen im Verhaltnis zu Cu?"
aufgenommen wird. Dabei dienten natiirliche Huminstoffe als organische Modellsubstanzen fiir
geldste organische Verbindungen im Boden. Citrat wird deshalb vergleichend gepriift, weil es von
verschiedenen Leguminosenarten vor allem bei P-Mangel mit hoher Rate durch die Wurzel

ausgeschieden wird. (DINKELAKER et al. 1989; GERKE 1995).

Material und Methoden

Fir den eigentlichen Cu-Aufhahmeversuch wurden die Rotkleepflanzen 29 Tage und die
Weidelgraspflanzen 15 Tage in einer Nahrlosung folgender Zusammensetzung vorkultiviert: 250
M N als Ca(NOs) 5, 100 pM K als KCl, 75 uM Mg als MgSQ,, 10 uM P als NaH,PQO,. Die
Mikronahrstoffe wurden nach HOAGLAND (vgl. SCHILLING, 1990) appliziert, davon 5 uM Fe
als Fe-Squestren. Rotklee wurde bei 3 UM Cu (+ Cu-Variante) oder bei 0,3 uM Cu (- Cu-
Variante) und bei ausreichender P-Versorgung (10 pM P = + P-Variante) oder bei P-Mangel (1
uM P = - P-Variante) vorkultiviert. Weidelgras wuchs bei 3 uM Cu (+ Cu) oder bei 0,15 uM Cu
(- Cu) und bei variiertem Fe-Angebot: S UM Fe (+ Fe) bzw. 0,2 uM Fe (- Fe-Variante). Im
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eigentlichen Cu-Aufnahmeversuch wurden die Pflanzen in Losungen iiberflihrt, die 10%%° M Cu
(= 33,7 uM Cu L) verschiedener Cu-Spezies in einer CaCl,-Matrix von 0,2 mM enthielten. Die
Cu-Bezugsvariante enthielt das Cu als Cu-Nitrat. Die Huminstoffe wurden nach einem
Extraktionsverfahren von GERKE und JUNGK (1991) aus einem Humus-Podsol (Hodenhagen,
Niedersachsen) gewonnen und nach GERKE (1990) mit Cu beladen. Die Huminsstoff-Cu-
Komplexierung enthielt 10° M -COOH je L, die Cu-Citratlésung 10™ M freies -COOH je L.

Um zu gewihrleisten, daB bei den verwendeten Applikationslosungen vor allem Cu der
gewiinschten Spezies den Pflanzen angeboten werden, sind Cu-Speziesberechnungen

durchgefiihrt worden. Dabei wurden folgende Spezies beriicksichti gt (Gl 1):

Gleichung 1

[Cu] = [Cu®] + [CuOH ] + [CuCI'] + [Cu(OH),"]+ [CuCO, +[Cu-Citrat] + [HSCu(OH),'™]

Die darauf basierenden Cu-Speziesberechnungen weisen aus, daB bei Konzentrationen von 10° M
an Huminstof-=COOH-Gruppen oder einer Citrataktivitit von 10* M Losungen hergestellt

werden konnen, die mehr als 95% der entsprechenden organischen Cu-S pezies enthalten (Tab. 1).

Tabelle 1: Cu-Speziesverteilung (relative Anteile) der verwendeten Applikationslésungen mit und

ohne Huminstoff (HS) (10° M) und Citrat (10" M)

HS Citrat HS-Cu Cu-Citrat G CuCO03’
pH 6,0 + + 99,99 0,01 <0,01 <0,01
pH 6.0 ; + . 98,66 1,24 0,05
pH 6,0 - - - - 92,90 3,72

Randbedingungen: 0,2 mM CaCl,; CO,-Partialdruck: 0.03 bar

Die Cu-Gehalte der ,Cu-Fiitterungslosungen wurden nach 3 h direkt oder nach saurem
Aufschlufl mit dem AAS (Graphitrohr) gemessen. Die Wurzellangen wurden nach NEWMAN
(1966) bestimmt. Sie dienten als Basis fiir die Berechnung der Wurzeloberflichen.

Ergebnisse
Kupfermangel in der Vorkultivierung hat keinen EinfluB auf den Cu-Influx von Rotklee (Abb. 1).
Das Cu der organischen Cu-Komplexe wird von Rotklee mit shnlicher Rate aufgenommen, wie

Cu”. Dagegen erhéhte P-Mangel in der Vorkultivierung den Cu-Influx von Rotklee um den
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Faktor 2 (Abb. 1), wenn auch in den -P-Varianten die Nutzung von Cu als Citratkomplex
tendenziell etwas geringer ist als die beiden anderen Spezies.

Anders als bei Rotklee zeigté Weidelgras eine Reaktion der Cu-Aufnahmerate in Abhingigkeit
von der Cu-Versorgung bei der Anzucht. Die -Cu-Varianten zeigten stets hohere Cu-Influxwerte
und zwar unabhingig von der Fe-Erndhrung. Im Gegensatz zu Rotklee variierte auch der Cu-
Influx von Weidelgras in Abhingigkeit von der angebotenen Cu-Spezies. Cu-Citrat-Komplexe

werden mit geringerer Rate aufgenommen als Huminstoff-Cu-Komplexe oder Cu(NOs); (Abb. 2).
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Abb. 1: Cu-Influx von Rotklee nach 3 h, Balken = Standardabweichung
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Abb. 2: Cu-Influx von Weidelgras nach 3 h, Balken = Standardabweichung

Diskussion

Offensichtlich gibt es Unterschiede im Cu-Aufnahmeverhalten der zwei Pflanzenarten. Was zu-
nichst den dikotylen Rotklee betrifft, so kann er das unterschiedlich gebundene Cu®’ in gleicher
Weise aufnchmen, aber in hoherer Rate, wenn die Pflanzen P-Mangel aufweisen. Fiir Cu ist be-
kannt, daB dieses als Cu®" von der Pflanzenwurzel aufgenommen wird (WELCH et al. 1993).
Damit stellt sich die Frage, wie Cu®' aus den gelésten organischen Komplexen flir die Pflanze
verflighar wird. Dies konnte geschehen, wenn die in den AFS eingedrungenen Komplexe mit an-
deren Komplexen (Proteinen, Glucuronsauren?) der Rindenzellen in Beriithrung kommen, die das
Cu” binden, weil sie eine groBere Affinitdt zum Cu®" haben als die in den AFS eingedrungenen
Huminstoff- bzw. Citratkomplexe. Allerdings ist die Stabilitit der Huminstoff-Cu-Komplexe so
hoch, da3 dies wenig wahrscheinlich ist (GERKE 1995). Weiter ist denkbar, daB Cu*-lonen in
ihren Huminstoff- bzw. Citratkomplexen von plasmalemmagebundenen Reduktasen in den Zell-
wanden zu Cu'-Ionen reduziert werden und damit aus den Komplexen freigesetzt werden
(WELCH et al. 1993). Ob sie dann als solche aufgenommen oder vor ihrer Aufnahme zu Cu?
aufoxidiert werden, ist unbekannt. Von WELCH et al. (1993) wurde jedenfalls bei Pisum ein sol-
cher adaptiver Reduktionsmechanismus bei Cu-Mangel gefunden. Bei P-Mangel ist die Enzym-

aktivitdt von Wurzeln (saure Phosphatasen) oft drastisch erhoht (BEISSNER und ROMER
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1994). Ob dies auch fiir Reduktasen zutrifft, ist nicht untersucht. Aber eine unspezifische Erh6-
hung der Aktivitat von Reduktasen in den Zellwanden der Wurzelzellen ist durch Protonen gege-
ben, die bei P-Mangel verstirkt ausgeschieden werden (DINKELAKER et al. 1989; GERKE et
al. 1994). AuBerdem ist bekannt, daB bei Cu-Mangel Reduktionsiquivalente ausgeschieden wer-
den (WELCH et al. 1993).

Was die geringe Nutzbarkeit von Cu-Citrat durch Weidelgras im Vergleich zu Huminstoff-Cu
bzw. freie Cu*'-lonen betrifft, so ist eine Erklarung der experimentellen Befunde noch schwieri-
ger. Geht man davon aus, daB das Cu-Citratmolekiil deutlich kleiner als das Huminstoff-Cu-Mole-
kiil ist, so miiBte es in groBerem Umfang als das Huminstoff-Cu-Molekil aufgenommen werden,
wenn eine Aufnahme als ganzes Molekiil erfolgt. Das ist offensichtlich nicht der Fall. Dann bleibt
nur die Freisetzung des Cu® aus den Komplexen. Aber auch hier gilt aus den Speziesberech-
nungen, daB die Huminstoff-Cu-Komplexe stabiler sind. Bemerkenswert ist, daB bei reduzierter
Fe-Erniahrung der Cu-Influx von Weidelgras nicht erhoht ist. Eine erhohte Phytosiderophoraus-
scheidung fiihrt offenbar nicht notwendig zu einem erhohten Cu-Aneignungsvermégen der Gras-
pflanzen. In den -Fe-Pflanzen war aber in den 15 Tage alten Pflanzen tatséchlich eine héhere Cu-
Konzentration in der SproB- und Wurzelmasse (hier nicht gezeigt, PATZKE 1997). Das heiflt, die
Aufenthaltsdauer der Wurzeln von 3 h in der Nahrlosung fur die 3 Cu-Spezies konnte zu kurz
gewesen sein, um Phytosiderophoreffekte zur Auspragung zu bringen. Insgesamt zeigt sich, dal
das Cu der Huminstoff-Cu-Komplexe mit dhnlicher Rate wie freie Cu*"-Tonen durch eine mono-
und eine dicotyle Pflanzenart aufgenommen werden, Cu-Citrat aber mit z. T. deutlich geringerer
Rate. Die dafiir entscheidenden Mechanismen sind jedoch bis jetzt noch nicht klar.
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