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Kapradina Pteris vittata, hyperakumulator arzenu

na odkalistich zambijského Copperbeltu

Chinese brake fern (Pteris vittata) as the hyperaccumulator of arzenic

at tailing dams of the Zambian Copperbelt
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Abstract: Waterlogged and semi-dry parts of tailing dams after
processing of copper and cobalt ores in Zambia are predomi-
nantly growing over by papyrus (Cyperus papyrus) and Chinese
brake fern (Pteris vittata L). The tailings are very rich in copper
(up to 0.8 wt.%) and cobalt (up to 0.25 wt.%). The amount of
arzenic in tailings ranges between 0.24 and 180 ppm. Very high
contents of arzenic in fern fronds (up to 6 197 ppm in dry matter)
do not correlate with the amount and speciation of arzenic in tail-
ings. Concentration of arzenic in leaves of papyrus, which is
growing at same positions as fern, is much lower (9-30 ppm). The
average concentrations of copper, cobalt and zinc are very similar
in both plants. Results of this study demonstrate that the Chinese
brake fern hyperaccumulates not only arzenic but can tolerate
very high concentrations of other metals in substrate.

Nékteré rostliny oznacované jako hyperakumulatory jsou
schopny koncentrovat mimotadné velkd mnoZstvi prvki,
zejména kadmia, kobaltu, chromu, médi, niklu, selenu a
olova (Boyd 2007). MnoZstvi rostlinnych druht, které jsou
povazovany za hyperakumulatory prvkd, se pohybuje v de-

Obr. 1. Kapradina kfidelnice (Pteris vittata), Sachor (Cyperus papyrus) a
travina Rendlia altera rostou na povrchu a v blizkosti akumulaci sadrovce
a zeminy v podmacené ¢asti odkalisté¢ Chambishi v Zambii. Tyto akumu-
lace vznikaji silnym odpafovanim vzlinajicich podzemnich vod v obdo-
bich sucha. Na horizontu sucha ¢ast odkaliSté, zartstana travinami Rend-
lia altera a Pennisetum purpureum (sloni travou).

sitkdch. V prfipadé arzenu je vSak jako hyperakumulator
znama pouze jedina rostlina — kapradina kiidelnice (Pteris
vittata L; Ma et al. 2001; Cao et al. 2004). Vysoké koncen-
trace arzenu v kapradinich zambijského Copperbeltu zmi-
fuji 1 Kfibek et al. (2003).

V soucasné dobé je kapradina kiidelnice predmétem
zvySeného zajmu, zejména vzhledem k moznosti jejiho po-
uziti pfi biologické rekultivaci ploch kontaminovanych ar-
zenem (Rathinasabapathi 2008). Na odkaliStich v Zambii
tato kapradina roste spolu se Sachorem (Cyperus papyrus)
a travinou Rendlia altera na polostinénych, ale i nestiné-
nych stanovistich (obr. 1). Maximalni hustoty dosahuji jeji
porosty v mistech mélké hladiny podzemni vody. Vody od-
kalist¢ Chambishi, na kterém byla kifidelnice studovéna,
jsou bohaté na sirany a vapnik. Hodnoty pH nefiltrovaného
vodniho vyluhu se pohybuji kolem 9,5 (Sracek et al. 2009).
Pfi mélké hladiné€ spodni vody v odkalistich dochézi proto
v tropickych podminkach Copperbeltu k silnému kapilar-
nimu vzlinani a ke srdZeni sddrovce na jejich povrchu. Sad-
rovec a vyplavované jemné Castice flotacnich odpadt vy-
tvareji na povrchu odkali§t az 1 m vysoké akumulace
(obr. 1), jejichZ povrch je postupné erodovan v obdobi des-
td za vzniku drobnych Utvarid pfipominajicich zemni pyra-
midy (obr. 2). V susSich ¢astech odkalisté mnozstvi kapra-
din rychle klesa a vegetaci tvofi pfevazné traviny Rendlia
altera a Pennisetum purpureum (sloni trava).

Cilem naSi prace bylo ovéfit, zda na studovaném odkalis-
ti kapradina kifidelnice akumuluje kromé arzenu i jiné
kovy, napt. méd nebo kobalt, jejichZ obsahy jsou v uloZe-
nych substratech extrémné vysoké. Jako referencni rostlina
pfi studiu bioakumulace prvka kapradinou byl pouzit
Sachor, ktery roste na stejnych stanovistich jako kapradina.
Vysledky studia distribuce prvku v rostlinach jsou diskuto-
vany ve vztahu k jejich koncentracim a speciaci ve flotac¢-
nich odpadech.

Materialy a metody

Vzorky vegetace byly odebrany z odkalisté dolu Chambi-
shi, ktery se nachazi 40 km z. od mésta Kitwe v provincii
Copperbelt. Obsahy prvkl byly stanoveny jednak pifimo,
rengenfluorescenéni analyzou (XRF) z vysuSenych a
homogenizovanych vzorkl vegetace, jednak po jejich po-
malém spaleni pfi teploté 450 °C v muflové peci metodou
plamenové atomové adsorpéni spektrometrie (AAS). Vy-
sledky analyzy popelovin byly pfepocteny na suSinu.



Geoscience Research Reports for 2008 » Czech Geological Survey, Prague, 2009 * ISSN 0514-8057 219

Vysledky stanoveni obsahtl arzenu metodou XRF a stano-
veni arzenu v popelovinidch metodou AAS ukézaly velmi
dobrou korelaci (r* = 0,985). Vzorky flota¢nich odpadii
byly vysuSeny, kvartovany a sitovany plastikovym sitem
(velikost oka 0,02 mm) a homogenizovany v achitovém
mlynu. Pro stanoveni celkového obsahu prvki byly vzorky
extrahovany smési kyseliny solné a dusi¢né (aqua regia).
Mnozstvi prvkid ve viyménné formé bylo pak stanoveno ex-
trakei do 0,01 M roztoku CaCl,, mnoZstvi biopfistupnych
kovd, tj. kovi, které mohou byt rozpustény organickymi
kyselinami nebo chelaty vylu¢ovanymi kofeny rostlin,
bylo stanoveno extrakci do roztoku kyseliny diethylentria-
minpentaoctové (DTPA) ve smési s trethanolaminem
(TEA) podle metodiky ISO/DIS 14870 (sine 1996). Sek-
vencni analyzy substrati byly provedeny na Pfirodové-
decké fakulté Univerzity Karlovy v Praze metodou podle
Raureta et al. (2000). MnozZstvi vyménnych kovu a kovi
vazanych ve formé karbonatd bylo stanoveno louzenim
0,11 M kyselinou octovou po dobu 16 hodin pfi laboratorni
teploté a poméru pevna faze roztok (S/L) 1/40. MnoZstvi
kovl vazanych na Spatné krystalické hydratované oxidy
Zeleza a manganu (redukovatelna frakce) bylo stanoveno
ve vyluhu rezidua 0,5 M hydroxylaminu hydrochloridu
(NH,OH.HCI) okyseleného 2 M HNO; na pH 1,5 pfi S/L =
1/40. Mnozstvi kovi vazanych na organickou hmotu a
Spatné krystalické sulfidy (oxidovatelna frakce) bylo sta-
noveno oxidaci rezidua 10 ml H,O, (pH 2-3), vzorek byl
ponechan 1 hodinu pfi laboratorni teploté a nasledné byl
v suSarn€ 1 hodinu zahfivan pii teploté 85 + 2 °C. Cely
krok byl zopakovén a po vychladnuti byly mobilizované
latky resorbovany z pevného zbytku 1 M octanem amon-
nym pii S/L = 1/50. Mnozstvi kovi v rezidudlni frakci
(pevné oxidy, Castecné silikaty) bylo stanoveno louZenim
varem 10 ml lucavky kralovské pod zpétnym chladicem.
Pro louZeni byla pouZita navazka 1 g vzorku, pevna faze od
vyluht byla ve vSech krocich oddélena centrifugaci. Pfi-
pravené vyluhy byly nafedény tak, aby celkovy obsah soli
nepiekracoval 2 g/l a nésledn€ byly analyzovany hmot-
nostni spektrometrii s indukéné vazanou plazmou.

Vysledky
Chemické slozeni flota¢nich odpadii a speciace kovi

Studované flotac¢ni odpady jsou velmi bohaté médi a kobal-
tem, ale obsahuji i fadu dalSich kovi a polokovi. Celkové
koncentrace Co, Cu, As a Pb (vyluh aqua regia) jsou vyssi
v podméacené okrajové ¢asti odkalisté (tab. 1), coz lze vy-
svétlit vyluhovanim odpadu ve vétsi hloubce (v redukcnich
podminkach). Vysledky sekvenc¢nich analyz odpadd uké-
zaly, ze vice nez 50 % z celkového mnoZstvi analyzova-
nych prvki je vazano na rezidudlni frakci (obr. 3). Vyjimku
tvori mangan a zejména olovo, které je nejvice v redukova-
telné frakci. To naznacuje vazbu pfevazného mnozstvi olo-
va na amorfni hydratované oxidy Zeleza a manganu. Na
stejnou frakci je vazano i zna¢né mnozstvi arzenu. Pomér-
né zna¢né mnozstvi prvkil — s vyjimkou Zeleza a chromu —
je vazano na kyselou frakci, coZ naznacuje jejich vazbu na

Obr. 2. Povrch akumulace sadrovce, erodovany v obdobi desti za vzniku
utvart pripominajicich zemni pyramidy.

Obr. 3. Obsahy prvki (v procentech jejich celkového mnoZstvi) v jednot-
livych frakcich sekvencni analyzy flotacniho odpadu na dloZisti v Cham-
bishi. Rezidudlni frakce: prvky vdzané na Spatné rozpustné mineraly Zele-
za a manganu a na silikaty. Oxidovatelna frakce: prvky vazané na sulfidy
nebo organickou hmotu. Redukovatelna frakce: prvky vazané na amorfni
hydratované oxidy Zeleza a manganu. Kyseld frakce: prvky vézané
v substritu iontovou vymeénou a prvky vizané na karbonaty.

Obr. 4. Primémé obsahy prvka vazanych vyménnou formou (extrakt
CaCl,) a obsahy biopfistupnych prvku (extrakt DTPA + TEA) ve flotac-
nich odpadech na tlozisti v Chambishi. Obsahy prvki v procentech jejich
celkové koncentrace v substratu.
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Obr. 5. Pomér koncentraci uvedenych prvki v listech kapradiny kfidel-
nice a Sachoru a celkové koncentrace stejnych prvki v zeminé (aqua re-
gia), koncentrace biologicky piistupného mnozstvi prvkia (DTPA) a
mnozstvi prvki vazanych v zeminé iontovou vyménou (CaCl,).

karbonaty. Obsahy karbonatového uhliku ve flota¢nich od-
padech se pohybuji mezi 0,7-2,3 %. Vazba na organickou
hmotu a sulfidy (tj. prvky vazané na oxidovatelnou frakci)
hraje vyznamnéjsi roli pouze u médi a selenu. Vzhledem
k velmi nizkym obsahiim organického uhliku v sedimen-
tech odkalisté (0,04-0,33 %) jde ziejmé& prevazné o vazbu
na sulfidy.

Vzhledem k celkovému mnoZstvi sledovanych prvki je
mnoZstvi prvki vazanych ve vyménné formé (tj. mnozstvi
prvki, které je mozno extrahovat do roztoku CaCl,) velmi
malé (obr. 4). Vyjimkou je kadmium. RovnéZ mnoZstvi
prvki pristupné pro metabolismus rostlin (tj. mnozstvi,
které je mozno extrahovat roztokem DTPA) je — s vyjimkou
kadmia, olova a médi — velmi nizké. MnoZstvi biopfistup-
ného arzenu ¢ini naptiklad pouhych 1,54 % jeho celkového
mnoZzstvi v odpadech.

Chemické sloZeni vegetace

Listy kapradiny kiidelnice obsahuji v priméru daleko vice
arzenu nez listy $dchoru, prestoZze obé rostliny rostou na

stejnych stanovistich (tab. 1). Obsahy dal$ich kovd, napfi-
klad kobaltu, médi, zinku a olova, jsou v obou rostlinach
radove stejné. Ackoliv odpady v podmacené ¢asti odkalisté
obsahuji ve srovnani s jeho suchou ¢asti daleko vice arze-
nu, kobaltu a médi, obsahy stejnych kova v listech obou
rostlin se na obou stanovistich pfili$ neli$i. Znamena to, Ze
obsahy prvka v rostlinidch nejsou pfimo imérné celkovému
mnozstvi uvedenych prvkd v substratu. Podobné nebyla
nalezena zavislost mezi obsahy prvki v rostlindch a mnoz-
stvim vyménnych ¢i biopfistupnych prvka v substratu. Je
tedy zfejmé, Ze forma vyskytu nebo zplisob vazby jednotli-
vych prvkl v substritu nejsou urcujicim faktorem jejich
akumulace obéma rostlinami.

Poméry primérnych koncentraci sledovanych kovil
v listech obou rostlin a v substratu, tj. hodnoty biogeoche-
mického koeficientu obohaceni, jsou vyneseny v obr. 5.
V poméru k celkovému mnoZstvi kovil v substratech je ob-
sah arzenu v listech kapradiny kiidelnice téméf o dva rady
vys§i. U Sachoru je naopak obsah arzenu v listech ve srov-
nani se substratem témér fadove nizsi. U kapradiny pomér
mnozstvi prvkl v listech k mnozZstvi stejnych prvkl v sub-
stratu stoupd v poradi: Fe > Co, Cu, Ni> Pb, V> Zn»>As. U
Sachoru je tato sekvence ponékud odlisna: Fe > Co, Cu > Pb,
Ni > Mn, V »As, Zn. Vysokou miru akumulace zinku je
u obou rostlin moZno vysvétlit tim, Ze jde o bioesencialni
prvek. Pomérné vysokou miru bioakumulace u vanadu je
tfeba hodnotit velmi opatrné vzhledem k tomu, Ze obsahy
tohoto prvku se pohybuji t€sné nad hranici citlivosti pou-
zité analytické metody.

Poméry obsaht prvku v rostliné a obsaht biopfistupnych
prvki (extrakt DTPA) jsou ve srovnani s celkovym mnoz-
stvim kovi v substritu daleko vyssi (obr. 5). To proto, Ze
koncentrace biopfistupného mnoZzstvi prvki jsou ve srov-
nani s jejich celkovymi obsahy v substratu daleko niZsi
(obr. 4). Nicméné, pomé&ry obsaht prvka v listech rostlin a
jejich celkového a biopfistupného mnozstvi v substratu
v principu sleduji stejny trend. Znamena to, Ze piijem prv-
kt rostlinami neni pfili§ ovliviiovan rozdily v biologické
pristupnosti jednotlivych kovl. Z obrazku 4 napfiklad vy-
plyvé, Ze mnoZstvi bioptistupného olova je ve srovnani
s arzenem daleko vyssi. Presto je arzen obéma rostlinami
akumulovén vice neZ olovo. Poméry primérnych koncen-
traci sledovanych prvka ve tkanich rostlin a koncentraci
stejnych prvkil vazanych v substratu ve vyménné formé
(extrakt CaCl,) se od poméru prvka v rostling a celkového
mnozstvi prvkil v substratu vyrazné li§i, a to zejména
umédi. To vS§ak miiZe byt zpiisobeno velmi nizkou koncen-
traci médi pfitomné v substratu ve vyménné formé (0,01 %
z celkového mnozstvi médi).

Diskuse

Vysledky této studie ukazuji, Ze kapradina kiidelnice ve
srovnani s Sdchorem akumuluje ve svych listech podstatné
vyS$8i mnoZstvi arzenu, a to nezdvisle na obsazich arzenu
v pudé. Tato schopnost kapradiny je v literatufe ziveé disku-
tovana. Kapradina zfejmé pfijima arzen ve formé arzenic-
nani (AsO,*"), které jsou v rostlinné tkani redukovany na
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Tabulka 1. Primérny obsah prvki ve flota¢nich odpadech a v listech Sachoru (Cyperus papyrus) a kapradiny kiidelnice (Pteris vittata)

2 Xz

v podmacené a polosuché ¢asti ilozisté flota¢nich odpadi po zpracovani médénych a kobaltovych rud na lozisku Chambishi v zambijské

¢asti Copperbeltu

prvek (ppm) ‘ Mn ‘ Fe ‘ Co ‘ Ni ‘ Cu ‘ Zn ‘ As ‘ Pb ‘ \Y
podmécend cast odkalisté

substrat (flota¢ni odpad) 200 25750 2369 44 10135 39 167,6 48 26

Sachor, listy 41 467 13 1 112 11 25,2 2 3

kiidelnice, listy 37 672 33 1 197 20 36393 2 3
polosucha ¢ast odkalisSté

substrat (flota¢ni odpad) 987 36 625 353 28 1757 40 16,8 9 35

Sachor, listy 41 252 9 0,6 124 6 13,3 2 3

kiidelnice, listy 45 527 28 1 216 28 5607,5 3 3

pocet vzorki = 10

arzenitany (AsO5>). Tato redukce je katalyzovana special-
nim enzymem, glutaredoxinem (Rathinasabapathi 2008).
Pficina hyperakumulace arzenu kiidelnici neni znama.
Obecné milZe dochazet k hyperakumulaci kovli rostlinami
zruznych pricin (Boyd 2007): miiZe se jednat o pasivni pii-
jem kovt ze siln€ mineralizovanych ptidnich roztokd nebo
o aktivni piijem kovil a jejich pouZiti jako antioxidantil
v dobé sucha. Rostliny mohou ziejmé pouZzivat toxické
kovy i jako pfirozenou ochranu pied cizopasniky a pred
spasanim byloZravci, nebo mtiZe jit o nahradu esencialnich
prvki, které jsou pro rostlinu deficitni. Agley et al. (2005)
napiiklad poukazali na to, Ze pfijem arzenu kiidelnici je
umociovan ¢innosti mykorrhiznich hub, které zvysSuji pii-
jem fosforu do tkani celé fady jinych rostlin. Vzhledem
k chemické podobnosti fosforecnanti a arzeni¢nanit mohou
zfejmée tyto houby pii malém mnoZstvi piistupného fosforu
v substratu zdsobovat kapradinu arzenem.

Zavér

Studie prokézala, Ze kapradina kiidelnice se podobné jako
fada dalSich rostlin afrického Copperbeltu prizptsobila vy-
sokym obsahtim médi, kobaltu a dalSich kovl v pidach a
v primyslovych odpadech této oblasti. Navic dokaZe riist
ina povrchu substratd, které jsou velmi chudé Zivinami ne-
zbytnymi pro metabolismus rostlin. Vysokd adaptabilita
této kapradiny na rizné podminky tak vytvari velmi dobré
predpoklady pro jeji pouziti pii biologické rekultivaci uze-
mi kontaminovanych arzenem i pfi vysokych koncentra-
cich jinych kovti v zeminach.

Studie byla provedena v rdmci Grantového projektu GACR ¢.
205/08/0321 Vliv tézby a vipravy rud na Zivotni prostiedi v pro-
vincii Copperbeltu v Zambii: Model cyklii teZkych kovit a siry
v puddch, sedimentech, ve voddch a vegetaci.
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