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A INPUT OF CADMIUM FROM SOIL INTO LENTIL AND FABABEAN SEEDS
IN RELATION TO THE CONTENT OF POLYPHENOLIC COMPOUNDS

Maria Timoracka, Alena Vollmannova, Bedata Volnova, Dalaram S. Ismael

ABSTRACT

In the plant, the polyphenols create in the defense mechanism against stress conditions, such as heavy metals. In view of the
above aspects, therefore we will work focused on monitoring the influence of accumulation of cadmium on the formation of
polyphenols in lentil and faba bean in a model vegetation conditions, in which have been deliberately added dose of Cd with
5,10,15 multiple as the limit value claimed by the limits of the Law no. 220/2004 Z.z. to assess the state of soil
contamination. In all scenarios exceed the maximum permitted levels for Food Codex SR for cadmium in grains of both
crops. Influence of soil contamination on the content of polyphenols was significantly confirmed, although the content of
polyphenols in some variants show some tendency with increasing dose of heavy metal, but results both indicate that the

formation of polyphenols (as response to stress) is probably genetically determined.
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UVOD

Kontaminacia pod a nasledne aj potravin tazkymi kovmi
je jednym z hlavnych Ccinitelov, ktoré sa podielaji na
zdravotnom stave obyvatel'stva, preto monitoring a
bezpecnost’ potravin z hl'adiska obsahu rizikovych kovov
by mali byt jednou z priorit vyrobcov potravin i
konzumentov. Z tohto dovodu je nevyhnutné hladat
rieSenia zniZzovania negativnych vplyvov zvySenych
obsahov rizikovych prvkov v pdde na jednotlivé zlozky
potravového retazca. Jedno z rieSeni ponuka aj samotny
obranny systém rastlin. Stres, ktory je vyvolany G¢inkom
tazkych kovov, mdze vyvolavat’ v rastlinnych pletivach aj
pozitivny ucinok, napr. aktivovat antioxidacny systém
bunky. Predpokladd sa, Ze na antioxidatnom uCinku,
okrem inych mechanizmov a substratov, sa podiel'aji aj
rastlinné polyfenoly svojou schopnostou zhasat’ reaktivne
kyslikové radikaly a obmedzovat’ tvorbu d’alsich radikalov
chelataciou niektorych iénov prechodnych prvkov, ktoré
s schopné generovat vysoko reaktivne hydroxylové
radikaly. To znamena, Ze nadlimitnd koncentracia
toxickych prvkov moze posobit na rastlinu ako
environmentalny stresovy faktor a vyvolat’ zvySenu tvorbu
polyfenolickych latok s antioxidaénym t¢inkom.

Cielom naSej prace bolo v modelovych podmienkach
vegetatného nadobového pokusu sledovat mieru
kumulécie vybranych tazkych kovov a tvorby polyfenolov
v semene strukovin (SoSovica, bob) v zavislosti od miery
kontaminacie kadmiom — prvkom, ktory je pritomny v
poéde v nadlimitnej koncentracii na véicSine Uzemia
Slovenskej republiky.

MATERIAL A METODY

Pre nédS experiment bola pouzita forma nadobového
pokusu. Péda v nadobach sa zmieSala s pieskom (5 kg
pody + 1 kg kremicitého piesku), do ktorej boli postupne

zasadené skumané vzorky SoSovice (odroda Nelka) a bobu
(odroda Merlin). Vzhladom k stanovenému obsahu Zivin
v pode sa formou zakladného hnojenia upravil ich obsah
superfosfatom (22 g), KCl (60 %, 4,9 g) a mo¢ovinou
(4,2 g) tak, aby ich obsahy boli dobré v pokusnej pdde.
Poda bola postupne zatazovana stupnovanymi davkami
kadmia vo forme vo vodorozpustnej soli CdCl,.2 4 H,0
(davka sa prepocitala cez stanoveni hodnotu Cd v pode
vzhl'adom k limitnej hodnote). Do pddy boli zdmerne
pridavané davky Cd s 5, 10, 15-ndsobnym prekroc¢enim ich
limitnej hodnoty v pdde udavanej limitmi podl'a Zakona v
¢. 220/2004 Z.z. pre zhodnotenie stavu kontaminacie pod.
Kazdy variant mal 4 opakovania (Tabulka 1).

Pouzité analytické metody

V kazdej pddnej vzorke sa stanovovali nasledovné
charakteristiky: pddna reakcia, obsah celkového dusika
vpode podla Kjeldahla, obsah rastlinam pristupného
fosforu, draslika a hor¢ika a ,,mobilnej formy*“ véapnika
v pdde vo vyluhu podl'a Melicha Il, obsah humusu v pode
Turinovou metédou v modifikacii podla Nikitina. Pre
hodnotenie podnej hygieny sa stanovovali obsahy tazkych
kovov vo vyluhu NH,NO; (c=1 mol.dm™) a HNO; (c=2
mol.dm?®). Pseudototilne obsahy rizikovych tazkych
kovov boli stanovené po mineralizacii vzoriek pody
lucavkou kralovskou. V semendch bdbu sa stanovovali
obsahy tazkych kovov a celkovych polyfenolov.
Analytickou metédou stanovenia obsahov prvkov v pdde
i rastlinich  bola  plamefiovd atomova  absorpéna
spektrometria (pristroj AA240FS Varian, CA). Obsah

rastlinam pripustného fosforu sa stanovil
spektrofotometricky na  pristroji  Shimadzu 1024
(Japonsko).

Obsah celkovych polyfenolov sa stanovil pouzitim Folin-
-Ciocalteauovho skumadla spektrofotometricky na pristroji
Shimadzu 1024 (Japonsko).
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Tabulka 1 Varianty kontaminacie p6dy kadmiom

variant hnojenie + Cd

LH* 0,7 mg Cd.kg*
A NPK stanovena hodnota 0,9 mg Cd.kg™
B NPK + 4,6 mg Cd.kg™ 5 nésobok limitnej hodnoty
C NPK + 9,1 mg Cd.kg™ 10 nasobok limitnej hodnoty
D NPK + 13,5 mg Cd.kg™ 15 nasobok limitnej hodnoty

* limitna hodnota - Zakon ¢. 220/2004 Z.z.

Vysledky boli vyhodnotené podrla:

e zdkona ¢. 220/2004 Z.z. pre zhodnotenie stavu
kontaminacie péd — vyluh v NH4NO; (c=1
mol.dm™) a lu¢avke kralovskej

e Rozhodnutia Ministerstva pddohospodarstva SR
¢. 531/1994-540 o najvyssSich pripustnych
hodnotach rizikovych latok v pdde — vyluh v
HNO; (c=2 mol.dm™)

e Potravinového kodexu Slovenskej republiky

Pri hodnoteni biologického materidlu bola pouzita
Statisticka metoda analyzy variancii t-test pre zavislé
vzorky na hladine vyznamnosti a = 0,05. Vzt'ahy medzi
obsahmi tazkych kovov navzdjom a obsahmi celkovych
polyfenolov sa vyjadrili korelatnymi vztahmi. Na
Statistické spracovanie udajov sa pouzil program EXCEL
2010 a Statistica Vs. 6.0. Cz software.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Hodnotenie pédy z lokality odberu

V modelovych podmienkach vegetaénych nadobovych
pokusov bola pouzita pdda z lokality Vycapy — Opatovce.
Vysledky stanovenia podnej reakcie, obsahov pristupnych
zivin, celkovych obsahov tazkych kovov a obsahov
rizikovych latok vo vyluhu 2 mol.dm® HNO; a
1 mol.dm™® NH4NO; v pddnych vzorkach z jednotlivych
lokalit odberu st uvedené v tabul’kach 2-3.

Obsah pritomnych makroprvkov sa stanovili metédou
podla Melicha II (UKSUP Bratislava — Zvolen, 1995).
Pdda z lokality Vycapy — Opatovce sa vyznacovala vel'mi
nizkym obsahom fosforu, dobrym obsahom draslika a
vysokym obsahom hor¢ika, pricom optimalna zasoba zivin
sa ma pohybovat priblizne na hladine 100 — 125 mg
P.kg-1 pody; 140 — 220 mg K.kg™ pody a 110 — 180 mg
Mg.kg™ pody. Pretoze obsah fosforu bol nizky, pddu sme
upravili podla zakladného hnojenia na obsah fosforu
dobry. Obsah pristupného dusika sa vyhodnotil ako dobry.
Obsah humusu sa hodnotil podla Koédexu spravnej
pol'nohospodarskej praxe SR 1994 MP SR. Jeho hodnota
je stredne humézna a pddna reakcia pHkc bola extrémne
kysla.

Obsah tazkych kovov stanoveny v lucavke kralovskej,
tzv. pseudototalny obsah z lokality Vycapy — Opatovce sa
porovnaval s limitnou hodnotou. Hodnoty obsahov
vsetkych sledovanych prvkov boli pod limitnou hodnotou
s vynimkou Co, ktorého totalny obsah dosiahol a Cd,
ktorého obsah prekrocil (o 22,3 %) hodnotu stanovenu
zakonom ¢. 220/2004 Z. z. Vyssi obsah kadmia v poddnom
extrakte lacavky kralovskej nemusi byt pri¢inou jeho
zvySeného obsahu v semene plodiny, preto pre posudenie
hygienického stavu pdd je ddlezitejsie, ak st k dispozicii
stanovené mobilné formy rizikovych prvkov, ktoré su
rozhodujuce v procese transferu pdda - rastlina.

Tabulka 2 Agrochemicka charakteristika a obsah Zivin (mg.kg™) v pode z lokality Vy&apy — Opatovce

3]%: ;T(ttlzg}sltcillzg pH pH Cox humus
(H:0) (KCI) (%) (%)
5,98 4,36 1,52 2,63
Makroprvky N K Ca Mg P
2975 2125 1459,5 256 19,8
Tabulka 3 Obsah tazkych kovov (mg.kg™) v rdznych extraktoch pddy z lokality Vy&apy — Opatovce
Tazké kovy | Zn Cu Mn Fe Cr Cd Pb Co Ni
la¢avka 52,4 45,8 621,2 25500 31,8 0,9 22,2 15 31,6
kralovska

limitnd 150 60 - - 70 0,7 70 15 50

hodnota*

HNO; 53 91 141 894 1,9 0,2 8,9 18 6,4
referencna 40 20 - - 10 0,3 30 - 10
hodnota **

NH,NO, 0,24 0,06 12,08 0,15 0,07 0,03 0,22 0,17 0,46
kriticka 2 1 - - - 0,1 0,1 - 15
hodnota*

* Zakon ¢&. 220/2004 Z. z., ** Rozhodnutie MP SR 531/1994-540
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Stanovili sa obsahy tazkych kovov vo vyluhu HNO;
(c = 2 mol.dm™®), tzn. ich potencialne uvolnitelné formy.
Porovnavanim hodndét v tabulke 3 oproti referencnej
hodnote mézeme konstatovat’, Ze obsahy tazkych kovov
boli pod referencnou hodnotou uréenou podla
Rozhodnutia MP SR ¢. 531/1994-540. Nakoniec sa
hodnotili obsahy tazkych kovov vo vyluhu NHy4NO;
(c = 1mol.dm™®), tzn. mobilné formy rizikovych prvkov v
pode. Vsetky stanovené hodnoty boli nizSie ako kriticka
hodnota, maximalna pripustna hodnota bola prekrocena
len v pripade obsahu mobilnych foriem Pb.

Hodnotenie obsahu tazkych kovov v semendch strukovin
Cielom tohto preSetrovania bolo zistit' vplyv turovne
kontaminacie pddy kadmiom na jeho obsah v
dopestovanych semenach bdbu a Sosovice. Vysledky boli
hodnotené podla Potravinového kédexu SR (PK SR).
Slovenska republika ma stanovené limity pre maximalne
hodnoty vybranych rizikovych prvkov, ktoré sa
nachadzaji v strukovinach, t.j. pre kadmium, olovo,
chrom, med’, nikel a zinok st maximalne hodnoty 0,1; 1,0;
4,0, 15,0; 6,0; 50 mg.kg'l. Limity pre kontaminanty v
slovenskych potravinarskych komoditach su v sulade s
limitmi EU (Cimbolikova, Novakova, 2009).
Porovnavanim  tdajov  ztabuliek 4-5 moézeme
konstatovat’, ze vo vSetkych variantoch boli prekrocené
maximalne pripustné mnozstvd uréené PK SR pre
obsah kadmia a niklu.

Zamerné pridavanie stupniovanych davok kadmia do
pody sa Statisticky vyznamne (P>0,05) prejavilo v jeho
obsahu v semene bébu (R=0,92), a aj SoSovice (R=0,82).
Z hodno6t obsahov Cd uvedenych v tabulkéch 4-5 mézeme
tiez usudzovat, ze miera kumulacie kadmia v jednotlivych
variantoch bola porovnatel'na pre obe plodiny. V kazdom
variante oboch plodin bolo prekro¢ené maximalne
pripustné mnozstvo ur¢ené PK SR pre kadmium (0,1
mg.kg™), o mdZe byt spdsobené vysokou mobilitou tohto
prvku v pode. V pripade bdbu aj SoSovice bol najvyssi
obsah Cd zaznamenany vo variante D s najvy$Sou zatazou
pddy. V bdbe bola namerand priemernd hodnotu 5,02
mg.kg™, o predstavuje 16,2-nasobne zvysenie oproti
kontrolnej hodnote (0,31 mg.kg™). V sosovici bolo
zaznamenané  13,6-nasobné  zvySenie obsahu Cd
V porovnani s kontrolnym variantom.

Pre nazornost' je v grafickom prevedeni znazornené
prekrocenie limitnej hodnoty obsahu Cd v jednotlivych
variantoch v semene bobu (graf 1) a SoSovice (graf 2).

Na zaklade udajov v tabul’kach 4-5 sme dalej zistili, ze
maximalne pripustné mnozstvd uréené Potravinovym
kodexom SR boli prekroéené iv pripade obsahu niklu
(0,6 mg.kg™).

Tabulka 4 Obsah tazkych kovov (mg.kg™) v semene bdbu po aplikacii stupiiovanych davok kadmia do pody (Vycapy-

Opatovce) (n=4)

Variant Zn Cu Co Ni Cr Pb Cd
A 40,95 7,00 1,27 9,28 0,65 0,65 0,31
B 42,13 7,87 1,287 10,15 0,76 0,55 0,88
C 43,78 8,97 1,48 9,66 0,56 0,65 4,46
D 47,21 9,25 1,28 9,56 0,62 0,70 5,02

TabuPka 5 Obsah tazkych kovov (mg.kg™) vsemene Soovice po aplikacii stuphiovanych davok kadmia do pody
(Vycapy-Opatovce) (n=4)

Variant Zn Cu Co Ni Cr Pb Cd
A 50,98 5,55 0,88 7,76 0,57 1,00 0,41
B 45,46 5,30 0,65 7,71 0,5 0,67 0,78
C 49,12 10,20 0,86 8,77 0,52 0,82 4,47
D 45,8 7,91 0,73 7,70 0,62 0,88 5,58
Graf 1 Obsah Cd v semene bobu Graf 2 Obsah Cd v semene SoSovice
6 6
 Cd s Cd
> —m—Timit cd 5 —@—Timit cd
a 4
£ 3 % 3
B £
2 2
1 1
variant A variant B variant ¢ variant D variant A variant B variant C variant D
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Kabata-Pendias, Pendias (1995) opisali vztah medzi
kadmiom a niklom ako antagonisticky, ale aj synergicky.
Podla Kalavrouziotis et al. (2009) zvySujlice sa
koncentracie Cd Statisticky vyznamne znizuju obsah Ni
Vv pletivach rastlin (antagonisticky vzt'ah). Medzi obsahom
kadmia a niklu v semenach ovsa zistila Bystricka (2011)
stredne silni pozitivnu Statisticka zavislost’ (synergicky
vzt'ah). V naSom experimente nebola potvrdena zavislost’
(P>0,05) medzi obsahom kadmia a niklu v semenach
strukovin. V pripade zinku sme zaznamenali mierne
zvySenie oproti limitu PK SR len v kontrolnom variante
SoSovice (variant A). Strukoviny su zname ako
akumulatory zinku (Gencgelep et al., 2009) a koncentracia
zinku v testovanych plodinach sa pohybovala od 40, 95 do
50,98 mg.kg™®. Testovanim hodndét obsahov kadmia
azinku sme nezaznamenali Statisticky vyznamny vztah
v semene SoSovice, ale v pripade bobu bola zistena
Statisticka vyznamnost’ hladin Zn a Cd (P>0.05).
Dobrikova (2004) zistila, Ze kombinaciou kationov
v sustave Cd + Zn, resp. Cd + Ni sa sucasne preukazala
vysSia akumulacia Cd v semene bobu ako pri variante, kde
sa kadmium aplikovalo izolovane. Napriek tomu
zaznamenala i pripady, kedy vytvoreny systém kadmia
a kationov akumulaciu Cd v suSine znizil. Dobrikova
(2004) wvysvetluje uvedené skutoCnosti na zaklade
kompetitivnej interakcie medzi Cd**a Zn* (prijem Cd*" je
inhibovany Zn®** a prijem Zn?* inhibovany Cd*) i na
zéklade skutoCnosti, Ze obidva kationy maji spolocny
transportny  systém cez  plazmaticki = membranu
koretiovych buniek. Bystricka (2011) pri rovnakej
stupnovanej zatazi pody kadmiom (rovnaké podmienky
variantov ako v naSom pokuse) nezaznamenala $tatisticky
vyznamny vztah medzi obsahom kadmia a zinku v semene
pseudocerealii. Noel et al. (2006) vsak dospeli k zaveru, Ze
rastici obsah Cd vyvolal vyrazni akumulaciu zinku.

Stanovenie obsahu celkovych polyfenolov v strukovindch

Problematika vyskytu aobsahu fenolickych latok
Vv rastlinnom materiali je v sicasnom obdobi rieSend
V pracach mnohych odbornikov aVv tejto suvislosti s
vyskumu podrobené aj strukoviny. Typ odrody, lokalizacia
rastu a kontaminacia pody (Musilova, 2009; Lachman et
al., 2006) moézu mat’ vplyv na obsah polyfenolov.
V modelovych podmienkach vegetacného pokusu sme
preto overovali aj schopnost konzumnych casti
sledovanych strukovin kumulovat' olovo a kadmium vo
vztahu k tvorbe polyfenolickych latok. V semene bdbu a
Sosovice bol obsah celkovych polyfenolov vyjadreny ako
ekvivalent taninu v mg.kg™ suchého materialu (Tab. 6 a 7).
Stanovenie obsahu celkovych polyfenolov sme vyhodnotili
Statisticky t-testom a korelacnymi vztahmi. Porovnavanim
hodnét  obsahov  celkovych  polyfenolov — medzi
jednotlivymi variantmi bdbu so stupiiovanymi davkami Cd
sme zaznamenali pokles obsahu polyfenolov, okrem
variantu B (s pridavkom 4,6 mg Cd), kde bol obsah
polyfenolickych latok Statisticky nevyznamne zvyseny
otakmer 5 % v porovnani s kontrolnym variantom A.
V semene bobu sme maximalnu priemerni hodnotu
dosiahli vo variante B, ktord mala hodnotu 2820,06 mg
taninu.kg? aminimalna priemernd hodnota bola vo
variante D (najvySSia zataz pddy), kde hodnota bola
2491,02 mg taninukg®. Testovanim hodndét medzi
obsahom kumulovaného kadmia aobsahom celkovych
polyfenolov v semene bobu sme zistili $tatisticky stredne
vyznamni negativnu zavislost (R= -0,54, P>0,05).
Bystricka (2011) udava Statisticky preukazn(i pozitivnu
korelaciu medzi kumulaciou kadmia a obsahom celkovych
polyfenolov pseudocerealiach. Musilova (2009) nezistila
vyznamny  vztah  medzi uvedenymi  sledovanymi
parametrami v zemiakovych hl'uzach.

TabuPka 6 Obsah kadmia a celkovych polyfenolov (mg.kg™) v semene bobu po aplikacii stupiiovanych davok kadmia

do pddy (Vycapy-Opatovce) (n=4)

Variant Cd obsah celkovych polyfenolov*
A: NPK 0,31+ 0,03 2695,65 + 6,86 a

B: NPK + 4,6 mg Cd.kg-* 0,88+ 0,11 2820,06 + 9,07 a

C: NPK +9,1 mg Cd.kg™ 4,46 = 0,47 2620,06 + 11,46 a

D: NPK + 13,5 mg Cd.kg™ 5,02+0,79 2491,02+2,92 a,b

Tabulka 7 Obsah kadmia a celkovych polyfenolov (mg.kg™) v semene SoSovice po aplikacii stupiiovanych davok

kadmia do pddy (Vycapy-Opatovce) (n=4)

Variant Cd obsah celkovych polyfenolov*
A: NPK 0,41 + 0,03 1160,54 + 11,06a
B: NPK + 4,6 mg Cd.kg™ 0,78 0,21 1082,50 + 10,57a
C: NPK +9,1 mg Cd.kg™ 4,47+ 0,27 1809,63 + 9,03a,b
D: NPK + 13,5 mg Cd.kg” 5,58+ 0,30 127498 + 6,14 a

* rozdielne pismend - Statisticka preukaznost’ pri hladine vyznamnosti a = 0,05
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V pripade testovania vzt'ahu pridavku kadmia do pody,
obsahu kumulovaného kadmia vo vztahu k obsahu
polyfenolov v SoSovici nie je mozné ur¢it’ jednoznaént
tendenciu  alebo  zdvislost medzi  sledovanymi
parametrami. Korelacny koeficient je velmi nizky
(R=0,13, P>0,05). Zatial ¢o v kontrolnom variante
hodnota celkovych polyfenolov predstavovala 1160,54
mg.kg™, najvyssiu hodnotu sme zaznamenali vo variante C
(priemerna hodnota 1809,63 mg.kg™), a to o takmer 20 %
vysSiu oproti kontrolnému variantu. Pri najvyssej zatazi
pddy kadmiom - variant D - nastal signifikantny pokles
obsahu polyfenolickych latok na hodnotu 1274,98 mg
taninu.kg ™.

ZAVER

V naSej praci sme sa zaoberali vplyvom cielengj
kontaminacie pody toxickym prvkom - kadmiom, jeho
kumuléaciou v semene bobu a SoSovice a nasledne sme
posudzovali indukovant tvorbu polyfenolov v konzumnej
Casti strukovin. Na zdklade vysledkov modzeme
konstatovat, Ze u kadmia sme zistili jeho nadlimitny obsah
v semene oboch strukovin vo vsetkych sledovanych
variantoch pokusu. Je to dané jeho vysokou mobilitou v
pddach, z ¢oho vyplyva jeho vysoky prijem rastlinami.
Obsahy polyfenolov v jednotlivych variantoch oboch
strukovin vykazovali nejednozna¢nu tendenciu. MozZeme
konstatovat’, ze obsah polyfenolov strukovinach sa moéze
zvysit po pridani kadmia alebo olova do pody (ako
odpoved’ na stresovi situaciu), ale sucasne vysledky
naznaéuju, Ze tvorba polyfenolov je podmienena
pravdepodobne geneticky a tiez zavisi od druhu plodiny.
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