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Toksycznos$é czwartorzedowych soli amoniowych
z anionem jodkowym: inhibicja wzrostu i zmiany
zawartosci barwnikéw asymilacyjnych w roslinach

Od XX wieku obserwowane jest zjawisko uodparniania si¢ niektérych gatunkéow chwa-
stéw na znane ludziom herbicydy. Dlatego niezmiernie wazne jest poszukiwanie nowych
zwiazkow, ktore beda wykazywaly selektywne lub totalne wlasciwo$ci chwastobdjcze. Do
bardzo ciekawej grupy zwigzkow, ktore moga posiadaé takie wlasciwos$ci, naleza czwarto-
rzedowe sole amoniowe, w tym ciecze jonowe, do ktorych naleza jodki tetrametyloamoniowy
oraz tetrabutyloamoniowy. W prezentowanej pracy przedstawiono wplyw jodku tetrametylo-
amoniowego [TMA][I] oraz jodku tetrabutyloamoniowego [TBA][I], zastosowanych w eks-
perymencie wazonowym w formie doglebowej i dolistnej, na wzrost i rozw6j popularnych
w Polsce chwastow: zoéltlicy drobnokwiatowej (Galinsoga parviflora Cav.), komosy bialej -
lebiody (Chenopodium album L.) i szczawiu zwyczajnego (Rumex acetosa L.). Zastosowanie
badanych zwigzkéw doglebowo spowodowalo, ze jedynie nasiona komosy bialej w wazonach
z dodatkiem [TMA][I] wykielkowaly, lecz wzrost roslin zostal zahamowany. Nasiona pozo-
stalych chwastow wysiane do gleby z dodatkiem badanych zwiazkéw w ogoéle nie wykielko-
waly. Fitotoksyczno$é jodkéw amoniowych zastosowanych w postaci oprysku uzalezniona
byla od zastosowanego st¢zenia cieczy jonowej oraz od gatunku rosliny. Mialo to swoje od-
zwierciedlenie w inhibicji wzrostu cz¢$ci nadziemnych roSlin i korzeni, zmianach zawartosci
suchej masy i barwnikow fotosyntetycznych.

Stowa kluczowe: wlasciwosci chwastobdjcze, zéltlica drobnokwiatowa, szczaw zwyczajny,
komosa biala, sucha masa, chlorofil, inhibicja wzrostu cz¢$ci nadziemnych
ro§lin i korzeni

Wprowadzenie

Jednym z najwiekszych probleméw pojawiajacych si¢ w trakcie uprawy roslin
jest niszczenie ich przez czynniki szkodliwe. Do takich czynnikow zaliczy¢ moze-
my m.in. chwasty. Ich niepozadany wplyw objawia si¢ tym, ze konkuruja one
z roslinami uprawnymi o sktadniki pokarmowe, wode czy swiatlo, mogac nawet
catkowicie je zagluszy¢. Chwasty moga rowniez powodowaé utrudnienia w zbiorze
mechanicznym roslin, obnizaja jakos¢ plonu i opdzniajg jego termin, powoduja
dodatkowe koszty zwigzane z oczyszczaniem zbiorow z nasion i pozostatosci
chwastéw. Chwasty sg zywicielami groznych dla roslin uprawnych choréb bakte-
ryjnych, grzybowych, wirusowych czy szkodnikow, a niektore z nich moga by¢
szkodliwe dla ludzi i zwierzat. Wigkszos¢ chwastow produkuje duze ilosci nasion,
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ktére majg zdolnos¢ do dilugiego przebywania w stanie spoczynku i wzrostu
w momencie, gdy pojawia si¢ sprzyjajace temu warunki. Cechuje je rowniez
bardzo szybki wzrost i tatwos¢ w przystosowywaniu si¢ do nowych warunkow.
Duzym problemem jest tez zaobserwowany w ubieglym wieku fakt, ze pewne
gatunki chwastéw uodpornily si¢ na znane herbicydy [1].

Jednymi z wazniejszych substancji uzywanych do zwalczania chwastow we
wspotczesnych czasach sg kwasy fenoksyoctowe, m.in. 2,4-D, MCPA czy 2.,4,5-T.
Dwa pierwsze dalej stosowane sa w ochronie roslin, a MCPA uznaje si¢ za jeden
z tych herbicydow, wzgledem ktorego nie obserwujemy zjawiska uodparniania si¢
chwastéw. W Polsce popularnymi herbicydami o dziataniu selektywnym wobec
roslin dwulisciennych sg preparaty Aminopielik (s.a. kwas 2,4-D) i Chwastox,
zawierajacy w swoim sktadzie MCPA, wykorzystywane w ochronie zbdz. Dziataja
one jak syntetyczne auksyny (hormony roslinne), zaburzajac prawidlowy rozwoj
roslin [2, 3]. Problem w stosowaniu tych preparatow stanowi jednak fakt, ze zwiazki
te wykazujg toksycznos¢ w stosunku do zwierzat i ludzi. Substancje 2,4-D i MCPA
wykazuja dziatanie teratogenne i rakotworcze oraz mozliwos¢ uszkodzenia
wzroku [4, 5].

Z powyzszych wzgledow naukowcy na catym S$wiecie klada duzy nacisk na
poszukiwanie nowych zwigzkow organicznych wykazujacych wlasciwosci regula-
toréw wzrostu, jak rowniez takich o totalnych lub selektywnych wlasciwosciach
herbicydowych, bedacych jednoczesnie substancjami nieszkodliwymi dla ludzi
i zwierzat.

Do takiej grupy zwiazkéw, ktore posiadaja bardzo ciekawe i pozadane wilasci-
wosci, naleza czwartorzedowe sole amoniowe (CSA). Czwartorzedowe sole amo-
niowe, przejawiajac silne dziatanie biologiczne, sa czesto stosowane w rolnictwie
jako pestycydy, w medycynie wykorzystywane sa do dezynfekcji sprzetu i po-
mieszczen, a takze do produkcji niektorych lekow, szamponow itp. [6, 7]. Wyjat-
kowo interesujaca grupa substancji chemicznych zaliczanych do CSA sa ciecze
jonowe (ILs). Ciecze jonowe to zwiazki chemiczne zbudowane wylacznie z jondw,
a ich struktura moze by¢ dowolnie modelowana poprzez dobdér odpowiedniego
anionu lub kationu w zaleznosci od oczekiwanych wlasciwosci. Liczbe mozliwych
kombinacji szacuje si¢ na 10'%, co spowodowalo, ze w ciagu ostatnich 20 lat ILs
przyciagnely szczegdlna uwage swiata nauki i przemystu. Wyjatkowe wilasciwosci
cieczy jonowych, takie jak niska preznos¢ par, niepalnos¢, stabilno$¢ termiczna
i elektrochemiczna, mozliwos¢ powtdrnego wykorzystania, spowodowaly zastoso-
wanie tych soli w procesach (bio)katalizy, syntezy organicznej, elektrochemii,
ekstrakcji i separacji itp. [8-15].

Do bardzo ciekawej grupy cieczy jonowych naleza herbicydowe ciecze jonowe
(Herbicidal Ionic Liquids - HILs), okreslane tez mianem fitofarmaceutykéw [16].
Zwiazki te naleza do cieczy jonowych trzeciej generacji, a ich budowg charaktery-
zuje fakt, ze co najmniej jeden z jondw wykazuje aktywnos$¢ herbicydows.
Wykazuja one lepsze whasciwosci biologiczne niz klasyczne, stosowane dotychczas,
srodki chwastobojcze. HILs posiadaja bardzo dobrag stabilnos¢ termiczng i che-
miczna, slabiej rozpuszczaja sie¢ w wodzie, co zmniejsza mozliwos¢ skazenia wod
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powierzchniowych i podziemnych. Kolejna korzyscia wynikajaca ze stosowania
HILs, w poréwnaniu do konwencjonalnych herbicyddw, jest mozliwos¢ zmniej-
szenia dawki substancji aktywnej np. poprzez zmiane¢ dlugosci podstawnika,
co znacznie podnosi bezpieczenstwo stosowanych preparatoéw i zmniejsza presje
na srodowisko naturalne oraz ekonomicznie uzasadnia stosowanie herbicydow
w praktyce rolniczej [17-20].

Jednymi z przedstawicieli czwartorzedowych soli amoniowych sa jodki tetra-
metyloamoniowy [TMA][I] i tetrabutyloamoniowy [TBA][I]. Sa to substancje
state, dobrze rozpuszczalne w wodzie. Jodek tetrabutyloamoniowy wykazuje wlasci-
wosci przeciwdrobnoustrojowe [21]. Bardzo wazng cechg tych zwiazkoéw umozli-
wiajacg ich szersze zastosowanie jest ich stosunkowo niska cena. Pomimo ze
zwiazki te sg znane od lat, to do tej pory niewiele wiadomo jest o ich wplywie
na srodowisko naturalne, w tym na rosliny wyzsze.

W niniejszej pracy podjeto probe oceny wpltywu [TMA][I] oraz [TBA][I] na
wzrost i rozwoj popularnych w Polsce gatunkéw chwastow. Celem tego badania
jest znalezienie nowych zwigzkow o selektywnych badz totalnych wlasciwosciach
herbicydowych, ktore moglyby stanowi¢ alternatywe dla obecnie stosowanych
srodkdw ochrony roslin, jak rowniez wlasciwego zabezpieczania i ochrony srodo-
wiska przed ich ewentualnym szkodliwym wplywem.

1. Materiaty i metody

1.1. Zwigzki chemiczne

Czwartorzedowe sole jonowe wykorzystane w badaniach: [TMA][I] (czystos¢:
99%), [TBA][I] (czystosé: 98%) zakupione zostaty w Sigma-Aldrich Chemical Co.

1.2. Badania toksycznosci jodkéw amoniowych
zastosowanych w formie oprysku roslin

Eksperyment wazonowy dotyczacy oznaczenia potencjalnych wlasciwoscei
chwastobdjczych jodku tetrametyloamoniowego i jodku tetrabutyloamoniowego
zostal przeprowadzony w hali wegetacyjnej Zaktadu Biochemii i Ekotoksykologii
Akademii im. Jana Dlugosza w Czestochowie.

Do plastikowych doniczek o $rednicy 90 mm, zawierajagcych 200 g gleby,
wysiano jednakowg ilos¢ (okreslong w sposob wagowy) nasion zoéltlicy drobno-
kwiatowej (Galinsoga parviflora Cav.), komosy bialej (Chenopodium album 1.)
i szczawiu zwyczajnego (Rumex acetosa L.). Gleba uzyta w doswiadczeniu byt
piasek gliniasty lekki o zawartosci czesci sptawialnych okoto 10%, wegla orga-
nicznego 0,9% i pH réwnym 6,0. Po 3 tygodniach od wschodow rosliny zostaty
opryskane roztworami badanych jodkow. Zwiazki te zostaly uzyte do opryskow
w postaci roztworow wodnych w stezeniach: 0,5, 1,0 i 2,0%. W analogiczny
sposéb przygotowano réwniez doniczki obiektu kontrolnego, ktoére opryskano
woda destylowana bez dodatku zwigzkow.
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Badania prowadzone byly przez 21 dni od momentu oprysku. Przez caly okres
badan utrzymywano stalg wilgotnos¢ podioza na poziomie wymaganym dla roslin
(70% polowej pojemnosci wodnej), statg temperature 20 £2°C i stale natgzenie
oswietlenia rowne 7000 lux w systemie 16 godz./dzien i 8 godz./noc.

Jako wskaznik toksycznosci jodkdw tetrametyloamoniowego i tetrabutyloamo-
niowego poshuzyla ocena wizualna zahamowania wzrostu, powstalych uszkodzen
czy usychania badanych gatunkow chwastow, co zostalo udokumentowane w po-
staci zdje¢ cyfrowych przedstawionych w niniejszej pracy. Oznaczono réwniez
zawarto$¢ chlorofilu i karotenoidow w badanych roslinach oraz inhibicje wzrostu
czescei nadziemnych roslin i ich korzeni.

1.3. Badania toksycznosci doglebowej jodkéw amoniowych

Badania dotyczace okreslenia wlasciwosci chwastobdjczych soli jonowych uzy-
tych doglebowo przeprowadzono w hali wegetacyjnej przy zachowaniu identycz-
nych warunkéw wilgotnoscei podloza, temperatury, natezenia i czasu o$wietlenia,
jakie opisano powyzej. Badania prowadzone byly przez 28 dni. Badane zwiazki
dodano w postaci roztworow wodnych do gleby (inkorporacja) i na tak przygoto-
wanym podtozu wysiano nasiona chwastow: zoltlicy drobnokwiatowej (Galinsoga
parviflora Cav.), komosy bialej (Chenopodium album L.) oraz szczawiu zwyczajne-
g0 (Rumex acetosa L.). [TMA][1] i [TBA][I] zastosowano w stezeniu 1000 mg/kg
suchej masy gleby. Jako wskaznik wlasciwosci chwastobojczych badanych CSA
postuzyla ocena wizualna, czego odzwierciedleniem sg wykonane zdjecia cyfrowe.
Oznaczono réowniez sucha mase¢ roslin oraz inhibicje wzrostu czesci nadziemnych
roslin i ich korzeni.

1.4. Oznaczanie zawartosci barwnikéw asymilacyjnych
i suchej masy w roslinach

Zawarto$¢ barwnikéw fotosyntetycznych oznaczano metoda spektrofotome-
tryczng, zgodnie ze sposobem opisanym przez Orena i innych [22]. Zawartos¢
chlorofilu a, chlorofilu b i karotenoidow oznaczono poprzez pomiar absorbancji
przy dhugosci fali: 470, 647 i 664 nm. Zawartos¢ pigmentéw fotosyntetycznych
wyrazono w mg/g swiezej masy (Sw. m.).

Poziom suchej masy oznaczono metodg suszarkowa - wagowa [23], prowadzac
suszenie okolo 1 g §wiezej masy roslin w temp. 105°C do uzyskania stalej masy.
Zawarto$¢ suchej masy podano w g/g sw. m.

1.5. Andliza statystyczna

Wszystkie otrzymane w badaniach wyniki poddano analizie statystyczne;j.
Do okreslenia istotnosci stwierdzonych rdéznic wykorzystano jednoczynnikowa
analize wariancji (ANOVA), a wartosci NIR przy poziomie ufnosci 0,95% obli-
czono testem Tukeya. Prezentowane w tabelach dane sg Srednig + odchylenie stan-
dardowe z 3 powtdrzen badan dla kazdego stezenia zwigzku.
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2. Wyniki i dyskusja

Uzyskane w omawianym eksperymencie wyniki badan dotyczacych oddziaty-
wania wybranych jodkéow amoniowych, zastosowanych w formie doglebowej
i dolistnej, na wzrost i rozwdj chwastow, wskazujg, ze badane substancje mozna
uwazaé za zwigzki charakteryzujgce si¢ selektywnym dziataniem chwastobdjczym.
Na obserwowang toksycznos¢ dla roslin w najwigkszym stopniu miata wptyw for-
ma zastosowanego zabiegu. Duze znaczenie mialo réwniez zastosowane stgzenie
zwigzku w zabiegach dolistnych oraz gatunek rosliny.

Zaréwno [TMA][I], jak i [TBA][I] zastosowane w formie doglebowej w steze-
niu 1000 mg/kg s.m. gleby spowodowatly, ze na glebie z ich dodatkiem w ogole nie
wykielkowaly nasiona zéltlicy drobnokwiatowej, a wzrost pojedynczych roslin
szczawiu zwyczajnego zostal zupetnie zahamowany. W przypadku zastosowania
jodku tetrabutyloamoniowego zostal rowniez zahamowany wzrost roslin komosy
bialej. Jedynie na glebie z dodatkiem jodku tetrametyloamoniowego nasiona
komosy wykietkowaly, ale rosliny byly bardzo male, ze stabo rozwinigtymi lisémi.
W tym przypadku inhibicja wzrostu czesci nadziemnych roslin w stosunku do
kontroli wyniosta 72%, natomiast inhibicja wzrostu korzeni rowniez w stosunku do
kontroli wyniosta 70% (rys. 1).

Stabsze i selektywne wlasciwosci chwastobdjcze badane zwiazki wykazaly
w stosunku do chwastéow po zastosowaniu tych substancji w formie oprysku.
Rosling najbardziej odporng na dziatanie [TMA][I] i [TBA][I], niezaleznie od za-
stosowanego stezenia, okazala si¢ z6ltlica drobnokwiatowa. W jej przypadku prak-
tycznie nie obserwowano ujemnego wplywu badanych zwigzkéw na wzrost i wy-
glad roslin. Silniejsze negatywne dzialanie badane jodki wykazaly w stosunku do
szczawiu zwyczajnego, przy czym wigkszy wplyw na wyglad i wzrost tej rosliny
wykazat jodek tetrabutyloamoniowy. Przy najnizszym zastosowanym stezeniu obu
jodkéw nie obserwowano zadnych widocznych zmian na roslinach szczawiu.
Opryskanie szczawiu zwyczajnego roztworem [TBA][I] o stezeniu 1% powodowa-
o juz widoczng inhibicje wzrostu czgsci nadziemnych roslin, a po ok. 21 dniach od
oprysku liscie roslin przybraty kolor czerwono-zielony. Jeszcze silniejsze dziatanie
obserwowano po zastosowaniu [TBA][I] w stezeniu 2%. Ros$liny po oprysku rosty
bardzo wolno i praktycznie nie bylo réznicy w wielkosci roslin pomiedzy 7 a 21
dniem od oprysku. Na lisciach pojawily si¢ (ok. 4-7 dnia) biate plamki, czes$¢ roslin
uschla, a pozostate po ok. 3 tygodniach od oprysku przyjety barwe czerwong. Za-
stosowanie [TMA][I] w stezeniu 1% powodowalo pojawienie si¢ drobnych biatych
plamek na lisciach, natomiast przy stezeniu 2% poza biatymi plamkami stwierdzo-
no, ze liScie roslin sa bardziej czerwone, niz to bytlo mozna zaobserwowaé w przy-
padku kontroli (rys. 2).

Najsilniejsze dziatanie badane jodki amoniowe wykazaty w stosunku do komosy
bialej i tutaj, podobnie jak w przypadku szczawiu, silniejsze dziatanie wykazywat
[TBA][I]. W przypadku wszystkich zastosowanych ste¢zen obserwowano inhibicje
wzrostu roslin. [TMA][I] i [TBA][I] w stezeniu 0,5% powodowaly jedynie zaha-
mowanie wzrostu czesci nadziemnych roslin, natomiast nie wywolaly zmian w ich
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wygladzie. Zastosowanie [TMA][I] w stezeniu 1% prowadzilo do zasychania poje-
dynczych lisci, natomiast pod wplywem TBA w tym samym stezeniu juz po
7 dniach od oprysku pojawily si¢ widoczne zmiany na liSciach, a po 21 dniach
uschta okoto potowa roslin. Efektem oprysku 2% roztworami badanych jodkéw
byly zmiany pojawiajace si¢ na lisciach roslin juz tydzien po oprysku, a po uptywie
21 dni od oprysku roztworem [TMA][I] i 11 dni od oprysku roztworem [TBA][I]
wiekszos¢ roslin obumarta (rys. 2).

11 dzrem
Zltties .1 dzien '
drabnelwiatewa
25 dzeen i
11 dzien '
f::r:::im' 11 drien i
kamaoti biala i1 diiem .
158 diicm '

Rys. 1. Reakcja chwastéw na doglebowe zastosowanie [TMA][I] i [TBA][I]
Fig. 1. Reaction of weeds to the soil application of [TMA|[I] and [TBA][I]
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Rys. 2. Reakcja chwastéw na oprysk roztworami: a) jodku tetrametyloamoniowego [TMA][I],
b) jodku tetrabutyloamoniowego [TBA][I] o st¢zeniu 0,5, 1,0 i 2,0%

Fig. 2. Reaction of weeds to spraying with 0.5, 1.0 and 2.0% solution of: a) tetramethyl-
ammonium iodide [TMA][I], b) tetrabutylammonium iodide [TBA][I]

Obserwacje dokonane na podstawie wygladu roslin znalazly potwierdzenie
w pomiarach dlugosci czesci nadziemnych roslin i ich korzeni. Zastosowanie
badanych zwiazkéw w postaci oprysku na zoltlice drobnokwiatowa nie powodo-
walo wigkszych zmian dlugosci czesci nadziemnych roslin i ich korzeni w porow-
naniu z roslinami obiektu kontrolnego. Jedynie [TBA][I] zastosowany w najwyz-
szym stezeniu spowodowal niewielka inhibicje wzrostu czesci nadziemnych roslin
i korzeni zéttlicy. Widoczna za$ inhibicje wzrostu roslin obserwowano w przy-
padku szczawiu zwyczajnego. Inhibicyjny wplyw zwiazku byl tym wigkszy, im
w wyzszym stezeniu byt on stosowany. Nie stwierdzono ujemnego wplywu stoso-
wanych zwiazkéw na wzrost korzeni szczawiu zwyczajnego. Znaczng inhibicje
wzrostu czesci nadziemnych roslin i korzeni obserwowano natomiast przy zasto-
sowaniu oprysku 2% roztworem [TMA][I] oraz 1 i 2% roztworami [TBA][I]
w przypadku roslin komosy bialej (rys. 3).

W wyniku przeprowadzonych badan okreslono ponadto oddziatywanie cieczy
jonowych na zawartos¢ suchej masy w roslinach zéltlicy drobnokwiatowej, szcza-
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wiu zwyczajnego i komosy bialej (tab. 1). Na podstawie otrzymanych wynikow
mozna stwierdzi¢, ze [TMA][I] w zadnym z zastosowanych stezen nie wywotat
istotnych zmian poziomu suchej masy u zéltlicy drobnokwiatowej i szczawiu zwy-
czajnego. Znaczny wzrost suchej masy obserwowano jedynie dla komosy bialej
przy zastosowaniu oprysku roztworem [TMA][I] w stezeniu 2%. Oprysk roztwo-
rami [TBA][I] w stezeniach 0,5 i 1% powodowal niewielkie obnizenie zawartosci
suchej masy u zoéltlicy drobnokwiatowej. Réwniez w przypadku szczawiu zwy-
czajnego obserwowano spadek zawartosci suchej masy i byl on tym wigkszy,
im wyzsze bylo stezenie [TBA][I] zastosowane do oprysku roslin. Widoczny, 50%
wzrost suchej masy w stosunku do kontroli obserwujemy u komosy biatej opryska-
nej 2% roztworem [TBA][I]. Oprysk roztworami [TBA][I] o stezeniach 0,5 i 1%
nie wptywal na zawartos$¢ suchej masy komosy biate;j.

Rys. 3. Inhibicja wzrostu cz¢Sci nadziemnych rolin (a) i korzeni (b) po oprysku chwastéw
roztworami [TMA][I] i [TBA][I]

Fig. 3. Growth inhibition of (a) plant (b) roots after spraying weeds with solutions of [TMA][I]
and [TBA][I]

Tabela 1. Zawarto$¢ suchej masy (mg/g $w.m.) w roslinach zoéttlicy drobnokwiatowej, szczawiu
zwyczajnego i komosy bialej po 21 dniach od oprysku 0,5, 1 i 2% roztworami
[TMA][I] i [TBA][I] (§rednia £ odchylenie standardowe, n = 3)

Table 1. Variations in the dry weight (mg/g f.m.) for gallant soldier, common sorrel and white
goosefoot 21 days after spraying solutions of 0.5, 1 and 2% [TMA]|[I] and [TBA][I]
(mean + SD, n =3)

Stezenie zwigzku
Kontrola 0,5% 1% 2% NIR s
Zoltlica [TMA][I] 0,1629+0,0148 | 0,1627+0,0048 | 0,1465+0,0095 | 0,0141
drobno- 0,1595+0,0021
kwiatowa | [TBAI[I] 0,1383+0,0106 | 0,1319+0,0054 | 0,1472+0,0088 | 0,0115
Syczaw [TMA][I] 0,1727+0,0044 | 0,1662+0,0017 | 0,1833+0,0340 | 0,0281
. 0,1701+0,0123
zwyczajny | [TBA][I] 0,1558+0,0077 | 0,1522+0,0061 | 0,1452+0,0257 | 0,0232
TMA][I 0,1617+0,0040 | 0,1527+0,0082 | 0,5421+0,0409 | 0,0323
E.Oimsa LTMATIT | 160120.0010
iata [TBAJ[I] 0,1595+0,0040 | 0,1657+0,0108 | 0,2409+0,0044 | 0,0095
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Jednym z biomarkerdw stresu roslin wywolanego przez szereg czynnikow abio-
tycznych, w tym réwniez obecnosé¢ cieczy jonowych w srodowisku glebowym, jest
zawarto$¢ barwnikow asymilacyjnych. Zawartos¢ chlorofilu jest traktowana ponad-
to jako biochemiczny wskaznik wptywu réznych substancji chemicznych na meta-
bolizm roélinny. Z badan prowadzonych przez wielu autorow wynika, ze zwiazki
chemiczne takie jak ILs moga powodowa¢ uszkodzenia chlorofilu, co w konse-
kwencji powoduje zmniejszenie pochlaniania §wiatla i zaburzenia w jego rozpra-
szaniu [14, 24, 25]. W konsekwencji taka sytuacja prowadzi do uszkodzenia obu
fotosystemow PSI i PSII [14, 15, 26]. Niektorzy autorzy uwazaja ponadto, ze za-
wartos$¢ chlorofilu jest doskonalym wskaznikiem zdrowotnosci lisci roslin [27, 28].

W prezentowanej pracy okreslono zmiany zawartosci wszystkich barwnikow
asymilacyjnych w liSciach zoltlicy drobnokwiatowej, szczawiu zwyczajnego
i komosy bialej, opryskanych roztworami [TMA][I] i [TBA][I] o stezeniach: 0,5,
112% (tab. 2). We wszystkich roslinach eksperymentalnych zaobserwowano obni-
zenie si¢ zawartosci chlorofilu a i b, chlorofilu catkowitego (a+b) oraz karoteno-
idow pod wptywem oprysku roztworami [TMA][I] i [TBA][I]. Spadek poziomu
tych barwnikéw w lisciach byl tym wiekszy, im wyzsze zastosowano stgzenie
zwigzku. Nie obserwowano natomiast zmian stosunku zawartosci chlorofilu a do
chlorofilu b. Réwniez w przypadku zmian stosunku chlorofilu catkowitego do ka-
rotenoidéw nie stwierdzono wiekszych réznic. W przypadku zastosowania oprysku
jodkiem tetrametyloamoniowym tylko przy najwyzszym stezeniu (2%) obserwo-
wano spadek stosunku chlorofilu catkowitego do karotenoidow, ale w przypadku
wszystkich roslin wykorzystanych w eksperymencie nie byt on wigkszy niz 10%
w stosunku do kontroli. Oprysk roztworami [TBA][I] jedynie w przypadku szcza-
wiu zwyczajnego spowodowal zmniejszenie si¢ stosunku chlorofilu catkowitego
do karotenoidéw i byt on liniowo skorelowany ze wzrostem stgzenia zwiazku.

Rezultaty uzyskane w eksperymencie wazonowym dowiodly, ze jodek tetrame-
tyloamoniowy oraz jodek tetrabutyloamoniowy wykazuja potencjalne wlasciwosci
chwastobodjcze, a ich dzialanie zalezne bylo w najwiekszym stopniu od sposobu
zastosowania zwiazku, ale réwniez od zastosowanego stezenia i gatunku rosliny.
Jodki amoniowe zastosowane doglebowo wykazaly bardzo silne dziatanie chwasto-
bdjcze, gdyz wiekszo$¢ chwastow nie zdotala nawet wykieltkowaé, z wyjatkiem
komosy bialej w przypadku zastosowania [TMA][I]. Moze to by¢ zwigzane
z faktem, ze zwiazki te wykazuja podobne dzialanie jak stosowane obecnie
herbicydy doglebowe, ktére pobierane razem z woda i skladnikami pokarmowymi
wnikajg do wschodzacych kietkdw, korzeni i czgsci podliscieniowych przebija-
jacych sie przez powierzchnie gleby w trakcie wschoddw i zaklocaja ich procesy
zyciowe [1].

Zastosowanie jodkow tetrametyloamoniowego i tetrabutyloamoniowego w po-
staci opryskdw pokazuje, ze ich dziatanie w bardzo duzym stopniu uzaleznione
byto od gatunku roslin, na ktére zastosowano oprysk. Do podobnych wnioskow
doszli Biczak i inni [29], ktérzy w swoim eksperymencie wykazali selektywne
wiasciwosci chwastobdjcze innej grupy CSA, a mianowicie tetrafluoroborandw.
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Tabela 2. Zawarto$¢ barwnikéw asymilacyjnych (mg/g $w.m.) w lisciach zéltlicy drobnokwiatowej,
szczawiu zwyczajnego i komosy bialej opryskanych 0,5, 1 i 2% roztworami [TMA]|[I]

Table 2.

i [TBA][I] (Srednia + odchylenie standardowe, n = 3)

Changes in the content of assimilation pigments (mg/g f.m.) in gallant soldier, common
sorrel and white goosefoot sprayed with solutions of [TMA][I] and [TBA][I]
concentrations 0.5, 1 and 2% (mean + SD, n = 3)

Stezenie zwigzku

Kontrola 0,5% 1% 2% NIRg 05

Chla |1,263£0,003 | 1,074+0,007 | 0,977+0,003 | 0,840+0,003 | 0,006

o Chlb  [0,398+0,012 | 0,349+0,005 | 0,314+0,003 | 0,269+0,003 | 0,010
i"(j‘gr‘l? Chlatb |1,661£0,010]1,423+0,0111,291£0,006 | 1,110+0,006 | 0,013
Kwiatowa Kar  |0,331+0,007 | 0,291+0,002 | 0,260+0,002 | 0,246+0,001 | 0,006
Chl a/Chl b 3,176+0,099 | 3,081+0,024 | 3,115+0,025 | 3,120+0,022 | 0,082

Chl/Kar |5,018+0,129 |4,893+0,052 | 4,959+0,054 | 4,502+0,014 | 0,115

Chla |0,889+0,003 | 0,916+0,006 | 0,858+0,003 | 0,802+0,008 | 0,008

Chlb  [0,319+0,001 | 0,3030,002 | 0,290+0,008 | 0,281+0,006 | 0,008

[TMAI(I] Szezaw Chlat+b |1,207+0,002 | 1,219+0,007 | 1,148+0,008 | 1,084+0,012] 0,013
zwyczajny | Kar  |0,224+0,002 | 0,251+0,003| 0,230 | 0,222+0,008 | 0,006
Chl a/Chl b|2,786+0,022 | 3,017+0,020 | 2,964+0,082 | 2,854+0,048 | 0,077

Chl/Kar |5,390+0,033 | 4,8630,056 | 4,983+0,040 | 4,885+0,142 | 0,124

Chla |1,404+0,008 | 1,405+0,003 | 1,135+0,003 - 0,010

Chlb  [0,407+0,012[0,389+0,002 | 0,319+0,002 - 0,013

Komosa Chlat+b |1,806+0,011 | 1,792+0,004 | 1,455+0,003 - 0,013
biata Kar | 0,348+0,007 | 0,337+0,001 | 0,289+0,002 - 0,008
Chl a/Chl b | 3,46620,081 | 3,615£0,010 | 3,553£0,007 - 0,087

Chl/Kar |5,1910,1215,322+0,017 | 5,0330,024 - 0,133

Chla |1,263+0,003 | 1,173+0,031 | 1,020+0,048 | 0,983+0,020 | 0,047

o Chlb [0,398+0,012]0,3670,011]0,33320,014 | 0,309+0,007 | 0,018
i";‘gr‘l? Chlatb |1,661£0,010]1,540£0,043 | 1,3530,062 | 1,292+0,027 | 0,062
Kwiatowa Kar  |0,331+0,007 [ 0,302+0,007 | 0,258+0,013 | 0,2630,005 | 0,013
Chl a/Chl b|3,176+0,099 | 3,195+0,014 | 3,061+0,025 | 3,177+0,024 | 0,081

Chl/Kar |5,018+0,1295,101+0,018 | 5,239+0,015 | 4,919+0,008 | 0,101

Chla |0,889+0,003 | 0,973+0,008 | 0,744+0,001 | 0,527+0,003 | 0,007

Chlb  [0,319+0,001 | 0,330£0,006 | 0,278+0,002 | 0,2030,005 | 0,007

[TBAI[I] Szezaw Chla+tb |1,207+0,002 | 1,303+0,005 | 1,022+0,003 | 0,730£0,006 | 0,006
zwyczajny | Kar  |0,22420,002 | 0,257+0,004 | 0,214+0,003 | 0,167+0,014 | 0,012
Chl a/Chl b|2,786+0,022 | 2,949+0,079 | 2,676+0,022 | 2,595+0,062 | 0,081

Chl/Kar |5,390£0,033 |5,072£0,076 | 4,781+0,078 | 4,393+0,351 | 0,284

Chla |1,404+0,008 | 1,273+0,002 | 0,784+0,001 - 0,009

Chlb  [0,407+0,012 | 0,344+0,006 | 0,244+0,002 - 0,015

Komosa Chlatb |1,806+0,0111,615+0,004 | 1,027+0,001 - 0,013
biata Kar | 0,348+0,007 | 0,293+0,001 | 0,212+0,002 - 0,008
Chl a/Chl b | 3,466:0,081 | 3,710£0,066 | 3,223+0,018 - 0,113

Chl/Kar |5,1910,1215,510+0,038 | 4,852+0,041 - 0,142

Chl a - chlorofil a, Chlb - chlorofil b, Chlat+b - chlorofil a + chlorofil
Chl/Kar - chlorofil a+b/karotenoidy

b, Kar - karotenoidy,
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Oddziatywanie toksyczne substancji chemicznych zastosowanych w formie
oprysku uzaleznione bylo w duzym stopniu réwniez od st¢zenia zwigzku zastoso-
wanego w eksperymencie. Znajduje to potwierdzenie w dostepnej literaturze [12,
14, 29-32]. W pracach tych dowodzi si¢ niemalze liniowej zaleznosci pomigdzy
toksycznoscia cieczy jonowych dla roslin a zastosowanym stezeniem zwiazku.
Takie silne korelacje obserwowane sg zwlaszcza dla wysokich stezen substanciji,
podczas gdy ciecze jonowe wprowadzone do podloza w niewielkich stezeniach
moga dziala¢ podobnie jak sole nieorganiczne, a nawet hormony wzrostu roslin,
powodujac stymulacje wzrostu i rozwoju roslin wyzszych [12, 15, 24]. W omawia-
nym badaniu nieznacznie silniejsze wlasciwosci chwastobojcze wykazywat jodek
tetrabutyloamoniowy. Podobne wyniki w swoim eksperymencie uzyskali Biczak
i inni [29, 33], ktérzy udowodnili, ze toksycznos¢ cieczy jonowych dla roslin wzra-
sta do dlugosci tancucha rownej 3, 4 atomy wegla, a dalsze wydluzanie tancucha
weglowego w zwiazkach powoduje juz spadek fitotoksycznosci. Rosling
odporng na zastosowane zwigzki okazata sie zéltlica drobnokwiatowa.

Analizujac wptyw zastosowanych CSA na akumulacje suchej masy w roslinach
z6Mtlicy drobnokwiatowej, szczawiu zwyczajnego i komosy bialej, zaobserwowano,
ze kazda z tych roslin reaguje inaczej na wykonany zabieg. W przypadku zastoso-
wania w postaci oprysku jodku tetrabutyloamoniowego na zoltlice drobnokwiato-
wa i szczaw zwyczajny obserwowano spadek zawartosci suchej masy, a wzrost
tego parametru wystapit jedynie w przypadku komosy bialtej przy zastosowaniu
oprysku roztworem o stezeniu 2%. Do podobnych wnioskéw doszli Liu i inni [15],
ktérzy, badajac wplyw chlorku 1-butylo-3-metyloimidazoliowego na wzrost i roz-
woj roslin bobu, zaobserwowali wyrazne obnizenie si¢ poziomu suchej masy
w lisciach. Odmienny wplyw na zawartos¢ suchej masy u roslin miat jodek tetra-
metyloamoniowy, ktory spowodowal istotny wzrost zawartosci suchej masy jedy-
nie w przypadku komosy bialej, po zastosowaniu oprysku roztworem o stezeniu
2%, natomiast w pozostatych przypadkach nie obserwowano istotnych zmian
w wartosciach tego parametru. O wzroscie poziomu suchej masy roslin po zasto-
sowaniu ILs w wyzszych stezeniach donosza Biczak i inni [29-33].

Dokonujac oceny wpltywu zastosowanych QAS na chwasty, zbadano réwniez
zawarto$¢ barwnikdéw asymilacyjnych w roslinach. Po zastosowaniu tych zwigz-
kéw w postaci oprysku we wszystkich roslinach eksperymentalnych zaobserwowa-
no obnizenie si¢ zawartosci chlorofilu a, chlorofilu b, chlorofilu catkowitego (a+b)
i karotenoidéw w lisciach w stosunku do ro$lin kontrolnych. O podobnym, syste-
matycznym obnizaniu si¢ poziomu barwnikdéw asymilacyjnych w glonach, rzgsie
wodnej, lisSciach bobu, rzodkiewce zwyczajnej, siewkach pszenicy i jeczmienia
jarego, wskutek zwiekszania koncentracji cieczy jonowych w pozywkach, donosza
odpowiednio Ma i inni [35], Zhang i inni [36], Liu i inni [15], Wang i inni [25]
oraz Biczak [33]. Obnizenie si¢ zawartosci chlorofilu w lisciach jest zwigzane
gldwnie z zahamowaniem jego syntezy i uszkodzeniem membran chloroplastow
wskutek peroksydacji lipidow.
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Podsumowanie

Wyniki otrzymane w omawianym eksperymencie pozwalaja stwierdzi¢, ze za-
stosowane czwartorzgdowe sole amoniowe, jodek tetrametyloamoniowy oraz jodek
tetrabutyloamoniowy, wykazuja potencjalne wlasciwosci chwastobojcze. Najwigk-
szy wplyw na wlasciwosci chwastobdjcze tych zwiazkéw miata zastosowana forma
zabiegu. Bardzo silny efekt wptywu zwigzku na chwasty obserwowany byl przy
zabiegu doglebowym, w ktorym [TBA][I] zupetnie zahamowat kietkowanie nasion
chwastéw. Zastosowanie TMA[I] doglebowo catkowicie zahamowalo wzrost
z6ltlicy drobnokwiatowej i szczawiu zwyczajnego oraz silnie ograniczylo wzrost
komosy biate;j.

Wodne roztwory [TMA][I] oraz [TBA][I], zastosowane w formie oprysku na
liScie chwastow, wykazywatly selektywne wiasciwosci chwastobojcze. Najsilniej-
szy wplyw tych zwigzkow obserwowany byt w przypadku komosy biatej, gdzie
oprysk 2% roztworami spowodowal uschnigcie wigkszosci roslin. Szczaw zwyczaj-
ny opryskany roztworami badanych zwigzkéw nie uschnat, natomiast widoczna
byta silna inhibicja wzrostu roslin, a na ich liciach pojawily si¢ zmiany w postaci
biatych plamek oraz zmiany barwy. Wszystkie te zmiany w przypadku obu tych
ro$lin eksperymentalnych byly silnie zwigzane z zastosowanym stezeniem roztwo-
réw badanych zwigzkdéw. Wraz ze wzrostem stezenia badanych zwigzkow wickszy
byt stopien uszkodzenia roslin. Rosling odporng na dziatanie badanych CSA okaza-
a si¢ zottlica drobnokwiatowa, u ktérej nie stwierdzono zewnetrznych objawdw
w nastepstwie przeprowadzonych zabiegdw. Zwiagzkiem o silniejszych wlasciwo-
Sciach herbicydowych okazal si¢ jodek tetrabutyloamoniowy. Wyniki uzyskane
z obserwacji wygladu roslin znalazly potwierdzenie w pomiarach dtugosci czesci
nadziemnych roslin i ich korzeni oraz w zawartosci suchej masy. Zaobserwowano
réwniez praktycznie liniowa zalezno$¢ pomiedzy wzrostem stezenia CSA a spad-
kiem poziomu chlorofili i karotenoidow w badanych roslinach, co jest doskonalym
odzwierciedleniem stanu zdrowia ro$lin. Pomimo braku zmian zewnetrznych
analogiczne zmiany zawartosci chlorofilu i karotenoidéw zaobserwowano w przy-
padku zéttlicy drobnokwiatowej.

Zebrane w prezentowanych badaniach wyniki, dotyczace wptywu jodkow tetra-
metyloamoniowego i tetrabutyloamoniowego, zastosowanych w formie oprysku
lub dodanych do gleby, na kietkowanie i wzrost popularnych gatunkow chwastow,
mogg by¢ przydatne do oceny ich toksycznosci w stosunku do innych chwastow.
Uzyskane dane mogg zosta¢ rowniez wykorzystane przy projektowaniu substancji
o potencjalnych wlasciwosciach chwastobdjczych.
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Toxicity of Quaternary Ammonium Salts with lodide Anion:
Growth Inhibition and Changes in Pigments Assimilation in Plants

Since the nineteenth century it was witnessed the phenomenon of immunization of some
weed species to herbicides known to man. Therefore it is extremely important to search for
new compounds which exhibit a selective or total herbicidal properties. The very interesting
group of compounds which may possess such properties include quaternary ammonium
salts, including ionic liquids, which may include iodides, tetramethylammonium and tetra-
butylammonium. The paper presents the impact of tetramethylammonium iodide [TMA][I]
and tetrabutylammonium iodide [TBA][I] used in the pot experiment in the form of soil and
foliar additions, on growth and development of weeds popular in Poland: gallant soldier
(Galinsoga parviflora Cav.), white goosefoot (Chenopodium album L.) and common sorrel
(Rumex acetosa L.). The compounds have been applied to the soil in concentration of
1000 mg/kg of dry weight of soil, and spray solutions were used at concentrations of 0.5,
1 and 2%. Application of tested compounds to the soil resulted in that only seeds of white
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goosefoot in pots containing [TMA][I] germinated and the plant has grown, but there was
a clear inhibitory effect of this compound. Seeds of other weeds sown on soil with the addi-
tion of test compounds did not germinate. Phytotoxicity of ammonium iodide used as a spray
depended upon the concentration of the ionic liquid and the genetic traits of species and
varieties of plants used in the experiment, which was reflected in the inhibition of the length
of the plants and their roots, and the dry matter content. It marked also considered as the
main biomarker of stress in plants the level of chlorophylls and carotenoids. In case of appli-
cation both ammonium iodide showed a decrease in chlorophyll a, chlorophyll b, total
chlorophyll and carotenoids, which was positively correlated with increasing concentration
of compound. A stronger herbicidal effect was shown by tetrabutylammonium iodide. White
goosefoot was found to be the most sensitive to the action of [TMA][I] and [TBA][I] and

gallant soldier turned out to be practically resistant to these compounds.

Keywords: herbicidal properties, gallant soldier, common sorrel, white goosefoot, dry mass,

chlorophyll, growth inhibition of roots and above-ground plant parts
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