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Abstrakt: Ciecze jonowe ciesza si¢ obecnie znacznym zainteresowaniem jako doskonata alternatywa dla
rozpuszczalnikéw organicznych, ktére moga by¢ wykorzystane w chemicznych procesach jednorodnych
i wielofazowych. Zwiazki te sa nielotne, niepalne, a ich ,zielony” charakter jest zwigzany z nieznacznym
ci$nieniem par. Jednakze wprowadzenie do obrotu jakichkolwiek substancji chemicznych wymaga okre$lenia ich
wpltywu na wszystkie elementy przyrody. Oznaczenie potencjalnej ekotoksyczno$ci nowych zwiazkéw
chemicznych wiaze si¢ z prowadzeniem badan dotyczacych oddzialywania tych substancji na wzrost
i rozw6j wybranych organizméw. W przedstawionej pracy okreslono wptyw dimetylofosforanu
1-etylo-3-metyloimidazoliowego, wprowadzonego do gleby, na wschody i wczesne stadia wzrostu i rozwoju roslin
wyzszych, zgodnie z norma ISO-11269-2:1995. W przeprowadzonym eksperymencie nasiona wybranych
gatunkéw ladowych roslin wyzszych - jeczmienia jarego (Hordeum vulgare) i rzodkiewki zwyczajnej (Raphanus
sativus L. subvar. radicula Pers.) wysiano do wazonéw zawierajacych glebe, do ktérej dodano badanego zwiazku
chemicznego i do wazonéw zawierajacych gleb¢ kontrolng. Przez caty okres prowadzenia badan utrzymywano
optymalne warunki wzrostu i rozwoju dla wybranych gatunkéw roslin. Oceniajac fitotoksyczno$é
dimetylofosforanu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego, okre$lono i poréwnano wschody i mase¢ (suchg i zielona)
pedéw roélin kontrolnych ze wschodami i masa (suchg i zielona) pedéw roélin rosnagcych na glebie, do ktorej
wprowadzono odpowiednie ilosci tego zwigzku. Dokonano réwniez oceny wizualnej wszystkich uszkodzen
badanych gatunkéw roslin, takich jak zahamowanie wzrostu, zmiany chloro- i nekrotyczne.

Stowa kluczowe: ciecze jonowe, fitotoksycznos¢, ladowe rosliny wyzsze, jeczmien, rzodkiewka, plon, sucha
masa, chloroza, nekroza

Atrakcyjno$¢ cieczy jonowych, jako medium reakcyjnego, wynika gtéwnie z wielu ich
wlasciwos$ci pozadanych w syntezie chemicznej, tj.: bardzo mata preznos$¢ par, niepalnosc,
stabilno$¢ termiczna i elektrochemiczna oraz dobre wtasciwo$ci katalityczne. Ciecze
jonowe nie mieszaja si¢ z wieloma substancjami organicznymi, przy czym wigkszos$¢
wykazuje doskonalg rozpuszczalno$¢ w wodzie. Ciecze jonowe sg ponadto bardzo
dobrymi rozpuszczalnikami dla wielu substancji nieorganicznych, organicznych
i metaloorganicznych [1-3]. Wszystkie powyzsze wlasciwos$ci decyduja o zaliczeniu cieczy
jonowych do bardzo atrakcyjnych rozpuszczalnikow, ktére by¢ moze zastapia kiedys
tradycyjne lotne rozpuszczalniki organiczne. Bardzo wazng cecha cieczy jonowych jest
mozliwo$¢ modyfikacji ich wlasciwosci fizycznych i chemicznych poprzez zmiang
struktury kationu i dobér odpowiedniego anionu, dlatego pojawilo si¢ w przypadku tych
soli okreslenie ,;rozpuszczalniki projektowalne” (desinger solvents). Nie bez znaczenia dla
przysztosci cieczy jonowych w przemysle chemicznym jest ich stosunkowo niski koszt
produkcji [1, 4-7].
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W dostepnej literaturze bardzo czesto okredla sie ciecze jonowe ,zielonymi
rozpuszczalnikami”. Nazwa ta pojawita si¢ gléwnie dlatego, Ze ciecze jonowe s3
w wigkszosci nielotne, dzigki czemu zmniejsza si¢ ryzyko narazenia ludzi na choroby,
ktérych przyczyna jest wnikanie trujacych oparéw przez uktad oddechowy [8-10].

Wprowadzenie do przemystu i obrotu handlowego jakichkolwiek substancji
chemicznych wymaga przeprowadzenia szeregu badan, oceniajagcych m.in. wplyw tych
zwigzkéw chemicznych na $rodowisko naturalne [4, 11]. Olbrzymia ilo§¢ doniesien
literaturowych dotyczy okreslenia potencjalnej toksyczno$ci cieczy jonowych dla
ekosystemow wodnych zaréwno stodkowodnych, jak i morskich [1, 6, 9, 10, 12-17].
Konieczno$¢ prowadzenia takich badan wynika z faktu, Zze pozadana w przemysSle
chemicznym dobra rozpuszczalno$¢ cieczy jonowych w wodzie moze jednocze$nie
zwieksza¢ prawdopodobienstwo wystepowania tych soli w ciekach wodnych, zbiornikach
i wodach gruntowych na skutek przypadkowego badz zamierzonego zrzutu S$ciekéw
zawierajacych te zwigzki. Woéwczas ciecze jonowe, wykazujace duza stabilno§¢ w wodzie
i ulegajace w wickszosci do§¢ powolnej biodegradacji, moga przez dlugi czas przebywaé
w tym S$rodowisku i oddziatywaé na poszczegdlne elementy ekosystemu wodnego badz
wnika¢ do poszczegélnych elementéw réznych tancuchéw troficznych [1, 6, 15]. Stad
czgste w dostepnej literaturze sa doniesienia o badaniach toksycznosci cieczy jonowych dla
ros$lin wodnych [1, 6, 8, 10, 12, 13, 17], planktonu [10, 14, 18], bezkrggowcéw [1, 6, 14,
15] i ryb [6, 14, 16]. Wyniki badan prezentowane w tych pracach nie pozostawiaja zadnej
watpliwosci co do faktu naduzywania w stosunku do cieczy jonowych okreslenia ,,zielone”
badz ,przyjazne” $rodowisku. Ta olbrzymia ilo$¢ zwigzkéw wykazuje toksycznos$¢ dla
wszystkich elementéw ekosysteméw wodnych, a stopien oddziatywania toksycznego
zalezy zaréwno od struktury cieczy jonowej, zastosowanego st¢zenia, jak i od cech
gatunkowych i genetycznych poszczegdlnych organizméw oraz od innych ksenobiotykéw
wystepujacych w tym naturalnym $rodowisku [3, 6, 15-18]. Niektére badania dowodza, iz
ciecze jonowe charakteryzuja si¢ poréwnywalnym, a czasami i wickszym oddziatywaniem
toksycznym od dziatania tradycyjnych, lotnych rozpuszczalnikéw organicznych, ktére
mialyby zosta¢ wyeliminowane z uzycia [1, 6, 10].

Wykorzystywanie na coraz wigksza skalg cieczy jonowych moze stanowié takze
zagrozenie dla srodowisk glebowych, do ktérych moga te substancje trafi¢ np. w postaci
odpadéw poprodukcyjnych. Stad konieczno$¢ okreslenia stopnia oddzialywania tych
zwigzkéw chemicznych czy to na elementy Srodowiska glebowego (edafon) czy tez na
wzrost i rozwdj ladowych roélin zielonych [4, 7, 11, 19-21]. W literaturze pojawiaja si¢
prace wykazujace potencjalng toksyczno$¢ cieczy jonowych dla wzrostu i rozwoju
ladowych ro$lin wyzszych. Zakres i stopien toksycznego oddziatywania uzalezniony jest od
tych samych czynnikéw, ktére decydowaly o toksycznosci cieczy jonowych
w ekosystemach wodnych, a ponadto takie oddziatywanie zalezy w duzym stopniu od
wlasciwos$ci sorpcyjnych gleby i zawartos$ci substancji organicznej w glebie [4, 7, 11,
20-22].

Zupelnie inny aspekt potencjalnej toksycznosci cieczy jonowych przedstawiany jest
w badaniach okre$lajacych aktywno$¢ przeciwnowotworowa tych substancji. W testach
cytotoksyczno$ci analizuje si¢ bowiem mozliwo§¢ wykorzystania cieczy jonowych do
zwalczania ludzkich komoérek rakowych [23-25]. Obiecujace wyniki uzyskano, stosujac
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ciecze jonowe z dlugimi alkilowymi fancuchami, ponadto stwierdzono wptyw rodzaju
kationu na stopien cytotoksycznosci tych zwigzkéw [24].

Celem niniejszej pracy byla ocena wptywu dimetylofosforanu 1-etylo-3-metyloimi-
dazoliowego na wzrost i rozwdéj ladowych roslin wyzszych.

Materialy i metody

Przedmiotem prezentowanych badan byla ciecz jonowa dimetylofosforan
1-etylo-3-metyloimidazoliowy o wzorze:
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Badania wplywu dimetylofosforanu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego na wschody
i wzrost ro$lin wyzszych przeprowadzono w hali wegetacyjnej Katedry Biochemii
i Technologii Bioproduktéw AJD w Czgstochowie, zgodnie z normg PN-ISO 11269-2:1995
[26]. W eksperymencie wazonowym wykorzystano ro$ling jednoliScienng - jeczmien jary
(Hordeum vulgare) i rosling dwuli$cienng - rzodkiewke zwyczajng (Raphanus sativus
L subvar. radicula Pers.). Doniczki, wykonane z nieporowatego tworzywa sztucznego
o $rednicy okoto 90 mm, napetniono gleba kontrolng i gleba z dodatkiem badanej cieczy
jonowej w odpowiednim st¢zeniu. Analiza skladu granulometrycznego gleby uzytej
w eksperymencie wykazala, ze byl to piasek gliniasty lekki (pgl) o zawartosci czastek
sptawialnych okoto 11%, wegla organicznego - 1,0% i pHgc réwnym 5,8. Do tak
przygotowanych wazonéw wysiano po 20 jednakowych i pochodzacych z tego samego
zrédta nasion wybranych gatunkéw roslin.

Przeprowadzony test fitotoksycznosci sktadat si¢ z dwéch cykli badawczych: badania
wstepne 1 badania koncowe. Badania wstepne wykonano w celu ustalenia zakresu stezen
zwigzkéw wptywajacych na jako$¢ gleby, dlatego zgodnie z normg [26] dimetylofosforan
1-etylo-3-metyloimidazoliowy wprowadzono do gleby w stezeniach: 0, 1, 10, 100
i 1000 mg/kg suchej masy gleby. W badaniach koncowych dobrano st¢zenia w postepie
geometrycznym, wykorzystujac wspétczynnik réwny 2. W omawianym eksperymencie
zastosowano stezenia réwne 200, 400 i 800 mg/kg suchej masy gleby. Ciecz jonowa
wprowadzono do gleby w postaci roztworéw wodnych.

Oceniajac  fitotoksycznos¢  dimetylofosforanu  1-etylo-3-metyloimidazoliowego,
okreslono i poréwnano wschody i mas¢ (suchg i zielong) pedéw ros$lin kontrolnych ze
wschodami i masg (sucha i zielong) pgdéw roslin rosngcych na glebie, do ktorej
wprowadzono odpowiednie iloSci badanej substancji. Dokonano oceny wizualnej
wszystkich uszkodzen badanych gatunkéw, takich jak: zahamowanie wzrostu, chloroza
i nekroza, czego odzwierciedleniem sg zdjecia cyfrowe roslin dos$wiadczalnych. Na
podstawie otrzymanych wynikéw okreslono ponadto wielko$ci LOEC (lowest observed
effect concentration) - najnizsze stezenie wywolujace zauwazalne obnizenie wzrostu roslin
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i wschodéw w poréwnaniu z kontrolg oraz NOEC (no observed effect concentration) -
najwyzsze stezenie niewywotujace zauwazalnych toksycznych skutkéw.

Oceng istotnosci otrzymanych wynikéw przeprowadzono, wykorzystujac analize
wariancji (test F Fishera-Snedecora), a wartosci NIR o5 obliczono testem Tukeya.

Wyniki i dyskusja

Otrzymane wyniki dotyczace oddziatywania cieczy jonowej - dimetylofosforan
1-etylo-3-metyloimidazoliowy na wschody i wzrost wczesnych stadiéw rozwojowych
jeczmienia jarego i rzodkiewki zwyczajnej zostaty przedstawione w tabelach 11 2.

Tabela 1
Zmiany podstawowych parametréw testu fitotoksycznos$ci dla jgczmienia jarego po wprowadzeniu do gleby
odpowiednich ilosci [mg/kg suchej masy gleby] dimetylofosforanu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego

Table 1
Changes in basic parameters of the phytotoxicity test for spring barley following the introduction
of 1-ethyl-3-methylimidazolium dimethyl phosphate compound [mg/kg of soil dry mass] to the soil
g;z:’:l: a b c d e f g h i
Badania wstepne - Preliminary test
0 20 19 100 2,823 100 0,146 100 0,0985 100
1 20 20 105 2,818 100 0,141 97 0,0999 102
10 20 20 105 2,834 100 0,144 99 0,0991 101
100 20 20 105 2,668 94 0,133 91 0,1034 105
1000 20 20 105 1,170 41 0,059 40 0,1388 141
Badania koncowe - Final test
200 20 20 105 2,037 72 0,102 70 0,1200 122
400 20 19 100 1,345 48 0,070 48 0,1287 131
800 20 19 100 1,183 42 0,062 43 0,1332 135
NIR(LSD)os- 1 NIR(LSD)o05- 0,114 | NIR(LSD)o05 - 0,006 | NIR(LSD)o5 - 0,0023

a - ilo$§¢ wysianych nasion, b - ilo$¢ roélin, ¢ - % wschodéw w stosunku do kontroli, d - plon §wiezej masy
[g/wazon], e - % plonu w stosunku do kontroli, f - §rednia masa jednej rosliny [g], g - % masy jednej rosliny
w stosunku do kontroli, h - sucha masa [mg/g §$w.m.], i - % suchej masy w stosunku do kontroli

a - amount of seeds planted, b - number of plants, ¢ - % germinations relative to the controls, d - crop fresh weight
[g/pot], e - % of crop relative to the control, f - mean weight of single plant [g], g - % of single plant weight
relative to the control, h - dry mass [mg/g f.m.], i - % of dry mass relative to the control

Cykl badan wstepnych pokazat, ze dimetylofosforan 1-etylo-3-metyloimidazoliowy
zastosowany w omawianym eksperymencie w stezeniach 1, 10, i 100 mg/kg suchej masy
gleby nie miat istotnego wptywu na wschody i wzrost obu roslin eksperymentalnych. Na
podstawie normy EN 13432 [27] uznaje si¢ bowiem, ze substancja nie wykazuje
toksycznosci, jezeli wskaznik wykietkowanych nasion oraz ogélna $wieza masa ro$lin
rosngcych na podtozu z badang substancjg nie rézni si¢ o £10% w stosunku do prébki
kontrolnej. W przypadku oceny wizualnej roslin eksperymentalnych dla tych stgzen
réwniez nie zaobserwowano widocznych réznic w wygladzie roslin zaréwno tych
z obiektéw kontrolnych, jak i badanych - nie stwierdzono jednoczes$nie zahamowania
wzrostu 1 zmian chloro- i nekrotycznych (rys. 11 2).
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Tabela 2
Zmiany podstawowych parametréw testu fitotoksycznos$ci dla rzodkiewki zwyczajnej po wprowadzeniu do gleby
odpowiednich ilosci [mg/kg suchej masy gleby] dimetylofosforanu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego
Table 2
Changes in basic parameters of the phytotoxicity test for common radish following the introduction
of 1-ethyl-3-methylimidazolium dimethyl phosphate compound [mg/kg of soil dry mass] to the soil

ls);:ﬁ;ﬁz a b c d e f g h i
Badania wstgpne - Preliminary test
0 20 19 100 3,369 100 0,174 100 0,0738 100
1 20 20 105 3,888 115 0,198 114 0,0726 98
10 20 20 105 3,893 116 0,195 112 0,0729 99
100 20 19 100 3,517 104 0,182 104 0,0753 102
1000 20 19 100 1,984 58 0,105 60 0,1059 144
Badania koncowe - Final test
200 20 19 100 3,038 90 0,158 90 0,0789 107
400 20 20 105 2,276 68 0,116 68 0,0919 127
800 20 20 105 1,619 49 0,082 48 0,1221 165
NIR(LSD)g5 - 1 NIR(LSD)o05- 0,270 | NIR(LSD)os - 0,014 | NIR(LSD)o,5 - 0,0035

a - ilo$¢ wysianych nasion, b - ilo$¢ roslin, ¢ - % wschodéw w stosunku do kontroli, d - plon §wiezej masy
[g/wazon], e - % plonu w stosunku do kontroli, f - §rednia masa jednej rodliny [g], g - % masy jednej rosliny
w stosunku do kontroli, h - sucha masa [mg/g §w.m.], i - % suchej masy w stosunku do kontroli

a - amount of seeds planted, b - number of plants, ¢ - % germinations relative to the controls, d - crop fresh mass
[g/pot], e - % of crop relative to the control, f - mean mass of single plant [g], g - % of single plant mass relative to
the control, h - dry mass [mg/g f.m.], i - % of dry mass relative to the control

Badania wstepne — Preliminary test

0 mg/kg gleby 1 mg/kg gleby 10 mg/kg gleby 100 mg/kg gleby 1000 mg kg/gleby

Badania koficowe — Final test

200 mg/kg pleby 400 mg/kg gleby 800 mg kg/gleby
Rys. 1. Zdjgcia cyfrowe ro$lin jeczmienia jarego w 14 dniu po wprowadzeniu do gleby dimetylofosforanu
1-etylo-3-metyloimidazoliowego [mg/kg suchej masy gleby]
Fig. 1. Digital photographs of spring barley on the 14" day after introduction to the soil
1-ethyl-3-methylimidazolium dimethyl phosphate [mg/kg of soil dry mass]
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Badania wstgpne — Preliminary test

1000 mg kg/gleby

0 mg/kg gleby 1 mg/kg gleby 10 mg/kg gleby

100 mg/kg gleby

Badania koncowe — Final test

200 mg/kg gleby 400 mg/kg gleby

800 mg kg/gleby

Rys. 2. Zdjecia cyfrowe roslin rzodkiewki zwyczajnej w 14 dniu po wprowadzeniu do gleby chlorku
dimetylofosforanu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego [mg/kg suchej masy gleby]

Fig. 2. Digital photographs of cammon radish on the 14" day after introduction to the soil
1-ethyl-3-methylimidazolium dimethyl phosphate [mg/kg of soil dry mass]

Toksyczno$¢ dimetylofosforanu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego ujawnita si¢ za to
wyraznie po wprowadzeniu do 1 kg gleby 1000 mg tego zwigzku. Przejawem toksycznosci
byt gléwnie spadek zielonej masy pedéw, wynoszacy okoto 59% w przypadku jeczmienia
i 42% dla rzodkiewki zwyczajnej. Podobne korelacje stwierdzi¢ mozna, analizujac
wplyw dimetylofosforanu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego zastosowanego w stezeniu
najwyzszym na plon $§wiezej masy przeliczony na jedna rosling. Stwierdzono réwniez
istotny wzrost poziomu suchej masy obu roslin doswiadczalnych, 41 i 44% odpowiednio
dla jeczmienia i rzodkiewki, oraz zaobserwowano zmiany w wygladzie zewnetrznym roslin
w poréwnaniu z roslinami z obiektéw kontrolnych.

W przeprowadzonych badaniach koncowych okazato si¢, ze wzrost koncentracji cieczy
jonowej w glebie do 200, 400 i 800 mg na kg suchej masy prowadzit do systematycznego
zmniejszania si¢ plonu §wiezej masy pedoéw ogdtem, plonu §wiezej masy przeliczonego na
jedna ro$ling oraz wzrostu zawarto$ci suchej masy zaréwno dla jeczmienia jarego, jak
irzodkiewki zwyczajnej (tab. 11 2).

Ciecz jonowa dimetylofosforan 1-etylo-3-metyloimidazoliowy nie wykazata
inhibitujagcego wptywu na zdolnos$¢ kietkowania nasion rzodkiewki zwyczajnej i ziarna
jeczmienia jarego.

Uzyskane w omawianym eksperymencie wazonowym wyniki znajduja potwierdzenie
w dostepnej literaturze. O toksycznym oddziatywaniu cieczy jonowych na wzrost i rozwdj
ladowych roslin wyzszych, w zalezno$ci od zastosowanego stezenia zwigzku, a takze cech
genetycznych gatunkéw i odmian, donosza Balczewski i in. [4], Biczak i in. [19] oraz
Matzke i in. [28]. Inni autorzy [11, 20-22] sugeruja ponadto, ze toksyczno$¢ cieczy
jonowych dla roslin zielonych zalezy takze od struktury zwiazku oraz réznych czynnikéw
srodowiskowych.
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Podsumowanie

Na podstawie otrzymanych w badaniach wazonowych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze
ciecz jonowa dimetylofosforan 1-etylo-3-metyloimidazoliowy moze by¢ uwazana za
zwigzek chemiczny wykazujacy potencjalng toksyczno$¢ dla ladowych roslin wyzszych,
przy czym toksyczne oddzialywanie badanej substancji uzaleznione jest gltéwnie od
zastosowanego stezenia. Najwyzsze stezenie badanego zwigzku, niepowodujace wyraznego
obnizenia si¢ wschodéw i1 wzrostu (NOEC), okresli¢ mozna na poziomie 100 mg/kg suchej
masy gleby dla siewek jgczmienia jarego oraz 200 mg/kg suchej masy gleby dla
rzodkiewki, natomiast najnizsze st¢zenie powodujace zmniejszenie wzrostu/wschodéw
ro$lin (LOEC) wynosito 200 i 400 mg substancji na kg suchej masy gleby
odpowiednio dla jeczmienia jarego 1 rzodkiewki zwyczajnej. Dimetylofosforan
1-etylo-3-metyloimidazoliowy nie wykazywal niekorzystnego wpltywu na zdolno$¢
kietkowania nasion obu ro$lin.
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PHYTOTOXICITY OF IONIC LIQUID, A DERIVATIVE OF IMIDAZOLE
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Abstract: Ionic liquids have attracted considerable interest as excellent alternatives to organic solvents for use in
homogeneous and biphasic processes. Ionic liquids are non-volatile, non-flammable and their “green” character
has usually been justified with their negligible vapor pressure. However, the marketing of any chemical substance,
requires the determination of their impact on all the elements of nature. Determination of the potential ecotoxicity
of new chemical compounds associated with the conduct of research on the effects of those compounds on the
growth and development of selected organism. In the present work, the influence of 1-ethyl-3-methylimidazolium
dimethyl phosphate, introduced to the soil on germination and early stages of growth and development of superior
plants was investigated using the plant growth test based on the ISO-11269-2:1995 International Standard. In this
test, the seeds of selected species of land superior plants - spring barley (Hordeum vulgare) and common radish
(Raphanus sativus L. subvar. radicula Pers.) were planted in pots containing soil to which a test chemical
compound had been added and in pots with control soil. Optimum conditions for growth and development of the
selected plant species were maintained for the duration of the experiment. To evaluate the phytotoxicity of the
applied concentrations of the 1-ethyl-3-methylimidazolium dimethyl phosphate, the germination and (dry and
fresh) mass of control plant seedlings were determined and compared with the germination and (dry and fresh)
mass of the seedlings of plants grown in the soil with appropriate amounts of the test chemicals added. The visual
assessment of any types of damage to the test species, such as growth inhibition, chlorosis and necrosis, was also
carried out.

Keywords: ionic liquids, phytotoxicity, land superior plants, spring barley, common radish, yield, dry mass,
chlorosis, necrosis



