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ODDZIAŁYWANIE PREPARATÓW TYPU CCB I ACQ 
NA ŚRODOWISKO GLEBOWE 

W artykule przedstawiono wyniki badań emisji składników preparatów grzybobój-
czych do gleb. Doświadczenia przeprowadzono na zróżnicowanych pod względem 
właściwości chemicznych i fizycznych profilach glebowych pochodzących z Północnej 
i Środkowej Polski (gleby brunatnoziemne, czarnoziemne, napływowe mady, gle-
by bielicowe, torfowe – grunty rolne i leśne). Badano doświadczalne preparaty 
miedziowo-amoniowe, miedziowo-borowo-amoniowe typu ACQ oraz miedziowo-
-chromowo-borowe (CCB). Określono zawartość w glebach jonów metali: miedzi 
i chromu oraz kationów bliźniaczych i mono-amoniowych cieczy jonowych, po 
ekspozycji nasyconego drewna w teście ziemno-klockowym.

Słowa kluczowe: preparat grzybobójczy, ciecze jonowe, test ziemno-klockowy, 
sorpcja, skażenie gleby, metale

Drewno w wyniku działania czynników biotycznych i abiotycznych ulega de-
precjacji, co obniża jego wartość użytkową i konkurencyjność w stosunku do 
innych wyrobów rynkowych. Przeciwdziałanie procesom starzenia i korozji bio-
logicznej wymaga skutecznej ochrony chemicznej preparatami grzybobójczymi. 
Wzrost zapotrzebowania na drewno impregnowane ciśnieniowo wiąże się z roz-
wojem budownictwa drewnianego, drewnianych elementów architektury ogro-
dowej, jak również infrastruktury drogowej. Przewiduje się, że popyt na drewno 
impregnowane w Polsce wyniesie około 1,2–1,5 mln m3/rocznie, co wiąże się 
ze wzrostem zapotrzebowania na środki ochrony drewna [Ratajczak i in. 2006].
Wielotonażowa produkcja niesie za sobą niebezpieczeństwo emisji do środo-
wiska toksycznych składników środków ochronnych i ich kumulacji w glebie. 
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Ekologiczny aspekt gospodarki drewnem impregnowanym i jego poużytkowymi 
odpadami winien ograniczyć stosowanie związków chemicznych kumulujących 
się w środowisku, jednak liczne środki ochrony drewna dopuszczone aktualnie 
do stosowania w Polsce i Unii Europejskiej, zawierają w swych recepturach 
szkodliwe związki chromu. Liczne badania wykazały [Stefanovic, Cooper 2003; 
Waldron i in. 2003; Chung, Ruddick 2004; Edmund, Nilsson 1999; Jiang, Ruddick 
1999; Hang, Kadmem 2000; Ung, Cooper 2004] uwalnianie jonów metali: miedzi 
i chromu do gleby z drewna nasyconego preparatami miedziowo-chromowymi, 
miedziowo-borowo-amoniowymi, użytkowanego w warunkach zewnętrznych, 
ponad oraz w kontakcie z gruntem. Chemiczne zagrożenie środowiska zależ-
ne jest od transportu ksenobiotyków w środowisku wodnym oraz ich rozprze-
strzeniania w stałych materiałach porowatych takich jak gleba, osady i warstwy 
wodonośne. Procesy sorpcji i dyfuzji biocydów związane z fazą stałą środowi-
ska wpływają na biodostępność danego związku, a tym samym możliwość jego 
biotransformacji. Oprócz degradacji przez organizmy żywe, związki chemiczne 
w środowisku ulegają innym procesom np. fotodegradcji czy degradacji ter-
micznej. Badania sorpcji na powierzchni zróżnicowanych typów gleb, określe-
nie równowagowych współczynników podziału, pozwala na śledzenie procesów 
wiązania się substancji aktywnych środków ochrony drewna z glebą, ewentualną 
penetrację w głąb materii organicznej oraz odwracalność tych procesów.

Czwartorzędowe sole amoniowe, w tym również ciecze jonowe, stosowane 
w środkach ochrony drewna wykazują podatność do bioeliminacji w odpadach 
impregnowanego nimi drewna i innych pozostałościach w środowisku. Aktualny 
stan wiedzy w dziedzinie technologii organicznej umożliwia syntezy złożonych 
strukturalnie cieczy jonowych, o budowie bliźniaczych kationów, o zakładanych 
właściwościach fizykochemicznych i biobójczych [Chlebicki, Węgrzyńska 2005]. 
W wyniku wcześniejszych prac [Zabielska-Matejuk, Skrzypczak 2007; 
Zabielska-Matejuk i in. 2008] stwierdzono, że amoniowe ciecze jonowe typu 
„gemini”, charakteryzujące się wysoką fungitoksycznością wobec grzybów nisz-
czących drewno, wykazują dobre wiązanie z tkanką drzewną, co powinno ograni-
czyć ich emisję do środowiska. Oddziaływanie cieczy jonowych z abiotycznymi 
komponentami środowiska, szczególnie z glebą, uzależnione jest od interakcji 
fizykochemicznych w badanych gruntach, np.: oddziaływania elektrostatyczne 
z tlenkami, wodorotlenkami, czy glinokrzemianami we frakcji ilastej, oddziaływanie 
z rozpuszczoną i nierozpuszczoną materią organiczną [Stepnowski, Mrozik 2005; 
Stefanovic, Cooper 2003]. Wykorzystanie amoniowych cieczy jonowych typu 
„gemini”, pochodnych N,N-dimetyloalkiloamin jako komponentu preparatu mie-
dziowo-borowo-amoniowego typu ACQ (ang. ammonium copper quat) do zabez-
pieczania drewna użytkowanego w III i IV klasie, tj. na zewnątrz ponad gruntem 
oraz w kontakcie z gruntem, nie zostało do tej pory opisane w literaturze. Wpro-
wadzenie nowych substancji aktywnych biologicznie do preparatów ochronnych 
wymaga badań według procedur Dyrektywy OECD nr 106 [OECD 2000], doty-
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czących równowag i odwracalności sorpcji do gleb o zróżnicowanej zawartości 
substancji organicznej oraz kationów wymiennych. Badania takie są niezwykle 
istotne z punktu widzenia biodostępności substancji biologicznie czynnych dla 
organizmów żywych w środowisku. Wobec zwiększającego się w szybkim tempie 
zapotrzebowania na impregnowane drewno, jak również przemysłowe stosowanie 
środków ochrony drewna zawierających związki chromu, problemu z utylizacją 
drewna poużytkowego nasyconego związkami chromu i miedzi, podjęto badania 
oddziaływania na środowisko glebowe doświadczalnych preparatów miedziowo-
-chromowo-borowych oraz miedziowo-borowo-amoniowych typu ACQ, zawie-
rających amoniowe ciecze jonowe o zróżnicowanej strukturze kationu („mono” 
lub „gemini”), w celu oceny zagrożenia środowiska przez kumulujące się w nim 
jony metali. W niniejszej pracy dokonano oceny adsorpcji i desorpcji amoniowej 
cieczy jonowej z pięciu typów gleb (profili glebowych), jak również emisji jonów 
metali: miedzi i chromu – składników doświadczalnych preparatów oraz katio-
nów cieczy jonowych z nasyconego drewna do gleb, po 12- i 32-tygodniowej 
ekspozycji w warunkach bezpośredniego kontaktu z glebą. 

Materiały i metody

Preparaty przeciwgrzybowe

Przedmiotem badań były trzy doświadczalne preparaty grzybobójcze przeznaczo-
ne do impregnowanego drewna stosowanego na zewnątrz ponad gruntem i w kon-
takcie z gruntem (III i IV klasa użytkowania wg normy PN-EN 335-1).
Preparat 1 – miedziowo-amoniowy typu ACQ zawierający zasadowy węglan 

miedzi(II) oraz propionian N, N-didecylo-N-metylopoli(oksyetylo)
amoniowy – produkt handlowy firmy Lonza Ltd.

Preparat 2 – miedziowo-chromowo-borowy zawierający tlenek miedzi(II), tritle-
nek chromu(III) oraz związek boru.

Preparat 3 – miedziowo-borowo-amoniowy typu ACQ zawierający zasadowy 
węglan miedzi(II), związek boru oraz diazotan(V) [1,9-(2,8-diok-
sanonano)]bis(dimetylooktyloamoniowy) z łącznikiem pięciowę-
glowym pomiędzy atomami tlenu. Strukturę doświadczalnej cieczy 
jonowej „gemini” potwierdzono metodą spektralną, z zastosowa-
niem widma protonowego i węglowego, magnetycznego rezonansu 
jądrowego. Syntezę związku wykonano na Wydziale Technologii 
Chemicznej Politechniki Poznańskiej.

Struktury zastosowanych w preparatach doświadczalnych cieczy jonowych 
zostały przedstawione na rys. 1.
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Preparat 1

Preparat 3

Rys. 1. Struktury cieczy jonowych
Fig. 1. Structure of ionic liquids

Badania równowag adsorpcji – desorpcji na glebach 

W badaniach sorpcji preparatów doświadczalnych zastosowano zróżnicowane 
typy gleb: brunatnoziemne, bielicowe, płowe, czarnoziemne, napływowe – mady, 
pozyskane z gruntów rolnych i leśnych, górnej warstwy (0–30 cm), pochodzą-
ce z Północnej i Środkowej części Polski. Charakterystykę chemiczną profili 
gleb przedstawiono w tabeli 1. Dodatkowo przeprowadzono badania z wyko-
rzystaniem gleby ogrodowej (torfowej) o dużej zawartości materii organicznej 
(próchnicy).

Tabela 1. Charakterystyka chemiczna gleb
Table 1. Chemical characteristics of the soils

Profil gleby/miejsce
Soil profile/Sity %C

pH
w wodzie

pH 
in water

%N 

Materia 
organiczna w %

Organic 
matter % 

Grupa wg:
Soil type acc. to:

PTG FAO 
1 2 3 4 5 6 7

1/ Radole k/Kętrzyna 
gleby brunatnoziemne, 

gliniaste
brown loamy earth

2,10 7,68 0,345 3,62 glina 
zwykła loam

2/ Pręgowo (Żuławy) 
gleby napływowe – mady

alluvial soils
2,67 6,90 0,392 4,60 pył 

ilasty 
silty 
loam 

3/ Gniew 
mady wdłuż doliny Wisły

alluvial soils along 
the valley of the Wisła

2,35 7,70 0,284 4,05 ił 
zwykły clay 
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Tabela 1. Ciąg dalszy
Table 1. Continued

1 2 3 4 5 6 7
4/ Oporowo 

gleby czarnoziemne 
kujawskie

black earth Kujawy

1,47 8,20 0,220 2,53 glina 
lekka 

sandy 
loam

5/ Jeziorki 
gleby płowe, bielicowe, 

grunty leśne
lessivé, podzolic soils, forest land

1,47 4,30 0,183 2,53 piasek 
gliniasty 

loamy 
sand 

6/ Gleba ogrodowa (torfowa)
Garden (peat) soil 12,66 6,65 – 22,00 torf peat

PTG – Polskie Towarzystwo Gleboznawcze, Polish Society of Soil Science; FAO – Organizacja 
Narodów Zjednoczonych do Spraw Wyżywienia i Rolnictwa, Food and Agriculture Organization 
of the United Nations 

Zawartość kationów wymiennych Ca2+, Mg2+, K+, Na+ w profilach glebowych, 
oznaczone metodą Mettsona [Mocek, Drzymała 2010], przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Pojemność wymienna gleb (suma kationów o charakterze alkalicznym)
Table 2. Exchangeable capacity of soil(total alkaline cations)

Profil gleby
Soil profile 

Ca2+   Mg2+    K+ Na+   S (ang. TEB) V (ang. BS) 
cmol(+)/kg %

1 30,64 1,61 1,86 0,64 34,75 98,5 
2 36,16 3,33 0,51 0,65 40,65 97,6 
3 33,16 5,07 0,99 0,80 40,02 98,7 
4 42,94 2,83 0,18 0,63 46,58 99,4
5 9,66 0,38 0,32 0,44 10,80 79,2 
6 27,20 4,30 0,35 0,40 32,25 –

S – suma kationów o charakterze zasadowym; TEB – total exchangeable bases
V – stopień wysycenia kationami; BS – base saturation

Wyznaczono współczynniki i odwracalność procesów sorpcji na pięciu profi-
lach glebowych w oparciu o metodę zalecaną przez OECD do testowania substan-
cji chemicznych w środowisku glebowym [OECD nr 106]. W kolbach Erlenmey-
era umieszczono 100 ml wodnego roztworu cieczy jonowej o stężeniu 8 i 15 mM, 
dodano 5,0000 g wysuszonej gleby o frakcji < 0,5 mm, po czym wytrząsano ma-
teriał na wytrząsarce termostatowanej Excella E 24 firmy Brunswick Scientific, 
w temp. 20oC, przy obrotach 150 rpm do osiągnięcia stanu równowagowego. 
Po przesączeniu filtraty analizowano metodą miareczkowania dwufazowego 
w oparciu o normę AWPA A 18–93.
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Wyznaczono współczynniki adsorpcji Kd. Wartość Kd poddano korekcie na 
zawartość węgla organicznego (OC), obliczając skorygowany współczynnik 
adsorpcji Koc wg wzoru:

(1)

(2)

Gdzie: ms
ads    – masa zaadsorbowanej soli w stanie równowagi (mg)

maq
ads – masa soli w roztworze w stanie równowagi (mg)

Vo
         – początkowa objętość fazy wodnej w kontakcie z glebą (cm3)

msoil
   – masa suchej gleby (g)

%oc
     – zawartość procentowa węgla organicznego w glebie (g g-1)

Desorpcję (D %) badanych substancji z gleby oznaczono metodą 48-godzin-
nego wymywania wodą dejonizowaną, nasyconej uprzednio gleby, wyliczono 
ze wzoru: 

(3)

Gdzie: mt
des – masa soli zdesorbowanej z gleby w czasie t (mg)

me
ads – masa soli zaadsorbowanej na glebie w stanie równowagi (mg)

Badanie emisji składników preparatów doświadczalnych do gleb 
– testy ziemno-klockowe

Do badań emisji składników preparatów doświadczalnych, tj. amoniowych cieczy 
jonowych, miedzi i chromu do pięciu profili glebowych wybrano test ziemno-klo-
ckowy wg procedury PN-ENV 807. Badania przeprowadzono na drewnie sosny 
zwyczajnej Pinus sylvestris L. o wymiarach 10 × 1× 0,5 cm, nasyconej doświad-
czalnymi preparatami o stężeniach 0,63; 1,0; 1,6; 2,5; 4,0; 6,3 i 10,0%. Układ anato-
miczny i jakość próbek drewna była zgodna z wymaganiami normy PN-ENV 807. 
W wyniku nasycenia uzyskano retencje preparatów w drewnie w zakresie od 4,51 
do 64,02 kg/m3. Po 3-tygodniowym sezonowaniu w naczyniach zamkniętych dla 
utrwalenia preparatów w drewnie, zgodnych z wytycznymi normy PN-ENV 807, 
wysuszony materiał badawczy do wilgotności 12±1% umieszczano pionowo 
w glebie (do głębokości 8 cm), w pojemnikach polietylenowych o pojemności 
15 litrów, wypełnionych glebą do wysokości 16 cm (o suchej masie 3,5000 kg) 
i o wilgotności względnej około 60%. Każdy typ gleby umieszczano w oddziel-
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nym pojemniku. Masa preparatów doświadczalnych w próbkach badawczych 
drewna (umieszczonych w każdym pojemniku) wyliczona z retencji preparatów 
doświadczalnych wynosiła od 3,569 do 3,759 g. W oparciu o ilościowy skład 
chemiczny preparatów określono masy składników (miedzi, chromu, cieczy jono-
wych) w nasyconym drewnie. Po 32-tygodniowej ekspozycji w doświadczalnych 
glebach analizowano w nich zawartość jonów metali: miedzi i chromu. Badania 
przeprowadzono metodą spektrometrii absorpcji atomowej (ASA). Badania za-
wartości amoniowych cieczy jonowych w sterylnej glebie ogrodowej przeprowa-
dzono zgodnie z procedurą metody przyspieszonej PN-ENV 807, po 12-tygodnio-
wej ekspozycji nasyconego drewna sosny zwyczajnej Pinus sylvestris L. dwoma 
preparatami doświadczalnymi (preparat 1 i preparat 3). Próbki drewna nasycono 
doświadczalnymi preparatami o stężeniach 0,63 i 2,5%. Analizy zawartości amo-
niowych cieczy jonowych w glebie przeprowadzono, po ich uprzedniej ekstrakcji 
z 50-gramowej wysuszonej próbki gleby w 100 ml 0,1 N HCl w alkoholu etylo-
wym. Badania wykonano z zastosowaniem ultradźwięków, zgodnie z procedurą 
normy AWPAA-18-93.

W celu oznaczenia podatności amoniowych cieczy jonowych na biodegrada-
cję w środowisku glebowym, dodatkowo połowę materiału badawczego umiesz-
czono w glebie zainfekowanej mieszaniną pięciu gatunków grzybów pleśnio-
wych: Gliocladium roseum (Bainier), Penicillium brevi – compactum (Diercks), 
Phialophora fastigiata (Lagreb et Melin), Verticillium lecanii (Zimmermann), 
Penicillium funiculosum (Thom), wykazujących zdolność rozkładu tych związ-
ków [Bürgel i in. 1996; Zheng, Ruddick 1995; Harjani i in. 2009]. Szczepy grzy-
bów pleśniowych pochodziły z kolekcji Deutsche Sammlung Mikroorganismen 
and Zellkulturen w Braunschweigu oraz kolekcji własnej Instytutu Technologii 
Drewna. Uzyskane wyniki zawartości cieczy jonowych w glebie zainfekowanej 
porównano z zawartością tych związków w glebie sterylnej.

Wyniki i dyskusja

Wyniki badań adsorpcji i desorpcji amoniowej cieczy jonowej w postaci 
diazotanu(V) [1,9-(2,8-dioksanonano)]bis(dimetylooktyloamoniowego) z pięciu 
profili glebowych przedstawiono w tabeli 3.

Największą zdolność zatrzymywania kationów tego związku, zarówno 
w przypadku zastosowania stężenia początkowego 8 mM, jak i 15 mM wykaza-
ły gleby wytworzone z pyłu ilastego (profil gleby 2) oraz z iłu zwykłego (profil 
gleby 3), około 72 mg/g gleby. Jest to związane z dużą zawartością kationów 
wymiennych zwłaszcza Ca2+ i Mg2+ (około 40 cmol(+)/kg gleby) oraz węgla 
organicznego i związanej z nim substancji organicznej – próchnicy (tabela 1 i 2). 

Odwracalność procesu sorpcji na tych rodzajach gleb jest bardzo mała i wyn-
osi odpowiednio 0,48–1,03% dla stężenia początkowego 8mM i 0,94–1,94% dla 
sężenia początkowego 15 mM. Najniższą adsorpcję zaobserwowano na glebie 
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leśnej, w której suma kationów wymiennych wynosi jedynie 10,80 cmol(+)/kg. 
Adsorpcja preparatu o stężeniu początkowym 8mM była prawie 10-krot-
nie mniejsza niż w przypadku gleb o profilu 2 i 3, natomiast wymyciu uległo 
ponad 3% zaadsorbowanego związku. Mała zawartość materii organicznej 
w glebie leśnej wpływa również niekorzystnie na stopień zaadsorbowania kationu 
cieczy jonowej. Kwaśny odczyn pH tej gleby (pH = 4,3) wskazuje na obesność 
kwasów humusowych, które mogą przyspieszać desorpcję kationów amoniowych 
z komponetu glebowego [Humar, Pohleven 2006]. Bardzo dobre właściwości 
sorpcyjne iłu zwykłego (gleba 3) i pyłu ilastego (gleba 2) – gleby napływowe, 
mady – potwierdzają współczynniki sorpcji Kd (tabela 4) wynoszące odpowiednio 
135,6 i 124,6 w przypadku roztworu 8mM cieczy jonowej. W przypadku gle-
by leśnej (profil gleby 5) współczyniki sorpcji Kd były na poziomie 1,76–1,98 
w zależności od stężenia początkowego roztworu soli amoniowej. Niskie wartości 
desorpcji cieczy jonowej z badanych typów gleb ilastych wskazują na zdolność 
wiązania jej z kompleksem sorpcyjnym zbudowanym z koloidu glebowego, 
w skład którego wchodzą minerały ilaste (wermikulit, kaolinit, illit), krystaliczne 
i amorficzne tlenki glinu i żelaza, próchnica i kompleksy ilasto-próchnicze. 
Dzięki właściowościom sorpcyjnym gleb następuje neutralizacja szkodliwych 
substancji, które się do nich dostały. Mała mobilność kationów cieczy jonowej 
może zmniejszyć jej emisję do fazy wodnej środowiska, co niweluje zagrożenie 
dla organizmow wodnych (np. ryb).

Tabela 3. Adsorpcja i desorpcja bliźniaczej cieczy jonowej z gleb
Table 3. Adsorption and desorption of geminal ionic liquids from soils

Profil gleby
Soil profile 

Stężenie 
początkowe 

Initial 
concentration

Adsorpcja 
(na jednostkę masy 

gleby) 
Adsorption 

(per unit of soil)

Procent 
zaadsorbowania 

do gleby
Percentage of 

adsorption to soil

Desorpcja 
z gleby (D)

Desorption from 
soil (D)

  mM mg/g % % 
1 

8 

39,67 47,57 2,87 

2 71,85 86,17 0,48 

3 72,67 87,15 1,03 

4 28,10 33,70 3,32 

5 7,51 9,00 3,18 

1 

15 

50,05 29,73 5,91 

2 101,25 60,13 0,94 

3 98,17 58,31 1,94 

4 45,28 26,89 2,56 

5 13,65 8,11 3,08 
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Tabela 4. Współczynniki sorpcji Kd, Koc bliźniaczej cieczy jonowej do gleb (w oparciu 
o procedurę OECD nr 106)
Table 4. Sorption coefficient Kd , Koc of geminal ionic liquids to soils (based on OECD no 106 
procedure)

Profil gleby
Soil profile

Stężenie początkowe roztworu soli [mM]
Initial concentration of salt solution [mM]

8 15
Współczynniki sorpcji Kd,Koc    

  Sorption coefficients Kd , Koc 

Kd log Koc Kd log Koc

1 18,15 2,94 8,46 2,61
2 124,58 3,67 30,17 3,05
3 135,63 3,76 27,97 3,08
4 10,16 2,84 7,36 2,70
5 1,98 2,13 1,76 2,08

W tabeli 5 przedstawiono wyniki zawartości jonów metali – miedzi i chromu 
w pięciu profilach glebowych po 32-tygodniowej ekspozycji drewna sosny nasy-
conej doświadczalnymi preparatami miedziowo-borowo-amoniowymi (preparat 
1 i 3) i miedziowo-chromowym (preparat 2). Emisja miedzi do gleby zależy od 
stopnia związania z tkanką drzewną związku miedzi – składnika preparatu do-
świadczalnego. W przypadku preparatów typu ACQ zasadowy węglan miedzi(II) 
w połączeniu z cieczą jonową w postaci diazotanu(V) [1,9-(2,8-dioksanonano)]
bis(dimetylooktyloamoniowego) uległ w większym stopniu wymyciu do gleb 
niż w przypadku preparatu 1, w którym zastosowano do kompleksowania mie-
dzi propionian N,N-didecylo-N-metylopoli(oksyetylo)-amoniowy. W przypadku 
profilu glebowego 2 i 3 (napływowe mady o dobrych własnościach sorpcyjnych, 
pH 6,0–7,9) stopień wymycia jonów miedzi z preparatu 1 wynosił od 5,79 do 
6,24%, natomiast w przypadku preparatu 3 wymycie miedzi było na poziomie 
7,29 do 8,77%. W badaniach emisji do gleby leśnej poziom wymycia Cu z prepa-
ratu 1 wynosił 9,19%, natomiast z preparatu 3 osiągnął 15,14%. To zróżnicowanie 
emisji jonów metali wynika z odmiennej budowy morfologicznej i właściwości 
chemicznych (sorpcyjnych) w/w profili glebowych, jak również ich pH. Kwaśny 
odczyn gleby leśnej (pH 4,3), spowodowany obecnością kwasów humusowych, 
zwiększa rozpuszczalność i wymywalność związków miedzi z nasyconego drew-
na, co może być powodem zwiększonej emisji metali. Podobne wyniki uzyskali 
Humar i in. [2006] w badaniach wymywania miedzi z drewna nasyconego pre-
paratami typu CCB i ACQ, stosując różne typy wody o zmiennej kwasowości 
oraz roztwór kwasów humusowych o pH 2,5 (ang. artificial humic acid solution). 
W przypadku profilu glebowego 4, o dużej zawartości jonów Ca2+ (prawdopo-
dobnie z wapnowania tej gleby rolnej, pH 8,2) odnotowano dużą emisję miedzi 
z drewna impregnowanego preparatem typu ACQ (preparat 3). 
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Niespodziewanie duże skażenie gleby spowodował preparat 2 zawierający 
w składzie chemicznym tlenek miedzi(II). Stopień wymycia Cu wynosił od 1,79 
do 13,12%, natomiast skażenie gleby chromem w przypadku tego preparatu do-
świadczalnego było bardzo małe, co świadczy o dobrym utrwaleniu się chromu 
w tkance drzewnej i małej rozpuszczalności zastosowanego w preparacie związ-
ku chromu. Jedynie w badaniach z zastosowaniem gleby leśnej (profil gleby 5) 
o pH 4,3 zauważono emisję jonów Cr na poziomie 2,99%. Powodem tego może 
być duża zawartość kwasów humusowych w glebach leśnych, zwiększająca roz-
puszczalność związków chromu [Cooper i in. 2000].

Badania emisji cieczy jonowych-składników preparatów do gleby przedsta-
wiono w tabeli 6 i 7. Stopień emisji amoniowych cieczy jonowych o bliźniaczej 
strukturze kationu („gemini”), jak i mono-amoniowej cieczy jonowej do gleby za-
leży od retencji tych soli w drewnie. W przypadku retencji preparatu 1 i preparatu 
3 w eksponowanym drewnie na poziomie około 18 kg/m3 (0,487–0,490 g preparatu 
w próbkach drewna) zawartość soli amoniowych w glebie wynosiła od 0,0048 do 
0,0078%. Natomiast zainfekowanie gleby mieszaniną grzybów pleśniowych inak-
tywujących czwartorzędowe sole amoniowe, w wyraźny sposób przyczyniło się do 
obniżenia zawartości cieczy jonowych w doświadczalnej glebie.

Tabela 6. Emisja amoniowych cieczy jonowych z drewna nasyconego do gleby 
po 12-tygodniowej ekspozycji w teście ziemno-klockowym
Table 6. Emission of ammonium ionic liquids from saturated wood to soil after 12 weeks 
of exposure in the soil-block test

Profil gleby
Soil profile

Rodzaj preparatu doświadczalnego
Kind of experimental preparation

preparat1
preparation 1

preparat 3
preparation 3

Zawartość preparatu w nasyconym drewnie (g)
Content of preparation in treated wood (g)

0,122
(4,53 kg/m3)

0,490
(18,9 kg/m3)

0,126
(4,65 kg/m3)

0,487
(18,1 kg/m3)

Zawartość cieczy jonowych w glebie po ekspozycji nasyconego drewna (%)
Content of ionic liquids in the soil after exposure of treated wood (%)

6
Gleba ogrodowa 

(torfowa) sterylna
Sterile garden (peat) 

soil

0,0029 0,0075 0,0019 0,0048

6
Gleba ogrodowa 

zainfekowana grzy-
bami pleśniowymi
Garden soil infected 

with moulds

0,0020 0,0047 0,0012 0,0020



Jadwiga Zabielska-Matejuk, Anna Stangierska, Waldemar Spychalski66

Może to świadczyć o początkowym rozkładzie cieczy jonowych przez te ga-
tunki grzybów pleśniowych, w czasie 12-tygodniowego testu ziemno-klockowego. 
Zawartość cieczy jonowych w czterech badanych profilach gleb po 32-tygodniowej 
ekspozycji jest na bardzo niskim poziomie (tabela 7), natomiast w przypadku gleby 
leśnej słabo adsorbującej kationy nie wykryto obecności propionianu N,N-dide-
cylo-N-metylopoli(oksyetylo)amoniowy. Aktywność mikrobiologiczna badanych 
profili glebowych, określona wg wytycznych normy PN-ENV 807, potwierdza 
obecność w nich grzybów zasiedlających gleby, których wybrane gatunki mogą in-
aktywować (rozkładać) kationy cieczy jonowych, co umożliwia ich biodegradację 
w tym środowisku.

Tabela 7. Zawartość amoniowych cieczy jonowych w glebie po 32-tygodniowej 
ekspozycji impregnowanego drewna w teście ziemno-klockowym, wg PN-ENV 807
Table 7. Content of ammonium ionic liquid in the soil after 32-weeks exposure of treated 
wood in the soil-block test, acc. to PN-ENV 807 

Preparat doświadczalny
 Experimental preparation

Profil gleby
Soil profile

1 2 3 4 5 6
Zawartość cieczy jonowych w glebie

 Content of ionic liquids in the soil
%

Preparat 1
Preparation 1 0,00095 0,00100 0,00082 0,00064 0,00000 0,00134

Preparat 3
Preparation 3 0,00084 0,00104 0,00081 0,00058 0,00083 0,00125

Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzona analiza wyników badań pozwala na sformułowanie następują-
cych stwierdzeń i wniosków:
1.	 Sorpcja do gleb składników doświadczalnych preparatów typu CCB i ACQ, 

w postaci związków metali: miedzi i chromu oraz amoniowych cieczy jono-
wych zależy od rodzaju profilu glebowego, tzn. charakterystyki chemicznej 
i właściwości fizycznych komponentu glebowego. 

2.	 Zawartość kationów wymiennych w glebie, jak również materii organicznej, 
wpływa w sposób istotny na możliwość wiązania kationów preparatów ochron-
nych i nieodwracalność tego procesu. Adsorpcja kationu [1,9-(2,8-dioksano-
nano)]bis(dimetylooktyloamoniowego) na glebie leśnej (piasek gliniasty) jest 
najmniejsza, natomiast w przypadku gleb ilastych (profil gleby 2 i 3) kształtu-
je się na poziomie 87%. Współczynniki sorpcji (Kd) i desorpcji (D) potwier-
dzają zróżnicowaną podatność gleb do wymiany i wiązania kationu cieczy 
jonowej z kompleksem sorpcyjnym gleby. 
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3.	 Emisja jonów miedzi do gleby z drewna impregnowanego doświadczalny-
mi preparatami miedziowo-amoniowymi ACQ (zawierają kompleksy miedzi 
z etanoloaminą) była wyższa niż w przypadku preparatu miedziowo-chro-
mowo-borowego CCB (zawiera tlenek miedzi). Stopień wymycia chromu 
z drewna nasyconego preparatem CCB (zawiera tritlenek chromu) był niski. 
Odnotowano emisję jonów Cr na poziomie 2,99% w warunkach kontaktu 
z glebą leśną. Kwaśny odczyn tej gleby (pH 4,3), związany z dużą zawartością 
kwasów humusowych w gruntach leśnych, zwiększa wymywalność miedzi, 
chromu i kationów amoniowych z nasyconego drewna i związaną z tym emi-
sję tych związków do gleb.

4.	 Kationy amoniowych cieczy jonowych w środowisku glebowym ulegają de-
gradacji przez grzyby pleśniowe, natomiast jony metali – składniki prepara-
tów grzybobójczych – będą kumulowały się w środowisku.
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IMPACT OF THE CCB AND ACQ-TYPE PRESERVATIVES 
ON THE SOIL ENVIRONMENT 

Summary

The article presents the results of experiments on copper-chromium-borate (CCB) agents, 
copper-ammonium and copper-borate-ammonium agents of ACQ-type (ammonium cop-
per quats) from the side of their influence on the soil environment. The aim of the exper-
iments was to determine the contamination of soils with ions of copper and chromium as 
well as cations of ionic liquids, which were found in the formulas of fungicidal agents 
used in the experiments. The contamination was determined based on multi-week exposu-
re of impregnated pine wood Pinus sylvestris L. in direct contact with the soil.

The assessment of ionic liquids adsorption to and desorption from soils was carried out 
in accordance with the guidelines of OECD no. 106 (2000) concerning tests of chemical 
substances in the soil environment. Six types of soils (brown soil, black soil, alluvial soil, 
peat soil, podzolic soils and lessivé soils) of diverse structures of the sorption complex (the 
content of changeable cations and organic matter, and pH) were used in the experiments. 
Chemical and physical characteristics of the soils from agricultural and forest lands from 
Central and Northern Poland were prepared. The tests of the emissions of the tested fun-
gicidal agents’ components to the soils were performed using soil-block tests based on the 
procedure under the PN-ENV 807 standard. The tests were performed on pine wood Pinus 
sylvestris L., a wood species most often used in construction in the form of impregnated 
sawnwood, garden accessories, acoustic screens etc. The exposure of impregnated wood 
in direct contact with the soil was carried on for 12 and 32 weeks. After this time the 
emissions of copper, chromium, and the “gemini” ammonium cation of ionic liquid to the 
soils were determined. The degree of the soil contamination with metals was diverse de-
pending on the soil profile type, the type of agent, water solubility of the agent’s chemical 
components, soil pH, as well as on the ability to bind with wood tissue. The leaching of the 
chromium compounds in the copper-chromium-borate (CCB) agent from the impregnated 
wood to the soils was the least, which confirms their well bonding with wood. Copper 
used in the form of CuO, as well as in the form of amine-copper complexes, was leached 
from the impregnated wood even to 15–14% in the conditions of the experiment. Cations 
of ammonium ionic liquids were adsorbed on loamy soils, where the reversibility of the 
process was minimum; whereas they were not sorbed on forest soils, i.e. on soil compo-
nent with little content of changeable cations. 

The content of the tested ionic liquids in the soil, after 32-week exposure of impregna-
ted wood, was ranging from 8.4 to 12.5 mg/kg of the soil. The degree of contamination 
with these compounds was approximately two times lower than in the case of copper ions. 

The presence of soil mould fungi facilitates decomposition of ammonium ionic liquids, 
which contributes to the reduction of environmental pollution with these organic compo-
unds. Metal ions, which are components of wood preservatives with permission to use, 
will be accumulated in the environment as a result of the emission from impregnated wood 
to the soils.
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