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Wstęp
Jednym z głównych problemów przemysłu rolnego jest występo-

wanie roślin niepożądanych w uprawach, co skutkuje zmniejszeniem 
ilości zbieranych plonów. Chwasty konkurują z roślinami uprawnymi 
o dostęp do światła, wody i soli mineralnych, powodując tym samym 
zwiększenie kosztów produkcji rolnej przy jednoczesnym zmniejsze-
niu wydajności zbiorów. W celu uzyskania jak największej zdolności 
produkcyjnej przypadającej na jednostkę areału rolnego, stosuje się 
środki ochrony roślin, z których ponad 90% stanowią preparaty che-
miczne. Z wielu występujących na rynku substancji o działaniu chwa-
stobójczym, na szczególną uwagę zasługują związki należące do grupy 
fenoksyherbicydów, wśród których wyróżnić można kwasy: 4-chloro-
2-metylofenoksyoctowy (MCPA), 2,4-dichlorofenoksyoctowy (2,4-D), 
2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionowy (MCPP) oraz 4-(4-chloro-
2-metylofenoksy)masłowy (MCPB) [1]. Niepodważalnymi zaletami 
stosowania wymienionych herbicydów jest ich wysoka aktywność bio-
logiczna oraz selektywność, co przyczynia się do niszczenia wybranych 
gatunków chwastów z równoczesnym brakiem negatywnego oddziały-
wania na rośliny uprawne. Herbicydy, mimo wielu zalet, posiadają rów-
nież wady, do których zalicza się przede wszystkim toksyczność prepa-
ratów, długi okres zalegania w glebie oraz uodpornianie się chwastów 
na działanie środków chwastobójczych [2, 3]. W celu zmniejszenia 
negatywnego wpływu herbicydów na środowisko, można zastosować 
modyfikacje już istniejących i szeroko stosowanych herbicydów, co za-
skutkowało pojawieniem się w literaturze w 2011 r. herbicydowych 
cieczy jonowych [4]. Opisane zostały sole z następującymi anionami: 
MCPA [4÷7], 2,4-D [8, 9], MCPP [10], MCPB [11] i 4-CPA [12]. Obec-
ność kationów o aktywności powierzchniowej poprawia zwilżalność, 
co umożliwia ograniczenie kosztów poprzez stosowanie mniejszych 
dawek herbicydowych cieczy jonowych względem ich komercyjnych 
odpowiedników [4, 5].

Rozpoznane zostały również wielofunkcyjne herbicydowe ciecze 
jonowe, np. regulator wzrostu i herbicyd [13÷15]. Jednak pozostaje 
problem ścieków z mycia maszyn do opryskiwania, zużytych opako-
wań i utylizacji przeterminowanych środków ochrony roślin. Z uwagi 
na dość duże stężenia substancji aktywnych, metody biologiczne są nie-
skuteczne. Jedynym rozwiązaniem jest stosowanie metod fizycznych, 
elektrochemicznych lub chemicznych [16÷18]. Często stosuje się 
je jako wstępne oczyszczanie przed rozkładem biologicznym. Metodą 
chemiczną, pozwalającą na szybki rozkład substancji aktywnych, jest 
utlenianie silnymi utleniaczami, tj. manganianem(VII) potasu [19] czy 
ozonem [20]. Zastosowanie procesu ozonowania umożliwia rozkład 
pestycydów z bardzo dobrą wydajnością, nawet w rozcieńczonych 
roztworach wodnych. Ponadto metoda ta cechuje się brakiem niebez-
piecznych produktów rozpadu utleniacza [21÷24].

W niniejszej pracy sprawdzono podatność soli alkilotrimetylo-
amoniowych z anionami herbicydowymi: MCPA, MCPP, 2,4-D w roz-
tworach wodnych na działanie silnych utleniaczy jak manganian(VII) 
potasu i ozon.

Część eksperymentalna
Ozonowanie prowadzono w szklanym reaktorze półprzepły-

wowym o pojemności 500 cm3, przepuszczając zozonowany gaz 
o masowym natężeniu przepływu ozonu 3,07 g/godz. przez 250 cm3 
wodnego roztworu badanego związku o stężeniu 0,001M. Stężenie 
związku dobrano tak, żeby był rozpuszczalny w wodzie, a maso-
we natężenie przepływu tak, żeby w układzie cały czas był nad-
miar ozonu. Ozon wytwarzano z tlenu w wytwornicy ozonu BMT 
802N (BMT Messtechnik GMBH). Masowe natężenie przepływu 
ozonu oznaczano jodometrycznie. W czasie ozonowania co 5 min 
pobierano próby do analizy (1 cm3, który rozcieńczano dziesięcio-
krotnie i poddawano analizie spektrofotometrycznej). Oznaczano 
zawartość fenoksyoctanu na spektrofotometrze Spectrophoto-
meter UV1601 (Rayleigh) przy długości fali 229 nm dla związków 
z anionem 2,4-D i MCPP i przy długości 226 nm dla MCPA oraz 
zawartość substancji kationowo czynnej dla cieczy jonowych ozna-
czono metodą miareczkowania dwufazowego (ISO 2871–2:1990). 
Roztwory fenoksyoctanów sodu alkalizowano do pH 7 i 12 przez 
dodatek NaOH.

Oznaczenie indeksu nadmanganianowego (utlenialności) przepro-
wadzono wg PN-EN ISO 8467:2001.

Omówienie wyników
Ozon jest bardzo silnym utleniaczem (potencjał utleniający O3 wy-

nosi 2,07 V, podczas gdy KMnO4 ma tylko 1,70 V). Jest skuteczniejszy 
od klasycznie stosowanych utleniaczy i rozkłada się do produktów 
obojętnych dla środowiska, nie powodując powstawania wtórnych za-
nieczyszczeń. Ozonowanie w środowisku wodnym powoduje rozkład 
ozonu do jeszcze silniejszych i mniej selektywnych utleniaczy – rodni-
ków hydroksylowych. Większość dostępnych na rynku czwartorzędo-
wych soli amoniowych jest odporna na działanie ozonu w środowisku 
wodnym [25], zwłaszcza sole tetraalkiloamoniowe. Z kolei rozkład 
herbicydów z grupy fenkoksykwasów w procesie ozonowania jest 
skuteczny i opisany w literaturze naukowej [21÷24].

Rys. 1. Herbicydowe ciecze jonowe stosowane w badaniach

W niniejszej pracy ozonowano wodne roztwory soli sodowych 
MCPA, MCPP i 2,4-D oraz herbicydowych cieczy jonowych (Rys. 1).

Uzyskane wyniki pokazują jednoznacznie, że efekty ozonowa-
nia zależą od rodzaju anionu herbicydowego (Rys. 2–4). Najlepiej 
rozkładają się związki z anionem MCPP (4-chloro-2-metylofenoksy-
propionianowym), tylko nieco wolniej z anionem MCPA (4-chloro-
2-metylofenoksyoctanowym) i znacząco wolniej z 2,4-D (2,4-dichlo-
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i MCPA wynika z niewielkiej różnicy strukturalnej między anionami. 
Natomiast obecność drugiego atomu chloru w cząsteczce fenoksy-
kwasu 2,4-D tak bardzo wyciąga elektrony z pierścienia aromatycz-
nego, że elektrofilowy ozon znacznie wolniej z nim reaguje. Osiąga 
się co prawda niemal całkowity rozkład związku, ale w znacznie dłuż-
szym czasie, co podwyższa koszty. Alternatywą może być wstępne 
ozonowanie roztworów zawierających herbicydowe ciecze jonowe, 
a następnie ich biodegradacja.

Rys. 2. Rozkład herbicydowych cieczy jonowych z kationem 
heksadecylotrimetyloamoniowym

Rys. 3. Rozkład herbicydowych cieczy jonowych z kationem 
oktadecylotrimetyloamoniowym

Rys. 4. Rozkład herbicydowych cieczy jonowych z kationem 
dokozylotrimetyloamoniowym

Wpływ kationu na szybkość rozkładu herbicydowej cieczy jo-
nowej jest również widoczny. Reagują one z ozonem szybciej niż 
sole sodowe fenoksykwasów (Rys. 5–7). Jest to prawdopodobnie 
związane z lepszym rozpuszczaniem ozonu w roztworze cieczy jo-
nowych (ciecze jonowe są dobrymi rozpuszczalnikami gazów [26]). 
Natomiast liczba atomów węgla w podstawniku alkilowym kationu 
alkilotrimetyloamoniowego w zasadzie nie ma wpływu na efekt ozo-

nowania, podobie jak we wcześniejszych badaniach [20]. Efekt ten 
można tłumaczyć inertnością nasyconych podstawników alkilowych 
wobec ozonu, co potwierdził Corless [25].

Rys. 5. Rozkład soli z anionem 2,4-D

Rys. 6. Rozkład soli z anionem MCPA

Rys. 7. Rozkład soli z anionem MCPP

Dla wszystkich związków wyznaczono indeks nadmanganianowy, 
jako określenie podatności związków na utlenianie. Wiadomo, że in-
deksu nie można traktować jako miary teoretycznego zapotrzebo-
wania tlenu, ani całkowitej zawartości substancji organicznych. Wiele 
związków organicznych w tym oznaczaniu ulega tylko częściowemu 
utlenieniu, bo jest utlenianie w określonym czasie.

Tablica 1
Indeks nadmanganianowy – IMn, mg O2/dm3

Anion

Kation
2,4-D MCPA MCPP

C16H33(CH3)3N
+ 1,16 8,96 11,08

C18H37(CH3)3N
+ 2,05 9,66 11,77

C22H45(CH3)3N
+ 3,45 10,43 12,48

Na+ 0,90 7,04 7,49
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Sole z anionem 2,4-D mają najniższy indeks nadmanganianowy, 
co świadczy o tym, że szybkość reakcji utleniania jest niewielka. Z ko-
lei indeksy związków z anionem MCPP, są największe, bo te związki 
utleniają się najszybciej. Potwierdzają to wyniki ozonowania. Jednak 
manganian(VII) potasu, w odróżnieniu od ozonu, utlenia także kation, 
ponieważ indeksy nadmanganianowe rosną ze wzrostem liczby ato-
mów węgla w podstawniku alkilowym, podobnie jak we wcześniej-
szych badaniach [27].

Podsumowanie i wnioski
Sole sodowe MCPA, 2,4-D i MCPP oraz herbicydowe ciecze 

jonowe utleniają się pod wpływem ozonu oraz manganianu(VII) 
potasowego. Wpływ na efekty ozonowania ma zarówno anion 
(najłatwiej rozkłada się MCPP a najsłabiej 2,4-D), jak i kation (sole 
z organicznym kationem utleniają się łatwiej niż sodowe). Ozon nie 
reaguje z podstawnikami alkilowymi (brak wpływu długości pod-
stawnika na efekty ozonowania), natomiast manganian(VII) potasu 
je utlenia (indeks nadmanganianowy rośnie z liczbą atomów węgla 
w kationie). Utlenianie jest skuteczną metodą rozkładu herbicydo-
wych cieczy jonowych.

Badania sfinansowane z grantu PBS2/A1/9/2013, NCBR (Narodowe Centrum  
Badań i Rozwoju, Warszawa, Polska).
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