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TOKSYCZNO SC IMIDAZOLIOWYCH CIECZY JONOWYCH
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DLA WYBRANYCH GATUNKOW CHWASTOW

TOXICITY OF IMIDAZOLIUM IONIC LIQUIDS WITH THE ANIO N
CONTAINING FLUORINE FOR SOME WEED SPECIES

Abstrakt: Jednymi z najbardziej rozpowszechnionych i ngiciej badanych cieczy jonowych gmidazoliowe
ciecze jonowe. G#¢ z tych zwizkow, tj. heksafluorofosforany czy tetrafluoroboyamawiera w swej budowie
fluor, ktéry mare wykazywé bardzo niekorzystny wpltyw n&odowisko. Ze wzgidu na due zainteresowanie
tymi zwigzkami niezlgdne jest okréenie ich wptywu nasrodowisko, w tym na rne gatunki rélin wyzszych.
Raslinami szeroko rozpowszechnionymi na cahgmwiecie & chwasty. W niniejszej pracy dokonano oceny
wpltywu tetrafluoroboranu  1-butylo-2,3-dimetyloimidiowego [BMMIM][BF, i heksafluorofosforanu
1-butylo-2,3-dimetyloimidazoliowego [BMMIM][P#, zastosowanych w formie oprysku, na trzy popwarn
gatunki chwastéwzottlice drobnokwiatow (Galinsoga parvifloraCav.), szczaw zwyczajnyRumex acetosh.)
oraz komog bialk (Chenopodium alburh.). W wyniku przeprowadzonych badakazalo si, ze [BMMIM][PF¢]
najsilniejsze dziatanie wykazywat w stosunku ddinokomosy biaftej, natomiast §ting najbardziej wraliwa na
dziatanie [BMMIM][BF,] okazat s§ szczaw zwyczajnyZoéttlica drobnokwiatowa byta #ting o najwikszej
tolerancji na badane ciecze jonowe. ILs powodoviahibicj¢ wzrostu rélin i ich korzeni, wzrost zawarfoi
suchej masy oraz spadek zawsetobarwnikow asymilacyjnych w dciach badanych chwastow. Wszystkie
zaobserwowane zmiany w zum stopniu byly uzaleione od zastosowaneg@znia cieczy jonowych.

Stowa kluczowe:toksyczné¢, whasciwosici chwastobojcze, ciecze jonowe, barwniki fotostyaene, sucha masa

Wprowadzenie

Ciecze jonowe (ILs) to grupa zymkow, ktéra od wielu lat cieszy esiduzym
zainteresowaniem §0d naukowcow na catyfwiecie. Dzeki mozliwosci projektowania
tych substancji w taki sposob, aby uzyskaviazki o pazadanych wiaciwosciach, znalazty
one zastosowanie w wielu galach przemystu, tj. synteza chemiczna czy analiza
chemiczna, elektrochemia, biotechnologia, nanotelcigie czy przemyst farmaceutyczny
[1-3]. W 2011 roku opisano po raz pierwszy mogvupe cieczy jonowych wykazggych
pozadane widciwosci herbicydowe, zwanych herbicydowymi cieczami jageni (HILS).
HILs s3 to zwigzki zawierajce w swoim skitadzie anion ozwnanych witéciwosciach
herbicydowych, tj. pochodne kwaséw fenoksyoctowfiICPA, 2,2-D), glifosat czy kwas
benzoesowy (Dicamba). Badacze twierdze zwihzki te dzeki swoim doskonatym
wlasciwosciom mog@ stanowé alternatyw dla obecnie stosowanychsrodkéw
chwastobojczych [4].
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Szerokie méliwosci zastosowania cieczy jonowych powaguie zwihzki te mog
przedosta sie do srodowiska i zanieczgi¢ je. Wysoka rozpuszczalfidow wodzie i niska
lotnos¢ ILs sprawiag, ze sole te mogby¢ akumulowane m.in. w zbiornikach wodnych,
powodupc zanieczyszczenie woéd [3]. ILs mpgréwniez dostawa sie do gleb
i by¢ zaadsorbowane przez koloidy glebowe, powsdwganieczyszczenie rowiiigego
srodowiska. Nalgy jednoczénie pamétaé, ze wody i gleba tasrodowisko zycia wielu
organizméw zywych oraz rélin [5]. Dostrzegaic zagraenie wynikagce
z zanieczyszczenigrodowiska przez ciecze jonowe, wielu badaczy godiematyk
dotyczca okreslenia toksyczngci cieczy jonowych dla mnych jego elementéw. Na
chwile obecra dostpnych jest mndstwo prac dongsgch o toksycznéi réznych cieczy
jonowych dla mikroorganizmdw, glonéw, grzybow,slin wyzszych, bezkggowcow
i kregowcow [6-11].

Do raslin wystepujacych licznie i praktycznie w kalym dos¢pnym miejscu na kuli
ziemskiej naleg chwasty. Chwastami powszechnymi w Polsce i w ihmgjonach Europy,
jak réwniez Swiata, g zOitlica drobnokwiatowa Galinsoga parviflora Cav.), szczaw
zwyczajny Rumex acetosh.) i komosa biataCGhenopodium alburh.), zwana popularnie
lebiods. Pomimoze chwasty te nal@ do r&nych rodzin taksonomicznych, to zajmuj
podobne siedliska i cechuje je doskonata wefé zasiedlania nawet obcych im
srodowisk i przystosowywaniagto panuicych tam warunkéw [12].

Duze rozpowszechnianie chwastow i ich bardzo licznstyppwanie n&wiecie mae
czyni je doskonatymi wskanikami zanieczyszczeni&odowiska. Ponadto szybki rozwdj
tych ralin powoduje, ze mog one stanowi obiekt bada m.in. wplywu zwizkow
chemicznych na #éiiny. Dlatego tak wane jest, aby ok&i¢, jaki wplyw poszczegdine
zwiagzki chemiczne mag wywiera® na te chwasty. W pracy petp prole oceny
wptywu  imidazoliowych cieczy jonowych z anionem rédtuoroboranowym
i heksafluorofosforanowym, zastosowanych w fornpeysku, nazéttlice drobnokwiatowvy,
komog bialg i szczaw zwyczajny. W celu zbadania wpltywu ILsalavasty, poza ocgn
wizualmg roslin, dokonano réwnie okreslenia inhibicji wzrostu cgsci nadziemnych rdin
i ich korzeni, zawari suchej masy oraz oznaczono zawdrtaszystkich barwnikéw
asymilacyjnych. Wybor do badecieczy jonowych z anionem zawieggym atom fluoru
zwigzany byt z doniesieniami literaturowymi na tematsekiej toksycznéci dla ralin
wyzszych zwizkdw chemicznych zawiergjych w swojej budowie fluor [13]. Okétenie
fitotoksyczndci badanych ILs mee by w przyszidci wykorzystane do projektowania
nowych zwizkdéw o witaciwosciach chwastobdjczych, ktére jednogizie nie leda
toksyczne dla innych elementé¥rodowiska przyrodniczego i¢Ha mogly stanowd
alternatywe dla obecnie stosowanyétodkéw ochrony rédin.

Materiaty i metody

Zwigzki chemiczne

Ciecze jonowe wykorzystane w badaniach, tj.: tetombboran 1-butylo-2,3-
dimetyloimidazoliowy [BMMIM][BF,] (czysta&¢ > 97%) i heksafluorofosforan 1-butylo-
2,3-dimetyloimidazoliowy [BMMIM][PR] (czysta¢ > 97%), zakupione zostaly
w Sigma-Aldrich Chemical Co.
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Struktury chemiczne badanych imidazoliowych cie¢gagowych przedstawiono na
rysunku 1.

CHs;

+/CH3 +/

N
K/\CHS K/\CH

[BMMIM][BF 4] [BMMIM][PF ¢]
Rys. 1. Struktura badanych cieczy jonowych
Fig. 1. Structure of the analysed ionic liquid

3

Badania fitotoksyczmai cieczy jonowych

Eksperyment wazonowy dotygzy oznaczenia potencjalnych \dgawosci
fitotoksycznych [BMMIM][BF,] i [BMMIM][PF ¢] zostat przeprowadzony w hali
wegetacyjnej Zaktadu Biochemii i Ekotoksykologii @demii im. Jana Dtugosza
w Czestochowie.

Do plastikowych doniczek dérednicy 90 mm zawieragych 250 g gleby wysiano
jednakovs ilos¢ (okreSlona w sposOb wagowy) nasiorzéitlicy drobnokwiatowej
(Galinsoga parviflora Cav.), komosy bialej Ghenopodium albumL.) i szczawiu
zwyczajnego Rumex acetosh.). Glely uzyta w daswiadczeniu byt piasek gliniasty lekki
o zawartdci frakcji < 0,02 mm okoto 11%, ggla organicznego + 8,5 g Kgi pH(KCI)
rownym 5,9. Po 3 tygodniach od wschodéwkliny zostaty opryskane roztworami
badanych ILs. Zwzki do opryskbw zostaly ayte w postaci roztworéw
wodno-alkoholowych o steniach 0,5, 1,0 i 2,0%. W analogiczny sposéb prioxgano
réwniez préby kontrolne, ktére opryskano roztworem wodtaholowym bez dodatku
cieczy jonowych.

Badania prowadzone byty przez 14 dni od momentysior. Przez caty okres bada
utrzymywano stat wilgotnos¢ podiaza na poziomie wymaganym dlaslia (70% ppw),
stah temperatur 20 +2°C i stale éwietlenie na poziomie 17Qmol mi? s w systemie
16 h dzi&/8 h noc.

Jako wskanik toksycznéci badanych zwizkéw postiyta ocena wizualna
zahamowania wzrostu, powstalych uszkddzezy usychania badanych gatunkow
chwastow, co zostalo udokumentowane w postaceéc¢zdyfrowych przedstawionych
W niniejszej pracy. Oznaczono rowaigawartd¢ chlorofili i karotenoidow w Kciach
badanych chwastéw oraz inhikjejzrostu tych rélin i ich korzeni.
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Oznaczenie inhibicji wzrostu gzi nadziemnych wdin i ich korzeni

W 14 dniu od oprysku dokonano pomiaru dimjoczesci nadziemnych rdin i ich
korzeni. Inhibicg wzrostu czsci hadziemnych r@in i ich korzeni okrélono jako rénice
pomiedzy diugdcig czesci nadziemnych (lub korzeni) §lin kontrolnych a diugécia czesci
nadziemnych (lub korzeni) §lin poddanych dziataniu ILs w okdlenym stzeniu x 100%.
Otrzymane wyniki wyraono w procentach.

Oznaczanie zawarfoi barwnikéw asymilacyjnych i suchej masy wlirach

Zawarta¢ barwnikow fotosyntetycznych oznaczano metsgektroskopow zgodnie
ze sposobem opisanym przez Oren i in. [14]. Zawértchlorofilu a, chlorofilu b
i karotenoidbw oznaczono poprzez pomiar absorbapgy diugdci fali 470, 647
i 664 nm. Zawart& pigmentéw fotosyntetycznych wymano w mg g* $wiezej masy
(Sw.m.).

Zawart@d¢ suchej masy oznaczono mejoduszarkowo-wagoav [15], prowadzc
suszenie okoto 1 §wiezej masy rélin w temp. 105°C do uzyskania statej masy. Zawéarto
suchej masy podano w gfg.m.

Analiza statystyczna

Wyniki badar poddano analizie statystycznej przyyciu pakietu oprogramowania
statystycznego  Statistica v. 12,5 (StatSoft, IncKrakéw, Polska). Dane
z trzech pomiaréw poddano analizie wariancji - AN&\fednorodne grupy obliczano za
pomog testu Tukeya p < 0,05. Prezentowane w tabelach damérednig + odchylenie
standardowe z 3 powtédnzella kazdego stzenia zwizku.

Wyniki i dyskusja

Na podstawie wynikdw przeprowadzonych hadaozna stwierda, ze wykorzystane
w eksperymencie ciecze jonowe wykagujtotoksycznd¢ w stosunku dozéitlicy
drobnokwiatowej, komosy biatej i szczawiu zwyczajodym wiksz, im wyzsze zostalo
zastosowane &tenie zwihzku. Rdaling najbardziej odporn na dziatanie badanych
zwigzkdéw okazata si zoéitlica drobnokwiatowa. Przeprowadzenie oprysku ystzami
roztworami [BMMIM][PFs] prowadzito do catkowitego zasychanialio komosy biatej,
podczas gdy szczaw zwyczajny okaza¢ $0sling najbardziej wraliwg na oprysk
[BMMIM][BF ,]. Po zastosowaniu tej soli wegeniu najwyszym (2,0%) uschia wkszai¢
roslin szczawiu (rys. 2).

Obserwacje dokonane na podstawie wsigl rclin znalazty potwierdzenie
w wartcciach inhibicji wzrostu ogci nadziemnych chwastow i ich korzeni. Naje
stwierdze, ze im wyzsze zostaly zastosowanezgnia roztworow obu badanych ILs, tym
wicksza obserwowano inhibi¢j wzrostu czsci nadziemnych rdin. Nie stwierdzono
natomiast wgkszych zmian inhibicji dlugiei korzeni chwastéw po zastosowanitszych
stezen obu cieczy jonowych, wygze sgzenia zwizkéw powodowaly jednak wyfag
inhibicje tego biomarkera fitotoksyczéa (rys. 3).
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Steienia owigzhow
D =
(Kontrola) 3,5% 1.0% 2.0%
Foftlica drobnokwiatowa

[BMIMIM][BF.]

[BMMIM][PF:]

[BMIMIM][BF.]

[BMMIMI[PF:]

[BMMIM][BF.]

[BEMNMIM][PF:]

Rys. 2. Reakcja chwastéw na oprysk roztworami [BMYBF,] i [BMMIM][PF ¢] o skzeniu 0,5, 1,0 i 2,0%
w 14 dniu prowadzenia batla

Fig. 2. The weeds reaction on spray solutions [B}iB#,] and [BMIM][PF] at a concentration of 0.5, 1.0 and
2.0% at 14 days of research

Wyniki uzyskane w omawianym eksperymencie znalaz{yotwierdzenie
we  wczdniejszych  pracach  dotygzych  toksycznéci  tetrafluoroboranéw



600 R. Biczak, B. Pawtowska, A. Teléski, M. Stek, M. Platkowski i M.Snioszek

i heksafluorofosforanow dla étin wyzszych [16]. Cho i in. [17] uszeregowali toksyczéo
imidazoliowych ILs dla fitoplanktonu Selenstrum capricornutumwg schematu:
SbR > PR > BF, > CRSO; > GH;0SO;” > Br = CI. Ponadto zwizki zawierajce

w swej budowie anion RFsa uznawane za wysoce toksyczne dladowiska glebowego,
gdyz w wyniku ich hydrolizy powstaje wysoce toksyczronjfluorkowy [13]. Elloumi

i in. [18], Saleem i in. [19], Jha i in. [20] oki#i toksycznas¢ fluoru odpowiednio dla
sadzonek migdatowca, dwdch odmian pomidora, cetmalz soi. Wszyscy ww. autorzy

wykazali toksyczny wpltyw fluoru na badaneslioy przy jego zbyt wysokim poziomie
w podiazu.
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Rys. 3. Inhibicja wzrostu eci nadziemnych rdin (a) i korzeni (b) szczawiubitlicy drobnokwiatowej, komosy
biatej i szczawiu zwyczajnego poddanych dziataBMMIM][BF 4] i [BMMIM][PF ¢] (n = 3). Wartdci
oznaczone tymi samymi literami niezniq si¢ statystycznie przp < 0,05

Fig. 3. Inhibition of growth plant (a) and root (@llant soldier, white goosefoot and common sa@xglosed to

[BMMIM][BF 4] and [BMMIM][PF¢] (n = 3). Values denoted by the same letters do rifetrditatistically
atp<0.05

W prezentowanych badaniach [BMMIM][BFwykazywat najsilniejsze dziatanie na
rodliny szczawiu zwyczajnego, natomiast [BMMIM][EFbyt wysoce toksyczny dla
komosy biatej. Saleem i in. [19] rOwnieizalezniajg toksyczny wptyw fluoru od gatunku
i odmiany rd@liny. Biczak i in. [21] w swojej pracy dowodzponadtoze tetrafuoroborany
z rézng dhugadicia tancucha przy kationie imidazoliowym wykazujoksyczne dziatanie dla
jeczmienia jarego, rzodkiewki zwyczajnej, komosy bjakzczawiu zwyczajnegazitlicy
drobnokwiatowej, ktore uzatmione bylo w duym stopniu od zastosowaneggz&nia
zwigzkdéw, gatunku rdiny oraz ilasci atomoéw w alkilowym podstawniku. Wielu badaczy
[6, 7, 11, 22] dowodzi ponadt@e niskie stzenia ILs mog dziata® stymulupco na wzrost
roslin, natomiast wysokie stenia tych zwizkow powoduy praktycznie liniowy spadek
plonu, dlugdci peddw raslin i ich korzeni.

W przeprowadzonych badaniach aomo réwniez wptyw badanych ILs na zawakto
suchej masy w dciach chwastowZaden z badanych zgzikéw nie prowadzit do istotnych
zmian zawartéci suchej masy wottlicy drobnokwiatowej, podczas gdy zastosowanie
[BMMIM][BF 4] w stezeniu 1 i 2% spowodowato znaczny wzrost poziomu spchasy
w lisciach komosy biatej w stosunku do obiektéw kontyom Niezalenie od
zastosowanego ¢tenia [BMMIM][BF,] spowodowat rownig wzrost zawartéci suchej
masy w léciach szczawiu zwyczajnego, a obserwowane zmianly Bkorelowane
z zastosowanym &teniem cieczy jonowej. Po dokonaniu oprysku roztwara
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[BMMIM][PF ¢] roslin szczawiu zwyczajnego stwierdzono statystyczowowodniony
wzrost poziomu suchej masy wdiach tej rdliny jedynie po zastosowaniu naj»szego
stezenia tej soli (tab. 1).

Tabela 1
Zawartg¢ suchej masy wdciachzottlicy drobnokwiatowej, szczawiu zwyczajnego i kasy bialej po 14 dniach
od oprysku roztworami 0,5, 1,0 i 2,0% [BMMIM][BF [BMMIM][PF ¢] (srednia odch.staneh = 3). Wartdci

oznaczone tymi samymi literami w kolumnie nieni sie statystycznie przp < 0,05
Table 1
The dry weight content in gallant soldier, commorral and white goosefoot leaves after 14 days afimying
the solutions of 0.5, 1.0 and 2.0% [BMMIM][BFand [BMMIM][PF¢]. Values denoted by the same letters in the
columns do not differ statistically pt< 0.05

Gat’u_nek Rodzaj ILs Stezenie ILs
rosliny 0 (Kontrola) 0,5% 1,0% 2,0%
G. panifra g IEE] 0.47210.0022 g e o o 0165 20,0096
R. acetosa [[Emml][[gi;‘]] 0,122520,0055 0,1205113:3%01@ 0,12055215;)03& 0.1527
c.album [[Emmm]][[ﬁi :]] 0.1158+0,0007 0,116?10,001 0,1324_10,00091 0,1441_10,0002

O podobnym wzrécie zawartéci suchej masy u #in poddanych oddziatywaniu
réznych zwizkéw chemicznych, w tym cieczy jonowych, donpsakze Matusiak i in.
[23] oraz Biczak i in. [5, 21]. Liu i in. [22] zaskerwowali natomiast spadek zawacio
suchej masy w dciach bobu poddanego dziataniu chlorku 1-butylo-3-
metyloimidazoliowego. Uzyskane w cytowanych bademiarozbignosci rezultatow
wynikaja najprawdopodobniej z #ic gatunkowych badanychdm. Jedne rdliny reagug
bowiem na stres wywotany m.in. kontaktem ze gzkami chemicznymi spadkiem
zawartdci suchej masy, a inne gaz odwrotnie - jej wyranym wzrostem.

Zwigzkami niezlednymi do prowadzenia procesu fotosyntezy i w komggicji do
wiasciwego funkcjonowania i rozwoju §bn sg barwniki fotosyntetyczne, w sktad ktérych
wchodz m.in. chlorofile i karotenoidy. U #tin wyzszych § one zlokalizowane
w chloroplastach. Barwniki te twayzogromne kompleksy z biatkami, ktére odpowiadaj
za pochtanianie energii i przenoszenie elektronéwbtanach tylakoidéw. Najwksze
z tych komplekséw to fotouktady PSI i PSIl. Karatedy chroni ponadto ukiady
fotosyntetyczne przed nadmiarem energii, rozpraszaj Ze wzgédu na tak olbrzymai
role, jaka petnig te barwniki w funkcjonowaniu #in, niezkezdne jest oznaczenie ich
poziomu w rdélinach poddanych dziataniu wielu czynnikéw abiotygzh, w tym
zwigzkow chemicznych.

Przeprowadzone badania niezbicie dowgpdze badane ILs powodaj spadek
zawartdci chlorofilu a, chlorofilu b, chlorofilu catkowitego i karotenoidoéw wstiach
chwastow w stosunku do obiektéw kontrolnych. Nieserwowano natomiast liniowych
korelacji wartdci stosunku chlorofilua do chlorofilub oraz chlorofilu catkowitego do
karotenoidéw (tab. 2).

Wyniki uzyskane w przeprowadzonym eksperymencie jdzj@ potwierdzenie
w dostpnej literaturze. Ma i in. [24], Zhang i in. [29]}ju i in. [22], Herman i in. [26],
Wang i in. [27], Biczak i in. [16] oraz Biczak [2X]onosz o wrecz liniowym spadku
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zawartgci barwnikdw asymilacyjnych w dciach badanych #&in pod wpltywem
czwartorzdowych soli amoniowych (CSA) oraz cieczy jonowych.

Tabela 2
Zawartg¢ barwnikéw asymilacyjnych [mg/gv.m.] w lisciachz6ttlicy drobnokwiatowej, szczawiu zwyczajnego

i komosy biatej opryskanych roztworami [BMMIM][BF [BMMIM][PF ¢] o stzeniach 0,5, 1,0 i 2,0%
(Srednia + odch. stanch,= 3). Wartdci oznaczone tymi samymi literami w kolumnie niemg sie statystycznie
przyp < 0,05

Table 2

Photosynthetic pigments content [mg/g FW] in gdlssidier, common sorrel and white goosefoot leaprayed
with solutions of [BMMIM][BF,] and [BMMIM][PFg] at concentrations of 0.5, 1.0 and 2 0% (mean  SD
n = 3). Values denoted by the same letters in thenwes do not differ statistically at< 0.05

Stezenie ILs

Barwniki asymilacyjne [mg/g $w.m.]

Chla

Chib ]

Car

| Chla+Chlb | Chla/Chlb [ Chlatb/car

Zottlica drobnokwiatowa (Galinsoga parvifloraCav.)

[BMMIM][BF 4]

0

0,729+0,008

0,226+0,002

0,209+0,002

0,955+0,009

3,22440,018

4,568+0,021

0,5%

0,736+0,028

0,240+0,008

0,213+0,007

0,976+0,038

3,069+0,034

4,576+0,007

1,0%

0,680+0,03%

0,223+0,009

0,199+0,016

0,903+0,04%F

3,056+0,024

4,547+0,029

2,0%

0,642+0,024

0,191+0,008

0,189+0,007

0,833+0,033

3,361+0,025

4,410+0,042

[BMMIM][PF ¢]

0,5%

0,645+0,021

0,216+0,008

0,193+0,005

0,861+0,029

2,993+0,036

4,454+0,051

1,0%

0,657+0,02¥

0,198+0,008

0,186+0,006

0,855+0,029

3,327+0,084

4,604+0,038

2,0%

0,603+0,022

0,200+0,007

0,185+0,006

0,803+0,029

3,005+0,033

4,345+0,006

Szczaw zwyczajnyRumex acetosd.)

[BMMIM][BF 4]

0

0,819+0,003

0,266+0,004

0,214+0,001

1,085+0,008

3,080+0,045

5,080+0,007

0,5%

0,744+0,02

0,226+0,019

0,198+0,011

0,970+0,024

3,304+0,055

4,903+0,027

1,0%

0,683+0,011

0,205+0,004

0,178+0,008

0,888+0,014

3,332+0,053

4,980+0,028

2,0%

[BMMIM][PF ¢]

0,5%

0,784+0,016

0,228+0,002

0,209+0,002

1,012+0,016

3,486+0,050

4,833+0,042

1,0%

0,817+0,017

0,273+0,008

0,211+0,005

1,090+0,028

2,994+0,036

5,178+0,018

2,0%

0,748+0,025

0,238+0,005

0,188+0,005

0,986+0,028

3,144+0,023

5,238+0,034

Komosa biata(Che

nopodium alb

uni.)

[BMMIM][BF 4]

0

1,290+0,00%

0,348+0,002

0,314+0,001

1,638+0,029

3,710+0,004

5,214+0,020

0,5%

0,979+0,004

0,275+0,001

0,246+0,001

1,253+0,005

3,565+0,007

5,098+0,038

1,0%

0,800+0,011

0,226+0,004

0,214+0,002

1,026+0,015

3,543+0,018

4,784+0,034

2,0%

0,768+0,002

0,209+0,002

0,203+0,001

0,977+0,004

3,672+0,036

4,803+0,024

[BMMIM][PF ¢]

0,5%

1,0%

2,0%

Chl a - chlorofil a, Chlb - chlorofil b, chla+b - chlorofil a + chlorofil b, car - karotenoidy, a/b - chlorofil
a/chlorofil b, chla+b/car - (chlorofila + chlorofil b)/karotenoidy

Z bada prowadzonych przez wielu naukowcéw na cafmiecie wynika,ze kontakt
ze zwizkami chemicznymi powoduje u gl stres oksydacyjny, ktérego efektem jest
nadprodukcja reaktywnych form tlenu (RFT), ktorezymzyniap sie do uszkodzenia
membran chloroplastow. Prowadzi to do zaburzenmegy chlorofili, a przede wszystkim
chlorofilu a, czego efektem jest przedwczesne starzewieraslin. Inhibitujacy wpltyw
badanych ILs na zawagibbarwnikow asymilacyjnych wdciach chwastow mie wynika
ponadto z toksyczroi fluoru dla rdlin, ktéry ma ujemny wptyw na procesy asymilacji
i fotosyntez, czego powodem jest m.in. degradacji strukturyodplastu. Naspuje
wowczas inhibicja syntezy pigmentu oraz spadek m@é@ chlorofilu [13]. Stwierdzony
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w niniejszej pracy spadek zawaitd karotenoiddw, ktére stanoavi podobnie jak
askorbiniany, zredukowany glutation czy tokoferotiptawow linie obrony fotosystemow
PSI i PSII przeciwko ROS, réwnigwiadczy o szkodliwym wptywie badanych na wzrost
i rozwéj wybranych gatunkéw chwastow [28-30].

Podsumowanie i wnioski

Wyniki przeprowadzonych bada dotyczcych okrdélenia toksycznéci dwoch
imidazoliowych cieczy jonowych - [BMMIM][BE i [BMMIM][PF 4] - zastosowanych
w formie oprysku pozwalgj stwierdzé, ze 3 to zwiazki wykazupce fitotoksycznéc
w stosunku do trzech popularnych gatunkéw chwastditlicy drobnokwiatowej, komosy
biatej i szczawiu zwyczajnego. Rimg najbardziej odporn na dziatanie badanych ILs
okazata s by¢ zoilica drobnokwiatowa. Ciecz jonowa z  anionem
heksafluorofosforanowym [BMMIM][P§ najsilniejsze dziatanie wykazata w stosunku do
komosy biatej, natomiast [BMMIM][BE okazat s¢ by¢ najbardziej toksyczny dla $tin
szczawiu zwyczajnego. Oba z@ki prowadzity do zasychania tych sho. Efektem
dziatania badanych zwzkéw byla réwnie inhibicja dlugdci czeéci nadziemnych rdin
i ich korzeni, wzrost zawarfoi suchej masy oraz spadek zawscstobarwnikéw
asymilacyjnych. Zaobserwowane zmiany byly wzyln stopniu uzatenione od
zastosowanego @enia badanych ILs oraz od gatunkulimy, na ktdg zastosowano
oprysk roztworami badanych substancji chemicznych.

Uzyskane w przeprowadzonym eksperymencie wynikabadogy pomoc zapobiega
skazeniu srodowisk glebowych wskutek wprowadzania do nich wdw zwizkéw
chemicznych, wykazggych potencjalne wikeiwosci toksyczne w stosunku do stim
wyzszych. Wyniki powysze daj ponadto odpowied jaka jest meliwosé
zagospodarowania terenéw, ktére w przy&ztanogltyby zosta skaone ILs oraz jakie
rosliny mozna by w tych warunkach wprowadzaa zanieczyszczone cieczami jonowymi
gleby. Uzyskane w tych badaniach informacje mapsté& réwniez wykorzystane
w projektowaniu nowych zwrkéw wykazugcych selektywne 4oz totalne widciwosci
herbicydowe.
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TOXICITY OF IMIDAZOLIUM IONIC LIQUIDS WITH THE ANIO N
CONTAINING FLUORINE FOR SOME WEED SPECIES

The Faculty of Mathematics and Natural SciencepaBieent of Biochemistry and Ecotoxicology
Jan Diugosz University in €gtochowa
2Faculty of Environmental Management and Agriculfilepartment of Plant Physiology and Biochemistry
West Pomeranian University of Technology in Szazeci

Abstract: One of the most common and most studied of idqidds are imidazolium ionic liquids. Some of these
compoundsj.e. hexafluorophosphates or tetrafluoroborates costdiirorine in their structure which may have
a negative impact on the environment. Because ofngoh interest in these compounds it is necessary t
determine their impact on the environment includiragious species of higher plants. Plants widegtritiuted
around the world are weeds. In this paper we atteampssess the impact of 1-butyl-2,3-dimethylimmaim
tetrafluoroborate [BMMIM][BR], and 1-butyl-2,3-dimethylimidazolium hexafluora@phate [BMMIM][PF]
applied as sprays on three popular weed specidlangaoldier Galinsoga parvifloraCav.), common sorrel
(Rumex acetosh.) and white goosefooChenopodium alburh.). The studies found that [BMMIM][RFshowed
the strongest activity in relation to plant whitgogefoot, while the plant most susceptible to BIM][BF 4]
proved to be a common sorrel. Plant the most eedisb the tested compounds was galant soldieestigated
ILs resulted in inhibition of plant growth and rogtowth of the dry weight content and a decreas¢hen
assimilation pigments in the leaves studied weedk.observed changes were largely dependent on the
concentration of the compound.

Keywords: toxicity, herbicidal properties, ionic liquids, @iosynthetic pigments, dry weight






