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Summary 
The aim of the study was to evaluate the phytotoxic effects of four new forms of MCPA as a ionic liquids. Herbicidal ionic liquids 

with MCPA were synthesized at the Chemical Technology Institute of the Poznań University of Technology. As a standard two 
previously known formulations: potassium-sodium salt and 2-ethylhexyl ester were used. All herbicides were applied at doses of 800 g 
active substance per ha. The results showed slight injury symptoms. There wasn’t influence on qualitative parameters. No residues of 
MCPA was found in winter wheat grain.  
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Streszczenie 
Przedmiotem badań była ocena fitotoksycznego działania czterech nowych form MCPA w postaci cieczy jonowych. Herbicydowe 

ciecze jonowe (HILs – herbicidal ionic liquids) zsyntezowano w Zakładzie Technologii Chemicznej Politechniki Poznańskiej. Jako 
standardy zastosowano dostępne w handlu formy MCPA: ester i sól sodowo-potasową. Wszystkie herbicydy zastosowano w dawce 
800 g substancji czynnej na ha. Obserwowano niewielkie objawy fitotoksyczności, które nie miały wpływu na parametry jakościowe 
ziarna. Nie stwierdzono pozostałości MCPA w ziarnie pszenicy ozimej. 
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Wstęp / Introduction 
 

Syntetyczne regulatory wzrostu jako herbicydy zostały 
szeroko rozpowszechnione po drugiej wojnie światowej 
i do chwili obecnej są powszechnie stosowane w rolnictwie 
na całym świecie. Środki te przeznaczone są do zwalczania 
rocznych i wieloletnich chwastów dwuliściennych w upra-
wach roślin jednoliściennych, głównie zbóż, ale także na 
trawnikach, polach golfowych, w uprawach leśnych, 
sadownictwie i na terenach nieużytkowanych rolniczo. Od 
kilkudziesięciu lat duże zainteresowanie tą grupą związ-
ków wynika m.in. z niewielkich kosztów ich stosowania, 
niskiej toksyczności dla ssaków i krótkiego okresu zalega-
nia w glebie (Zimdahl 1999). Pozytywnymi aspektami 
stosowania syntetycznych regulatorów wzrostu są również 
stosunkowo nieliczne przypadki wystąpienia zjawiska 
odporności chwastów na tę grupę herbicydów. Aktualnie 
udokumentowano 481 przypadków odporności. Problem 
ten dotyczy przede wszystkim herbicydów z grupy inhibi-
torów syntazy acetolaktanowej (ALS – acetolactate synthase 
inhibitors) – 33%, natomiast biotypy odporne na herbicydy 
typu auksyn stanowią 7% tej liczby (Heap 2017).  

Obecnie stosowane formy MCPA to: sól sodowa, pota-
sowa i dimetyloaminowa oraz estry (Praczyk i Skrzypczak 
2004; Tomlin 2009). Jedną z możliwości ograniczenia 
negatywnych skutków stosowania herbicydów jest ich 
modyfikacja do postaci cieczy jonowych. Koncepcja 
syntezy cieczy jonowych zawierających herbicyd powstała 
w 2007 roku w ramach współpracy Instytutu Ochrony 
Roślin – Państwowego Instytutu Badawczego z Politech-
niką Poznańską. Ciecze zawierające herbicydowy anion 
określono jako herbicydowe ciecze jonowe (HILs – herbi-
cidal ionic liquids) (Pernak i wsp. 2011). 

Dotychczas prowadzono badania dotyczące herbicy-
dowych cieczy jonowych zawierających m.in.: dikambę 
(Cojocaru i wsp. 2013), MCPA (Polit i wsp. 2014), 2,4-D 
(Pernak i wsp. 2012; Praczyk i wsp. 2012), glifosat 
(Pernak i wsp. 2014b; Marcinkowska 2017), metsulfuron- 
-metylu (Pernak i wsp. 2015), chlopyralid (Zhu i wsp. 
2015). Ponadto zsyntetyzowano ciecze jonowe z fungi-
cydem w anionie (Markiewicz i wsp. 2013), a także środek 
o podwójnej funkcji, tj. herbicydu i fungicydu (Pernak 
i wsp. 2014a) oraz herbicydu i regulatora wzrostu (Pernak 
i wsp. 2013a, b). Istotną cechą herbicydowych cieczy 
jonowych jest możliwość modyfikacji ich właściwości 
fizycznych, chemicznych i biologicznych. Ze względu na 
praktycznie niewyczerpywalne możliwości kombinacji 
kation–anion, można zaprojektować herbicydowe ciecze 
jonowe o pożądanych właściwościach, które mogą być 
alternatywą dla obecnie stosowanych form. 

Badania nad nowymi formami MCPA doskonale wpi-
sują się w aktualne regulacje prawne (Ustawa z dnia 8 marca 
2013 r. o środkach ochrony roślin; Rozporządzenie 
Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 1107/2009 
z dnia 21 października 2009 r.; Dyrektywa Parlamentu 
Europejskiego i Rady 2009/128/WE z dnia 21 października 
2009 r.), których podstawowym celem jest ograniczenie 
zagrożeń związanych ze stosowaniem środków ochrony 
roślin dla zdrowia ludzi, zwierząt oraz środowiska natu-
ralnego.  

Celem przeprowadzonych badań była ocena fito-
toksycznego działania cieczy jonowych z anionem MCPA 
w odniesieniu do roślin pszenicy ozimej. 
 
 
Materiały i metody / Materials and methods 
 

Obiektami badań były cztery herbicydowe ciecze 
jonowe (HILs) zawierające anion 4-chloro-metylofenoksy-
octanowy (MCPA – 2-methyl-4-chlorophenoxyacetic acid) 
zsyntezowane w Zakładzie Technologii Chemicznej 
Politechniki Poznańskiej oraz dostępne w handlu formy 
MCPA: ester i sól sodowo-potasowa. Charakterystykę tych 
związków przedstawiono w tabeli 1. Badania przepro-
wadzono na terenie Polowej Stacji Doświadczalnej 
Instytutu Ochrony Roślin – Państwowego Instytutu 
Badawczego w Winnej Górze (województwo wielko-
polskie) w pszenicy ozimej odmiany Ludwig w latach 
2010–2011. Doświadczenia założono na poletkach o po-
wierzchni 16,5 m2 w 4 powtórzeniach, w układzie bloków 
losowanych kompletnych. Zabieg opryskiwania wykony-
wano w fazie krzewienia pszenicy (BBCH 29) za pomocą 
opryskiwacza plecakowego wyposażonego w rozpylacz 
typu Tee Jet XR 110/03 VP, przy ciśnieniu 0,2 MPa oraz 
wydajności 200 litrów wody w przeliczeniu na hektar. 
Intensywność i zakres występowania uszkodzeń roślin 
wyrażono w procentach (0% – brak symptomów fito-
toksycznego działania herbicydu, 100% – całkowite znisz-
czenie roślin). Wizualną ocenę fitotoksycznego działania 
zastosowanych związków przeprowadzono po 1, 2, 
3 i 4 tygodniach po zabiegu, porównując stan roślin na 
poletkach traktowanych herbicydami z roślinami na 
poletkach kontrolnych (bez herbicydów). Z uwagi na to, że 
związki HIL 1 oraz HIL 2 są słabo rozpuszczalne w wo-
dzie, a są rozpuszczalne w mieszaninie wody z etanolem, 
w doświadczeniach zastosowano dwie kontrole: z wodą 
oraz z wodą i etanolem (3 : 1). Oceniono również wpływ 
herbicydowych cieczy jonowych na plonowanie i para-
metry jakościowe ziarna pszenicy ozimej. Pszenicę 
zbierano z każdego poletka oddzielnie kombajnem 
poletkowym Wintersteiger Classic. Ziarno zważono 
i zmierzono jego wilgotność, następnie przeliczono plon na 
tony z hektara przy wilgotności ziarna 14%. Pomiar 
analizy jakościowej ziarna (masa hektolitra i zawartość 
białka) wykonano za pomocą analizatora ziarna Infratec 
1241 firmy Foss. Dodatkowo wykonano analizę pozosta-
łości przy zastosowaniu podwójnego systemu detekcji 
i identyfikacji z wykorzystaniem chromatografu gazowego 
Varian CP-3800 z detektorem ECD (Electron Capture 
Detector) oraz spektrometru masowego Saturn 2200 
Varian GC/MS (gas chromatography/mass spektrometry). 
Badania wykonano w Instytucie Uprawy Nawożenia 
i Gleboznawstwa – Państwowym Instytucie Badawczym, 
Zakładzie Herbologii i Technik Uprawy Roli we Wroc-
ławiu. Granica wykrywalności pozostałości MCPA zasto-
sowanej metody wynosiła 0,005 mg/kg.  

Statystyczne opracowanie wyników oparto na analizie 
wariancji, szczegółowego porównania średnich dokonano 
za pomocą testu Tukeya, wyznaczając najmniejszą istotną 
różnicę na poziomie istotności 5%. 
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Tabela 1. Otrzymane ciecze jonowe 
Table 1.  Prepared ionic liquids 

HIL Ciecz jonowa – Ionic liquids Masa molowa 
Molar mass 

Kation–Anion 
Cation–Anion 

1 
(4-chloro-2-metylofenoksy)octan didecylodimetyloamoniowy 

didecyldimethylammonium  (4-chloro-2-methylphenoxy)acetate 526,24 62% 
38% 

2 (4-chloro-2-metylofenoksy)octan dicoco dimetyloamoniowy 
dicocodimethylammonium (4-chloro-2-methylphenoxy)acetate 643,57 69% 

31% 

3 (4-chloro-2-metylofenoksy)octan coco trimetyloamoniowy 
cocotrimethylammonium (4-chloro-2-methylphenoxy)acetate 445,83 52% 

45% 

4 (4-chloro-2-metylofenoksy)octan coco bis (2-hydroksyetylo) metyloamoniowy 
cocodi(2-hydroxyethyl)methylammonium (4-chloro-2-methylphenoxy)acetate 531,61 62% 

38% 

HIL – herbicydowa ciecz jonowa – herbicidal ionic liquid 
 
 

Dane meteorologiczne dotyczące opadów oraz temperatur 
zestawiono na podstawie pomiarów wykonanych w stacji 
meteorologicznej mieszczącej się na terenie Polowej 
Stacji Doświadczalnej Instytutu Ochrony Roślin – Pań-
stwowego Instytutu Badawczego w Winnej Górze. 
W sezonie 2009/2010 okres jesienny był sprzyjający dla 
zbóż. Natomiast inaczej kształtowała się sytuacja w sezo-
nie 2010/2011. Niesprzyjające warunki meteorologiczne 
w okresie jesiennym, tj. intensywne opady deszczu oraz 
niskie temperatury przyczyniły się do wolniejszego 
rozwoju rośliny uprawnej, pszenica ozima zakończyła 
wegetację w fazie 3 liści. Ostra zima, luty bez okrywy 
śnieżnej oraz silne wiatry spowodowały, że rośliny na 
początku wegetacji wiosennej charakteryzowały się 
słabszą kondycją. Warunki meteorologiczne w sezonie 
wiosennym również były niekorzystne dla zbóż (rys. 1, 2).  
 

 
Rys. 1. Rozkład miesięcznych opadów atmosferycznych w posz-

czególnych sezonach badań 
Fig. 1.  Atmospheric precipitation in the different study seasons 
 
 
Wyniki i dyskusja / Results and discussion 
 

Na pszenicy ozimej obserwowano przejściowe objawy 
fitotoksyczności w postaci nekroz i chloroz, które w roku  

 
Rys. 2. Średnie dobowe temperatury w sezonie wegetacji pszenicy 

ozimej w latach 2009–2011 
Fig. 2.  Average daily temperatures in the winter wheat of growing 

season 2009–2011 
 
 

2010 w przypadku zastosowania HIL 2 (tab. 2) oraz 
w roku 2011 w odniesieniu do obiektu HIL 3 (tab. 3) 
znalazły odzwierciedlenie w plonowaniu pszenicy ozimej, 
nie miały jednak istotnego wpływu na parametry 
jakościowe ziarna (tab. 4). W roku 2010 po zastosowaniu 
herbicydowych cieczy jonowych wystąpiły uszkodzenia na 
poziomie 8–16%. Najsilniejsze symptomy obserwowano 
na obiektach HIL 2 oraz HIL 3. W przypadku herbicydów 
standardowych obserwowano nekrozy i chlorozy na 
poziomie 2–3% (tab. 2). Również w kolejnym roku badań 
po zastosowaniu HIL wystąpiły niewielkie symptomy 
fitotoksyczności w granicach 9–14% (tab. 3). Najsilniejsze 
uszkodzenia stwierdzono na obiektach HIL 1 oraz HIL 3. 
Duże zróżnicowanie plonowania pszenicy ozimej w po-
szczególnych latach było ściśle związane z warunkami 
pogodowymi, zwłaszcza opadami (tab. 4, rys. 1). Podobne 
objawy fitotoksyczności obserwowano w badaniach z HIL 
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Tabela 2. Ocena fitotoksycznego oddziaływania herbicydów stosowanych w dawce 800 g MCPA/ha na pszenicę ozimą  w roku 2010 
Table 2.  Phytotoxicity evaluation herbicides applied at rate 800 g MCPA/ha on winter wheat in 2010 

Lp. 
No. 

Obiekt 
Treatment 

Liczba dni po zabiegu – Days after application 
7 14 21 28 

1 kontrola – control (w) 0 0 0 0 
2 kontrola – control (w + e) 0 0 0 0 
3   HIL 1 (w + e) 13 0 0 0 
4   HIL 2 (w + e) 16 0 0 0 
5 HIL 3 (w) 16 0 0 0 
6 HIL 4 (w) 8 0 0 0 
7 MCPA-ester 2 0 0 0 
8 MCPA-sól – MCPA-salt 3 0 0 0 

HIL – herbicydowa ciecz jonowa – herbicidal ionic liquid; w – woda – water; w + e – woda + etanol 3 : 1 – water + ethanol 3 : 1 
 
 
Tabela 3. Ocena fitotoksycznego oddziaływania herbicydów stosowanych w dawce 800 g MCPA/ha na pszenicę ozimą w roku 2011 
Table 3.  Phytotoxicity evaluation herbicides applied at rate 800 g MCPA/ha on winter wheat in 2011 

Lp. 
No. 

Obiekt 
Treatment 

Liczba dni po zabiegu – Days after application 
7 14 21 28 

1 kontrola – control (w) 0 0 0 0 
2 kontrola – control (w + e) 0 0 0 0 
3   HIL 1 (w + e) 14 0 0 0 
4   HIL 2 (w + e) 10 0 0 0 
5 HIL 3 (w) 12 0 0 0 
6 HIL 4 (w) 9 0 0 0 
7 MCPA-ester 0 0 0 0 
8 MCPA-sól – MCPA-salt 0 0 0 0 

HIL – herbicydowa ciecz jonowa – herbicidal ionic liquid; w – woda – water; w + e – woda + etanol 3 : 1 – water + ethanol 3 : 1 
 
 
Tabela 4. Wpływ różnych form MCPA stosowanych w dawce 800 g substancji czynnej na ha, na plon i wybrane parametry jakościowe 

ziarna pszenicy ozimej 
Table 4.  Influence of different form of MCPA applied at rate 800 g active substance per ha on yield and selected qualitative parameters 

of winter wheat grain 

Lp. 
No. 

Obiekt 
Treatment 

2010 2011 

plon 
yield 
[t/ha] 

MTZ 
the 

thousand 
grain 

weight 
[g] 

gęstość 
ziarna 
grain 

density 
[kg/hl] 

zawartość 
białka 
protein 
content 

[%] 

plon 
yield 
[t/ha] 

MTZ 
the  

thousand 
grain  

weight 
[g] 

gęstość 
ziarna 
grain 

density 
[kg/hl] 

zawartość 
białka 
protein 
content 

[%] 

1 kontrola – control 
(w) 8,64 bc 54,21 a 76,93 a 12,80 a 5,80 c 40,61 a  75,63 a 11,55 a 

2 kontrola – control 
(w + e) 8,83 c 53,80 a 76,41 a 12,60 a 5,44 ab 39,0 a  74,95 a 11,63 a 

3   HIL 1 (w + e) 8,76 bc 53,82 a 76,34 a 12,70 a 5,51 abc 41,50 a 76,25 a 11,85 a 
4   HIL 2 (w + e) 7,91 a 51,17 a 76,03 a 12,33 a 5,81 c 41,02 a 76,08 a 12,13 a 
5 HIL 3 (w) 8,51 abc 53,54 a 76,13 a 11,73 a 5,23 a 39,05 a 75,45 a 12,10 a 
6 HIL 4 (w) 8,14 ab 52,50 a 76,20 a 11,98 a 5,59 bc 40,52 a 76,0 a  12,18 a 
7 MCPA-ester 8,67 bc 53,56 a 76,43 a 12,53 a 5,37 ab 41,18 a 76,23 a  12,00 a 

8 MCPA-sól 
MCPA-salt 8,70 bc 53,83 a 76,63 a 12,63 a 5,19 a 41,64 a 75,73 a 11,73 a 

HIL – herbicydowa ciecz jonowa – herbicidal ionic liquid; w – woda – water; w + e – woda + etanol 3 : 1 – water + ethanol 3 : 1  
Wartości oznaczone tymi samymi literami nie różnią się istotnie przy α = 0,05 – Values marked with the same letters do not differ significantly at α = 0.05 
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zawierającymi 2,4-D zastosowanymi w dawce 1200 g sub-
stancji czynnej na ha, na co mogła mieć wpływ zbyt duża 
koncentracja kationu w roztworze. Jednak w przypadku 
2,4-D nie obserwowano wpływu na plonowanie pszenicy 
i nie obserwowano uszkodzeń po zastosowaniu herbicy-
dów referencyjnych (Praczyk i wsp. 2012).  
 
 
Tabela 5. Analiza pozostałości MCPA w ziarnie pszenicy ozimej  
Table 5.  Analyses of residues of MCPA in grain of winter wheat  

Obiekty 
Treatments 

Pozostałości – Residues  
[mg/kg] 

2010 2011 
  HIL 1 (w + e) < 0,005 < 0,005 
  HIL 2 (w + e) < 0,005 < 0,005 

HIL 3 (w) < 0,005 < 0,005 
HIL 4 (w) < 0,005 < 0,005 

MCPA-ester < 0,005 < 0,005 
MCPA-sól – MCPA-salt < 0,005 < 0,005 

HIL – herbicydowa ciecz jonowa – herbicidal ionic liquid 
w – woda – water; w + e – woda + etanol 3 : 1 – water + ethanol 3 : 1 

 
 
Ponadto w próbach ziarna pobranych z doświadczeń 

z herbicydowymi cieczami jonowymi zawierającymi 
MCPA w anionie nie stwierdzono pozostałości MCPA. 
Uzyskane wyniki były poniżej granicy wykrywalności 
zastosowanej metody analitycznej (poniżej 0,005 mg/kg), 
co świadczy o tym, że herbicydowe ciecze jonowe z anio-
nem MCPA nie stanowią zagrożenia dla zdrowia ludzi 
i zwierząt (tab. 4). Zgodnie z Rozporządzeniem Komisji 

(UE) nr 491/2014 z dnia 5 maja 2014 r. dopuszczalny 
poziom MCPA w zbożach, w tym w pszenicy wynosi 
0,2 mg/kg. Również w badaniach prowadzonych przez 
Marcinkowską (2017) z herbicydowymi cieczami jonowy-
mi z glifosatem stosowanymi przed żniwami oraz w bada-
niach z 2,4-D (Praczyk i wsp. 2012) nie stwierdzono pozo-
stałości w ziarnie pszenicy. 
 
 
Wnioski / Conclusions 
 
1. Herbicydowe ciecze jonowe z MCPA w anionie sto-

sowane w dawce 800 g substancji czynnej na ha powo-
dowały niewielkie i przemijające uszkodzenia roślin 
pszenicy ozimej. 

2. Obserwowano istotne w porównaniu do kontroli ob-
niżenie plonu pszenicy ozimej odmiany Ludwig na 
obiektach z herbicydowymi cieczami jonowymi HIL 2 
w roku 2010 oraz HIL 3 w roku 2011. Nie stwier- 
dzono statystycznie istotnych różnic między obiektami 
w odniesieniu do parametrów jakościowych ziarna. 

3. Po zastosowaniu herbicydowych cieczy jonowych 
w dawce 800 g substancji czynnej na ha pozostałości 
MCPA w ziarnie pszenicy ozimej były poniżej progu wy-
krywalności metody analitycznej (poniżej 0,005 mg/kg). 
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