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Differences in uptake of Mn by Sinapis alba L. and Triticum aestivum L.
after using glyphosate and MCPA-based pesticides
and the selected herbicidal ionic liquids

Rdznice w pobieraniu Mn przez Sinapis alba L. oraz Triticum aestivum L.
po zastosowaniu Srodkow ochrony roslin na bazie glifosatu i MCPA
oraz odpowiednich herbicydowych cieczy jonowych

Marcin Grobela*

Summary

The main aim of the study was to examine the impact of the glyphosate and MCPA — type active substances present in
commercially available pesticides on the uptake of Mn by plants as compared to selected herbicidal ionic liquids. The research
material consisted of soil samples with Mn content at 100 mg/kg level and enriched up to 300 mg/kg, and commercially available
pesticides such as Roundup 360 SL and Chwastox Extra 300 SL, and herbicidal ionic liquids [Etg O-12][Glif] and [Etg O-12][MCPA]. A pot
experiment was conducted using white mustard (Maryna cultivar) and spring wheat (Zura cultivar). A single and double dose of
herbicides were prepared. The water solutions of herbicides and ionic liquids were spread out over the soil surface, to minimize the
contact with germinating plants, which are especially vulnerable. Above-ground parts of the plants were collected three weeks after
germination. The total Mn quantity was determined using flame atomic absorption procedure (Varian AA240FS). The studies showed
much higher manganese content in the analysed plant material after applying [Etq O-12][Glif] and [Etq O-12][MCPA]. The use of
traditional glyphosate and MCPA-based plant protection products may reduce the uptake of Mn from 20 up to 50%.
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Streszczenie

Gtéwnym zatozeniem prowadzonych badan byto zbadanie wptywu substancji czynnych — MCPA i glifosatu zawartych w komercyj-
nych srodkach ochrony roslin na pobieranie przez rosliny manganu w poréwnaniu do odpowiednich cieczy jonowych. Materiat
stanowity préby gleby o zawarto$ci Mn na poziomie 100 mg/kg oraz wzbogacone do poziomu 300 mg/kg, handlowe $rodki ochrony
roslin Roundup: 360 SL i Chwastox Extra 300 SL oraz herbicydowe ciecze jonowe — [Etq O-12][Glif] i [Etq O-12][MCPA]. Doswiadczenie
wazonowe prowadzono na hodowli gorczycy biatej odmiana Maryna oraz pszenicy jarej odmiana Zura. Do badan przygotowano
pojedynczg oraz podwdjng dawke herbicydéw. Wodne roztwory herbicyddw i cieczy jonowych rozprowadzono na powierzchni gleby
tak, aby zminimalizowac kontakt herbicyddw z nadziemnymi czesciami kietkujacych roslin, gdyz sg one szczegdlnie narazone na
dziatanie herbicyddw stosowanych nalistnie. Nadziemne czesci hodowanych roslin pobrano po 3 tygodniach od kietkowania. Catkowita
zawarto$¢ Mn zostata oznaczona metodg ptomieniowej absorpcji atomowej FAAS (flame atomic absorption spektrometry) (Varian
AA240FS). Badania wykazaty znacznie wieksze zawartosci manganu w analizowanym materiale roslinnym po zastosowaniu
[Etg-O12][Glif] oraz [Etg-O12][MCPA]. Stosowanie tradycyjnych srodkdw ochrony roslin na bazie glifosatu oraz MCPA moze
powodowac obnizenie pobierania Mn od 20 do az 50%.

Stowa kluczowe: herbicydowe ciecze jonowe; herbicydy; gleba; mangan; pobieranie Mn; FAAS
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Wstep / Introduction

W literaturze §wiatowej od dawna pojawiaja si¢ infor-
macje na temat tworzenia kompleksow substancji czyn-
nych srodkéw ochrony roslin z metalami. Takie kompleksy
powstaja przy uzyciu w ochronie roslin herbicydéw na
bazie glifosatu (Eker i wsp. 2006; Caetano i wsp. 2012) np.
Roundup 360 SL oraz pochodnych fenoksykwasow (Koby-
fecka i wsp. 2003, 2009; Turek i wsp. 2004; Grzesiak
i wsp. 2007; Pramanik i wsp. 2007; Kobylecka i Skiba
2008) np. Chwastox Extra 300 SL, ktére w swym sktadzie
zawieraja grupy hydroksylowe, karboksylowe, a takze
fosfonowe, mogace w tatwy sposob wigza¢ metale dwu-
warto$ciowe. Wynika z tego, ze przy stosowaniu tej klasy
herbicydow moze dochodzi¢ do zmniejszonego pobierania
przez rosliny uprawne makro- i mikroelementéw (np. Cu,
Zn, Mn, Mg, Ca) potrzebnych do ich prawidlowego roz-
woju (Bott i wsp. 2008; Kobytecka i Skiba 2008) i moze to
rownoczesnie prowadzi¢ do powstawania choroéb pocho-
dzenia nieorganicznego.

Substancje czynne $rodkow ochrony ro$lin dostaja si¢
do gleby poprzez bezposrednie opryskiwanie roslin, zmy-
wanie ich z lici oraz jako eksudat (wydzielina z korzeni
roslin) zwalczanych chwastow (Feng i Thompson 1990;
Cornish i Burgin 2005; Kremer i wsp. 2005). Zaleganie
tych substancji w glebie zalezy od warunkéw panujacych
w warstwie ornej gleby, sprzyjajacych ich degradacji,
a przede wszystkim od okresu potowicznego ich rozkladu.

Glifosat nalezy do zwiazkow, ktorych okres potowicz-
nego rozkladu w glebie jest bardzo dlugi i moze wynosié
od kilku tygodni do kilku lat (Roy i wsp. 1989). Bardzo
duzo pozostalosci glifosatu (do 90%) znajdowanych jest
w glebie do glebokosci 15 cm (Feng i Thompson 1990), co
wplywa na mikrobiologiczna aktywno$¢ gleby oraz na
pobieranie przez system korzeniowy roslin skladnikoéw
pokarmowych (Lane i wsp. 2012). Obserwacje polowe
prowadzone w Brazylii oraz Stanach Zjednoczonych poka-
zuja, ze czeste stosowanie glifosatu powoduje ubytki
takich pierwiastkow, jak: Fe, Zn, Mn u roznych gatunkow
roslin (Eker 1 wsp. 20006).

Pochodne fenoksykwasow, takie jak MCPA czy 2,4-D
wystepuja w bardzo popularnych $rodkach ochrony roslin,
a ich okres polowicznego rozktadu jest dos¢ krotki (DT,
5—6 dni) (Praczyk i Skrzypczak 2004). Natomiast dane
literaturowe podaja, ze stabe kwasy w $rodowisku
obojetnym reagujac z kationami metali tworza kompleksy
0 ograniczonej rozpuszczalno$ci w wodzie, co moze
prowadzi¢ do obnizenia ich pobierania przez nadziemne
czesci roslin (Kobylecka i Skiba 2008).

W literaturze $wiatowej pojawiaja si¢ informacje o no-
wych mozliwosci zastosowania cieczy jonowych po
wprowadzeniu w ich strukture anionu o dziataniu chwasto-
bdjczym. Nowa grupe otrzymanych zwigzkéw okreslono
mianem herbicydowych cieczy jonowych (HILs), posiada-
jacych ukierunkowane wiasciwos$ci biologiczne z wybra-
nymi wlasciwosciami chemicznymi i fizycznymi (Pernak
i wsp. 2011). Opisano polaczenia kationdéw amoniowych
oraz fosfoniowych zawierajacych aniony fenoksyoctanowe
(Pernak i wsp. 2012, 2013; Kordala-Markiewicz i wsp.
2014), dikamby (Cojocaru i wsp. 2013) oraz fomesafenu
(Ding i wsp. 2014) potwierdzajac zachowanie ich aktyw-

nos$ci biologicznej, ktora czgsto jest wyzsza w pordwnaniu
ze stosowanymi obecnie popularnymi preparatami komer-
cyjnymi. Scharakteryzowane herbicydowe ciecze jonowe
posiadaja zupelnie odmienng budowe strukturalng w po-
roOwnaniu z macierzystymi zwigzkami, co moze rokowac,
ze nie beda one tworzyly kompleksow z makro- i mikro-
elementami (rys. 1).
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Rys. 1. Wzory strukturalne herbicydowych cieczy jonowych:
a) [Etq O-12][Glif], b) [Etq O-12][MCPA]

Fig. 1. Structural formulas of the applied HILs: a) [Etq
O-12][Glif], b) [Etq O-12][MCPA]

Celem przeprowadzonych badan bylo pordwnanie
wplywu substancji czynnych — MCPA i glifosatu stano-
wigcych gléwny skladnik formulacji niektorych komer-
cyjnych srodkéw ochrony roslin na pobieranie manganu
przez badane ro$liny w porownaniu do wybranych herbicy-
dowych cieczy jonowych.

Materialy i metody / Materials and methods

Do badan uzyto dostgpnego w sprzedazy srodka ochro-
ny roslin Roundup 360 SL o zawartosci substancji czynnej
N-(fosfometylo)glicyny w postaci soli izopropyloamino-
wej (C¢Hi7N,05P) (MONSANTO Europe S.A. Antwerp,
Belgium) 360 g/1 (zawarto$¢ 41,5%) oraz Chwastox Extra
300 SL o zawartoSci substancji czynnej kwasu 4-chloro-2-
-metylofenoksyoctowego w postaci soli sodowo-potasowej
(CyHyClO;Na/K) (Zaktady Chemiczne Organika-Sarzyna
S.A. Nowa Sarzyna, Polska) 300 g/l (zawartos¢ 26,5%).

Jako herbicydowych cieczy jonowych (HILs) uzyto
w porownaniu do glifosatu 2-(fosfonometyloamino)octanu
ethoquadu O-12 [Etq O-12][Glif] (zawarto$¢ 31,74%) oraz
w porownaniu do MCPA (4-chloro-2-metylofenoksy)-
octanu ethoquadu O-12 [Etq O-12][MCPA] (zawarto$¢
35,56%). Zwiazki te zostaly zsyntetyzowane w Zaktadzie
Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej oraz
opisane przez Pernaka i wsp. (2011, 2014, 2015) oraz
Kordalg-Markiewicz i wsp. (2014).

Maksymalna zalecana w rolnictwie dawka glifosatu
wynosi 1,8 kg/ha, natomiast herbicydéow na bazie kwasu
fenoksyoctowego 2 kg/ha. Do badan przygotowano poje-
dyncza oraz podwojng dawke omawianych herbicyddw,
a dawki zostaly przeliczone na zawarto$¢ substancji czynnej.
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Gleba do badan wazonowych zostata pobrana z poletek
ekologicznych w Winnej Gorze (E: 17°26', N: 52°12").
Pobrang glebe suszono napowietrznie oraz przesiano przez
sita o grubosci 2 mm. Oznaczenia granulometryczne po-
branej gleby zostaly wykonane za pomoca laserowego
miernika wielkosci czastek ANALYSETTE 22 MicroTec
plus. pH gleby oznaczono zgodnie z PN-ISO 10390:1997P
,Jakos¢ gleby — Oznaczanie pH”, w zawiesinie gleby
w roztworze | mol/l KCI za pomoca pH-metru Teleko
N5893. Catkowitg zawarto$¢ manganu oznaczono w glebie
uprzednio zmielonej w miynku kulowym (Fritsch Pul-
verisette 7).

Pierwszy eksperyment stanowita gleba o calkowitej za-
warto$ci Mn na poziomie 100 mg/kg.

W drugim eksperymencie do prob dodano odpowiednie
ilosci Mn(NO;),"4H,O (MERCK do analizy), tak aby
otrzymac proby o zawarto$ci Mn na poziomie 300 mg/kg.

Calkowita zawarto§¢ Mn w glebie oznaczona zostala za
pomoca FAAS (flame atomic absorption spektrometry)
(Varian AA240FS). Mineralizacja zostata przeprowadzona
przy uzyciu 65% HNO;.

Do badan uzyto ziaren gorczycy biatej (Sinapis alba
L.) odmiana Maryna wpisanej do krajowego rejestru na-
sion i odmian w 2003 roku oraz ziaren pszenicy jarcj
(Triticum aestivum L.) odmiana Zura — odmiana jakoscio-
wa z grupy A zarejestrowana w 2002 roku.

Dla kazdego ecksperymentu przygotowano w trzech
powtorzeniach doniczki (0,18 % 0,12 cm = 0,0216 mz)
z gleba o masie 1 kg, do ktorych wysiano ziarna gorczycy
bialej (eksperyment z glifosatem) oraz ziarna pszenicy
jarej (eksperyment z MCPA). Tak przygotowane proby
zostaly umieszczone w szklarni, gdzie przez czas trwania
doswiadczenia utrzymywano warunki: 16/8 h w tempera-
turze 25/22°C, wilgotno$¢ wzglgdna 60—70%, o$wictlenie
320 pmol/m’.

Przygotowane doniczki zostaly podzielone na proby
kontrolne oraz proby z zawartoscia Mn na poziomie
100 1 300 mg/kg, do ktérych po kietkowaniu roslin dodano
odpowiednie ilosci przygotowanych dawek herbicydow
i cieczy jonowych. Po 3 tygodniach od kietkowania do
analiz zostaly pobrane nadziemne czg¢sci hodowanych
roslin, ktére nastepnie suszono napowietrznie, pocigto na
mniejsze kawalki i zmielono.

Zmielone probki roslin (0,5 g) zostaly zmineralizowane
w zamknigtym systemie mikrofalowym (CEM MARS 5)
w 10 ml 65% HNO; (Merck suprapur®). Podgrzewanie
probek w trakcie mineralizacji odbylo si¢ w dwoch cyk-
lach poprzez wydtuzanie czasu, zwigkszanie temperatury
oraz uzycie mocy pieca mikrofalowego na stalym
poziomie (1600 W, 100%, 5 min. wzrost temperatury do
135°C, 5 min. utrzymanie temperatury 135°C; 1600 W,
100%, 5 min. wzrost temperatury do 165°C, 20 min. utrzy-
manie temperatury 165°C). Po ostudzeniu préby zostaty
przesaczone do 50 ml kolbek miarowych. Catkowita
zawartos¢ Mn zostata oznaczona metoda FAAS (Varian
AA240FS). Jako proby Slepej uzyto przygotowanego
w identyczny sposob jak materiat roslinny, kwasu azoto-
wego (Merck suprapur®).

Precyzja wykonanej mineralizacji oraz oznaczen FAAS
zostala potwierdzona w analizach materialow certyfiko-
wanych (tab. 1).

Poszczegblne frakcje granulometryczne oznaczonej
gleby wskazuja na przynalezno$¢ jej do klasy gleb piasz-
czysto-gliniastych. Pobrana do doswiadczenia gleba skla-
syfikowana jest w klasie IIla o zawarto$ci materii orga-
nicznej wynoszacej 1,04%. Oznaczone pH gleby sprzyja
absorpcji Mn przez rosliny (tab. 1). Oznaczona catkowita
zawartos¢ Mn w glebie znajduje si¢ ponizej $redniej
zawartos$ci tego pierwiastka w powierzchniowych pozio-
mach gleb piaszczystych Polski, czyli ponizej 240 mg/kg
suchej masy (Kabata-Pendias i Pendias 1993).

Tabela 1. Wiasciwosci fizykochemiczne gleby uzytej do badan szklarniowych oraz wyniki badan materiatlow referencyjnych
Table 1. Physical and chemical properties of the soil used for the greenhouse experiments and the results of reference materials

Catkowita zawarto$¢ Wartodé Warto$¢ oznaczona
H eleb Mn w glebie Materiat referencyina w laboratorium Odzysk
pH gieny Total content of Mn referencyjny Y Value identified Recovery
Soil pH L . Reference value .
in soil Reference material [mg/ke] in laboratory [%]
[mg/kg] [mg/ke]
eksperyment | Aquacheck 373
experiment [ gleba mineralna 225+10 210 93
113,8 mineral soil
5.46 INCT-MPH2
’ eksperyment 11 mieszanka
experiment I1 ziot polskich 191£12 186 97
311,0 mixed
of polish herbs
granulometria — grain size
[7]
2,0-0,05 mm 0,05-0,002 mm < 0,002 mm
74,48 22,87 2,64
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Tabela 2. Srednia zawarto$¢ Mn w analizowanym materiale ro§linnym [mg/kg] suchej masy
Table 2. The average content of Mn in analyzed plant material [mg/kg] dry mas

Sinapis alba L. ‘ Triticum aestivum L.
Eksperyment I — Experiment |
Kontrola
Control 89.4 80,9
Roundup 360 SL [Etq O-12][Glif] Chwastox Extra 300 SL [Etq O-12][MCPA]
Dawka x1 72,5 88,4 37,1 55,5
Dose x1
Dawka x2 71,1 95,1 38,0 65,0
Dose x2
Eksperyment 11 — Experiment 11
Kontrola
Control 1582,8 6879
Roundup 360 SL [Etq O-12][Glif] Chwastox Extra 300 SL [Etq O-12][MCPA]
Dawka x1 1461,7 1490,2 615,5 678,4
Dose x1
Dawka x2 14392 1601,2 614,6 695,1
Dose x2

Wyniki i dyskusja / Results and discussion

Zawarto$¢ Mn w cze$ciach nadziemnych gorczycy bia-

jonowej [Etq O-12][Glif] nie powodowalo zmian w pobie-

fej 1 pszenicy jarej w zaleznos$ci od zastosowanych dawek
substancji czynnych poszczegdlnych S$rodkéw ochrony
roslin oraz HILs w zaleznosci od zawartosci Mn w glebach
zostala przedstawiona w tabeli 2.

Przeprowadzone badania wskazuja, ze zastosowanie
herbicydowych cieczy jonowych w znacznym stopniu
moze przyczyni¢ si¢ do lepszego pobierania przez
gorczyce bialg i pszenicg jarg makro- i mikroelementow —
w tym przypadku Mn.

Glifosat

W eksperymencie I, gdzie calkowita zawartos¢ Mn
w glebie wynosila okolo 114 mg/kg, catkowita zawarto$¢
tego pierwiastka w czg$ciach nadziemnych gorczycy bialej
po zastosowaniu Roundup 360 SL w pojedynczej dawce
w poréwnaniu z proba kontrolng byla nizsza o 18,9%,
natomiast zastosowanie [Etq O-12][Glif] spowodowato
zmian¢ w pobieraniu tylko o okoto 1%. Przy zastosowaniu
podwdjnej dawki substancji czynnej herbicydu i herbicy-
dowej cieczy jonowej, zawarto$¢ analizowanego pierwiast-
ka byta nizsza o 20,5% w przypadku $rodka ochrony
roslin, a dla HIL znajdowala si¢ na poziomie proby
kontrolne;j.

Eksperyment II pokazuje podobne zaleznosci w pobie-
raniu Mn przez gorczyce biata. Dla omawianego herbicydu
pobrana ilo§¢ Mn w pordwnaniu z proba kontrolng byla
mniejsza o okolo 7,6%, a spadek w pobieraniu dla HIL
wynidst niecate 5,9%. Dla dawki pojedynczej uzyskane
warto$ci catkowitej zawarto§ci Mn w suchej masie anali-
zowanego materiatu roslinnego nie wykazaty zasadniczej
roznicy. Podobng zawarto$¢ Mn mozemy zauwazy¢ przy
zastosowaniu podwdjnej dawki substancji czynnej srodka
ochrony roslin Roundup 360 SL, gdzie spadek w pobie-
raniu wyniost 9%, a zastosowanie herbicydowej cieczy

raniu Mn.
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Rys. 2. Spadek zawarto$ci Mn w poréwnaniu do proby kontrolne;j
po zastosowaniu Roundup 360 SL i HIL w eksperymen-
cie L1 Il dla Sinapis alba L.

Fig. 2. Decrease in the Mn content compared to the control
samples after applying Roundup 360 SL and HIL in the
experiment I and II for Sinapis alba L.

Rysunek 2. pokazuje w jakim stopniu wigzany jest Mn
przez Roundup 360 SL i herbicydowg ciecz jonowa [Etq
O-12][Glif].

MCPA

Przy zastosowaniu $rodka Chwastox Extra 300 SL
w pojedynczej dawce substancji czynnej w pierwszym
eksperymencie zaobserwowano znaczacy spadek zawar-
tosci Mn w suchej masie analizowanego materialu roslin-
nego w porownaniu do proby kontrolnej, ktory wynidst
okolo 54%, natomiast zastosowanie odpowiedniej herbicy-
dowej cieczy jonowej [Etq O-12][MCPA] takze wykazato
spadek w pobieraniu Mn, ale na poziomie 30%. Zastoso-
wanie podwoéjnej dawki MCPA dalo podobny skutek
W zmniejszeniu pobierania Mn i wyniosto niecate 47%,
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natomiast przy zastosowaniu podwodjnej dawki HIL spadek
ten byl najnizszy i wyniost niecate 20%.
Eksperyment II pokazuje podobne zaleznos$ci dla dawki

Roéznice w pobieraniu Mn przy zastosowaniu $rodka
Chwastox Extra 300 SL i [Etq O-12][MCPA] widoczne s3
na rysunku 3.

pojedynczej i podwdjnej srodka ochrony ro$lin, gdzie
spadek w pobieraniu Mn znajdowat si¢ na poziomie 10%,
natomiast dla HIL po zastosowaniu pojedynczej dawki
wyniost niecate 1,5%, a dla podwdjnej dawki pobieranie

Whioski / Conclusions

Mn bylo na poziomie proby kontrolne;j. 1. Najwigksze rdznice w pobieraniu Mn wystgpity w po-
rownaniu $rodka Chwastox Extra 300 SL i [Etq
20 0-12][MCPA]. Dla pojedynczej dawki i zawartosci
10 72 manganu w glebie na poziomie 100 mg/kg roznica ta
B | wyniosta 33%, natomiast dla dawki podwdjnej 41,5%.
%‘E‘v 0 _. Dla badan prowadzonych na glebie z zawartoScig
g,'g 2 -9,5 manganu na poziomie 300 mg/kg przy pojedynczej
£5 -15,9 dawce roznica ta byla mniejsza i wyniosta okoto 10%,
gg % 254 a dla dawki podwojnej okolo 12%.
%? 40 29 2. Mniejsze réznice w pobieraniu manganu wykazata
g% 50 "‘Eiika " 'Da’wka o para zwiazkéow Roundup 360 SL i [Etq O-12][Glif],
X -60 Dose x1 Dose x2 gdzie dla pojedynczych dawek w eksperymencie I
§s 70 L | (100 mg/kg Mn w glebie) réznice te wyniosty odpo-
“8 -80 & Chussiox Extra 300 SL 'E'j:ka . '@fwka - wiednio 18 i25%, a dla eksperymentu IT — 2 i 10%.
-90 Dose x1 Dose x2 3. Badania pokazuja, Ze zastgpienie tradycyjnych srodkow

m [Etq O-12][MCPA e . L T .
-100 (Etq O-120 . ochrony ros$lin herbicydowymi cieczami jonowymi

moze zmniejszy¢ niekorzystny wptyw herbicydow na
zmiany zachodzace w s$rodowisku naturalnym (np.
pobieranie makro- i mikroelementéw przez rosliny),
a tym samym zwigkszy¢ zdrowotnos¢ uprawianej ros-
linnosci.

Rys. 3. Spadek zawartosci Mn w poréwnaniu do proby kontrolnej
po zastosowaniu Chwastox Extra 300 SL i HIL w ekspe-
rymencie i Il dla Triticum aestivum L.

Fig. 3. Decrease in the Mn content compared to the control
samples after applying Chwastox Extra 300 SL and HIL
in the experiment I and II for Triticum aestivum L.
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