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BADANIA FITOTOKSYCZNOSCI FOSFONIOWYCH CIECZY
JONOWYCH

Streszczenie. Ciecze jonowe to bardzo interesujaca grupa zwigzkéw, ktore dzieki swo-
im wiasciwosciom fizykochemicznym sg wykorzystywane w wielu dziedzinach prze-
mystu chemicznego, m.in. katalizie i biokatalizie, ekstrakcji i separacji, elektrochemii,
a takze w przemysle farmaceutycznym, spozywczym i biotechnologii, a badania nad ich
coraz szerszym wykorzystaniem ciagle trwaja [1-3].

Wazrastajace zainteresowanie branzy przemystowej cieczami jonowymi prowadzi do
szybkiego wzrostu produkcji i praktycznego wykorzystania cieczy jonowych, co z kolei
skutkuje przedostaniem si¢ tych substancji do srodowisk naturalnych. W literaturze
naukowe]j pojawiajg si¢ zatem prace traktujace o oddziatywaniu cieczy jonowych na
wzrost i rozwoj roslin wyzszych [4, 5].

W niniejszej pracy okreslono toksyczne oddziatywanie dla ro$lin wyzszych wybranych
jodkéw fosfoniowych. W przeprowadzonych badaniach wykorzystano popularne
w Polsce gatunki chwastow — z6ttlice drobnokwiatowa, komose bialg oraz szczaw zwy-
czajny. Jako wskaznik wlasciwosci fitotoksycznych wybranych jodkéw fosfoniowych
postuzyta ocena wizualna wszystkich uszkodzen badanych gatunkéw roélin, takich jak
zahamowanie wzrostu, nekroza i chloroza, zasychanie, czego odzwierciedleniem sg
wykonane zdjgcia cyfrowe roslin doswiadczalnych.

Stowa kluczowe: ciecze jonowe, toksyczno$¢, ladowe rosliny wyzsze, chloroza, nekroza.
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DETERMINATION OF PHYTOTOXICITY
OF PHOSPHONIUM IONIC LIQUIDS

Abstract. Ionic liquids are a very interesting group of compounds which, due to its
physical and chemical properties are used in many areas of the chemical industry,
among others, catalysis and biocatalysis, extraction and separation, electrochemistry, as
well as in the pharmaceutical, food and biotechnology, and research into their greater
use is still going on [1-3].

The growing interest in ionic liquids industry, leads to a rapid increase in production
and practical use of ionic liquids, which in turn results in penetration of these substances
in natural environments. In the scientific literature there is therefore the work of dealing
with the impact of ionic liquids on the growth and development of higher plants [4,5].

In this work, the toxic effect for higher plants selected phosphonium iodide. The present
study used popular in Poland weed species - gallant soldier (Galinsoga parviflora Cav.),
goosefoot (Chenopodium album L.), sorrel (Rumex acetosa L.) As an indicator of phy-
totoxic properties of selected phosphonium iodide was used visual assessment of all
lesions examined plant species, such as growth inhibition, necrosis and chlorosis, which
is reflected drying out are made digital images of experimental plants.

Keywords: ionic liquids, toxicity, land superior plants, chlorosis, necrosis.

Wstep

Ciecze jonowe to zwigzki chemiczne charakteryzujace si¢ temperatura
topnienia ponizej 100°C. Zbudowane sg wytacznie z jonéw. Kation ma charak-
ter organiczny, zazwyczaj jest asymetryczny i ma duze rozmiary (alkiloimida-
zoliowy, alkilofosfoniowy, alkilopirydyniowy). Anion natomiast ma stabe wta-
Sciwosci koordynacyjne i moze by¢ nieorganiczny (np. Br, CI', I', BF,, PFy)
lub organiczny (np. octan, salicylan, mleczan). Zwiazki te charakteryzujg si¢
szeregiem wiasciwosci takich, jak: niska prgznos¢ par, niepalnos¢, stabilno$¢
termiczna i elektrochemiczna, wysokie przewodnictwo jonowe czy dobre wta-
sciwosci katalityczne. Sg réwniez dobrymi rozpuszczalnikami dla wielu sub-
stancji nieorganicznych i organicznych, a jednocze$nie nie mieszaja si¢ z wie-
loma substancjami organicznymi, przy czym wiele z nich dobrze rozpuszcza si¢
w wodzie [6-10].

Dzigki ogromne;j liczbie mozliwych potaczen kationéw i aniondw mozna
uzyskac substancje o optymalnych wtasciwosciach dla procesu, w ktérym moga
by¢ wykorzystane, dzigki czemu ciecze jonowe zyskaly miano ,,rozpusz-
czalnikéw projektowalnych” [4, 7, 11].

Posiadajac tak szeroka game¢ pozadanych wiasciwosci i dzigki szero-
kiemu wyborowi réznorakich zwigzkéw, ciecze jonowe opuscity laboratoria
i znalazty sobie droge do olbrzymiego spektrum zastosowan przemystowych
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i wykorzystania komercyjnego na duza skale, a liczba ich potencjalnych zasto-
sowan ciggle ro$nie.

Duze zainteresowanie cieczami jonowymi obserwuje si¢ w zwiazku z moz-
liwoscig ich wykorzystania jako alternatywy dla tradycyjnych rozpuszczalnikow
organicznych zaréwno w procesach z udzialem katalizatora, jak i bezkatalitycz-
nych, w syntezie organicznej, biotechnologii oraz nanotechnologii. Ciecze jono-
we mogg by¢ réwniez przydatne w reakcjach Friedela-Craftsa, Diesla-Adlera,
dimeryzacji, polimeryzacji olefin, depolimeryzacji, nitrowania, oksydacji, katali-
tycznego uwodornienia i wielu innych. Substancje te mozna réwniez stosowac
jako smary, surfaktanty, wypetnienie w kolumnach chromatograficznych, jako
media grzewcze, a dzigki wysokiej stabilnosci termicznej i elektrochemicznej
stosuje si¢ je jako elektrolity w bateriach konwencjonalnych, stonecznych i ogni-
wach wodorowych. Ciecze jonowe sg rowniez stosowane jako herbicydy [4, 7,
11-14].

Na duza skalg¢ ciecze jonowe wykorzystano juz w 1998 roku, kiedy to IFP
(Philips Petroleum) uruchomit pierwsza pilotowg instalacje do procesu dimery-
zacji butenéw do izooktenu w $rodowisku cieczy jonowej. Planowana skala
produkcji to 20-90 tys. ton izooktenu/rok. Natomiast w 2003 roku firma BASF
zastosowala po raz pierwszy ciecze jonowe w przemysle, w procesie otrzymy-
wania zwigzkow fosfoniowych.

Dzigki nieograniczonej mozliwo$ci zastosowan i wykorzystania na skale
przemystowa, ciecze jonowe mogg w najblizszym czasie trafi¢ do srodowiska
naturalnego w postaci odpadéw poprodukcyjnych, odptywéw z hatd, w wyniku
wypadkéw podczas transportu czy awarii instalacji stuzacych do ich przemysto-
wego wykorzystania. Nielotno$¢ cieczy jonowych powoduje, ze s one bezpiecz-
ne dla atmosfery, jednak Srodowisko glebowe i wodne moze ulec zanieczyszcze-
niu. Pojawia si¢ zatem konieczno$¢ okreslenia oddziatywania tych zwigzkéw na
srodowisko naturalne oraz mozliwo$¢ kumulowania si¢ soli jonowych w réznych
organizmach zywych. Konieczno$¢ prowadzenia takich badan narzuca réwniez
rozporzadzenie Unii Europejskiej w sprawie rejestracji, oceny, udzielania zezwo-
len i stosowanych ograniczen w zakresie chemikaliow (REACH), ktére zmusza
do okreslenia ryzyka dla srodowiska i zdrowia cztowieka oraz badan wtasciwosci
wszystkich zwigzkéw wprowadzanych i znajdujgcych si¢ w obrocie handlowym
na terenie Unii. Dlatego tez, réwnocze$nie z okre§leniem wilasciwosci poszcze-
gblnych cieczy jonowych, prowadzone sa badania majace na celu okreslenie sze-
roko rozumianej, potencjalnej toksycznosci tych zwiazkéw. W dostepnej literatu-
rze istnieje bardzo duza liczba doniesien dotyczacych oddzialywania cieczy jo-
nowych na r6zne elementy Srodowiska naturalnego, tj. mikroorgnizmy [5, 7, 15,
16], bezkrggowce [17, 18], glony [17, 19-21], grzyby [22, 23], ciagle natomiast
niewiele jest prac traktujacych o fitotoksyczno$ci tych zwigzkéw [4, 5, 24-26].
Z literatury tej wynika, Ze o potencjalnej toksycznosci cieczy jonowych decyduje
wiele czynnikéw, z ktérych najwazniejszymi sa: rodzaj kationu i dtugos$¢ pod-
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stawnika w kationie, zastosowane st¢zenie substancji, ale réwniez rodzaj anionu,
warunki siedliskowe danych organizméw oraz interakcje z innymi zwigzkami
obecnymi w Srodowisku.

Badania potencjalnej toksyczno$ci prowadzone sg juz na etapie laborato-
ryjnym w celu uniknigcia wprowadzenia do srodowiska substancji szkodliwych,
ktére moglyby mu zaszkodzi¢, a jednoczesnie unika si¢ w ten sposéb olbrzy-
mich kosztéw zwigzanych z usuwaniem ich ze $rodowiska. Badania takie pro-
wadzone sg na szerokg skale i obejmuja wody, Scieki, osady denne oraz glebeg.
Planujac tego typu analizy, nalezy pamigtaé, ze ,koncowym” magazynem
wszystkich substancji jest gleba, w ktérej moga one zosta¢ zaabsorbowane
przez koloidy glebowe i zosta¢ pobrane przez organizmy glebowe i ro$liny. To
z kolei moze mie¢ ogromny wplyw m.in. na jako$¢ i wielko$¢ plondéw roslin
uprawnych [27]. Obecnie badania fitotoksycznos$ci sg szeroko stosowane w bio-
monitoringu zawarto$ci réznych zwiazkéw (np. pestycydéw, WWA) czy metali
ciezkich w glebach i osadach Sciekowych wykorzystywanych rolniczo [28-30].

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie toksycznego oddziatywania wy-
branych jodkéw fosfoniowych dla roslin wyzszych.

Materialy i metody
W prezentowanej pracy okreslono wptyw cieczy jonowych: jodku trife-

nylometylofosfoniowego (1), trifenylo-n-pentylofosfoniowego (2) i trifenylohe-
ksadecylofosfoniowego (3) o wzorach:

|b—
\S)
|

zsyntezowanych w Katedrze Chemii Organicznej Akademii im. J. Dlugosza
w Czestochowie, na wybrane ro$liny wyzsze. Badane zwigzki zastosowano
w postaci roztworéw wodno-alkoholowych o stezeniach 0,5%, 1,0% i 2,0%,
ktérymi opryskano liscie ro§lin wykorzystanych w eksperymencie. W przepro-
wadzonych badaniach wykorzystano popularne w Polsce gatunki chwastow —
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z6ttlice drobnokwiatowg (Galinsoga parviflora Cav.), komos¢ biata (Chenopo-
dium album L.) oraz szczaw zwyczajny (Rumex acetosa L.). Nasiona wybra-
nych chwastéw wysiano do doniczek o $rednicy 90 mm wypetnionych gleba.
Po 3 tygodniach od wysiania nasion rosliny opryskano przygotowanymi roz-
tworami wodno-alkoholowymi. Przez caty okres prowadzenia badah utrzymy-
wano optymalne warunki wzrostu i rozwoju wybranych gatunkéw roslin (temp.
22 + 2°C, $wiatlo - 16 h/dobe, wilgotnos$¢ gleby ~70% catkowitej pojemnosci
wodnej). Jako wskaznik wtasciwosci fitotoksycznych wybranych jodkéw fosfo-
niowych postuzyta ocena wizualna wszystkich uszkodzen badanych gatunkéw
ro$lin, takich jak zahamowanie wzrostu, nekroza i chloroza, zasychanie, czego
odzwierciedleniem sa wykonane zdj¢cia cyfrowe ro$lin doswiadczalnych.

Wyniki i dyskusja

Wyniki eksperymentu wazonowego dotyczgcego oddziatywania jodku
trifenylometylofosfoniowego, jodku trifenylo-n-pentylofosfoniowego i jodku
trifenyloheksadecylofosfoniowego na zéttlice drobnokwiatowg, komose biatg
oraz szczaw zwyczajny przedstawiono na rysunkach ponizej.

Z przeprowadzonych badah wazonowych wynika, ze jodki fosfoniowe
wykazuja potencjalng toksycznos¢ w stosunku do roslin wyzszych, a ich dziata-
nie zalezne jest przede wszystkim od gatunku roslin oraz od zastosowanego
stezenia. Rosling najbardziej wrazliwg na dziatanie wszystkich jodkéw fosfo-
niowych okazata si¢ komosa biata, ktérej rosliny uschty po oprysku badanymi
jodkami nawet przy najnizszym zastosowanym stezeniu (0,5%). Szczaw zwy-
czajny okazal si¢ calkowicie odporny na dziatanie jodku trifenyloheksadeylo-
fosfoniowego, natomiast pozostate dwa jodki wykazatly silne dziatanie toksycz-
ne w stosunku do tej ro§liny. W przypadku zé6ttlicy drobnokwiatowej najsilniej-
szym dziataniem chwastobdjczym charakteryzowat si¢ jodek trifenylopentylo-
fosfoniowy, po zastosowaniu roztworu o stg¢zeniu 2% uschta wiekszos$¢ roslin.
Stabsze dziatanie na rosliny z6itlicy wykazat jodek trifenylometylofosfoniowy,
ktéry zniszczyt okoto potowe roslin (po zastosowaniu oprysku roztworem o ste-
zeniu 2%), natomiast oprysk jodkiem trifenyloheksadecylofosfoniowym powo-
dowat jedynie niewielkie zmiany nekrotyczne (bragzowe plamy na lisciach, na-
wet przy najwyzszym zastosowanym ste¢zeniu 2%), ale ro$liny catkowicie nie
uschty.

O szybko$ci dziatania badanych cieczy jonowych decyduje przede
wszystkim zastosowane stezenie tych zwigzkéw. Im wyzsze st¢Zenie substancji
w roztworze, ktorym zostaly opryskane badane ro$liny, tym obserwowano
szybsze dziatanie substancji na ro$liny uzyte w eksperymencie, pierwsze zmia-
ny mozna byto zaobserwowac juz okoto dwdch dni po zastosowaniu oprysku.
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Rys. 1. Roéliny zéttlicy drobnokwiatowej (Galinsoga parviflora Cav.) przed i po zastosowaniu
oprysku 0,5, 1 i 2% roztworami: a) jodku trifenylometylofosfoniowego, b) jodku trifenylo-n-
pentylofosfoniowego, c) jodku trifenyloheksadecylofosfoniowego
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Rys. 2. Rosliny komosy biatej (Chenopodium album L.) przed i po zastosowaniu oprysku 0,5, 1
12% roztworami: a) jodku trifenylometylofosfoniowego, b) jodku trifenylo-n-pentylofosfonio-
wego, ¢) jodku trifenyloheksadecylofosfoniowego
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Rys. 3. Rosliny szczawiu zwyczajnego (Rumex acetosa L.) przed i po zastosowaniu oprysku 0,5,
11 2% roztworami: a) jodku trifenylometylofosfoniowego, b) jodku trifenylo-n-pentylofosfonio-
wego, ¢) jodku trifenyloheksadecylofosfoniowego



Badania fitotoksycznosci fosfoniowych. .. 247

Wyniki uzyskane w omawianych badaniach znajdujg potwierdzenie
w dostepnej literaturze. Toksyczne oddziatywanie jodkéw fosfoniowych na
wzrost i rozw6j ladowych ro$lin wyzszych, a szczegdlnie roslin uprawnych
(jeczmienia jarego i rzodkiewki zwyczajnej), zostato przedstawione w dwdéch
pracach Biczaka i wsp. [31, 32]. O szkodliwym oddziatywaniu cieczy jonowych
na rosliny wyzsze donoszg réwniez Batczewski i wsp. [4], Biczak i wsp. [5]
i Matzke i wsp. [33]. Zaobserwowana w tych pracach fitotoksyczno$¢ cieczy
jonowych zalezata od zastosowanego w badaniach stezenia zwigzku. Im wyzsze
stezenie, tym zwiazek silniej oddziatuje na rosliny, co jest zgodne z rezultatami
uzyskanymi w prezentowanej pracy. Réwnie waznym czynnikiem wplywaja-
cym na toksycznos¢ cieczy jonowych, ktéry udato si¢ potwierdzi¢ w omawia-
nych badaniach, sa cechy genetyczne gatunkéw i odmian ro$lin wykorzysta-
nych w badaniach [5, 33, 34]. Cybulski i wsp. [11], Petkovic i wsp. [35] oraz
Cho i wsp. [36] donoszg ponadto, ze dziatanie cieczy jonowych zalezne jest
réowniez od dtugosci taficucha alkilowego w czasteczce oraz od rodzaju kationu
i anionu. Autorzy Ci sugeruja, ze im wigcej wegli w podstawniku, tym wigksza
toksycznos$¢ soli jonowych. Stwierdzenie to nie znalazto jednak potwierdzenia
w omawianych badaniach, gdyz fitotoksyczno$¢ substancji uzytych w ekspery-
mencie rosta tylko do pewnej diugosci tancucha (jodek trifenylo-r-pentylo-
fosfoniowy byt bardziej toksyczny niz jodek z podstawnikiem metylowym).
Jodek fosfoniowy z najdtuzszym tancuchem weglowym (16 wegli) wykazywat
natomiast najmniejszg toksycznos¢ dla ladowych ro$lin wyzszych w poréwna-
niu do pozostalych badanych zwigzkéw. Otrzymane wyniki badan sg zgodne
z innymi doniesieniami literaturowymi [31].

Podsumowanie

Wyniki otrzymane w omawianym eksperymencie pozwalajg stwierdzi¢, ze
jodki trifenylometylofosfoniowy, trifenylo-n-pentylofosfoniowy oraz trifenylo-
heksadecylofosfoniowy wykazuja do$¢ silne dziatanie toksyczne w stosunku do
ladowych ro$lin wyzszych. Obserwowane toksyczne dziatanie tych zwiazkow
uzaleznione bylo od gatunku roslin. Najwiekszy wptyw tych zwigzkéw obserwo-
wano w stosunku do komosy bialej, ktdrej rosliny uschty po zastosowaniu opry-
skéw roztworami zawierajacymi kazdy z badanych zwigzkéw. Szczaw zwyczajny
okazat si¢ catkowicie odporny jedynie na jodek trifenyloheksadecylofosfoniowy,
natomiast w przypadku zéttlicy drobnokwiatowej najsilniej dziatat jodek trifeny-
lo-n-pentylofosfoniowy, ktéry doprowadzit do uschnigcia wigkszosci roslin tego
gatunku, podczas gdy jodek trifenyloheksadecylofosfoniowy powodowat jedynie
niewielkie zmiany nekrotyczne na li$ciach z6ttlicy. Szybkos$¢ dziatania badanych
cieczy jonowych zalezna byla takze od stezenia roztworu zastosowanego do
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oprysku. Pierwsze objawy dzialania roztworéw o stezeniu 2% czesto widoczne
byty juz po okoto dwéch dniach od oprysku.
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