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ZUZANNA CZUCHAJOWSKA I TADEUSZ WOJTASZEK
Wyzsza Szkola Rolnicza w Krakowie

DROGI I MECHANIZMY ODDZIALYWANIA HERBICYDOW
POCHODNYCH MOCZNIKA NA FIZJOLOGICZNE
I BIOCHEMICZNE PROCESY ORGANIZMOW ROSLINNYCH

Wstep

Herbicydy, jak nazwano substancje chemiczne obecnie stosowane do
zwalczania chwastow, zostaly odkryte okolo 25 lat temu i w dos$é krétkim
czasie nabraly pierwszorzednego znaczenia w nowoczesnej technologii
uprawy ro$lin. W latach tych sukcesywnie wzrastalo ich znaczenie eko-
nomiczne. Do$¢é powiedzieé (49), ze juz w 1962 r. w samych tylko Stanach
Zjednoczonych zuzyto ponad 150 tys. ton herbicydéw zastosowanych na
powierzchni 21 mln ha. Wartosé tych zwigzkéw przekraczala 200 miln
dolaréw. Od tego czasu znaczenie herbicydéw wzrosto jeszcze bardziej,
mimo iz pojawily sie niekorzystne objawy ich toksycznego dzialania,
zmuszajace do rozpatrywania zagadnienia stosowania herbicydow, nie
tylko wylacznie w kategoriach agrotechnicznych i ekonomicznych.

Tak szybki rozwoj stosowania herbicydéow byl mozliwy dzieki barcdzo
intensywnym pracom badawczym. Poczatkowo dotyczyly one wykrywa-
nia coraz to nowych, skutecznie dzialajacych, zwigzkéw chemicznych
i opanowania metod ich produkeji, péZniej zas koncentrowaly sie na pel-
niejszym ocenieniu ich oddzialywania na rosliny w warunkach polowych
(w latach 1954—1958 Weed Abstracts podaly skroéty ponad 10000 prac
w tym zakresie), a wreszcie na ich wplywie na procesy biochemiczne
i metabolizm ro$lin. Ten ostatni aspekt badan jest stosunkowo najmtod-
szy i dla wielu typéw herbicydéw dopiero teraz zaczyna rokowa¢ nadzie-
je pomyslnych rozwigzan.

Brak prostych korelacji pomiedzy budowa cherniczng zwiazku orga-
nicznego a jego dzialaniem chwastobdjczym sprawil, ze trzeba bylo prze-
badaé tysiace zwiazkéw chemicznych, zanim udalo si¢ wyselekcjonowad
kilkadziesiagt takich, ktére wprowadzono do produkeji i uzytkowania
w rolnictwie. Wéréd herbicydéw reprezentowane sg rézne grupy substan-
cji organicznych, jezeli rozpatrywaé je z punktu widzenia klasyfikacji
typowej dla chemii organicznej.



38 Z. Czuchajowska, T. Wojtaszek

Poza najwczesniej stosowanymi herbicydami auksynowymi zawiera-
jacymi ugrupowania fenoksy, CiH;-O- (np. herbicydy 2,4-D, MCPA,
2,4,5-T) lub stanowigcymi pochodne kwasu benzoesowego (np. 2,3,6-TBA)
oraz poza herbicydami przedstawiajgcymi pochodne chlorowcowe i me-
tylowe kwasu octowego lub propionowego (np. TCA, Dalapon) szczegol-
ne znaczenie posiadajg herbicydy zawierajgce w swych, nader odmien-
nych czgsteczkach, dos¢ podobne ugrupowania atomowe:

amidowe N—C=0
tioamidowe N—C=S
amidynowe N—C=N

(te ostatnie np. w s-triazynach)

Ugrupowanie amidowe, na ktore zwrociliSmy szczegolng uwage, wy-
stepuje w herbicydach jak na rys. 1, gdzie R, R,, R; etc. stanowig naj-
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Rys. 1. Ugrupowania amidowe W}.'stepuja,gém,'v‘. ,h_etrbi}fcydach

czesciej podstawione lub"niepo{i;spaw'io'ne r'odni“ki fenylbwe oraz jedno-
lub kilkuweglowe rodniki lancuchowe, nasycone lub nienasycone.

Wsréd wymienionych grup herbicydéw zawierajacych ugrupowania
amidowe specjalne miejsce zajmuja pochodne mocznikowe, ze. wzgledu
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na swe korzystne wlasciwosci chwastobdjcze oraz dosé krotki okres zale-
gania w glebie. Fakt, iz ostatnio zostaja wprowadzane do zwalczania
chwastéw takze w Polsce, czemu towarzyszg badania polowe nad ich
przydatnoscig w polskich warunkach glebowo-klimatycznych, sklania do
omoéwienia w niniejszym przegladzie ich wlasciwosci zachowywania sie
w glebie oraz oddzialywania na organizmy roslinne.

Fizyczne i chemiczne wlasciwosci herbicydow pochodnych mocznika

Herbicydy tej grupy mozna uzna¢ za pochodne mocznika
—H,N3—2CO—!NH,, w ktérym trzy sposréd czterech atoméw wodoru
zostaly w odpowiedni sposéb podstawione. Herbicydy te reprezentuja
nastepujgce typy zwigzkow:

1 — pozbawione podstawnikow cyklicznych,
2 — zawierajgce jeden podstawnik cykliczny nie bedacy fenylem,
3 — zawierajgce jeden podstawnik fenylowy.

Podstawnikami lancuchowymi sg najczesciej: metyl CHj; n-butyl

Aktualnie sposrod herbicydéw mocznikowych stosuje sie, niemal wy-
lgcznie, herbicydy nalezgce do trzeciego typu zwigzkéw. Wiasciwosci tych
cherbicydéw, tzw. fenylomocznikowych przedstawione sg w tab. 2.

Wszystkie herbicydy fenylomocznikowe sg cialami krystalicznymi bez
zapachu, prawie nielotne. Nie sg latwo palne, jednak zapalajg sie¢ w obec-
nosci otwartego zrédia ognia, tak jak kazdy zwigzek organiczny. W nor-
malnej temperaturze oraz przy pH = 7 ulegaja w znikomym stopniu hy-
drolizie, jednak wzrost temperatury oraz zmiana Srodowiska na kwasne
lub alkaliczne podwyzszaja znacznie ich hydrolizowalnosé. Sg odporne na
utlenianie i dzialanie wilgoci w normalnych warunkach (rozkladaja sie
w temperaturze 180—200°C). Wykazuja niska toksycznos¢ ogolng w sto-
sunku do ssakéw, w postaci pasty z wodg nie powodujg podraznienia ské-
ry. Ich toksycznoéé chroniczna jest bardzo niska: przy dawce 250—500
ppm w diecie nie wywarly w ciggu 2 lat zadnego niekorzystnego wptywu
ha szczury.

_Herbicydy fenylomocznikowe stosowane sg najczesciej doglebowo
w postaci zawiesin wodnych, ktore przed uzyciem i podczas wypryski-
wania muszg byé intensywnie mieszane. Jedynie linuron, tworzacy bar-
dziej jednorodng i trwalszg zawiesine nie wymaga tak intensywnego
mieszania.
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Tabela 1
Chemiczna charakterystyka herbicydow pochodnych mocznika

Podstawniki

Nazwa zwyczajowa
yera) R, ’ R, l Rj ‘ R,
DCU CI,CH-OH H Cl;-CH-OH H
NU H CH, CH,
CNU L GH: H CHj4 CH;
MIU [j[cBl" H CH,4 CH,
Cykluron O\ H CH;4 CH,
Fenuron @ H CH; CH,
Monuron a _@ H CH,y CH,
Diuron Cl@ H CHj4 CH,
Cl
DMU CI@ H CH, H
)
Neburon q@ H CH;4 C;Hyg
Cl
Linuron Cx@ H OCH, CH;
Cl
Metobromuron By @ H OCH; CHjy
B
Chlorobromurnon c@ H OCH;, CH,3
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Tabela 2

Niektore wla$ciwo$ci fizyczne i biologiczne herbicydéw fenylomocznikowych (16, 27)

. Rozpusz- ..| Stezenie
Ciezar Tertr:lp;(; a Preznos¢ | czalnosé Toksg]'lc:nosc inhibitujace
Nazwa czgstecz- topnienia pary w wodzie SZCZUrOW reakCJe
kowy oC mm Hg ppm, meg/kg LD 50 Hilla
25°C w 50%0
Fenuron 164,2 127-9 1,6 X10-4 3850 7500
Monuron 198,6 174-5 5X10-7 230 3600
Diuron 233,1 158-9 3X10-6 42 3400 3.10-7
Meburon 275,2 101-3 znikoma 4,8 11000
Linuron 249,1 93-4 znikoma 75 1500
Metobro-
muron 259,1 95-6 znikoma 330 3000
Chloro-
bromuron 293,1 94-6 znikoma 50 8574 2,2X10-7
Chloro-
xuron 290,7 151-2 3,7 3000

Zastosowanie herbicydow fenylomocznikowych

Fenuron o nazwie handlowej Dybar, sprzedawany w postaci gra-
nulowanej, zawierajgcy 25% czynnego skladnika, stosowany jest w za-
wiesinie wodnej i w dawkach 55 — 100 kg/ha do zwalczania Krzewow
i zaroSli.

Monuron o nazwie handlowej Telvar, w postaci zwilzainego pro-
szku o zawarto$ci 809 skladnika czynnego uzywany jest zarowno do se-
lektywnego jak i totalnego zwalczania chwastow. Do selektywnego zwal-
czania chwastéw stosowany jest w uprawie trzciny cukrowej (4,5—6,5
kg/ha), bawelny (1,2—1,7 kg/ha), szparagéow (1,2—4,5 kg/ha), pomaran-
czy (ok. 2 kg/ha). W celu totalnego zniszczenia chwastéw jednorocznych
zalecana jest dawka 12—25 kg/ha, za$ na chwasty wieloletnie nawet
80—100 kg/ha, np. place i torowiska kolejowe itp

Diuron o nazwach handlowych Warmex, Kormex DL, w postaci
zwilzalnego proszku zawierajacego 80% skladnika aktywnego lub w po-
staci 289/, zawiesiny wodnej znajduje sie podobne zastosowanie jak mo-
nuron. W odréznieniu od monuronu stosowany jest rowniez po wschodach
przy uzyciu substancji zwilzajacych. Z dobrym efektem stosowany jest
przy uprawie lucerny w dawkach 1,5—2 kg/ha, winorosli w dawkach
2,2—3,3 kg/ha. Ponadto w uprawie zb6z, traw, agrestu, migty pieprzowej.
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Neburon o nazwie handlowej Klozen jest produkowany w posta-
ci zwilzalnego proszku, zawierajacego 50% aktywnego skladnika. Z do-
brym efektem stosowany byl do zwalczania chwastéw w uprawie pomi-
doréw (2,2 — 4,5 kg/ha), truskawek (2 — 4,5 kg/ha), fasoli (3 — 4 kg/ha),
traw darniowych.

Linuron o nazwach handlowych Larox (w USA), Afalon (w NRF)
produkowany jest w postaci zwilzalnego proszku o zawartosci 50% czyn-
nego skladnika. Stosowany jest przed wschodami, ale réwniez po wscho-
dach do zwalczania chwastéw w uprawie marchwi, pietruszki, seleréw
1 innych gatunkéw z rodziny Umbelliferae w dawkach od 1 do 3 kg/ha.

Metobromuron o nazwie handlowej Patoran, zwilzalny proszek
o zawartosci 50% skladnika czynnego stosowany jest z bardzo dobrymi

efektami w dawkach 2 — 10 kg/ha do zwalczania chwastéw w uprawie
fasoli, ziemniakéw, kukurydzy.

Chloroxuron pod nazwg handlowg Tenoran, o zawartosci 509/,
substancji czynnej produkowany jest w postaci bezwonnego, bialego kry-
stalicznego proszku. Stosowany jest w dawkach od 5 do 10 kg/ha, do
zwalczania chwastéw w uprawie truskawek, marchwi, seleréw, czosnku,
szparagéw, pitruszki. Jest stosowany zaréwno przed, jak i po wscho-
dach ro$lin. W tym drugim przypadku lepsze efekty daje przy uzyciu
substancji zwilZajgcych.

Chlorobromuron o nazwie handlowej Maloran, produkowa-
ny jest w postaci proszku zawierajacego 50% aktywnego skladnika. Jest
herbicydem dzialajgcym poprzez glebe, ale réwniez moze byé¢ stosowany
dolisciowo. Zalecany do zwalczania chwastéw jednorocznych w upra-
wie marchwi (1,5 — 2 kg/ha), zbozach (1,5 — 3 kg/ha).

Fizyczne, chemiczne i biochemiczne czynniki oddzialujqce' na herbicydy
mocznikowe w glebie

Herbicydy fenylomocznikowe sg absorbowane gléwnie przez korze-
nie roSlin. Dlatego czynniki wywierajagce wplyw na udostepnienie ich
korzeniom majg pierwszorzedne znaczenie praktyczne.

Herbicyd dostaje sie do gleby w wyniku bezposredniego zastosowa-
nia powierzchniowego przed wschodem ro$lin lub tez wtedy, gdy rosli-
ny wytworzyly juz organy nadziemne. W tym ostatnim przypadku bez-
posrednio do gleby dostaje sie cze$¢ herbicyddéw nie zatrzymana przez
liscie czy todygi. Ponadto, herbicyd obecny w glebie moze sie tam zna-
lez¢ jako pozostalo$¢ po poprzednim zastosowaniu go w uprawie rosliny
poprzedzajgcej lub tez moze sie dosta¢ z wodami irygacyjnymi (109).
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Efektywno$¢ dzialania herbicydéw systemicznych — do ktérych nale-
za herbicydy pochodne mocznika — zalezy od ich zdolnosci przenikania
do rosliny poprzez korzenie lub inne jej organy. Ich selektywne dziala-
nie przejawiajgce sie zniszczeniem chwastow bez szkody dla rosliny upra-
wnej jest wynikiem czynnikéw abiotycznych i biotycznych.

Do pierwszej grupy czynnikow bedg nalezaly te, ktore beda utrudniac
docieranie herbicydu do rosliny uprawnej, natomiast beda utatwiac¢ to
docieranie do roslin chwastéow. Tak np. warunki fizyczne sprzyjajace
utrzymywaniu herbicydu w tej warstwie gleby, w ktorej kielkuja na-
siona chwastéow, a nie przedostawaniu sie do tych warstw, w ktérych
rozwijajg sie korzenie rosliny uprawnej bedg dawaé¢ dobry efekt selekty-
wnosci.

Biotyczne czynniki selektywnosci zwigzane sg $cisle z wlasciwosciami
fizjologicznymi poszezegoélnych gatunkéw roslin. Gatunki, posiadajace
zdolnos$¢ unieczynniania aktywnego skladnika herbicydu (nieprzewodze-
nie, metabolizowanie) beda mniej wrazliwe na toksyczne dzialanie her-
bicydu i odwrotnie.

Podstawowe znaczenie dla dzialania herbicydow ma ich zdolnosé
przemieszczania sie w glebie. Na ruch herbicydow w glebie oddzialuja
glownie trzy nastepujace czynniki (44):

1) dyfuzja do wody zawartej w glebie,

2) dyfuzja do obecnych w niej przestrzeni powietrznych,

3) przemieszczanie sie z woda grawitacy)na.

Dyfuzja do wody, ktora jest dyfuzja molekularng, umozliwia wnrze-
noszenie czasteczek herbicydu tylko na niewielkie odlegtosci. Jak obli-
czyl Hartley (43), w wyniku takiej dyfuzji dopiero w ciggu wielu lat
zaledwie 19/, zastosowanego powierzchniowo herbicydu przedestatby sie
na gleboko$é 5 cm wilgotnej gleby.

Podobnie ograniczone jest znaczenie dyfuzji do przestrzeni powiet-
rznych. Dotyczy to zwlaszeza herbicydéow trudno lotnych, jakimi sg her-
bicydy fenylomocznikowe.

Zatem gléwna role w przemieszczaniu herbicydow w glebie odgrywa
trzeci czynnik, tzn. ich ruch z woda przenikajaca w oslab. Gdyby poru-
szajagca sie woda grawitacyjna przenikala przez glebe pozbawiong wlas-
nosci adsorpeyjnych, to przenosilaby — proporcjonalnie do swego prze-
ptywu — taka ilo§é herbicydu, ktora bylaby w stanie sie w niej rozpus-
cié. Przy zalozeniu typowej ilosci opadéw, liniowa szybko$¢ ruchu wody
w dol, a tym samym szybko§é ruchu herbicydu, wynositaby ok. 25 cm
na miesige, Przy takim zalozeniu herbicyd powinien w ciagu jednego
sezonu przej$é przez strefe korzeni i osiggna¢ poziom systemu drenu-
jacego, jesli ten jest stosowany. Jednakze wymywanie herbicydu z gle-
by jest zalezne nie tylko od jego rozpuszczalnosci. Chociaz podstawy



44 Z. Czuchajowska, T. Wojtaszek

procesu wymywania substancji chemicznych z gleby odpowiadaja w za-
sadzie podstawom teorii chematografii kolumnowej, z charakterystycz-
nym dla niej pojeciem rozmieszczania sie substancji na ,,polkach” mate-
rialu wypelniajacego kolumne, to jednak pojawiajg sie czynniki zakloca-
jace przebieg ,teoretyczny”. Najwazniejszym z tych czynnikow jest
adsorpcja herbicydu przez réznorodne skladniki gleby.

Dla lepszego uwidocznienia znaczenia adsorpcji w procesie wymy-
wania herbicydu z gleby, przedstawimy za Hartley’em (44) obliczenia
dotyczace przemieszczania sie herbicydu w glebie, jakie powinno mieé
miejsce, gdyby nie bylo wplywu adsorpcji, a wymywanie bylo tylko
funkejg rozpuszczalno$ci herbicydu i parametréw przeplywu. Dwudzie-
stouieciocentymentrowy opad deszczu powinien w przypadku trudno roz-
puszczalnego herbicydu, np. neburonu (5 ppm) doprowadzi¢ do réwno-
miernego rozprowadzenia dawki ok. 10 kg/ha tego herbicydu na glebo-
kos¢ 120 cm. Dla lepiej rozpuszczalnego herbicydu, np. monuronu (230
ppm) dawka 10 kg/ha zostataby przeprowadzona w roztwér nasycony pod
wplywem opadu piec¢dziesieciokro¢ mniejszego (0,5 cm). Warstwa takiego
roztworu miataby gleboko§¢ zaledwie 2,5 cm. Przy opadzie wynoszgcym
25 cm warstwa ta uleglaby przemieszczeniu do warstw glebszych, jed-
nak juz ze spadkiem stezenia i z jego zréznicowaniem.

W rzeczywistoSci monuron utrzymuje sie w warstwach powierzchnio-
wych w znacznie wiekszej ilo§ci, niz wynikaloby to z opadéw deszczu,
ktére powinny go rozpuscié. Niezwykle interesujgce sa w tym wzgle-
dzie badania Upchurcha i Pierce’go (101). Badali oni wymywanie monu-
ronu z gleby piaszczystej, prowadzgc réwnoczesSnie doswiadczenia na ko-
lumnach wypelnionych tg ziemig. Monuron stosowali w szerokim zakre-
sie dawek — od 0,26 do 290 kg/ha przy uzyciu symulowanych opadéw,
zwilzajacych kolumny do glebokosci 36 cali, Okazalo sie, ze dla dawek
od 0,26 az do 73 kg/ha nie wystapily zadne instotne réznice w ilosciach
herbicydu zatrzymywanych przez poszczegélne warstwy. A przeciez roz-
puszczenie dawki monuronu 4,5 kg/ha wymagaloby tylko 0,25 cm opadu,
podczas gdy rozpuszczenie dawki 73 kg/ha — 3 cm opadu. Gdyby wy-
wymanie herbicydu zalezalo tylko od jego rozpuszczalnodci, to w pierw-
szym przypadku w dolnej warstwie 30-calowej kolumny powinno znalezé
sie nieznaczne stezenie herbicydu, w drugim za§ — powinien pojawié
sie nasycony jego roztwdr. W rzeczywisto§ci w obu przypadkach najwie-
ksze stezenie monuronu zaznaczylo sie w warstwie goérnej o grubosci
5 cm.

Badania nad wyplukiwaniem monuronu znaczonego !4C wykonali
Sherburne et al (89), ktérzy okreslili jak zmienia sie jego rozmieszcze-
nie na réznych glebokodciach zaleznie od wyjSciowej wilgotnosci gleby,
ilosci symulowanego opadu oraz typu gleby. Wykresy okreslajace odpor-
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nos¢ monuronu i diuronu na ruch w dot podat takze Abel (1). Wspomnie-
ni poprzednio Upchurch i Pierce, w innej ze swych prac (100) podali
rozmieszczenie monuronu w poszczegdélnych segmentach rozbieralnej ko-
lumny. Pod wplywem 10 cm symulowanego opadu zostalo wyptukane
z warstw ziemi ponizej 5 cm oraz ponizej 60 cm, odpowiednio, 729, i 8%
monuronu. Trzykrotnie wiekszy opad wyptukal, odpowiednio, 89Y/ i 21Y%,
herbicydu.

Mechanizm adsorpcji, przeciwdzialajgcej tak skutecznie wyplukiwa-
niu herbicydow, jest nader zlozony. Poza adsorbcjg fizyczng, wynikaja-
suje sie m. in. z oddziatywania sit dyspersyjnych, najwiekszy udzial przy-
pisuje sie chemisorpcji, a w niej roli wigzania wodorowego (80). Jak wia-
domo, wigzanie to, o energii rownej w najlepszym wypadku 10% energii
normalnego wigzania chemicznego, tworzy sie w przestrzenie korzy-
stnych warunkach, gdy atom wodoru zwigzany sam z atomem pierwiastka
elektroujemnego, a wiec z atomem tlenu lub azotu oddzialuje na elektro-
ujemny atom wchodzgcy wsklad innej czasteczki, znajdujgce] sie w po-
blizu:

® R
N /

R-O-H... C-R’ R-N-H.. 0=C

/ | N

HO H R”

Oddzialywanie takie jest mozliwe, bowiem dodatnie jgdro wodoru. sla-
bo ekranowane tylko przez jeden elektron, jest w stanie oddzialywac¢ na
atomy wchodzace w sklad innych czasteczek, posiadajgce staby charak-
ter ujemny. W przypadku wigzania wodorowego postulowanege, w okre-
slonych warunkach, mi¢dzy czgsteczkami herbicydu fenylomecznikowego
a skladnikami gleby, istnieje mozliwos¢ powstawania wigzania wodoro-
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Rys. 2. Mcchanizm adsorpcji herbicydow przez substancje organiczng w glebie
przez wigzanie wodorowe: a) z tlenem materii organicznej. b) z tlenem
karbonylowym herbicydu
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wego pomiedzy: a) wolnym wodorem grupy amidowe] herbicytu a tle-
nem lub azotem grup funkcjonalnych zawartych w materii organiczne]
gleby, np. tlenem grup OH, COOH lub C=0 albo tez azotem aminowym
obecnym w ukladach heterocyklicznych, czy nawet w mostkach peptydo-
wych, b) inna mozliwosé, to wigzanie wodorowe pomigdzy tlenem karbo-
nylowym czasteczki herbicytu mocznikowego a atomem wodoru, obec-
nym w wiekszosci wymienionych powyzej grup funkcjonalnych substan-
cji glebowych. Ze strony gleby w wigzaniu wodorowym mogg takze ucze-
stniczy¢ skladniki mineralne, np. skladniki gliny, ze Wzgledu na obecne
w nich grupy OH.

Faktycznie uwaza sie (5), ze zawarto$c¢ czesci organicznych w glebig
jest gléwnym czynnikiem powodujgcym absorpcje herbicydu, chociaz nie
neguje sie wplywu skladnikéw gliniastych. Wplyw tych ostatnich jest
czasem nawet przeceniany, by¢é moze ze wzgledu na dobrze znang ich
role w absorbowaniu jonéw potasu i amonu. Oczywiscie oddziatywanie
skladnikéw gliny na znacznie wieksze czasteczki herbicydéw, czesto poz-
bawione ladunku, musi by¢ o wiele mniejsze (44). Znane sg fakty (5), iz
dodanie obornika do ziemi zmniejsza wymywalnos¢ herbicydu, zas do-
datek piasku wywiera wplyw odwrotny. Wymywalno$¢ monuronu z gleby
o zawartosci 0,87%, materii organicznej wynosita 65%,, podczas gdy z gle-
by zawierajacej 1,449/, substancji organicznej, tylko 5%, (101). Wszystkie
herbicydy fenylomocznikowe: fenuron, neburon, monuron i diuron s3j
w znacznym stopniu wymywane z gleb lekkich, natomiast sg zatrzy-
mywane na glebach organicznych. Niemniej gdy rozpatrywac ich wy-
mywalno$é z okreslonego typu gleby, tzn. przy udziale podobnych czyn-
nik6w sorpcyjnych, to pomiedzy tymi herbicydami zaznaczajg si¢ roz-
nice, odpowiadajgce ich rozpuszczalnosci. Jak donosi Hill (46)' wartosci
wspolczynnikow adsorpcji piasku ilastego z Keyport (wyrazajgce ppin her-
bicydu pozostajacego w glebie w rownowadze z roztworem zawierajgcym
1 ppm tegoz zwigzku w 72°F) oraz warto$ci rozpuszczalnoSci, w ppm,
wynoszg odpowiednio: dla fenuronu 0,3 — 3850, dla munuronu 2,6 — 230,
dla diuronu 5,2 — 42, dla neburonu 16,0 — 5. Jak wida¢, neburon charak-
teryzuje sie najmniejsza rozpuszczalnoscig i najwiekszym wspélczynni-
kiem adsorpcji.

Usuniecie substancji organicznej z gleby piaszczystej Leon Immoka-
lee zmniejszylo adsorpcje o 859,. Glinka bentonitowa o wysokiej pojem-
nosci jonowymiennej wykazala znacznie wieksze wlasnosci adsorpcyjne
w stosunku do diuronu niz glinka kaolinitowa; w pierwszym przypadku
konieczne bylo zastosowanie 150 ppm herbicydu na glinke, aby uzyska¢
jego ilos¢ w roztworze ré6wng 1 ppm, w drugim przypadku stosunek ten
wyniost 1:1.

Znamienna jest obserwacja Frlssela (34), iz wszystkle he1 cicydy
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mocznikowe (oraz kwasne nitrofenole) lepiej adsorbujg sie w warunkach
srodowiska kwasnego na mmneralach ilastych. Wplyw pH, na ogdél nie-
znaczny dla niezdysocjowanych herbicydéw jest nader istotny dla herbi-
cydow kwasnych; ich adsorpcja spada gwaltownie powyzej pH 6 lub 7.
Podobne sygnaly pochodzg jeszcze od innych badaczy (21). Wydaje sie,
iz spadek pH cofa dysocjacje fenolowych grup OH obecnych w materii
organicznej gleby oraz w nitrofenolach: R-OH = R—O- + H* i tym sa-
mym umozliwia zawartym w nich atomom wodoru uczestniczenie w wig-
zaniach wodorowych powstajgcych przy udziale atoméw tlenu lub ato-
mow azotu grup tktywnych znajdujgcych sie odpowiednio w czgstecz-
ce herbicydu, czy tez w fragmentach strukturalnych organicznej materii
gleby.

Szczegolowe badania rownowag adsorpcyjnych przeprowadzili, na sil-
nie mieszanej zawiesinie gleby, Shernburne i Freed (88). Stwierdzili oni,
ze monuron rozdziela si¢ pomig¢dzy wode i torf w stosunku 1 : 50. Hance

1
(41) podal wartosci stalych k oraz — dla izoterm adsorpcyjnych Freun-
n
dlicha, wystepujagcych w rownaniu:
x 1
log—= logk 4+ — C
m n
x
gdzie — jest wielkoScig okreslajacg ilos¢ substancji zaadsorbowanej z
m
roztworu przez jednostke wagowg adsorbenta, zas C odpowiada steze-
niu roztworu w stanie réwnowagi. Wartosci k byly w przebadanych gle-
bach wyzsze dla linuronu niz monuronu, podobnie jak dla materii orga-

\ 1
nicznej, natomiast wartosci — byly dos¢ podobne, np. monuron na gle-
n
1
bie piaskowej k = 0,05, — = 0,74; linuron, odpowiednio 0,36 1 0,73; li-
n

nuron na materii organicznej: 3,69 i 0,99.

 Herbicydy nie pozostaja w glebie przez czas nieograniczony. Gdyby
tak bylo, moglyby byé stosowane tylko w celach sterylizacji gleby,
w przypadkch bowiem normalnej uprawy roslin, rosliny uprawiane w dal-
szych latach przy zastosowaniu herbicydu bylyby narazone na dzialanie
ich pozostalosci. Poza szeroko oméwionym wymawianiem, herbicydy zo-
stajg z gleby usuwane w wyniku nastepujacych procesow: ulatniania sig,
rozkladu chemicznego, bedacego gléwnie wynikiem metabolizmu zacho-
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dzacego w roSlinach, dalej w wyniku rozkladu fotochemicznego oraz roz-
ktadu mikrobiologicznego.

Ulatnianie sie nie odgrywa praktycznie zadnej roli przy zanikaniu
trudno lotnych herbicydéow fenylomocznikowych. Przemiany chemiczne
zwigzane z metabolizmem w ro$linach, oméwione w rozdziale IV nie
stanowig istotnego czynnika w zmniejszaniu sig ilosci herbicydu w gle-
bie. Diuron (7,47) oraz monuron okazaly si¢ czule na promieniowanie
UV, stanowigce w zakresie dlugosci fal powyzej 280 mm skladnik Swia-
tla slonecznego.

Badania Weldona i Timmonsa (102) wykazaly, ze herbicydy monuron
i diuron zastosowane w dawce 0,6 kg/ha tracily na swej aktywnosci pod
wplywem promieni UV. Jako rosline testowg uzyli owies, ktory jest ga-
tunkiem czesto uzywanym do tego typu badan (2, 3, 14, 84, 85, 87, 103).

Rozpad fotochemiczny herbicydow moze mie¢ wiec praktyczne zna-
czenie, niemniej jednak tylko przy malych opadach i wylgcznie, gdy
herbicyd pozostaje na powierzchni silnie nastonecznionej gleby. W takich
warunkach 839/, monuronu uleglo rozkladowi w ciggu 48 dni (102).

Gléwna przyczyng zanikania herbicydéw w glebie jest rozklad mi-
krobiologiczny. Herbicydy i mikroorganizmy moga oddzialywa¢ na siebie
wzajemnie. Herbicyd moze wplywaé¢ na pewien zakres mikrobiologiczne]
aktywnosci gleby albo tez okre§lony przedstawiciel mikroflory moze ata-
kowaé i rozkladaé herbicyd. Znaleziono liczne dowody mikrobiologicz-
nego rozkladu herbicydéw mocznikowych (47, 87). Hill (47 oznaczyl 1*CO,
wywiazujacy sie z gleby zadanej monuronem znakowanym w grupie
metylowej i stwierdzil na tej podstawie, iz w ciggu 90 dni uleglo rozpa-
dowi do 10Y%, monuronu, przynajmniej w zakresie dotyczacym grup me-
tylowych. Stwierdzono, iz bakterie glebowe grupy Pseudomonas (47) moga
utlenia¢ monuron i zuzytkowywaé go jako jedyne zrodlo wegla. Okazalo
sie, ze podobnie dzialaja bakterie: Xanthomonas, Sarcina, Bacillus oraz
grzyby Penicillum i Aspergillus; wszystkie one wystepujg powszechnie
w glebach uzytkowanych rolniczo.

Oczywiscie, omawiane w niniejszym rozdziale czynniki, a spo$rod
nich gléwnie: wymywanie, adsorpcja, rozklad fotochemiczny i rozklad
mikrobiologiczny, rzutuja na utrzymywanie sie herbicydu w glebie. Wias-
no$é ta, tak zlozona w swej naturze, jest obok dzialania toksycznego pod-
stawowg cechg decydujaca o przydatnosci herbicydu. Z tego powodu bar-
dzo troskliwie przebadano utrzymywanie si¢ herbicydow w glebie. Do-
tyczy to takze herbicydéw fenylomocznikowych, ktére jak sie okazalo
nie zalegaja zbyt dlugo, np. 509/, stosowanego monuronu zanika po 4 —
miesiecy od wprowadzenia do gleby (26). Oczywiscie herbicydy te ulega-
ja wymywaniu, niemniej adsorpcja powoduje ich utrzymywanie si¢ w gor-
nych warstwach gleby, w ktérych ulegaja potem stopniowemu rozkla-
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dowi (14, 15, 48, 59, 81, 88). Dawki jednoroczne sg na tyle szybko roz-
kladane, iz nie szkodzg przyszlym uprawom; niemniej utrzymujace sie
w glebie drobne ilosci herbicydu moga okaza¢ sie letalne dla niektérych
drugorocznie stosowanych roslin o duzej wrazliwosci, Konkretnie: mo-
nuron i diuron stosowane w dawkach 1—4,5 kg/ha mogg pozostawac
w glebie i uszkadza¢ czule na ich dzialanie rosliny jeszcze w 6—12 mie-
siecy po zastosowaniu herbicydu. Wydaje sie jednak, ze akumulowanie sie
ich pozostalo$ci po jednorazowym zastosowaniu w tej samej glebie nie
stanowi istotnego problemu dla rolnictwa (86).

kg/ha
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Producent linuronu (28) podaje, ze herbicyd ten zastosowany w daw-
kach skutecznych do selektywnego zwalczania chwastow utrzymuje sie
w glebie przez okres 3—4 miesiecy. W doswiadczeniach szklarniowych
herbicydalna aktywnos¢ linuronu stosowanego na czterech typach gleb
z Marylandu zanikala szybciej niz aktywnosé monuronu (83). Wydaje sie,
ze linuron nie powinien przedstawiaé¢ zadnego niebezpieczenstwa zwig-
zanego z rotacjg upraw. OczywiScie nie ustaja proby wprowadzenia do
uzytkowania innych jeszcze herbicydow. Przykladem moze by¢ metobro-
muron (patoran), ktorego pozostalos¢ w glebie po 2!/ — 3 miesiecy jest
tak mala, iz mozna zastosowac¢ nastepng uprawe, nawet roslin wrazliwych
na ten herbicyd. Szybko$¢ zanikania patoranu w glebie, stwierdzong, me-
todg biologiczng przy udziale Avena sativa, podano na rys. 2 (31).

Pobieranie herbicydow fenylomocznikowych przez rodliny i ich przemiuny
w roslinach

Ostatnie badania nie zmienily juz poprzednio ustalonych poglagdow,
ze herbicydy mogg przemieszcza¢ sie w roslinie:
a) ze strumieniem transpiracyjnym w ksylemie,
b) z asymilatami we floemie.

Transport w ksylenie ma pierwszorzedne znaczenie dla herbicydow
wszystkich typéw, poniewaz kazdy zwigzek chemiczny, ktory przeniknie
do korzeni moze by¢ przenoszony ze strumieniem transpiracyjnym. Za-
znaczajgce sie roznice w szybkosSci przemieszczania w ksylemie dla réz-
nych herbicydéw oraz gatunkoéw roslin wymagajg jeszcze bardziej szcze-
golowych badan. Transport we floemie ma miejsce dla herbicydéw nie-
ktorych grup, dla innych jest bardziej ograniczony. Herbicydy fenylo-
mocznikowe sg przede wszystkich absorbowane przez korzenie i prze-
mieszczane ze strumieniem transpiracyjnym w ksylemie (32, 45, 73).
Niemniej sg one rowniez absorbowane przez liscie, co pozwala oczekiwaé,
ze mogg one rowniez przemieszczaé sie we floemie.

Badania eksperymentalne w tym wzgledzie polegaja albo na obserwo-
waniu efektow toksycznego dzialania w roznych odleglosciach od miej-
sca zastosowania herbicydu albo na ekstrahowaniu odpowiednio wypre-
parowanych tkanek i wyznaczaniu stezenia herbicydu, Najczesciej wyko-
rzystuje si¢ przy tym metode testow biologicznych. Metody chemiczne
nie zawsze mogg by¢ przydatrnie. Wreszcie najbardziej dokladne sy bada-
nia z zastosowaniem znakowanych herbicydéw. W dotychczasowych ba-
daniach najcze$ciej stosowano znakowany monuron i linorun. Atomy !4C
znajdowaly sie w nich albo w pier§cieniach fenylowych, albo w grupi=
karbonylowej. Badania tego typu, zwlaszcza gdy stosowano znaczone ato-
my jeszcze innych pierwiastkéw, mogly byé o tyle mylace, iz wykazywa-
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ly rozmieszczenie znaczonego pierwiastka, a nie czgsteczki, w ktérej ten
radioaktywny pierwiastek znajdowal sie¢ poczgtkowo, a ktora mogla ulec
przemianom chemicznym w roslinie. Dlatego autoradiogramy powinny
byc¢ korelowane z wynikami analiz ekstraktow. W s$wietle tego, specjalnie
korzystne wydajg si¢ metody radiochromatografii cienkowarstwowej je-
dnoczgce wspomniane dwa elementy badan (36, 51).

Z konkretnych badan dotyczgcych przemieszczania herbicydow fenylo-
mocznikowych nalezy przytoczy¢ nastepujgce; monuron wnikngwszy do
korzeni fasoli (73) przemieszczat sie w kierunku wierzcholtkéw pedow po-
przez ksylem, strumieniem transpiracyjnym. Jego ruch w lisciach byt
szybszy pomiedzy nerwami i wydawal sie by¢ blokowany przez szersze
nerwy liscia. Warunki sprzyjajgce zmniejszaniu transpiracji, zmniejszytly
uszkodzenia wywotane monuronem. Badajgc roslinepomidora (45) stwier-
dzono, ze juz po uplywie 2 godzin od zanurzenia jej w roztworze pozyw-
kowym zawierajgcym 2 ppm monuronu znaczonego !4C, izotop ten znalaz!
sie w tkankach rosliny, zas akumulowanie si¢ go w czeSciach nadziem-
nych, niezaleznie od korzeni, stwierdzono juz po 48 godzinach. Przy zasto-
sowaniu doliSciowym nie stwierdzono przemieszczania sie radioaktywnos-
ci w dot. Monuron uzywany w uprawie jeczmienia byl pobierany przez
rosline w ciggu 30 minut (23) i osiggngl szczyt rosliny po 2 godzinach.
W goérnych jej partiach akumulowal si¢ do 8 dni. Linuron wykazywal
u roznych roslin rézng szybkos¢ przemieszczania si¢ w ksylemie (10);
w fasoli (Phaseolus vulgaris) poruszal sie szybciej niz w gorczycy (Sina-
pis arvensis).

Mmio ze herbicydy fenylomocznikowe sg absorbowane przede wszyst-
kim przez korzenie, istniejg tez dowody na to, ze mogg by¢ absorbowane
przez liscie. Zwlaszcza dodanie srodka powierzchniowego ulatwia ich dzia-
lanie na liscie: 1,5 funta Tritonu B dodanego do 0,25 I diuronu umozli-
wilo jego zastosowanie na soje po wschodach (105). Podobnie wykazano
(106), ze diuron z dodatkiem 229, preparatu X-7 spowodowal calkowite
zabicie plozgcych sie chwastow o wysokosci & — 2,5 cm, nie wywieral
zadnego wplywu bez dodatku tego preparatu. Stwierdzono, iz sam mo-
nuron poruszal sie akropetalnie w potraktowanym nim lisciu. Zastosowa-
ny na liScie Phaseolus vulgaris (32) poruszal si¢ wprawdzie szybko w li-
sciu od miejsca jego wprowadzenia, niemniej niewiele tego herbicydu
zostalo przeniesione do pozostalych czesci roéliny. Po uplywie dwoch
tygodni (104) nie stwierdzono jeszcze objawoOw zniszczenia liscia, niemnie]
ta cze$c liscia, ktora go zaabsorbowala, wcigz nie byla zdolna do fotosyn-
tezy, mimo iz w pozostalych czesciach liscia fotosynteza zachodzila nor-
malnie. Jednak gdy inny eksperymentator (16) umiescil monuron w nacie-
ciu jednej z lodyg rosliny, to przylegajgce lodygi wykazaly typowe sym-
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ptomy dzialania monuronu, co wskazywac¢ powinno na jego przemieszcza-
nie sie w dol.

Skoro oddzialywanie herbicydéw mocznikowych stosowanych poprzez
liscie zostalo stwierdzone, nie od rzeczy bedzie wspomnie¢ o mechanizmic
przenikania herbicydu w kutykule roslinng oraz o zaleznosci pomiedzy
strukturag czgsteczki herbicydu, a jego penetracjg i aktywnoscig biologi-
czng. Uwaza si¢ (109), iz penetracja herbicydu do pedu obejmuje trzy
etapy:

1) adsorpcj¢ na granicy faz kutykula — roztwor naniesiony na lis¢,

2) adsorpcje przez wnetrze kutykuli, a to w wyniku zatrzymania na
powierzchniach wewnetrznych lub przez rozpuszczenie w kutykuli i wre-
szcie

3) desorpcje do membrany ograniczajgcej plazme w komoérce.

Wydaje sie (77), ze dla niektérych herbicydéw, np. herbicydéw nie-
mocznikowych typu kwasu maleinowego, lipofilowe wlasnosci czgsteczki
rzadza jej penetracjg i przej$ciem do miejsca dzialania wewnatrz komorki,
a tym samym ich aktywnos$cig fizjologiczng. Z drugiej strony dla herbi-
cydéw mocznikowopodobnych, typu herbicydow tiomocznikowych (serii
N,N-alkiloetylenopochodnych (82) nie znaleziono dowodéw na to, by ich
toksycznos¢ zalezala od zdolnosci przenikania membran cytoplazmatycz-
nych. Wprawdzie stwierdzono wystgpienie korelacji ze wspélczynnikami
podziatu faz: faza olejowo — wodna, enimniej podobna korelacja istnieje
takze z rozpuszczalno$Scia w wodzie i prawdopodobnie jeszcze z innymi
czynnikami fizycznymi.

Cokolwiek by na ten temat sgdzi¢, to jednak wydaje sie, ze z chwily
gdy herbicyd znajduje sie juz wewngtrz komorki, roznice w rozpuszczal-
noscl lipoidalnej mogg okazaé¢ sie istolne dla wewnetrznej akumulacji
herbicydu. Rola rozpuszezalnosci lipoidalnej w penetrowaniu lisci zalezy
od drogi wejscia w lis¢, a ta jest, niestety, wcigz jeszcze przedmiotem
dyskusji.

Orgel (76) postuluje przejscie herbicydu przez kutykule, natomiast
Skoss (90) sugeruje, iz herbicyd rozpuszczony w nosniku wodnym wcho-
dzi najpierw przez szparki oddechowe, a tylko oleje dyfundujg poprzez
kutykule. Poza tym niekoniecznie cata ilo§¢ herbicydu wchodzgca do li-
Scia ulega translokacji, na co znaleziono dowody w odniesieniu do monu-
ronu. W zaleznosci od typu herbicydu liscie mogg adsorbowaé go w roz-
nym stopniu. Zatem adsorpcja w miejscach nieaktywnych moze okresla¢
wzgledng odporno$é roslin. Takie wlasnie miejsca mogg znajdowaé sie
w kutykuli.

‘Wplyw herbicydoéw, ktore znalazly sie juz w roélinie oraz wplyw pro-
duktéw ich przemian na procesy zyciowe roslin jest przedmiotem specjal-
niej uwagi badaczy pragngcych wysledzié¢ przyczyny toksycznej dziatalno-
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Sci herbicydéw (bedzie o tym mowa w rozdziale nastepnym). Jednocze-
$nie przemiany, jaki mulegajg same herbicydy w Srodowisku roslinnym,
a takze glebowym, sg przedmiotem troski tych, ktérzy zdajgq sobie spra-
we z niebezpieczenstwa, jakie stanowi dla czlowieka permanentne spozy-
wanie plodéw rolnych zawierajacych nawet slady substancji toksycznych.
Do osiggnieé tej ostatniej grupy badaczy nalezy przebadanie przez Dal-
ton’a, Evans’a i Rhodes’a (24) produktéw rozkladu znaczonego diuronu
w ekstraktach :gleb, na ktorych rosta bawelna. Okazalo sie, ze diuron
ulegal demetylacji, zas powstaly produkt — hydrolizie. Pojawiajgcy sie
najpierw produkt ubozszy w jedng grupe metylowa posiadal toksycznos¢
o polowe mniejsza od diuronu, za$ produkt z usunieta drugag grupg me-
tylowa oraz powstala przez jego hydrolize 3,4-dwuchloroanilina, nie wy-
kazywaty wlosciwosci herbicydalnych.

Taks samg kolejno$é degradacji znalazl Geissbiihler (37) dla chloro-
xuronu, tj. 3 (p-chlorofenoksy) — fenylo-1, 1-dwumetylomocznika i to
zaro6wno w ro$linach, jak i mikroorganizmach glebowych. Okazalo sie
(92), ze podobnie przebiega rozklad herbicydéw fenylomocznikowych
w roslinach. W lisciach soi potraktowanej dokorzeniowo znakowanym
diuronem stwierdzono oprécz pewnej ilosci niezmetabolizowanego herbi-
cydu takze produkty pozbawione jednej i obu grup metylowych. Podo-
bnie bylo w lisciach bawelny, z ta réznica, iz nie znaleziono juz w nich
diuronu. Monuron ulegal bardziej zaawansowanej degradacji, bowiem po-
jawila sie takze p-chloroanilina.

Odporno§é przebadanych 4 roélin na dzialanie monuronu i diuronu
rosta w kolejnosci: owies, soja, kukurydza, bawelna. Odpowiednie war-
tosei EDs,, tzn. stezenie molowego roztworu herbicydu powodujace zmniej-
szenie 0 polowe §wiezej masy roélin w wyniku dziatania tegoz roztworu,
przedstawiajg sie nastepujaco (pierwsze wartosci dotycza monuronu, dru-
gie diuronu, nalezy pomnozyé¢ je przez 10~7): owies 3,0; 2,3; soja 4,9; 3,2
kukurydza 10,5; 7,8; bawelna 60,3; 34,2. Diuron okazatl sie, jak widaé, bar-
dziej toksyczny niz monuron. Po jego zastosowaniu chloroza soi wyste-
pila juz po 48 godzinach, za§ bawelny dopiero po 120 godzinach.

Tak znaczna odpornoéé bawelny na dzialanie diuronu zostala przy-
pisana szybszym i bardziej zaawansowanym przemianom, jakim ulegal on
w rolinie. Jak wspomnieliémy, w liSciach bawelny nie znaleziono, w od-
réznieniu do soi, niezmetabolizowanego herbicydu. Mimo ze w relacjo-
nowanych badaniach okreélono rozmieszczenie form radioaktywnych (roz-
mieszczenie we frakcjach rozpuszczalnych i nierozpuszczalnych w etano-
lu izotopu 14C) w korzeniach i gérnych czesciachk ro$lin, to jednak nie
potrafiono okre§lié miejsca lub tez miejsc, w ktérych herbicyd ulegl me-
tabolizmowi w rodlinie. Gdyby wyeliminowaé z rozwazan rozklad mi-
krobiologiczny oraz zalozyé, iz produkty posrednie metabolizmu nie sa
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transportowane w dot, to pojawienie sie ich w korzeniach mogloby wyka-
zac¢, 1z czes¢ herbicydu ulega matabolizmowi juz w korzeniach.

Dla zmniejszenia tych watpliwo$ci Swanson i Swanson (95) inkubo-
wali same wycinki lisci bawelny, soi, babki szerokolistnej i kukurydzy
w roztworach wodnych monuronu znakowanego “C w metylu oraz diu-
ronu znakowanego C w karbonylu. Ogoélne kierunki metabolizmu tych
herbicydéw odpowiadaly zaobserwowanym przez innych badaczy dla ca-
fych roslin, wystapily jednak dos¢ istotne roznice w zaleznosci od gatunku

rosliny.
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Rys. 5. Metabolizm monuronu przez rézne gatunki ro$lin

W krazkach lisci soi, metabolizm nie postepowal poza pierwsza deme-
tylacja, za$ liscie kukurydzy nie byly zdolne w tych warunkach metaboli-
zowac¢ herbicydu.

Problem selektywno$ci dzialania herbicydu na uprawiane rosliny
przesledzono (51) na linuronie, ktérego -atrakcyjno$é jako herbicydu fe-
nylomocznikowego stale wzrasta. Herbicyd ten znaczony 14C w karbony-
lu, zastosowano dokorzeniowo na pasternak (Pastinaca sotiva L.) oraz
pomidor (Solanum lycopresicum), gdy rosliny te, przeniesione z ziemi do
roztworu pozywkowego znajdowaly sie na etapie czwartego liscia. Po
czterech dniach wazono $wieze rogliny, po czym suszono, mielono i ozna-
czano radioaktywno§¢. W innych do$wiadczeniach badano asymilowanie
1“CO, (uwalnianego dzialaniem kwasu na Na, 14CO,) przez pasternak
I pomidor, za$ ilo§¢ zatrzymanej przez rosline radioaktywnosci traktowano
jako wskaznik fotosyntezy. Okazalo sig, ze tolerancja jaka pasternak wy-
kazywal na dzialanie linuronu oraz wrazliwo$é¢ pomidora wynikaly z réz-
nego stopnia akumulowania herbicydu przez licie tych roslin oraz z réz-
nic w jego metabolizmie. W pasternaku linuron utrzymywatl sie gléwnie
w korzeniach, natomiast w liciach ulegal zaawansowanemu metaboliz-
mowi, u pomidora byt za§ rozmieszczany w calej ro$linie i w li§ciach
ulegal tylko ograniczonemu metabolizmowi, w zwigzku z czym powodo-
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wal szybka i calkowitg inhibicje proceséw fotosyntezy pomidora, ktory
nie mégl w takim przypadku — jak pasternak — wykazaé tolerancji na
jego dzialanie.

Toksyczne dziatanie herbicydow mocznikowych i ich wplyw na
fotosynteze roslin

Pierwszym objawem dzialania herbicydu jest wyginanie sie konca
liscia, poczawszy od lisci starszych. Potem pojawia sie postepujaca chlo-
roza (20) i opdznienie wzrostu konczace sie Smiercig rosliny. Herbicydy
mocznikowe, podobnei jak triazynowe, nie wywolujg zadnych efektéw
fitohormonalnych. ’

Od poczatku bylo oczywiste, iz tak drastyczny wplyw herbicydow
musial mieé¢ za przyczyne zasadnicze zaburzenia w procesach metaboli-
zmu ro$lin. Podjecie sie wyjasnienia dzialania herbicydéw bylo jeszcze
15 lat temu skazane z géry na niepowodzenie ze wzgledu na istniejgce
woéwezas powazne niedopowiedzenia w opisie poszczegdlnych etapow
oddychania komérkowego i mitochondrialnego transportu elektronowego,
braku dokladnego obrazu fotosyntezy i metabolizmu kwaséw nukleino-
wych i protein. Niemniej juz wéwczas poczyniono zasadnicze obserwacje.
ktore w miare ogromnego postepu biochemii i fizjologii roslin, charakte-
rystycznego dla lat sze$édziesigtych naszego stulecia, doprowadzily do
wyjasnienia niektérych istotnych szczegdéléw wplywu herbicydu na ro-
§liny, a réwnoczeénie wytyczyly kierunki dalszych badan.

Juz pierwsze obserwacje dziatania herbicydéw mocznikowych, ktore
prowadzono na monuronie, zwrécily uwage na istotna role czeSci nad-
ziemnych rodlin, a wiec zawierajacych m.in. chlorofil, na pojawienie sie
symptoméw dzialania toksycznego. I tak monuron wywieral niewielki
wplyw na kietkujgce ziarna dopéki ich pedy nie ukazaly sie powyze]
powierzchni ziemi (20). Odciete (73) lub nietkniete (65) korzenie znosily
zawartoéci herbicydéw w roztworach pozywkowych, ktére bylyby tok-
syczne dla calych roélin; stezenie nizsze od 32 ppm wywieralo niezna-
czny wplyw na korzenie, za§ miejscem dzialania herbicydu byly liscie.
Przy szybkim wbudowywaniu sie herbicydu w tkanke lidcia, do stezen
powyzej 100 pg/g $wiezej masy, juz po ki'ku godzinach pojawily sie
podsigkte woda brodawki nekrotyczne. Przy wolniejszym g,nomadzwe.niu
sie §rodka toksycznego w lisciach, do poziomu 50 ug/g, trwajacym wiele
dni, pojawily sie inne symptomy prowadzace do $mierci rodliny.

W 1960 r. Minshall (66) donidst, ze zawierajace chlorofil, autotrofi-
czne korzenie zabiscieku plywajacego (Hydrocharis morsus-ranae) wyka-
zujg blisko 500 razy wiekszg czulos¢ na zmiane dlugo$ci pod wplywem
herbicydu niz korzenie roslin zalezne od produktéw fotosyntezy dostar-
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czanych przez liscie. Nic wiec dziwnego, iz zaczely krystalizowaé sie po-
dejrzenie (104), ze herbicydy fenylomocznikowe wywierajg specyficzny
wplyw na fotosynteze i reakcje Hill'la — obie zwigzane z dzialaniem
chlorofilu obecnego w chloroplastach. Obserwacje Cooke’a (22) i Spikes’a
(93) potwierdzity, iz herbicydy inhibitujg reakcje fotosyntezy juz przy ste-
zeniach 10—7M, a to w wyniku absorbowania sie i zwiekszania swego ste-
zenia w aktywnych miejscach chloroplastéw. Efekt ten jest prawdopodo-
bnie gléwng przyczynag fitotoksycznosci w warunkach polowych i poja-
wia sie juz przy stezeniach monuronu 5 — 15 pg/g sSwiezych lisci (64).

Omowienie wplywu herbicydéw nie fotosynteze i reakcje Hill’a nie
jest mozliwe bez oparcia si¢ na najnowszych pogladach (25) dotyczacych
przebiegu tych proceséw. Przedstawiono je w podstawowym zarysie na
ponizszym schemacie.
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Rys. 6. Schemat mechanizmu dzialania herbicydéw na fotosynteze

Fotoliza wody powoduje powstanie jonéw H* OH—. Elektron dostar-
czony w wyniku dzialania Swiatla przez chlorofil b powoduje reakcje
jonu H" do atomu wodoru; atomy te redukujg nastepnie nukleotyd NADP
do formy NADPH, i przy jego udziale uczestniczg z kolei w przemianach
cyklicznych cyklu pentozowego (tzw. cyklu Calvin’a) zamieniajgcych wyj-
Sciowe czasteczki CO, w koncowe produkty asymilacji, a wiec np. w cza-
steczki cukréw. Pozbawiony elektronu chlorofil, odbiera go dla siebie od
jonu OH— przy udziale szeregu posrednich zwigzkéw, z ktérych wymie-
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nimy tylko cytochromy; pozbawione elektronu grupy OH reaguja z soba
tworzac czasteczki wody i tlenu. Przenoszenie elektronu kojarzy sie je-
szcze z reakcjami fosforylacji roslin, mozliwymi dzieki odwracalnej zdol-
nosci odszczepiania kwasu fosforowego przez nukleotyd ATP. Redukcje
NADP (oraz nie wymienionej wyzej ferrodoksyny) uznaje sie za wynik
tzw. reakcji §wietlnej I, podczas gdy fotolize wody i nastepne wywigzy-
wanie sie tlenu, uznaje sie za efekt tzw. reakcji swietlnej II, inacze] rea-
keji Hill’a. Istnieje jeszcze trzecia reakcja, reakcja ciemna, tzn. niewy-
magajaca $wiatla, ktéra polega na wspomnianym wigzaniu czasteczki
CO, i wymaga dla swego przebiegu m.in. obecnosci NADPH, i ATP, czyli
produktéw obu reakcji $wietlnych. Elektrony dostarczane sa przez cza-
steczki chlorofilu; iloé¢ czasteczek chlorofilu wymaganych dla przemiany
kwantu $wiatla i przekazania elektronu jest oceniana w granicach 100
lub 200 do 2500.

Herbicydy fenylomocznikowe, podobnie zreszta jak herbicydy wielu
innych typéw, dzialaja — przynajmniej po czesci — W ten sposob, ze
inhibituja wydzielanie sie tlenu oraz wywieraja wplyw na system prze-
kazywania elektronu, m.in. inhibitujg redukcje cytrochromu (30); np.
diuron w stezeniu 1 X 10—8M uniemozliwia juz wspomniang redukcije.
Takie dzialanie herbicydéw (zaznaczone na schemacie przy pomocy strza-
tfek) musi odbié sie na calym procesie fotosyntezy; zmniejszeniu wy-
dzielania sie tlenu w reakcji Hill’a muszg towarzyszy¢ zmiany w proce-
sach fosforylacji, zmniejszenie pobierania CO, 1 zmniejszenie wytwa-
rzania asymilatéw, m.in. cukréw. I rzeczywiscie stwierdzono, ze monu-
ron inhibituje pobieranie CO, (4,75) juz po uplywie 2 -— 4 godzin od
wprowadzenia go do korzeni. W przypadku calych roslin jak i odcietych
lisci inhibicja zmniejsza tworzenie sig weglowodanéw (4, 35, 66) oraz su-
chej masy (66). Charakterystyczne, iz sacharoza doprowadzona do kietkow
jeczmienia przez pierwsze dwa liscie, umozliwia wzrost nowych lisci
w obecno$ci letalnych stezen herbicydow mocznikowych (38), lecz nie za-
pobiega koricowej nekrozie i usychaniu nowo tworzacych sie lisci. Fakt
inhibitowania wydzielania sie tlenu znalazl potwierdzenie w eksperymen-
tach bezposrednich i posrednich. W pierwszych, oznaczono wartosé I, tj.
stezenie molarne herbicydu obnizajace wywiazywanie si¢ tlenu do polo-
wy. Policykliczne moczniki (69) wykazywaiy wartosci I, od 1,2 X 10‘.5
do 4,0 X 10-8, za$ fenylomoczniki okazaly sie jeszcze silniejszymi inhibi-
torami. Poérednim dowodem na oddziatywanie herbicydow mocznikowych
na reakcje Hill’a bylo stwierdzenie, ze ani diuron ani monuron (8, 97) nig
inhibituja kultur Scenedesmus’a, na ktére normalnie wywieraja wplyw
(8), gdy w odpowiedni sposéb wyeliminowa¢ z metabolizmu ich fotosyn-
tezy wywigzywanie sie tlenu. Znaleziono takze, ze wzrost Rhodospiryllum
rubrum, bakterii fotosyntetyzujacej, ktore] brakuje przemian prowa-
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dzacych do wydzielania sie tlenu, jest stosunkowo nieczuly na dziala-
nie monuronu (50).

W ostatnich latach jeszcze lepiej sprecyzowano dzialanie herbicydéw
mocznikowych na reakcje Hillla. Wykazano, ze diuron nie inhibituje
redukcji postulowanego akceptora elektronowego w tej reakcji (29), lecz
zapobiega reoksydacji zredukowanego akceptora. Chloroplasty szpinaku
(60) powodowaty w obecno$ci diuronu silng inhibicje redukeji cyto-
chromu b, $cisle polgczonej z reakcjg Hill’a.

Jak wspomniano. inhibitowanie przez herbicydy fenylomocznikowe
reakcji Hill’a wynika z umiejscowienia sie ich w chloroplastach i oddzia-
tywania na czesteczki chlorofilu. Oczywiscie, tylko bardzo nieznaczna
czes¢ wprowadzonego do korzeni herbicydu zdolna jest dojéé do tego
miejsca. Dojscie to jest bowiem hamowane przez wiele czynnikéw anto-
micznych, morfologicznych i biochemicznych; dodatkowe utrudnienia po-
chodzgca od adsorbowania sie czgsteczek herbicydu w miejscach nieakty-
wnych lub tez od tworzenia sie komplekséw. Dotarcie do miejsca od-
dzialywania jest takze kontrolowane przez konfiguracje przestrzenng cza-
steczek herbicydu, ich sklad chemiczny i wlasnosci fizyczne.

Wykazano na przykladzie szpinaku (39, 55), ze w lokowaniu sie monu-
ronu i diuronu w chloroplastach uczestniczg trzy procesy: nieodwracalne
wigzanie sie inhibitora (niepociggajace jeszcze za sobg inhibicji), rozdzie-
lenie sie jego pomiedzy faze roztworu biologicznego i roztworu wodnego,
wreszcie adsorpcja, ktorej zaawansowanie odpowiada stopniowi dzialania
inhibitujgcego. Oszacowano, iz w chloroplastach pierwsze miejsce wra-
zliwe na dzialanie inhibitora przypadalo na 2500 czasteczek chlorofi-
lu.

Wykrycie korelacji pomiedzy budows chemiczng herbicydéw a ich
zdolno$cig gromadzenia sie w chloroplastach i w konsekwencji wywie-
rania dzialania toksycznego, nie bylo latwe. Problem ten nie jest je-
szcze dotad catkowicie rozszyfrowany. Mozna juz bylo, a priori, oczeki-
wac (69), ze czasteczka herbicydu musi charakteryzowaé sie swoisty
rownowaga pomiedzy lipofilowymi i hydrofilowymi fragmentami swej
struktury, ktére umozliwilyby herbicydowi dojicie do miejsca aktywne-
go wewnatrz chloroplastu. Czesteczka ta musi posiadaé szczegdlng konfi-
guracje przestrzenng, umozliwiajacg jej dopasowanie sie do architektury
przestrzennej tegoz miejsca aktywnego oraz musi zawieraé¢ grupy fun-
kcjonalne, ktére przymocowalyby ja do miejsc reaktywnych w chloro-
plastach.

Wydaje sie, ze herbicydy mogg tworzyé wigzania wodorowe z aktyw-
nymi centrami chloroplastow; wskazuje na to konieczno$é obecnosci
w herbicydach fenylomocznikowych jednego atomu wodoru w grupie
amidowe]j (patrz rys. 1 (71) oraz fakt, iz zmiana w nich tlenu karbony-
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lowego na siarke prowadzi do zaniku dzialalnosci inhibitujacej (17). Je-
dna z hipotez roboczych (18) przyjmuje nawet, ze stopien kwasowosci
protonu zwigzanego z azotem amidowym moze stanowi¢ miare zdolno-
Sci wigzania sie herbicydu z odpowiednim centrem aktywnym. Rzeczy-
wiscie uzyskano dobrag korelacje pomiedzy kwasowoscig, mierzong war-
toscig potencjatu polowicznej neutralizacji (HNP), a inhibitowaniem re-
akcji Hill’a, o ile ograniczono sie do takich pochodnych, w ktérych udzial
przestrzennych czynnikow strukturalnych pozostal staly. Zastrzezenie
wyplywa z faktu, iz wartosci HNP nie wyjasniajg dlaczego herbicydy
fenylomocznikowego sg o wiele lepszymi inhibitorami reakcji Hill’a niz
N-fenylokarbaminiany.

Na zakonczenie wypada wspomnie¢ o pogladach (42) przypisujgcych
podstawnikowi w pierscieniu wplyw na zmiane aktywnosci herbicydu. Im
silniej hydrofobowe jest oddzialywanie takiego podstawnika, tym silnie]
inhibitujace mialoby by¢ dzialanie herbicydu. Boczny lancuch lipofilowy
ma by¢ nieistotny dla dzialania inhibitujacego, ma natomiast utatwiac
uwalnianie elektronu przez grupe karbonylows.

Wpolyw herbicydéw na utlenianie komorkowe, matabolizm kwasow
nukleinowych, synteze protein i na pobieranie jonow

Dzialanie herbicydéw fenylomocznikowych polegajace na inhibitowa-
niu reakcji Hill’a, a tym samym inhibitowaniu procesow fotosyntezy, nie
jest jedynym powodem ich toksycznosci. Procesy zyciowe roslin sg zbyt
réznorodne, a réwnoczeénie z soba zbyt wzajemnie powigzane, by herbi-
cydy mogly wywiera¢ wplyw tylko na jeden odcinek przemian. Okazalo
sie. ze oddzialywaija one takze na utlenianie komérkowe i odpowidajacy
mu mitochondrialny transport elektronu, na synteze i metabolizm kwasow
nukleinowych i bialek, a takze na pobieranie jonow przez rosline, nie po-
zostajace bez wplywu na poprzednio wymienione procesy.

Wplyw herbicydéw na utlenianie, a wiec na produkowanie CO, (110),
na zuzytkowanie tlenu oraz na system mitochondrialny (49) wynika z in-
hibitowania transportu elektronowego, z dzialania rozprzegajacego oksy-
datywng fosforylacje (rys. 7) oraz z inhibitovrania zjawiska przekazywania
energii. Udzial kazdego z tych oddzialywan zalezy od typu herbicydu (91).
Dziatalnoé¢ herbicydéw fenylomocznikowych jest dotad stabo przebadana
W tym wzgledzie, dlatego oprocz przyktadow specyficznych, zostang przy-
toczone takze przyklady dzialania herbicydow innych grup.

Inhibitory transportu elektronowego dzialaja prawdopodobnie przez
wigzanie sie z przeno$nikami elektronow. Czynniki rozprzegajace powo-
duja rozszczepienie lub hydrolize zwigzkow wysokoenergetycznych po-
sredniczgcych energetycznie na ich odpowiednie skladowe, b.ez zmiemg-
nia tychze skladowych. Inhibitory zas przekazywania energii 13cza si¢
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Rys. 7. Schemat mechanizmu rozprzegajacego dzialtania herbicydéw na fosforylacje

z posrednikiem w lancuchu sprzezenia energii i tym samym blokujg se-
kwencje wysokoenergetycznej fosforylacji. Bardziej szczegélowe bada-
nia sa plonem ostatnich 5 lat. I tak, Keer i Wayn (56) stwierdzili, ze
dla he{"bicydu izoksynilu i jego pochodnych dzialanie rozprzegajace oksy-
datywna fosforylacje (patrz schemat) okazalo sie réwnolegte do dzialania
herbicydalnego. Botrill (11) doniésl, ze herbicydy 2,4-D oraz 2,4,6-T roz-
sprzegaja oksydatywna fosforylacje, w ktérej posrednicza mitochondria
kukurydzy, zas Wojtaszek et al (108) wykryl, ze herbicyd DNBP zaréw-
no inhibituje wbudowanie 3P do ATP przez krazki lisci pomidora i jak
1 stymuluje nagromadzenie tlenu. Ten ostatni wplyw zaznaczyt sie takze
u takich herbicydéw jak pikrolan, atrazin, pochodne kwasu benzoesowe-
go, ktére w zakresie stezen 10—3 do 10—*M inhibitujg utlenianie przez mi-
tochondria ogérka (33) kwaséw alfa-ketoglutarowego i bursztynowego,
stanowigcych, jak wiadomo, ogniwa cyklu Krebsa. Diuron nie wywieratl
inhibitujgcego wplywu na utlenianie zadnego z tych substratéw, niemniej
wplywal (60) na pobieranie tlenu oraz na stan redoksowy systemu cyto-
chromowego w wycietych korzeniach pszenicy. Inhibitowal on azydkowo-
nieczute oddychanie podstawowe, w ktérym uczestniczy cytochrom bs,
wplywajac réwnoczesnie na azydkowo-czute oddychanie anionowe. W ogé-
le wydaje sie, ze wplyw herbicydéw na mitochondrialny transport elek-
tronowy oraz na synteze ATP moze stanowié¢ trzon mechanizmu zmniej-
szajagcego wplyw na rofliny i mogacego — w krancowych przypadkach
— wywolaé ich §mieré.

Herbicydy wplywajg takze na metabolizm kwaséw nukleinowych i na
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synteze protein. Mozna bylo tego oczekiwac, skoro wiadomo, ze wplywa-
ja one na reakcje Hill’a, oddzialujac z miejscami aktywnymi chloropla-
stow, oraz iz wplywaja na procesy utleniania komorkowego zachodzgce
przy udziale mitochondriow. Wlasnie chloroplasty 1 mitochondria zawie-
raja DNA, roznigcy sie w swym skladzie podstawowym od jadrowego
DNA (53, 98). W nich wlasnie zachodzi synteza DNA, tworzenie si¢c RNA
— zaleznego — od DNA oraz synteza protein. Takze w wycietych tkan-
kach stwierdzono, ze herbicydy inhibitujace pobieranie tlenu przez mi-
tochondria oraz inhibitujgce wydzielanie tlenu przez chloroplasty wplywa-
ja na metabolizm kwaséw nukleinowych i synteze protein przebiegajacg
w tych tkankach. Nalezy jeszcze mie¢ na uwadze, ze wszystkie reakcje
skladajace sie na wzrost rosliny, wlaczajac w nie posredniczacy meta-
bolizm, tworzenie sie skladnikow strukturalnych oraz wytwarzanie ener-
gii dla tak licznych proceséw biosyntezy, wymagaja obecnosci enzymow.
Budowa ich jest kontrolowana przez DNA w jadrze, chloroplastach i mi-
tochondriach (9). Wreszcie staly wzrost i rozwdj rosliny zalezy od synte-
zy aktywnego RNA i protein (94), podczas gdy starzenie sig charaktery-
zuje sie ograniczeniem syntezy tych zwigzkow (19).

Mimo tych ogoélnie przewidywanych przyczyn oddzialywania herbi-
cydow na synteze kwaséw nukleinowych i bialek, zaden z dotychczaso-
wych eksperymentatoréow (67) nie byl w stanie wyjasnié specyficznego
wplywu prowadzacego do stanu letalnego rosliny. Trudnosci sa ogromne.
Wiele herbicydow okazalo si¢ metabolicznie niespecyficznych. Za-
miast jednego miejsca ich dzalania, nalezy spodziewac sig wielu miejsc
i mechanizméw, poprzez ktore zaznacza sie inhibicje; brakuje wreszcie
kryteriow umozliwiajacych odroznienie efektow pierwotnych od wtor-
nych, bezposrednich od posrednich. Ze wzgledu na zlozone zaleznosci
wzajemne pomiedzy metabolizmem celularnym a wzrostem 1 rozwojem
rosliny, efekty chemiczne moga ujawni¢ si¢ w miejscach nader odleg-
lych od wlasciwego ich dziatania, co bardzo utrudnia interpretacje dos-
wiadczen:; w nich bowiem herbicyd dziala najczescie] na nietknieta ros-
line, ktérg dopiero po pocieciu poddaje si¢ badaniom na zachodzgce
zmiany biochemiczne.

Niemniej mozna juz odnotowac pewne osiagniecia (67, 79), ktore wo-
bec nakreslonego powyzej meritum zagadnienia nie moga ograniczac sie
wylacznie do badania herbicydéw fenylomocznikowych. Stwierdzono, iz
auksynowe poziomy stezen herbicydu 2,4-D wzmagaja synteze RNA i bia-
tek, podczas gdy stezenia herbicydowe dzialaja inhibitujaco. Mann (62) do-
niést, iz 5 sposréd 23 przebadanych przez niego herbicydow silnie inhibi-
tuje wbudowanie leucyny do biatek koleoptyli Hordeum vulgare oraz
hipokotyli Sesbania. Wiadomo tkaez (13) o inhibitowaniu przez hypoko-
tyle soi wbudowywania leucyny w biatka, wbudowywania ATP w RNA
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oraz o wpitywie herbicydow na enzymy, konkretnie na aktywnos$¢ alfa-
-amylazy w kietkach jeczmienia (78).

W ubieglym roku Moreland et al (70) podal wyniki swych badan,
ktorych celem bylo zidentyfikowanie herbicydow, miedzy nimi takze diu-
ronu, wplywajgcych na synteze kwasow nukleinowych i bialka. Dwadzies-
cia dwa herbicydy reprezentujace wiekszo$¢ uznanych herbicydow zosta-
lo przebadane na inhibitowanie wbudowywania 14C — ATP do RNA, na
wbudowywanie 1*C — leucyny do protein przez hypoktyle soi, na wbudo-
wywanie 1"C — kwasu orotynowego do RNA przez mezokotyle kukury-
dzy. Wreszcie przesledzono wplyw na indukowang przez gibereline syn-
teze alfa-amylazy, zachodzacg w aleuronowych warstwach jeczmienia,
a takze na aktywnos¢ polimerazy RNA wyizolowanej z tkanek kukurydzy.
Po okresleniu wartosci dawek poélletalnych (LSD) okazalo sie, iz 14 spo-
srod 22 badanych herbicydéw mozna bylo uznac¢ za dzialajgce inhibitujgco
na 1 do 4 badanych proceséw wbudowywania komponentéw chemicznych,
7 okazalo sie nieefektywnymi herbicydami. Silnymi inhibitorami byty: di-
noseb, ioxynil, pyricol, propanil i chloropropham. Hamowaly one, w po-
rownaniu z probka kontrolng, wbudowywanie ATP o 59 — 809, wbu-
dowywanie leucyny o 88 — 98%,, wbudowywanie kwasu orotynowego
0 78 — 919 oraz synteze alfa-amylazy o 66 — 86%,. Diuron, ktéry byt
jedynym przebadanym herbicydem fenylomocznikowym, nalezal do s$red-
nio dzialajgcych herbicydow z tym, ze w zakresie oddzialywania na wbu-
dowanie ATP oraz na synteze alfa-amylazy byl blizszy grupie silnych
inhibitoréw. Uzyskane dlan wartosci, wymienione odpowiednio do przed-
stawionych poprzednio, sg nastepujace: 63%,, 629, 42°, 37%. Ten silny
inhibitor reakcji Hill’a badanej na wyizolowanych chloroplastach (68, 104),
okazal si¢ umiarkowanie aktywnym inhibitorem opisanych wbudowywan.
Interpretacja tych nader interesujgcych rezultatow prowadzi do nastepu-
jacych konkluzji. Whudowywanie 4C-ATJ do RNA stanowilo niewatpli-
wy, aczkolwiek rutynowy miernik zaawansowania syntezy tego kwasu
nukleinowego, gdyz dostarczato cegietek strukturalnych typu AMP (rys. 8).

Podobnie wbudowywanie kwasu orotynowego, uznawanego za prekur-
sora zasad pirymidynowych, dostarczato potrzebnych jeszcze dla budowy
RNA cegielek UMP, CMP i TMP, zawierajacych jako zasady aminowe
pochodne pirymidyny: uracyl (U), cytozyne (C) oraz tymine (T). Inhibi-
towanie przez diuron wbudowywania ATP i kwasu orotynowego musia-
to wigc odbi¢ si¢ niekorzystnie na syntezie kwasu rybonukleinowego
(patrz strzalki na schemacie). Dodatkowo, inhibitowanie wbudowywania
ATP moze $wiadczy¢ o oddzialywaniu herbicydu na procesy oksydaty-
wne] fosforylacji w zakresie utleniania komoérkowego i dzialania mito-
chondriow. A wigc moze wskazywaé na jego oddzialywanie na pobiera-
nie tlenu. Takie wplywy stwierdzono faktycznie dla diuronu, a takze
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Rys. 8. Schemat mechanizmu oddziatywania herbicydéw na synteze kwaséw nu-
kleinowych i bialka

dla herbicydéw innych typéw (40, 54, 58, 72). Wbudowywanie amino-
kwasu do lancucha polipeptydowego, w omawianym przypadku wbu-
dowywanie leucyny, jest szeroko stosowane jako wskaznik zaawansowa-
nia syntezy bialek de novo przez rozne organizmy (61, 96). Poniewaz syn-
teza biatek zalezy od cigglej syntezy RNA w hypokotylach Scigtej soi
(567), herbicyd inhibitujacy synteze RNA powinien réwniez inhibitowaé
synteze bialek; diuron zachowal sie zgodnie z oczekiwaniem. Wreszcie
inhibitowanie przez niego tworzenia sie enzymu alfa-amylazy mozna
uzna¢ za wynik blokowania syntezy RNA albo syntezy bialek. Niewatpli-
wie bardziej szczegétowy mechanizm dzialania inhibitujgcego bedzie sta-
nowi¢ cel badan przyszlych eksperymentatorow.

Wplyw herbicydéw na odzywianie mineralne rosiin jest, jak dotad,
przedmiotem niniejszego zainteresowania fizjologow, zwlaszcza w odnie-
sieniu do herbicydéw fenylomocznikowych. Ostatnio pojawiajg sie pewne
prace i w tym zakresie. Badania te mogg by¢ pomocne w okreslaniu
mechanizmu dzialania herbicydéw, a takze przedstawia¢ znaczng wartosc
dla zagadnienia higieny odzywiania i zdrowia publicznego. Juz wspo-
mniano poprzednio, ze herbicydy typu regulatoréw wzrostu, np. 2,4-D,
MH i inne (12, 110) albo nie powoduja znaczacych zmian w zawartosci
czeSci mineralnych, albo powodujg ich ogblne zmniejszenie. Niektore je-
dnak gatunki roslin zachowaly sig¢ przeciwnie, np. Axyris amarantoides
oraz Cirsium arvense zwiekszaly zawartos¢ azotanow pod wplywem 2,4-D
(107) za$ tyton, Nicotiana tabacum, zwigkszal zawarto$¢ jonow Ca (109).

Pierwsze dokladniejsze badania wplywu herbicydow mocznikowych
pochodzy dopiero z roku 1968 i zostaly wykonane przez Nashed’a i Ilni-
ckiego (74) oraz Hogue’a (52). Pierwsi autorzy st wvierdzili, iz mloda ku-
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kurydza, soja oraz palusznik krwawy, (Digitaria sanguinalis), potraktowa-
ne iinuronem dzialajacym na kietki roslin, wykazaly juz po 1 tygo-
dniu wzrost pobierania jonéw Ca i SO, z roztworu pozywkowego. Pobie-
ranie jonow K, Mg, NO; i PO, zalezalo od typu jonéw oraz gatunku ro-
sliny. Np. ze wzrostem stezenia linuronu malalo pobieranie jonow K
1 Mg przez kukurydze, lecz wzrastalo ich pobieranie przez soje¢. Zmiany
w zdolnosci pobierania jondéw przez ro$liny potraktowane linuronem
mogy by¢ symptomami podstawowych zmian w metabolizmie albo tez
zmian W przepuszczalno$ci membran roslinnych. W przypadku opisanych
badan oczekuje sie raczej tej drugiej ewentualnosci, ze wzgledu na uby-
tek jonow Mg zauwazony dla soi. Stwierdzony wzrost pobierania in-
nych jonow mozna takze odnie$é do zmienionej przepuszczalnosci mem-
bran.

Hogue (52) oznaczyl! wplyw letalnych i subletalnych dawek linuronu
na pobieranie przez pomidor oraz pasternak izotopoéw 32P i *Ca. Badane
rosliny przeniesiono po 2 tygodniach z ziemi do roztworu pozywkowe-
g0 1 natryskano linuronem, gdy rozwinety 3—4 liscie. Dawki subletalne
zawieraty 4 razy mniej linuronu niz dawki letalne. Radioaktywny fosfor
oznaczano po rozfrakcjonowaniu fosforanéw na: znalezione fosforany nie-
organiczne, organiczne, znalezione w lipidach zlozonych oraz w kwasach
nukleinowych. Obie zastosowane dawki herbicydu zwiekszaly pobiera-
nie *P z roztworu kultury pozywkowej oraz przyspieszaly jego trans-
lokacje do lisSci pomidora. Przyrost ten byl wypadkowg wyraznego zwie-
kszenia si¢ zawarto$ci fosforanéw nieorganicznych (jak wiadomo, herbi-
cydy ograniczajg transpiracje i fotosynteze) oraz pewnego zmniejszenia
sie zawartosci fosforu w fosforanach organicznych, lipidach zlozonych,
a takze w RNA i DNA. Te ostatnie obserwacje korelujg z opisanym po-
przednio inhibitowaniem przez inny herbicyd fenylomocznikowy syntezy
RNA. Stwierdzono takze wzrost pobierania %Ca. Niewatpliwie mozna
oczekiwa¢ wkrotce pojawienia sie wynikéow wielu jeszcze nowych prac
dotyczgcych zagadnienia inhibitujgcego lub stymulujgcego wplywu her-
bicydéw na pobieranie jonow.

Tabela 3
Spis herbicydéw, o ktérych mowa w pracy i nazwy substancji okreslonych skrétami
Nazwa
zwyczajowa I skrotowa l chemiczna hiar;gilo;g?l lv{vr;;glcsrfe
Chloropropham  CIPC N-/3-chlorofenylo/-kar- Liro-CIPC,
baminian izopropylu Nexowal
Chloroxuron N,N-dwumetylo-N-4- Tenoran

-/4-chlorofenoksy/-fe-
nylomocznik
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c. d. tabeli 3

CDEA

«a-chloro-N-N-dwuety-
loacetamid

CNU

3-/chloro-2-norbonylo/
/-1,1-dwumetylomocz-
nik

2,4-D 2,4-D

kwas 2,4-dwuchlorofe-
noksyoctowy

Pielik

Dallapen

kwas 2,3-dwuchloro-
propionowy

DMU

3-/3,4-dwuchlorolenylo/
/-1 metylomocznik

DCU

Dwuchloromocznik
N,N-dwumetylo-N,-/

Diuron DCMU

N,N-dwumetylo-
/3,4-dwuchlorofenylo/-
-mocznik

Warmex,
Karmex DL

Dinoseb DNBP

2-/1,-metyloinpropylo/
/-4,6-dwunitrofenol

Aretit

EPTC EPTC

N,n-dwu-n-propylotio-
lokarbaminian etylu

Lptam

Fenuron PPU

N,N-dwumelylo-N-fe
nylomocznik

Hydrazyt kwasu MH
maleinowego

6-hydroksy-3/2H/-piry-
dazyna

Linuron

N-metoksy-N-metylo-
-N’-/3,4/dwuchlorofeny-
lo/-mocznik

Afalon.
Lorox

MCPA MCPA

Kwas dwumetylo-4-
-chlorofenoksyoctowy

Chwastolks

5 — Post. Nauk Rolniczych
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c. d. tabeli 3

MIU 3-C(5-/3a,4,5,6,7a-
heksahydro-4,7-meta-
noindenylo/ 1,1-dwu-
metylomocznik

Monuron CMU N,N-dwumetylo-N- Telvar
/4-chlorofenylo/-mocz-
nik

Naptalam NPA Kwas N-/1-naftylo/- Grelution
ftalamidowy

Neburon N-metylo-N-butylo- Klozen
-N’-/3,4-dwuchlorofe-
nylo/-mocznik

NU 3-/2-norbonylo/-1,
1-dwumetylomiocznik

Metobromuron N-metoksy-N-metylo- Patoran
N’-/p-bromofenylo/-
mocznik

Propham IPC N-fenylokarbaminian
izopropylu

Randox CDAA «-chloro-N-N-dwu-
aliloacetamid

TCA Kwas trojchloroocto- Antyperz
wYy

2, 4, 5-T 2, 4, 5-T Kwas 2,4,5-tréjchlo- Krzewpotoks
rofenoksyoctowy

2, 3, 6-TBA 2, 3, 6-TBA Kwas 2,3,6-troj-
chlorobenzoesowy

Chlorobromu- N-/4-bromo-3-chlo- Maloran,
ron rofenylo/-N-metylo- C 6313
N-metoksymocznik
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Wnioski

1. Herbicydy pochodne mocznika, zwlaszcza fenylomocznikowe — za-
rowno te, ktore juz obecnie znajdujg zastosowanie praktyczne, jak row-
niez te, ktéore poddawane sg badaniom — zaslugujg na wnikliwg uwagge
w dalszych pracach eksperymentalnych.

2. Znaczne réznice pod wzgledem wlasnosci chemicznych i fizjologi-
cznego oddzialywania na rosliny wystepujace u herbicydow tej grupy
w zaleznosci od rodzaju i ukladu podstawnikéw w ugrupowaniu chemi-
kow i technologow chemikéw mogg modyfikowa¢ te zwigzki zgodnie z po-
trzebami rolnictwa i konsumentéw produktéow rolniczych. Oprécz cech
branych dotychczas pod uwage, jeszcze jedna wydaje sig by¢ bardzo waz-
na, a mianowicie zdolno$¢ czasteczki zwigzku chemicznego herbicydu do
biorozpadu pod wplywem naturalnych uktadéw enzymatycznych wyste-
pujacych w organizmach ro$linnych i zwierzecych.

3. Niezbedna wydaje sie byé potrzeba rozwijania dalszych badan
nad mechanizmem dzialania tych zwigzkéow na inne — oprocz dotych-
czas poznanych — ogniwa metabolizmu roslin. Réwniez blizsze poznanie
mechanizméw metabolizowania tych zwigzkéw przez rosliny i mikroflore
glebowg moze b ¢ybardzo pomocne w ustalaniu kryteriow bezpiecznego
stosowania ich w rolnictwie.

4. Wyzej wymieniony zakres badan wskazuje, ze niezbedne jest obec-
nie stosowanie bardzo nowoczesnych metod i techniki badawczej. Zespo-
lenie badan chemikéw, biochemikéw i fizjologow ro$lin z hadaniami agro-
technicznymi na tym odcinku staje si¢ sprawg konieczng.

5. Za wazng nalezy uzna¢ potrzbe systematycznego poglebiania wie-
dzy z dziedziny teorii dziatania herbicydéw przez stuzbe instruktorskag
w rolnictwie. Potrzeba ta wynika nie tylko z uwagi na uzyskiwanie lep-
szych efektow produkeyjnych przy prawidlowym stosowaniu herbicydow,
ale rowniez z uwagi na niebezpieczenstwo niekorzystnych skutkow ubocz-
nych mogacych by¢ nastepstwem niewlasciwego ich stosowania.
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