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Wstep

Prezydent i Kongres Stanéw Zjednoczonych Ameryki Polnocnej zatwierdzili w
1996 roku ,,Dokument o ochronie jakosci zywnosci* (Food Quality Protection Act),
ktory przewiduje weryfikacje wszystkich obecnie stosowanych w rolnictwie i ogrod-
nictwie pestycydéw pod katem ich szkodliwosci dla srodowiska i pozostalosci w
srodkach spozywczych [9]. Wymagana jest ponowna rejestracja wszystkich srodkow
ochrony roslin i zostanie to przeprowadzone w trzech etapach: I grupa — do sierpnia
1999 r., a kolejne do 2002 i 2006 roku. Juz w tej chwili zaklada si¢, ze do roku 2002
okolo 230 zwiazkéw chemicznych zostanie wycofanych ze sprzedazy. FQPA zmie-
nia regulacje prawne dotyczace rejestracji i zastosowania pestycydow nie tylko w
rolnictwie amerykanskim. Akt ten, wedlug uzgodnien podpisanych przez Swiatowa
Organizacje Handlu w miedzynarodowych umowach GAAT, wymusza ustalenie no-
wych limitéw dopuszczalnych pozostalosci pestycydow takze przez inne kraje [21].
Dpkument ten bedzie mial zasieg ogolnoswiatowy, a wige bedzie mial wplyw row-
niez na polski rynek $rodkéw ochrony roslin.

Wizja braku efektywnych $rodkéw do zwalczania chordb roslin, szkodnikow 1
chwastow spowodowala, iz rozpoczgto szerokie badania nad bezpiecznymi dla sro-
dowiska zwiazkami chemicznymi, tak zwanymi pestycydami biokompatybilnymi
lub biopestycydami [17]. Zwane one sa takze pestycydami chemicznie tagodnymi
(ang. soft-chemical), niskiego ryzyka (ang. low-risk) lub fitomineraloterapeutyczny-
mi [14]. Warto w tym miejscu zaznaczy¢, ze nazwa ,,zwiazki czy pestycydy bloraqq-
nalne” nie dotyczy poruszanego tematu, a odnosi si¢ raczej do wykorzystania organi-
Zmow zywych w biologicznej ochronie roslin [17]. W USA agencje rzadowe (Envi-
ronmental Protection Agency-EPA) juz otworzyly nowa, sluzbowa droge dla przy-
Spieszone; i latwiejszej rejestracji biopestycydow [9]. Do takiej wlasnie grupy zwiaz-
kow chemicznych zalicza sie wodoroweglany, ktérych antymikrobiologiczne wla-
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sciwosci sa znane od dawna [5, 22]. W 1997 roku EPA poinformowala, ze wodoro-
weglany jako zwiazki posiadajace status GRAS (ang. generally recognized as safe)
[47], powszechnie uznane za bezpieczne, nie wymagaja ponownych testdw na tzw.
»pozostalosci” we wszystkich produktach rolniczych [44].

Ogolna charakterystyka wodoroweglanéw

W czasteczkach soli kwasu weglowego, zwanych wodoroweglanami (Me' HCO;),
migdzy kationem a jonem weglanowym (CO;™) wystepuje atom kwasowego wodo-
ru, dlatego tez sole te zwane sa réwniez kwasnymi weglanami lub — wedlug starej
nomenklatury chemicznej — dwuwgglanami [43]. Technicznie sa to sole kwasu we-
glowego (H,COs3), ktéry dysocjuje do wodoru, jonéw wodoroweglanowych, a w dal-
szych reakcjach do jonéw weglanowych [34]. Najbardziej znane i najpowszechniej
wykorzystywane to: wodoroweglan sodowy (NaHCO;), wodoroweglan potasowy
(KHCO;) 1 wodoroweglan amonowy (NHHCOs). Sole te wystepuja w postaci
bialych proszkow, lekko krystalicznych, bezwonnych (z wyjatkiem soli amonowej,
ktora silnie pachnie amoniakiem). Sg one latwo rozpuszczalne w wodzie, a ich roz-
twory daja odczyn lekko zasadowy: pH 8,0-8,3 [39, 43].

Kwasny weglan sodowy (Na HCO;) — weglan jednosodowy, popularnie zwany
soda oczyszczong lub soda do pieczenia (ang. backing soda), ma wielostronne zasto-
sowanie w gospodarstwie domowym (do czyszczenia i odkazania), przemysle spo-
zywcezym (skladnik proszkéw do pieczenia, lemoniad w proszku), chemicznym (w
produkeji srodkéw do prania, gasnic, w fotografice), kosmetycznym (zmiekczacz
wody, skladnik past do z¢bow i antyperspirantéw), a w medycynie stosowany jest
przeciw nadkwasocie. Wodoroweglan potasowy (KHCOs) wykorzystywany jest
glownie w medycynie i stomatologii, ale takze w przemystach: spozywczym, kosme-
tycznym 1 tekstylnym. Wodorowgglan amonowy (NH;HCO3) shuzy jako skladnik
przy wyrobie proszkéw do pieczenia, w mieszaninach chlodzacych, jako $rodek roz-
prezajacy przy wyrobie gabek oraz w przemyslach: farbiarskim, tekstylnym i garbar-
skim [12, 39, 43].

Kwasne weglany sa aktywne glownie w zakresie pH od 6,5 do 8,5, poniewaz
koncentracja jonéw wodorowegglanowych w roztworze jest w pelnej zaleznosci od
kwasowosci roztworu. W roztworach kwasnych (pH < 6,5) sole sa nicaktywne, gdyz
dominuje kwas weglowy (H,COs), rozpadajacy si¢ na dwutlenek wegla i wode, zas w
roztworach zasadowych (pH > 8,5) dominuja jony weglanowe i koncentracja jonow
wodorowgglanowych ponownie spada [30].
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Wykorzystanie wodoroweglanéw w zwalczaniu
patogenow roslin

Pierwsze prace nad wykorzystaniem wodoroweglanéw do zwalczania patogenow
roslin publikowane byly juz ponad 70 lat temu. Currey w 1924 roku {5] opisal zastosowa-
nie kwasnego weglanu sodu do zwalczania maczniaka prawdziwego roz, a Marloth w
1931 roku wykazat efektywnos¢ tej soli w zwalczaniu Penicillium digitatum i P. itali-
cum, rozwijajacych si¢ na powierzchni owocow [22]. Wyniki te zostaly w pelni potwier-
dzone 50 lat pézniej przez Homma i in. [15, 16], ktorzy przedstawili takze inhibicyjny
efekt omawianej soli na wzrost i rozwoj grzybow Pyricularia oryzae na ryzu i Sphae-
rotheca fuliginea na ogorkach, Leveillula taurica na papryce 1 Diaporthe citri na cytru-
sach. W 1982 roku Punja i Grogan [40] opisali fungicydalne wlasciwosci wodorowegla-
néw wobec grzyba Sclerotium rolfsii oraz mozliwos¢ zwalczania choréb powodowa-
nych przez ten grzyb na trawach i marchwi. Brenneman i in. [2] zastosowali z powodze-
niem NH,HCO; do zwalczania grzybow Sclerotium rolfsii, Sclerotinia minor 1 Rhizocto-
nia solani na orzechach ziemnych. Badania i» vitro kilku lisciowych patogenéw roslin
dyniowatych, a mianowicie: Alternaria cucumerina, Colletotrichum orbiculare, Didy-
mella bryoniae, Ulocladium cucurbitae potwierdzily grzybobdjcze wlasciwosci oma-
wianych soli [50]. Ziv i Hagiladi [49] doniesli, ze 2% NaHCO; 1 2% KHCOs z dodatkiem
substancji olejowych silnie redukowaly rozwdj maczniaka prawdziwego na Eonyimus ja-
ponica, powodowanego przez Oidium eonymus-japonica. Szyndel 1 in. [45] z powodze-
niem ograniczali wystepowanie Sclerotinia homoeocarpa i Pythium aphanideymatum na
trawach pol golfowych, stosujac mieszanki wodorowgglanéw z innymi fungicydami.
Kompleksowe wieloletnie badania nad zastosowaniem kwasnych weglanéw do zwal-
czania maczniaka prawdziwego oz, czarnej plamistosci 16z i szarej plesni na pelargo-
niach przeprowadzono w Comell University pod kierunkiem prof. R.K. Horsta [17-19,
28-32, 35-38]. Uzyskane wyniki staly si¢ podstawa do wyprodukowania przez Church
& Dwight Co., Inc. i H & 1 Agritech, Inc. nowego fungicydu o nazwie Armicarb 100.

Wiele prac poswigcono przydatnosci i skutecznosci kwasnych weglanow w
ograniczaniu choréb roslin rozwijajacych sie¢ podczas przechowywania materiatu ro-
Slinnego, czyli tak zwanych choréb przechowalniczych, powodowanych przez grzy-
by, jak wspomniany juz wczeéniej Penicillium digitatum oraz Alternaria alternata,
Botvytis cinerea, Fusarium spp., Helminthosporium solani, Rhizoctonia carotae,
Rhizopus stolonifer [1, 8, 22, 27, 41, 44]. o o

Przyklady mozna by mnozy¢, gdyz jest wiele doniesien o wysokiej efektywnosci
wodoroweglanéw w zwalczaniu bardzo szerokiego zakresu patogenc')\f-' grzybowych
roslin. Ale nie tylko. Sole te hamuja wzrost drozdzy i grzybow \\ryst@puja(cyph na pro-
duktach spozywczych [4, 48], w tym takze grzybow wytwarzaj qpyph duze ilosci my-
lz(gtOksyn [24, 25]. Maja wiec szerokie zastosowanie w medycynie 1 stomatologii [10,

, 26, 46]. o ,
 Wlasciwosci antybakteryjne i antydrozdzowe NaHCO3 i KHCO; opisali Corral 1
In. [3], wykazujac, ze to gléwnie jony wodoroweglanowe sa odpowiedzialne za anty-
mikrobowa aktywno$é tych soli, potwierdzajac wezesniejsze, hipotetyczne jedynie
Przypuszczenia [20].
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Mechanizm grzybobdjczego dzialania kwasnych weglanow

Mechanizm dzialania wodorowegglanow jako substancji grzybobojczych nie jest
Jeszeze w pelni poznany. Uwaza sig, ze odgrywa tutaj role kilka czynnikow jednocze-
snie. Za zasadnicze uznaje si¢ zmiany pH, w tym glownie efekt buforujacy soli, powo-
dujacy zwyzk¢ pH, oraz zmiany ci$nienia osmotycznego, zakldcajace przepuszczal-
nos¢ blon. Wykazano takze bezposredni wplyw anionéw HCO, na pobieranie przez
grzyby kationow: N*, P*, K', Mg**, Ca® oraz na syntetyzowanie niektrych bialek en-
zymatycznych 1 weglowodandéw. Aniony te oddzialuja na mitochondrialne ATP i
wplywaja na reakcje fosforylacji oksydacyijnej [3, 6, 13, 20, 25, 30, 40, 42]. Porter [35]
— na podstawie badan pH wewnatrzkomoérkowego zarodnikéw Alternaria brassicae i
Sphaerotheca pannosa var. rosae — wysungla hipotezg, iz aktywno$é tych soli moze
by¢ zwiazana z inaktywacja enzymu H'ATP-azy hydrolizujacego ATP.

Wodorowgglan amonu ma dwa aktywne skladniki, to jest: kation amonowy
NH , ktory moze przeksztalcié si¢ w amoniak, oraz anion wodorowgglanowy HCO;.
Przy pH roztworu powyzej 7,0 dysocjacja tej soli wyglada nastepujaco:

NH,HCO, +OH™ =NH, +H,0 +HCO; [40]

Poczatkowo uwazano [6], ze grzybobojcze wlasciwoséci wynikaja jedynie z fak-
tu, 1z anion wodoroweglanowy, podnoszac zasadowo$é roztworu, zwieksza znacznie
koncentracj¢ amoniaku, ktéry hamuje rozwéj grzybéw. Jednakze Palmer i in. [30]
wykazali, ze amoniak jest tylko jednym z czynnikéw odpowiedzialnych za grzybo-
bojcze wlasciwosci tej soli i nie wyjasnia calkowicie aktywnosci anionu wodorowe-
glanowego.

Tworzaca si¢ na powierzchni liscia, po zabiegu opryskiwania, warstwa ochronna
polimerow takze moze stanowié¢ barier¢ hamujaca kielkowanie zarodnikéw lub ak-
tywne wnikanie tworzacej si¢ strzgpki infekeyjnej [7, 11, 49, 50].

Uzyskane dane wskazuja, ze kwasne weglany wplywaja bezposrednio na komér-
ki plechy patogena, powodujac destrukcje $cian komérkowych, a przez to zaklécenia
podstawowych procesow fizjologicznych komorki, nie obserwowano zas ich wply-
wu na komorki rosliny zywiciela [18]. Sole te wyraznie ograniczaly ilo$¢ strzepek
grzybni 1 intensywnos¢ zarodnikowania grzybow Sphaerotheca pannosa var. rose |
S. fuliginea [16, 19, 36, 37], a takze hamowaly lub ograniczaly rozw¢j i kielkowanie
zarodnikow grzybow z rodzajow: Alternaria, Aspergillus, Botrytis, Colletotrichum,
Didymella, Fusarium, Helminthosporium, Penicillium, Phoma, Pythium, Scleroti-
nia, Sclerotium, Ucladium [6, 8, 24,27, 28. 29, 30, 35, 38, 40, 44, 50]. Zarodniki by-
waly uszkadzane w réznym stopniu — az do calkowitej plazmolizy wlacznie [6, 8,
19, 28, 30, 35].

Fungicydalny lub fungistatyczny efekt wodoroweglanéw moze byé wyrazni
zwigkszony przez dobor odpowiedniego noénika poprawiajacego przyczepnosé i
rownomieme rozprowadzenie soli na powierzchni liscia. Nosniki zapobiegaja takze
nadmieme;j krystalizacji soli na lisciu [15, 32]. Wodoroweglany zastosowane bez no-
Snikow (adjuwantéw, substancji powierzchniowo czynnych) i przy zbyt wysokiej
koncentracji moga by¢ fitotoksyczne dla roslin [31, 33, 45, 50].
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Nowe fungicydy ,,wodoroweglanowe*

Fungicydy oparte na wodorowgglanach maja szerokie spektrum dzialania. W ta-
belach 1, 2 i 3 zestawiono dane znajdujace si¢ na oficjalnej ulotce handlcwej fungicy-
du o nazwie Remedy, ktorego substancja aktywna jest wodoroweglan potasu w stgze-
niu 85%. Fungicyd ten produkowany jest i rozprowadzany przez Bonide Products,
Inc. — USA. Prezentowane w tabelach zestawienia obejmuja zestaw roslin ozdob-
nych, warzywniczych i sadowniczych, na ktorych mozna ten fungicyd stosowac, oraz
podstawowy zakres choréb powodowanych przez wiele réznych patogenow, jak 1
przez specyficzne patogeny. do zwalczania ktérych ten fungicyd jest polecany.

Wszystkie fungicydy oparte na kwasnych weglanach sa fungicydami dziatajacy-
mi zapobiegawczo i powinny by¢ stosowane z odpowiednio duza iloscia wody. Mo-
zna je mieszaé z innymi pestycydami, ale konieczne jest przeprowadzenie proby na
fitotoksyczno$é nowej mieszaniny. Obecnie na rynku amerykanskim, oprocz wspo-
mnianego wczeéniej Remedy, znajduje si¢ fungicyd o nazwie Kaligreen (Toagosii
Co. Ltd). zawierajacy 82% KHCOs, i polecany jedynie do zwalczania maczniakow

Tabela 1. Rodzaje (i nicktére gatunki) roslin ozdobnych, na ktére polecany jest fungicyd
Remedy do zwalczania réznych patogenow grzybowych (wg ulotki handlowej)

Aeschynanthus Crataegus Impatiens Prunus amygdalus
Ageratum Delphinium Iris Prunus armeniaca
Ajuga Dendranthenia Juniperus Prunus persica
Alyssum Dianthus Kalanchoe P. persica var. nectarina
Andromeda Dizygotheca Lagerstroemia  Pulmonaria
Antirrhinum Episcia Ligustrum Pyracantha
Aphelandra Euonymus Limonium Rhododendron
Aquilegia Euphorbia Malus Rosa
Artemisia Forsythia Melissa Schefflera
Aster Gazania Pachysandra Scindapsus
Buxus Gladiolus Papaver Senecio
Calendula Gypsophila Pelargonium Sinningia
Catharanthus Hedera Peperomia Tagetes
Centaurea Heliopsis Philodendron Verbena
Chamaedorea Heuchera Phlox Viburnum
Codiaeum Hibiscus Pilea Viola odorata
Coleus Hoya Pinus Viola tricolor
Cornus Hydrangea Pittosporum Zinnia
Crassula llex Primula
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Tabela2. Rosliny warzywne i rosliny sadownicze, na ktore polecany jest fungicyd Remedy

Warzywa Rosliny sadownicze

arbuz kapusta bordwka amerykanska sliwa
batat melon brzoskiwinia truskawka
burak ogorek czeresnia wisnia
cukinia papryka grusza winorosl
dynia pomidor jablon

dynia squash salata mango

groch ziemniak morela

Tabela3. Zestawienie niektorych chordb oraz patogenéw roslin, ktore moga byé zwalcza-
ne (ograniczane) przy uzyciu fungicydu Remedy

Nazwy wazniejszych choréb  Choroby powodowane przez grzyby z rodzajow

plamistosci lisci Alternaria Diplodia Phytophthora
antraknozy Ascochyta Entomosporium Ramularia
fuzaryjne plamistosci lisci Botrytis Helminthosporium  Sclerotinia
choroby zwane parchami Cercospora Ovulinia Septoria
maczniaki prawdziwe Corynespora Phoma

maczmaki rzekome Didymellina Phomopsis

prawdziwych na winoroslach, ogorkach, truskawkach, tytoniu i rézach. Fungicyd ten
wymaga dodania srodkéw przyczepnych (adjuwantow). Z informacji uzyskanych w
EPA wynika. ze w rejestracji znajduja si¢ jeszcze nastepujace fungicydy biokompa-
tybilne, ktorych substancja czynna sa kwasne weglany: FirstStep (W.A. Cleary Che-
mical), Amicarb 100 (Church & Dwight Co.. Inc. oraz H & I Agritech. Inc.) 1 Agn-
cure (H & I Agntech. Inc.). Wszystkie te fungicydy nie wymagaja dodatkowych
adjuwantéw 1 prawdopodobnie jeszcze w tym roku znajda si¢ w sprzedazy. Prace nad
wykorzystaniem nowych substancji nosnych dla wodorowgglanéw sa w dalszym cia-
gu intensywnie prowadzone. Przyszlosé pokaze, czy fungicydy oparte na wodorowg-
glanach stang si¢ realnym substytutem powszechnie obecnie stosowanych fungicy-
dow. Na pewno odegraja one jednak swoja rolg¢ w chemicznej ochronie roslin.
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Use of bicarbonates in plant disease protection

Key words: bicarbonates, nontoxic pesticides, biocompatible fungicides, Remedy

Summary

The reevaluation and probable cancellation of many pesticides, due to Food
Quality Protection Act (FQPA), strongly enhance the value of research _and deve-
lopment of new biocompatible chemicals. Among the environmently low-risk chemi-
cals are bicarbonate salts which already have GRAS status. Bicarbonates, technically
hydrogen carbonate salts: sodium bicarbonate (NaHCO3), potassium bica{bqnate
(KHCO,;) and ammonium bicarbonate (NH;HCO5) have a wide range of antimicro-
bial activity. Their effectiveness to control foliar, soil and postharvest plant diseases
has been demonstrated. Bibliographical review presents: |
— general background of historical and present research using bicarbcnates for crop

protection against fungal pathogens,
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chemical characteristics of bicarbonates and their major uses in households and
industry,

evidences for and hypotheses of mode of action of bicarbonates and their efficacy
in inhibiting fungal growth,

information about current bicarbonate fungicides commercially available and
new ones which are in the EPA registration process.

Tables showing omamental and garden applications as well as diseases controlled by
the fungicide Remedy are presented.
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