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POROWNANIE ODDZIALYWANIA GLIFOSATU

I PREPARATOW ROUNDUP NA AKTYWNOSC
PIROFOSFATAZY NIEORGANICZNEJ I ZAWARTOSC
FOSFORU PRZYSWAJALNEGO W GLINIE LEKKIEJ

COMPARISON OF GLYPHOSATE AND ROUNDUP PREPARATIONS
INFLUENCE ON INORGANIC PYROPHOSPHATASE ACTIVITY
AND AVAILABLE PHOSPHORUS CONTENT IN SANDY LOAM

Streszczenie. Celem podjetych badan byto poréwnanie oddziatlywania glifosatu oraz dwdch form
jego preparatow: Roundupu 360 SL (zawierajacego sol izopropyloaminowa glifosatu i surfaktant
— polietoksylowana tallowaming) oraz Roundupu TransEnergy 450 SL (zawierajacego sol pota-
sowa glifosatu oraz surfaktant — polietoksylowana eteroaming) na aktywno$¢ pirofosfatazy nieor-
ganicznej oraz zawarto$¢ fosforu przyswajalnego w glebie. Do$wiadczenie wykonano na glinie
lekkiej o zawartosci wegla organicznego 10,9 g-kg'!. Tloé¢ wprowadzonego glifosatu oraz jego
soli wynosita: 0 (kontrola), 1, 10, 100 mg-kg™!'. Wilgotno$¢ probek doprowadzono do 60% mak-
symalnej pojemnos$ci wodnej i inkubowano w temperaturze 20°C. W 1., 7., 14., 28. oraz 56. dniu
doswiadczenia oznaczono zawarto$¢ fosforu przyswajalnego i aktywnos$¢ pirofosfatazy nieorga-
nicznej w glinie lekkiej. Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono, ze oddzialywanie
glifosatu na zawarto$¢ fosforu przyswajalnego oraz na aktywno$¢ pirofosfatazy nieroganicznej
w glinie lekkiej byto zréznicowane i zalezalo zarowno od formy glifosatu oraz jego dawki, jak
i od dnia pomiaru. Najwigksze zmiany oznaczanych parametréw stwierdzono po aplikacji prepa-
ratu Roundup 360 SL, zawierajacego sol izopropyloaminowa glifosatu oraz polietoksylowana
tallowaming. Po aplikacji tego preparatu wykazano statystycznie istotnie dodatnig korelacje po-
migdzy aktywnos$cia pirofosfatazy nieorganicznej a zawartoscig fosforu przyswajalnego w glebie.

Stowa kluczowe: gleba glifosat, pirofosfataza nieorganiczna, fosfor, Roundup
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Wstep

Zawartos¢ fosforu w glebie jest jednym z czynnikéw ograniczajacych wzrost i rozwdj
ro$lin uprawnych (Jakubus, 2015). Rosliny majg zdolno$¢ asymilowania tego pierwiastka
jedynie w formie aniondéw nieorganicznych, dlatego tez konieczna jest hydroliza jego
pofaczen organicznych (Wang i in., 2011). Iloé¢ organicznego fosforu w wierzchnich
warstwach gleb zawiera si¢ w szerokich granicach: od 20% do ponad 80% ogolnej zawar-
tosci fosforu (Turner i Haygarth, 2005). Hydrolizg estrow i bezwodnikow kwasu ortofos-
forowego katalizuje szeroka grupa enzymow, nazywanych fosfatazami (Nannipieri i in.,
2011). Do najczesciej badanych fosfataz nalezg fosfomonoesterazy (katalizujace hydrolize
organicznych monoestrow fosforanowych) (Wang i in., 2011). Oprocz tych enzymow
w glebie wystepuja fosfodiesterazy i fosfotriesterazy (katalizujace hydrolize odpowiednio
diestrow i triestrow fosforanowych), a takze nieroganiczna pirofosfataza (ktora katalizuje
rozktad pirofosforanu do ortofosforanow) (Reitzel i Turner, 2014).

Na aktywnos$¢ fosfataz glebowych wptywa szereg czynnikoéw, takich jak rodzaj
uprawy roli, zabiegi agrotechniczne czy uzywanie srodkéw ochrony roélin (Zhang i in.,
2010). Jednym z najczesciej stosowanych srodkéw chwastobdjczych jest glifosat (N-
-(fosfonometylo)-glicyna), bedacy substancjg aktywng preparatow Roundup (Platkow-
ski 1 Telesinski, 2015b). Zhang i in. (2015) podaja, ze glifosat w glebie bardzo tatwo
ulega mikrobiologicznemu rozktadowi do tlenku wegla (IV) i kwasu aminometylofos-
fonowego, ktory sorbuje si¢ na czastkach gleby, przez co nie przemieszcza si¢ w glab
profilu glebowego. Wedtug danych literaturowych czas potowicznego zanikania glifo-
satu w glebie wynosi od kilku dni do kilku miesigcy (Duke i Powles, 2008; Kools i in.,
2005). Wykazano ponadto, ze ze wzgledu na obecno$¢ w czasteczce glifosatu reszty
kwasu fosfonowego w §rodowisku glebowym tatwo wiaze si¢ on z mineratami ilastymi
i uwodnionymi tlenkami, a takze moze oddzialywaé na metabolizm zwiazkéw fosforo-
wych w glebie (Haney i in., 2000; Ptatkowski i Telesinski, 2015b).

Wykonane przez Kwiatkowska i in. (2013) badania wykazaty, ze ekotoksyczno$¢
preparatow pestycydowych, takich jak np. Roundup, jest 17-32 razy wigksza niz czy-
stego glifosatu. Gtowna przyczyng tego zjawiska sg zwigzki powierzchniowo czynne
(Pienigzek i in., 2003).

Celem podjetych badan byto porownanie oddzialywania glifosatu oraz preparatéw
Roundup 360 SL i Roundup TransEnergy 450 SL na aktywnos$¢ pirofosfatazy nieorga-
nicznej (IPP) oraz zawartos¢ fosforu przyswajalnego (Per) w glebie.

Material i metody

Doswiadczenie wykonano w warunkach laboratoryjnych w trzech powtdrzeniach na
probkach glebowych pobranych z poziomu akumulacyjno-prochniczego czarnych ziem
Rowniny Gumienieckiej (woj. zachodniopomorskie). Gleba ta ma sktad granulome-
tryczny gliny lekkiej i zawiera wegiel organiczny w ilosci 10,9 g-kg!. Pobrang glebe
przesiano przez sito o srednicy oczek 2 mm i podzielono na nawazki o masie 0,5 kg.

Do czgsci ziemistych wprowadzono wodne roztwory glifosatu (wzorzec analityczny,
prod. Sigma-Aldrich) oraz preparatow produkowanych przez firm¢ Monsanto: Roundup
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360 SL (zawarto$¢ glifosatu w postaci soli izopropyloaminowej — 360 g-dm™); i Roun-
dup TransEnergy 450 SL (zawarto$¢ glifosatu w postaci soli potasowej — 450 g-dm™).
Ilo$¢ wprowadzonego glifosatu w kazdym przypadku wynosita 0 (kontrola), 1, 10, 100
mg-kg!. Wilgotno$¢ probek doprowadzono do 60% maksymalnej pojemnosci wodnej
i inkubowano w temperaturze 20°C.

W 1,7, 14., 28. oraz 56. dniu do§wiadczenia oznaczono spektrofotometrycznie ak-
tywnos¢ pirofosfatazy nieorganicznej (EC 3.1.6.1), metoda Dicka i Tabatabai (1978)
oraz zawarto$¢ fosforu przyswajalnego metoda Egnera-Riehma (Mocek i Drzymata,
2010). Do oznaczen wykorzystano spektrofotometr UV-1800 firmy Shimadzu.

Wszystkie analizy wykonano w trzech powtorzeniach. Uzyskane wyniki aktywnosci
pirofosfatazy nieorganicznej i fosforu przyswajalnego opracowano statystycznie za
pomoca jednoczynnikowej analizy wariancji ANOVA. Najmniejsze istotne rdéznice
(NIR) obliczono za pomocg testu Tukeya. Przyjeto poziom istotnosci p < 0,05. Analizy
wykonano niezaleznie dla kazdego dnia pomiaru oraz formy wprowadzonego glifosatu.
Do analiz statystycznych wykorzystano oprogramowanie Statistica 10.0.

Wyniki i dyskusja

Wprowadzenie do gleby glifosatu oraz jego preparatéw spowodowato istotne zmia-
ny aktywnosci IPP. W glebie z dodatkiem glifosatu w dawce 1 mg-kg™!' odnotowano
istotng statystycznie inhibicje aktywnosci tego enzymu w 28. 1 56. dniu doswiadczania.
W stosunku do gleby kontrolnej ksztattowata si¢ ona odpowiednio na poziomie 7,3 oraz
22,3%. Istotne statystycznie zmniejszenie aktywnosci IPP wykazano ponadto w 7. dniu
do$wiadczenia po aplikacji herbicydu w dawce 10 mg-kg' (0 20,0%). Wzrost aktywno-
$ci oznaczanego enzymu wykazano w glebie zawierajacej glifosat w iloéci 10 mg-kg™!
w 14. dniu do$wiadczenia (0 21,3%), a takze 100 mg-kg! w 1. (0 36,5%), 14. (0 22,6%)
128. (0 13,9%) dniu doswiadczenia (rys. 1A). Aplikacja soli izopropyloaminowej glifo-
satu (zawartej w preparacie Roundup 360 SL) spowodowata w trakcie trwania doswiad-
czenia przede wszystkim istotng statystycznie stymulacje aktywnosci IPP w glebie.
Aktywnos$¢ enzymu byla wicksza w poréwnaniu z gleba kontrolnga po wprowadzeniu
dawki 1 mg-kg! — 019,21 26,3% (w 14. i 28. dniu do$wiadczenia), po wprowadzeniu
dawki 10 mg-kg' — o 11,9-31,3%, a po wprowadzeniu dawki 100 mg-kg' — 0 9,0~
39,2% (przy obu st¢zeniach od 1. do 28. dnia do$wiadczenia). Inhibicj¢ aktywnosci
oznaczanego enzymu o 31,3% stwierdzono jedynie po 56 dniach od wprowadzenia soli
izopropyloaminowej glifosatu w iloéci 1 mg-kg™! (rys. 1B). W glebie z dodatkiem soli
potasowej glifosatu (zawartej w preparacie Roundup TransEnergy 450 SL) odnotowano
istotng statystycznie stymulacje aktywnosci IPP po wprowadzeniu dawki 1 mg-kg'
w 28. dniu do$wiadczenia (o 28,9%), po wprowadzeniu dawki 10 mg-kg! w 1.1 14.
dniu do$wiadczenia (o0 20,7 i 34,9%) oraz 100 mg-kg' w 1., 14. i 28. dniu do$wiadcze-
nia (0 22,2-26,7%). Zmniejszenie aktywno$ci oznaczanego enzymu o 17,9% w stosun-
ku do gleby kontrolnej wystapito w 7. dniu do$wiadczenia w glebie zawierajacej sol
potasowa glifosatu w ilosci 10 mg-kg'! oraz o 13,1-19,8% w 56. dniu do$wiadczenia
w glebie z dodatkiem wszystkich stezen soli potasowej glifosatu (rys. 1C).
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Rys. 1. Aktywnos¢ pirofosfatazy nieorganicznej w glebie z dodatkiem glifosa-
tu (A) oraz preparatéw Roundup 360 SL (B) i Roundup TransEnergy 450 SL
(C). Srednie oznaczone tymi samymi literami nie réznig si¢ istotnie staty-
stycznie przy p < 0,05

Fig. 1. Inorganic pyrophosphatase activity in soil treated with glyphosate (A)
and formulations Roundup 360 SL (B) and Roundup TransEnergy 450 SL (C).
Means denoted with the same letters do not differ statistically significantly at
p <0.05

Wprowadzenie do gleby glifosatu we wszystkich dawkach spowodowato w 1. dniu
do$wiadczenia istotny statystycznie wzrost zawarto$ci Per. W kolejnych terminach
pomiarow nie stwierdzono istotnego wplywu herbicydu na zawarto$¢ oznaczanego
sktadnika. Po aplikacji kolejnych dawek glifosatu spadek zawartosci Pe.r uwidocznit si¢
w najwiekszym stopniu w 14. (1 mg-kg' — 0 16,7%), 7. (10 mg-kg' — 0 16,6%), i 28.
(100 mg-kg! — 0 11,9%) dniu do$wiadczenia (rys. 2A). Po dodaniu soli izopropyloami-
nowej glifosatu (zawartej w preparacie Roundup 360 SL) w dawce 1 mg-kg' istotng
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Rys. 2. Zawarto$¢ fosforu przyswajalnego w glebie z dodatkiem glifosatu (A)
oraz preparatow Roundup 360 SL (B) i Roundup TransEnergy 450 SL (C).
Srednie oznaczone tymi samymi literami nie r6znig si¢ istotnie statystycznie
przy p <0,05

Fig. 2. Available phosphorus content in soil treated with glyphosate (A) and
formulations Roundup 360 SL (B) and Roundup TransEnergy 450 SL (C).
Means denoted with the same letters do not differ statistically significantly at
p <0.05

statystycznie zmiang zawartosci fosforu przyswajalnego stwierdzono jedynie w 14. dniu
doswiadczenia (spadek w stosunku do kontroli o 20,9%). W glebie z dodatkiem tej
formy glifosatu w ilosciach 10 i 100 mg-kg' wykazano wzrost zawartosci Per w 1.
i 28. dniu do$wiadczenia, odpowiednio o 21,9 i 18,4% dla dawki 10 mg-kg™' oraz o0 26,7
i 19,3% dla dawki 100 mg-kg'. W glebie z najwicksza iloscig soli izopropyloaminowe;j
glifosatu stymulacja ta utrzymala si¢ jeszcze w 56. dniu dos§wiadczenia (rys. 2B). Po-
dobnie jak w przypadku glifosatu, dodatek jego soli potasowej (zawartej w preparacie
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Roundup TransEnergy 450 SL) we wszystkich dawkach spowodowat w 1. dniu do-
$wiadczenia wzrost zawartosci Per o 17,5-32,0%. Wzrost zawartosci tego skladnika
wystapit jeszcze w 56. dniu do$wiadczenia w glebie, do ktérej wprowadzono soél pota-
sowg glifosatu w dawce 10 mg-kg' w 14., 28. i 56. dniu do$wiadczenia w glebie, do
ktérej wprowadzono sdl potasowa w dawce 100 mg-kg' (19,5-23,2%). Istotny staty-
stycznie spadek zawarto$ci Per, odpowiednio o 9,4 i 18,6%, odnotowano jedynie po 7
i 14 dniach od aplikacji soli izopropylowej glifosatu (rys. 2C).

Analizujac $rednie procentowe zmiany aktywnos$ci IPP oraz zawarto$ci Per w sto-
sunku do gleby kontrolnej, stwierdzono, ze aplikacja glifosatu oraz jego soli w dawce
1 mg-kg! spowodowata niewielkie zmiany tych parametréw. Po wprowadzeniu glifosa-
tu w ilosci 10 mg-kg! réwniez nie odnotowano wickszego jego wplywu, natomiast
dodatek 100 mg-kg! wywolal wzrost §redniej aktywnoséci IPP o 12,5%. W glebie za-
wierajgcej sol izopropyloaminowg i potasowa glifosatu w ilosciach 10 i 100 mg kg™
odnotowano wzrost oznaczanych parametréw, siegajacy 26,1% (rys. 3A-B).
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Rys. 3. Srednie procentowe zmiany aktywnosci pirofosfatazy nieorganicznej
(A) i zawartosci fosforu przyswajalnego (B) w glebie w stosunku do kontroli
Fig. 3. Mean percentage changes of inorganic pyrophosphatase activity (A)
and available phosphorus content (B) in soil compared to control

Otrzymane wyniki badan wskazuja, ze wptyw glifosatu na zawarto§¢ fosforu przy-
swajalnego oraz aktywno$¢ pirofosfatazy nieroganicznej w glinie lekkiej byl zréznico-
wany i zalezal zarowno od formy glifosatu oraz jego dawki, jak i od dnia pomiaru. Po-
dobng tendencj¢ wykazano, badajac oddziatywanie glifosatu na zawarto§¢ Per 1 aktyw-
no$¢ enzymow bioracych udziat w przemianach zwigzkow fosforu w piasku gliniastym
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(Ptatkowski 1 Telesinski 2015a, 2015b). Wykonane dotychczas badania wskazuja za-
réwno na brak zmian aktywnoS$ci fosfataz glebowych pod wptywem glifosatu (Cherni
iin., 2015; Nakatani i in., 2014), jak i na ich stymulacj¢ (Floch i in., 2011; Ying i in.,
2011) czy inhibicj¢ (Sannino i Gianfreda, 2001). Zmiany aktywnosci enzymoéw biora-
cych udziat w przemianach zwigzkow fosforu w glebie sa spowodowane obecnoscia
w czasteczce glifosatu grupy fosfonowej (Haney i in., 2000). Najwicksze zmiany ozna-
czanych parametrow stwierdzono po aplikacji preparatu Roundup 360 SL, zawierajace-
go sol izopropyloaminowa glifosatu, ktora charakteryzuje si¢ najlepsza wérod badanych
form tego zwiazku rozpuszczalnoscia. Ponadto w sktad herbicydu Roundup 360 SL
wchodzi polietoksylowana tallowamina. Badania, ktére wykonali: Howe i in. (2004),
Moore i in. (2012), Sihtmée i in. (2013), Uren-Webster i in. (2014) wykazaly, ze surfak-
tant ten zwigksza ekotoksyczno$¢ preparatdéw zawierajacych glifosat.

Interesujace jest, iz jedynie w glebie z dodatkiem Roundupu 360 SL wykazano
istotng dodatnig korelacje pomiedzy zawartoscia fosforu przyswajalnego a aktywnoscia
pirofosfatazy nieorganicznej (tab. 1). Reitzel i Turner (2014) wykazali, Ze aktywnos¢
pirofosfatazy nicorganicznej w glebie jest istotnie dodatnio skorelowana z zawartoscia
fosforu mikrobiologicznego. Nie stwierdzili jednak istotnej zaleznos$ci pomiedzy ak-
tywno$cig IPP a zawartoScig w glebie pirofosforanu. Wystepujaca w przedstawionych
badaniach wtasnych dodatnia korelacja pomigdzy aktywnoscig IPP a zawartoscia Per
w glebie z dodatkiem herbicydu Roundup 360 SL moze by¢ spowodowana zaburzenia-
mi w przemianach fosforu mikrobiologicznego w glebie.

Tabela 1. Wspolczynniki korelacji pomigdzy aktywnoS$cia pirofosfatazy nieorganicznej a zawarto-
$cig fosforu przyswajalnego w glebie w zalezno$ci od wprowadzonej formy glifosatu

Table 1. Correlation coefficients between inorganic pyrophosphatase activity and available phos-
phorus content in soil treated with different forms of glyphosate

Glifosat — Glyphosate Roundup 360 SL Roundup TransEnergy 450 SL

0,12 0,58* 0,11

*Wspotczynniki korelacji istotne na poziomie 0,05.
*Significant correlation coefficients at the level of 0.05.

Whioski

1. Oddziatywanie glifosatu na zawartos¢ fosforu przyswajalnego oraz aktywnos¢ pi-
rofosfatazy nieroganicznej w glinie lekkiej byto zréznicowane i zalezato zar6wno od
formy glifosatu oraz jego dawki, jak i od dnia pomiaru.

2. Najwieksze zmiany oznaczanych parametrow stwierdzono po aplikacji preparatu
Roundup 360 SL, zawierajacego sol izopropyloaminowa glifosatu oraz polietoksylowa-
ng tallowaming.

3. Jedynie po aplikacji preparatu Roundup 360 SL wykazano istotng statystycznie
dodatnig korelacje pomiedzy aktywnos$cia pirofosfatazy nieorganicznej a zawartoscia
fosforu przyswajalnego w glebie.
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COMPARISON OF GLYPHOSATE AND ROUNDUP PREPARATIONS
INFLUENCE ON INORGANIC PYROPHOSPHATASE ACTIVITY
AND AVAILABLE PHOSPHORUS CONTENT IN SANDY LOAM

Summary. The aim of the study was to compare the effect of glyphosate and its formulations:
Roundup 360 SL (containing isopropylamine salt of glyphosate and polyethoxylated tallow
amine) and Roundup TransEnergy 450 SL (containing potassium salt of glyphosate and polyeth-
oxylated ether amine) on inorganic pyrophosphatase activity and available phosphorus content in
soil. The experiment was carried out on loamy sand with organic carbon content 10.9 g-kg'.
Glyphosate and its salts amounts added to soil were: 0 (control), 1, 10, 100 mg-kg!. Samples
were adjusted to 60% maximum water capacity and they were incubated in temperature 20°C.
Inorganic pyrophosphatase and available phosphorus content were measured on days 1, 7, 14, 28
and 56. The obtained results show that the observed effect of glyphosate and its formulations
depended on the dosage and day of experiment. The largest changes of the measured parameters
were observed after application of Roundup 360 SL — formulation containing glyphosate isopro-
pylamine salt and polyethoxylated tallow amine. The positive statistically significant correlation
between inorganic pyrophosphatase activity and available phosphorus content was reported only
in soil treated with Roundup 360 SL.

Key words: soil, glyphosate, inorganic pyrophosphatase, phosphorus, Roundup
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