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Kontaminfcia potravinovdho rethzca chldrovanfmi fenolmi
I. Prehlad o situdcii vo svete a u nds

MONIKA LITd,CSOVA - MARTA VEMNGEROVA
- JAN I.'TD{AK. JARoSI-AV ZEMANoVIC

SfHRN. PredtoZenf prispevok w{dza prehlad o fpikdlnochemiclt'ch vlastnoetiach,
vjrobe a pou2itf chl6rcwanych fenolov, ktorC patria medzi prioritnC polutantyv livotnom
prostredf. I"lvddzajf sa tiel moZnosti ich analytickCho stanovenia vo vode, p6de
a v poZfvatiMch. Lldaje o ich vysl1te v zlo2lifch livotnCho prostredia a v poZfuatinrtch
poukazujri na pomerne nidie hladiny pohybujtice sa v ng.kg'r(l-I). Co sa t!foa eryozfcie
Iloveka tfmto l{tkam, je ridajov velmi mdlo a nie je ich molnd ani exaktne zhodnotif,
pretoZe prijatetny denny pr{em (ADI, acceptable daily intake) bol dodasne navrhnurf len
pre pentachl6rfenol. '

Chl6rovan6 fenoly (CF) patria medzi prioritnd polutanty, ktori sa do Zivot-
niho prostredia dostrivajf jednak z chemickCho priemyslu napr. z viroby
farbf% dezinfekdnych prostriedkov a inych polychldrovanfch aromatickych
zlridenfn. Vpkytujd sa tieZ v odpadovych voddch zkoielulnl papierenskiho
a drevospracujfceho priem)61u. V polhohospoddrstve sa pouZfvajri ako pe-
sticfdy, ale rznikajd tieZ ako rozkladnd produkty a metabolity inych pesticfdov,
najmii hexachlt5rcyklohexiinu, hexachl6rbenzdnu a fenoryalkiinkarbonovych
herbicfdov.

Sri to vlruokoreaktivne kitky s biologickou aktivitou a schopnost'ou bioaku-
muldcie. Niektord z nich majd karcinog6nne a genotoxick6 ridinky.

Vlastnosti, vfroba a pouZitie chldrovanych fenolov

Chldrovand fenoly sd derivrity fenolu (1-hydrorybenzdnu), ktor6 rznikajd
substitriciou vo fenolovom kruhu jednym alebo viacerymi atdmami chldru.

Ing. Monika Lukdcsovil, Ing. Marta Veningerovd, CSc., Ing. Jdn tlhndk, CSc.,
t-istav prevenlivnej a klinickej mediciuy, Limbova ld 833 01 Bratislarra.
Ing. Jaroslav Zemanovid, CSc., Katedra mlieka, tukov a hygieny poZfvatfq
Chemickotechnologick{ fakulta STLI, Radlinskdho 9, 8 12 37 Brarislava.
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Je moZnych l9 izomdrov od monochl6rfenolu (MCF) aZ po fplne substi-
tuovany pentachl6rfenol (PC:F). Technicky distd chldrovand fenoly sri hete-
rogdnne zmesi kongendrov chl6rfenolu, nezreagovanych prekurzorov
a 16znych dimdrickych mikrokontaminantov. Technickj pentachl6rfenol obsa-
huje velkd mnoZstvo nedist6t, ktorych prftomnost' zrivis( od technologickdho
postupu t:lroby.

Chl6rovan6 fenoly sri pri laboratdrnej teplote tuh6 ldtky okrem 2-mono-
chl6rfenolu, ktory je kvapalny. Sri velmi dobre rozpustnd v mnohfch or-
ganickych rozpti3fadlirch (benzdn, hept:in, izcnktrin). Rozpustnosf sodnfch
a draselnych solf CF vo vode je o Styri poriadky vyS5ia ako pdvodnych l6tok.
Vy55ie chldrovand fenoly sri lipofilnej5ie ako niZ$ie chl6rovani a sd teda
schopnd bioakumu liicie.

Spol'ahlivd ddaje o celkovej rodnej produkcii chldrovanych fenolov, inych
ako PCR neexistuj(. V roku 1975, srihrnn.{ rodnti produkcia vletkych chl6ro-
vanych fenolov dosiahla asi 200 000 ton, pridc'rm viac ako polovicu tohoto
mnoZstva tvt'rrili chldrovani fenoly ind ako PCF. Vyrribajri sa priamou postup-
nou chlordciou fenolu alebo niZ5ie chlclrov:rnych fenolov pri vysokej teplote,
alebo alkalickou hydrolyzou hexachlt5rbenzdnu v metanole, etyldnglykole
a v infch rozptiSt'adkich. Obidva spomenutd postupyvyroby CFv$ak poskytujd
aj vedlhj5ie produkg, ktor6 sd tieZ potencirilnym nebezpedenstvom pre ludskd
zdravie. Sri to hlavne polychldrovand dibenzodioxfny (PCDDs), polychldro-
vand dibenzofuriiny (PClDFs) a 2-fenoryfenoly, ktord vznikajd pri syntdze

vy55ie chl6rovanfch lbnolov nedodrZanfm optimiilnych reakdnych podmienok
(teplota, tlak).

Chlt5rc'rvand fenoly sri toxicki pre Sirokri Skiilu organizmov a mikroor-
ganizmov, preto sa pnuZivali ajv polhohospodhrstve ako fungicfdy, algicfdy,
insekticfdy a ovicfdy a tieZ na ochranu lesov proti Skodcom. Velkd mnoZstvo
sodnych solf tetrnchldrfenolov (TaCrF) a pentachl6rfenol sa pouZfvali ako
fungic(dy vo forme vodnych roztokov, postrekov a sPrayov na ochranu dreva
a drevenych stavieb [1]. V poslednych rokoch vlak aplikricia CF zadfna podlie-
hat' prfsnej kontrc'rle, v niektorych Stritoch sa dokonca ich pouZfvanie prfsne

zakaeuje.U nzis brrl hlavnym hygienikom CSR a SSR vydany zdkazpouZivania
pentachkSrfenolu na ochranu dreva po roku 1986 [2]. Trichl6rfenoly OsCn;
majri vleobecnd antisepticki {dinky preto sa pouZfvajf beZne na dezinfekciu.
NiZiie chl6rovand fenoly sd intermedirity pri vyrobe niektorych pesticfdov,
napr. Z,4-dichldrfenoxyoctovej kyseliny (2,4-D), 2,4,5-trichl6rfenoryoctovej
kyseliny (2,4,5iT), herbicfdov a insekticfdov.

Analytickd met6dy stanovenia

Nov6, modernd analytickd met6dy stanovenia chldrovanych fenolov
v zloZkr{ch Zivotndho prostredia, v poZfvatindch a v biologickych mateririloch
vy,rZfvajf vysokoridinnti tenkcrvrstvovd chromatografiu (HPTLC), kapiliirnu
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plynovri chromatografiu (GC) s detektorom elektrtJnovdho zdchytu alebo
s plamefiovoionizadnym detektorom, vpokoddinnri kvapalinovf chromato-
grafiu (HPLC) s elektrochemickou detekciou, infradervenf spektrofo-
tometriu, hmotnostnd spektrometriu (MS) v spojen( s GC, superkritickri
fluidnri extrakciu (SFE) v komhini{cii s (iC alebo s HPLC, kapilrtrnu zdnovd
elektrofordzu a u I trafi ak'rvri spek t rofotomet riu.

Voda

Izomlry chldrfenolu m6Zu byt izolovand zv6d budv nedisociovanej forme
alebo ako fenolrity. N:rjvhodnej$ou metddou distenia vodnych extraktov je
reextrakcia do organickdho rozpdSt'adla nemieiatelhdho s vodou pri r6znych
hodnotrich pH vodnej frizy. Na identifik;iciu a kvantifik:{ciu sa najdastejlie
pouZiva kapilrirna plynovii chrr-rmatografia s detektorom elektrdnov6ho
ziichytu, pridom sa volh6 chlcirovand fenoly eite pred ich samotnou analpou
transformujti na prchavej5ic pentafludrbenzylbromidov6 resp. ind derivrity [3].

Na prekoncentrovanie rzt'rriek v6d sa v poslednfch rokoch doraz dastejiie
pouZiva mett5da extrakcie tuhou fdzou. Dobrd vjsledky sa dosiahli pouZitfm
sorbentu Cra [d5l a aktivovandho uhlia [6J.

K modernym izoladnlm mettldam patrf tieZ mikroextrakcia tuhou fdzou[71.
Standardnd met6dystanovenia I'enolovsri zalolen€na extrakciikvapalina-kva-
palina z kysldho prostredia do vhodndho organickdho rozpri5t'adla [8].

Busto [9] vypracoval HPLC met6du s UV detekciou a diode array detek-
torom. V niektorych pr:icach sa pouZiva metdda s elektrochemickym detek-
torom [10,1 11.

P6da

Chl6rovand fent-rly v p6de sa tradidne stanovujd extrakdnou met6dou v Sox-
hletovej aparatdre, alebo extrakciou vodnou parou [121. Obidve metddy sri
v5ak dasovo nrirodnd s velkou spotrebou organickych rozpdSt'adiel a so znad-
nfm mnoZstvom koextraktov.

Superkritickr{ fluidnri extrakcia je vhodnd alternatfvna met6da na izolfciu
chltirovanfch fenolov z tuhlch matrfc. Ako extrakdnd dinidlo sa pouZfva
superkriticky oxid uhliditl. Na stanovenie sa pouZili metddy CiC a HPLC
[13,14].

Poiivatiny

lzoml,ry chklrfenolu sa z v:izieb na jednotlivi, zloLky potravfn uvolhia
alkalickou hydrolyzou, n:isledne sa vykon:i ich izol:icia extrakciou alebo sddas-
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nou destildciou a extrakciou do organickdho rozpti5t'adla. Sledovand zloZky
sa potom stanovia budmettidou GCI alebo metddou HPLC [15,16].

Vlskyt chltirovanych fenolov

PouZfvanie chldrovanych fenolov v minulosti na impregnitciu dreva,
v papierenskom, v textilnom, farmaceutickom priemysle, v polhohospoddntve
a v domiicnostiach, zaprfdinilo viadeprftomnost' tychto zltidenin a ich de-
gradadnych produktov v zloZkrich Zivotndho prostredia. Odtial sa cestou
potravinovdho retazca dostrivajd aj do I'udskdho organizmu, kde m6Zu zna-
menat' zdravotnd riziko pre dloveka.

V tabulkiich 1. a 2. je uvedeny strudnf prehlhd vyskytu a koncentr6cif
r6znych izomdrov chltSrfenolu v Zivotnom prostredf a v potraviniich.

Expozfcia populiicie ch16rovanym fenolom

Kv6li r6znorodosti zdrojov chldrovanych fenolov, neexistujf srihrnni od-
hady hladfn chlc5rovanych I'enolov, ktorym je v5eobecnii popukicia vystavenii.

Svetovii zdravotnfcka organiziicia [30] stanovila smernd hodnoty v pitnej
vode pre 2-chl6rfenol0,1 - 10, pre 2,4-dichl6rfenol 0,3 - 40, pre2,4,6-tichl6r-
fenol 2 - 300 a pre pentirchl6rfenol 9 pg.l'l. NaSa STN 75 7ll1 pre pitnd vody

Tabulka l. Vysky clrl6rovanych fenolovv Zivotnom prostredf.
Ta bl e I . Occurrence of chlorinated pheuols in lhe environment.

Izomdr chldrfenolu I Lokalita 2 Koucentrilcie 3 Citdcie a

pentachl6rfeuol La Pa1 Bolfvia, ovzdulie 0,25 - 0,93 ng.m-3 l7

Antverpy, ovzdu$ie 5,7 - 7,8 ng.m-3

v5etky izomdry clrl6rfenolu Holandsko, povrchovd vody < 1pg.rl 18

r6zne izomd ry chltJ rfe nolu SRN, pobreZnd morskd vody 1 ng.l-l 19

trich16rfenoly
tetrach16rfe noly
pentaclrl6r{enol

British (blumbia, Richrnond,
p6da

0,18 mg.kgr
2 mg.kg'l

< 0,18 mg.kgl

20

r6zne izom|ry ch lci rfe no lrr Finsko, pila
rramCdacia varia
sklad o5etrendho dreva
mimo skkldok

> 70 mg.kgr
6 mg.kgr

Ql mg.kg'l

2t

n6zne izomdry chldrfernlu Kanada, pitnd voda 33 - 719 n*lr )7

suma r6znych izomCrov
chl6rfenolu

SRN, oblasf Ruhr, povrchovC
vodv

1 '20 ng.l-t 23

I - chloropherrcrl isomers,2 - locality, 3 - coucentrntion,4 - literature citation.
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Tabu lka 2. Vfskyt chl6rovanych ferrclov v potravindch.
Table 2. Occurrence of cblorinated pbenols in food.

Izomdr chl6rfenolu I t kalila 2 Koncentrdcie 3 Citdciea

r6zne izomCry chl6rfenolu SR, materskd mlieko 0 - 45,1 pS.kg'l 24

pentaclrldrfenol CR, kravskC mlieko 1.44 - 3.55 uskr'r 25

pentachl6rfenol materskd mlieko 021- &5 rrg.Il 26

r 6me izomdry clrldrfe nolu SR, pitnd voda 005 - O09 rs,Ir 27

r6zne izomiry chl6rfenoltt SR
malenkd mlieko
krawkC mlieko
adaptovani kravskd mlieko
hotovil strava
plodovd zeleuina
hltibovd a korellovll zelenina
rastlinny olej
miiso
ceredlie

13 - 50,7 pg.kg'l
0,6 - 38J Fg.kfl
\0 - 45,9 pg.kgl
6,6-D7,4 p&k8'l
0,2- 4,5 pg.kgl

7,4 - 1029 pg.kg-l
9,4 - 111,1 pg.kfl
1,7 - 51,7 pg.kg't

2,8 - 218,7 pS.kS I

28

2,4,5iTrCF
2,3,4,6&CF
pentachl6rfenol

LISA nrk
USA tuk
tISA. tuk

50 - 480 pg.kgr
a06 - 13,4 mg.kfl
210- 1090uq.kc'l

29

r6zne izam6,ry cltld rfe no lu t lSA iedld lelatfna 1-5mr.krl 29

I-chlorophenolisomers,2-locality,3-concentration,4-literaturecitation.

urEuje limit pre dichl6rfenoly 20 a pre2,4,6-trichl6rfenol 10pg.t'l. Na zdklade
pribliZnlch hlndfn niektorych trichlcJrfenolov v pitnej vode a v rybacom mese,
Senes [31] odhadol dennl prfem 2,4,5jICE,2,4,6JTCE a (2,3,5- + 2,3,6:ICF)
na 0,44 pg.(osoba.dei)-r.Z^ predpokladu, Ze dennf prfem ostatnych dvoch
izomdrov je tiel 0,44 pg.(osoba.defi)'1, celkovy denny pdem trichldrfenolov
je 2,20 p"g.(osoba.defi )- 

I.

V prdci [32] sa autori zmiefiujd o qrokej expozicii tfmto zlddenin6m
v Kanade, s priemernym celkovym prfmom l0pg.(osoba.dei)-1.

O rer{lnej kontamini{cii poZfvatin chldrovanymi fenolmi u nds budeme
informovat' v druhej drsti nd5ho pr(spevku'v nasledujricom dfsle tohoto da-
sopisu.
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Chlorinetcd phcnols as food conlaminanls
I. Review on lhe situatin ln lhe world end ln our counlry

MONIKA LTIKACSOVR . URNTN VENINGEROVA
. rAN III.INAK. JAROSLAV ZEMANOVIE

SI-IMMARY. The contribution provides review on the physical and chemical properties,
industrial production and use of chlorinated phenols which arc classified among priority
pollutants. Methods of tlreir analytiotl determination in water, soil and food are presented
as well. Data on thgir ocrcurrence in the environment compartments and in food indicate low
levels, ng.(kfitre)-1. Dara concerning the eryrosition of geniral population are limited and their
exact evaluation is therefore extremely difficttlt. The ADI (Acceptable Daily Intake) has been
suggested only for pentachlorophenol.
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