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Kontamindcia potravinového retazca chlérovanymi fenolmi
I. Prehlad o situdcii vo svete a u n4s

MONIKA LUKACSOVA - MARTA VENINGEROVA
- JAN UHNAK - JAROSLAV ZEMANOVIC

SUHRN. PredloZeny prispevok uvddza prehlad o fyzikdlnochemickych vlastnostiach,
vyrobe a pouZiti chlérovanych fenolov, ktoré patria medzi prioritné polutanty v Zivotnom
prostredi. Uv4dzaji sa tieZ moZnosti ich analytického stanovenia vo vode, pdde
a v pozivatindch. Udaje o ich vyskyte v zloZkdch Zivotného prostredla a v poZivatindch
poukazujii na pomerne nizke hladiny pohybu_mce sa v ngkg'(1M). Co sa tyka expozicie
tloveka tymto ldtkam, je tidajov velmi mdlo a nie je ich moZné ani exaktne zhodnotit,
pretoZe prijatelny denny prijem (ADI, acceptable daily intake) bol doasne navrhnuty len
pre pentachlérfenol.

Chlérované fenoly (CF) patria medzi prioritné polutanty, ktoré sa do zivot-
ného prostredia dostavaji jednak z chemického priemyslu napr. z vyroby
farbiv, dezinfek¢nych prostriedkov a inych polychlérovanych aromatickych
zlicenin. Vyskytuju sa tieZ v odpadovych voddch z koZeluzni, papierenského
a drevospracujiceho priemyslu. V polnohospodirstve sa pouzivaji ako pe-
sticidy, ale vznikaju tieZ ako rozkladné produkty a metabolity inych pesticidov,
najmé hexachldrcyklohexdnu, hexachlérbenzénu a fenoxyalkdnkarbonovych
herbicidov.

S to vysokoreaktivne ldtky s biologickou aktivitou a schopnostou bioaku-
muldcie. Niektoré z nich maju karcinogénne a genotoxické uéinky.

Vlastnosti, vjroba a pouZitie chlérovanych fenolov

Chlérované fenoly su derivity fenolu (1-hydroxybenzénu), ktoré vznikaju
substiticiou vo fenolovom kruhu jednym alebo viacerymi atémami chléru.
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Je moZnych 19 izomérov od monochlérfenolu (MCF) aZ po tplne substi-
tuovany pentachlérfenol (PCF). Technicky Cisté chlérované fenoly su hete-
rogénne zmesi kongenérov chlérfenolu, nezreagovanych prekurzorov
a roznych dimérickych mikrokontaminantov. Technicky pentachlérfenol obsa-
huje velké mnoZstvo necistot, ktorych pritomnost zavisf od technologického
postupu vyroby.

Chlérované fenoly su pri laboratérnej teplote tuhé latky okrem 2-mono-
chlérfenolu, ktory je kvapalny. Sui velmi dobre rozpustné v mnohych or-
ganickych rozpustadldch (benzén, heptdn, izooktdn). Rozpustnost sodnych
a draselnych solf CF vo vode je o Styri poriadky vys3ia ako povodnych ldtok.
VysSie chlérované fenoly su lipofilnejSie ako niZSie chldrované a si teda
schopné bioakumuldcie.

Spolahlivé udaje o celkovej ro¢nej produkcii chlérovanych fenolov, inych
ako PCE, neexistujui. V roku 1975, sihrnna ro¢né produkcia vSetkych chldro-
vanych fenolov dosiahla asi 200 000 ton, pricom viac ako polovicu tohoto
mnoZstva tvorili chlérované fenoly in€ ako PCF. Vyribaju sa priamou postup-
nou chlordciou fenolu alebo niZ$ie chlérovanych fenolov pri vysokej teplote,
alebo alkalickou hydrolyzou hexachlérbenzénu v metanole, etylénglykole
a v inych rozpustadlich. Obidva spomenuté postupy vyroby CF v§ak poskytujd
aj vedlajSie produkty, ktoré s tieZ potencidlnym nebezpecenstvom pre ludské
zdravie. Su to hlavne polychlérované dibenzodioxiny (PCDDs), polychlSro-
vané dibenzofuriny (PCDFs) a 2-fenoxyfenoly, ktoré vznikajd pri syntéze
vyssie chlérovanych fenolov nedodrzanim optimdlnych reakenych podmienok
(teplota, tlak).

Chl6rované fenoly su toxické pre Sirokd Skdlu organizmov a mikroor-
ganizmov, preto sa pouZivali aj v polnohospodirstve ako fungicidy, algicidy,
insekticidy a ovicidy a tieZ na ochranu lesov proti $kodcom. Velké mnoZstvo
sodnych soli tetrachlérfenolov (T4CF) a pentachlérfenol sa pouZzivali ako
fungicidy vo forme vodnych roztokov, postrekov a sprayov na ochranu dreva
a drevenych stavieb [1]. V poslednych rokoch viak aplikacia CF zacina podlie-
hat prisnej kontrole, v niektorych $tdtoch sa dokonca ich pouZivanie prisne
zakazuje. U nds bol hlavnym hygienikom CSR a SSR vydany zdkaz pouZivania
pentachlSrfenolu na ochranu dreva po roku 1986 [2]. Trichlérfenoly (T3CF)
maju vieobecné antiseptické ucinky preto sa pouzivaju bezne na dezinfekciu.
Nizsie chlérované fenoly su intermedidty pri vyrobe niektorych pesticidov,
napr. 2,4-dichlérfenoxyoctovej kyseliny (2,4-D), 2,4,5-trichlérfenoxyoctove;j
kyseliny (2,4,5-T), herbicidov a insekticidov.

Analytické metddy stanovenia
Nové, moderné analytické metédy stanovenia chlérovanych fenolov

v zlozkéch zivotného prostredia, v poZivatindch a v biologickych materidloch
vyuZivaji vysokou¢inni tenkovrstvovi chromatografiu (HPTLC), kapildrnu
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plynovi chromatografiu (GC) s detektorom elektrénového zichytu alebo
s plamenovoionizaénym detektorom, vysokou¢innd kvapalinovii chromato-
grafiu (HPLC) s elektrochemickou detekciou, infradervend spektrofo-
tometriu, hmotnostnud spektrometriu (MS) v spojeni s GC, superkritickd
fluidnu extrakciu (SFE) v kombindcii s GC alebo s HPLC, kapildrnu zénovi
elektroforézu a ultrafialovd spektrofotometriu.

Voda

Izoméry chlérfenolu mdZu byt izolované z vod bud'v nedisociovanej forme
alebo ako fenoldty. Najvhodnejfou metédou Cistenia vodnych extraktov je
reextrakcia do organického rozpustadla nemieSatelného s vodou pri réznych
hodnotdch pH vodnej fdzy. Na identifikdciu a kvantifikdciu sa najéastejSie
pouziva kapildrna plynovd chromatografia s detektorom elektrénového
zdchytu, pri¢om sa volné chlérované fenoly este pred ich samotnou analyzou
transformuju na prchavejSie pentafluérbenzylbromidové resp. iné€ derivaty [3].

Na prekoncentrovanie vzoriek vdd sa v poslednych rokoch &oraz Castejsie
pouziva metdda extrakcie tuhou fazou. Dobré vysledky sa dosiahli pouZitim
sorbentu C18 [4,5] a aktivovaného uhlia [6].

K modernym izolaénym metédam patri tieZ mikroextrakcia tuhou fazou [7].
Standardné metddy stanovenia fenolovsi zaloZené na extrakcii kvapalina-kva-
palina z kyslého prostredia do vhodného organického rozpistadla [8].

Busto [9] vypracoval HPLC metédu s UV detekciou a diode array detek-
torom. V niektorych prdcach sa pouziva metdda s elektrochemickym detek-
torom [10,11].

Péda

Chlérované fenoly v pode sa tradi¢ne stanovuji extrakénou metédou v Sox-
hletovej aparatiire, alebo extrakciou vodnou parou [12]. Obidve metdédy su
viak ¢asovo naroéné s velkou spotrebou organickych rozpustadiel a so znaé-
nym mnoZstvom koextraktov.

Superkritickd fluidnd extrakcia je vhodna alternativna metéda na izoldciu
chlérovanych fenolov z tuhych matric. Ako extrakéné Cinidlo sa pouZiva
superkriticky oxid uhli¢ity. Na stanovenie sa pouZili metédy GC a HPLC
[13,14].

PoZivatiny

Izoméry chldrfenolu sa z vizieb na jednotlivé zlozky potravin uvolnia
alkalickou hydrolyzou, ndsledne sa vykond ich izoldcia extrakciou alebo siiéas-

65



nou destildciou a extrakciou do organického rozpistadla. Sledované zlozky
sa potom stanovia bud metddou GC alebo metédou HPLC [15,16].

Vyskyt chlérovanych fenolov

Pouzivanie chlérovanych fenolov v minulosti na impregndciu dreva,
v papierenskom, v textilnom, farmaceutickom priemysle, v polnohospodarstve
a v domadcnostiach, zapri¢inilo v§adepritomnost tychto zlicenin a ich de-
gradacnych produktov v zloZkdch Zivotného prostredia. Odtial sa cestou
potravinového retazca dostdvaju aj do ludského organizmu, kde méZu zna-
menat zdravotné riziko pre ¢loveka.

V tabulkdch 1. a 2. je uvedeny stru¢ny prehlad vyskytu a koncentricif
roznych izomérov chlérfenolu v Zivotnom prostredi a v potravindch.

Expozicia populdcie chlérovanym fenolom

Kvoli réznorodosti zdrojov chlérovanych fenolov, neexistujui sihrnné od-
hady hladin chlérovanych fenolov, ktorym je vieobecnd populdcia vystavend.
Svetovd zdravotnicka organizdcia [30] stanovila smerné hodnoty v pitnej
vode pre 2-chlérfenol 0,1 - 10, pre 2,4-dichlérfenol 0,3 - 40, pre 2,4,6-trichlSr-
fenol 2 - 300 a pre pentachldrfenol 9 ug.l-1. Naga STN 75 7111 pre pitné vody

Tabulka 1. Vyskyt chlérovanych fenolov v Zivotnom prostredi.
Table 1. Occurrence of chlorinated phenols in the environment.

Izomér chiérfenolu ! Lokalita 2 Koncentrdcie 3 | Cit4cie 4
pentachlérfenol La Paz, Bolivia, ovzdusie 0,25-0,93 ng.m'3 17
Antverpy, ovzdusie 5,7-7,8 ng.m3
vetky izoméry chlérfenolu | Holandsko, povrchové vody <1pgl! 18
rozne izoméry chlérfenolu | SRN, pobreZné morské vody 1ngl! 19
trichlérfenoly British Columbia, Richinond, 0,18 mg.kg! 20
tetrachlSrfenoly poda 2mgkg!
pentachlérfenol < 0,18 mg.kg!
rdzne izoméry chldrfenolu | Finsko, pila 21
namd&acia vana > 70 mg kg
sklad ofetreného dreva 6 mg.kg!
mimo sklddok 0,1 mg.kg!
rozne izoméry chlérfenolu | Kanada, pitnd voda 33-719 ng.I! 22
suma rdznych izomérov SRN, oblast Ruhr, povrchové 1-20nglt 23
chlérfenolu vody

1 - chlorophenol isomers, 2 - locality, 3 - concentration, 4 - literature citation.
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Tabulka 2. Vyskyt chlérovanych fenolov v potravingch.
Table 2. Occurrence of chlorinated phenols in food.

Izomér chl6rfenolu ! Lokalita 2 Koncentricie 3 | Citdcie4
rozne izoméry chlérfenolu | SR, materské mlieko 0-45,1 ugkg! 24
pentachlérfenol CR, kravské mlieko 1,44 - 3,55 ug kgl 25
pentachlérfenol materské mlieko 0,21- 8,5 pg.I'! 26
rdzne izoméry chlérfenolu | SR, pitnd voda 0,005 - 0,09 pg.I-1 27
rézne izoméry chlérfenolu | SR 28

materské mlieko 1,3-50,7 pg.kg!
kravské mlieko 0,6 - 38,3 pg.kg!
adaptované kravské mlieko 2,0-459 ngkgt
hotovi strava 6,6 - 297,4 ugkg!
plodov4 zelenina 0,2-4,5ugkg!
hlibov4 a korefiové zelenina 7,4 - 1029 pg.kg!
rastlinny olej 9,4-111,1 pg kgl
maso 1,7-51,7 ng kgt
ceredlie 2,8-218,7 ugkg!
2,4,5-T3CF USA, tuk 50 - 480 pg.kg! 29
2,3,4,6-T4CF USA, tuk 2,06 - 13,4 mgkg!
pentachlérfenol USA. tuk 210- 1090 pug.kg'!
rozne izoméry chlérfenolu | USA, jedld Zelatina 1-5mgkg! 29

1 - chlorophenol isomers, 2 - locality, 3 - concentration, 4 - literature citation.

uréuje limit pre dichlSrfenoly 20 a pre 2,4,6-trichlérfenol 10 ug.l-1. Na zdklade
pribliznych hladin niektorych trichlérfenolov v pitnej vode a v rybacom miise,
Senes [31] odhadol denny prijem 2,4,5-TCF, 2,4,6-TCFE, a (2,3,5- + 2,3,6-TCF)
na 0,44 pg.(osoba.defi) L. Za predpokladu, Ze denny prijem ostatnych dvoch
izomérov je tiez 0,44 pg.(osoba.den) !, celkovy denny prijem trichlérfenolov
je 2,20 ug.(osoba.defi) L.

V prdci [32] sa autori zmienuji o vysokej expozicii tymto zlicenindm
v Kanade, s priemernym celkovym prijmom 10 ug.(osoba.deri) 1.

O redlnej kontamindcii poZivatin chlérovanymi fenolmi u nds budeme
informovat v druhej ¢asti ndSho prispevku v nasledujicom ¢&isle tohoto ¢a-
sopisu.
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Chlorinated phenols as food contaminants
I. Review on the situatin in the world and in our country

MONIKA LUKACSOVA - MARTA VENINGEROVA
- JAN UHNAK - JAROSLAV ZEMANOVIC

SUMMARY. The contribution provides review on the physical and chemical properties,

industrial production and use of chlorinated phenols which are classified among priority
pollutants. Methods of their analytical determination in water, soil and food are presented
as well. Data on their occurrence in the environment compartments and in food indicate low
levels, ng.(kg/litre)'l. Data concerning the exposition of general population are limited and their
exact evaluation is therefore extremely difficult. The ADI (Acceptable Daily Intake) has been
suggested only for pentachlorophenol.

69



