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Wystepowanie i oznaczanie chlorofenoli

Chlorofenole (pochodne fenoli) naleza do zwiazkéw maja-
cych niebezpieczny wplyw na S§rodowisko naturalne. Moga
one powstawaé w procesach technologicznych w zaktadach
przemystowych, w ktérych wystepuja zwiazki chloru i fenole.
Chlorofenole moga powstawaé takze przy stosowaniu chloru
do dezynfekcji wody i Sciekéw. Reakcja powstawania chloro-
fenoli moze przebiegad nastepujaco:
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Chlorofenole sa wykorzystywane jako biocydy, np. penta-
chlorofenol jest stosowany do konserwacji drewna, a dodat-
kowo takze jako pestycyd. Zwiazki te, ze wzgledu na duza
toksyczno$¢, stanowig zagrozenie zdrowia i Zycia ludzi i zwie-
rzat. Czesto dzialaja rakotworczo 1 mutagennie (np. 2,4,6-tri-
chlorofenol), a niektére z nich, jak np. pentachlorofenol, sa
silnie toksyczne. Chlorofenole w wodzie do picia pogarszaja
jej smak i zapach. Nieprzyjemny i charakterystyczny — czesto
okre§lany jako apteczny — smak i zapach tych zwiazkéw
mozna wyczué juz w stezeniach dziesiatych czesci mg/ma.
Zaleca sig, aby chlorofenole byly oznaczane w wodach w ra-
mach programéw monitoringowych.

Nastepujace chlorofenole — ze wzgledu na wiasciwosci
toksyczne — zostaly wpisane na priorytetows liste zanieczysz-
czeti, zar6wno przez Amerykariska Agencje Ochrony Srodo-
wiska (U.S. EPA), jak i Unie Europejska [1]:

— 2-chlorofenol,

— 3-chlorofenol,

— 4-chlorofenol,

— 2,3-dichlorofenol,

- 2,4-dichlorofenol,

— 2,6-dichlorofenol,

— 3,4-dichlorofenol,

— 3,5-dichlorofenol,

— 2,3,4-trichlorofenol,

- 2,3,5-trichlorofenol,

—2,3,6-trichlorofenol,

—2,4,5-trichlorofenol,

— 2,4,6-trichlorofenol,
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w srodowisku wodnym

—2,3,4,5-tetrachlorofenol,

— pentachlorofenol,

~ 2-chloro-5-metylofenol,

— 4-chloro-2-2metylofenol,

— 4-chloro-3-metylofenol,

—2,3,5,6-tetrachlorofenol.

Dopuszczalna zawartoS¢ chlorofenoli w srodowisku wod-
nym jest uregulowana odpowiednimi przepisami prawnymi.
Chlorofenole w wodzie przeznaczonej do spozycia nie moga
przekraczaé nastgpujacych warto§ci:

—2,4,6-trichlorofenol: 200 mg/m3 [21,

— pentachlorofenol: 9 mg/m3 [3],

— pentachlorofenol: 1 mg/m3 [4],
natomiast w Sciekach przemystowych:

—pentachlorofenol w §ciekach oczyszczonych: 1,0+3,0 g/m3 {51,

— pentachlorofenol w Sciekach wprowadzanych do kanali-
zacji: 1,0+3,0 g/m’ [6].

Pentachlorofenol jest stosowany jako pestycyd. Dopusz-
czalna zawarto$¢ pestycydéw w wodzie i §ciekach wynosi:

— woda przeznaczona do spozycia [2]:

pestycydy (kazdy zwiazek): 0,1 mg/m3,
suma pestycydow: 0,5 mg/ma’

— wody powierzchniowe wykorzystywane do zaopatrzenia
ludnos$ci w wode przeznaczona do spozycia [7]:

pestycydy ogélem (wartosci dopuszczalne):
kategoria Al: 1 mg/m3,
kategoria A2: 2,5 mg/m3
kategoria A3: 5 mg/m3,

— oczyszczone Scieki przemystowe: insektycydy z grupy
weglowodoréw chlorowanych do 0,5 mg/m3 [5].

Wystepowanie chlorofenoli

Chlorofenole moga przedostawac si¢ do Srodowiska natu-
ralnego (wody powierzchniowe, podziemne, gleby) wraz ze
Sciekami przemyslowymi z przemystu chemicznego, z produ-
kcji tworzyw sztucznych i barwnikéw, z zaktadéw przerébki
ropy naftowej, zakladéw produkujacych §rodki ochrony ro-
§lin. W latach siedemdziesiatych ubieglego stulecia badano
zawarto$¢ 15 chlorofenoli w wodzie z Renu (tab. 1) [11].
Maksymalng zawarto$¢ stwierdzono w przypadku 3-chlorofe-
nolu - 6,0 mg/m3. Réwniez w tym okresie oznaczano zawar-
to$¢ chlorofenoli w wodzie z Wisty (tab. 2) [12, 13]. Zawar-
to$é poszezegdlnych zwiazkéw zmieniata si¢ od 0,1 mg/m3
do 17,0 mg/ma.
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Tabela 1. Chlorofenole w wodzie z Renu (km 865) [11]

Chlorofenol Zawartosnti s|;/nr.?11k$ymalna
2-chlorofenol 2,3
3-chlorofenol 6,0
4-chlorofenol 3,9
2,3-dichlorofenol 0,72
2,4-dichlorofenol 0,59
2,5-dichlorofenol 0,29
2,6-dichlorofenol 0,45
3,5-dichlorofenol 0,52
2,3,6-trichlorofenol 0,05
2.4,5-trichlorofenol 0,61
2,4,6-trichlorofenol 2,5
3,4,5-trichlorofenol 0,07
2,3,4,6-tetrachlorofenol 0,38
2,3,5,6-tetrachlorofenol 0,06
Pentachlorofenol 2,4

Tabela 2. Chlorofenole w wodzie z Wisly [12]

Chiorofenol Zaktes Sagtosct
2-chlorofenol 0,1+3,0
3-chlorofenol 3,5+10,0
4-chlorofenol 0,2+3,2
2,4-dichlorofenol 0,6+17,0
2,4,6-trichlorofenol 0,6+1,0

Zawarto$¢ chlorofenoli badano réwniez w wodzie z rzeki
Sava w okolicy Zagrzebia. Oznaczano pig¢ chlorofenoli (4-
chlorofenol, 2,4-dichlorofenol, 2,4,5-trichlorofenol, 2,4,6-tri-
chlorofenol 1 pentachlorofenol) [14]. W najwyzszych steze-
niach wystgpowat pentachlorofenol — 0,16 mg/m W latach
19881989 badano zawarto$¢ chlorofenoli w wodach powie-
rzchniowych na terenie Chorwacji. Stw1erdzon0 obecnosc
pentachlorofenolu w zakresie od 0,004 mg/m> do 0,095 mg/m
[15]. Badano takze zawarto$¢ chlorofenoli w wodach Dunaju
na terenie Slowacp suma chlorofenoh miescila si¢ w zakresie
0d 0,017 mg/m> do 1,151 mg/m [16]. W badaniach przeprowa-
dzonych na terenie Japonii oznaczano zawarto$¢ chlorofenoli
(2,4-dichlorofenoln, 2,4,6-trichlorofenolu i pentachlorofenolu)
w prébkach wéd powierzchniowych. Nie stwierdzono obecnosci
pentachlorofenolu, natomlast stezenie 2, 4—d1chlorofenolu bylo w za-
kresie od 0,0099 mg/m do 0,0123 mig/m a steZenie 2, 4 6-trichlo-
rofenolu wahalo si¢ od 0,0064 mg/m” do 0,0067 mg/m [17].

Oznaczanie chlorofenoli

Do podstawowych metod oznaczania chlorofenoli naleza
metoda spektrofotometryczna i metody chromatograficzne.

Zasada oznaczania metoda spektrofotometryczna polega
na ekstrakcji chlorofenoli eterem naftowym z zakwaszonego
roztworn wodnego. Nastgpnie chlorofenole wydzielane sa
z eteru naftowego alkalicznymroztworem wodorotlenku amonu.
Do roztworu wodnego dodaje si¢ 4-aminoantypiryne i Zelazi-
cyjanek potasu, na skutek czego tworzy sie barwnik antypiry-
nowy o zabarwieniu od zéltego do czerwonego w zaleznoSci

od stezenia chlorofenoli. W celu usunigcia substancji prze-
szkadzajacych mozna zastosowaé proces wstepnej destylacji.
Jest to metoda niespecyficzna, w podobny sposéb moga re-
agowac takze inne zwiazki fenolowe. Metoda ta pozwala na
oznaczanie chlorofenoli w ilo§ci powyzej 0,05 g/m Jest to
metoda przyblizona, nadajaca si¢ do oznaczania duzych za-
warto$ci chlorofenoli. Obecnie jest rzadko stosowana.

Do chromatograficznego oznaczania chlorofenoli stosuje
si¢ metody wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC)
oraz metody chromatografii gazowej, wykorzystujac chroma-
tografy gazowe z detektorem wychwytu elektronéw (GC-
-ECD) lub w potaczeniu ze spektrometrem mas (GC-MS)
[8,9]. Przy pomocy chromatografu gazowego, w potaczeniu
z selektywnym detektorem wych 3ytu elektronéw, mozna o0z-
naczac chlorofenole rzgdu 1 pg/m” [10].

Metoda wysokosprawne] chromatografii cieczowej (HPLC)
polega na ekstrakcji chlorofenoli z zak waszonej prébki wody
chlorkiem metylenu. Nastepnie rozpuszczalnik odparowuje
sig za pomoca strumienia azotu, a pozostalo$§¢ po odparowaniu
rozpuszcza w mieszaninie metanolu z buforem fosforano-
wym. Analiza chromatograficzna HPLC, w potaczeniu z de-
tektorem spektrofotometrycznym UV, pozwala na osiagniecie
czulosci rzedu 1 mg/m3.

‘W metodzie chromatografii gazowej (GC-ECD) chlorofenole
obecne w wodzie przeprowadza si¢ w pochodne acetylowe za
pomoca bezwodnika kwasu octowego. Najpierw pH prébki wo-
dy koryguje si¢ wodorotlenkiem sodu lub kwasem fosforowym
do okolo 7, nastepnie dodaje sigroztwor weglanu potasu, a potem
bezwodnik kwasu octowego. Po dokladnym wymieszaniu doda-
je sie n-heksan i ponownie miesza w celu oddzielenia fazy
organicznej od wodnej. Fazg heksanowa osusza sie przepuszcza-
jac przez kolumienke z wyprazonym siarczanem sodu. Tak przy-
gotowany ekstrakt heksanowy wstrzykuje si¢ do chromatografu
gazowego [8].

Wyniki badan

W celu sprawdzenia skutecznosci metody oznaczania chlo-
rofenoli za pomoca chromatografu gazowego z detektorem
wychwytu elektron6w (ECD) wykonano badania nad odzy-
skiem réznych chlorofenoli w wodach bez zawartosci sub-
stancji organicznych (woda destylowana) oraz w wodzie po-
wierzchniowej. W przypadku wody destylowanej uzyskano
odzysk chlorofenoli w zakresie 75+92% (tab. 3), w zaleznosci
od oznaczanego zwiazku, natomiast w przypadku wody po-
wierzchniowej odzysk ten wyniést 64+83% (tab. 4).

Badano zawarto$§¢ chlorofenoli w wodzie z Wisly na odcin-
ku od Krakowa do Gdatiska w pigciu punktach pomiarowych
(Krakéw, Annopol, Warszawa, Wioclawek i Gdarisk). Prébki
wody do badafi pobrano w kwietniu, czerwcu i wrze$niu
2005 r. W tym samym roku wykonano réwniez badania za-
warto§ci chlorofenoli w wodach z dwdéch malych ciekéw
w rejonie Warszawy, tj. rzeki Jeziorki (punkt poboru prébek
— Jeziorany) oraz Potoku Stuzewieckiego (punkt poboru pré-
bek — Wilanéw).

Zawarto§¢ poszczegdlnych chlorofenoli w wodzie z Wist 3y
zmieniata si¢ od wartosci niewykrywalnych do 0,275 mg/m”,
a sumy czterech chlorofenoh réwniez od warto$ci niewykry-
walnych do 0,501 mg/m Nie stwierdzono obecnosci 2-chlo-
rofenolu (tab. 5). W wodzie z rzeki Jeziorki oraz Potoku Stu-
zewieckiego zawarto$¢ poszczegdlnych zwiazkéw wyniosta
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Tabela 3. Odzysk chlorofenoli z wody destylowanej (warto$¢ rednia z 5 prébek)

Chlorofenol Zawarrt;);é r:laodana Zawartoric;/ c:ﬁgaczona " gS/m3 02 Odozysk
2-chlorofenol 0,25 0,19 0,02 11 76
2,4-dichlorofenol 0,12 0,11 0,02 18 92
2,4,6-trichlorofenol 0,12 0,10 0,01 10 83
Pentachlorofenol 0,12 0,09 0,02 22 75
S — odchylenie standardowe; s — wzgledne odchylenie standardowe

Tabela 4. Odzysk chlorofenoli z wody powierzchniowej (wartos¢ $rednia z 5 prébek)

Chlorofenol Zawarrtrc])gs;/cindaodana Zawartoriég/ c::‘gaczona - gs/m3 02 Odéoysk
2-chlorofenol 0,25 0,16 0,03 19 64
2,4-dichlorofenol 0,12 0,10 0,03 30 83
2,4,6-trichlorofenol 0,12 0,09 0,02 22 75
Pentachlorofenol 0,12 0,08 0,02 25 67
S - odchylenie standardowe; s —wzgledne odchylenie standardowe

Tabela 5. Zawarto§¢é chlorofenoli (mg/m®) w wodzie z Wisty (2005 r.)
porﬁm?:r'gwy Miesigc 2-chlorofenol 2,4-dichlorofenol | 2,4,6-trichlorofenol | Pentachlorofenol Suma
v nw. nw. 0,065 0,255 0,320
Krakéw Vi nw. nw. nw. 0,142 0,142
IX nw. nw. nw. 0,049 0,049
v nw. nw. 0,065 0,225 0,290
Annopol VI nw. nw. 0,080 0,079 0,159
IX nw. nw. nw. nw. nw.
v nw. 0,275 nw. 0,226 0,501
Warszawa VI nw. 0,259 nw. nw. 0,259
IX nw. nw. nw. nw. nw.
v nw. 0,135 nw. 0,129 0,264
Wioctawek Vi nw. nw. nw. 0,039 0,039
IX nw. nw. nw. 0,047 0,047
v nw. 0,223 nw. 0,182 0,405
Gdarisk Vi nw. nw. nw. 0,029 0,029
IX nw. nw. nw. 0,055 0,055
nw. — nie wykryto
Tabela 6 Zawarto$¢ chlorofenoli (mg/m®) w wodzie z rzeki Jeziorki i Potoku Stuzewieckiego (2005 r.)

Punktr[.;c;rl;n;arowy 2-chlorofenol 2,4-dichlorofenol 2,4,6-trichlorofenol Pentachlorofenotl Suma
jz:g:ﬁ;y nw. 1,15 0,09 0,08 1,32
m&)’l‘(ogv{uZewiecki nw. 335 0,12 0,14 3,61

nw. — nie wykryto

od wartosci niewykrywalnych do 3,35 mg/m3, a suma czte-
rech chlorofenoli odpowiednio 1,32 mg/m®i 3,61 mg/m? (tab. 6),
przy czym réwniez nie stwierdzono obecnosci 2-chlorofenolu.

Podsumowanie

Najwyzsza zawarto$¢ sumy czterech chlorofenoli (2-chlo-
rofenolu, 2,4-dichlorofenolu, 2,4,6-trichlorofenolu i penta-
chlorofenolu) oznaczonych w wodzie z Wisly stwierdzono
w okolicy Warszawy — 0,501 mg/m3, natomiast w pozosta-
ych czterech punktach pomiarowych suma chlorofenoli nie
przekroczyta 0,405 mg/ma. W wodach z rzeki Jeziorki i Potoku

Stuzewieckiego zawarto$¢ sumy chlorofenoli wyniosta odpo-
wiednio 1,32 mg/m®i 3,61 mg/m’.
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Dmitruk, U,, Zbieg, E., Dojlido, J. Chlorophenols in Water Envi-
ronment. Ochrona Srodowiska 2006, Vol. 28, No. 3, pp. 25-28.
Abstract: Chlorophenols in the aquatic environment were
analyzed by gas chromatography with an ECD. Distilled water
and surface water samples were compared for chlorophenol
recovery which ranged between 64% and 92%. In the surface
water samples the presence of 2-chlorophenol, 2,4-dichlo-
rophenol, 2,4,6-trichlorophenol and pentachlorophenol was de-
tected. The samples were collected along the Vistula River
between Cracow and Gdansk, as well as along two small streams
in the proximity of Warsaw (Jeziorka and Potok Sluzewiecki).

No 2-chlorophenol was detected in any of the surface water
samples while nearly all of them contained pentachlorophenol.
The highest concentrat10n of asingle chlorophenol in the Vistula
amounted to 0.275 mg/m (2,4-dichlorophenol), the sum of the
four chlorophenols examined being equal to 0.501 mg/m3 Much
higher chlorophenol concentrations were determined in the two
streams near Warsaw; the sumof the four chlorophenols totalled
132 mg/m and 3.61 mg/m in the Jeziorka and Potok Sluze-
wiecki, respectively.

Keywords: Chlorophenols, gas chromatography, surface wa-
ter, water quality.
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