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Przedstawiono wyniki analizy jakosciowej i ilosciowej skladu chlorobifenyli
(PCBs) w polskim preparacie technicznym tych zwiqzkéw o nazwie Chlorofen.
Chlorobifenyle tworzqce Chlorofen rozdzielano, wykrywano i identyfikowano,
odpowiednio, technikq wysokorozdzielczej chromatografii gazowej w polgcze-
niu z niskorozdzielczq spektrometriq mas (HRMS-LRMS), dwuwymiarowej wy-
sokosprawnej chromatografii cieczowej (2D-HPLC) oraz wysokorozdzielczej
chromatografii gazowej w polqczeniu z wysokorozdzielczq spektrometriq mas

(HRGC-HRMS).
WSTEP

Polichlorowane bifenyle (PCB), nazywane tez chlorobifenylami (CB), a dawniej poli-
chlorowanymi dwufenylami, to substancje, ktére wytwarzano w latach 1929-1995 w kilku-
nastu miejscach na $wiecie. Ogolem wyprodukowano okolo 1,5 mln ton PCB i znalazly one
wiele réznorodnych zastosowan do celow przemystowych [1, 3, 6, 8, 10]. Z uwagi na spe-
cyficzne i zarazem bardzo cenne w praktyce technologicznej wlasciwosci chlorobifenyli,
takie jak: odpornos$¢ na fizyczne, chemiczne i biologiczne czynniki degradujace (trwalosc,
brak reaktywnosci), niepolarnos¢, hydrofobowos¢, dielektrycznos¢, niepalnos¢ czy zniko-
ma lotnos¢, zwiazki te w latach 1930-1960 wydawaly si¢ by¢ idealnymi substancjami dla
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bardzo wielu zastosowan w r6znych dziedzinach techniki. Spos$rdéd wytworzonej masy PCB
wigkszo$¢ zuzyto do produkcji materialéw i urzadzen stosowanych w przemysle, a zwlasz-
cza w urzadzeniach elektromagnetycznych stosowanych w przemysle energoelektrycznym
(transformatory, kondensatory, wylaczniki, przelaczniki, luzowniki, sterowniki, itd.). Za-
tem PCB przypisano miano chemikaliow przemyslowych.

Z uptywem lat PCB okazaly si¢ by¢ substancjami niebezpiecznymi jako zanieczyszcze-
nia $rodowiska naturalnego. Uwolnione ze zrodel na dlugo staja si¢ trwatym skladnikiem
atmosfery, hydrosfery, litosfery i biosfery — zanieczyszczaja powietrze atmosferyczne, wody
powierzchniowe, glebe i osady denne skad dalej migruja do tancuchow troficznych ludzi
izwierzat [2, 4,7, 9, 11, 16]. Duza trwalos¢ w $rodowisku przyrodniczym, zanieczyszcza-
nie zywnosci a takze biokumulacja i biomagnifikacja w kolejnych ogniwach zaleznos$ci
troficznych tak substancji macierzystych jak i niektorych metabolitow (metylosulfonylo
chlorobifenyle), tacznie z oznakami szkodliwego wplywu na zdrowie ludzi i zwierzat
w warunkach realnego narazenia srodowiskowego sprawily, ze ostatecznie PCB uznano za
substancje niepozadane, ktdre nalezy catkowicie wyeliminowac [3, 6].

Polichlorowane bifenyle, syntetyzowano na duza skal¢ m. in. w zakladach chemicznych
w takich miejscowosciach jak Anniston, stan Alabama, USA (preparaty Aroclor) oraz Strazke
na Slowacji (preparaty Delor) [10-12]. W obu wymienionych miejscowosciach z uwagi na
wielkos¢ i wzglednie dhugi okres produkciji PCBs, doprowadzono w skali lokalnej a nawet
regionalnej do bardzo silnego zanieczyszczenia srodowiska przyrodniczego i zywnosci,
a w konsekwencji narazenia zdrowia ludzi i zwierzat oraz duzych strat ekonomicznych.

W Polsce na niezbyt duza skalg produkowano dwa preparaty chlorobifenyli o nazwie
Chlorofen i Tarnol [5, 6]. Chlorofen, wytwarzano w Zaktadach Chemicznych w Zabkowi-
cach (Dabrowa Goérnicza) w latach 1966-1970.

Pod akronimem PCB nalezy rozumie¢ mieszaning do 209 teoretycznie mozliwych kon-
generdw chlorobifenylu. W oryginalnych preparatach technicznych tworzonych przez chlo-
robifenyle, np. takich jak Aroclor, Delor czy Chlorofen, poszczegdlne kongenery wystepuja
w bardzo r6znych proporcjach, a niektérych nic ma.

Chlorobifenyle w warunkach syntezy przemyslowej otrzymuje si¢ na drodze chlorowa-
nia roztopionego bifenylu chlorem w obecnosci katalizatora. Otrzymany produkt technicz-
ny zawsze jest mieszaning o roznym skladzie jako$ciowym i ilosciowym tworzacych go
kongeneréw chlorobifenylu [3]. Chlorofen ma konsystencj¢ lepkawej i nieco twardawej
brunatnozoéttej zywicy. Techniczne preparaty PCB rafinowane na ogol sq bezbarwne a od-
znaczaja si¢ charakterystyczna wonia chlorobifenyli. Z posrod licznej grupy tylko nielicz-
ne, np. Aroclor 1260 czy Aroclor 1262, pod wzgledem wlasciwosci fizykochemicznych
i skladu chemicznego wydaja si¢ by¢ najbardziej podobne do Chlorofenu. Oba wymienione
preparaty sa koloru zéltawego i sa one produktami o konsystencji stalej, a w temperaturze
pokojowej oba sa zdecydowanie twardsze niz Chlorofen.

Chlorofen juz wczesniej byl obicktem badan, co do skladu jakosciowego i ilosciowego
tworzacych go chlorobifenyli. Wykorzystujac wysokorozdzielcza chromatografi¢ gazowa
(HRGC) w polaczeniu z rozdzialem i detekcja niskorozdzielcza spektrometria mas (LRMS),
detekcje z pomoca detektora wychwytu elektronow (ECD), a takze analizg¢ technika kapi-
larnej chromatografii gazowej i wysokorozdzielczej spektrometrii mas (HRGC-HRMS)
ustalono, ze Chlorofen tworza gléwnie hepta-, okta-, heksa- i nonachlorobifenyle [5, 14].

Celem niniejszych badan bylo okreslenie skladu jakosciowego i ilosciowego chlorobife-
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nyli tworzacych Chlorofen, acznie z silnie toksycznymi planarnymi kongenerami, takimi
jak: 3,3',4,4'-TeCB (nr 77), 3,4,4',5-TeCB (nr 81), 3,3'4,4',5-PeCB (nr 126)i3,3',4,4',5,5'-
HxCB (nr 169), odpowiednio, bez i z zastosowaniem frakcjonowania sktadnikéw technika
dwuwymiarowej wysokosprawnej chromatografii cieczowej (2D-HPLC) z uzyciem dwéch
rodzajow zl6z — weglowego (Hypercarb) i z krzemianem pyrenylu (PYE). Planarne chloro-
bifenyle po frakcjonowaniu technika HPLC rozdzielano, wykrywano, identyfikowano i ozna-
czano ilosciowo technika HRGC-HRMS.

MATERIAL I METODY

Preparat

Preparat techniczny PCB Chlorofen pochodzit z Zaktadow Chemicznych w Dabrowie Gorniczej,
a jego probke otrzymano w podarunku z Zakladu Farmakologii 1 Toksykologii Instytutu Weterynarii
w Putawach.

Analiza

Orto- 1 mono-orto chlorobifenyle. Probke Chlorofenu rozpuszczono w n-heksanie
a rozdzial, detekcje¢ 1 identyfikacj¢ orto- 1 mono-orto podstawionych chlorobifenyli przeprowadzono
metodg niskorozdzielczej chromatografii gazowej (LRGC) 1 wysokorozdzielczej spektrometrii mas
(HRMS). Rozdzial prowadzono w kolumnie kapilarnej (dtugosé 30 m, sr. wewn. 0,25 mm) pokryte;j
faza nosna DB-1 (100% dimetylopolysiloksan) o grubosci blony 0,25 pm (J&W Scientific, Folsom,
CA, USA) zamontowanej w chromatografie typ Hewlett-Packard 6890 GC polaczonym ze spektro-
metrem mas typ Hewlett Packard 5973. Temperature pieca chromatografu programowano zaczyna-
jac od 70°C (przetrzymanie przez 1 min.) do 180°C, zwigkszajac grzanie w tempie 15°C/min,
a nastepnie do 210°C w tempie 1,5°C/min, z przetrzymaniem w fazie koncowej przez 15 min.

Jonizacj¢ przeprowadzano przy pomocy wigzki elektronow (70 eV) z selektywna rejestracjq jo-
n6w (SIM). Zrodlo jondw utrzymywano w temperaturze 230°C a interfejs w 280°C. Monitorowano
dwa najintensywniejsze jony molekularne klasteru 222.0 1 224,0 m/z dla natywnych Di-CBs, 256,0
1258.0 dla TrCBs, 289.9 1 291.9 dla TeCBs, 325,9 1 327.9 dla PeCBs, 359.8 1 361,8 dla HXCBs,
393,81395.8 dla HpCBs, oraz 427.8 1 429,8 dla OcCBs. Chlorobifenyle, od di- do okta-CB, obecne
w Chlorofenie identyfikowano jakosciowo 1 ilosciowo w oparciu o znany jakosciowo 1 ilosciowo
sktad chlorobifenyli tworzacych rownowazna mieszaning preparatow technicznych PCBs serii Ka-
nechlor (Kanechlor 300, 400, 500 i 600 dodanych w stosunku 1:1:1:1; Equi-Kanechlor) [13].
W niniejszych badaniach nie oznaczono zawartosci i sktadu nonachlorobifenyli oraz dekachlorobi-
fenylu.

Non-orto-chlorobifenyle. Analiz¢ jakosciowa 1 ilosciowa planarnych non-orto chloro-
bifenyli w Chlorofenie prowadzono z wykorzystaniem techniki dwuwymiarowej wysokosprawne;j
chromatografii cieczowej (2D-HPLC), wydzielajac je od bedacych w znacznym nadmiarze orto-
1 mono-orto kongeneréw na zlozach z weglem grafityzowanym oraz krzemianem pyrenylenu, a dalej
badajac technika HRGC-HRMS.

Kolumna ze zlozem wegla grafityzowanego, o strukturze porowatej i wielkosci ziaren 7 pm (Hy-
percarb, Hypersil, USA), miala dlugo$¢ 10 cm 1 $rednice wewnetrzng 4,6 mm. Po przeptukaniu zloza
kolejno z 20 em? 50% dichlorometanu w n-heksanie i 50 cm? toluenu wstrzykiwano do kolumny 150
mm? rozcienczonego n-heksanowego roztworu Chlorofenu o stezeniu 290 ug/cm?.

Kolumng Hypercarb-HPLC przemywano roztworem 50% dichlorometanu w n-heksanie przy prze-
plywie w tempie 2,5 em®*/min (20 cm?; frakcja 1), a dalej przemywano w przeciwpradzie toluenem
(50 cm?; frakcja 2). Frakcja 1 zawierala orfo- podstawione kongenery chlorobifenylu i byla odrzuca-
na, a frakcje¢ 2 mikrozatezano do 100 mm?. Podwielokrotno$¢ ekstraktu wstrzykiwano do kolumny
kapilarnej 1 poddawano dalszemu frakcjonowaniu technika HPLC na zlozu z krzemianem pyrenylu
(kolumna dtugosci 25 cm, srednica wewnetrzna 4,6 mm, ziarna wielkosei 5 pm) (PYE, Nacalai
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Tesque, Japan). Po przemyciu zloza z krzemianem pyrenylu roztworem 10% dichlorometanu
w n-heksanie (27 em®) wstrzykiwano 50 mm?® podwielokrotnosé frakeji 2. Wyciek z kolumny PYE-
HPLC, zawierajacy non-orto chlorobifenyle 1 inne planarne zwiazki dioksynopodobne niecomawiane
W tej pracy, zbierano w czterech frakcjach wymywajac skladniki roztworem 10% dichlorometanu w n-
heksanie (27 cm?) i dichlorometanem (48 cm®). Pracowano z uzyciem chromatografu cieczowego typ
LC-10AD (Shimadzu Corporation, Kyoto, Japan), z pompa tloczaca rozpuszezalniki typ LC-10 AD
Shimadzu.

Pierwsza frakcja wymywana z 10 ¢m?® porcjg rozpuszezalnika zawierala non-orto planarne chlo-
robifenyle nr 77, 81, 126 i 169. Wyciek mikrozat¢zano do objetosci 100 mm? wstrzykiwano do
kolumny kapilarnej (dlugos¢ 39 m, $rednica wewnetrzna 0,25 mm) pokrytej faza ciekta DB-17
o grubosci blony 0,25 pm (J&W Scientific, Folsom, CA, USA) i zamontowane] w chromatogratie
gazowym typ Hewlett-Packard 6890 GC w zestawie z wysokorozdzielczym spektrometrem mas typ
JEOL JMS-7000. Cisnienie na szczycie kolumny wynosito 120 kPa. Temperatur¢ komory pieca
chromatografu gazowego programowano w zakresie od 70°C (z przetrzymaniem przez 1 min) do
200°C, z nagrzewaniem w tempie 15°C/min, a nastgpnie do 270°C, z nagrzewaniem w tempie 4°C/
min 1 z przetrzymaniem na koncu procesu przez 15 min. Jonizacj¢ prowadzono za pomoca wigzki
elektronow (o energii 38 eV i natezeniu jonow 500 mA) z selektywna rejestracja jonow (SIM) 1 przy
zdolnosci rozdzielezej przekraczajacej 10 000 jednostek atomowych masy (10 % $ciezka). Tempera-
tura zrodla jonéw wynosita 270°C, zlacza 270°C, a natezenie pradu wynosito 500 uA.

Planarne chlorobifenyle monitorowano poprzez rejestracje dwoch najintensywniejszych jonéw
molekularnych klasteru przy 289,9224 1291,9194 m/z dla natywnych oraz 301,9626 1303,9597 dla
znakowanych izotopowo PC , TeCBs; 325,8804 i 327,8775 (natywne), oraz 337,9207 i 339,9178
(®C,, znakowane) dla PeCBs; 359,8415 i 361,8385 (natywne), oraz 371,8817 i 373,8788 (°C,
znakowane) dla HxCBs; oraz 393,8025 1 395,7995 (natywne), oraz 405,8428 1 407,8398 (*C , zna-
kowane) HpCBs.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wyniki badania skladu jakosciowego i ilosciowego chlorobifenyli tworzacych Chloro-
fen zestawiono w Tabeli 1. Sklad i zawartos$¢ od di- do nona-CBs w Chlorofenie badano juz
wczesniej prowadzac rozdzial w kolumnie kapilarnej réwniez pokrytej faza DB-1 w pola-
czeniu z technika niskorozdzielczej spektrometrii mas (LRMS; detektor masowy, MSD).
Z kolei dekachlorobifenyl w Chlorofenie oznaczano metoda GC/ECD. Dodatkowo planar-
ne chlorobifenyle nr. 77, 126 i 169 oznaczano po wzbogaceniu na manualnie sporzadzonym
zlozu z weglem aktywowanym oraz rozdzialem i detekcja technikg niskorozdzielczej spek-
trometrii mas [5].

W obecnych badaniach w skladzie Chlorofenu wyodrgbniono 103 piki pochodzace po-
tencjalnie od 121 chlorobifenyli reprezentujacych grupy homologéw od di- do oktachloro-
bifenylu (Ryc. 1, Tab. IiII), ale nie oznaczano jako$ciowo i ilosciowo monochlorobifenyli,
nonachlorobifenyli i dekachlorobifenylu.

Dichlorobifenyle. Sposrdd teoretycznie mozliwych 12 izomeréw dichlorobifenylu
w Chlorofenie identyfikowano 2.4-/2,5-DiCB (nr 7/9) i 4,4'-DiCB (nr 15) (Tab. I) obecne
w stezeniu 30-40 mg/kg. Wczesniej, stosujac HRGC/LRMS nie wykryto tych izomerdow.

Trichlorobifenyle. Sposrod teoretycznie mozliwych 24 izomerdw trichlorobifenylu
w Chlorofenie zidentyfikowano 2,2',5-TrCB (nr 18) i 2,4,4'-/2.4',5-TrCB (nr 28/31) wyste-
pujace w stezeniu 20 mg/kg, a nic wykryto obecnosci 3,4,4'-TrCB (nr 37) i 2,3.3'-TrCB
(nr 20).
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Tabela I. Sklad 1 zawartos¢ (%, wagowo) chlorobifenyli w Chlorofenie
Composition and content (% w/w) of chlorobiphenyl congeners in Chlorofen
IUI};?.C Struktura HRE/[hSlorofe;CD
Dichlorobifenyle
6 2,3-DiCB 0,000
7/9 2,4-/2,5-DiCB 0,004
8 2,4-DiCB 0,000
15 4,4-DiCB 0,003
4 2,2"-DiCB 0,000
U2CB DiCB 0,000
DiCBs 0,007
Trichlorobifenyle
16/32 2,2'3-2.4'6-TrCB 0,000
17 2,2'4-T1iCB 0,000
18 2,2',5-T1iCB 0,002
19 2,2",6-T1CB 0,000
20 2,3,3-TiCB 0,000 <0,01
24 2,3,6- TrCB 0,000
28/31 24,4724 5-TiCB 0,002 0,01
33 2,3'4-TrCB 0,000
34 2,3.5-TrCB 0,000
37 3.44-TrCB 0,000 0,01
U3CB TrCB 0,000
U3CB TrCB 0,000
TrCBs 0,004
Tetrachlorobifenyle
40 2,2'3,3-TeCB 0,000
41 2,2'.3.4-TeCB 0,000 <0,01
42 2,2'3,4-TeCB 0,000
44 2,2'3,5-TeCB 0,000
47 2,2'4.4-TeCB 0,000
49/69 2,2'4.,5-/2,3'4,6-TeCB 0,001
51 2,2'4,6-TeCB 0,000
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52 2,2'5,5-TeCB 0,002 <0,01
53 2,2',5,6-TeCB 0,000
58/74 2,3.,3.5'-/2,44'.5-TeCB 0,000 <0,01
60 2.3.4.4-TeCB 0,000 0,01
66 2.3'.4.4-TeCB 0,000 0,01
67 2,3'4,5-TeCB 0,000
68/72 2,3'.4,5'-/2,4'5,5'-TeCB 0,000
70 2.,3'.4'.5-TeCB 0,000 0,01
77 3,3.4.4-TeCB 0,001
81 3,44'5-TeCB <0,001
U4CB (1) TeCB 0,000
U4CB (2) TeCB 0,000
U4CB (3) TeCB 0,000
U4CB (4) TeCB 0,000
U4CB (5) 2,2'.3,3-TeCB 0,000
TeCBs < 0,005
Pentachlorobifenyle
82/110/120 2,2'3,3.4-/23.3.4',6-/12,3.4,5,5-PeCB 0,000
83 2,2'.3,3v5-PeCB 0,000
84/90/92 2,2'3.3.6-/2,2'3.4',5-/2,2'.3,5,5'-PeCB 0,000
85 2,2'3.4,4-PeCB 0,000 <0,01
87/117 2,2'.34,5-/2.3.4'.5,6-PeCB 0,000 0,01
91/95 2,2'.34'6-/2,2'3,5',6-PeCB 0,013 0,04
97/113 2,2'.3'.4,5-/2,3.3',5",6-PeCB 0,000 <0,01
99 2,2'4.4'5-PeCB 0,000
101 2,2'4.5,5-PeCB 0,018 0,05
102 2,2'4.5,6'-PeCB 0,000
105 2.3,3'.4,4-PeCB 0,000 0,01
114 2.3.44,5-PeCB 0,000
118 2,3'4.4'.5-PeCB 0,000 0,09
123 234, 4'.5-PeCB 0,000
126 3,3'.4.4'5-PeCB 0,000
U5CB (1) PeCB 0,003 0,02
U5CB (2) PeCB 0,000 <0,01
U5CB (3) PeCB 0,000 <0,01
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PeCBs 0,034
Heksachlorobifenyle
128 2,2'.3.3' 4. 4-HxCB 0,018 0,06
129 2,2'.3.3'4,5-HxCB 0,000
130 2,2'.3.3'4,5-HxCB 0,000
132 2,2'.3.3'4,6'-HxCB 0,022 0,05
133 2,2'.3.3'.5,5-HxCB 0,000
134/144/149 2,2'3,3.5,6-/2,2'3.4,5,6-/2,2'.3.4'.5',6-HxCB 1,115 1,89
135 2,2'.3.3'.5,6'-HxCB 0,083 0,14%*
136 2,2'.3.3'.6,6'-HxCB 0,092 0,20
137 2,2'.34.4' 5-HxCB 0,000
138 2,2'3.4.4"5-HxCB 0,611 1,18
141 2,2'.34.5,5-HxCB 0,153 0,26
147 2,2'.3.4'.5,6-HxCB 0,000
151 2,2'.3.5,5,6-HxCB 0,524 0,95
153 2,2'44' 5.5 -HxCB 5,310 6,82
156 2,3.3'4,4.5-HxCB 0,009 0,04
157 2,3.3'4,4.5-HxCB 0,241
159 2.3.3'4.5,5'-HxCB <0,001
167 234455 -HxCB 0,000
169 3,3.44'5,5-HxCB 0,000
U6CB (1) HxCB 0,038 0,05
U6CB (2) HxCB 0,281 7,87
U6CB (3) HxCB 0,000 0,40
HxCBs 8,938
Heptachlorobifenyle
170 2,2'3,3' 44' 5-HpCB 0,952 1,77
172 2,2'3,3'.4,5,5"-HpCB 0,224 0,25
173 2,2'3,3'.4,5,6-HpCB 0,475 0,67
176 2,2'3,3'.4.6,6'-HpCB 2,526 3,43
177 2,2'3,3'.4,5'.6-HpCB 1,501 1,85
178 2,2'3,3'.5,5.6-HpCB 0,748 1,17
180 2,2'3,44' 5,5 -HpCB 12,028 17.21
183/185 2,2'344'5.6-/2,2'34,5,5,6-HpCB 0,978 1,01
187 2,2'3.4' 5.5 6-HpCB 4,926 6,66
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189 2,3,3'4,4.5,5-HpCB 0,000
U7CB (1) HpCB 0,483 0,76
U7CB (2) HpCB 8,636 0,39
U7CB (3) HpCB 3,060 <0,01
U7CB (4) HpCB 0,876 1,15
HpCBs 37,426
Oktachlorobifenyle
194 2,2'.3,3'4,4'5,5'-0OcCB 16,607 6,64
195 2,2',3,3'4,4'.5,6-OcCB 3,203 2,06
196/201 2,2",3,3'.44'5,6'-/2,2' 3,3',4,5,5,6'-OcCB 19,723 9,26
198 2,2'.3,3'4,5,5',6-OcCB 9,518 6,00
200 2,2'.3,3'4,5,6,6'-OcCB 1,102 1,12
202 2,2'.3,3',5,5',6,6'-OcCB 1,669 1,72
UBCB (1) OcCB 0,619 3.43
UBCB (2) OcCB 1,060 0,86
UBCB (3) OcCB 0,529 0,97
OcCBs 54,426
Nonachlorobifenyle
208 2,2'.3,3',4,5,5',6,6-NoCB NA 0.78
207 2,2'.3,3',4.4'.5,6,6-NoCB NA 1.05
206 2,2'.3,3',44'5,5,6-NoCB NA 3.79
NoCBs
Dekachlorobifenyl
209 | 2233 4455.66-DeCB | Na | o6

U = niezidentifikowany chlorobifenyl, dla ktérego nie dysponowano wzorcem
CB = chlorobifenyl, NA — nie analizowano

Tetrachlorobifenyle. Sposrod teoretycznie mozliwych 42 izomerdw tetrachlorobifenylu
w Chlorofenie zidentyfikowano 2,2'.4,5'-/2,3',4,6-TeCB (nr 49/69), oraz potwierdzono obec-
nos¢ 2,2',5,5'-TeCB (nr 52). Ponadto kolei w przypadku planarnych non-orfo tetrachlorobi-
fenyli potwierdzono obecno$¢ 3,3',4,4'-TeCB (nr 77), a nic wykazano obecnosci 3,4.4',5-
TeCB (nr 81). Ponadto takze nie potwierdzono obecnosci chlorobifenyli nr 41, 58/71, 60
i66.

Pentachlorobifenyle. Z posrod teoretycznie mozliwych 46 izomerow pentachlorobifeny-
Iu w Chlorofenie zidentyfikowano 4 izomery, a w tym potwierdzono obecnos$¢ chlorobife-
nyli nr 91/95, 101 o nieznanej strukturze penta-CB oznakowanego jako USCB. Ponadto nie
potwierdzono obecnosci penta-CBs nr 85, 87/117, 97/113, 105 i 118 oraz dwdéch innych
o niepoznanej dotad strukturze USCB(1) i USCB(2). W Chlorofenie nie wykryto obecnosci
planarnego non-orfo 3,3'4,4',5-PeCB (nr. 126) (Tab. II).
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DiCBs TrCBs TeCBs PeCBs HeCBs HpCBs OcCBs

Ryc. 1. Profil (%) grup homologicznych chlorobifenylu w chlorofenie (mono-, nona- i deka-CB nie
badano)
Profile (%) of chlorobiphenyl homologue groups in Chlorofen (mono-, nona- and deca-CB
not quantified)

Helksachlorobifenyle. Z posrdd teoretycznie mozliwych 42 izomerdéw heksachlorobife-
nylu w Chlorofenie potwierdzono obecno$¢ wezesniej wykrytych 16, a w tym 3 koeluuja-
cych (nr. 134/144/149). Nie potwierdzono obecnosci jednego niezidentyfikowanego heksa-
CB oznakowanego jako U6CB, ktory byl wymywany jako ostatni z posrod tej grupy homo-
logow.

Ponadto zidentyfikowano dwa dalsze chlorobifenyle, tj. 2,3,3',4.4',5'-HxCB (nr 157)
12.3,3',4,5,5'-HXCB (nr 159). W Chlorofenie nie wykryto obecnosci planarnego non-orfo
3,3'4,4',5,5'-HxCB (nr 169) (Tab. II).

Tabela II. Stezenie (ug/g) oraz wartosci rownowaznika TCDD TEQ (ng/g) non-orto 1 mono-orto
planarnych chlorobifenyli w Chlorofenie
Absolute concentration (mg/g) and TCDD TEQs (ng/g) of non-ortho and mono-ortho
planar chlorobiphenyls in Chlorofen

Stezenie
Struktura nr [UPAC ng TEQ/g (ug/e)
3,3.44'-TeCB 77 1 54
3,44'5-TeCB 81 0 0
3,3.4.4',5-PeCB 126 0 0
3,3.4.4'.5,5-HxCB 169 0 0
2,3',4,4',5-PeCB 118 0 0
2,3,44' 5-PeCB 114 0 0
2'3,44'.5-PeCB 123 0 0
2,3,3'4,4'-PeCB 105 0 0
2,3',4,4',5,5-HxCB 167 0 0
2,3,3',4,4",5-HxCB 156 79 86
2,3,3',4,4",5'-HxCB 157 2247 2420
2,3,3'4,5,5'-HxCB 159 0 54
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Heptachlorobifenyle. Z posrod teoretycznie mozliwych 24 izomeréw heptachlorobife-
nylu w Chlorofenie zidentyfikowano 14, obecnos¢ tym dwa koeluujace (nr 196/201). Po-
twierdzono obecno$¢ wszystkich 14 wczesniej wykrytych izomeréw heptachlorobifenylu,
a ponadto wykazano brak mono-orfo 2.3,3',4.4',5,5'-HpCB (no. 189). Dwa, hepta-CBs, kto-
rych tozsamos¢ pozostaje nieznana, oznakowane jako U7CB(2) i U7CB(3) wykryto w ste-
zeniu ok. 81 3 %, tj. znacznie wigkszym niz poprzednio (Tabela I).

Oktachlorobifenyle. Z posrdd teoretycznie mozliwych 12 izomerow oktachlorobifenylu
w Chlorofenie potwierdzono obecno$¢ wszystkich 10 wczesniej zidentyfikowanych 10,
a w tym 2 koeluujacych. Analiza z rozdzialem i detekcja technikqa HRGC wykazala, ze
takich okta-CBs jak: 2.2'3,3',4,4'5,5'-OcCB, 2, 2',3,3'.4,4'5,6'-/2,2',3,3',4,,5,5',6'-OcCB
12,2'3,3'.4,5,5'.6-OcCB (nr 194, 196/201 i 198) jest wigcej, tj. odpowiednio ok. 16, 19
i 9% (Tab. I).

Takasuga i in. [14] badali sklad jakosciowy i ilosciowy kongeneréw chlorobifenylu
w Chlorofenie prowadzac rozdzial w kolumnie kapilarnej (DB-5; 60 m; 0,32 nm; 0,25 xm)
w polaczeniu z wysokorozdzielczg spektrometria mas — zdolno$¢ rozdzielcza ponad 12000 amu.
Cytowani autorzy przedstawili profil (%) sktadu kongeneréw CB reprezentujacych 72,4%
zawartosci PCBs ogolem w Chlorofenie. Zawarto$¢ dominujacych chlorobifenyli, tj. nr.
180, 203/196 i 194 okreslono na, odpowiednio, ok. 18, 15 i 11%. Jak wynika z danych
zestawionych w Tabeli I i ryciny 2 w badaniach wlasnych kongenery nr 180, 201/196 1 194
wykryto w Chlorofenie w st¢zeniu, odpowiednio, 12, 19 1 16%.

W Polsce Chlorofen zuzywano przede wszystkim jako wysokiej jakosci smar (niepalny,
a z punktu widzenia technologa takze praktycznie niclotny i nierozpuszczalny w wodzie)
wurzadzeniach gorniczych. Chlorobifenyle sa okreslane jako substancje ,,praktycznie” nie-
lotne lub bardzo malo lotne. Najlatwiej odparowuja do powietrza atmosferycznego mono-
chlorobifenyle, a lotno$¢ poszczegolnych kongeneréw chlorobifenylu maleje w miar¢ po-
wigkszania si¢ ich masy czasteczkowej. Jak wynika to z zestawienia w Tabeli I oraz badan
przeprowadzonych wczesniej Chlorofen to silnie schlorowany produkt o zlozonym skla-
dzie tworzacych go, gléwnie bardzo slabo lotnych kongenerow chlorobifenylu.

Niemniej nawet silnie schlorowane heksa-, hepta-, okta-, nona- i dekachlorobifenyl sa
w minimalnym stopniu lotne, a znacznie lepiej lotne z powigkszaniem si¢ temperatury oto-
czenia. Mozna przyjac teze, ze Chlorofen zastosowany jako smar w urzadzeniach gorni-
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Ryec. 2. Profil (%) kongeneroéw chlorobifenylu w Chlorofenie (mono-, nona- i dekaCB nie badano)
Profile (%) of chlorobiphenyl congeners in Chlorofen (mono-, nona- and deca-CB not quan-
tified)
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czych podczas ich eksploatacji bedzie uwalnial cz¢s¢ skladnikow do atmosfery, a uwolnio-
ne PCB beda adsorbowane na powierzchni surowcow kopalnych (wegiel kamienny, itp.).
z kolei zanieczyszczone Chlorofenem surowce kopalne przetwarzane w wysokiej tempera-
turze (obrdbka termiczna, wytapianie, przetapianie) lub spalane beda z jednej strony Zrd-
dlem zanieczyszczenia powietrza atmosferycznego gwaltownie odparowywujacymi chlo-
robifenylami, a z drugiej potencjalnie takze tworzacymi si¢ z chlorobifenyli bardzo silnie
toksycznych substanciji takich jak polichlorowane dibenzo-p-dioksyny (PCDD) i polichlo-
rowane dibenzourany (PCDF). Chlorofen potencjalnie sam w sobiec moze by¢ takze zanie-
czyszczony PCDF. Niemniej rola Chlorofenu jako Zrédla zanieczyszczenia srodowiska przy-
rodniczego w Polsce PCB, a bezposrednio lub posrednio takze PCDF i PCDD, pozostaje
nieznana. Wyniki badan sktadu jakosciowego i ilosciowego chlorobifenyli w Chlorofenie
przedstawione w tej pracy winny by¢ pomocne w identyfikacji zrédet pochodzenia czy
zanieczyszczenia Srodowiskowych matryc biologicznych i abiotycznych w kraju.

J. Falandysz, S. Taniyasu, M. Flisak, A. Swiqtojaﬁska, Y. Horii,
N. Hanari, N. Yamashita

COMPOSITION OF CHLOROBIPHENYL CONGENERS IN THE CHLOROFEN
FORMULATION

Summary

Qualitative and quantitative composition of di- to octa-CBs have been determined in the Polish
PCB mixture Chlorofen after HRGC-LRMS and 2D-HPLC and HRGC-HRMS separation, identifi-
cation and quantification. 103 peaks representing up to 121 congeners from di-to octa-CB were
quantified. Of the highly toxic planar PCBs only PCB IUPAC no. 77 was found at 10 xg/g concen-
tration, while nos. 81, 126 and 169 were absent. Of the di- to octa-CBs a dominating congeners
quantified in Chlorofen were nos.: 196/201 (19.7 %), 194 (16.6 %), 180 (12 %),198 (9.5 %), U7CB
(8.6 %) and 153 (5.3 %).
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