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NADCHLORANY - NOWE
MIKROZANIECZYSZCZENIE SRODOWISKA
NATURALNEGO

Streszczenie: Nadchlorany sa nowym mikrozanieczyszczeniem srodowiskowym. Przyczyna
skazenia $Srodowiska naturalnego byty gtéwnie produkcja i zastosowanie nadchloranu amonu,
ktory jest wykorzystywany jako utleniacz w statych, heterogenicznych paliwach rakietowych
(ok. 90% produkcji nadchloranéw ogdtem stanowi nadchloran amonu). Wigkszos$¢ soli kwasu
nadchlorowego jest dobrze rozpuszczalna i niezwykle mobilna w wodach naturalnych. W re-
zultacie nadchlorany staly si¢ wszechobecne w wodach powierzchniowych, podziemnych,
a takze ujgciach wody pitnej na terenie niektorych standéw USA, rozmiary i zasigg skazenia
nie sa jednak doktadnie poznane. Spozywanie nadchloranéw wraz ze skazona woda moze
wywolaé zaburzenia pracy tarczycy (nadchlorany ograniczaja mozliwo$¢ wchlaniania jodu,
a przez to syntezy hormonow tarczycy). Jest to szczegolnie niebezpieczne w zyciu ptodowym
i dla noworodkow, poniewaz hormony tarczycy odgrywaja istotna rolg w rozwoju neurolo-
gicznym cztowieka. Celem pracy jest przedstawienie podstawowych informacji dotyczacych
nadchloranéw: przemystowej produkcji, wtasciwosci fizycznych i chemicznych, zastosowan,
przyczyn skazenia srodowiska naturalnego, toksyczno$ci oraz nowych metod analitycznych
wykorzystywanych do oznaczania tych zwiazkéw w wodzie.

Stowa kluczowe: nadchlorany, produkcja oraz zastosowanie nadchloranéw, nadchlorany
w $rodowisku naturalnym, toksycznos¢, analiza.

1. Wstep

W ostatnich 10 latach w §wiatowej literaturze ukazato si¢ wiele prac dotyczacych
zagrozenia $rodowiska naturalnego nadchloranami. Stwierdzono wysoce szkodliwy
wplyw tych zwiazkdéw na organizm ludzki, szczegélnie w okresie formowania si¢
uktadu nerwowego w zyciu ptodowym i u noworodkow, co moze skutkowaé powaz-
nym uposledzeniem rozwoju neurologicznego cztowieka.

Ponadnormatywne stgzenie soli kwasu nadchlorowego w srodowisku natural-
nym wykryto po raz pierwszy w Stanach Zjednoczonych. Stato si¢ to mozliwe dzigki
opracowaniu w 1997 roku czutej metody analitycznej, ktéra umozliwita identyfi-
kacje nadchloranéw w wodzie w stezeniach rzedu ug ClO,/dm’. Badania przepro-

" Adres do korespondencji: elzbieta.kociolek-balawejder@ue.wroc.pl.
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wadzone w Stanach Zjednoczonych przez EPA (Environmental Protection Agency)
wykazaty, ze skazenie srodowiska naturalnego dotyczy nie tylko miejsc zwigzanych
z produkcja 1 wykorzystaniem tych zwiazkow, ale takze obszardéw, na ktorych takiej
dziatalnosci nie prowadzono, w tym wod powierzchniowych i podziemnych stano-
wiacych zasoby wody pitnej. Ze wzgledu na powszechno$¢ stosowania nadchlora-
noéw do celow wojskowych, a takze w réznych innych dziedzinach przemystu pro-
blem zagrozenia srodowiska naturalnego tymi zwiazkami moze dotyczy¢ regionow
na catym $wiecie.

Celem pracy jest przedstawienie podstawowych informacji o przemystowej pro-
dukcji nadchlorandw, ich wlasciwosciach i kierunkach wykorzystania, a takze o przy-
czynach i skutkach przedostawania si¢ tych zwigzkéw do srodowiska naturalnego.
Zaprezentowano istot¢ nowych metod analitycznych umozliwiajacych oznaczanie
sladowych ilosci jonow CIO,” w wodach naturalnych. Nalezy dodac, ze niektore
dane dotyczace omawianych zwiazkoéw sa lakoniczne i mato aktualne, poniewaz ich
produkcja ma $cisty zwiazek z przemystem zbrojeniowym.

2. Przemyslowe metody produkcji nadchloranéw

Pierwsze przemystowe instalacje produkujace nadchlorany uruchomiono pod koniec
XIX wieku w Szwecji, we Francji, w Niemczech i Stanach Zjednoczonych. Do roku
1940 roczna $wiatowa produkcja tych zwiazkow, wykorzystywanych do otrzymy-
wania materiatdw wybuchowych, nie przekraczata 2 tys. ton. Podczas Il wojny $wia-
towej ze wzgledu na duze zapotrzebowanie na materialy wybuchowe, a takze zasto-
sowanie nadchloranow do wytwarzania paliw rakietowych ich produkcja znacznie
wzrosta — do ok. 20 tys. ton/rok [1].

Obecnie nadchlorany traktowane sa jako zwiazki o znaczeniu strategicznym.
Z tego wzgledu dane dotyczace zdolnosci produkcyjnych instalacji oraz ich loka-
lizacji sa trudno dostgpne i mato aktualne. Jednym z najwigkszych producentow
sa Stany Zjednoczone, w Europie nadchlorany wytwarzane sa gtownie we Francji,
Wioszech i w Niemczech. Wiadomo takze, ze instalacje produkcyjne znajduja sig
w Chinach i na Tajwanie, w Japonii, Egipcie oraz Brazylii [2]. Szacuje sig, ze §wia-
towa produkcja tych zwigzkow wynosi kilkaset tysigcy ton w ciggu roku.

Przemystowa produkcja nadchloranéw obejmuje wytwarzanie kilku rodzajow
soli 1 kwasu nadchlorowego. Wyjsciowym zwiazkiem stosowanym do otrzymywa-
nia innych pochodnych jest nadchloran sodu. Otrzymuje si¢ go na skalg przemy-
stowa prawie wytacznie w procesie elektrolizy wodnego roztworu chloranu sodu
(chloran sodu otrzymywany jest przez elektroliz¢ wodnego roztworu chlorku sodu
w elektrolizerach bez przegrody umozliwiajacych kontakt migdzy anolitem i kato-
litem, a w zwiazku z tym migdzy produktami reakcji elektrodowych). W procesie
elektrolizy wodnego roztworu chloranu sodu stosuje si¢ przewaznie elektrolizery
wyposazone w anody z aktywna powtoka platynowa na tytanowym podtozu i kato-
dy wykonane ze stali chromowo-niklowej lub niklu. Produktem procesu elektrolizy
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przetwarzanym na produkty finalne moze by¢ wodny roztwdr nadchloranu sodu lub
sol ta wydzielona w postaci krystaliczne;j.

Gdy produkt nie jest wydzielany w postaci statej, roztwor wprowadzany do
elektrolizerow sporzadzany jest przez rozpuszczenie chloranu sodu w wodzie do
stgzenia ok. 600 g NaClO,/dm’ (co odpowiada stezeniu ok. 43% NaClO,), dodatek
dichromianu sodu w ilo$ci 4-5 g/dm* (Na,Cr,O, zapobiega niekorzystnym reakcjom
katodowym 1 zwigksza wydajno$¢ procesu) oraz korektg pH do ok. 6,30 kwasem
solnym. Po procesie elektrolizy i oczyszczeniu roztwor zawiera ok. 62% nadchlo-
ranu sodu. Jest on przesytany do innych dziatéw instalacji produkcyjnej (np. do
otrzymywania nadchloranu potasu).

Korzystnym rozwiazaniem jest otrzymywanie NaClO, w postaci krystalicznej,
poniewaz solanka krazy wowczas w obiegu zamknigtym w obrgbie instalacji elek-
trolizy. Elektrolit otrzymuje si¢ przez zmieszanie tugdw pokrystalicznych z chlo-
ranem sodu i woda do stgzenia 25-30% NaClO, i 25-30% NaClO, oraz dodatek
Na,Cr,0O, i korektg pH. Roztwor odptywajacy z elektrolizerow oczyszcza sig i za-
teza do ok. 72% NaClO,. Nastgpnie obniza sig¢ temperaturg i oddziela wytracony
w wyniku krystalizacji nadchloran sodu (w temperaturze powyzej 52°C nadchloran
sodu krystalizuje w postaci bezwodnej, ponizej tej temperatury wytraca si¢ jego
jednowodny hydrat). Roztwor po oddzieleniu statego NaClO, (tugi pokrystaliczne)
jest dosycany i wprowadzany ponownie do procesu elektrolizy [1; 3; 4].

Pozostale nadchlorany, w tym kwas nadchlorowy, nadchloran amonu oraz pota-
su, wytwarzane sg glownie metodami nieelektrochemicznymi [1; 3; 4]. Kwas nad-
chlorowy otrzymuje si¢ w reakcji nasyconego roztworu nadchloranu sodu z nadmia-
rem chlorowodoru lub st¢zonego kwasu solnego:

NaClO, + HCI < HCIO, + NaCl| (1)

Wytracony chlorek sodu oddziela si¢ przez filtracj¢. Pozostaty roztwor zawiera
ok. 32% HCIO,. Zatgza sig go w wyniku destylacji pod zmniejszonym cisnieniem
(ponizej 26 kPa). Najpierw oddestylowuje nieprzereagowany chlorowododr i para
wodna, nastgpnie para wodna, na koncu kwas nadchlorowy. Stgzenie otrzymanego
w ten sposob kwasu nadchlorowego wynosi ok. 71%. Reakcja ta moze by¢ takze
realizowana z wykorzystaniem stgzonego kwasu siarkowego zamiast HCI, wowczas
stezenie kwasu nadchlorowego zalezy wylacznie od ilo$ci wody wprowadzanej do
procesu:

2NaClO, + H,SO, <> 2HCIO, + Na,SO, )

Na skalg przemystowa nadchloran amonu oraz potasu otrzymuje si¢ na zasadzie
podwoéjnej wymiany:

NaClO, + NH,Cl — NH,CIO, | + NaCl 3)

NaClO, + KCl — KCIO, | + NaCl (4)
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lub zobojetniania:

HCIO, + KOH — KCIO,| + H,0 (5)

HCIO, + NH, — NH,CIO,| (6)

3. Wilasciwosci fizyczne i chemiczne oraz zastosowanie
nadchloranow

Nadchlorany zwykle maja posta¢ bialych lub bezbarwnych krysztalow, moga kry-
stalizowaé w postaci hydratoéw (np. nadchloran sodu) lub w postaci bezwodnej (np.
nadchloran potasu). Zwiazki te wykazuja zréznicowana rozpuszczalno$¢ w wodzie
(tab. 1). Sole krystalizujace w postaci hydratow charakteryzuja si¢ znaczng higro-
skopijnoscia i pod wptywem wilgoci przechodza w posta¢ ptynna. Nadchlorany sa
mocnymi, lecz stabilnymi utleniaczami.

Kwas nadchlorowy ma posta¢ bezbarwnej, oleistej cieczy. Wodny roztwor za-
wierajacy 72,5% HCIO, jest azeotropem i wrze w temperaturze 203°C. Kwas nad-
chlorowy mozna otrzyma¢ w postaci bezwodnej (migedzy innymi w wyniku destyla-
¢ji pod zmniejszonym cis$nieniem: 2,4 kPa w temperaturze 16°C), jednak wykazuje
on wowczas tendencje do wybuchowego rozktadu. W handlu dostgpne sa roztwory
o stezeniach 60-72% HCIO,. Kwas nadchlorowy jest jednym z najmocniejszych
znanych kwasow i trwatym, silnym czynnikiem utleniajacym. Warto$¢ standardowe-
go potencjatu reakcji: C10,” + 8H" + 8¢ — Cl” + 4H,O jest bardzo wysoka i wynosi
E°=1,287 V[1; 4; 5].

Tabela 1. Podstawowe wlasciwos$ci wybranych nadchloranéw oraz kwasu nadchlorowego

Nazwa Wzér Masa molowa, | Rozpuszczalnosé, Gestos¢, | Temperatura
chemiczny g/mol g/dm® H,0, 25°C g/cm? topnienia, °C
Nadchloran amonu | NH,CIO, 117,49 200 1,95 150*
Nadchloran potasu | KCIO, 138,55 15 2,53 400
Nadchloran sodu | NaClO, 122,44 2096 2,52 468
Nadchloran Mg(CIO,), 22323 993 2,2 251%
magnezu
Kwas nadchlorowy | HCIO, 100,46 Mieszalny 1,768 -112
* Nastepuje rozktad.

Zrédto: opracowanie wiasne.

Silne wiasciwosci utleniajace nadchloranéw w znacznym stopniu wptynely na
charakter ich zastosowan. W polaczeniu z substancjami organicznymi byly wyko-
rzystywane jako stosunkowo bezpieczne i trwate materiaty wybuchowe, ktore eks-
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plodowaly pod wpltywem silnych detonatoréow (tadunki zawierajace nadchloran
potasu byly migdzy innymi wykorzystywane w gornictwie) [1; 6]. W pdzniejszym
okresie nadchlorany zaczgto stosowac glownie jako sktadniki paliw rakietowych.
Pierwsze zlozone paliwo rakietowe stanowila mieszanina nadchloranu potasu i as-
faltu z dodatkiem oleju. Wspotczesne, state, heterogeniczne paliwa rakietowe za-
wieraja nadchloran amonu (ocenia sig, ze jego produkcja stanowi ok. 90% produkcji
nadchloranow ogotem [7]), ktory odgrywa w mieszance paliwowej rolg nieorganicz-
nego utleniacza (jego zawartos¢ w paliwie wynosi 50-85%, rozmiary czastek 200-
-400 pm). W warunkach spalania wybuchowego (w komorze silnika rakietowego)
nadchloran amonu rozktada si¢ z wydzieleniem tlenu w postaci tlenu aktywnego
(34,2% tlenu aktywnego), ktory nastepnie reaguje z tzw. lepiszczem (sktadnikiem
palnym paliwa). Zwiazek ten uwazany jest za optymalny utleniacz paliwa rakieto-
wego, poniewaz reakcja jego rozktadu jest silnie egzotermiczna (AH =—1114 kJ/kg)
1 wszystkie powstajace w jej wyniku substancje sa gazami [6; §]. Termiczny rozktad
nadchloranu amonu mozna przedstawi¢ w nastgpujacy (uproszczony) sposob [9]:

NH,CIO, — % N,+2H,+ ¥ C, + 20, 7

Sktadnik palny, ktorego zawarto$¢ w paliwie moze wynosi¢ 10-35%, stanowi
zwykle mieszanina syntetycznego kauczuku (np. polibutadienu zakonczonego hy-
droksylowymi lub karboksylowymi grupami funkcyjnymi lub kopolimeru butadienu,
akrylonitrylu i kwasu akrylowego), plastyfikatora i srodka utwardzajacego (sieciuja-
cego). Do mieszanki paliwowej dodaje si¢ takze $rodki poprawiajace oddziatywania
migdzy nieorganicznym utleniaczem a organicznym lepiszczem (tzw. $rodki wia-
zace) oraz katalizatory spalania, ktore wplywaja na szybkos¢ spalania paliwa (np.
pochodne ferrocenu). Paliwa takie stosowane sa migdzy innymi w kierowanych po-
ciskach przeciwpancernych, rakietach przeciwlotniczych, artyleryjskich i manewru-
jacych pociskach rakietowych, migdzykontynentalnych rakietach balistycznych oraz
silnikach pomocniczych promow i rakiet kosmicznych [6; 8]. Nadchlorany wyko-
rzystywane sa rowniez do produkcji mieszanin pirotechnicznych majacych na celu
wywotanie efektow $wietlnych, dymnych, cieplnych lub zapalajacych. Flary, stoso-
wane w ratownictwie morskim i drogowym, moga zawiera¢ do 10% KCIO,, miesza-
niny grzewcze (nagrzewacze pirotechniczne) ztozone z proszkow zelaza i chloranu
potasu zawieraja 12-20% KCIO,. Zwiazki te wykorzystywane sa takze do produkcji
ogni sztucznych, w ktorych zawartos¢ NH,CIO, lub KCIO, moze wynosi¢ nawet
70%. Oprocz tego nadchlorany stosowane sg jako dodatki do olejow technicznych,
srodki pomocnicze w produkcji tkanin, farb i lakierow, jako katalizatory procesow
acetylowania, sktadniki kapieli elektrochemicznych, baterii magnezowych oraz ta-
dunkow odpalajacych poduszki powietrzne. Ze wzgledu na dobra rozpuszczalnosc i
znaczng higroskopijnos¢ niektore sole (np. Mg(ClO,),, Ba(ClO,),) byly i sa stosowa-
ne jako czynniki suszace gazy (nadchloran amonu dostgpny jest w handlu pod nazwa
Anhydrone) [7; 10-12].
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4. Nadchlorany w Srodowisku naturalnym

Sole kwasu nadchlorowego sa stosunkowo mato rozpowszechnione w $rodowisku
naturalnym. Wyjatek stanowia poktady saletry sodowej w Ameryce Potudniowe;j,
w ktorych zawarto$¢ nadchloranéw wynosi srednio 0,03%. Ze zt6z tych, pocho-
dzacych przewaznie z pustyni Atakama w Chile, metoda tugowania produkuje si¢
nawozy, ktorych gtéwnym sktadnikiem jest NaNO, (ok. 98%) zawierajace takze
ok. 0,1% CIO,". Ze wzgledu na powszechne wykorzystanie azotanu sodu pocho-
dzenia naturalnego w rolnictwie jest on brany pod uwagg jako zrodto nadchloranow
na obszarach, na ktorych byt stosowany. Szacuje sig, ze w latach 1830-1993 $red-
nia wielko$¢ eksportu saletry chilijskiej tylko do Stanéw Zjednoczonych wynosita
380 tys. ton/rok [10; 13; 14]. Udowodniono takze, ze nadchlorany moga powstawac
W sposob naturalny. Pewne ich ilo§ci powstaja migdzy innymi w wyniku wytadowan
elektrycznych w powietrzu zawierajacym chlorki oraz w reakcji ozonu z chlorka-
mi zaadsorbowanymi na powierzchni piasku [14; 15]. Moze to thumaczy¢ obecnosé
tych zwiazkow w ekosystemach, w ktorych nie prowadzono dziatalnosci zwiazanej
z ich produkcja i uzytkowaniem ani nie stosowano saletry sodowej w celu nawoze-
nia gleb.

Pomimo istnienia naturalnych zrodet nadchloranéw ich zwigkszone st¢zenie
w $rodowisku wynika w gtownej mierze z dziatalnosci czlowieka i jest zwigzane
z wytwarzaniem i zastosowaniem tych soli w przemysle zbrojeniowym. Szczego-
towe badania przeprowadzone na obszarze Standéw Zjednoczonych wykazaty, ze
skazenie $rodowiska naturalnego w réznych rejonach tego kraju powstato przede
wszystkim na skutek funkcjonowania instalacji produkujacych nadchlorany, zakta-
dow, w ktorych testowano i wytwarzano paliwo, pociski rakietowe oraz materiaty
wybuchowe, fabryk ogni sztucznych, flar i mieszanin pirotechnicznych, a takze za-
ktadow zajmujacych sig utylizacja pociskow oraz odpadoéw zawierajacych te zwiazki
(nadchloran amonu ma limitowany okres wykorzystania i musi by¢ systematycznie
wymieniany). Najwigksze zagrozenie stanowi obecnos¢ nadchlorandéw w wodach
powierzchniowych i podziemnych, w szczegdlnosci w tych, ktore stanowia natural-
ny zasob wody pitnej. Problem ten w znacznej mierze dotyczy potudniowo-zachod-
niego obszaru Standw Zjednoczonych, gdzie maksymalne wykryte stezenie nadchlo-
randw w wodzie przeznaczonej do picia wynosito 0,8 mg/dm? (w stanie Kalifornia),
w wodzie powierzchniowej — 0,12 g/dm?, a w wodzie gruntowej — az 3,7 g/dm?
(w stanie Nevada) [16; 17]. Duze znaczenie ekologiczne ma skazenie rzeki Kolo-
rado, ktora jest naturalnym zrédlem wody pitnej i irygacyjnej dla znacznej czgsci
ludnosci zamieszkujacej Nevade, Kalifornig i Arizong (na terenie tych trzech stanow
mieszka ponad 40 mln ludzi). Udowodniono, ze przyczyna ponadnormatywnego
stezenia nadchloranow w rzece Kolorado byta niewtasciwa gospodarka produkcyjna
prowadzona w dwoch zaktadach wytwarzajacych te zwiazki: Pacific Engineering
Production Company of Nevada (PEPCON) oraz Kerr-McGee Chemical Corpora-
tion (KMG). Oba zaktady znajdowaty si¢ w stosunkowo niewielkiej odlegtosci od
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siebie, w miejscowosci Henderson, w potudniowej Nevadzie. Odpady zawierajace
sole kwasu nadchlorowego przedostawaly si¢ wraz z wodami naturalnymi do jezio-
ra Mead utworzonego na rzece Kolorado przez budowe tamy Hoovera (najwigksze
odnotowane stezenie Cl1O,” w wodzie zasilajacej jezioro wynosito 1,7 mg/dm? [7]).
W efekcie zar6wno wody jeziora, jak i rzeki Kolorado zostaly skazone nadchlorana-
mi, a ich stezenie w zalezno$ci od badania wynosito 4-16 pg/dm?3. Zaktad PEPCON
zostal zniszczony w 1988 roku w wyniku awarii 1 eksplozji, w instalacjach znajduja-
cych si¢ na terenie KMG produkowano nadchlorany az do 1997 roku, kiedy to wy-
kryto rozmiary skazenia. Obecnie wedtug EPA nadchlorany sa produkowane na tere-
nie USA tylko w zaktadzie American Pacific’s Western Electro Chemical (WECCO)
znajdujacym si¢ w Cedar City w stanie Utah, w odlegtosci ok. 300 km od zaktadu
KMG (zaktad WECCO zostat zbudowany po wybuchu PEPCON) [2; 7; 17].

Sole kwasu nadchlorowego sa w wigkszosci dobrze rozpuszczalne w wodzie
i prawie catkowicie ulegaja dysocjacji. Z tego wzgledu po rozpuszczeniu ich szko-
dliwe dzialanie wynika wylacznie z wlasciwos$ci anionu nadchlorowego 1 jest nie-
zalezne od jego pierwotnego zrodla. Pomimo silnych wlasciwos$ci utleniajacych sa-
mej soli anion CIO," jest nadspodziewanie stabilny w wodach naturalnych, jest to
wynikiem miedzy innymi specyficznego, przestrzennego utozenia poszczegdlnych
atomow w jego strukturze. Atomy tlenu sa rOwnomiernie roztozone wokot centralnie
potozonego atomu chloru, ograniczajac tym samym dostep czasteczek substancji
redukujacych (jon nadchlorowy ma tetraedryczng budowe, atom chloru wykazuje
hybrydyzacje sp®, wiazania C1-O maja dtugos¢ ok. 0,147 nm, odlegto$¢ pomiedzy
atomami tlenu wynosi ok. 0,24 nm [18]). Redukcja jonu chloru z +7 do —1 stopnia
utlenienia wymaga stosunkowo duzego naktadu energii lub katalizatora (np. enzymu
bakteryjnego), ktoéry umozliwialby przemiang. Anion nadchlorowy wykazuje wia-
sciwosci hydrofobowe, jego energia hydratacji jest stosunkowo niewielka i wynosi
—205 kJ/mol [19]. Pomimo tendencji to tworzenia kompleksow z duzymi hydrofobo-
wymi kationami ze zdelokalizowanym fadunkiem anion ClO, praktycznie nie ulega
adsorpcji w glebie i jest niezwykle mobilny w $rodowisku naturalnym [5; 7; 20].
Badania wykazaty, ze niektdre rosliny (np. ogorek i satata) maja zdolnos¢ do bioaku-
mulacji anionu nadchlorowego. Zjawisko to jest niekorzystne, gdy pola uprawne,
na ktérych rosna, nawadniane sa woda zawierajaca nadchlorany (np. woda z rzeki
Kolorado). Moga one bowiem stanowi¢ dodatkowe zrodto ClO," dla organizméow
lezacych wyzej w tancuchu troficznym, w tym dla cztowieka [21; 22].

5. Wplyw nadchloranéw na organizm ludzki

Anion nadchloranowy ma niekorzystny wptyw na funkcjonowanie jednego z naj-
wazniejszych gruczolow dokrewnych, jakim jest tarczyca. Jego toksyczne dziatanie
objawia si¢ przez ograniczenie mozliwosci wchlaniania jodu niezbednego do syn-
tezy hormonow tarczycy. Wynika to w pewnym stopniu z podobienstwa obu jo-
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noéw, ktore maja pojedynczy, ujemny tadunek, stosunkowo duzy promien, ktéry w
przypadku I" ma wielkos¢ ok. 0,2 nm oraz hydrofobowe wiasciwosci. Anion CI1O,-
jest wychwytywany z krwioobiegu, transportowany przez tzw. przenosnik jodkowy
i zagegszczany w komorkach tarczycy zamiast anionu jodkowego (wbrew znaczne-
mu gradientowi elektrochemicznemu). Nie wptywa on jednak na metabolizm jodu
(konkretnie jego organifikacje), tylko ogranicza ilo$¢ tego pierwiastka w komodrkach
gruczotu. Jon CIO,” jest zatem kompetencyjnym inhibitorem transportu I". Ocenia
sig, ze ok. 95% CIO, jest wydalane z organizmu ludzkiego wraz z moczem, w nie-
zmienionej postaci, po 3 dniach od spozycia [2; 18; 23].

W przypadku zbyt matlej ilos¢ jodu wywotanej dziataniem ClO,” tarczyca
wytwarza niewystarczajaca do prawidlowego funkcjonowania ilo§¢ hormonow,
3,5,3 -trijodotyroniny (T,) i 3,5,3",5 -tetrajodotyroniny (tyroksyny, T,) [23]:

HO CH,CH—COOH
v
I
I I
HO CH,CH—COOH
"

Trijodotyronina i tyroksyna spetniaja funkcje katalizatora reakcji utleniania
i reguluja wigkszo$¢ procesow metabolicznych. Przez obnizenie lub zwigkszenie
transkrypcji odpowiednich genow zwigkszaja lub hamuja synteze biatek. Pobudzaja
wydzielanie somatotropiny (hormonu wzrostu). Wzmagaja przemiang weglowoda-
néw i wptywaja na metabolizm thuszczow. Hormony tarczycy sa réwniez waznymi
regulatorami procesoOw rozwoju organizmu ludzkiego, uczestnicza migdzy innymi
w procesach tworzenia ptuc i kosci (w tym szpiku kostnego), naczyn krwiono$nych
i erytropoezie, dojrzewaniu gonad, a takze rozwoju osrodkowego uktadu nerwo-
wego. Niedobor T, i T,, spowodowany spozywaniem wody lub zywnosci skazonej
ClO,, jest szczegblnie niebezpieczny w okresie formowania uktadu nerwowego
w zyciu ptodowym i u noworodkow. Moze bowiem powodowac¢ powazne zmiany
w rozwoju neurologicznym dziecka, co objawia si¢ licznymi uposledzeniami i op6z-
nieniem umystowym [2; 18; 23-25].
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Ze wzgledu na szkodliwos¢ ClO, naukowcy z US EPA okreslili maksymalna
zalecana dawke RfD (Reference Dose for Chronic Oral Exposure) spozycia nad-
chloranéw na poziomie 0,7 pg/kg masy ciala w ciagu dnia, co przy masie ciata 70 kg
i $rednim dziennym spozyciu wody wynoszacym 2 dm* odpowiada zawartosci C1O,
w wodzie w stezeniu 24,5 ug/dm? [26]. Poniewaz zrdédto nadchloranéw dla organi-
zmu ludzkiego moga stanowi¢ takze migdzy innymi warzywa, mleko, ryby, uzywki
oraz suplementy diety [27-29], maksymalne stgzenia tych zwiazkéw w wodzie pit-
nej okreslane przez wladze poszczegdlnych standw sa znacznie nizsze niz wynika
to z RfD. Oficjalng wartos$cia graniczna zawartosci nadchloranow w wodzie pitne;j
MCL (Maximum Contaminant Level) dla stanu Kalifornia jest 6 pg/dm?[30], nato-
miast dla stanu Massachusetts — 2 pg/dm?[31].

Specyficzne wlasciwosci anionu nadchlorowego byly wykorzystywane w me-
dycynie w latach 50. i 60. ubiegltego wieku w Stanach Zjednoczonych. Stosunkowo
niewielkie dawki nadchloranu potasu stosowano w celu leczenia nadmiernej, nie-
kontrolowanej biosyntezy hormonéw tarczycy wywotanej miedzy innymi choroba
Gravesa. Zaprzestano wykorzystywania nadchloranu potasu w celach terapeutycz-
nych po $mierci kilku pacjentow, ktorzy przyjmowali KCIO, w dawkach 400-1000
mg/dzien (9-14 mg/kg masy ciala na dobg) przez okres od 2 do 8 miesigcy. Przyczy-
na $mierci byty gtdwnie anemia aplastyczna objawiajaca si¢ niedoborem wszystkich
morfologicznych sktadnikow krwi, konkretnie erytrocytow, limfocytow i trombocy-
tow, wywotanym zanikiem funkcji (aplazja) szpiku kostnego oraz agranulocytoza
objawiajaca si¢ niedoborem krwinek biatych [2; 18].

6. Wybrane metody wykrywania nadchloranow

Tradycyjne metody wykrywania nadchloranow (stosowane przed rokiem 1997) cha-
rakteryzowatly si¢ niewielka czuto$cia i nie umozliwialy wykrycia tych zwiazkow
w wodzie w stezeniach wyrazonych w pg/dm? lub mniejszych. W celu oznacze-
nia nadchloranéw stosowano migdzy innymi analiz¢ grawimetryczna polegajaca na
straceniu anionu nadchlorowego nitronem, chlorkiem tetrafenyloarsoniowym Iub
tetrafenylofosfoniowym, metody spektrometryczne, w ktorych wykorzystywano
zdolnos$¢ anionu nadchlorowego do tworzenia barwnych kompleksow z biekitem
metylenowym, fioletem krystalicznym oraz zielenia malachitowa lub brylantowa,
metody potencjometryczne z uwzglednieniem elektrod jonoselektywnych, a takze
elektroforeze kapilarna [5; 32; 33].

Wykrycie podwyzszonego stgzenia nadchloranow w $rodowisku naturalnym
oraz rozmiarow i zasiggu skazenia stalo si¢ mozliwe w 1997 roku, kiedy opraco-
wano i zastosowano odpowiednio czula metodg analityczna do badania zawartosci
nadchloranéw w wodach. Metoda ta zostata opracowana w Stanach Zjednoczonych
przez naukowcoéw z California Department of Health Services (CDHS). Zaktada-
ta wykrywanie ClO,” przez chromatografig jonowa z detekcja konduktometryczna
i supresja (chemicznym wygaszeniem przewodnictwa elektrycznego fazy rucho-
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mej). Nadchlorany byty oddzielane od innych anionéw zawartych w badanej wodzie
w wyniku przepuszczenia przez ztoze wypelniajace anionitowa kolumng analityczna
(anion separator column) Dionex ASS. Metoda CDHS miata minimalny limit de-
tekcji (MDL — Method Detection Limit) wynoszacy ok. 1 pg ClO,/dm’ oraz limit,
ktory uwazato si¢ za wiarygodny (MRL — Minimum Reporting Level), wynoszacy
4 pg ClO,7dm’. W 1999 roku metoda ta, po ulepszeniu, zostata zatwierdzona przez
US EPA i opublikowana jako metoda nr 314.0 (oznaczanie nadchloranow w wodzie
do picia z wykorzystaniem chromatografii jonowej) [7; 34].

Obecnie istnieje kilka metod oficjalnie zatwierdzonych i zalecanych przez US
EPA do wykrywania nadchlorandw w wodzie pitnej. W miarg¢ ich opracowywania
i ulepszania rosta czuto$¢ metod, a zastosowane rozwigzania techniczne ograniczaty
wplyw innych jondéw znajdujacych si¢ w badanej wodzie na wynik analizy (dotyczy
to zwlaszcza siarczandéw, chlorkéw i wodoroweglanéw). Wigkszo$¢ z proponowa-
nych metod polega na chromatograficznym rozdzieleniu badanej probki, a nastepnie
detekeji C10, w wyniku pomiaru przewodnosci eluentu lub wykonaniu pomiaru za-
wartosci analitow w fazie ruchomej opuszczajacej zloze chromatograficzne metoda
spektrometrii masowe;j.

Metoda 314.0 zaktadata zastosowanie kolumny wstepnej (anion guard column)
Dionex AG16, kolumny analitycznej Dionex AS16 oraz konduktometryczng detek-
cje anionu nadchlorowego z wygaszeniem przewodno$ci fazy ruchomej. Analizie
poddawano probke wody o objetosci 1 em?. Jako eluent zastosowano wodorotlenek
sodu o stezeniu 0,05 M, natgzenie przeptywu eluentu wynosito 1,5 cm*/min. Mini-
malny limit detekcji metody (MDL) wynosit ok. 0,5 ug C1O, /dm’, natomiast MRL
metody — 4 pg/dm? [35].

W roku 2005 opublikowano metode¢ 314.1, ktéra zaktadata wstepne zaggszczenie
jonow nadchloranowych na kolumnie koncentracyjnej (concentration column) Dio-
nex Cryptand C1. Kolumna ta byta wlaczana do uktadu chromatograficznego, a jony
ClO, byty wymywane do kolumny wstgpnej Dionex AG16 pod wptywem roztwo-
ru wodorotlenku sodu o stezeniu 0,5 mM. Stezenie eluentu zwickszano wowczas
do 0,065 M NaOH, a ostateczne oddzielenie jonow ClO,” nastgpowato w kolumnie
analitycznej Dionex AS16. Jony nadchlorowe byty wykrywane konduktometrycznie
z supresja przewodnosci tla. Analizie poddawano probke wody o objgtosci 2 cm?.
Nate¢zenie przeptywu eluentu (niezaleznie od jego stezenia) wynosito 0,25 cm?/min.
W przypadku wykrycia nadchloranow w wodzie badanie potwierdzano z wykorzy-
staniem kolumn Dionex AG20 i AS20. Minimalny limit detekcji metody wynosit
0,03 pg ClO,/dm’, natomiast LCMRL (Lowest Concentration Minimum Reporting
Limit) wynosit 0,13 pg C10,/dm’ [36].

Kolejna modyfikacje metody polegajacej na wykrywaniu nadchlorandéw przez
chromatografi¢ jonowa z detekcja konduktometryczna i supresja przewodnosci fazy
ruchomej opublikowano w 2008 roku. Metoda 314.2 zaktadata oddzielenie jonow
ClO, od innych anionéw w wyniku przepuszczenia badanej wody przez ukfad zto-
zony z dwoch czesécei 1 czterech kolumn (two-dimensional ion chromatography).
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W pierwszej czgsci uktadu znajdowaly si¢ kolumny Dionex AG20 i AS20 oraz su-
presor, eluentem byt wodorotlenek potasu o stgzeniu 0,035 M, natgzenie przeptywu
wynosito 1 cm?/min. Nastepnie eluent o objetosci 5-6 cm? byt automatycznie wpro-
wadzany do kolumny koncentracyjnej Dionex UTAC ULP1, kolumny wstgpnej Dio-
nex AG16, kolumny analitycznej Dionex AS16, supresora i detektora przewodno$ci
drugiej czesci uktadu. Eluentem w drugiej czesci byt KOH o stezeniu 0,065 M, na-
tezenie przeptywu wynosito 0,25 cm?/min. Analizie poddawano probke o objgtosci
2 lub 4 cm’. Limit detekcji metody wynosit 0,018 pg C10, /dm® w przypadku probki
0 objetosci 2 em® i 0,012 pg ClO, /dm® w przypadku analizy 4 cm® wody. LCMRL
wynosit odpowiednio 0,060 i 0,038 pg C1O, /dm’ [37].

W 2005 roku zostaty opublikowane dwie metody, ktore zaktadaty rozdziat bada-
nej probki na poszczegolne sktadniki w wyniku przepuszczenia jej przez ztoze wy-
petniajace kolumng chromatograficzng, a nastgpnie oznaczenie ilosci CIO,” w elu-
encie przez spektrometri¢ masowa (electrospray ionization mass spectrometry).
W metodzie 331.0 wykorzystano chromatografi¢ cieczowa. Zastosowano kolumng
Dionex AS21, faza ruchoma byt roztwor metyloaminy o st¢zeniu 0,2 M. Natgzenie
przeptywu wynosito 0,35 cm*/min. Badano probke o objgtosci 0,1 cm?. W zaleznosci
od zastosowanego trybu pomiaru (MRM — Multiple Reaction Monitoring lub SIM
— Selected lon Monitoring) limit detekcji wynosit 0,005 lub 0,008 pg CIO, /dm’,
natomiast LCMRL — 0,022 lub 0,056 pg C10 4*/dm3. W metodzie 332.0 rozdzial mie-
szaniny nastgpowat w wyniku chromatografii jonowej z wygaszeniem przewodnos$ci
tta. Zastosowano migdzy innymi kolumny Dionex AG16 i AS16. Badano 0,2 cm®
wody. Eluentem byt KOH o stezeniu 0,065 lub 0,075 M. Natezenie przeptywu wy-
nosito 0,3 cm’ na minutg. Limit detekcji metody wynosit 0,02 pg ClO,/dm’, nato-
miast LCMRL — 0,1 ug ClO, /dm® [38; 39].

W oznaczaniu anionu nadchloranowego zastosowanie znalazta takze metoda
kolorymetryczna opublikowana w 2004 roku. Wykorzystano w niej zdolnos¢ CIO,~
do tworzenia barwnego kompleksu z zielenig brylantowa. Zaktadata ona wstgpna
koncentracje anionu nadchloranowego w zbiorniku o pojemnosci 3 cm?® wypehio-
nym zlozem materiatu chromatograficznego modyfikowanego bromkiem decylo-
trimetyloamoniowym (DTAB), ktéry wykazywal duze powinowactwo wzgledem
ClO, (material chromatograficzny miat posta¢ ziaren styreno-diwinylobenzeno-
wych o $rednicy ok. 50 um, jego modyfikacj¢ uzyskano przez przepuszczenie 1 cm?
roztworu DTAB o stgzeniu wynoszacym 0,025 M). Objetos¢ badanej probki wody
przepuszczanej przez ztoze wynosita 0,5 dm?. Usunigcie zanieczyszczen oraz jondw
zaktocajacych analiz¢ zaadsorbowanych na materiale chromatograficznym uzy-
skano w wyniku dziatania 5 cm?® 2,5-molowego roztworu DTAB w acetonie (15%)
i wodzie. Aniony nadchlorowe, ktore ulegaly sorpcji, byly nastgpnie eluowane do
pojemnika zawierajacego zielen brylantowa w wyniku dziatania 1 cm?® acetonu. Do
pojemnika byta takze dodawana woda zdemineralizowana oraz dost¢gpna w handlu
mieszanina izomerow ksylenu (po 1 cm?). Zawarto§¢ mieszano, a po ok. 15 minu-
tach, gdy nastgpowalo rozdzielenie faz, mierzono absorbancje kompleksu barwnik-
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-ClO,” w fazie ksylenowej przy dtugosci fali 640 nm. Czuto$¢ scharakteryzowanej
metody kolorymetrycznej ocenia si¢ na ok. 1 ug ClO, /dm’ [40].

7. Podsumowanie

Stosowanie nadchloranéw w roznych gateziach przemyshu, niewystarczajaca wiedza
o ich toksycznych wlasciwosciach oraz brak adekwatnych aktow prawnych regulu-
jacych metody postepowania i utylizacji odpadow zawierajacych te zwiazki staty sig
przyczyna skazenia srodowiska naturalnego o nieznanej jeszcze skali. Ze wzgledu
na szkodliwe wtasciwos$ci anionu nadchlorowego, jego duza mobilnos$¢ i mata reak-
tywnos$¢ w srodowisku wodnym, a takze znikoma tendencj¢ do naturalnej degradacji
oraz adsorpcji w glebie skazenie to stanowi obecnie powazny problem ekologiczny.
Poszukuje si¢ skutecznych i ekonomicznie efektywnych metod wyodrebnienia nad-
chloranow z wdd, a nastgpnie metod ich degradacji. Proponowane rozwiazania za-
ktadajq przede wszystkim zastosowanie wymiany jonowej (takze z wykorzystaniem
jonitéw selektywnych wzgledem CIO,") oraz adsorpcji nadchloranéw na zmodyfi-
kowanych adsorbentach. Degradacja wyodrgbnionego anionu nadchlorowego do
chlorku moze nastgpowa¢ w wyniku procesoOw chemicznych, elektrochemicznych
oraz redukcji biologicznej [41].
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PERCHLORATE - THE NEW MICROPOLLUTANT
OF THE ENVIRONMENT

Summary: Perchlorate is an emerging environmental contaminant. The contamination has
been attributed mostly to the production and use of ammonium perchlorate — the oxidizer in
solid rocket propellants (approximately 90% of all perchlorate salts are manufactured as am-
monium perchlorate). The majority of perchlorate salts are extremely soluble and mobile in
natural water. As a result they have become ubiquitous in surface, ground and drinking water
in several states of the USA, but the scale and the range of the contamination is not yet known.
The ingestion of perchlorate from contaminated water can interfere with the production of
thyroid hormones because perchlorate competes with iodide uptake by the thyroid gland. It
is especially dangerous for fetuses and neonates because thyroid hormones play a signifi-
cant role in neurodevelopment. The goal of this article is to reveal fundamental information
about perchlorate: industrial production, physical and chemical properties, uses, the reasons
of environmental contamination, toxicity and also the new analytical methods used to detect
perchlorate in water.
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