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Weglowodory chlorowane, wprowadzone do organizmu cieplokrwistych
ulegaja czeSciowo przemianom, zostaja wydalone jak réwniez sg kumu-
lowane w tkankach. Stosunki iloSciowe i jako$ciowe tych przemian
w znacznej mierze zalezg od wielkoSci dawki, czasu ekspozycji, drogi
wchlaniania, wrazliwosci osobniczej, diety, obecno$ci innych zwigzkéw
W preparacie, a szczeg6lnie rozpuszezalnikéw, czy jak w przypadku HCH
réznych izomeréw.

W badaniach nad toksyczno$cig preparatéw uzytkowych, sprawe te
komplikuje jeszcze fakt stosowania najczesciej mieszanin kilku zwigzkow
technicznych, ktére zawierajg procz substancji czynnych zanieczyszczenia
uwarunkowane procesami technologicznymi. Dla potrzeb badawczych
i praktycznych z zakresu higieny pracy, $ledzenie zawarto$ci substancji
toksycznych w $rodowisku pracy, jak réwniez dynamiki wechlaniania,
kumulacji i wydalania z organizmu tych cial — ma zasadnicze znaczenie.

Mechanizm przemian, jakim ulegaja weglowodory chlorowane w orga-
nizmie cieplokrwistych — nie jest dostatecznie poznany, a w wielu wy-
padkach nie znane sg nawet gléwne produkty tych przemian. W nor-
malnych warunkach zwigzki tego typu w organizmie nie wystepuja.
Z tych wzgledéw, dla potrzeb okreslania narazenia na wchlanianie weglo-
wodoréw. chlorowanych, stuszniejsze jest oznaczanie globalnej zawar-
to$ci chlorowcozwiazkéw w plynach ustrojowych, niz szukanie poszcze-
golnych polgczen, bowiem nie wiemy jak wymienione wyzej parametry
wplywaja na metabolizm tych zwigzkéw. Wiemy natomiast na podstawie
dotychczasowych badan, Zze metabolitami sa réwniez weglowodory chlo-
rowane,

Dlatego, metody oparte na oznaczaniu chlorowcéw pozwalajace na okre-
§lenie globalnej zawartosci weglowodoréw chlorowanych, a wiec na ozna-
czenie wszystkich cial tego typu znajdujacych si¢ w organizmie, wydaja
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si¢ najodpowiedniejsze. Poza nielicznymi metodami fizyko-chemicznymi,
najczesciej trudno dostepnymi ze wzgledéw technicznych, w innych me-
todach istnieje konieczno$¢ wyodrebnienia interesujacych substancji, na-
stepnie przeprowadzenie chloru z polaczen organicznych w postaé jonowa
lub chlor wolny i w konicu oznaczenie jonéw chlorkowych, ewentualme
chloru.

Czynnosci zwigzane z wyodrebnieniem zazwyczaj mikrogramowych
ilo$ci chlorowcozwiagzkéw, sg najwiekszym zrédlem bledéw w tego rodzaju
analizach.

W moczu ludzi znajduje si¢ przecigtnie w litrze 5 g jonéw chlorko-
wych (8). Natomiast zawarto$é weglowodoréw chlorowanych w moczu
ludzi narazonych na wchlanianie tych zwiazkéw waha sie od 0 do kilkuset
mikrograméw w litrze. Jezeli doda sie do tego fakt, ze badacz ma ZazZwy-
czaj do dyspozycji ograniczong ilo§é prébki, rozdzielenie organicznych
polaczen chloru od zwiazkéw nieorganicznych chloru staje sie operacjg
trudng i w znaczpej mierze wplywajaca na ostateczny wynik oznaczenia.

Powszechnie stosowanym sposobem rozdzielania weglowodoréw chloro-
wanych od jonéw chlorkowych jest ekstrakcja tych zwigzkéw eterem ety-
lowym (3, 4, 7). Teoretyczng podstaws tego postepowania jest fakt, ze
w bezwodnym eterze etylowym chlorki metali alkalicznych, ktére sg glow-
nym Zrédlem jonéw chlorkowych w moczu) s praktycznie nierozpusz-
czalne (9). Jednak w czasie ekstrakcji eter jest nasycony woda, co jest
powodem przechodzenia pewnej ilosci jonéw chlorkowych do warstwy
eterowej.

Wedlug naszych spostrzezenn w czasie ekstrakeji 100 ml moczu 100 ml
etereu (w 3 porcjach) do ekstraktu przechodzi okolo 1 mg jonoéw chlor-
kowych.

Stosowanie wiec bezposredniej ekstrakeji eterem etylowym w ozna-
czeniach mikrogramowych ilosci weglowodoréw chlorowanych w obec-
nosci jonéw chlorkowych, wydaje sie niewlasciwe. Smith i Stohlman
zaproponowali metode ekstrakcji kilkoma rozpuszczalnikami uzyskujac
zadowalajace rezultaty, jednak dla prébek zawierajacych nie mniej niz
10 mg oznaczanej substancji.

Zagadnienie ekstrakcji malych ilosci weglowodoréw chlorowanych
W moczu mozna naszym zdaniem rozwigzaé przez dobér odpowiedniego
rozpuszczalnika lub przez odwodnienie ekstraktu eterowego, co dopro-
wadza do zmniejszenia rozpuszeczalnosci chlorkéw. Rozpuszczalnik uzyty
w tym celu powinien spelnia¢ nastepujace warunki: 1) nie mieszaé sie
z woda, 2) w stanie uwodnionym nie rozpuszczaé chlorkéw metali alka-
licznych, 3) rozpuszczaé¢ weglowodory chlorowane, 4) posiadaé nlska tem-
perature wrzenia.

Rozpuszczalnikow spelniajacych te warunki nie znaleziono.
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Preparaty odwadniajace eter na drodze chemicznego wigzania wody
winny posiada¢ nastepujace wlasnosci: 1) nie zawieraé jonéw chlorkowych,
2) nie powinny by¢ alkaliczne, 3) nie mogg rozpuszczaé sie ani reagowaé
z eterem, 4) nie powinny adsorbowa¢ weglowodoréw chlorowanych, 5) po-
winny posiada¢ duzg zdolnos$é¢ szybkiego pochlaniania wody.

Biorgc powyzsze pod uwage, przebadano nastepujace zwigzki odwadnia-
jace: (1, 5, 6) siarczanu sodu, siarczan miedzi, siarczan wapnia, oraz tlenek

boru. Tlenek boru sporzadzono przez wyprazenie kwasu borowego w tem-
peraturze 650—=800° C.

Wychodzac z zalozenia, Zze przechodzenie jonéw chlorkowych do war-
stwy eterowej jest uwarunkowane obecnoscia wody w eterze, przyjeto
jako wskaznik stopnia odwodnienia zmiany stezenia chlorkéw w ekstrak-
cie eterowym.

Celem ustalenia optymalnych warunkéw odwodnienia ekstraktéw
eterowych przy pomocy wybranych substancji suszacych, wykonano
ekstrakcje nasyconych wodnych roztworéw NaCl. Ekstrakcje przeprowa-
dzano nastepujgco: 100 ml roztworu wodnego NaCl ekstrahowano trzema
porcjami eteru (40 + 30 + 30 ml). Ekstrakty eterowe zlewano do kolby
stozkowe]j z doszlifowanym korkiem, dodawano odpowiednie ilosci $rodka
odwadniajgcego i umieszczano w lodéwce (okoto +1°C).

Prowadzenie proceséw odwadniania w niskiej temperaturze ma na celu
zmniejszenie rozpuszczalnosci wody w eterze, zwiekszenie efektu odwod-
nienia na skutek obniZenia preznosci pary wodnej nad solg uwodniona,

oraz przyspieszenie procesu, bowiem reakcje tego typu majg charakter
egzotermiczny (6, 10).
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Po zakonhczeniu procesu odwadniania, eter przesaczano przez saczek
z waty, kolbke przemywano dokladnie trzema porcjami eteru, ktére
laczone z ekstraktem odparowywano do sucha na !azni wodnej w tem-
peraturze 45—50° C. W suchej pozostalosci oznaczano zawarto§é chloru.

Poslugujac sie tak ustalonym postepowaniem przebadano wplyw czasu
na efekt suszenia, oraz wplyw iloSci preparatéw odwadniajacych.

Jak wynika z wykresu 1 i 2 siarczan miedzi nie spelnia zadania
jako $rodek odwadniajacy w wymaganym zakresie. Natomiast przy susze-
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Wykres 3. Wplyw réznych ilosci B,Oj Wykres 4. Wplyw réznych iloSci pre-
na zawarto§¢ CI’ w ekstraktach etero- paratow odwadniajgcych na wyniki
wych (czas odwadniania — 20 godz.) oznaczen HCH

niu pozostalymi preparatami, tylko niewielkie ilosci chloru pochodzenia
nieorganicznego pozostaja w ekstrakcie eterowym, przy czym najlepsze
wyniki uzyskuje sie przy zastosowaniu tlenku boru. Ten sam efekt od-
wadniajacy uzyskuje sie przy uzyciu 1 g B,O;, 20 g CaSO, i 30 g
Na,SO,.

Dla sprawdzenia, czy na przebieg odwadniania nie majg wplywu
zwigzki organiczne zawarte w moczu, wykonano préby z moczem ludzi
nie stykajacych sie z weglowodorami chlorowanymi.

Otrzymane wyniki nie réznily sie od rezultatéw uzyskanych przy ozna-
czeniach ekstraktow roztworéw wodnych.

Ekstrakcja weglowodoréw chlorowanych z moczu

Do 100 ml moczu dodawano okreslone ilosci roztworu wzorcowego
szeSciochlorocykloheksanu (od 5—70 pg) dokladnie mieszano i ekstraho-
wano trzema porcjami eteru (40+30-+30 ml). Nastepnie dodawano roézne
ilosci preparatéow odwadniajacych: B,O,;, CaSO,, Na,SO,. Po 20 godzi-
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nach przechowywania w temperaturze +1°C oznaczano zawartos¢é HCH.
Wplyw substancji suszacych na wyniki oznaczen HCH ilustruje wykres 4.

W podobny sposéb przebadano szereg innych preparatéw. Otrzymane
rezultaty nie réznily sie znaczaco od danych uzyskanych dla szesciochloro-
cykloheksanu.

Poréownujac wyniki oznaczen weglowodoréw chlorowanych uzyskane
w badaniach masowych w moczu ludzi narazonych na ich wchlanianie
przy zastosowaniu przedstawionej tu metody ekstrakeji z wynikami
innych badaczy uzyskaliSmy wartosci kilkatrotnie nizsze (2, 3, 4).

Rézny typ narazenia nie tlumaczy tak duzych rozbieznosci. Réznice
te naszym zdaniem spowodowane zostaly w gléwnej mierze réznymi spo-
sobami ekstrakcji chlorowcozwigzkéw.
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