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Powstawanie ubocznych produktéw chlorowania wody
zawierajacej uracyl i jego pochodne

Mozliwos¢ powstawania szkodliwych dla zdrowia zwiaz-
kéw organicznych zawierajacych chlor podczas uzdatniania
wody z zastosowaniem chloru jest zagadnieniem powszech-
nie znanym [1-7]. Zdecydowana wigkszo$¢ tych zwiazkéw
stanowia trihalometany i kwasy chlorooctowe [2,6-10], ale
w pewnych warunkach powstaja specyficzne zanieczyszcze-
nia, czgsto w bardzo matych stezeniach, trudne do wykrycia
i oznaczenia, ale istotne ze wzgledu na niebezpieczne wia-
Sciwosci. Do takich zwiazkéw mozna zaliczyé 5-haloge-
nouracyle, tj. S-chlorouracy! (5-ChUr), S-bromouracyl (5-BrUr)
i 5-jodouracy! (5-1Ur), ktére oddziatuja w specyficzny spo-
s6b z kwasami nukleinowymi wystepujacymi w komérkach
organizméw zywych [11]. Ogélnie uwaza sie, ze dziatanie
tych zwiazkéw polega na ich wbudowaniu w struktur¢g RNA
w miejsce uracylu oraz w struktur¢ DNA w miejsce tyminy,
w efekcie czego dochodzi do zaburzenia kodu genetyczne-
go. Ze wzgledu na takie wlasciwosci, S-halogenouracyle
znalazly z jednej strony zastosowanie jako leki w chemio-
terapii nowotwordw [12-14], a réwnoczeénie S-chloroura-
cyl — ze wzgledu na wlaSciwosci mutagenne — nalezy do
grupy zwiazkéw stanowiacych zagrozenie dla zdrowia, je-
§li wystepuje w wodzie do picia [15].

W niniejszej pracy zbadano mozliwo§é powstawania
S-chlorouracylu podczas chlorowania wody zawierajacej
uracyl, ktéry moze by¢ naturalnie obecny w wodzie lub
mie¢ pochodzenie antopogeniczne. Pochodzenie naturalne
uracylu moze by¢ zwiazane z faktem, Ze nalezy on do
czterech komplementarnych zasad pirymidynowych, wy-
stepujacych w strukturze kwaséw nukleinowych, a wigc
wystepuje we wszelkiej zywej materii i w wyniku przemian
nastepujacych w srodowisku moze powstawaé wolny ura-
cyl. Zwiazek ten moze tez byé pochodzenia antropogenicz-
nego, poniewaz liczna grupa substancji o strukturze piry-
midyny, ze wzgledu na duza aktywno$¢ biologiczna, zna-
lazla szerokie zastosowanie, np. w farmacji [12], a w wyniku
przemian tych zwiazkéw w wodzie powstaja miedzy innymi
uracyle, zwiazki o stukturze pirymidyny.

Mozliwo$é reakcji kwasu chlorowego (I) ze zwiazkami
z grupy puryn i pirymidyn, wchodzacych w sktad ukladéw,
z ktérych zbudowane sa kwasy nukleinowe, przedstawiono
w pracach [16,17]. W zwiazku z tym uracyl (nalezacy do tej
grupy zwiazkéw), wykrywany jest w wodach juz od lat 80.
[18], a zastosowanie ekstrakcji do fazy stalej i chromatografii
cieczowej umozliwilo oznaczanie bardzo matych stezesi ura-
cylu [19].
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Metodyka badan

W badaniach zastosowano roztwér chloranu (I) sodu (cz.d.a.)
i wode chlorowa, ktéra otrzymano przez rozpuszczenie w wo-
dzie podwéjnie destylowanej chloru otrzymywanego labora-
toryjnie w wyniku reakcji manganianu potasu (VII) z kwasem
solnym. Stezenie chloru oznaczono metoda jodometryczna
z zastosowaniem miareczkowania potencjometrycznego. Na-
zwa chlor praktycznie oznacza wolny chlor pozostaly (WChP),
w sklad ktérego wchodza takie formy, jak HOCI, OCI', Cla,
a ich wzajemne proporcje zalezne sa od pH i ogdlnej zawar-
tosci chloru w wodzie [20,21].

W badaniach zastosowano uracyl (Ur), 5-chlorouracyl
(5-ChUr) i 5-1odouracyl (5-IUr) firmy Sigma oraz 5-fluorou-
racyl (FUr) i 5-bromouracy! (BUr) firmy Aldrich-Chemie. Do
buforowania probek zastosowano bufor fosforanowo-octano-
wy przygotowywany z odczynnikéw klasy cz.d.a.

Do oznaczenia stgZeri uracylu i halogenouracyli zastosowano
chromatografigcieczowa w uktadzie odwréconch faz (RPHPLC),
wykorzystujac w tym celu zestaw chromatograficzny Hewlett
Packard (model H-1050 ) opisany w pracy [22]. Zastosowano
kolumne HP ODS-Hypersil C-18 o0 wymiarach 100 mmx 4,6 mm,
wypelniona granulatem o wymiarach 5 pm. W analizie chro-
matograficznej, przeprowadzonej w temperaturze 30 °C, zastoso-
wano elucje izokratyczng z faza ruchoma (woda:metanol=95:5)
oraz detektor spektrofotometryczny (A=270 nm).

Dyskusja wynikéw

Przeprowadzone badania wymagaly oznaczenia uracylu
iproduktéw jego chlorowania (5-halogenouracyli) w roztwo-
rach wodnych i dlatego na poczatku opracowano chromato-
graficzna metode réwnoczesnego oznaczania kilku zwiaz-
kéw. Na rysunku 1 przedstawiono przykladowy chromato-
gram z réwnoczesnego oznaczania uracylu, 5-fluorouracylu,
2-tiouracylu, 5-bromouracylu i 5-jodouracylu. W badaniach
wykazano, ze istotny wplyw na kierunek i szybko$¢ reakcji
mialy takie czynniki, jak warto$¢ liczbowa stosunku stezenia
molowego wolnego chloru pozostatego do stezenia molowe-
go uracylu (WChP:Ur), pH mieszaniny reakcyjnej i poczatko-
we stgzenie uracylu.

Przebieg reakcji przy maltym stosunku WChP:Ur

Badania wykazaly, ze przy stosunku molowym WChP:Ur
do 2:1 (rys. 21 3) gtéwnym i praktycznie jedynym produktem
reakcji byl 5-chlorouracyl. Mozna zalozy¢, ze kazdy mol
uracylu zuzywat 1 mol chloru na 1 mol powstajacego chlorou-
racylu. Zmiana pH roztworu reakcyjnego w zakresie pH=6+9
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nie miata istotnego wptywu na przebieg reakcji, ktdra mozna
schematycznie przedstawic nastgpujaco:
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Przebieg reakcji przy duzym stosunku WChP:Ur

Dla wyzszych warto§ci stosunkéw molowych (np.
WChP:Ur=5:1) przebieg reakcji byl bardziej skomplikowany.
Poczatkowo powstawat 5-chlorouracyl i jego stezenie wzra-
stalo do maksimum (rys.4), a nastepnie malalo. Réwnoczesnie
znikal z uktadu uracyl, a przy 10-krotnym nadmiarze chloru
znikal takze 5-chlorouracyl. Prawdopodobnie powstat dichlo-
rouracyl, a potem nastapilo rozerwanie pierscienia pirymidy-
nowego i pojawily sie koricowe produkty reakcji, takie jak
dichloroamina i trichloroazot (charakterystyczny zapach).
Przebieg reakcji mozna przedstawic nastgpujaco:
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Przebieg reakcji w obecnosci bromkéw, jodkow i fluorkéw

W obecnosci bromkéw, jodk6éw i fluorkéw w chlorowanej
wodzie moga powstawaé takZe S-bromouracyl, 5-jodouracyl
oraz 5-fluorouracyl (rys.5) W pierwszej kolejnosci powstawal
jednak S-jodouracyl, a steZzenia powstajacych zwiazkéw za-
lezne byly od wartosci wzajemnych stosunkéw molowych
uracyly, chloru, jodkéw, bromkéw i fluorkéw.
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Rys. 1. Chromatogram prébki wody zawierajacej uracy! (Tr=1,95),
5-fluorouracyl (Tr=2,14), 2-tiouracyl (Tr=2,64), 5-chlorouracyl (Tr=3,63),
5-bromouracy! (Tr=4,56) i 5-jodouracyl (Tr=6,83)

Przy wartosci stosunku molowego Br:Ur=1:1 stezenie
5-bromouracylu osianglo warto§¢ maksymalna (rys.5).
Stwierdzono takze, Ze sumaryczne stezenia molowe 5-halo-
genouracyli i pozostatego uracylu byly mniejsze niz poczat-
kowe stezenie uracylu, co §wiadczyto o powstaniu takze in-
nych produktéw, ktérych w tych badaniach nie zidentyfi-
kowano. W tym ukladzie mozna zatem zaproponowaé
nastepujacy przebieg reakcji:
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Rys. 2. Zmiany stezeri uracylu (Ur) i chlorouracylu (ChUr) godczas przebiegu
reakgji z chlorem (stezenie poczatkowe uracylu 2,0 g/m”, WChP:Ur=1:1)
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Rys. 3. Zmiany stezen uracylu (Ur) i chlorouracylu (ChUr) godczas przebiegu
reakcjl z chiorem (stezenie poczatkowe uracyiu 2,0 g/m”, WChP:Ur=2:1)
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Rys. 4. Zmiany stgzer uracylu (Ur) i chlorouracylu (ChUr) Eodczas przebiegu
reakcji z chlorem (stgzenie poczatkowe uracylu 2,0 g/m”, WChP:Ur=5:1)



Uboczne produkty chlorowania wody 25

=
o]

-
S
T

Chilorouracyl

=
N
L

1,0

0,8

0,6 4

Stezenie, g/m3

Uracyl
0,4 4—g

0,2 Bromouracyl

0,0 T T v v *
0 0,5 1 1.5 2 25 3 3,5
Stosunek molowy Cp~:Cyy,
Rys. 5. Zmiany stezen uracylu, chlorouracylu i bromouracylu
w zaleznoéci od warto$ci stosunku bromkéw do uracylu
(stezenie poczatkowe uracylu 2,0 g/m3, stezenie poczatkowe
bromkéw 1,0 g/m3, WChHP:Ur=3:1, czas reakcji 60 min, pH=7,0)

Whioski

¢ Halogenouracyle sa grupa zwiazkéw, ktéra powinna byé
przedmiotem badanl ze wzgledu na mozliwos¢ ich wystepo-
wania w wodzie do picia poddanej dziataniu chloru. Szcze-
gélnie niebezpieczne moga by¢ skutki dlugotrwalego picia
wody zawierajacej 5-chlorouracyl, zwiazek o wtasciwosciach
mutagennych, niebezpieczny nawet w bardzo matych steze-
niach.

¢ Obecnos¢ uracylu w wodzie surowej moze spowodowaé
powstanie podczas chlorowania 5-chlorouracylu, a takze in-
nych halogenouracyli (5-jodo- i 5-bromouracylu), jesli woda
zawiera jodki lub bromki. Na przebieg tych reakcji najistot-
niejszy wplyw miala warto$¢ stosunku stezenia wolnego chlo-
ru pozostalego do stezenia uracylu oraz obecno$¢ innych
halogenkéw (np. jodki, bromki) w chlorowanej wodzie.
Stwierdzono jednoczesnie, ze inne zwiazki o strukturze piry-
midyny, np. tiouracyle, takze reagowaly z chlorem, a jednym
z produktdéw tej reakcji byl chlorouracyl.
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Formation of By-Products During Chlorination of Uracil Containing Water

Investigated were the reactions that occur in the water be-
tween the free available chlorine (FAC) and uracil over the
FAC/uracil ratio varying from 0.25 to 10 mol/mol and pH
ranging from 6 to 9. The course of the reaction was related to
the pH of the water, as well as to the presence of bromide, iodide
and fluoride ions. It was found that when the FAC/uracil ratio

was low, 5-chlorouracil was the only chlorination product. At
FAC/uracil ratios greater than 10, dichlorouracil and nitrogen
trichloride were present in the chlorination products, whereas
chlorouracilwas absent. In the presence of iodides and bromides
in the investigated water, chlorination also accounted for the
Jormation of 5-iodouracil and 5-bromouracil.
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