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1. Úvod 
 
Vzhledem k �irokému výskytu a persistenci chlorova-

ných fenolů v �ivotním prostředí a k jejich negativnímu 
vlivu na �ivé organismy, je problematika spojená s nimi 
častým tématem mnoha environmentálně zaměřených 
prací. Chlorované fenoly tvoří součást reziduí pesticidních, 
herbicidních a fungicidních přípravků, jsou přítomny 
v průmyslových exhalacích a v odpadních vodách. Ve 
značné míře vznikají rovně� jako vedlej�í produkt chlorace 
ligninu při výrobě papíru. Chlorfenoly jsou také prekurzo-
ry vzniku PCDD/F (polychlorovaných dibenzodioxinů/
furanů), které se řadí mezi nejtoxičtěj�í látky.  

Dnes existuje poměrně mnoho metod, kterými lze 
degradovat chlorované fenoly na produkty přijatelněj�í pro 
�ivotní prostředí. V mno�ství literatury, která popisuje 
�irokou �kálu těchto metod, je v�ak poněkud ztí�ená orien-
tace. Dosud nebyl publikován článek, který by shrnoval 
mo�né způsoby degradace chlorovaných fenolů, jimi� lze 
remediaci �ivotního prostředí realizovat. 

 

2. Vlastnosti chlorovaných fenolů 
 
2 . 1 . F y z i k á l n ě  c h e m i c k é   

v l a s t n o s t i  
Na aromatickém jádře chlorfenolů (CP) je vázána 

reaktivní hydroxylová skupina, zbývající polohy jsou sub-
stituovány jedním a� pěti atomy chloru (monoCP a� penta-
CP). Mů�e tak vznikat 19 isomerů s rozdílnými fyzikální-
mi a chemickými vlastnostmi, kde poloha atomu chloru 
vzhledem k hydroxylové skupině hraje zásadní roli 
(tabulka I). Za normálních podmínek jsou chlorfenoly 
krystalické látky, mající bod varu nad 200 °C, kromě ka-
palného 2-monoCP s bodem varu 175 °C. Z hlediska diso-
ciace se jedná o slabé kyseliny, jejich� disociační konstan-
ta (Ka) obecně vzrůstá s počtem chlorových substituentů. 
S rostoucím počtem atomů chloru se sni�uje rozpustnost 
chlorfenolů ve vodě (roste hydrofobní charakter). Schop-
nost adsorpce na povrchu nepolárních látek roste 
s klesající hodnotou pKa (tj. s počtem atomů chloru). 

 
2 . 2 . T o x i k o l o g i c k é  v l a s t n o s t i  

Chlorfenoly mají charakteristický pronikavý a �tipla-
vý zápach, jsou nehořlavé, při vy��ích teplotách se rozklá-
dají na CO, CO2 a HCl. Silně drá�dí sliznice, oči a vstřebá-
vají se ků�í. Toxicita chlorfenolů spočívá v jejich schop-
nosti rozpojit oxidační fosforylaci v dýchacím řetězci 
a ukončit tak přeměnu ADP na ATP, čím� mohou být 
ovlivněny v�echny aerobní eukaryontní formy �ivota. V�e-
obecně lze říci, �e chlorfenoly jsou imunotoxické, fytoto-
xické, embryotoxické, ale určitě nejsou neurotoxické 
a teratogenní. Mutagenní a karcinogenní účinky nebyly 
prokázány. 

V efektu na toxicitu nejsou v�echna substituční místa 
na fenolu rovnocenná. Zjednodu�eně platí, �e s rostoucím 
stupněm chlorace se zvy�uje toxicita chlorfenolů (tabulka 
I, IC50), a to předev�ím vlivem jejich lep�í rozpustnosti 
v tucích. Distribuce molekul mezi lipidní a vodnou fázi je 
také důle�itým aspektem pro jejich akumulaci v �ivotním 
prostředí. Tuto vlastnost charakterizuje rozdělovací koefi-
cient oktanol/voda Ko/w, který modeluje chování a trans-
port organických látek v �ivotním prostředí. Z termody-
namického hlediska je pak tento koeficient definován jako 
poměr molární koncentrace látky v oktanolu nasyceném 
vodou cs

o k molární koncentraci látky ve vodě nasycené 
oktanolem cs

w za rovnová�ných podmínek, tj. Ko/w = cs
o/cs

w. 
Poloha chlorových atomů na aromatickém jádru 

u chlorfenolů ovlivňuje účinnost mikrobiálního odbou-
rávání tak, �e sloučeniny substituované v poloze meta 
(3-monoCP a 3,5-diCP) jsou více resistentní k mikrobiální 
degradaci a tudí� více toxické, ne� sloučeniny substituova-
né v poloze ortho (2-monoCP a 2,6-diCP). Ni��í toxicita 
u ortho-substituovaných chlorfenolů je přisuzována vodí-
kové vazbě a stínění skupiny OH chlorem. Platí, �e 
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v jakékoli isomerní skupině kongenerů jsou toxičtěj�í ty, 
které mají chlor v poloze para (4-monoCP). Je-li dále 
chlor v poloze meta (3,5-diCP a 3,4,5-triCP), je toxicita 
je�tě vy��í. 

 
 

3. Původ chlorovaných fenolů v �ivotním pro-
středí 
 
Vlivem stálosti a vysoké bioakumulace jsou chlorfe-

noly roz�ířeny ve v�ech sférách �ivotního prostředí. Je 
prakticky nemo�né je nenalézt ve vodě, sedimentech, pů-
dách i �ivých organismech. Drtivá vět�ina znečistění po-
chází z antropogenní činnosti. V�udypřítomnost chlorfeno-
lů je dána jejich �irokým pou�itím v mnoha oblastech prů-
myslu i zemědělství. 

Průmyslová syntéza chlorfenolů (Schéma 1) je přede-
v�ím zalo�ena na dvou základních postupech, a to na kata-
lytické chloraci fenolu15-17 nebo na alkalické hydrolýze 
odpovídajících chlorbenzenů18,19. 

Některé chlorfenoly slou�í jako intermediáty pro vý-
robu herbicidů (2,4-D; 2,4,5-T; 2,4,5-TP; Triadimefon) či 
dezinfekčních prostředků (Triclosan, Hexachlorophene) 
(Schéma 2). Monochlorfenoly se vyu�ívají předev�ím jako 

Tabulka I 
Některé vlastnosti chlorovaných fenolů 

Chlorovaný 
fenol 

B.v.a 
[°C] 

B.t.e 
[°C] 

Rozpustnost 
(pH)e,l 
[g.l−1] 

pKa
i,l log Ko/w 

(25 °C)m 
IC50

s 

(20 °C)q 
[mg.l−1] 

pentaCP 309−310 173−174 0,018 (4,8) 4,74e 5,12n 0,76 

2,3,4,5-tetraCP 275b 116−117 0,166 (4,9) 5,64j 4,69o 1,76 

2,3,4,6-tetraCP 275b 69−70 0,166 (4,6)h 5,22h 4,45o 2,7r 

2,3,5,6-tetraCP 275b 114−115 0,100 (5,0) 5,03k 4,90p 2,27 

2,3,4-triCP 257c 79−81 0,915 (5,1) 7,34 4,07 2,24 

2,3,5-triCP 253−254 61−62 0,771 (4,7) 6,92 4,21 2,28 

2,3,6-triCP 257c 57−58 0,591 (4,5) 6,10 3,88 7,38 

2,4,5-triCP 252−253 68−70 0,649 (4,9) 7,20 3,72 2,08 

2,4,6-triCP 245−246 69−70 0,708 (4,7) 6,51 3,69 5,47 

3,4,5-triCP 276−277 100−101f − 7,57 4,39 0,88 

2,3-diCP 206d 58−60 8,215 (4,9) 8,52 3,19 5,19 

2,4-diCP 209−210 42−43 5,547 (5,1) 8,51 3,08 2,68 

2,5-diCP 210−211 55−57g − 7,69 3,20 4,5r 

2,6-diCP 219−220 65−68 2,625 (4,5) 7,15 2,86 9,38 

3,4-diCP 253−254 66−68 9,256 (5,1) 8,87 3,37 2,77 

3,5-diCP 232−233 67−69 7,394 (4,7) 8,54 3,52 2,09 

2-monoCP 174−175 8−10 23,256 (4,8) 9,13 2,17 17,95 

3-monoCP 213−214 33−34 22,190 (4,6) 9,53 2,50 15,78 

4-monoCP 219−220 43−44 26,390 (4,6) 9,70 2,35 8,07 

a Cit.1; b vypočteno z Antoinovy konstanty (cit.1,2); c průměr hodnot jiných trichlorfenolů (cit1); d cit.3; e cit.4; f cit.5; g cit.6; 
h cit.7; i cit.8; j cit.9; k cit.10; l měřeno při 25 °C ve vodě; m cit.8; n cit.11; o cit.12; p cit.13; q Daphnia magna (cit.14); r hodnoty 
určené analýzou QSAR, s IC50 � inhibiční koncentrace � koncentrace, při které dochází k zamezení růstu 50 % sledovaných 
jedinců  

OH OH

Cl

Cl

Cl
Cl2 NaOH
kat.

katalytická 
chlorace

alkalická
hydrolýza

H2O

Schéma 1. Průmyslová výroba chlorovaných fenolů 
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výchozí látky pro přípravu vy��ích chlorfenolů nebo jako 
rozpou�tědla (extrakce síry z uhlí, rafinace olejů). 

Chlorfenoly jako skupina byly pou�ívány v �irokém 
spektru biocidů. Specificky byly aplikovány jako herbici-
dy, pesticidy, fungicidy, algicidy, insekticidy, ovicidy, 
baktericidy a moluskicidy. �irokého vyu�ití se jim dostalo 
rovně� v domácnostech. Hlavní uplatnění vy��ích chlorfe-
nolů v praxi je např. při ochraně dřeva před houbami, 
při impregnaci textilních látek, barev, laků, ků�e či při 
zpracování celulosy. 

Chlorfenoly vznikají v �ivotním prostředí také nepří-
mo, a to z fenolu při chloraci odpadních vod, při degradaci 
herbicidů, při odbourávání bakteriemi v půdě, při spalová-
ní komunálního odpadu, mohou být přítomny ve výtocích 
při zpracování dřeva, celulosy a papíru. 

Minoritní podíl chlorfenolů vyskytujících se v přírodě 
pochází z naturální činnosti, kde převa�ují20 abiogenní 
procesy (vulkány, geo-projevy, lesní po�áry) nad biogen-
ními21,22, např. 2,6-diCP byl nalezen jako sexuální feromon 
u roztočů23 a 2,5-diCP byl identifikován ve slinách koby-
lek24. Přírodní deriváty chlorfenolů vznikají jako produkty 
tlení dřeva houbami25 či účinkem lidských myeloperoxidas 
při nemocích26 (3-chlortyrosin). 

Vět�ina zemí světa uznává nyní nutnost omezit či 
dokonce zakázat výrobu a pou�ití některých chlorfenolů. 

 
 

4. Degradace a odstraňování chlorfenolů 
 
Ekologická legislativa (Nařízení vlády č. 61/2003 

Sb.) definuje hodnotu 0,1 mg.l-1 jako maximální přípustný 
limit pro vypou�tění chlorfenolů do odpadních vod. Ve 
skutečnosti se v�ak pohybují výtokové hodnoty28 okolo 
100-1000 mg.l-1. Pro degradaci a odstraňování chlorfenolů 
bylo navr�eno několik technologií29, které je mo�no roz-
členit do pěti skupin.  

 
 

4 . 1 . F y z i k á l n í  m e t o d y  
Fyzikální metody jsou vesměs nedestruktivní. Vyu�í-

vají procesu adsorpce nebo rozdílné distribuce látek mezi 
dvě různé fáze. Pro zpracování odpadních vod se vyu�ívá 
jak polárních, tak nepolárních sorbentů, kterými jsou na-
příklad přírodní sedimenty30, hlíny typu alumina-
montmorillonit31, pórovité látky jako je aktivní uhlí32, po-
pílek33 a bentonit34. Nevýhodou je potřeba následného 
zpracování sorbentů se zachycenými látkami. Ře�ením je 
následná oxidace chlorfenolů na povrchu35 MnO2. 

Pro kontaminovanou zeminu (< 500 mg chlorfenolů 
na 1 kg) byla pou�ita sanace destilací vodní parou36, kdy 
přehřátá vodní pára (teplota > 100 °C) přechází přes oky-
selenou hlínu (pH < 2, H2SO4) a tvoří azeotropní směs 
s chlorfenoly. Po kondenzaci jsou látky ve vodě následně 
odbourávány metodami pro zpracování odpadních vod. 

Jako efektivní nástroj pro zpracování vět�ího mno�-
ství odpadních výtoků se jeví zakoncentrování chlorfenolů 
extrakcí emulzní fází, která je tvořena vodou, NaOH, ten-
zidem (Span-80) a nepolárním solventem (kerosin). Tato 
emulze je vlastně kapalnou membránou, ve které se chlor-
fenoly37 kvantitativně zachytí. 

 
4 . 2 . C h e m i c k é  m e t o d y  

Podstatou chemických metod je chemická reakce, 
která vede k přeměně chlorfenolů na méně toxické produk-
ty destruktivní nebo nedestruktivní cestou, přičem� je vyu-
�íváno oxidačně redukčních pochodů. �iroce pou�ívanou 
technologií pro destrukci chlorovaných aromátů je spalo-
vání. Vysoká teplota a del�í čas jsou obvykle dostačující 
pro rozklad chlorfenolů. Nevýhodou je po�adavek velmi 
citlivého nastavení podmínek spalování, tak aby v oblasti 
chlazení spalných plynů nevznikaly ne�ádoucí sekundární 
produkty jako PCB, PCDD/F (cit.38). 

Oxidační činidla, zejména chlor, peroxid vodíku nebo 
ozon, jsou pou�ívána k oxidaci chlorfenolů v odpadních 
vodách39, kdy se účastní reakce hydroxylový radikál (.OH) 
(cit.40). Velmi vysokou oxidační schopností se vyznačují 
tzv. �Advanced Oxidation Processes� (AOPs)41, které vyu-
�ívají kombinace několika oxidačních systémů: UV/H2O2, 
UV/O3 nebo H2O2/Fe2+ (Fentonovo činidlo)42. Při reakci 
chlorfenolů s peroxidem vodíku katalyzované modifikova-
ným aktivním uhlím43 nebo tetrasulfoftalokyaninem �ele-
za44 dochází k oxidační dechloraci za současného �těpení 
aromatického jádra. Produktem je směs fenolu, kyseliny 
chlormaleinové a chlorfumarové, CO2 a Cl-. 

Z průmyslových odpadních vod lze také chlorfenoly 
odstraňovat enzymaticky pomocí křenové peroxidasy 
(horseradish peroxidase, HRP)45, která v přítomnosti pero-
xidu vodíku katalyzuje oxidaci chlorfenolů. Takto jsou 
generovány fenoxylové radikály ArO., které spontánně 
tvoří nerozpustné sedimentující polymery. 

Dal�í mo�nou metodou je reduktivní dechlorace 
chlorfenolů, která vyu�ívá buď systémy hydridů (LiAlH4-
CeCl3 (cit.46), NaBH4-Cp2TiCl2 (cit.47), NaBH4-tetraglym48, 
NaBH2(OC2H4OCH3)2-NiCl2 (cit.49)) nebo destrukci solva-
tovanými elektrony (Na/NH3) (cit.50). V kapalné fázi lze 

Cl
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Schéma 2. Příklady herbicidů a dezinfekčních prostředků 
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realizovat katalytickou dechloraci chlorfenolů přechodný-
mi kovy51 (Pd/C (cit.52), Pd/Fe  (cit.53), Pt/C (cit.54), Rh/C 
(cit.55), Ni-Al klastry (cit.56), Ru/C (cit.57)). Zdrojem vodí-
ku je voda, methanol, NaH či plynný vodík. Velmi reaktiv-
ní jsou systémy Fe0 a Mg0 v kombinaci s Pd a 2-propa-
nolem58, kdy v případě pentachlorfenolu je produktem a� 
cyklohexanol. V plynné fázi lze aplikovat pro triCP a� 
monoCP katalytickou dechloraci na systémech Ni/SiO2 
(cit.59) nebo CuCl/Al2O3 (cit.60). Jedná se o metodu nede-
struktivní vůči C-C vazbám, a tím je předurčen jako hlavní 
produkt fenol. 

K aktivaci vodných roztoků je často vyu�íváno elek-
tromagnetické vlnění o frekvenci 20-530 kHz (ultrazvuk). 
Toto záření produkuje na mikroskopické hladině teplo 
a tlak, dochází ke kolapsu kavitačních bublin. Tím je pod-
porován vznik hydroxylových a vodíkových radikálů, kte-
ré pak následně podle charakteru prostředí (vzduch, kyslík, 
argon, peroxid vodíku) oxidují či redukují pentaCP a� na 
monoCP (cit.61). 

 

4 . 3 . E l e k t r o c h e m i c k é  z p r a c o v á n í  
a  γ - o z a ř o v á n í  

Elektrochemické metody jsou zalo�eny na elektrolýze 
vody. Nejroz�ířeněj�í je anodická oxidace62. Na anodě se 
adsorbuje hydroxylový radikál .OH, který se dále velmi 
aktivně účastní destrukce chlorfenolů. Druhou mo�ností, 
kterou elektrochemické metody poskytují, je vyu�ití che-
misorpce vodíku na povrchu katody, kterou tvoří uzavřená 
uhlíková elektroda s Pd/Al2O3 či Rh/Al2O3. Tato katalytic-
ká hydrogenace63 probíhá v alkalickém prostředí za vzniku 
fenolu nebo cyklohexanolu. 

Ionizující γ-záření (60Co) způsobuje rozklad vody 
a vznik reaktivních částic, tj. hydratovaného elektronu 
a hydroxylového radikálu64. Následně probíhá jednoelek-
tronová redukce chlorfenolů na fenol. 

 

4 . 4 . F o t o c h e m i c k é  z p r a c o v á n í  
Přímým ozařováním polychromatickým světlem do-

chází u chlorfenolů k rozkladným reakcím65,66. Transfor-
mace probíhají přes fotoexcitované stavy s následným 
homolytickým �těpením vazeb C-Cl a O-H za tvorby 
chlorfenoxylových radikálů. Redukční dechlorací vznikají 
méně chlorované fenoly. Adice hydroxylového radikálu 
vede ke vzniku katecholů, hydrochinonů a benzochinonů. 
V případě oxidace aromatického jádra je produk-
tem dichlormaleinová kyselina. Nevýhoda této metody 
spočívá v mo�nosti vzniku PCDD/F (cit.27) a celkově je 
výkonnost mineralizace nízká. Dal�í mo�ností je vyu�ití 
fotochemického generování hydroxylového radikálu, který 
se ve vý�e zmíněných  procesech AOPs (cit.40) uplatňuje 
při totální oxidaci látek. Kvalita mineralizačních systémů67 
klesá v řadě UV/H2O2/Fe2+ >  UV/O3  >  UV/H2O2. 

Velmi roz�ířenou metodou degradace a mineralizace 
chlorfenolů68 je fotokatalýza na povrchu polovodičů (TiO2, 
ZnO, ZrO2, MoO3). Nevýhodou je v�ak nízký kvantový 
výtě�ek a kontaminace fotokatalyzátoru. V přítomnosti 
fotosenzibilátorů (bengálská červeň, porfyriny, methyleno-

vá modř) probíhají fotooxidace chlorfenolů pomocí single-
tového69 kyslíku 1O2, který je velmi aktivním oxidačním 
činidlem. 

 
4 . 5 . M i k r o b i á l n í  d e g r a d a c e  

Mikroorganismy mají schopnost čerpat z pestré palety 
chemikálií uhlík, který je nezbytný k jejich �ivotu. Této 
vlastnosti lze vyu�ít pro degradaci chlorovaných fenolů. Je 
v�ak nevyhnutelnou podmínkou, aby daný organismus 
produkoval enzym dehalogenasu, který katalyzuje �těpení 
C-Cl vazeb. Vznikají tak látky, kde chlor je substituován 
vodíkem nebo hydroxylovou skupinou. Rychlá adaptace 
mikroorganismů k novému zdroji potravy dovoluje �iroký 
výběr kmenů vhodných pro degradaci �kodlivin70. Dehalo-
genační enzymy se mohou podle mechanismu účastnit 
redukční nebo oxidační dehalogenace. 

Redukční dehalogenace chlorfenolů jako elektron-
akceptoru (ArX  +  e-  →  ArX.-) probíhá za anaerobních 
podmínek, kdy tyto látky mohou kompletně degradovat na 
oxid uhličitý a methan (methanogenní a sulfidogenní kme-
ny)71. Byla zkoumána reaktivita jednotlivých poloh atomu 
chloru na fenolu72. Nejochotněji byla dechlorována poloha 
ortho a ze dvou ortho poloh ta, která má vedle sebe atom 
chloru. Pokud nebyla ortho poloha přítomna, byla prefero-
vána poloha meta před polohou  para. 

Oxidační dehalogenace chlorfenolů jako elektron-
donoru (ArX  →  ArX.+  +  e-) probíhá za aerobních pod-
mínek73 a je katalyzována monooxygenasami. Konečnými 
produkty jsou katecholy či chinony. 

 
 

5. Závěr 
 
V současné době je k dispozici mnoho metod, které 

z vět�í či men�í části nabízejí ře�ení daného problému. 
Ideální metoda, která by byla vysoce účinná, ekonomicky 
nenáročná, zároveň �etrná k �ivotnímu prostředí a její prů-
běh by byl spolehlivý bez mo�nosti vzniku nebezpečných 
meziproduktů, neexistuje. 

 
Tento přehled byl zpracován s podporou grantových 

projektů GA AV (IAA4072206) a GAČR (203/02/0879). 
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Republic, Prague): Chlorinated Phenols and Methods of 
Their Degradation  

 
The aim of the review is to point to some physical, 

chemical and toxicological properties of chlorophenols 
and their harmful effect on the environment. A survey of 
methods of their elimination and degradation by physical, 
chemical, electrochemical, photochemical and microbial 
processes is given. 
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