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THE INFLUENCE OF PARTICLE-SIZE OF NATURAL ORGANIC 
MATTER ON THE VOLATILE ORGANIC DISINFECTION  

BY-PRODUCTS FORMATION 

The paper presents the results of experiments on the influence of particle-size of natural 
organic matter on the volatile organic disinfection by-products formation – representatives 
of following groups: trihalomethanes,  haloacetonitriles, haloketones, chloral hydrate and 
chloropicrin. The experiments were conducted on water samples taken from rivers in 
Krakow area. Organic matter from each sample was fractioned with membrane into 
fractions of following sizes: < 0,1 m; 0,1-0,22 m; 0,22-0,45 m and >0,45 m. Samples 
obtained as the fractionation result were chlorinated with sodium hypochlorite. Its dose 
was adjusted to obtain a residual free chlorine concentration between 3 and 5 mg/dm3 
after 24 h. After this time, the water chlorination by-products were analyzed with a gas  
chromatography. The results’ analysis has defined the fractions, which have the highest 
potential to form the particular groups of volatile organic water chlorination by-products. 

 

1.  Wprowadzenie 

Aplikacja dezynfektantów chemicznych (w tym chloru) podczas procesu dezynfekcji 
wody pitnej jest niezb dna, ze wzgl du na konieczno  wyeliminowania zagro e  
zwi zanych z obecno ci  i mo liwo ci  rozwoju mikroorganizmów w systemach dys-
trybucji wody. Stosowanie zwi zków chemicznych nieod cznie jest zwi zane z ich 
reaktywno ci  z innymi zwi zkami wody i powstawaniem halogenowych produktów 
ubocznych dezynfekcji (PUD). W ród produktów ubocznych chlorowania najcz ciej 
wymienia si  trihalometany (THM), kwasy halogenooctowe (HAA – z ang. haloacetic 
acids), halogenoacetonitryle (HAN), halogenoketony (HK), halogenoaldehydy i haloge-
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nonitrometany [34], [40]. Ze wzgl du na fizyczne w a ciwo ci wielu autorów [28], [1], 
[18], [29], w ród ca ej gamy halogenowych zwi zków organicznych wyró nia grup  
lotnych produktów ubocznych, w ród których najcz ciej wymienia si : THM – trichlo-
rometan (TCM), bromodichlorometan (BDCM), dibromochlorometan (DBCM), tribro-
mometan (TBM); HAN – trichloroacetonitryl (TCAN), dichloroacetonitryl (DCAN), 
bromochloroacetonitryl (BCAN), dibromoacetonitryl (DBAN); HK – 1,1-
dichloropropanon (1,1-DCP), 1,1,1-trichloropropanon (1,1,1-TCP); wodzian chloralu 
(CH – z ang. chloral hydrate) czyli trichloroacetaldehyd oraz trichloronitrometan zwany 
chloropikryn  (CP). Na dzia anie PUD cz owiek mo e by  nara ony nie tylko poprzez 
spo ycie dezynfekowanej wody, ale tak e poprzez inhalacj  i kontakt przez skór  
podczas powszechnych czynno ci domowych takich jak k piel, mycie czy gotowanie. 
Inhalacja i kontakt przez skór  podczas k pieli przyczyniaj  si  w 30-50% do ogólnego 
nara enia na wywo anie nowotworów [7]. Ze wzgl du na w a ciwo ci fizyczne lotne 
produkty uboczne dezynfekcji szczególnie ch tnie przechodz  w stan lotny i nara enie 
na ich inhalacj  jest szczególnie du e, zw aszcza podczas gor cych k pieli, gdy woda 
podgrzewana jest od 35 do 45 C. Niektóre spo ród lotnych PUD mog  by  toksyczne dla 
cz owieka, powodowa  raka, a tak e inne chroniczne i subchroniczne schorzenia. THM 
oddzia uj  mutagennie i kancerogennie na ludzi i zwierz ta, mog  powodowa  ryzyko 
wyst pienia raka p cherza i wady uk adu rozrodczego [11], [41]. W badaniach przepro-
wadzonych na myszach TCAN, DCAN, BCAN, DBAN, 1,1-DCP i 1,1,1-TCP okaza y 
si  rakotwórcze i mutagenne, a w przypadku DCAN udowodniono dzia anie mutagenne 
w testach na bakteriach [29], [43], [46]. Najwa niejszym ostrym toksycznym dzia aniem 
CH u ludzi s  zaburzenia rytmu serca, natomiast w do wiadczeniach na zwierz tach 
podawanie wodzianu chloralu samcom szczurów powodowa o martwic  w troby [43]. 
Badania wykaza y, e halogenonitrometany s  jedn  z najbardziej cytotoksycznych  
i genotoksycznych grup produktów ubocznych [13]. Ze wzgl du na szybk  umieralno  
zwierz t do wiadczalnych nie jest mo liwe okre lenie rakotwórczo ci CP [31], [43], 
jednak wiadomo jest, e opary CP dzia aj  silnie dra ni co na b ony luzowe oczu i dróg 
oddechowych [44]. 

To, ile produktów ubocznych chlorowania b dzie dostarczone z wod  do konsumenta 
zale y od wielu czynników – zawarto ci bromków, dawki chloru, warunków jakie 
panuj  w sieci (temperatura, odczyn), d ugo ci sieci dystrybucji wody, co koreluje  
z czasem kontaktu materii organicznej, a tak e z od ilo ci i jako ci naturalnej materii 
organicznej (NMO) [33], [27], [9], [8].  

Naturalna materia organiczna (NMO) znajduj ca si  w wodzie jest z o on  heteroge-
niczn  mieszanin  zwi zków alifatycznych i aromatycznych, hydrofilowych i hydrofo-
bowych, kwasowych, zasadowych i oboj tnych, o ró nych masach cz steczkowych  
i grupach funkcyjnych [21], [21], [50], [2]. Ze wzgl du na z o ono  budowy i form 
NMO, w celu jej scharakteryzowania, zamiast oznacza  poszczególne zwi zki lub grupy 
zwi zków wchodz ce w jej sk ad (co w a ciwie jest technicznie niemo liwe), zacz to si  
pos ugiwa  parametrami, które z lepsz  lub gorsz  dok adno ci  charakteryzuj  jej 
jako . Bior c pod uwag  charakterystyk  NMO pod k tem jej powinowactwa do 
formowania si  PUD, SUVA (absorbancja w UV odniesiona do jednostki masy rozpusz-
czonego w gla organicznego – z ang. specific UV absorbance) jest najcz ciej u ywa-
nym parametrem przybli aj cym natur  chemiczn  NMO [32]. Próbki wody zawieraj ce 
w swoim sk adzie hydrofobowe, aromatyczne i wielkocz steczkowe frakcje materii 
organicznej (takie jak kwasy humusowe i fulwowe) maj  wi ksz  absorbancj  w nadfio-
lecie (UV254) i wi kszy parametr SUVA, natomiast hydrofilowe frakcje NMO – mniej-
sz  UV254 i mniejszy parametr SUVA [1], [12], [16]. Inn  metod  scharakteryzowania 
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materii organicznej jest jej frakcjonowanie na z o ach jonitowych. Metoda ta zosta a 
zaproponowana przez Leenheer’a [20], a pó niej stosowana i modyfikowana przez wielu 
autorów [17], [24],[23], [25], [30], [38]. W metodzie tej rozpuszczona NMO (wielko  
cz stek <0,45 m) rozdzielana jest na z o ach jonowymiennych na sze  frakcji: hydro-
fobowe kwasy, hydrofobowe zasady, hydrofobowe zwi zki oboj tne, hydrofilowe 
kwasy, hydrofilowe zasady i hydrofilowe organiczne zwi zki oboj tne. Innym sposobem 
przybli enia jako ci NMO jest oznaczenie frakcji w gla organicznego (ogólny, rozpusz-
czony, biodegradowalny, przyswajalny w giel organiczny) [26], oznaczanie poszczegól-
nych zwi zków czy grup zwi zków [45], [15], [10] lub wielko ci cz stek zwi zków 
organicznych znajduj cych si  w wodzie [42], [14], [37], [50].  

Masy cz steczkowe zwi zków tworz cych NMO obejmuj  szeroki zakres od mniej 
ni  1 kDa do ponad 500 kDa [37]. Ró na masa cz steczkowa cz stek NMO, a co za tym 
idzie wielko  organicznych cz steczek mo e mie  wp yw na potencja  tworzenia si  
PUD [2]. Od dawna udowodnione jest, e woda zawieraj ce w swoim sk adzie hydrofo-
bowe, aromatyczne i wielkocz steczkowe frakcje materii organicznej (takie jak kwasy 
humusowe) ma du e powinowactwo do tworzenia si  PUD [36]. Shin i in. [35] przepro-
wadzaj c chemiczn  i spektroskopow  charakterystyk  kwasów humusowych podzielo-
nych na frakcje o ró nej masie cz steczkowej wykazali, e frakcje o wielko ci cz stek 
>100 kDa tworz  zwi zki organiczne bardziej alifatyczne w swojej naturze, natomiast 
frakcja zwi zków o wielko ci cz stek <10 kDa to zwi zki o naturze bardziej aromatycz-
nej z wi ksz  ilo ci  grup karboksylowych. Singer [36] za  dowiód , e powstawanie 
halogenowanych PUD podczas chlorowania wody jest wprost proporcjonalne do ilo ci 
w gla aromatycznego NMO. Jednak „nie-humusowa”, hydrofilowa NMO o ma ej masie 
cz steczkowej, równie  mo e by  prekursorem powstawania PUD [22]. Chang i in. [4] 
udowodnili, e obecno  ma ocz steczkowych organicznych, zwi zków takich jak 
rezorcyna, floroglucyna i kwas p-hydroksybenzoesowy mo e znacznie zwi ksza  
potencja  tworzenia THM.  

Wi kszo  bada , które dotycz  wp ywu wielko ci cz stek na potencja  tworzenia si  
PUD prowadzone s  przy wykorzystaniu procesu utrafiltracji i nanofiltracji [48], [22].  
W procesach tych na membranach nast puje rozdzia  cz stek na przedzia y ich wielko ci 
od 0,5 kDa do najwy ej 500 kDa [42], [3], [47], [19], [49], co odpowiada wielko ciom 
cz stek od oko o 0,001 m do 0,05-0,07 m [14]. Badania te potwierdzaj  udzia   
w tworzeniu si  PUD cz stek o ma ej masie cz steczkowej, a co za tym idzie ma ych 
rozmiarach. Badania prowadzone przez Chang’a i in [3] na wodzie wodoci gowej  
z dodatkiem kwasów humusowych, w których próbki wody zosta y rozdzielone na 
membranach ultrafiltracyjnych na frakcje o masach cz steczkowych: <1 kDa; 1-5 kDa; 
5-10 kDa; 10-30 kDa oraz >30kDa, wykaza y, e dla wszystkich badanych prób naj-
wi kszy potencja  formowania si  THM i HAA wykazywa y cz stki materii organicznej 
o masie cz steczkowej <10 kDa, a dla niektórych próbek wody <1 kDa. Badania 
Zhang’a i in [47] równie  potwierdzi y wysoki potencja  tworzenia si  THM przez 
zwi zki o ma ych masach cz steczkowych 1-3 kDa, najmniejszy za  dla frakcji >30 kDa. 
W badaniach tych analizowane by y frakcje o masie cz steczkowej: <1 kDa; 1-3 kDa; 3-
10 kDa; 10-30 kDa i >30 kDa. Podobne wyniki w swoich badaniach prezentuje Kitis  
i in. [19], w których zastosowano wod  pochodz c  ze stacji uzdatniania wody w Pó -
nocnej Karolinie oraz ze zbiornika wodnego Tomhannock. Próbki wody rozdzielono na 
frakcje na sze ciu membranach o cut-off 100 kDa, 10 kDa, 5 kDa, 3 kDa, 1 kDa. Naj-
wi cej THM i HAA powsta o w obr bie frakcji o masie cz steczkowej <3 kDa. Inni 
badacze [49] poddali analizie wod  pochodz c  z czterech ró nych etapów uzdatniania 
wody w Wodoci gu Guangzhou w Chinach, któr  rozfrakcjonowano przy zastosowaniu 
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ultrafiltracji membranowej na frakcje o nast puj cej masie cz steczkowej: <0,5 kDa; 
0,5-1 kDa; 1-3 kDa; 3-10 kDa; 10-30 kDa; 30-100 kDa; 100-500 kDa i >500 kDa. 
Stwierdzono, i  frakcje o masie cz steczkowej 0,5-1 kDa, we wszystkich czterech 
etapach uzdatniania wody by y g ównymi prekursorami tworzenia THM.  

Bior c pod uwag , e rozpuszczona NOM to cz stki o rednicy <0,45 m, w a ciwie 
nie jest podejmowany temat potencja u tworzenia si  PUD w zakresie wielko ci cz stek 
od 0,05-0,07 m do 0,45 m NOM. W rozwa aniach nad identyfikacj  prekursorów 
tworzenia si  PUD pomijane s  równie  zwi zki o rednicach >0,45 m. Badania nad 
potencja em tworzenia si  PUD (THM) w szerszym zakresie wielko ci cz stek porusza-
ne s  w jednostkowych publikacjach. Chow i in. [5], [6] w badaniach prowadzonych na 
wyci gach wodnych z gleb zastosowali podzia  na NMO na s czkach membranowych na 
frakcje o wielko ci cz stek: <0,025 m; 0,025-0,1 m; 0,1-0,45 m oraz 0,45-1,2 m i 
wykazali, e w tworzeniu si  THM bierze udzia  materia organiczna o wielko ci cz stek 
wszystkich rozpatrywanych frakcji. W literaturze brak natomiast rozwa a  na temat 
wp ywu wielko ci cz stek na potencja  tworzenia si  innych ni  THM lotnych PUD. 

Celem bada , których wyniki przedstawiono w poni szych rozdzia ach, by o zdefi-
niowanie prekursorów (w sensie wielko ci cz stek materii organicznej) tworzenia si  
zwi zków z grupy trihalometanów, halogenoacetonitryli, halogenoketonów, wodzianu 
chloralu i chloropikryny. Badania prowadzono na wodzie rzecznej pobranej w okolicach 
miasta Krakowa. W przedstawionych badaniach NMO rozdzielono na s czkach mem-
branowych o rednicy porów 0,45 m; 0,22 m i 0,1 m. Okre lono powinowactwo 
frakcji <0,1 m; 0,1-0,22 m; 0,22-0,45 m i >0,45 m NMO do tworzenia si  PUD.  

2.  Materia y i metody 

2.1. Próbki wody 

Badania przeprowadzono na próbkach wody rzecznej pobranej w okolicach miasta 
Krakowa z rzeki Pr dnik, D ubnia i Rudawa. Przed przyst pieniem do procedury frak-
cjonowania próbki wody przechowywano w temperaturze 4 C nie d u ej ni  48 h. 

2.2. Procedura frakcjonowania 

Próbki wody frakcjonowano na nitrocelulozowych filtrach membranowych firmy Milli-
pore o rednicy porów: 0,1 m; 0,22 m i 0,45 m. Schemat post powania z próbk  
wody podczas procedury frakcjonowania przedstawiono na rys. 1.  
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Rys. 1. Procedura frakcjonowania wody  

Fig. 1.  Water fractionation procedure 

 
Z ka dej próbki wody rzecznej otrzymano 4 frakcje: wod  surow  (przed filtracj ), 

wod  z cz stkami organicznymi o rednicy <0,45 m (filtrat 0,45 m); wod  z cz stka-
mi <0,22 m (filtrat 0,22 m); wod  ze zwi zkami organicznymi o wielko ci <0,1 m 
(filtrat 0,1 m). W celu okre lenia udzia u zwi zków organicznych o okre lonej wielko-
ci cz stek w próbce wody zmierzono st enie w gla organicznego próbki przed frak-

cjonowaniem oraz w filtratach. Nast pnie ka d  z tych próbek wody chlorowano  
i oznaczano st enie produktów ubocznych. Z ró nicy warto ci st enia w gla organicz-
nego w kolejnych przefiltrowanych próbkach, wyznaczono procentowy udzia  frakcji: 
<0,1 m; 0,1-0,22 m; 0,22-0,45 m i >0,45 m w wodzie z analizowanych rzek. 
Bazuj c na st eniach PUD w filtratach i próbki wody przed rozdzia em na filtrach 
membranowych, analogicznie okre lono st enia PUD wygenerowane przez zwi zki 
organiczne o rednicach cz stek: <0,1 m; 0,1-0,22 m; 0,22-0,45 m i >0,45 m. 
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2.3. Potencja  tworzenia si  produktów ubocznych dezynfekcji 

W celu zbadania potencja u tworzenia si  (PT) poszczególnych PUD zastosowano  
24 h test chlorowania. Próbki wody by y chlorowane przy u yciu podchlorynu sodu, tak  
dawk  eby uzyska  3-5 mg/dm3 pozosta ego chloru wolnego po 24 h. Wszystkie próbki 
by y doprowadzane do pH 7 przy pomocy kwasu siarkowego i zasady sodowej oraz 
buforu fosforanowego. Chlorowane próbki by y inkubowane w temperaturze 25±2 C  
w butelkach z ciemnego szk a z uszczelk  pokryt  PTFE. Po 24 h próbki dechlorowano  
i analizowano powsta e lotne PUD. 

2.4. Metody analityczne 

Lotne zwi zki (THM, HAN, HK, CH i CP) oznaczano przy pomocy chromatografu 
gazowego Trace Ultra DSQII GC-MS firmy Thermo Scientific. Jako gaz no ny u ywany 
by  hel. Rozdzia u zwi zków dokonywano na kolumnie kapilarnej RxiTM-5ms firmy 
Restek (grubo  filmu 0,5 m; d ugo  kolumny 30 m; rednica wewn trzna kolumny 
0,25 mm). Analizowane lotne PUD ekstrahowano z próbki wody przy pomocy MTBE 
(eter metylowo-tert-butylowy) i analizowano na GS-MS. Zastosowano nast puj cy 
program temperaturowy – 35 C (9,5 min) do 200 C (0 min), narost temperatury 
40 C/min. Limity oznaczalno ci poszczególnych zwi zków to 0,01 g/dm3. 

St enie chloru wolnego wyznaczano metod  kolorymetryczn  z DPD (N,N-
dietylofenylendiamina) zgodnie z PN-ISO 7393-2. Zawarto  chloru wolnego mierzono 
na spektrofotometrze Aurius 2021 UV-VIS firmy Cecil Instruments. Limit oznaczalno ci 
tej metody wynosi  0,03 mg/dm3. 

W giel organiczny (C-org) oznaczano zgodnie z PN-EN 1484. Do utleniania materii 
organicznej w fazie ciek ej stosowano nadsiarczan sodu (100 C, 2h). CO2, który powsta  
w wyniku utleniania materii organicznej, oznaczano na Trace Ultra DSQII GC-MS 
(Thermo Scientific). Limit oznaczalno ci tej metody wynosi  0,3 mg/dm3. 

St enie azotu organicznego (N-org) wyliczano jako ró nic  azotu ogólnego i azotu 
nieorganicznego (NH4-N, NO2-N, NO3-N). Zwi zki azotu by y oznaczane fotometrycz-
nie w kuwetach 5 cm przy u yciu testów firmy Nanocolor na spektrofotometrze Aurius 
2021 UV-VIS (Cecil Instruments). Limity oznaczalno ci zwi zków azotu wynosi y: azot 
ogólny – 0.1 mg/dm3; NH4-N – 0.01 mg/dm3; NO2-N – 0.002 mg/dm3; NO3-N – 0.02 
mg/dm3. 

St enie bromków oznaczano metod  spektrofotometryczn  z chloramin  T jako 
czynnikiem utleniaj cym oraz czerwieni  fenolow  jako wska nikiem. Zawarto  
bromków mierzono na spektrofotometrze Aurius 2021 UV-VIS firmy Cecil Instruments. 
Limit oznaczalno ci tej metody wynosi  0,1 mg/dm3. 

Odczyn i przewodno  elektryczn  w a ciw  (PEW) oznaczano metodami elektro-
metrycznymi zgodnie z odpowiednimi normami PN-EN ISO 10523:2012 i PN-EN 
27888:1999.  

Twardo  ogóln  oznaczan  jako sum  wapnia i magnezu oznaczono zgodnie z nor-
m  PN-ISO 6059:1999 metod  miareczkow  z EDTA.  

Zasadowo  ogóln  oznaczono metod  miareczkow  zgodnie z norm  PN-EN ISO 
9963-1:2001/Ap1:2004.  

Chlorki oznaczono metod  Mohra (PN-ISO 9297:1994) metod  miareczkowania 
azotanem srebra w obecno ci chromianu jako wska nika. 
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3.  Wyniki i dyskusja 

3.1. Woda surowa 

Przed przyst pieniem do procedury frakcjonowania materii organicznej na s czkach 
membranowych w wodzie surowej ka dej próbki wody rzecznej oznaczono szereg 
wska ników jej jako ci. Wyniki analizy wody surowej przedstawiono w tabeli 1. 

Tab. 1.  Jako  wody surowej 

Tab. 1.  Raw water quality 

Wska nik 
St enie w poszczególnych próbkach wody rzecznej 

Pr dnik D ubnia Rudawa 

pH 8,14 7,97 7,87 

PEW, mS/cm 0,573 0,516 0,529 

Twardo  og., mval/dm3 5,08 5,44 5,68 

Zasadowo  og., mval/dm3 4,4 5,0 4,9 

Cl-, mg/dm3 191,7 71 113,6 

Br-, mg/dm3 1,3 1,6 1,0 

UV254, cm-1 0,065 0,033 0,072 

C-org, mg/dm3 6,47 4,16 5,80 

N-org, mg/dm3 0,12 0,10 0,07 

 
Próbki wody z rzeki Pr dnik i Rudawa charakteryzowa y si  zbli onymi warto ciami 

w gla organicznego (odpowiednio 6,47 mg/dm3 i 5,80 mg/dm3), natomiast woda z rzeki 
D ubni mia a stosunkowo mniejsz  zawarto  C-org (4,16 mg/dm3). Wszystkie próbki 
charakteryzowa y si  do  niskimi warto ciami azotu organicznego. Warto ci N-org dla 
próbek wody z rzeki Pr dnik, D ubnia i Rudawa wynosi y odpowiednio 0,12 mg/dm3; 
0,10 mg/dm3 i 0,07 mg/dm3). W celu okre lenia jako ci materii organicznej, w próbce 
wody oprócz w gla organicznego oraz azotu organicznego oznaczono absorbancj  
w a ciw  w nadfiolecie SUVA254 (specific UV254 absorbance – absorbancja w UV 
odniesiona do jednostki masy rozpuszczonego w gla organicznego). Próbki wody 
zawieraj ce w swoim sk adzie hydrofobowe, aromatyczne i wysokomolekularne frakcje 
materii organicznej (takie jak kwasy humusowe i fulwowe) maj  wi ksz  absorbancj  w 
nadfiolecie (UV254) i wi kszy parametr  SUVA, natomiast hydrofilowe frakcje NMO 
charakteryzuj  si  mniejszym parametrem SUVA. Rozpatrywane próbki wody surowej 
charakteryzowa y si  do  zbli onymi parametrami SUVA, jednak najmniejsz  warto  
mia  ten parametr dla próbki rzeki D ubni (0,008 cm-1·dm3/mg), dla próbek wody z rzeki 
Pr dnik i Rudawa parametr ten by  podobny i wynosi  odpowiednio 0,010 cm-1·dm3/mg i 
0,012 cm-1·dm3/mg. Jak mo na zaobserwowa  w tabeli 1 próbka wody z rzeki D ubni 



554 A.W ODYKA-BERGIER, T.BERGIER, M. GIEWKA 

mia a najwi ksze st enie bromków (1,6 mg/dm3), nast pnie woda z rzeki Pr dnik (1,3 
mg/dm3), w próbce z rzeki Rudawa st enie bromków by o najni sze i wynosi o 1,0 
mg/dm3. Pod wzgl dem innych parametrów charakteryzuj cych jako  wody (pH, PEW, 
twardo  ogólna i w glanowa) próbki wody z poszczególnych rzek by y podobne.  

Udzia  materii organicznej o okre lonej wielko ci cz stek w ka dej analizowanej 
próbce wody rzecznej oszacowano poprzez pomiar w gla organicznego w wodzie po 
frakcjonowaniu na s czkach membranowych. Wyniki analizy C-org próbek wody z rzeki 
Pr dnik, D ubnia i Rudawa po frakcjonowaniu przedstawiono na rys. 2.  
 

0,00
0,50
1,00
1,50
2,00
2,50
3,00
3,50
4,00
4,50
5,00

<0,1 0,1-0,22 0,22-0,45 >0,45

C
-o

rg
,m

g/
dm

3

wielko  cz stek, m

Pr dnik
D ubnia
Rudawa

 

Rys. 2.  Frakcje naturalnej materii organicznej 

Fig. 2.  Natural organic matter fractions  

 
Bior c pod uwag  zawarto  w gla organicznego w poszczególnych frakcjach mate-

rii organicznej w rozpatrywanych próbkach, wszystkie próbki charakteryzowa y si  
najwi ksz  zawarto ci  frakcji o rednicy cz stek <0,1 m. Udzia  tej frakcji w próbce 
wody z rzeki Pr dnik wynosi  68,4%, z D ubni 89,2%, natomiast w próbce z rzeki 
Rudawa 70,7%. W próbce z rzeki Pr dnik stwierdzono równie  stosunkowo du y udzia  
frakcji materii organicznej o rednicy cz stek >0,45 m (27,5%). Udzia  tej frakcji  
w sk adzie materii organicznej rzeki D ubni i Rudawy wynosi  odpowiednio 9,3%  
i 15,4%. Udzia  frakcji materii organicznej o wielko ci cz stek 0,1-0,22 m by  niewiel-
ki i stanowi  3,8% w próbce wody z rzeki Pr dnik i zaledwie 0,8% i 1,0% w próbkach 
wody z rzeki D ubnia i Rudawa. Niewielki by  równie  udzia  materii organicznej  
o rednicy cz stek z przedzia u 0,22-045 m w próbkach wody z rzeki Pr dnik i D ubnia 
(odpowiednio 0,2% i 0,7%), natomiast dla próbki wody z rzeki Rudawa udzia  tej frakcji 
w ogólnej zawarto ci materii organicznej wynosi  12,9%. 
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3.2. Potencja  tworzenia si  produktów ubocznych 

Po procedurze frakcjonowania próbki chlorowano i po 24 h oznaczano ilo  wytworzo-
nych zwi zków z grupy THM (TCM, BDCM, DBCM, TBM), HAN (TCAN, DCAN, 
BCAN, DBAN), HK (1,1-DCP, 1,1,1-TCP), CH i CP. Wyniki bada  st e  poszczególnych 
oznaczanych zwi zków z grupy lotnych produktów chlorowania wody zosta y przedstawione 
w tabeli 2, natomiast szczegó owe omówienie potencja u tworzenia si  poszczególnych grup 
produktów ubocznych chlorowania zamieszczono w podrozdzia ach 3.2.1-3.2.5. 

Tab. 2. St enia produktów ubocznych dezynfekcji  

Tab. 2.  Disinfection by-products concentration 

Zwi zek Miejsce 
poboru 

St enie zwi zku w poszczególnych frakcjach NMO, g/dm3 

<0,1 m 0,1-0,22 m 0,22-0,45 m >0,45 m 
TCM Pr dnik 

D ubnia 
Rudawa 

30,92 
22,00 
56,25 

1,30 
0,62 
0,78 

0,34 
0,92 
2,89 

40,27 
18,28 
12,40 

BDCM Pr dnik 
D ubnia 
Rudawa 

4,07 
2,41 
6,73 

0,27 
0,40 
0,12 

0,10 
1,13 
0,20 

1,07 
0,49 
0,04 

DBCM Pr dnik 
D ubnia 
Rudawa 

0,23 
0,03 
0,35 

nd 
0,07 
0,05 

nd 
0,13 
0,02 

0,08 
0,03 
0,03 

TBM Pr dnik 
D ubnia 
Rudawa 

0,01 
0,01 
nd 

nd 
nd 

0,01 

0,01 
nd 
nd 

nd 
nd 
nd 

TCAN Pr dnik 
D ubnia 
Rudawa 

nd 
0,01 
0,01 

0,01 
nd 
nd 

0,01 
0,01 
nd 

0,01 
0,01 
nd 

DCAN Pr dnik 
D ubnia 
Rudawa 

1,72 
1,20 
1,40 

0,28 
0,48 
0,07 

0,14 
0,08 
0,10 

1,36 
0,26 
2,12 

BCAN Pr dnik 
D ubnia 
Rudawa 

0,11 
0,04 
0,04 

nd 
0,02 
nd 

0,02 
0,01 
0,01 

0,02 
0,04 
0,01 

DBAN Pr dnik 
D ubnia 
Rudawa 

0,01 
0,01 
nd 

nd 
nd 
nd 

nd 
nd 

0,01 

nd 
nd 

0,01 
1,1-DCP Pr dnik 

D ubnia 
Rudawa 

0,45 
0,55 
0,25 

0,24 
0,06 
0,03 

0,14 
0,14 
0,03 

0,09 
0,27 
0,14 

1,1,1-TCP Pr dnik 
D ubnia 
Rudawa 

3,51 
1,31 
1,90 

2,07 
0,22 
2,67 

0,30 
0,33 
0,43 

0,70 
0,34 
2,30 

CH Pr dnik 
D ubnia 
Rudawa 

9,07 
3,66 

10,87 

0,32 
2,10 
0,58 

0,49 
1,64 
0,27 

8,36 
0,42 
5,96 

CP Pr dnik 
D ubnia 
Rudawa 

0,01 
0,04 
0,01 

0,01 
nd 

0,01 

0,01 
nd 
nd 

nd 
0,18 
nd 

nd – not detected (nie wykryto) 
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3.2.1. Potencja  tworzenia si  trihalometanów 

Wyniki bada  nad potencja em tworzenia si  sumy TCM, BDCM, DBCM i TBM 
( THM-PT) przez poszczególne frakcje materii organicznej zosta y przedstawione na 
rys. 3.  

0,00

10,00

20,00

30,00

40,00

50,00

60,00

<0,1 0,1-0,22 0,22-0,45 >0,45

T
H

-P
T

(
g/

m
g 

C
-o

rg
)

wielko  cz stek, m

Pr dnik
D ubnia
Rudawa

 

Rys. 3.  Potencja  tworzenia si  trihalometanów  

Fig. 3.  Trihalometanes formation potential  

 
THM by y formowane przez wszystkie rozpatrywane frakcje NMO. Zaobserwowane 

warto ci THM-PT waha y si  w granicach od oko o 4,17 g/mg C-org dla frakcji  
0,22-0,45 m dla próbki wody z rzeki Rudawa do 48,48 g/mg C-org dla frakcji >0,45 m 
wydzielonej z próbki wody z D ubni. Spo ród wszystkich rozpatrywanych frakcji 
najbardziej reaktywne okaza y si  frakcje materii organicznej o rednicach cz stek  
w zakresie 0,22-0,45 m ( redni THM-PT dla próbek wody z wszystkich rzek wyniós  
28,89 g/mg C-org) i >0,45 m (28,57 g/mg C-org). Frakcja 0,1-0,22 m równie  
wykaza a si  stosunkowo du  produktywno ci  THM na jednostk  masy w gla orga-
nicznego ( rednia 18,12 g/mg C-org). Najmniej reaktywna okaza a si  frakcja materii 
organicznej o rednicy cz stek <0,1 m ( redni THM-PT dla rozpatrywanych rzek 
wyniós  10,00 g/mg C-org). Najwi ksz  reaktywno ci  w odniesieniu do jednostki 
w gla organicznego charakteryzowa a si  materia organiczna z wody rzeki D ubni 
( THM-PT dla próbki wody surowej 129,07 g/mg C-org), nast pnie z rzeki Pr dnik 
(78,07 g/mg C-org), natomiast najmniejszy potencja  tworzenia si  THM wykazywa y 
zwi zki organiczne z rzeki Rudawa (49,62 g/mg C-org). Analizuj c udzia  zwi zków 
organicznych o okre lonej wielko ci w tworzeniu si  zwi ków z grupy THM dla wody  
z rzeki Pr dnik najbardziej reaktywna okaza a si  frakcja 0,22-0,45 m ( THM-PT dla 
tej frakcji wyniós  40,55 g/mg C-org), stosunkowo du  reaktywno ci  charakteryzo-
wa a si  materia organiczna o rednicy cz stek >0,45 m (23,25 g/mg C-org), nato-
miast udzia  w tworzeniu si  THM frakcji <0,1 m i 0,1-0,22 m by  najmniejszy, 

THM-PT dla tych frakcji wynosi a odpowiednio 7,96 g/mg C-org i 6,33 g/mg C-org. 
Dla próbki wody z rzeki D ubni frakcje >0,45 m; 0,22-0,45 m i 0,1-0,22 m charakte-
ryzowa y si  podobn  reaktywno ci . Potencja  tworzenia si  zwi zków z grupy THM 
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dla tych frakcji by  wysoki i wynosi  odpowiednio 48,48 g/mg C-org; 41,96 g/mg  
C-org i 32,03 g/mg C-org. Zwi zki organiczne z frakcji <0,1 m wykazywa y naj-
mniejsze powinowactwo do tworzenia si  zwi zków z grupy THM. THM-PT dla tej 
frakcji wyniós  6,59 g/mg C-org. Z kolei dla wody z rzeki Rudawa zwi zki o rednicy 
<0,1 m i 0,1-0,22 m wykaza y si  najwi ksz  reaktywno ci  przy formowaniu si  
THM. THM-PT dla tych frakcji wyniós  odpowiednio 15,46 g/mg C-org  
i 16,00 g/mg C-org. Powinowactwo do tworzenia si  THM frakcji materii organicznej 
o rednicy cz stek >0,45 m by o tylko niewiele mniejsze ( THM-PT = 13,99 g/mg  
C-org), natomiast potencja  tworzenia si  THM dla zwi zków organicznych z frakcji 
0,22-0,45 m by  najmniejszy (4,17 g/mg C-org). Podobne badania wykonane przez 
innych autorów potwierdzaj  równie  udzia  wymienionych frakcji w tworzeniu si  
trihalometanów. Chow i in. [5], [6] w swoich badaniach wykazali du y udzia  w tworze-
niu si  THM frakcji materii organicznej o rednicy cz stek 0,1-0,45 m, a tak e frakcji 
0,45-1,2 m.  

3.2.2. Potencja  tworzenia si  halogenoacetonitryli 

Wyniki bada  nad potencja em tworzenia si  sumy TCAN, DCAN, BCAN i DBAN 
( HAN-PT) przez poszczególne frakcje materii organicznej zosta y przedstawione na 
rys. 4.  
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Rys. 4.  Potencja  tworzenia si  halogenoacetonitryli  

Fig. 4.  Haloacetonitriles formation potential  

 
Zwi zki z grupy HAN formowane by y przez wszystkie frakcje, jednak ka da z roz-

patrywanych próbek wody charakteryzowa a si  odmienn  reaktywno ci  zwi zków 
organicznych w rozpatrywanych zakresach wielko ci cz stek materii organicznej. Dla 
frakcji 0,22-0,45 m odnotowano zarówno najmniejsz  warto  HAN-PT w przypadku 
próbki z rzeki Rudawa (0,17 g/mg C-org), jak i warto  maksymaln  dla wody z rzeki 
Pr dnik (16,18 g/mg C-org). Dla tej frakcji potencja  tworzenia si  zwi zków z grupy 
HAN dla wody z D ubni wyniós  3,64 g/mg C-org. Du  reaktywno ci  charakteryzo-
wa a si  frakcja 0,1-0,22 m dla próbki wody z rzeki D ubnia (15,00 g/mg C-org), 
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jednak dla tych samych wielko ci cz stek frakcji wydzielonych z próbek z rzeki Pr dnik 
i Rudawa potencja  tworzenia si  HAN by  niski i wynosi  odpowiednio 1,18 g/mg  
C-org i 1,13 g/mg C-org. Dla frakcji >0,45 m najwi ksz  reaktywno  wykaza a 
próbka wydzielona z wody z rzeki Rudawa ( HAN-PT = 2,40 g/mg C-org). Potencja  
tworzenia si  HAN dla tej samej frakcji próbek z rzeki Pr dnik i D ubnia wynosi  odpo-
wiednio 0,77 g/mg C-org i 0,78 g/mg C-org. Frakcja zwi zków organicznych  
o rednicach cz stek <0,1 m wykazywa a najmniejsze powinowactwo do tworzenia si  
zwi zków z grupy HAN. Potencja y tworzenia si  sumy wszystkich rozpatrywanych 
HAN dla tej frakcji zwi zków organicznych wydzielonych z próbki wody z rzeki  
Pr dnik, D ubnia i Rudawa wynosi y odpowiednio 0,42 g/mg C-org; 0,34 g/mg C-org 
i 0,35 g/mg C-org. Przy rozpatrywaniu potencja u tworzenia si  HAN nale y pami ta , 
e zwi zki te w swoim sk adzie zawieraj  zarówno atom w gla, jak i azotu. W niniej-

szych badaniach udzia  poszczególnych frakcji materii organicznej oznaczano tylko 
poprzez pomiar w gla organicznego. Oznaczony azot organiczny w próbkach wody 
surowej najwy sze warto ci osi ga  dla próbki wody z rzeki Pr dnik i D ubnia,  
a dla próbek z tych rzek zaobserwowano najwy sze potencja y tworzenia si  halogeno-
acetonitryli. 

3.2.3. Potencja  tworzenia si  halogenoketonów 

Wyniki bada  nad potencja em tworzenia si  sumy 1,1,1-TCP i 1,1-DCP ( HK-PT) 
przez poszczególne frakcje NMO przedstawiono na rys. 5.  
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Rys. 5.  Potencja  tworzenia si  halogenoketonów  

Fig. 5.  Heloketones formation potential  

 
Najwi ksze powinowactwo do tworzenia si  zwi zków z grupy halogenoketonów 

wykaza y frakcje o wielko ci cz stek materii organicznej z przedzia u 0,1-0,22 m  
i 0,22-0,45 m. Dla frakcji 0,1-0,22 m zaobserwowano najwy szy potencja  tworzenia 
si  HK (44,95 g/mg C-org) dla próbki wydzielonej z wody rzeki Rudawa. Dla pozo-
sta ych rzek dla tej frakcji HK-PT wyniós  dla rzeki Pr dnik 9,27 g/mg C-org i dla 
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rzeki D ubnia 8,35 g/mg C-org. Dla frakcji 0,22-0,45 m najwy szy potencja  tworze-
nia si  zwi zków z grupy HK zaobserwowano w przypadku próbki wydzielonej z rzeki 
Pr dnik (40,27 g/mg C-org), dla próbek z pozosta ych rzek HK-PT wyniós   
16,82 g/mg C-org dla próbki z D ubni i 0,61 g/mg C-org dla próbki wody z rzeki 
Rudawa. Frakcje materii organicznej o rednicy cz stek <0,1 m i >0,45 m wykaza y 
si  mniejsz  reaktywno ci  w stosunku do tworzenia si  HK. Potencja  tworzenia si  
tych zwi zków przez frakcj  materii organicznej o rednicy cz stek >0,45 m wydzielo-
nej z próbek pobranych z rzeki Pr dnik, D ubnia i Rudawa wyniós  odpowiednio  
0,45 g/mg C-org; 1,59 g/mg C-org i 2,72 g/mg C-org, natomiast przez frakcje  
<0,1 m dla tych samych rzek 0,89 g/mg C-org; 0,50 g/mg C-org i 0,53 g/mg C-org. 

3.2.4. Potencja  tworzenia si  wodzianu chloralu 

Wyniki bada  nad potencja em tworzenia si  wodzianu chloralu (CH-PT) przez po-
szczególne frakcje materii organicznej zosta y przedstawione na rys. 6.  
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Rys. 6.  Potencja  tworzenia si  wodzianu chloralu  

Fig. 6.  Chloral hydrate formation potential  

 
Potencja  tworzenia si  CH dla rozpatrywanych próbek i frakcji waha  si  w grani-

cach od 0,36 g/mg C-org (dla frakcji 0,22-0,45 m dla próbki wody z rzeki Rudawa) 
do 61,74 g/mg C-org (dla frakcji 0,1-0,22 m dla próbki wody z rzeki D ubnia). Gene-
ralnie najwi ksze powinowactwo do tworzenia si  CH, podobnie jak w przypadku HK, 
wykaza y frakcje o wielko ci cz stek materii organicznej z przedzia u 0,1-0,22 m  
i 0,22-0,45 m. Dla frakcji 0,1-0,22 m zaobserwowano najwy szy potencja  tworzenia 
si  CH (61,74 g/mg C-org) dla próbki wydzielonej z wody rzeki D ubnia. CH-PT dla 
próbki z rzeki Pr dnik i Rudawa dla frakcji o tej samej wielko ci cz stek wynosi y 
odpowiednio 1,27 g/mg C-org i 9,62 g/mg C-org. Dla frakcji 0,22-0,45 m potencja y 
tworzenia si  CH w próbce wody z rzeki Pr dnik i Rudawa by y stosunkowo wysokie  
i wynosi y odpowiednio 44,64 g/mg C-org i 58,54 g/mg C-org. Dla tej frakcji CH-PT 
dla próbki rzeki Rudawa wyniós  0,36 g/mg C-org. Frakcje materii organicznej  
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o rednicy cz stek <0,1 m i >0,45 m wykaza y si  mniejsz  reaktywno ci  w stosun-
ku do tworzenia si  CH. Potencja  tworzenia si  CH przez frakcj  materii organicznej  
o rednicy cz stek >0,45 m wydzielonej z próbek pobranych z rzeki Pr dnik, D ubnia  
i Rudawa wyniós  odpowiednio 4,69 g/mg C-org; 1,07 g/mg C-org i 6,68 g/mg  
C-org, natomiast przez frakcje <0,1 m dla tych samych rzek 2,05 g/mg C-org;  
0,99 g/mg C-org i 2,65 g/mg C-org. 

3.2.5. Potencja  tworzenia si  chloropikryny 

Wyniki bada  nad potencja em tworzenia si  CP (CP-PT) przez poszczególne frakcje 
materii organicznej zosta y przedstawione na rys. 7.  
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Rys. 7.  Potencja  tworzenia si  chloropikryny  

Fig. 7.  Chloropicrin formation potential  

 
Potencja  tworzenia si  CP dla rozpatrywanych próbek by  niski i wynosi  od warto-

ci <0,00 g/mg C-org dla wydzielonych frakcji <0,1 m i >0,45 m próbek z rzeki 
Pr dnik i Rudawa do 0,82 g/mg C-org dla wydzielonej frakcji cz stek materii orga-
nicznej o rednicy 0,22-0,45 m dla próbki wody z rzeki Pr dnik. Stosunkowo wysok  
warto  CP-PT uzyskano dla frakcji >0,45 m dla próbki z rzeki D ubnia (0,47 g/mg 
C-org). Dla tej frakcji potencja y tworzenia CP dla próbek z pozosta ych rzek wynosi y 
0,04 g/mg C-org dla rzeki D ubni i <0,00 g/mg C-org dla próbki wydzielonej z wody 
z rzeki Rudawa. W tworzeniu CP bra y równie  udzia  frakcje materii organicznej  
o rednicy cz stek 0,1-0,22 m. Potencja  tworzenia si  CH przez frakcj  materii orga-
nicznej o rednicy cz stek 0,1-0,22 m wydzielonej z próbek pobranych z rzeki Pr dnik, 
D ubnia i Rudawa wyniós  odpowiednio 0,02 g/mg C-org; 0,09 g/mg C-org  
i 0,08 g/mg C-org. Podobnie jak w przypadku zwi zków z grupy HAN cz steczka 
chloropikryny zawiera zarówno atom w gla, jak i azotu. Oznaczony azot organiczny  
w próbkach wody surowej najwy sze warto ci osi ga  dla próbki wody z rzeki Pr dnik  
i D ubnia i dla próbek z tych rzek zaobserwowano najwy szy potencja  tworzenia si  CP. 
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4.  Wnioski 

Poznanie powinowactwa materii organicznej do tworzenia si  produktów ubocznych 
podczas chlorowania wody jest kluczowym krokiem w celu zminimalizowania formo-
wania si  tych zwi zków podczas procesu uzdatniania i dezynfekcji wody pitnej. Prze-
prowadzone badania pozwoli y wytypowa  g ówne prekursory tworzenia si  lotnych 
produktów ubocznych w próbkach wody pobranych w okolicach miasta Krakowa. 
Materi  organiczn  ka dej próbki frakcjonowano na filtrach membranowych i po chlo-
rowaniu okre lano reaktywno  cz stek o wielko ci <0,1 m; 0,1-0,22 m;  
0,22-0,45 m i >0,45 m w stosunku do tworzenia si  zwi zków z grup trihalometanów, 
halogenoacetonitryli, halogenoketonów, wodzianu chloralu i chloropikryny. W tworze-
niu si  zwi zków z grupy trihalometów bra y udzia  wszystkie analizowane frakcje 
materii organicznej, jednak najwi kszy udzia  w tworzeniu si  tych zwi zków mia y 
cz stki najwi ksze, o rednicy cz stek 0,22-0,45 m i >0,45 m. Przy tworzeniu si  
zwi zków z grupy halogenoacetonitryli, halogenoketonów oraz wodzianu chloralu 
najwi kszy udzia  mia y zwi zki z wydzielonych frakcji materii organicznej 0,1-0,22 m 
i 0,22-0,45 m. Zarówno cz stki o rednicach <0,1 m, jak i >0,45 m mia y stosunko-
wo niewielk  reaktywno  w stosunku do tworzenia si  wymienionych zwi zków.  
W przypadku chloropikryny materia organiczna o frakcji <0,1 m praktycznie nie bra a 
udzia u w tworzeniu si  tego zwi zku, reaktywno  innych frakcji zale na by a od 
próbki wody, a wi c nie tylko wielko ci, ale tak e natury chemicznej naturalnej materii 
organicznej. 
 
Praca zosta a sfinansowana z funduszu bada  statutowych nr 11.11.150.008 Katedry 
Kszta towania i Ochrony rodowiska AGH w Krakowie. 
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