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Okoto 250 ubocznych produktow dezynfekcji (UPD) zostato zidentyfikowanych, ale tylko 20
znich w tym cztery podstawowe trihalometany (chloroform, bromodichlorometan,
dibromochlorometan, bromoform) sa dobrze rozpoznane, z uwzglednieniem ich profili
zachowawczych. Na $wiecie zostalo podjetych wiele prob okreslenia modelu generowania UPD
W wodzie pitnej. Budowane modele bazuja gtéwnie na danych generowanych na skalg laboratoryjna,
charakteryzujac si¢ niewielkim praktycznym zastosowaniem w zarzadzaniu procesami
technologicznymi uzdatniania wody i eksploatacji systemow wodociggowych. W artykule
przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych, obejmujacych wykorzystanie spektroskopii Ramana
w celu identyfikacje prekursorow THM. Zaprezentowano model matematyczny szacowania
potencjatu generowania stezenia THM w chlorowanej wodzie.

1. WSTEP

Od dawno wiadomo, iz woda jako podstawowy czynnik niezbedny do zycia ludzi
stanowi  rowniez  Srodowisko  egzystencji  licznych  mikroorganizméw
heterotroficznych,  bakterii  grupy coli, bezkrggowcow oraz  patogenow
oportunistycznych. Organizmy powyzsze sa przyczyng wystegpowania masowych
choréb przenoszonych droga wodng, stad mikrobiologiczna czysto§¢ wody jest
najwazniejszym celem procesOw jej uzdatniania. Dezynfekcja wody to
najskuteczniejszy sposob ograniczenia mozliwosci wystapienia epidemii, polegajacy
z jednej strony na niszczeniu zywych oraz przetrwalnikowych form organizméw
patogennych, z drugiej za$ na zabezpieczeniu przed ich reaktywacja w rozleglej sieci
wodociggowe;j.
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tel. (032) 237 28 55

483



Powszechno$¢ stosowania chloru wynika z duzej jego skuteczno$ci technologicznej
przy jednoczesnych niskich naktadach finansowych, zaréwno inwestycyjnych jak
i eksploatacyjnych, w stosunku do alternatywnych chemicznych metod dezynfekciji
dwutlenkiem chloru czy ozonem.Negatywnymi konsekwencjami stosowania chloru w
procesie uzdatniania wody sa uboczne produkty dezynfekcji (UPD) takie jak:
trihalometany (THM), kwasy halogenooctowe (HAA), halogenoacenitryle (HAN),
chlorofenole, MX czy aldehydy [1,9,17]. Prekursorami tych zwigzkéw sa gtéwnie
kwasy humusowe, chlorofil ,,a”, metabolity organizméw wodnych, alifatyczne
hydroksykwasy oraz aromatyczne kwasy karboksylowe, ale rowniez niektore zwigzki
nieorganiczne, takie jak bromiany. UPD powstajg w procesie dezynfekcji wody
w niewielkich ilosciach, ale ze wzgledu na ich charakter — toksyczny, mutagenny,
kancerogenny czy teratogenny, musza by¢ uwzgledniane w koncowej ocenie jako$ci
wody. Najczesciej wystepujace konsekwencje zdrowotne, wynikajace z picia wody
zawierajgcej UPD to: choroby nowotworowe nerek, pecherza moczowego, jelit
| watroby, choroby skory: podraznienia, sucho$¢ i peknigcia, obnizenie odpornosci
skory na zakazenia grzybami i drozdzami czy tez bole glowy. Ponadto woda
zawierajgca UPD jest szczegdlnie niebezpieczna dla kobiet w cigzy, noworodkow,
osob starszych i z uszkodzonym systemem immunologicznym [8,11,15]. Powyzsze
fakty spowodowaly, ze w 1996 roku Swiatowa Organizacja Zdrowia na wniosek
IARC (International Agency for Research for Cancer) zakwalifikowata chloroform do
grupy B2, czyli zwiagzkow o prawdopodobnym dziataniu rakotworczym.
Kancerogenne oddziatywanie chloroformu na cztowieka zostato tez uznane w aktach
legislacyjnych Polski - Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z 28.09.2005 r. w sprawie
wykazu substancji niebezpiecznych wraz z ich klasyfikacja i oznakowaniem — wedtug
ktérych chloroform zostat zaklasyfikowany do kategorii 3 rakotworczosci.

Odkrycie w 1974 roku w wodzie chlorowanej trihalometandw [4,18]oraz znaczacy
rozwéj metod analitycznych, a w szczego6lnosci chromatografii gazowej, detektora
wychwytu elektrondw oraz spektrometrii mas zapoczatkowaly lawine badan
naukowych poszukujacych odpowiedzi na liczne pytania dotyczace nie tylko
zagadnien mechanizmu generowania tych zwigzkow, czynnikéw determinujacych
przebieg reakcji, identyfikacji ich prekursorow, ale réwniez problematyki
negatywnego oddziatywania na organizmy zywe. Dokonany przeglad literatury
wykazat [1,2,3,9,20,21], iz dotychczas podj¢to zaledwie kilka prob zdefiniowania
matematycznego modelu okres$lajgcego poziom generowanych THM-O6w w czasie.
Budowane dotychczas modele bazujg gléwnie na danych generowanych na skale
laboratoryjng. Tylko kilka z nich zostalo wyznaczonych w badaniach prowadzonych
w uktadach rzeczywistych dystrybucji wody.
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2. ZASTOSOWANIE SPEKTROSKOPII RAMANA

Postep dokonujacy si¢ w technologii wody jest §cisle zwigzany z rozwojem nie
tylko nauk podstawowych, ale réwniez z wdrazaniem nowych technologii.
Wprowadzaniem coraz doskonalszych urzadzen oraz metod analitycznych
w badaniach uktadéw molekularnych i ich struktur. Do takich badan strukturalnych
zaliczana jest spektroskopia adsorpcyjna podczerwieni oraz spektroskopia
ramanowska ze swymi coraz liczniejszymi odmianami. Technika SERS (Surface—
Enhanced Raman Spectroscopy) znalazta aktualnie szczegolne zastosowanie do badan
biomolekul. Po raz pierwszy technika ta zostata wykorzystana w 1980r przez Cottona
wraz z zespotem [7] w badaniach stezonych roztworOw cytochromu c¢ i mioglobiny.
W tym samym czasie Koglin i jego zespot wykonywali analogiczne eksperymenty
okre$lania budowy strukturalnej kwaséw nukleinowych [13]. Pozytywne efekty badan
Ottona i Koglina zapoczatkowaly ere wykorzystania techniki CARS (Coherent Anti-
Stokes Raman Spectroscopy) i SERS w badaniach substancji organicznych
wystepujacych w roznych srodowiskach, w tym réwniez w wodzie.

Technika SERS oparta jest na wzro$cie intensywno$ci pasm ramanowskich badane;j
substancji, ktora zostaje zaadsorbowana i zageszczona na elektrodzie metalowej,
najczegsciej srebrowej, w roztworze. Uzyskuje si¢ w ten sposdb wzrost intensywnosci
widma rzedu 10%-10° razy, co pozwala badaé¢ bardzo rozcienczone roztwory [24].

Wspotczesnie wykorzystanie technik spektroskopii Ramana znalazto szerokie
zastosowanie w identyfikacji strukturalnej zwigzkéw organicznych wystepujacych
w $rodowisku wodnym. Przyktadowo wielokrotnie otrzymywano rezonansowe widma
Ramana barwnika fotosyntetycznego chlorofilu wystepujacego w roslinach, bakteriach
fotosyntetycznych czy sinicach. Wielokrotnie Lutz, Kleo, Hoxtermann [12,14]
otrzymywali i analizowali widma Ramana chlorofilu in vitro oraz in vivo w uktadach
fotosyntetycznych ro$lin, chloroplastach, sinicach i bakteriach. Obecno$¢ wody
i innych niz chlorofile zwigzkow chemicznych w centrach fotosyntetycznych znacznie
wzbogaca klasyczne widma, co utrudnia ich interpretacje. Wykorzystanie, wigc widm
rezonansowych Ramana daje mozliwo$¢ wyeliminowania powyzszych utrudnien
umozliwiajac szczegotowa i selektywna interpretacje poszczegélnych skladnikow
ztozonego uktadu fotosyntetycznego [14]. Natomiast spektroskopia SERS umozliwita
w prowadzonych badaniach na wyeliminowanie niekorzystnej w badaniach
ramanowskich fluorescencji.

Dokonany przeglad literatury w zakresie wykorzystania spektrofotometrii Ramana
w badaniach w dziedzinie biologii czy medycynie [7,12,13,14,24] nasungt autorkom
pracy mozliwos$¢ podjecia prob wykorzystania tych technik identyfikacji zwigzkow
organicznych do oceny i charakterystyki prekursoréw generowania THM w wodach
naturalnych, stanowigcych zrédlo zaopatrzenia systeméw wodociagowych.
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3. METODYKA I PRZEBIEG BADAN

Doniesienia literaturowe [6,16,23] wskazuja, iz jednym z parametréw potencjalnej
reaktywnosci substancji organicznych wobec chloru i innych utleniaczy moze by¢
absorbancja w nadfiolecie. Przykladowo, aborbancja przy diugosci fali 254 nm
1272 nm stanowi wskaznik obecnosci w strukturze zwigzkéw organicznych
aktywowanych pier§cieni aromatycznych oraz nienasyconych wigzan podwojnych.
Tak, wiec warto$¢ absorbancji moze odgrywaé wazng role jako wskaznik stuzacy do
oceny skuteczno$ci procesoOw uzdatniania, zwigzanych z usuwaniem zanieczyszczen
organicznych. Zatem w oparciu o parametry jakosci wody surowej i uzdatnionej
z okresu eksploatacji 2000-2005, dla trzech systemoéw wodociaggowych Krakowa
(ZUW Raba), Wroctawia (ZUW Mokry Dwor) i Kobiernic (ZUW Czaniec) dokonano
oceny efektywnosci usuwania zwiazkéw organicznych (wyrazanych OWO,
utlenialno$cig i UVys4) W odniesieniu do poziomu generowanych THM na wyjsciu ze
stacji jak 1 w uktadzie dystrybucji wody. Praktyki wodociagowe wykazatly, iz mimo
usunigcia zwigzkow organicznych w ukladach technologicznych (tab. 1), do
wymaganego poziomu okre$lonego w Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia [19]
W wodzie pozostaje nieznaczna ich ilo$¢, ktéora warunkuje znaczacy poziom THM
w wodzie u odbiorcy.

Tab.1. Wybrane parametry jakosci wody na wyjsciu z ZUW

ZUW
Parametr Raba Mokry Dwér Czaniec
$rednia 1,76 2,43 1,30
Utlenialnos¢ minimum 0,00 1,31 0,50
[mgO,/dm’] maksimum 3.2 3,90 2,30
$rednia 2,13 3,16 1,68
OWO [mgC/dm*] | minimum 1,2 1,92 0,69
maksimum 3,4 4,71 2,52
le cm ér.ed_nia 0,025 0,039 0,024
254nm minimum 0,000 0,006 0,00
maksimum 0,040 0,079 0,076
srednia 6,01 8,97 7,70
% THM [ug/dm®] | minimum 0,00 0,40 3,30
maksimum 25,2 59,7 17,9

Powyzszy fakt stat si¢ przyczyna podjgcia badan w ramach realizacji Projektu
Badawczego [27], majgcych na celu poszukiwanie parametru jakosci wody, ktory
pozwolitby w codziennej praktyce wodociggowej, w oparciu o analiz¢ wody w zrddle
okresli¢ stan zagrozen zmian jakosci wody w sieci wodociagowej, w funkcji THM.
W tym celu w roku 2006 przeprowadzono seri¢ badan odniesionych do interpretacji
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widm Ramana, dajacych charakterystyke zwigzkOw organicznych wystepujacych
w wodzie (prekursoréw UPD) warunkujacych poziom generowania THM.

Badania przeprowadzono na probkach wody pobranych z uktadu technologicznego
po filtrach pos$piesznych dla rozwazanych systemow Krakowa, Wroclawia
i Kobiernic. Préby wody zatezano 50 krotnie (dla proby wody W1 dla Krakowa
poziom zatezenia wynosit 20) w ukladzie przeplywowym =z zastosowaniem
membrany. W prdbach wody oznaczono stezenie OWO (wedlug PN-EN-1484-1999),
a nastepnie oznaczono potencjat PTHM (wedlug 75-PB-NJL-W-06) - tab. 2.
W procedurach analitycznych wyznaczania PTHM, zastosowano dawke chloru
10 mg/dm® przyjmujac maksymalny czas reakcji 72 godziny. W prébach tych
oznaczano stezenie chloru pozostatego (wedtug PN-1SO 7393-2:1997) oraz wielkos¢
THM odpowiednio po uptywie od zadawkowania dezynfektanta: 0,5; 1; 2; 8; 24; 48
i 72 godzin reakciji.

Tab. 2. Zawarto$¢ OWO oraz potencjat THM w badanych probach wody

Symbol System Data Poziom OWO Potencjat

prébki wodociggowy pobrania zatezenie [mgC/dm®] | PTHM
[ng/dm?]

W_1 Krakéw 24.08.2006 20x 2,11 89,6
W_2 Kobiernice 18.09.2006 50x 1,74 152,1
W_3 Kobiernice 25.09.2006 50x 3,66 157,3
W_4 Wroctaw 06.12.2006 50x 3,04 121,0
W_5 Wroctaw 15.12.2006 50x 2,11 72,2

Serie zaplanowanych badan przeprowadzono z wykorzystaniem ponizszej

aparatury pomiarowo analitycznej:

= spektrometria Ramana: spektrometr firmy BIO-RAD model FTS 175C
z przystawka ramanowska, wyposazonym w laser Ng-YAG (linia wzbudzenia
1024 nm), moc lasera ustalono na 235 mW, liczba skanéw 180, geometria 90°
zakres pomiarowy 500 — 4000 cm™, rozdzielczo$é 8 cm™,

= powierzchnia SERS: powierzchni¢ SERS uzyskano w reakcji redukcji srebra
glukoza w roztworze alkalicznym: do 5 cm® 10° M wodnego roztworu AgNO;
dodano 1 krople 26% NHj a nastepnie 3 cm® 1% roztworu glukozy. Uzyskany
roztwor natychmiast po zmieszaniu wprowadzono do probowek zakonczonych
bankami o $rednicy ~7 mm tak, aby tworzaca si¢ warstwa srebra pokryta pionowa
potowe powierzchni banki. Po zakonczeniu reakcji utworzong powierzchnie
przemywano 50 krotnie woda dejonizowana,

" zatezenie serii préb wody: membrana model: TW 30-2012-75 GDP, seria nr JD
0701210 z pompka Booster Pump PJ-V 6005,

»  oznaczenie stezenia OWQO: analizator TOC 5050 Shimadzu,

»  oznaczenie stezenia THM - chromatograf gazowy HP-5890GC/5970MSD,

= oznaczenie chloru: fotometr PC Compact Chlor.
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4. OMOWIENIE WYNIKOW

Na uzyskanych widmach Ramanowskich badanych prdobek (rys. 1A) pojawiaja si¢
sygnaly przy liczbach falowych 1826 cm™ oraz 1703 cm™charakterystyczne dla drgan
rozciggajacych C=0 w grupie karbonylowej, prawdopodobnie pochodzacej od
oamino kwasu. Sygnat przy 1530cm™ mozna przyporzadkowaé drganiom
rozciagajacym C=C w pierécieniu aromatycznym. Sygnaly przy 514 cm™, 153 cm™,
103 cm™ oraz 352 cm™ odpowiadaja drganiom deformacyjnym w plaszczyznie dla
grupy COO' i ruchom torsyjnym w uktadzie NHs". Z kolei sygnat przy 225cm™ jest
przyporzadkowaniu oddziatywaniu Ag-Cl, czyli oddziatywaniu z podtozem SERS.
Swiadczy to o obecnosci chlorkéw w badanych probkach wody. Ze wzgledu na mata
ilo§¢ sygnatow nie jest mozliwa doktadniejsza analiza widm. Nalezy doda¢ jednak, ze
ksztalt widm oraz ich jakos¢ jest porownywalna, a w niektorych przypadkach nawet
lepsza od widm dotychczas opublikowanych w literaturze [5,25].
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Rys. 1. Widmo A) RM-SERS analizowanych prébek wody (objasnienia symboli w tabeli 2)
B) RM probki wody W1 pobranej z uktadu technologicznego Raba

Jak mozna zaobserwowac zarejestrowane widma (rys. 1A) nie r6znia si¢ znacznie od
siebie, zmienny jest jedynie wzajemny stosunek intensywnosci uzyskanych sygnatow,
co moze $wiadczy¢ o roznej zwartosci poszczegOlnych grup funkcyjnych
w analizowanych prébkach. Jesliby zestawi¢ stosunek intensywno$ci sygnatlu przy
1530 cm™ odpowiadajacego pierécieniom aromatycznym, ktore to sa do§¢ trwalymi
elementami struktury z drganiami przy 225 cm™ (rys. 1A), to stosunek ten moze w
przysztosci (po przeprowadzeniu szczegoétowych badan) postuzy¢ do obrazowania
zawarto$ci chlorkow w poszczeg6élnych probkach, ktore jak wiadomo wptywaja na
poziom generowanych w wodzie THM, a tym samym moze sta¢ si¢ poszukiwanym
parametrem technologicznym. W dalszej analizie okreslono wigc korelacje pomigdzy
stosunkiem intensywnosci drgan Ac)/Aa W widmach RM-SERS a potencjatem PTHM.
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Przeprowadzona analiza wykazata duzg korelacje pomiedzy badanymi zmiennymi,
0 czym $wiadczy warto$¢ wspotczynnika korelacji 0,9887 (rys. 2).
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Rys. 2. Zaleznoé¢ pomigdzy stosunkiem intensywnosci drgan Ac/Aar w widmach a potencjatem PTHM

Jedynie dla probki W1 wody z uktadu technologicznego ZUW Raba krakowskiego
systemu wodociggowego udato sie zarejestrowaé tradycyjne widma Ramana (rys. 1B).
Pojawiajace si¢ sygnaty odpowiadajace kolejnym pikom charakteryzowaly sig:

Pojawiajace sie sygnaly odpowiadajace kolejnym pikom odpowiadaja; Sygnaty
przy 3446,7 cm™, 3284,7 cm™' oraz 32229 cm’ s3 to drgania asymetryczne
rozciagajace N-H w I-rzedowych aminach. Piki przy 3180,5 cm™ to drgania
rozciagajace C-H w pierécieniu aromatycznym. Piki przy 1637,1 cm™ charakteryzuja
drganie rozciaggajace C-C w pierScieniu aromatycznym (sygnat jest pojedynczy, wigc
pierscien moze byé skondensowany). Piki przy 807,53 cm™ odpowiadaja drganiu
,»oddychajacemu” w pierScieniu hereroaromatycznym, w ktorym hereroatom jest
azotem. Sygnatom przy 494,99 cm™, 363,79cm™ oraz 194,02 cm™ przyporzadkowano
drgania zwigzane 2z przemieszczaniem elektronow w duzym systemie,
skoniugowanych wigzan — © — wbudowanych w szkielet czasteczki aromatycznej allilo
lub hetero [22].

Jak tatwo zauwazy¢ tradycyjne widmo Ramana dostarcza wigkszej ilosci
informacji niz widmo SERS jest ono niestety wyjatkowo trudne do uzyskania dla tak
rozcienczonych probek wody. Nalezy zwroci¢é uwage, iz jego intensywno$¢ jest
srednio 11 krotnie nizsza niz widm SERS.

5. PODSUMOWANIE

Podjete przez autorki opracowania wstepne proby uzyskania widm Ramana dla
wody pochodzacej z uktadu technologicznego uzdatniani trzech réznych systemow
wodociggowych, w celu identyfikacji grup funkcyjnych w wystepujacych w strukturze

489



substancji organicznych przyniosty zadawalajace rezultaty, co zacheca do kontynuacji
rozpoczgtych badan na szerszg skale.

Uzyskana wysoka korelacja pomig¢dzy stosunkiem intensywnos$ci drgan Aci/Aar
w widmach RM-SERS a potencjatem PTHM pozwala na wysuniecie przypuszczenia,
iz zwiazek powyzszy moze stanowi¢ istotng zalezno$¢ funkcyjng pozwalajaca
W prosty 1 szybki sposob okresli¢ poziom stgzenia THM w sieci wodociggowe;.
Jednak dla postawienia twierdzacej hipotezy o powyzszej zaleznosci niezbgdnym jest
przeprowadzenie licznych dalszych badan, w celu uzyskania odpowiednio liczebnej
bazy danych, pozwalajacej na statystyczna weryfikacj¢ wysunigtej hipotezy.
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APPLICATION OF RAMAN SPECTROSCOPY TO ESTIMATE THM FORMATION POTENTIAL
IN WATER PIPE NETWORK

About 250 disinfection by-products (DBPs) have been identified, however only 20 DBPs including
four basic trihalomethanes (chloroform, bromoform, bromodichloromethane, dibromochloromethane) are
well known taking into consideration their behavioral profile. There have been made many attempts to
predict the occurrence of DBPs in drinking water. Developed model generally based on data generated in
laboratory scale. However, they characterize insignificant practical application in management of water
treatment processes and water supply system exploitation. Only a few of them have been determined in
field-scaled investigations. In this paper the results of laboratory studies, including explore possibilities of
Raman spectroscopy to THM-s precursors identification, are presented. Basing on obtained results of this
scientific research, the mathematical models describing the level of PTHM pothential are defined.
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