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Halogenowe organiczne produkty uboczne powstają 
podczas chlorowania wody i najczęściej dzieli się je na nie-
lotne, do których zalicza się kwasy halogenooctowe i lotne, 
wśród których wymienia się trójhalometany (THM), halo-
genoacetonitryle (HAN), halogenoketony (HK), wodzian 
chloralu (CH) oraz halogenonitrometany, w tym chloropi-
krynę (CP) [1, 2]. Człowiek może być narażony na dzia-
łanie produktów ubocznych chlorowania wody nie tylko 
poprzez spożycie dezynfekowanej wody, ale także poprzez 
inhalację i kontakt przez skórę podczas powszechnych 
czynności domowych, takich jak kąpiel, mycie czy goto-
wanie [3]. Inhalacja i kontakt przez skórę podczas kąpieli 
stanowią 30÷50% ogólnego narażenia na choroby nowo-
tworowe.

Na proces powstawania poszczególnych produktów 
ubocznych w systemach dystrybucji wody mają wpływ 
różne czynniki, m.in. ilość i rodzaj ich prekursorów, dawka 
chloru, zawartość bromków, czas kontaktu, pH i tempera-
tura [4–6]. Większość z nich jest związana z jakością ujmo-
wanej wody, która w poszczególnych porach roku może ule-
gać zmianom. Z tego względu ilość produktów ubocznych 
chlorowania w wodzie w końcówkach sieci wodociągowej 
może podlegać znacznym sezonowym wahaniom. Jak po-
kazały badania [7], w systemie dystrybucji wody w Stam-
bule obserwowano szczególnie dużą zawartość THM la-
tem, a małą wiosną i jesienią. Średnie ilości THM mierzone 
w miesiącach letnich były 1,5-krotnie większe niż wiosną. 
Badania przeprowadzone w 35 systemach dystrybucji wody 
w Korei Południowej wykazały największe ilości THM 
wiosną i latem [2], natomiast inne badania wykazały naj-
większe ilości THM wiosną i jesienią, natomiast najmniej-
sze latem [8]. Wyniki badań pokazały również, że średnia 
zawartość THM nie korespondowała z temperaturą [9],
tak więc temperatura wody w sieci nie musi być czynni-
kiem, który najbardziej wpływa na tworzenie THM. Wielu 
autorów jako główny czynnik wpływający na formowanie 
THM wskazuje rodzaj prekursorów, które także mogą być 
związane ze zmianami pór roku [8, 9]. Badania zawartości 
związków z grupy THM w wodzie w Białymstoku wykaza-
ły zwiększoną ilość bromopochodnych THM, co wiązano 
ze spływami wiosennymi [10]. Liczba doniesień literaturo-
wych dotyczących produktów ubocznych innych niż THM 
w systemach dystrybucji wody jest niewielka, a jeszcze 
mniej prac dotyczy sezonowych wahań ich ilości.

W pracy [11] podano, że największe ilości sumy HAN 
obserwowano zimą, jednak podobne wartości odnotowa-
no także wiosną i latem (jesienią HAN nie były badane). 
W innych badaniach [2] najwyższe stężenia HAN i HK ob-
serwowano jesienią i zimą. Z kolei w pracy [12] większą 
zawartość CH w wodzie zaobserwowano latem (analizy 
prowadzono tylko latem i zimą). Inne badania [2] pokazały, 
że ilości CH w systemach dystrybucji wody były najwięk-
sze latem i jesienią. W badaniach [11] największą zawar-
tość CP obserwowano latem, następnie wiosną i zimą (je-
sienią nie prowadzono badań wody), więc można by było 
przypuszczać, że na zawartość CP ma wpływ temperatura.

Materiały i metody

Badania przeprowadzono w krakowskim systemie dys-
trybucji wody, zaopatrywanym przez zakłady oczyszcza-
nia wody „Raba” i „Bielany”. W obu zakładach stosuje 
się chlorowanie wody, ale różnią się one zarówno jakością 
ujmowanej wody, jak i układem jej oczyszczania [13]. Do 
badań zawartości lotnych produktów ubocznych chlorowa-
nia wody wytypowano 5 punktów sieci dystrybucji „Bie-
lany” i 6 punktów sieci „Raba”. Dobór punktów poboru 
próbek uwzględniał odległość od poszczególnych zakła-
dów oczyszczania wody, przy czym wybrano punkty leżące 
jak najbliżej sieci magistralnej lub rurociągów o większych 
średnicach.

Próbki pobierano przez 12 miesięcy (od III 2011 r. do 
II 2012 r.). Z obszaru zasilanego przez zakład „Bielany” 
w każdym miesiącu pobrano pięć próbek wody do analiz, 
a z zakładu „Raba” sześć. Łącznie pobrano i przeanalizo-
wano 132 próbki wody na obecność 12 produktów ubocz-
nych (72 próbki z sieci „Raba” i 60 z sieci „Bielany”). 
W każdym miesiącu pobrano dodatkowo próbki bezpo-
średnio z obu zakładów oczyszczania wody (przed pro-
cesem dezynfekcji chlorem, ale po wszystkich procesach 
oczyszczania) w celu określenia jakości wody przed chlo-
rowaniem. W próbkach tych oznaczono, zgodnie z metody-
ką podaną w pracy [14], rozpuszczony węgiel organiczny 
(RWO), rozpuszczony azot organiczny (RAO), absorban-
cję w nadfi olecie przy długości fali 254 nm, zawartość 
bromków (Br–) oraz pH.

Próbki wody pobierano do butelek (250 cm3) z ciemne-
go szkła z silikonową uszczelką pokrytą warstwą PTFE, 
po wcześniejszym kilkuminutowym odprowadzaniu wody 
do kanalizacji do momentu uzyskania stałej temperatury 
strumienia wody. Butelki były ostrożnie napełniane wodą 
do pełna w taki sposób, aby nie pozostawić pęcherzyków 
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powietrza i nie wypłukać wcześniej odważonej substancji 
dechlorującej (kwas askorbinowy). Na miejscu mierzo-
no temperaturę i pH wody. Pobrane próbki były następ-
nie przewożone do Laboratorium Katedry Kształtowania 
i Ochrony Środowiska AGH, gdzie od razu prowadzono 
ekstrakcję i analizę lotnych produktów ubocznych chloro-
wania. Szczegółowy opis zastosowanych metod analitycz-
nych podano w pracy [13].

Dyskusja wyników badań

Jakość wody przed chlorowaniem

Na powstawanie produktów ubocznych w systemach 
dystrybucji wody ma wpływ wiele czynników, m.in. tem-
peratura i jakość ujmowanej wody. W celu zobrazowa-
nia zmian jakości wody w ciągu roku, w tabeli 1 zebrano 
średnie wartości analizowanych wskaźników w poszcze-
gólnych porach roku. Woda z zakładu „Raba” charaktery-
zowała się ogólnie lepszą jakością niż z zakładu „Biela-
ny”. Rozpatrując jednak zmiany wartości poszczególnych 
wskaźników w różnych porach roku z obydwu zakładów 
można zaobserwować zwiększenie zawartości RWO oraz 
absorbancji właściwej w nadfi olecie (SUVA, λ = 254 nm) 
([SUVA]=[UV]/[RWO]) jesienią oraz wzrost zawarto-
ści RAO i pH wody zimą. Zawartość bromków była naj-
większa w wodzie z zakładu „Raba” na wiosnę, natomiast 
w wodzie z zakładu „Bielany” – latem.

Trójhalometany

Zawartość związków z grupy THM (suma trichlorome-
tanu, bromodichlorometanu, dibromochlorometanu i tri-
bromometanu) w poszczególnych porach roku przedsta-
wiono na rysunku 1. W systemie dystrybucji wody „Raba” 
największą ilość THM obserwowano latem i jesienią. 
W sezonie letnim zawartość THM zmieniała się w zakre-
sie 12,02÷50,79 mg/m3, przy czym średnia ilość wynosi-
ła 30,68 mg/m3, a mediana – 31,28 mg/m3. Jesienią w tym 
systemie obserwowano ilości THM od 14,83 mg/m3 do 
55,23 mg/m3, a średnia i mediana wynosiły odpowiednio 
28,48 mg/m3 i 23,68 mg/m3. Średnia zawartość THM i me-
diana w pozostałych porach roku wynosiły odpowiednio

14,52 mg/m3 i 16,05 mg/m3 wiosną oraz 15,36 mg/m3 
i 15,45 mg/m3 zimą. W systemie dystrybucji wody „Bie-
lany” największą zawartość THM zaobserwowano jesienią 
(wartość średnia 20,41 mg/m3, mediana 19,76 mg/m3) i wio-
sną (wartość średnia 19,72 mg/m3, mediana 19,08 mg/m3).
Latem średnia i mediana były tylko nieznacznie mniej-
sze i wynosiły odpowiednio 18,76 mg/m3 i 17,19 mg/m3. 
Najmniejsze ilości THM obserwowano zimą – zawartość 
średnia wynosiła 14,93 mg/m3, a mediana 15,16 mg/m3. 
W przypadku wody pobranej z systemu „Bielany” zaobser-
wowano stosunkowo duży udział bromowych pochodnych 
THM, wynoszący od 17% latem do 32% jesienią i zimą. 

Tabela 1. Jakość wody z zakładów oczyszczania „Raba” i „Bielany”
Table 1. Water quality from ‘Raba’ and ‘Bielany’ treatment plants

Zakład
wodociągowy Wskaźnik, jednostka

Wartość średnia

wiosna lato jesień zima

„Raba”

RWO, gC/m3 2,31 2,39 2,08 2,18

SUVA, m3/gC-m 5,04 2,85 5,39 5,55

RAO, gN/m3 0,08 0,05 0,05 0,26

bromki, gBr–/m3 0,32 0,31 0,27 0,27

pH 8,00 8,04 7,98 8,06

temperatura,  °C 11,42 17,53 16,72 13,25

„Bielany”

RWO, gC/m3 5,05 2,81 2,44 2,91

SUVA, m3/gC-m 6,07 8,11 9,84 8,04

RAO, gN/m3 0,15 0,06 0,09 0,40

bromki, gBr–/m3 0,60 0,68 0,65 0,50

pH 7,54 7,55 7,58 7,64

temperatura, °C 12,43 18,00 15,36 11,53

Rys. 1. Sezonowe zmiany zawartości trójhalometanów
w wodzie wodociągowej Krakowa

Fig. 1. Seasonal variations of trihalomethane content
in Krakow city drinking water
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W systemie dystrybucji „Raba” udział bromowych po-
chodnych był znacznie mniejszy i wynosił od 5% latem do 
12% zimą. Doniesienia innych autorów na temat sezono-
wych zmian THM w systemach dystrybucji wody są nie-
jednoznaczne.

Halogenoacetonitryle

Na rysunku 2 przedstawiono zawartość HAN (suma 
bromochloroacetonitrylu, dibromoacetonitrylu, dichlo-
roacetonitrylu i trichloroacetonitrylu) w poszczególnych 
porach roku w wodzie z obu systemów dystrybucji. W wo-
dzie pobranej z systemu „Raba” największą średnią zawar-
tość HAN, wynoszącą 3,59 mg/m3 (mediana 1,99 mg/m3),
obserwowano jesienią. Wiosną i latem stwierdzono dość 
zbliżone średnie ilości HAN (2,42 mg/m3 i 2,10 mg/m3), 
natomiast zimą ilości HAN były najmniejsze – średnia 
zawartość wynosiła 1,89 mg/m3, a mediana 1,72 mg/m3.
W wodzie pobranej z systemu dystrybucji „Bielany” naj-
większe ilości HAN obserwowano latem i wiosną. Za-
wartość średnia i mediana w okresie letnim wynosiły od-
powiednio 3,26 mg/m3 i 0,66 mg/m3, natomiast wiosną 
3,46 mg/m3 i 1,30 mg/m3. Jesienią średnia zawartość HAN 
wynosiła 2,43 mg/m3, a mediana 1,03 mg/m3. Zimą ob-
serwowano najmniejsze ilości HAN – zawartość średnia 
i mediana wynosiły odpowiednio 1,57 mg/m3 i 1,50 mg/m3. 
Podobnie jak w przypadku THM, również zaobserwowano 
większy udział bromowych pochodnych HAN w wodzie 
pobranej z systemu dystrybucji „Bielany”, który wynosił 
od 25% zimą do 50% na wiosnę. W wodzie pobranej z sys-
temu dystrybucji „Raba” udział ten był najmniejszy latem 
(16%), natomiast podobnie jak w przypadku systemu dys-
trybucji „Bielany” największy na wiosnę (37%). Podwyż-
szony udział bromowych pochodnych może być związany 
ze spływami wiosennymi.

Halogenoketony

Zawartość HK (suma 1,1-dichloro-2-propanonu i 1,1,1-
-trichloro-2-propanonu) w poszczególnych porach roku 
w wodzie z systemów dystrybucji „Raba” i „Bielany” 
przedstawiono na rysunku 3. Najwięcej HK w wodzie za-
obserwowano jesienią i zimą, natomiast najmniej latem. 
Najwięcej HK w wodzie z systemu „Raba” występowało 
zimą (zawartość średnia 6,44 mg/m3; mediana 5,40 mg/m3),
nieco mniej jesienią (średnia 4,98 mg/m3, mediana 
4,65 mg/m3), a najmniej latem (średnia 1,73 mg/m3, media-
na 0,31 mg/m3). W systemie dystrybucji „Bielany” najwię-
cej HK w wodzie obserwowano jesienią (zawartość śred-
nia 6,16 mg/m3, mediana 6,23 mg/m3), natomiast najmniej 
latem (średnia 1,25 mg/m3, mediana 1,11 mg/m3). Zimą 
i wiosną średnie ilości HK w wodzie były zbliżone i wyno-
siły odpowiednio 3,43 mg/m3 i 2,95 mg/m3; natomiast ich 
mediany – 3,47 mg/m3 i 1,28 mg/m3.

Wodzian chloralu

Na rysunku 4 przedstawiono zawartość CH w wodzie 
obu systemów dystrybucji w poszczególnych porach roku. 
Średnie ilości CH były największe w próbkach wody po-
branych jesienią (4,46 mg/m3 – „Raba” i 3,72 mg/m3 –
„Bielany”),  następnie zimą (odpowiednio 3,47 mg/m3 
i 3,55 mg/m3), latem (2,10 mg/m3 i 1,46 mg/m3), a naj-
mniejsze wiosną (1,61 mg/m3 i 0,66 mg/m3). Mediany 
zawartości CH w wodzie z systemu „Raba” w poszcze-
gólnych porach roku wynosiły odpowiednio 4,41 mg/m3, 
3,33 mg/m3, 0,96 mg/m3 i 2,16 mg/m3 w okresie jesiennym, 
zimowym, wiosennym i letnim. W przypadku systemu 
dystrybucji „Bielany” wartości te wynosiły odpowiednio 
3,83 mg/m3, 3,60 mg/m3, 0,71 mg/m3 i 0,97 mg/m3. Bada-
nia wykazały największą zawartość CH w próbkach wody 
z obu systemów jesienią, ale obserwowano duże ilości CH 

Rys. 2. Sezonowe zmiany zawartości halogenoacetonitryli
w wodzie wodociągowej Krakowa

Fig. 2. Seasonal variations of haloacetonitrile content
in Krakow city drinking water

Rys. 3. Sezonowe zmiany zawartości halogenoketonów
w wodzie wodociągowej Krakowa

Fig. 3. Seasonal variations of haloketone content
in Krakow city drinking water
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również zimą. Tak więc temperatura w przypadku anali-
zowanych systemów nie była głównym czynnikiem stano-
wiącym o zawartości CH w wodzie.

Chloropikryna

Zawartość CP w wodzie w poszczególnych porach roku 
przedstawiono na rysunku 5. Największą średnią zawartość 
zaobserwowano w obu systemach dystrybucji wody w okre-
sie zimowym. W systemie „Raba” średnia ilość CP i me-
diana w tym sezonie wynosiły odpowiednio 0,14 mg/m3,
natomiast w systemie „Bielany” odpowiednio 0,22 mg/m3 

i 0,19 mg/m3. Najmniejszą średnią zawartość CP w wodzie 
z systemu dystrybucji „Bielany” zaobserwowano wiosną 
(0,04 mg/m3), a z systemu „Raba” latem (0,03 mg/m3). 
Mediany zawartości CP w wodzie w odpowiednich po-
rach roku wynosiły 0,03 mg/m3 („Bielany”) i 0,03 mg/m3 
(„Raba”).

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazały istotny wpływ 
zmian temperatury wody, a także ilości i rodzaju prekurso-
rów obecnych w chlorowanej wodzie (związanych z porą 
roku), na zawartość lotnych produktów ubocznych dezyn-
fekcji w sieci wodociągowej. W badaniach przeanalizowa-
no sezonowe zmiany jakości wody w krakowskich syste-
mach dystrybucji „Raba” i „Bielany” w zakresie produktów 
ubocznych z grup trójhalometanów, halogenoacetonitryli 
i halogenoketonów oraz wodzianu chloralu i chloropikry-
ny. W przypadku większości analizowanych produktów 
ubocznych, w obu systemach dystrybucji wody, największe 
(lub jedne z największych) ich zawartości obserwowano 
jesienią. Wyjątkiem były halogenoacetonitryle w systemie 

dystrybucji „Bielany”, których największe ilości zaobser-
wowano wiosną i latem. W próbkach wody z okresu jesien-
nego, pobranych przed chlorowaniem, w przypadku obu 
zakładów stwierdzono również największe wartości absor-
bancji właściwej w nadfi olecie (SUVA). Wskazuje to na 
fakt, że jakość prekursorów jest czynnikiem decydującym 
o ilości powstających produktów ubocznych w systemie 
dystrybucji wody. Jesienią temperatura wody w sieci była 
nieznacznie niższa niż latem, dlatego trudno ocenić zna-
czenie tego czynnika. Jedynie w przypadku trójhalometa-
nów stwierdzono wyraźny wpływ temperatury na potencjał 
ich tworzenia. Zarówno w systemie dystrybucji „Raba”, 
jak i „Bielany” zaobserwowano również duże ilości trój-
halometanów latem, a więc wtedy, gdy temperatura woda 
w systemach dystrybucji była najwyższa. Celem dalszych 
badań będzie próba szczegółowego określenia udziału ana-
lizowanych czynników w formowaniu produktów ubocz-
nych dezynfekcji chlorem w sieci wodociągowej.

Badania zrealizowano w Katedrze Kształtowania 
i Ochrony Środowiska AGH w Krakowie w ramach fundu-
szu badań statutowych nr 11.11.150.008.
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