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Oznaczanie trihalometanow w wodzie

Pomiar zanieczyszczent wody jest jednym z bardziej skompli-
kowanych problemdéw analitycznych z tego powodu, ze woda jest
doskonatym medium rozpuszczajacym bardzo wiele réznorakich
substancji nieorganicznych, organicznych i biologicznych oraz
zawiera réznego rodzaju zawiesiny substancji trudno rozpuszczal-
nych i nierozpuszczalnych. Zawiesiny te moga sorbowaé na swo-
jej powierzchni rézne substancje, nawet w dos¢ znacznych
st¢zeniach, co powoduje, ze ich zawarto$¢ w wodzie przekracza
znacznie rozpuszczalno$¢ w niej. Osobna grupg zanieczyszczen
stanowig materialy biologiczne — lub ogdlnie — materia zywa za-
warta w wodzie w postaci bakterii, wiruséw, réznege rodzaju
drobnoustrojéw, glonéw, porostéw i innych roélin zielonych.

Istnieje kilka podzialéw zanieczyszczen wod przyjmujacych za
podstawe rozne kryteria, np. zanieczyszczenia naturalne i sztucz-
ne; organiczne i nieorganiczne; lotne, trudno lotne i nielotne; po-
larne i niepolarne itp. Czgsto stosowane sg tez tzw. sumaryczne
wskaZniki zanieczyszczefi wody, np: catkowita zawarto$¢ wegla —
TC (Total Carbon), ktéra jest suma zawartosci wegla w zwiaz-
kach nieorganicznych — TIC (Total Inorganic Carbon) i wggla w
polaczeniach organicznych — TOC (Total Organic Carbon); cai-
kowita zawarto$¢ azotu w polgczeniach organicznych — TON
(Total Organic Nitrogen), catkowita zawartos¢ siarki organicznej
— TOS (Total Organic Sulphur) oraz catkowita zawarto$¢ haloge-
néw w potlgczeniach organicznych - TOX (Total Organic Halo-
gen). Z kolei weggiel w zwigzkach organicznych dzieli sig na
wegiel w substancjach lotnych — VOC (Volatile Organic Carbon)
i nielotnych — NVOC (Non-Volatile Organic Carbon). Zawartosci
VOC w wodzie sg rzedu plg/dm3, podczas gdy stezenia nielotnych
substancji organicznych mogg by¢ nawet tysiackrotnie wigksze.

Oprécz powyzszych podzialdw zanieczyszczed wdd istniejg
wskazniki, ktére posrednio okre$lajg zawarto$¢ réznego rodzaju
substancji w wodzie, np. biologiczne zapotrzebowanie tlenu —
BZT, chemiczne zapotrzebowanie tlenu — ChZT, utlenialnos¢,
ogdblne zapotrzebowanie tlenu — OZP, ekstrakt weglowo-chloro-
formowy — EWCh, czy tez absorbancja w nadfiolecie przy dlugo-
$ci fali 254 nm.

Charakterystyka trihalometanow

Jedna z grup zanieczyszczefi organicznych wody sg trihalome-
tany — trichlorowcopochodne metanu (THM-y). Sa to pochodne
metanu, w ktdrych trzy atomy wodoru zostaly zastapione atoma-
mi chlorowca: fluoru (F), chloru (Cl), bromu (Br) lub jodu (J)
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(CHAxByC;). Teoretycznie mozliwe jest istnienie ponad dwu-
dziestu substancji tego typu, ale okazuje sig, ze w wodzie sa obe-
cne na poziomie stezen ug/dm3 (ppb) cztery substancje:
chloroform (CHCI3), bromodichlorometan (CHCI2Br), dibromo-
chlorometan (CHCIBr2) oraz bromoform (CHBr3). Substancje te
znajduja sig w wodzie jako skutek chlorowania wod zawieraja-
cych kwasy humusowe oraz, w ostatnich czasach, jako skutek
emisji tych substacji do otoczenia przez zaktady przemystowe.
THM-y moga tez przedostawac si¢ do wdd, jezeli do ich transpo-
rtu uzywa sig rur z tworzyw sztucznych, np. z polichlorku winylu.
Trihalometany wykazujg dzialanie mutagenne i kancerogenne na
organizm ludzi i zwierzat. Stad ich obecnos$¢ w wodach wodocia-
gowych, lub ogdlnie wodach do konsumpcji, jest limitowana i po-
winna by¢ sScidle kontrolowana.

Zawarto$¢ THM-6w w wodzie pitnej, zgodnie z Rozporzadze-
niem Ministra Zdrowia i Opieki Spotecznej [1], moze wynosié w
sumie nie wigcej niz 30 ug/dms; WHO dopuszcza podobne za-
warto§ci THM-6w w wodzie [2]. W innych normach stgzenie
THM-6w w wodzie pitnej jest zréznicowane, np. amerykarnskie
normy dopuszczaja do 40 pg/dm3, a w niektérych krajach moze
ono nawet sigga¢ w sumie 100 ug/dma (Wtochy). Normy Euro-
pejskiej Wspdlnoty Gospodarczej ISO [3] nie okreslaja w zasa-
dzie dopuszczalnego stgzenia THM-6w w wodzie, zalecaja
jedynie aby bylo ono jak najnizsze.

Obecnie, zgodnie z najnowszymi wytycznymi [4], zaleca sig
monitorowanie poziomu st¢zen az 34 lotnych chlorowcopochod-
nych weglowodoréw w wodzie pitnej. Sa to: chlorometan
(CH3Cl), bromometan (CH3Br), chlorek winylu (CH2CHCI),
dichlorodifluorometan (CF2Clp), chlorek etylu (CH3CH2C),
chlorek metylenu (CH2Clz), chloroform (CHCl3), bromodichlo-
rometan (CHCI2), dibromochlorometan (CHCIBr2), bromoform
(CHBr3), tetrachlorek wegla (CCls), trichlorofluorometan
(CFCl3), 1,1-dichloroetan (CHCI2CH3), 1,2-dichloroetan
(CH2CICHCl), trans-, cis-1,2-dichloroeten (CHCICHCI), 1,2-di-
chloroetin (C2Cl), 1,1,1-trichloroetan (C2H3Cl3), 1,2-dichloro-
propan (CH2CICH2Cl), cis-1,3-dichloropropen (CHCICHCH2Cl),
trichloroetylen (CHCICClz), benzen (CgHg), trans-1,3-dichloro-
propen (CHCICHCHCl), 1,1,2-trichloroetan (CHCI2CH2Cl), 1-
chloro-2-bromopropan (CH2CICH2Br), 2-chloroetylo-winylo eter
(CH3CHCI-0-CzHy), 1,1,2,2- tetrachloroetan (CHCI2CHCly), te-
trachloroeten (CCl2CCl2), toluen (CgHsCH3), chlorobenzen
(Ce¢HsCl), etylobenzen (Ce¢HsCaHs), 1,3- i 1,2-dichlorobenzen
(C¢HaClz). Oprécz lotnych chlorowcopochodnych weglowodo-
réw nalezy tez badaé zawarto$¢ chlorowcopochodnych zwiazkow
organicznych nielotnych lub trudno lotnych (o temperaturze
wrzenia powyzej 150+180 °C). Do grupy tej zalicza si¢ polichlo-
rowane zwiazki aromatyczne, polichlorowane bifenyle (PCB),
chloropestycydy itp.



24 A. Gierak, B. Charmas, R. Leboda

W wodzie pitnej, podczas jej dezynfekcji chlorem i coraz czg-
§ciej obecnie stosowanym ozonem lub dwutlenkiem chloru,
oprécz THM-6w tworza sig takzZe inne zwigzki o udokumentowa-
nej lub domniemanej mutagennosci i kancerogennosci, np. halo-
acetonitryle (trichloroacetonitryl CCI3CN, dichloroacetonitryl
CHCI;CN, bromochloroacetonitryl CHCIBrCN), haloketony (1,1-
dichloropropanon CHCI1,COCH3, 1,1,1-trichloropropanon
CC13COCH3), chlorowcoacetylo kwasy (kwas monochloroocto-
wy CH2CICOOH, kwas dichlorooctowy CHCI2COOH, kwas tri-
chlorooctowy CClaCOOH, kwas monobromooctowy
CH2BrCOOH, kwas dibromooctowy CHBrCOOH), chlorofeno-
le (trichlorofenol CeH20HCI3, pentachlorofenol C¢OHCls) oraz
inne np: trichloronitrometan (CCI3NO2) chlorek cyjanu (CICN),
chlorohydrat (CCI3CHOH2) i inne [S].

Pomimo, Zze zawarto$¢ tych substancji w wodzie pitnej jest
o rzad, a nawet dwa nizsza niz st¢zenie THM-6w, stanowia one
istotne zagrozenie dla zdrowia. Takze w niektdrych regionach o
rozbudowanym przemysle chemicznym obserwuje si¢ znaczny
wzrost pojedynczych oraz cafych grup chlorowcopochodnych,
ktére fatwo migruja z powietrza do wéd.

Metody analityczne

Analiza trihalometanéw (chloroform, dichlorobromometan,
chlorodibromometan i bromoform) w wodzie pitnej jest w zasa-
dzie wykonvwana za pomocg technik chromatografii gazowej
z zastosowaniem technik wstgpnego zat¢zania i wydzielania oz-
naczanych substancji przed dozowaniem ich na chromatograf (ist-
nieje metoda ekstrakeji chlorowcopochodnych pirydyna i nas-
tepnie po reakcji z NaOH otrzymuje si¢ barwny aldehyd glutako-
nowy, ktorego st¢zenie oznacza si¢ spektrofotometrycznie przy
dhugosci fali 530 nm, jednak czulo$¢ metody siega okoto 20
‘ug/dm';, metoda ponadto jest niespecyficzna, dajac sumaryczne
st¢zenie wszystkich chlorowcoalkandw).

Starsze metody oznaczania THM-6w w wodzie bazowaly na
wykorzystaniu klasycznych, pakowanych kolumn chromatografi-
cznych (np. kolumna o dlugosci 3 m napetniona ftalanem dwui-
zobutylu naniesionym na CHROMOSORB W-AW-DMCS,
TENAXEM GC [6] lub kolumna o dtugosci 2,5 m napelniona 0,2 %
CARBOWAXU 1500 na CARBOPACKU C lub 1 % fazy SP-
1000 na CARBOPACKU B, DURAPACKU C-8 — w metodach
amerykaiiskich EPA 503.0, 501.1, 524.1, 601, 624) [4]. Nowsze
techniki oznaczania THM-6w w wodzie pitnej zalecajg stosowa-
nie kolumn kapilarnych do rozdzielania tych substancji, np. SU-
PELCO proponuje kolumn¢ kapilarng VOCOL o dtugosci 60 m,
g$rednicy 0,75 mm i filmie fazy stacjonarnej o grubosci 1,5 pm.
Jest to wysoko sprawna kolumna, pozwalajaca rozdzieli¢ catko-
wicie 60 zwiazkéw w ciagu okoto 40 minut. Do oznaczeii THM-ow
jest to az nadto sprawna kolumna, jednakze stosunkowo droga).
Inne firmy, np. amerykariska J&W proponuje kolumny typu
DB-624 (dtugo$¢ 30 m, $rednica 0,53 mm, grubo$¢ filmu
3,0 um), DB-5 (30 m, 0,32 mm, 1,0+3,0 ,um), HEWLETT
PACKARD proponuje kolumng typu HP-1 (25 m, 0,32 mm, ID,
1,0 um), CHROMPACK zaleca kolumny typu CP-Sil-CBS
(30 m, 0,25 mm, 1 um), SE-54 (30 m, 0,32 mm, 1,0 um) itp.

Do detekcji THM-6w zaleca si¢ w zasadzie stosowanie dete-
ktora wychwytu elekironéw (ECD) i spektrometru masowego
(MS). Dawniej uzywany byt takze detektor pfomieniowo-joniza-
cyjny FID, ale ze wzgledu na jego niskg czuto$é zostat on wyeli-
minowany praktycznie z uzycia. Obecnie ze wzgledu na
zdecydowanie nizsza ceng oraz wyzsza czutos¢ stosuje sig w ana-
lizie THM-6w detektor ECD.

Gtéwnym zagadnieniem zwiazanym z oznaczaniem THM-6w
w wodzie jest wydzielenie i zatgzenie ich z matrycy wodnej oraz
przeprowadzenie w form¢ mozliwg do dozowania do ukladu
chromatograficznego. Zastosowana technika obrébki analizowa-
nej prébki okresla czuloéé i doktadno$é metody oznaczania
THM-6w w wodzie. Spoéréd stosowanych technik przygotowa-
nia prébki do analizy wymienic nalezy pig¢ nastgpujacych metod:

1. Ekstrakcja THM-6w bezposrednio z wody za pomocg rozpu-
szczalnikéw organicznych, niemieszajacych si¢ z woda (najstar-
sza metoda zalecana przez PN [6] oraz zawarta w propozycji
projekiu ISO [3]). Metoda ta w zasadzie pozwala oznacza¢ THM- y
na poziomie od 1 do 8 ug/de, przy zastosowaniu klasycznych
kolumn chromatograficznych (PN). Sprawno$¢ i doktadnos¢ tej
metody zalezg od sprawnosci ekstrakeji poszczegblnych THM-6w
rozpuszczalnikiem organicznym, a ta zalezy m.in. od stosunku
ilosci ekstrahenta (np. n-pentanu) do ilosci wody. Dia chlorofor-
mu sprawno$é ta waha sig w granicach od 40 % (przy stosunku n-
pentanu do wody 1:100) do 78 % (przy stosunku 1:10) (tab. 1).
Pozostate THM-y wykazuja podobna lub nieco wyzsza spraw-
nosé zatezania. Wada tej metody jest takze to, e do analizowanej
probki mozna wprowadzaé dodatkowe artefakty (np. dodatkowe
zanieczyszczenia z rozpuszczalnika uzytego do ekstrakcji itp.).
Niewatpliwg zaleta tej metody jest jej prostota.

Tabela 1. Sprawno$¢ zatezania THM-Ow przez bezposrednia ekstrakcje
n-pentanem z wody (stezenie THM-6w 100 ug/dm?®)

THM Stosunek objetosci n-pentanu Odzysk THM-6w

do wody %

CHCl3 1:100 ‘ 40
1:40 60

1:20 62

1:10 78

CHCl2Br 1:40 65
1:10 75

CHCIBr2 1:40 70
CHBr3 1:40 75
1:10 90

CCla 1:10 101

2. Metoda “Head Space Analysis” (HSA) — technika polegajaca
na analizie sktadu fazy gazowej, pozostajacej w réwnowadze z
roztworem wodnym analizowanych substancji, umieszczonych w
zamknigtym naczyniu, w $ci§le okreslonej temperaturze. Znane s3
procedury wykorzystania HSA do oznacznia THM-6w w wodzie
pitnej i Sciekach [7-9]. Technika ta pozwala oznacza¢ okoto
lg,tg/dm3 poszczegélnych THM-6w (zaleznie od objetodci par
mozliwych do dozowania na chromatograf bez utraty sprawnosci
kolumny). Niewatpliwg wada tej metody jest to, ze analizuje si¢
faze pozostajacq w réwnowadze dynamicznej z roztworem,
w zwiazku z tym technika ta wymaga doktadnych procedur kali-
bracyjnych, dokladnego termostatowania probki oraz powtarzal-
nego dozowania probek gazowych. Wada jest takze to, ze
analizuje sie bardzo male stgZenia substancji. Zaleta tej techniki
jest to, Ze nie wprowadza si¢ do badanej prébki zadnych artefa-
ktéw, np. zanieczyszczen z rozpuszczalnikéw uZywanych do
ekstrakcji. W przyszlosci, gdy rozpowszechnione beda urzadzenia
do automatycznego dozowania prébek z automatycznym pobiera-
niem prébek gazowych z zamknigtych fiolek (np. urzadzenie fir-
my HEWLETT PACKARD, tzw. “Autosampler Head Space
Injection”) i przy dodatku wzorca wewnetrznego, tzw. “Internal
Standard”, technika ta moze odegral wigksza role w analityce
THM-6w i innych lotnych zanieczyszczen wody.
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3. Metoda “Direct Aqueous Injection” (DAI) — bezposrednie
dozowanie analizowanej wody na chromatograf — opracowana
pod koniec lat 70. przez Groba i Habich’a, polega na dozowaniu
probki wody na przedkolumne, ktéra powinna zatrzymywa¢ wo-
de¢ i wyzej wrzace skiadniki, lub specjalne urzadzenie usuwajace
przez dyfuzje wodg z prébki, a nastgpnie przy uzyciu specjalnej
kolumny o grubym filmie immobilizowanej fazy stacjonarnej
prébka jest separowana na poszczegdlne sktadniki. Metoda ta wy-
maga tez specjalnego systemu dozownika, tzw. “cold on-column
injection” z wtdrnym chlodzeniem wprowadzonej prébki, aby
przeciwdziatacé cofaniu prébki i zapobiegaé rozmyciu pasm chro-
matografowanych substancji. Technika ta wymaga wysoko czute-
go detektora ECD oraz bardzo wysokich sprawnoéci kolumn
kapilarnych, poniewaz oznaczane substancje wystgpuja na chro-
matogramie na galgzi zstgpujacej duzego piku wody, a takze od-
pornoéci na wodg. Metoda ta jest modernizowana przez szereg
firm produkujacych chromatografy i zalecana do stosowania w
rutynowych analizach, np. HEWLETT PACKARD [10], CARLO
ERBA [11]. Metoda jest udoskonalana i z powodzeniem stosowa-
na w Politechnice Gdanskiej w zespole prof. Namxesmka Pozwa-
la ona na ozmaczanie nawet okoto 0,02 _ug/dm (0,02 ppb)
THM-6w w wodzie przy injekcji 0,002 cm® prébki na kolumne.
Zalety metody jest to, Ze oznaczana probka jest analizowana bez
zadnej obrdbki, przez co unika sig jej znieksztalcenia i wprowa-
dzania artefaktow; jej wada jest do$¢ skomplikowany uktad chro-
matograficzny, niezbyt jeszcze rozpowszechniony w laborato-
riach.

4. Metoda “Solid Phase Extraction” (SPE) — ekstrakcja na ciele
stalym - polegajgca na sorbowaniu na adsorbencie THM-ow
z wody podczas przepuszczania jej przez specjalna kolumienke
napetniong odpowiednim adsorbentem, nastgpnie elucji wychwy-
conych substancji z kolumienki odpowiednim rozpuszczalnikiem
i analizie chromatograficznej otrzymanego eluatu. Technika ta
byta stosowana do oznaczeii THM-6w juz na poczatku lat 70.
[12,13]. PéZniej wprowadzono szereg udoskonalen poprawiaja-
cych sprawnosé sorpcji i desorpeji THM-6w, np. poprzez zastoso-
wanie ultradZwigkéw do poprawy stopnia elucji THM-6w przez
metanol, uzyskujgc okoto 100 % odzyski oznaczanych substancji
sorbowanych z wody na granulowanym weglu aktywnym [14].
Do desorpcji THM-6w z kolumienki adsorpcyjnej prébowano tez
wykorzystywaé proces termodesorpcji, badZz do rozpuszczalnika
organicznego, badZ bezposrednio na kolumne chromatograficzng
(tzw. metoda on-line).

5. Metoda “Purge and Trap Injection” (PTI) — tzw. technika
ekstrakcji gazem lotnych zanieczyszczen z nielotnych lub trudno
lotnych matryc, np. wody, gleby, mineratéw, adsorbentéw, ciat
statych itp. Wyekstrahowane gazem z badanej probki, zamknigtej
w specjalnym naczynku, w czasie 10+100 min, lotne skladniki sg
adsorbowane na ziozu adsorbentu lub wymrazane w kolumience
kapilarnej w temperaturze od -70 do —100 °C (chtodzonej cie-
ktym azotem), po czym sg desorbowane przez bardzo szybkie
ogrzanie do temperatury 150+200 °C (albo do rozpuszczalnika
organicznego — technika off-line albo bezpodrednio na kolumng
klasyczng pakowang lub kapilarng — technika on-line). Oczywi-
Scie technika on-line jest bardziej czuta, gdyz pozwala wprowa-
dzié¢ wszystkie wyekstrahowane sktadniki z matrycy na kolumng
chromatograficzng, podczas gdy w metodzie off- lme wprowadza
si¢ tylko cze¢sé prébki (z reguty 0,001+0,002 m’ z 0,5+1,0 cm?
roztworu).

Na opisanych powyzej zasadach oparte s amerykariskie meto-
dy US EPA: 301, 502, 524, 601+604, 624 [4], stosowane do oz-
naczania lotnych zanieczyszczedi wody, w tym THM-6w.

Polegaja one na ekstrakcji gazem obojgtnym przez 11 min prébki
wody (5+10 cm”), wychwyceniu lotnych substancji na kolumien-
ce o wymiarach 25 cm x 2,7 mm, wypelnionej 1 cm nos$nika
CHROMOSORB W z faza OV-1 + 15 cm TENAXU GCi 8 cm
silikazelu. Wychwycone skladniki desorbuje si¢ termicznie w 180 °C
przez 4 min na kolumne pakowana wypetniong 0,2 % CARBOWA-
XU 1500 na CARBOPACKU C. Po rozdzieleniu na kolumnie
obecnosd i ilo§¢ poszczegdlnych THM-6w mierzy sig za pomoca
detektora ECD. W modyfikacjach tych metod zaleca sig¢ stosowaé
kolumienke adsorpcyjng napeiong 200 mg CARBOPACKU B
(okoto 7,5 ¢cm) i 50 mg CARBOSIEVE S-11I (1,5 cm), za$ do roz-
dziatu uzywaé kolumny chromatograficznej kapilarnej typu ID
VOCOL-TM, o dlugosci 60 m i $rednicy 0,75 mm (grubos¢ fil-
mu 4 um). Metoda tg mozna oznaczaé réwnoczesnie 34 chlorow-
cozwigzki, zalecane obecnie do monitorowania w wodach przez
amerykanskie normy EPA (od chlorometanu do dichlorobenze-
néw), z doktadnoscia do 0,1+0,01 ug/dm {15].

Istniejg tez inne metody wydzielania mikrozanieczyszczen wo-
dy z wykorzystaniem np. membran pdlprzepuszczalnych — tzw.
dializa. Stosuje si¢ tu membrany polietylenowe o grubosci
0,025+0,075 mm. Mozna tym sposobem zatgzaé od 10 do 1.000
razy analizowane sktadniki wody nawet do rozpuszczalnikéw do-
skonale mieszajacych si¢ z woda, np. metanolu. Poniewaz catko-
wita dializa trwa okoto 24 h, korzysta si¢ z liniowej zaleznosci %
dializy od czasu, prowadzac preces przez okoto 2 h, otrzymujac
50 % wymycie sktadnikéw. Metoda ta mozna iloSciowo wydzie-
la¢ THM-y o stgzeniu ponizej 1 ug/dm korzystajgc z lintowych

zaleznosci przez ponad dwa rzgdy wielkosci procesu dializy. Te-
chnika ta moze odegra¢ nieposlednig role w przysztosci.

Wyniki badai wlasnych

Autorzy niniejszego artykutu opracowali dwie metody ozna-
czania THM-6w w wodzie.

Metoda I

Pierwsza polega na ich sorbowaniu z wody wodociggowej na
weglach aktywnych, ekstrakcji rozpuszczalnikiem organicznym
i okre§leniu zawartosci poszczegélnych THM-6w za pomoca
chromatografii gazowej z uzyciem kolumn kapilarnych i detekto-
ra ECD, przy dodatku tzw. standardu wewngtrznego, w celu uzy-
skania odpowicdniej doktadnodci i powtarzalnosci metody
analitycznej. Metode te oparto m.in. na wlasnym patencie [16],
opracowanym na bazie sorbentéw weglowych, produkowanych
obecnie w Instytucie Nawozéw Sztucznych w Putawach.

W ramach prowadzonych badai wytypowano szereg sorben-
tow teoretycznie spetniajgcych warunki dla sorpcji THM-0w
z wody przy stgzeniach realnie wystgpujacych w analizie (wegle
aktywne, np. AKTIVKOHLE produkcji MERCK, CARBOPACK
C, CARBOPACK B, CARBOPACK C-HT, CARBOPACK
B-HT - produkcji SUPELCO, polimer porowaty AMBERLI-
TE XAD-4). Sposrod testowanych adsorbentéw weglowych wy-
brano wegiel aktywny dla chromatografii, produkowany przez
INS w Pulawach. W%lcl ten posiada powxerzchme, wilasciwg
okoto 1.050+1.100 m /g, objetosé poréw 0,9 cm’ /g, $redni pro-
miefi poréw 10,0+12,5 angstreméw oraz udziat mikroporéw poni-
zej 20+30 %. Ponadio wegiel ten poddawano procesowi
ogrzewania w temperaturze 800 °C przez 8 godzin w strumieniu
wodoru w celu usuniecia z jego powierzchni wszelkich lotnych za-
nieczyszczen. Sorbent ten pakowano w kolumienke adsorpcyjng
(200 mg) pomiedzy dwie zatyczki porowate o 20 um otworach.
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Dla kolumienki tej wyznaczono krzywe sorpcji THM-6w z wody
przy stgzeniach 3 ug/dm3 (rys.1) oraz krzywe elucji zaadsorbo-
wanych THM-6w z powierzchni wegla za pomoca n-pentanu
(rys.2) i n-hexanu. Z badan tych wynika, Ze objetosci przebicia
dla poszczegélnych THM-6w na badanym adsorbencie weglo-
wym zawieraja sig w granicach 600+850 cm® wody na 1 g adsor-
bentu, stad dla 200 mg kolumienki adsorpcyjn?' proponuje si¢
prowadzenie procesu sorpcji z objgtosci 100 cm™ wody, aby za-
pobiec przebiciu kolumienki przez anality. Z krzywych elucji
rozpuszczalnikami organicznymi THM-6w zaadsorbowanych na
badanym prébniku wynika, ze niezbgdne jest uzycie 6+7 cm®
n-pentanu aby wymy¢ ilo§ciowo oznaczane skladniki (rys.2).
W analizach rutynowych zaleca sig¢ stosowanie elucji nawet 10
em?® rozpuszczalnika, aby w petni wymy¢ wszystkie oznaczane
sktadniki. Daje to dziesigciokrotne zat¢zenie oznaczanych skiad-
nikéw. Podobny stopiel odzysku THM-6w otrzymano na WQ%]U
aktywnym AKTIVKOHLE (o powierzchni wlasciwej 1.250 m®/g
i objetosci poréw ok. 0,6 cm3/g). Natomiast dla wegli CARBO-
PACK (C, B, C-HT i B-HT) sprawno$¢ procesu zatgzania byla
zdecydowanie nizsza (prawdopodobnie z powodu duzo nizszych
powierzchni wlasciwych — 15+100 mz/g). Ponadto adsorbenty te
charakteryzujg si¢ bardzo stabymi wiasciwo$ciami mechaniczny-
mi co powoduje, ze fatwo si¢ kruszg i uniemozliwiaja przeptyw
analizowanej wody przez kolumienkg analityczng. Dokladne od-
zyski poszczegdlnych THM-6w na réznych adsorbentach weglo-
wych sg zawarte w pracy [18].

Nastepnie zajeto si¢ optymalizacja procesu rozdziatu chromato-
graficznego oznaczanych THM-6w. W tym celu postuzono sig
chromatografem gazowym firmy ERBA SCIENCE typu VEGA
6000 z detektorem ECD 400 i kolumng kapilarng typu SE-54
o dtugosci 30 m, $rednicy 0,32 mm i grubosci filmu 1,0 um. Ko-
lumna ta jest analogiczna z kolumnami typu DB-5, DB-624,

Rys. 2. Krzywe elucji THM-6w z kolu-
mienki adsorpcyjnej (200 mg wegla
aktywnego) za pomoca n-pentanu z kolu-
mienki obsadzonej 100 cm?® wody o za-
wartosci THM-6w 3 ug/dm® (3 ppb)

cm} n-pentanu

HP-1, CP-Sil, zalecanymi do tego typu analiz. Po przeprowadzo-
nych badaniach zaleca sig stosowanie nastgpujacych warunkéw
analizy: temperatura 40 °C - 5 min, nastgpnie wzrost 10 °C/min
do 120 °C i 10 min w 120 °C; gaz no$ny — hel, przeptyw 1,0
cm®/min (przeptyw liniowy 20+25 cm/s), gaz przemywajacy de-
tektor (tzw."make-up") — azot, 25+40 cm’/min. Obydwa te gazy
poddawano procesowi dokladnego oczyszczania przy uzyciu
laboratoryjnego aparatu do odtleniania gazéw, produkcji Zakiadu
Ustug Innowacyjnych OMNISFERA w Gdafisku, pozwalajacemu
na otrzymanie gazow o zawartoci zanieczyszczefi ponizej 1,5
ppm. Do anlizy iloSciowej uzywano integratora firmy HEWLETT
PACKARD (do zliczania pola powierzchni pikéw i ich czaséw
retencji). Prébki na chromatograf dozowano przy pomocy mikro-
strzykawki 0,01 cm® firmy SGE - obj¢toé¢ dozowana 0,001 em’.

Najpierw ustalono liniowo$¢ wskazaii detektora uzywajac roz-
tworéw wzorcowych THM-6w. W tym celu dozowano na chro-
matograf po 0,001 cm® pentanowych roztworéw THM-6w
o stezeniach od 0,3 do 100 ug/dm3. Stwierdzono, ze jest on linio-
wy w tym zakresie (dozowano 0,001 em® probki czyli od
0,3-101963 do 0,1 pg poszczegblnych substancji). Sprawdzono
czulosé metody stwierdzajac, ze przy dozowaniu prébki 0,001
em’ i integrowaniu pikéw o powierzchni powyzej 10.000 jedno-
stek (przy poziomie szuméw ponizej 1.000 jednostek) mozna
analizowaé substancje o stgzeniu okoto 0,1 ug/dm3 (>0,1 ppb), a
wiec przy 10-krotnym zat¢zaniu THM-6w z wody mozna je ozna-
czaé przy stezeniach okoto 0,01 g.l.g/dm3 (0,01 ppb). Wymaga to
oczywiscie bardzo dokfadnego ustabilizowania uktadu chromato-
graficznego (kolumny i detektora) oraz uzywania bardzo czystych
rozpuszczalnikéw i czystej strzykawki o doktadnej powtarzalno-
éci dozowania. Dokladno$é metody zostata okreslona na pozio-
mie 94 % (wartosci wynikéw otrzymanych eksperymentalnie
iloci substancji teoretycznie obecnej w roztworze x 100 %). Z
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Tabela 2. Powtarzalno$¢ analiz THM-6w z wody przy bezposredniej ekstra-

keji n-pentanem (1 cm® + 10 cm?) i ekstrakcii na 200 mg wagla aktywnego

ze 100 cm” wody i elucji 10 em?n- pentanu
Substancja Czas Srednia | Blad analizy bez | Blad analizy
analizowana | retencii, pow. uzycia wzorca Z uzyciem
min piku wewnetrznego wzorca
% wewnetrznego
CCly (1 o
aldm®),%
CHCl3 7.4 38.300 12,43 9,09
CCly 8,9 3.988.283 6.71 -
CHCI2Br 10,2 201.589 15,17 8,51
CHCIBrz 12,9 699.193 10,77 4,02
CHBr3 15,9 90.449 8,79 3,45
Z THM - - 11,79 6,26

analizy chromatograméw badajacych zawarto$ci poszczegélnych
THM-0w uzyskane przez technike bezposredniej ekstrakcji n-
pentanem z wody (stosunek n-pentanu:wody = 1:10) i analizg wy-
konang metodg sorpcji THM-ow z 100 cm® tego samego
roztworu wodnego na kolumlence napetnionej 200 mg wegla
aktywnego 1 ich ekstrakcji 10 em? tego samego n-pentanu wyni-
ka, ze otrzymano wyraZnic wyzsze zawartodci poszczegblnych
THM-6w w badanej probce przy uzyciu tej drugiej techniki.
Nastepnie zbadano powtarzalno$¢ analiz metoda zatgzania
probki przez ekstrakcjg na prébniku z weglem aktywnym. W tym
celu wykonano okolo 14 analiz i wyliczono procent rozrzutu
otrzymanych rezultatéw (maksymalne odchylenie pow.piku/Sred-
nig pow.piku x 100 %). Otrzymane rezultaty przedstawiono w ta-
beli 2. Poniewaz rozrzut wynikéw byt stosunkowo duzy (nawet
powyzej 15 % dla CHCl2>Br), postanowiono wprowadzi¢ dodatek
wzorca wewngtrznego — czyli dodatek do analizowanych roztwo-
réw stalej ilosci innej substancji. Jako wzorzec wewne;trzny za-
proponowano tetrachlorek wegla (CCls) o stgZeniu 107 g/dm
i przeliczanie wynikéw poszczegdlnych analiz na staly warto$¢
powierzchni tego wzorca. Wzorzec wewngtrzny mozna dodawaé
albo do ekstraktu albo do badanej wody (nalezy wéwczas stoso-
wa¢ 10-krotnie mniejsze stgZenie). Sprawno$¢ zatgzania CCly za-
réwno w bezposredniej ekstrakcji, jak i przy uzyciu kolumienki
ekstrakcyjnej jest réwna niemal 100 % i moze by¢ to wykorzysty-
wane do badania sprawnos$ci zatgzania THM-6w z wody. Przy
stosowaniu wzorca wewngtrznego powtarzaino$¢ analiz poprawi-

Tabela 3. Wzgledna wielko$¢ sygnatu detektora ECD (Ere))
dla chlorowcozwigzkdw w odniesieniu do chlorobenzenu (Ee=100)

Substancja Erel
Chlorobenzen 100
Waeglowodory 0,1+1
Estry i alkohole 1+10
Alifatyczne alkohole, ketony, aldehydy, aminy, estry 1+100
Aromatyczne alkohole, ketony, aldehydy, aminy, estry 100+100.000
Mono-fluoropochodne 0,141
Di-fluoropochodne 1+10
Tri- fluoropochodne 5+100
Poli-fluoropochodne 10+10.000
Mono-chloropochodne 1+20
Di-chloropochodne 100+1.000
Tri-chloropochodne 10.000+10.000
Poli-chioripochodne 100.000+1.000.000
Mono-briomopochodne 100+1.000

10.000+1.000.000
100.000+1.000.000

mono-jodopochodne
Di-jodopochodne

Mono-nitropochodne 10.000+100.000

1a sie, w niektérych przypadkach nawet ponad 2,5-krotnie (miesci
si¢ w granicach 3,5+9 %).

Nalezy zaznaczyé, Ze przy opracowywaniu tej statystyki brano
pod uwagg wszystkie otrzymane wyniki, nie odrzucano wynikow
skrajnych, znacznie odbiegajacych od Sredniej, ktére mogty miec
znamiona wyniku przypadkowego. Z powyzszych badan wynika,
ze doktadnosé metody wynosi 94 %= 9 % (Srednio 94 %= 6,26 %).

W ramach niniejszych badafi wykonano szereg eksperymentéw
zwiazanych z doborem rozpuszczalnika do ekstrakcji. Z danych
literaturowych wynika, Ze do ekstracji THM-6w z sorbentéw we-
glowych uzywano: n-pentan, n-hexan, izo-oktan, undekan, mety-
locyklohexan, toluen, ksylen, metanol, n-oktanol, disiarczek
wegla oraz benzyng eterowa. Z przyczyn technicznych nie wszy-
stkie one moga by¢é wykorzystane w omawianej metodzie. Dla
przykladu, n-hexan eluuje na zastosowanej kolumnie w tym sa-
mym czasie co chloroform i pomlmo Ze teoretycznie nie daje
sygnalu w detektorze ECD (10 razy mniejszy niz trichlorowco-
weglowodory — tabela 3), to skutecznie ttumi sygnat CHCl3 przy
niskich Jego stezeniach ( >1ppb), poniewaz wystepuje w ilosci
1ug (]O razy wickszej niz chloroform). Inne rozpuszczalniki,
np. metanol, n-oktanol, CSz dawaty duze sygnaly na ECD, przy-
krywajace piki eluujagcych THM-6w. Z kolei inne odczynniki za-
wieraly do$¢ duze ilo$ci zanieczyszczen aktywnych w detektorze
ECD, interferujace z pikami THM-6w (chlorowco-, siarkozwiazki).

Interesujace wydaje si¢ zastosowanie dodekanu i metylocy-
kloheksanu, poniewaz z danych literaturowych wynika, Ze s3 one
skuteczniejszymi eluentami niz n-pentan. Niestety nie dyspono-
wano tymi rozpuszczalnikami o odpowiedniej czystosci, a posia-
dane rozpuszczalniki dawaly zbyt duza ilo$¢ pikéw na chro-
matogramie, interferujacych z oznaczanymi substancjami. Obec-
nie prowadzone sg proby ich oczyszczenia, jednakze rezultaty nie
sq jeszcze W pelm zadowalajace (zawarto$¢ znieczyszczen musi
by¢ ponizej 10~ +10"12g/dm ).

Sformutowano szereg uwag ogdlnych, ktére musza by¢ brane
pod uwagg przy prowadzeniu analiz:

— metoda pobierania $redniej probki wody (projekt PN na pod-
stawie normy ISO),

— metoda utrwalania $redniej probki: przechowywanie prébki
w szklanym naczyniu, z ciemnego szkia, napetnionym pod sam
korek aby uniknaé ulatniania THM-6w, z dodatkiem odczynnika
wigzacego wolny chlor w wodzie (kwas askorbinowy lub tiosiar-
czan sodu - roztwdr 3 %); probka umieszczona w temperaturze
ponizej 4 °C, bez dostgpu Swiatta),

— przy wszelkich operacjach z analizowang woda unikaé jej
kontaktu z polimerami (np. korkami plastikowymi, rurkami, na-
czyniami plastikowymi, poniewaz mogg one by¢ Zrédiem emisji
chlorowcoweglowodoréw lub adsorbowaé na powierzchni w spo-
s6b wyrazny THM-y),

— nalezy sporzadzaé roztwory wzorcow w innym pomieszcze-
niu (a takze przechowywaé opakowania wzorcéw w innych po-
mieszczeniach), poniewaz ich emisja do powietrza powoduje
wyraZny wzrost zawarto$ci analizowanych skfadnikéw w badanej
prébce (oraz zanieczyszczanie rozpuszczalnikéw organicznych),

~ czysta wode do przyrzadzania roztworéw wzorcowych nale-
zy otrzymywaé przez gotowanie wody redestylowanej w naczy-
niach kwarcowych, przy przeplywie spektralnie czystego gazu
(He Iub N2, 100+200 cm /mm) w czasie okoto 60 min. Nastepnie
wodg te nalezy studzi¢ przy przeptywie gazu barbotujacego (prze-
plyw moze by¢é zredukowany o potowe) i przetrzymywaé w na-
czyniu ze szczelnym, doszlifowanym korkiem.
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Metoda 11

Druga metcda oznaczania THM-6w w wodzie pitnej polega na
uzyciu urzadzenia do PTI zainstalowanego na chromatografie ga-
zowym, wyposazonym w detektor ECD i kolumng kapilarng (w
badzniach stosowano urzadzenie firmy CHROMPACK). Zasadg
dziatania urzadzenia do wydzielania, wymrazania i dozowania
substancji lotnych (PTI) przedstawiono i oméwiono w pracy [18].
W zalezno$ci od stgzenia prébki, czas wychwytywania sktadni-
kéw mozna prowadzié od 1 do 99 minut. Proces wydmuchiwania
analizowanych substancji z wody mozna prowadzi¢ w dwojaki
sposéb: albo tak dlugo, az wszystkie lotne substancje z prébki zo-
stang wyekstrahowane gazem, albo w &cisle okreslonych warun-
kach prowadzi¢ proces wydmuchiwania lotnych sktadnikéw w
doktadnie okre§lonym czasie, aby otrzymywa¢ powtarzalng, réw-
nowagowg ich ekstrakcj¢. Obydwie te metody wymagajg uzycia
roztwordéw wzorcowych do kalibracji, ale metoda pelnego odzy-
sku ma dwie podstawowe wady: istnieje mozliwos¢ sublimacji, a
tym samym uciekania wymrozonych substancji z kolumienki ka-
pilarnej przy zbyt diugim procesie ich kolekcji, a ponadto proces
trwa stosunkowo dhugo i jest zalezny od st¢zenia substancji w ba-
danym roztworze. Dlatego do oznaczania, podobnie jak w nor-
mach US EPA, zaproponowano proces réwnowagowej ekstrakcji
THM-6w z wody w Sci§le okres§lonych warunkach i w &cidle
okreslonym czasie.

Przeprowadzono wiele pomiaréw majacych na celu wyznacze-
nie krzywych kalibracyjnych dla réznych stgZeti roztworéw wod-
nych THM-6w. Zmieniano zarowno iloéé prébki wody pobierane;j
do analizy (od 0,04 do 5 cm ), czas prowadzenia procesu kolekcji
par THM-6w (od 10 do 20 mm), szybkoéé przeptywu gazu bar-
botujgcego (od 10 do 40 cm /mm), jak i temperature termostatu,
w jakiej znajduje sie analizowana prébka (20+60 °C). Z analizy
otrzymanych rezultatéw zaproponowano zastosowanie nastgpuja-
cych warunkéw prowadzenia procesu ekstrakcji THM-6w z roz-
twordw wodnych:

— dla stgzefi THM-6w w zakresie 3+30 ug/dm3 (3+30 ppb) ob-
jeto§é prébki wody powinna wynosi¢ 1 cm”,

—dla probck wody o stezeniu THM-6w w granicach 0,03+3,0
mg/dm (0,03+3,0 ppb) nalezy uzy¢ probki o objgtosci 1+5 cm3 ,

— temperatura ekstrakcji gazem prébki w naczynku pomiaro-
wym 25 °C,

— pizeptyw gazu przez prébkg 20 cm3/min,

— czas wychwytywania sktadnikéw prébki 12 min,

Powierzchnia piku x 1000 jedm.

100000,0
80000,0 i

00 8,0 16,0 240
Stezenie, cm /m

Rys.3. Krzywa kalibracyjne oznaczania THM-6w w wodzie metoda PTi (tem-
peratura roztworu 25 °C, przeptyw gazu barbotulacego 20 cm®/min, czas ana-
lizy 12 min, wielko$é prébki 1 cm?)

— temperatura wymrazania kapilary —-100 °C,

— desorpcja prébki w temperaturze 200 °C,

— czas desorpcji prébki 10 min.

Wybér takich warunkéw wynikal z faktu, ze przy tak dobra-
nych parametrach procesu otrzymywano krzywe kalibracjne naj-
bardziej zblizone do liniowych (rys.3). Stosowanie zbyt krétkich
czaséw kolekcji par daje nielinjowe krzywe kalibracyjne; przy
dlugim procesie wymrazania (ponad 20+25 min) obserwuje sig
spadek ilo§ci oznaczanych THM-6w, prawdopodobnie na skutek
ich uciekania z wymrazanej kolumienki kapilarnej. Podwyzszanie
temperatury prébki w naczynku pomiarowym powoduje teorety-
cznie wzrost iloci barbotowanych par THM-6w, ale i wzrost ilo-
éci wody, ktéra osadza si¢ w kriostacie (w —15 °C) i moze
sorbowaé oznaczane substancje.

Nalezy zaznaczyé, ze powyzsze parametry procesu wydzielania
i zatezania par THM-6w z roztworéw wodnych zaleza niewatpli-
wie od rodzaju i budowy urzadzenia do PTI. Dlatego tez moga
one stanowié pewne wytyczne przy optymalizacji procesu ana-
litycznego na innych urzadzeniach tego typu, ale doktadny ich
dobér wymaga sprawdzenia ich eksperymentalnie. Tak prowa-
dzony proces pozwala wyekstrahowac okolo 50 % oznaczanych
sktadnikéw z prébki 5 em’. Otrzymuje si¢ tu wielko$¢ wprowa-
dzanej prébki na chromatograf rzedu 1+100 ng dla poszczeg6l-
nych skladnikéw (wobec 0,01+1,0 ng w trakcie ekstrakcji probki
n-pentanem z kolumienki sorpcyjnej), przez co metoda jest okoto
100-krotnie czulsza; mozna oznaczaé stgzenia poszczegélnych
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Rys.4. Chromatogram wody wodociagowej z dodatklem wzorca wewngtrzne-
go CCls 1,610 'g/dm? po zatgzeniu 100 cm prébkl na kolumience 200 mg
wegla aktywnego | ekstrakciji 10 cm® n-pentanu
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Rys.5. Chromatogram 5 cm® wody wodociagowej — metoda PT! (czas kole-
kcji probki 12 min w temp. —100 °C, desorpcja w temp. 200 °C)
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THM-6w nawet ponizej 0,03 ug,/dm3 (0,03 ppb). Tak wysoka
czuto$¢ metody ma jedng podstawowa wadg — bardzo trudno jest
oczy$cié¢ uklad dozowania (PTI) jak tez sama kolumng i dozow-
nik. Wediug normy US EPA przy tego typu analizach uktad po-
winien stabilizowaé sig 24 godziny przed analizg. Gdy analizuje
si¢ skladniki o stgzeniach powyzej 0,1 p.g/dm3, to tak dokfadna
stabilizacja nie jest konieczna. Poniewaz otrzymane piki majg po-
wierzchnig rzgdu kilku- kilkunastu milionéw jednostek (chroma-
togramy 4, 5), mozna obnizy¢ czulo$¢ detekcji poprzez pod-
wyzZszenie atenuacji (podzial sygnatu na 512+1.024 czeéci).
Zaleta tej metody jest fakt, ze jej dokladno$¢ jest w niewielkim
stopniu uzalezniona od sgrawnoéci operatora przyrzadu. Nalezy
tylko odmierzy¢ 1+5 cm” prébki wody i wprowadzié ja do na-
czynka pomiarowego (co przy obecnie stosowanych pipetach
automatycznych jest procesem trywialnym) i ustawi¢ odpowied-
nie parametry pracy przyrzadu, ktére on sam kontroluje i prze-

strzega. Wyniki s wigc bardziej powtarzalne niz przy dozowaniu
recznym prébki na chromatograf przy pomocy mikrostrzykawki.
Do zalet tej metody nalezy zaliczy¢ réwniez fakt, iz w jednym cy-
klu analitycznym mozna oznacza¢ takze szereg innych organicz-
nych substancji lotnych zawartych w wodzie, nie tylko
aktywnych w detektorze ECD ale takze, przy pofaczonym szere-
gowo detektorze ptomieniowo-jonizacyjnym FID, mozna ozna-
czaé obecno$§¢ weglowodoréw alifatycznych i aromatycznych
o stezeniach 10+100 p.g/dm3 (10+100 ppb). Do wad metody nale-
2y zaliczy¢ wysoka cen¢ omawianego przyrzadu (35 tys. USD)
oraz to, ze praktycznie w Polsce jest on mato rozpowszechniony
(jezeli nie jedyny obecnie dziatajacy).

Praca byla finansowana przez Pafistwowq Inspekcje Ochrony
Srodowiska.
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DETERMINATION OF TRIHALOMETHANES (THM) IN DRINKING WATER

The paper presents two methods of determining THMSs in drinking wa-
ter. Onef them is solid phase extraction which enables determination of
THMs in drinking water at concentration from 0.3 to 40.0 pg/dm3 (0.3 to
40.0 ppb) with a reproducibility of about 94 %. The other method is purge

and trap injection which makes it possible to determine THM concentra-
tions lower than 0.1 pg/dm3. The paper provides a detailed discussion of
how to prepare water samples for the two methods, and indicates the po-
tential range of applications.
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