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Analiza zmian ilości ubocznych produktów chlorowania
i ozonowania w wodzie wodociągowej w Białymstoku

Stosowanie chloru i ozonu w układach technologicz-
nych oczyszczania wody powoduje powstawanie różnych 
produktów ubocznych w wyniku reakcji chemicznych 
(substytucji lub utleniania) tych utleniaczy z zanieczysz-
czeniami, a głównie naturalnymi substancjami organiczny-
mi występującymi w ujmowanej wodzie. Do najważniej-
szych produktów ubocznych utleniania/dezynfekcji zalicza 
się dwie grupy związków – trójhalometany (THM) i kwa-
sy halogenooctowe (HAA) i pomimo to, że wykryto je 
w wodzie już w latach 70. i 80. ubiegłego wieku, ciągle są 
przedmiotem badań [1, 2]. Grupę THM tworzy suma czte-
rech związków zawierających chlor i brom – chloroform 
(CF), bromodichlorometan (BDCM), dibromochlorometan 
(DBCM) i bromoform (BF), natomiast na grupę HAA skła-
da się dziewięć kwasów – monochlorooctowy (MCAA), 
dichlorooctowy (DCAA), trichlorooctowy (TCAA), mo-
nobromooctowy (MBAA), dibromooctowy (DBAA), tri-
bromooctowy (TBAA), bromochlorooctowy (BCAA), 
bromodichlorooctowy (BDCAA) i dibromochlorooctowy 
(DBCAA). Tworzenie bromopochodnych ma natomiast 
miejsce wówczas, gdy w wodzie występują bromki lub 
gdy stosowany chlor jest zanieczyszczony bromem. Póź-
niej zostały wykryte inne produkty uboczne, takie jak halo-
acetonitryle (HAN), haloketony (HK), haloaldehydy (HA), 
chlorofenole (CF) i chloropikryna (CP) [3–6].

Biorąc pod uwagę zagrożenie zdrowia związane z wy-
stępowaniem ubocznych produktów utleniania/dezynfekcji 
w wodzie przeznaczonej do spożycia, została ustalona do-
puszczalna zawartość THM i HAA w wodzie [7]. Agen-
cja Ochrony Środowiska Stanów Zjednoczonych (U.S. 
EPA) ustanowiła maksymalną zawartość sumy THM na 
80 mg/m3 oraz pięciu HAA (suma MCAA, DCAA, TCAA, 
MBAA i DBAA) na 60 mg/m3, a w przypadku TCAA tylko 
20 mg/m3 [8]. W Polsce dopuszczalna zawartość chloro-
formu w wodzie wynosi 30 mg/m3, natomiast sumy THM 
100 mg/m3 [9]. Dopuszczalna zawartość HAA nie jest 
obecnie w Polsce regulowana, lecz należy się spodziewać, 
że w najbliższym czasie to nastąpi, zgodnie z ustaleniami 
unijnymi (wcześniej dopuszczalna zawartość kwasu tri-
chlorooctowego w wodzie przeznaczonej do picia wynosiła 
30 mg/m3 [10]).

Mechanizm powstawania trójhalometanów oraz kwa-
sów halogenooctowych, a także wpływ różnych czynni-
ków na ten proces (zawartość naturalnych substancji or-
ganicznych w ujmowanej wodzie, dawka chloru, dawka 

ozonu, temperatura, pH), zostały szeroko opisane, a mimo 
to badania w tym zakresie są ciągle prowadzone [2, 11–17]. 
Poszukiwane są także nowe metody oznaczania ubocznych 
produktów chlorowania i ozonowania z zastosowaniem 
chromatografi i w różnej konfi guracji oraz z zastosowaniem 
najnowszych detektorów [18]. Stosunkowo niedawno [19] 
opisano wyczerpująco mechanizm powstawania niektó-
rych ubocznych produktów ozonowania, np. bromianów 
(BrO3

–), które powstają podczas ozonowania wody, jeśli 
zawiera ona bromki. Bromiany zostały zakwalifi kowane do 
grupy 2B (jako możliwie rakotwórcze dla człowieka) przez 
Międzynarodową Agencję Badania Raka (IARC) i dlatego 
ich zawartość w wodzie do picia jest uregulowana w wielu 
krajach. Najczęściej dopuszcza się obecność bromianów 
w wodzie do 3÷10 mgBrO3

–/m3 [20], przy czym w Pol-
sce do 10 mgBrO3

–/m3 [9]. Bromiany stanowią szczegól-
ny problem, ponieważ w przeciwieństwie do wielu innych 
produktów ubocznych ozonowania, głównie organicznych, 
nie ulegają usuwaniu w biologicznych fi ltrach węglowych, 
które zwykle są następnym etapem oczyszczania wody po 
ozonowaniu, rutynowo stosowanym w wielu zakładach 
wodociągowych w kraju i na świecie. Bromiany raz utwo-
rzone podczas ozonowania pozostają w wodzie w całej sie-
ci wodociągowej. Znajomość mechanizmu powstawania 
bromianów, jak też możliwość minimalizacji ich zawarto-
ści jest bardzo ważnym zagadnieniem. Podobnie jak inne 
uboczne produkty utleniania, także obecność bromianów 
w wodzie poddawanej ozonowaniu powinna być systema-
tycznie kontrolowana.

Celem pracy było określenie, jak zmiany w procesie 
technologicznym oczyszczania wody przeznaczonej do za-
opatrzenia aglomeracji białostockiej (zamiana wstępnego 
chlorowania na ozonowanie, modernizacja koagulacji i fi l-
tracji, wprowadzenie sorpcji na węglu aktywnym), wdro-
żone na przstrzeni kilku lat, wpłynęły na zawartość ubocz-
nych produktów chlorowania i ozonowania.

Metodyka badań
Analizy THM w wodzie wykonano poprzez oznacze-

nie zawartości chloroformu (CF), bromodichlorometanu 
(BDCM), dibromochlormetanu (DBCM) i bromoformu 
(BF), a następnie obliczono ich sumę (TTHM). Badania 
przeprowadzono w latach 1997–2010. Próbki wody do 
analiz przygotowano stosując ekstrakcję pentanem zgod-
nie z metodyką opisaną w pracy [21]. Analizy THM wy-
konano z zastosowaniem zestawu chromatografi cznego 
Hawlett Packard 6890, który był wyposażony w detek-
tor wychwytu elektronów z izotopem 63Ni. Rozdzielanie 
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zrealizowano z zastosowaniem kolumny kapilarnej HP-1 
(30 m × 0,53 mm z fi lmem methyl siloxane o grubości 
2,65 μm) [22]. Do kalibracji użyto wzorce Hawlett Packard 
8500–5901 i pentan GC Baker Analysed. Analizę kwasów 
chlorooctowych (HAA) wykonano oznaczając zawartość 
sześciu kwasów – monochlorooctowego (MCAA), dichlo-
rooctowego (DCAA), trichlorooctowego (TCAA), mono-
bromooctowego (MBAA), bromochlorooctowego (BCAA) 
i dibromooctowego (DBAA), a następnie obliczono sumę 
HAA (jako HAA3 oraz HAA6). Badania przeprowadzono 
w latach 2004–2010. Przygotowanie próbek i ich analizę 
przeprowadzono w oparciu o standardową metodę 552.2 
(U.S. EPA) [23, 24], a także wykorzystując dane zawarte 
w pracy [25]. Oznaczanie, przygotowanie próbek i para-
metry pracy chromatografu zostały opisane w pracy [26]. 
Do kalibracji chromatografu użyto wzorce kwasów chlo-
rooctowych w eterze (MTBE) (Supelko), MTBE supersol 
(Merck) i metanol do HPLC (Aldrich). Próbki do badań 
pobrano 3÷4-krotnie w miesiącu z sieci wodociągowej 
w centrum Białegostoku (ul. L. Zamenhofa). Każdą próbkę 
poddano 3-krotnie analizie i przyjęto wynik średni do obli-
czenia wartości średniej z miesiąca.

Do oznaczania bromków w ujmowanej wodzie rzecz-
nej (Supraśl) zastosowano zmodyfi kowaną metodę spek-
trofotometryczną z czerwienią fenolową [27, 28]. Bardzo 
istotnym elementem tej metody jest zbuforowanie próbek 
do pH=4,60 ±0,02. Próbki wody do badań pobrano z Su-
praśli w Wasilkowie, tuż przed stacją oczyszczania (przed 
stawami infi ltracyjno-retencyjnymi). Bromiany oznaczo-
no z zastosowaniem chromatografi i jonowej (IC) zgodnie 
z normą [29] oraz pracą [30]. Badania wykonano w cer-
tyfi kowanym laboratorium Saur Neptun SA w Gdańsku 
(III–V 2008 r.) oraz wykorzystano wyniki badań udostęp-
nione przez Powiatową Stację Sanitarno-Epidemiologiczną 
w Białymstoku, wykonane w latach 2008–2009. Metodyka 
i zestaw aparatury (czułość detektora) umożliwiły precy-
zyjne określenie zawartości bromków powyżej 3 mgBr–/m3 
(w Gdańsku) oraz powyżej 5 mgBr–/m3 (w Białymstoku).

Dyskusja wyników badań

Uzyskane wyniki badań zestawiono w tabeli 1 oraz 
przedstawiono na rysunku 1. W latach 90. ubiegłego stu-
lecia, gdy w procesie technologicznym oczyszczania wody 
stosowano wstępne chlorowanie dużą dawką chloru, pro-
wadzono tylko sporadyczne (najczęściej raz w miesiącu) 
badania zawartości THM w wodzie wodociągowej. Dawka 
chloru była wówczas zmienna i dostosowana do stopnia za-
nieczyszczenia wody w Supraśli, która (wraz z dopływami) 
przepływa przez tereny bagniste i torfowe. Główne zanie-
czyszczenia ujmowanej wody stanowią związki organiczne 

pochodzenia naturalnego (uchwycone maksymalne warto-
ści – barwa 160 gPt/m3, utlenialność 30,4 gO2/m3, ogólny 
węgiel organiczny 30,5 gC/m3, potencjał tworzenia THM 
499 g/m3; wartości średnie – barwa 40 gPt/m3, utlenialność 
9,1 gO2/m3, OWO 9,9 gC/m3, potencjał tworzenia THM 
148,2 g/m3). Woda zawierała więc znaczną ilość substan-
cji organicznych, z wyraźnymi sezonowymi wahaniami 
ilości tych zanieczyszczeń. Gwałtowne zmiany ilościowe 
i jakościowe powodowane były falami powodziowymi lub 
podwyższeniem stanu wód po intensywnych opadach (tzw. 
deszcze świętojańskie). Równocześnie woda cechowała się 
małym zmętnieniem, umiarkowaną ilością zawiesin, ma-
łym stopniem zmineralizowania, niskim zasoleniem oraz 
średnią twardością i zasadowością. Wszystko to powodo-
wało, że woda sprawiała znaczne trudności technologicz-
ne podczas oczyszczania i w tamtym czasie, gdy w małym 
stopniu była znana problematyka ubocznych produktów 
chlorowania, stosowano wstępne chlorowanie, czego skut-
kiem było powstawanie ubocznych produktów chlorowania 
w dużych ilościach. Wówczas zawartość THM w wodzie 
wodociągowej w Białymstoku wielokrotnie przekraczała 
wartość dopuszczalną. Uchwycona maksymalna zawartość 
chloroformu w czerwcu 1995 r. wynosiła 240 mg/m3, nato-
miast w sierpniu 1996 r. stwierdzono maksymalną zawar-
tość chloroformu w różnych punktach sieci wodociągowej 
– 155 mg/m3 (ul. W. Wysockiego), 194 mg/m3 (ul. S. Du-
bois) oraz 186 mg/m3 (ul. Warszawska) [31]. W 1998 r., po 

Tabela 1. Zawartość trójhalometanów w wodzie
w latach 1995–2010

Table 1. THM content of tap water in the time span
of 1995–2010

THM
Zawartość, mg/m3 Udział

%średnia zakres

III 1997 – VI 1998 [32]

CF 36,6 12,2÷90,4 89,6

BDCM 4,0 1,2÷7,7 9,8

DBCM 0,3 0,1÷1,4 0,6

BF 0,0 0,0÷0,0 0,0

Suma THM 40,8 13,8÷96,7 100.0

VIII 2004 – XII 2006

CF 26,2 11,9÷64,6 77,6

BDCM 6,2 3,5÷11,4 18,3

DBCM 1,3 0,0÷8,7 3,8

BF 0,1 0,0÷2,6 0,3

SumaTHM 33,7 16,7÷74,3 100

I 2007 – XII 2008

CF 12,2 3,8÷35,8 73,0

BDCM 3,5 1,7÷7,6 20,8

DBCM 1,0 0,4÷1,9 6,2

Bromoform 0,0 – 0,0

Suma THM 16,7 6,2÷44,2 100

I 2009 – V 2010

CF 8,6 3,7÷18,9 61,9

BDCM 3,9 2,4÷6,7 27,7

DBCM 1,4 0,8÷2,5 10,4

BF 0,0 – 0,00

Suma THM 13,9 7,3÷28,1 100

Rys. 1. Zawartość trójhalometanów w wodzie w latach 2004–2010
Fig. 1. THM content in tap water in the time span of 2004–2010
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zamianie wstępnego chlorowania na ozonowanie, ale tylko 
części ujmowanej wody, zawartość chloroformu wahała się 
od 12,2 mg/m3 do 90,4 mg/dm3, natomiast suma trójhalo-
metanów (TTHM) wynosiła 13,8÷96,7 mg/m3 [32]. Czę-
ściowe zastąpienie wstępnego chlorowania ozonowaniem 
nie wyeliminowało powstawania chlorowcopochodnych 
organicznych, lecz jedynie ograniczyło ich ilość. Następne 
badania były związane z kolejnymi etapami zmian procesu 
technologicznego oczyszczania wody. Zawartość chloro-
formu w wodzie wodociągowej systematycznie malała od 
11,9÷64,6 mg/m3 w latach 2004–2006 do 3,7÷18,9 mg/m3

w latach 2009–2010. Suma THM zmalała w tym czasie 
od maksymalnej 74,3 mg/m3 w 2004 r. do 28,1 mg/m3 
w 2010 r. Zaobserwowano, że w grupie THM, przy spadku 
ilości poszczególnych związków, nastąpił spadek zawar-
tości chloroformu i wzrost bromopochodnych (rys. 2), co 
należy tłumaczyć systematycznym zwiększaniem udziału 
ozonu w procesie technologicznym oczyszczania wody. 
Można to także tłumaczyć uprzywilejowaniem kinetycz-
nym reakcji z udziałem bromków w kierunku tworzenia 
bromopochodnych organicznych [19].

Przeprowadzone badania wykazały systematycz-
ny spadek ilości kwasów halogenooctowych w wodzie 
(tab. 2, rys. 3.) – zawartość kwasu chlorooctowego zmala-
ła z 6,0÷86,6 mg/m3 w latach 2004–2006 do 4,0÷6,4 mg/m3

w latach 2009–2010. W tym czasie suma oznaczonych 
kwasów zmalała z 8,4÷126,6 mg/m3 (2004–2006) do 
4,4÷13,4 mg/m3 (2009–2010). Równocześnie nastąpił sys-
tematyczny spadek udziału kwasu trichlorooctowego w su-
mie HAA (rys. 4) z 61,6% w latach 2004–2006 do 42,7% 
w 2010 r., co należy wiązać ze zmianami technologicznymi 
w układzie oczyszczania wody, a przede wszystkim z zastą-
pieniem chlorowania ozonowaniem.

Kontrola zawartości kwasów halogenooctowych w wo-
dzie jest zagadnieniem ważnym, ponieważ Międzynarodo-
wa Agencja Badania Raka umieściła dwa kwasy z tej grupy 

(DCAA i TCAA) na liście substancji o znanych lub poten-
cjalnych właściwościach rakotwórczych [33, 34]. Z kolei 
Światowa Organizacja Zdrowia (WHO) zaliczyła DCAA 
i TCAA do czynników rakotwórczych, a kwasy bromooc-
towe do substancji genotoksycznych [35]. Stwierdzono, 
że bromowane HAA mogą wykazywać silniejsze właści-
wości cytotoksyczne i genotoksyczne niż ich chlorowane 
analogi. Kwasy halogenooctowe mają temperaturę wrzenia 
około 200 ºC i dlatego nie są usuwane podczas gotowania 
wody (np. THM mogą być usuwane z wody w ten sposób). 
Zmniejszenie ilości kwasów chlorooctowych podczas goto-
wania wody wynosi w przypadku MCAA – 5÷8%, DCAA 
– 17÷19%, natomiast TCAA – 69÷72 % [36]. Duży spadek 
ilości TCAA można tłumaczyć jego rozkładem podczas go-
towania (CCl3COOH→CHCl3+CO2) z utworzeniem chlo-
roformu, składnika THM.

Aby określić, ile HAA może powstać w procesie chlo-
rowania wody ujmowanej z Supraśli, zbadano potencjał ich 
tworzenia. Do badań pobrano próbki wody charakteryzujące

Tabela 2. Zawartość kwasów halogenooctowych w wodzie
w latach 2004–2010

Table 2. HAA content of tap water in the time span
of 2004–2010

HAA
Zawartość, mg/m3 Udział

%średnia zakres

IX 2004 – XII 2006

MCAA 5,6 0,0÷14,2 13,8

DCAA 10,0 1,2÷34,3 24,6

TCAA 25,0 6,0÷86,6 61,6

Suma HAA3 40,5 8,4÷126,6 100

II 2007 – XII 2008

MCAA 2,3 0,8÷7,4 18,8

DCAA 0,43 0,9÷6,6 20,9

TCAA 5,7 2,7÷12,9 46,5

MBAA 0,43 0,1÷1,5 3,5

DBAA 0,94 0,3÷2,4 7,7

BCAA 0,32 0,1÷0,7 2,6

Suma HAA6 12,3 6,6÷28 5 100

I 2009 – V 2010

MCAA 2,00 0,9÷4,8 21,2

DCAA 2,02 0,9÷4,6 21,4

TCAA 4,03 4,0÷6,4 42,7

MBAA 0,46 0,2÷0,8 4,7

DBAA 0,57 0,2÷1,2 6,0

BCAA 0,39 0,3÷0,8 4,0

Suma HAA6 9,40 4,4÷13,4 100

Rys. 2. Udział poszczególnych THM w wodzie
podczas chlorowania i po zastosowaniu ozonowania

Fig. 2. Proportion of individual THM in tap water during
chlorination and after introduction of the ozonation process

Rys.3. Zawartość kwasów halogenooctowych w wodzie
w latach 2007–2010

Fig. 3. HAA content of tap water in the time span of 2007–2010

Rys. 4. Udział poszczególnych HAA w wodzie
podczas chlorowania i po zastosowaniu ozonowania

Fig. 4. Proportion of individual HAA in tap water during
chlorination and after introduction of the ozonation process
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się maksymalnie niekorzystnymi cechami (zawartość 
OWO – 31,8 gC/m3, absorbancja w UV254nm – 49,8, in-
deks nadmanganianowy – 80 gO2/m3). Woda ta została 
pobrana po bardzo intensywnych opadach deszczu (spływ 
z pól i gospodarstw rolnych), dlatego zawierała także 
więcej niż zwykle substancji humusowych wypłukanych 
z terenów bagnistych, przez które przepływają Supraśl 
i jej dopływy. Uzyskane maksymalne wartości potencjału 
tworzenia HAA były następujące: MCAA – 46,3 mg/m3, 
DCAA – 1027,4 mg/m3, TCAA – 807,5 mg/m3, HAA3 – 
1871,0 mg/m3. Biorąc to pod uwagę można potwierdzić, że 
wprowadzenie ozonowania do układu oczyszczania wody 
przyczyniło się bardzo istotnie do zmniejszenia ilości HAA 
w wodzie wodociągowej.

Przeprowadzone badania (II–V 2008) wykazały, że za-
wartość bromków w ujmowanej wodzie wahała się w za-
kresie 10,4÷23,0 mgBr–/m3 (śr. 15,5 mgBr–/m3). Okresowe 
zmiany ilości bromków, podobnie jak innych zanieczysz-
czeń (np. dwukrotny wzrost stężenia chlorków), należy 
wiązać ze spływami wiosennymi. Mimo stosunkowo małej 
ilości bromków w ujmowanej wodzie, w wodzie wodo-
ciągowej występowały liczne bromopochodne organiczne 
z grupy THM i HAA, a także bromiany. Jednak, jak wy-
kazały badania, dopuszczalna zawartość zarówno THM, 
jak też bromianów w wodzie wodociągowej nie zosta-
ła przekroczona. W czasie badań ilość bromianów nigdy 
nie przekroczyła dopuszczalnej wartości 10 mgBrO3

–/m3,
a najczęściej wynosiła poniżej 5 mgBrO3

–/m3 (nawet 
<3 mgBrO3

–/m3), natomiast ich maksymalna zawartość 
wynosiła 6 mgBrO3

–/m3. Należy przypuszczać, że istot-
ny wpływ na małą zawartość bromianów miała niewielka 
ilość bromków w ujmowanej wodzie (w różnym czasie 
badań 10,4÷23,0 mgBr–/m3) oraz prawidłowo prowadzony 
proces technologiczny oczyszczania wody, aby w począt-
kowym etapie usunąć maksymalnie związki organiczne, 
a przy okazji – jak wykazały badania – usuwana była część 
bromków podczas koagulacji i fi ltracji [37]. Dodatkowo 
wprowadzenie ozonowania w dwóch etapach (wstępne 
i pośrednie), zmniejszyło ilość powstających ubocznych 
produktów ozonowania. Bromiany mogą być częściowo 
usuwane na nowym granulowanym węglu aktywnym, 
gdzie następuje ich redukcja do bromków [38, 39], jednak-
że już na biologicznie aktywnym węglu następuje spadek 
tempa redukcji bromianów. Także obecność naturalnych 
substancji organicznych w wodzie lub dużych ilości innych 
anionów zmniejsza zdolność węgla aktywnego do redukcji 
bromianów. W badaniach laboratoryjnych zaobserwowano, 
że w biologicznie aktywnych fi ltrach węglowych następuje 
redukcja bromianów, pod warunkiem małej zawartości tle-
nu wodzie (<2 gO2/m3) [39].

Posumowanie

Wieloletnie badania porównawcze pozwoliły ocenić 
zmiany ilości ubocznych produktów chlorowania i ozono-
wania w wodzie wodociągowej w Białymstoku w czasie 
wprowadzania nie tylko istotnych zmian w procesie tech-
nologicznym oczyszczania wody (polegających na zamia-
nie wstępnego chlorowania na dwustopniowe ozonowanie 
wprowadzane etapami), lecz także podczas modernizacji 
urządzeń do koagulacji i fi ltracji oraz po wprowadzeniu 
sorpcji na granulowanym węglu aktywnym. W tym czasie 
zawartość mikrozanieczyszczeń występujących w wodzie 
wodociągowej uległa systematycznemu zmniejszeniu.

Zawartość chloroformu w wodzie zmniejszyła się z po-
nad 200 mg/m3 w latach 1995–1996, poprzez 65 mg/m3

w 2006 r. aż do poniżej 20 mg/m3 w latach 2009–2010. 
W tym czasie także zawartość kwasów halogenooctowych 
zmniejszyła się od ponad 86 mg/m3 (TCAA w 2004 r.) do 
6,4 mg/m3 w 2010 r. Sumaryczna zawartość HAA zma-
lała z wartości maksymalnej 126,6 mg/m3 do maksimum 
13,4 mg/m3. Po wprowadzeniu procesu ozonowania za-
uważono wzrost zawartości bromopochodnych organicz-
nych w wodzie, jednak sumaryczna zawartość THM była 
znacznie mniejsza od wartości dopuszczalnej. Ozonowanie 
nie spowodowało powstania nadmiernej ilości bromianów 
i najczęściej ich ilość nie przekraczała 5 mgBrO3

–/m3. 
Można stwierdzić, że modernizacja zakładu oczyszczania 
wody spowodowała systematyczną poprawę jakości wody 
w sieci i obecnie Białystok, mimo pewnych trudności (po-
gorszenie jakości wody w rzece), ma bezpieczną wodę – 
ilość niebezpiecznych dla zdrowia THM, HAA i bromia-
nów praktycznie nie przekracza wartości dopuszczalnych 
nawet wówczas, gdy ujmowana woda jest dodatkowo za-
nieczyszczona po obfi tych opadach lub wiosennych spły-
wach z pól i terenów bagnistych.

Badania zostały wykonane w ramach pracy statutowej 
nr S/WBiIŚ/21/07.
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Abstract: The paper summarizes the results of many 
years’ investigations into the occurrence of trihalomethanes 
(THM), haloacetic acids (HAA) and bromates (BrO3

–) in 
the municipal water of Bialystok. Analysis of the data ob-
tained has produced the following fi ndings. Over the period 
when use was made of pre-chlorination, the chloroform 
content of the water was very high (155 to 194 mg/m3),
with a maximal value of 240 mg/m3 in 1995. In 1998, 
when pre-chlorination was replaced with pre-ozonation, 
chloroform content varied from 12.2 mg/m3 to 90.4 mg/m3 
(36.6 mg/m3 on average), and the sum of trihalomethanes 
(TTHM) from 13.8 to 96.7 mg/m3. In subsequent years 
the quantity of chloroform decreased continuingly from

200 g/m3 (1995–1996), through 65 mg/m3 (2006), to a level 
lower than 20 mg/m3 (2009–2010). Over this period, the 
sum of haloacetic acids (THAA) fell from 8.4–126.6 g/m3

(2004–2006) to 4.4–13.4 mg/m3 (2009–2010). Upon in-
troduction of the ozonation process, bromate content did 
not exceed the admissible value of 10 mgBrO3

–/m3, and 
in most instances its concentration in the tap water was 
lower than 5 mgBrO3

–/m3, the quantity of bromides in raw 
water ranging between 10.4 and 23.0 gBr–/m3. Analysis of 
the changes in the quantity of ozonation and chlorination 
by-products makes it clear that the modernization of the 
water treatment plant has noticeably improved tap water 
quality primarily with respect to the content of substances 
carrying serious health implications – THMs, HAAs and 
bromates.

Keywords: Chlorination, ozonation, oxidation by-pro-
ducts, trihalomethanes, haloacetic acids, bromide, bromate.
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