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Metody charakterystyki naturalnych organicznych sktadnikéw wéd
ujmowanych z przeznaczeniem do spozycia przez ludzi

Zwiazki organiczne naturalnie wystepujace w Srodowi-
sku wodnym sg obecne zarowno w wodach powierzchnio-
wych, jak i — w nieco mniejszych ilosciach — w wodach
podziemnych, czyli w podstawowych zrodtach wody uj-
mowanej z przeznaczeniem do spozycia przez ludzi. Mimo
ze substancje te nie stanowia bezposredniego zagrozenia
zdrowia konsumentow, to z wielu wzgledow ich wystepo-
wanie w ujmowanych wodach jest niepozadane. Zwigzki
organiczne przyczyniaja si¢ do pogorszenia wlasciwosci
organoleptycznych wody, powoduja zwigkszenie wymaga-
nych dawek koagulantow oraz §rodkéw dezynfekcyjnych.
Sa tez przyczyng wtérnego rozwoju mikroorganizmow
w sieci wodociggowej, poniewaz z jednej strony stanowia
substrat pokarmowy, a z drugiej wchodza w reakcje z za-
wartymi w wodzie §rodkami dezynfekcyjnymi, powodujac
ich wigksze zuzycie. W uktadach oczyszczania wody sub-
stancje organiczne powoduja blokowanie zywic jonowy-
miennych oraz powierzchni membran i tworza kompleksy
z metalami $§ladowymi, ktére sg trudniejsze do usunigcia
z wody [1]. Z kolei reagujac z utleniaczami ($rodkami
dezynfekcyjnymi) zwigzki organiczne sg prekursorami
ubocznych produktéw utleniania (dezynfekcji), ktore ce-
chuje udowodniony negatywny wptyw na zdrowie konsu-
mentoéw [2].

Naturalne substancje organiczne wystepujace w wo-
dach sg mieszaning skladajaca si¢ z wielu réznorodnych
zwigzkow o odmiennych wiasciwosciach [3]. Z tego
wzgledu utrudnione, a niekiedy niemozliwe lub niezasad-
ne, jest identyfikowanie kazdego z nich. Dlatego w prak-
tyce analitycznej najczeSciej charakteryzuje si¢ grupy
zwigzkow o zblizonych wlasciwosciach. W ocenie jakosci
wody rutynowo stosuje si¢ podstawowe metody iloSciowe,
ktore jedynie w ograniczonym zakresie informuja o wia-
sciwosciach zwigzkoéw organicznych. Z czasem znaczenia
nabiera potrzeba ich charakteryzowania réwniez od strony
jakoéciowej, co daje podstawe do przewidywania prze-
mian poszczegdlnych frakCJl nastepujacych w kolejnych
etapach uktadu oczyszczania wody, a w konsekwency po-
zwala na wybér odpowiednich metod usuwania zwigzkdéw
organicznych. Z tego tez wzgl¢du wykorzystanie technik
umozliwiajacych rozroznienie poszczegdlnych grup natu-
ralnych substancji organicznych oraz ich wtasciwosci jest
istotnym zadaniem z zakresu eksploatacji uktadu oczysz-
czania wody.
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Absorbancja w nadfiolecie

Oznaczanie warto$ci absorbancji w nadfiolecie (UV)
stuzy do oceny wlasciwosci zwiazkow organicznych na
podstawie pomiaru absorpcji promieniowania elektro-
magnetycznego o okreslonej dtugosci fali. Zwiazki orga-
niczne — ze wzgledu na obecnos¢ w ich strukturach grup
aromatycznych badz chromoforow — pochtaniaja widma
w calym zakresie promieniowania UV [4-6]. W zalez-
nosci od dhugosci fali promieniowania (L), mozliwe jest
identyfikowanie poszczegélnych chromoforéw [1,6] — ab-
sorbancja mierzona przy A=220nm zwigzana jest z obec-
no$cig grup karboksylowych oraz aromatycznych, nato-
miast przy A=254nm z obecnos$cig grup aromatycznych
o réznym stopniu aktywacp [1,3,6,7]. Absorbancje¢ przy
A=254nm wykorzystuje si¢ powszechnie jako wskaznik
zawarto$ci grup aromatycznych, uwazanych za sktadniki
bardzo reaktywne podczas dezynfekcji wody [8]. Pomiar
ten jest rowniez stosowany jako wskaznik potencjatu two-
rzenia ubocznych produktow dezynfekcji — w tym celu
stosowana bywa takze absorbancja przy A=272nm [7, 8].
Uzyteczne w charakterystyce naturalnych zwigzkow or-
ganicznych sa takze wskazniki wyrazane jako stosunek
absorbancji mierzonych przy dwodch réznych dhugosciach
fali [1,6], na przyklad stosunek [A,s4]/[Aspo] koreluje
z powstawaniem halogenowych zwigzkéow organicznych
oraz trojhalometanéw [7]. Nalezy jednak pamigtac, Ze
okreslone dtugosci fali nie sa selektywne dla wybranych
chromoforéw. Rowniez niektdre zwiazki nieorganiczne
absorbuja promieniowanie UV. Z tego wzgledu na po-
miar absorbancji przy A=202nm w niefrakcjonowanych
probkach wody moze mie¢ wptyw na przyktad obecnosé
azotanéw czy bromkow [7]. W pracach [9, 10] przedsta-
wiono badania, z ktorych wynika, Zze obecno$¢ jonow
Fe(II) miata wptyw na posrednie oznaczanie zawartosci
rozpuszczonego wegla organicznego (RWO) wykonywa-
ne za pomocg pomiaru absorbancji przy A=254nm. Oka-
zato si¢, ze wzrost ilosci jonow zelaza(Ill) w wodzie po-
wodowat liniowy wzrost absorbancji przy A=254nm [10].
W pracy [10] analizowano réwniez wplyw obecnosci
azotan6éw oraz wartosci pH wody na pomiar absorbancji
przy A=254nm. Znaczny wzrost absorbancji odnotowano
dopiero przy zawartoéci azotandéw réwnej 40 gNO;/m>
(azotany w wodach powierzchniowych wystepuja w istot-
nie mniejszych ilosciach [10]). Wptyw pH w zakresie war-
tosci od 2 do 8,6 byl nieznaczny [9].

Mimo pewnych ograniczen, absorbancja w nadfiolecie
jest najprostszym i jedynym powszechnie wykorzysty-
wanym wskaznikiem do oceny ilo$ciowej i jako$ciowej
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substancji organicznych zawartych w oczyszczanej wo-
dzie. Duza zaletg tego wskaznika jest tatwo§¢ wykonywa-
nia pomiar6w w sposob ciagly [11].

Absorbancja wtasciwa

Absorbancja w nadfiolecie przy dlugosci fali 254nm
odniesiona do zawarto$ci rozpuszczonego wegla organicz-
nego (RWO) w wodzie umozliwia obliczenie warto$ci ab-
sorbancji wlasciwej w UV — SUVA (specific UV absorban-
ce) [1,3,6,12]. Wartoéci wskaznika SUVA,s,>4m3/gC-m
wskazuja na wystepowanie w wodzie gldwnie aromatycz-
nej frakcji hydrofobowej o duzej masie czasteczkowej,
z kolei wartosci SUVA,s,<2m3/gC-m $wiadcza o obecno-
$ci hydrofilowych substancji nichumusowych o matej ma-
sie czasteczkowej. Warto$ci wskaznika SUVA,s, z zakresu
2+4m>3/gC-m oznaczaja, ze w wodzie znajduja si¢ zarowno
hydrofilowe, jak i hydrofobowe oraz malo- i wielkocza-
steczkowe naturalne zwigzki organiczne [13].

Poza okresleniem wiasciwosci zwigzkow organicznych,
absorbancja wlasciwa w nadfiolecie stuzy do oceny podat-
nosci RWO na usuwanie w procesie koagulacji [14]. Wiel-
koczasteczkowe frakcje hydrofobowe, charakteryzujace
si¢ obecnoscig struktur aromatycznych, a zatem naturalne
zwigzki organiczne o wigkszych wartosciach wskaznika
SUVA 54, sa skuteczniej usuwane w procesie koagulacji[1].
W tabeli 1 zestawiono relacje pomig¢dzy wartoscia wskaz-
nika SUVA,s, a wlasciwo$ciami naturalnych zwiazkow or-
ganicznych i skutecznoscia procesu koagulacji.

Tabela 1. Wtasciwosci naturalnych zwigzkéw organicznych
oraz skutecznos$¢ koagulacji w zaleznosci od wartosci
absorbancji wtasciwej w nadfiolecie [1]

Table 1. Natural organic matter characteristics and coagulation
efficiency depending on SUVA value [1]

SUVAs4,
m3/gC-m

Skutecznos$¢ usuwania

Wiasciwosci RWO w koagulacji

>50% z uzyciem koagu-
lantéw glinowych, nieco
wigcej w przypadku
koagulantéw zelazowych

substancje humusowe,
>4 hydrofobowe,
wielkoczgsteczkowe

mieszanina substancji
humusowych i niehumu-

25+50% z uzyciem
koagulantéw glinowych,

matoczgsteczkowe

2+4 sowych, hydrofobowych | " L dk
i hydrofilowych, wielko- | o0 WI€CE W przypadku
i malocza steczlkowych koagulantéow zelazowych

o 7 i -

substancje niehumu- FZ?,A’ z Il.JZyC'e”;] ko_agu

<2 sowe, hydrofilowe, antow glinowych, nieco

wigcej w przypadku
koagulantéw zelazowych

Korelacje migdzy warto§ciami wskaznika SUVAjsy
a ryzykiem tworzenia ubocznych produktéw dezynfekcji
byly przedmiotem wielu badan [9, 15-18]. Wyniki opubli-
kowane w pracach [17,18] dowodza, ze wystepuje zalez-
nos¢ miedzy warto§ciami absorbancji wlasciwej w nadfio-
lecie a powstawaniem niektorych ubocznych produktéw
dezynfekcji wody, przy czym poszczegdlne grupy tych pro-
duktow w réznym stopniu koreluja z wartosciami wskaz-
nika SUVA,s4. Zaobserwowano zadowalajace zaleznosci
w przypadku tworzenia kwasow trdjhalogenooctowych
(THAA) oraz niezidentyfikowanych halogenowych zwigz-
kow organicznych (unknow total organic halogen — UTOX)
od wartosci SUVA,sy, jednakze gorsze korelacje wystapity
w przypadku tréjhalometanow (THM) oraz kwasow dwu-
halogenooctowych (DHAA) [17].

Na rysunku 1 przedstawiono zalezno$¢ miedzy warto-
Sciami wskaznika SUVA,s4 a tworzeniem THM podczas
dezynfekcji wody chlorem [9,15,17]. Analiza tych zalez-
no$ci wskazuje na zréznicowang reaktywnos$é badanych
zrodet wody, a takze istotne zroéznicowanie korelacji opi-
sane wspolczynnikami determinacji w zakresie 0,35+0,69.
Zrbéznicowanie tych zalezno$ci moze wynika¢ z obecnosci
azotanow oraz jonoéw zelaza, a takze z wplywu pH wody na
pomiar absorbancji przy A=254nm. W literaturze mozna
znalez¢ sugestie, ze warto$ci wskaznika SUVA sg wiasci-
we do okreslenia ryzyka tworzenia ubocznych produktow
dezynfekcji, ale w odniesieniu do poszczegodlnych indywi-
dualnych Zrédet wody [19]. Naturalne zwiazki organiczne
o wysokich wartos$ciach absorbancji wlasciwej sa uznawa-
ne za gtowne prekursory ubocznych produktow dezynfek-
cji wody, jednak substancje organiczne charakteryzujace
si¢ matymi warto$ciami absorbancji wlasciwej sa bardziej
podatne na wigzanie z atomami bromu, co takze pozwala
zaliczy¢ je do potencjalnych prekursoréw ubocznych pro-
duktow dezynfekcji [15].

120

100+

©
o
1

N
<

N
o
1

Jednostkowy potencjat tworzenia THM, ug/mgC
[e2]
o

0

10 15 20 25 30 35 40 45 50
Absorbancja wtasciwa w nadfiolecie (SUVA), m3/gC-m

Rys. 1. Korelacja pomiedzy wartosciami wskaznika SUVA
a powstawaniem tréjhalometandw [9, 15]

Fig. 1. Correlation between SUVA indicator values
and formation of trihalomethanes [9, 15]

Absorbancja wlasciwa stanowi pewne rozwinigcie in-
terpretacyjne absorbancji w nadfiolecie, mozliwe dzigki
odniesieniu wartosci absorbancji do realnej zawartosci
wegla organicznego w wodzie. Korzystanie z wartos$ci
SUVA,s4 zwicksza mozliwosci kontroli procesu oczysz-
czania wody, w szczegbdlnosci dawkowania takich $rod-
kéw chemicznych, jak koagulanty i utleniacze. Pomaga tez
w dokonywaniu oceny skutecznos$ci prowadzonych zabie-
gow technologicznych.

Spektroskopia fluorescencyjna

Metoda spektroskopii fluorescencyjnej polega na
wzbudzeniu czasteczek analitu poprzez absorpcje promie-
niowania widzialnego lub w nadfiolecie o okre$lonej dtu-
gosci fali, a nast¢pnie na pomiarze emitowanego promie-
niowania [1, 6]. Fluorescencje cechuje zwickszona czutosé
i selektywno$¢ w poréwnaniu z absorbancja w UV [1, 3, 6].
Wiele zwigzkéw organicznych fluoryzuje pod wplywem
naswietlania [20]. Fluorescencja pozwala na chemicz-
ng charakterystyke naturalnych zwigzkéw organicznych,
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gdyz jej intensywno$¢ zalezy od struktury molekular-
nej danego zwiazku oraz obecnych w nim grup funkcyj-
nych [1,6]. Wtasciwosci fluorescencyjne dobrze korelujg
z masg czasteczkowg oraz hydrofobowos$ciag substancji or-
ganicznych [21]. Metoda ta jest polecana jako narzgdzie do
oceny obecnosci w wodzie biodegradowalnych zwiazkow
organicznych, poniewaz intensywno$¢ fluorescencji sil-
nie koreluje z biochemicznym zapotrzebowaniem na tlen
(BZT5) [22]. Inne opracowania [23] sugeruja, ze czujniki
fluorescencji typu LED moga by¢ uzywane do cigglego
monitoringu rozpuszczonych zwigzkéw organicznych, jak
réwniez do przewidywania zagrozenia tworzenia ubocz-
nych produktéow dezynfekcji wody. Jednak na pomiar flu-
orescencji majg wplyw takze czynniki srodowiskowe, ta-
kie jak pH, sita jonowa roztworu, temperatura i inne [1,6].
Obserwowano tez wygaszanie fluorescencji RWO w obec-
nosci jonow zelaza(II) [10].

Jeszcze szersze mozliwosci interpretacyjne stwarza
trojwymiarowa spektroskopia fluorescencyjna (excitation-
-emission matrix — EEM), ktora oferuje pelniejszy i bar-
dziej jednoznaczny obraz emisji, niz tradycyjne techniki
2D [1,6]. Spektroskopia EEM daje wartosciowe informa-
cje o szerokiej gamie frakcji naturalnych zwiazkow orga-
nicznych [1,6]. Wode w ujeciu charakteryzuja zazwyczaj
dwa gtowne piki emisji promieniowania, ktore wskazuja
na obecno$¢ substancji humusowych oraz bialkowych lub
tez trzy piki, ktoére majg zwiazek z obecnoscig kwasow ful-
wowych, humusowych i tryptofanu [1, 6]. W tabeli 2 zesta-
wiono charakterystyczne piki fluorescencyjne wybranych
frakcji zwigzkow organicznych wystepujacych w wodach
naturalnych.

Tabela 2. Piki intensywnosci fluorescencji w przypadku

wybranych frakcji naturalnych zwigzkéw organicznych [6]

Table 2. Fluorescence peaks for selected natural
organic matter fractions [6]

Zakres dtugosci fali
wzbudzenia, nm

Zakres dtugosci

fali emisji, nm Grupa skfadnikow

320+350 400+450 kwasy fulwowe

. . morskie kwasy
310+320 380+420 humusowe
330+390 420+500 kwasy humusowe

Fluorescencja jest narzedziem umozliwiajgcym mo-
nitoring jakosci wody w czasie rzeczywistym, ulatwiajac
zarzadzanie uktadem oczyszczania wody [24]. Lokaliza-
cja pikow fluorescencyjnych daje warto§ciowe informacje
o strukturze chemicznej zwigzkéw organicznych, pomaga-
jac zarowno w doborze metod ich usuwania, jak i w bieza-
cej eksploatacji uktadu oczyszczania wody. Stwierdzono,
ze substancje humusowe sg skuteczniej usuwane z wody
w wyniku koagulacji, a biatkowe poprzez stosowanie me-
tod biologicznych [25]. Intensywnos$¢ fluorescencji w za-
kresie tryptofanu moze okazac si¢ dobrg miarg zawartosci
organicznych sktadnikéw biodegradowalnych, z uwagi na
jej korelacj¢ z BZTs5, przy wigkszej czutosci oraz pewnosci
pomiaru w zakresie typowym w przypadku wod o matej
zawartosci frakcji biodegradowalnej, co mozna odnie$¢ nie
tylko do BZTs3, lecz takze do zawarto$ci biodegradowalne-
g0 rozpuszczonego wegla organicznego (BRWO). W od-
roéznieniu od tych dwoch ostatnich wskaznikéw, analiza
widma fluorescencyjnego dostarcza szeroka informacje
o naturze zwigzkow organicznych, w tym obecnosci frakcji
biodegradowalnej [22].

Spektroskopia magnetycznego
rezonansu jadrowego

Jadra niektorych izotopow, znajdujac si¢ w jednorod-
nym i silnym polu magnetycznym, pochtaniaja promienio-
wanie elektromagnetyczne o czg¢stotliwosci radiowej [20].
Zjawisko to wykorzystywane jest w metodzie spektrosko-
pii magnetycznego rezonansu jadrowego (nuclear magnetic
resonance — NMR). Spektroskopia NMR umozliwia iden-
tyfikacje grup funkcyjnych zwigzkéw chemicznych [1,6].
Do rozpoznawania poszczegdlnych grup wykorzystuje
si¢ zalezno$¢ pomiedzy struktura czasteczki a jej prze-
sunigciem chemicznym [20]. W tabeli 3 przedstawiono
regiony przesunie¢ chemicznych izotopu wegla 3C [26].
Poza metoda '3C NMR czesto stosuje si¢ metode 'H NMR
oraz PN NMR, ktora uzywana jest do identyfikacji pepty-
dow oraz innych struktur zawierajacych azot [1]. Techniki
NMR, cho¢ warto$ciowe, maja jak dotychczas ograniczo-
ne zastosowanie w obstudze procesow technologicznych
oczyszczania wody. Stanowia nadal przede wszystkim
narze¢dzie analityki chemicznej nie aspirujgce do roli stan-
dardowego wyposazenia laboratoriow przedsigbiorstw wo-
dociggowych.

Tabela 3. Regiony przesunie¢ chemicznych
w przypadku izotopu wegla '3C [26]
Table 3. Chemical shift regions for carbon isotope 3C [26]

Sktadnik Przesuniecie, ppm
Wegiel w grupach ketonowych 190+220
Wegiel w strukturach aromatycznych 110+160
Wegiel w grupach alkilowych 0+45
Wegiel w grupach karboksylowych 160+190

Chromatografia cieczowa

Chromatografia jest metoda fizykochemiczna, umozli-
wiajgca rozdzielenie sktadnikow jednorodnej mieszaniny
za pomocg ich podziatu pomi¢dzy faza ruchoma i nieru-
choma znajdujacg si¢ w uktadzie chromatograficznym [27].
W przypadku chromatografii cieczowej (liquid chromato-
graphy — LC) fazg ruchoma jest ciecz, a nieruchomg za-
zwyczaj ciato state (tzw. chromatografia adsorpcyjna) [27].
Zapomoca chromatografii cieczowej mozliwa jest zarowno
ocena jakosciowa, jak i ilosciowa wystepujacych w probee
zwiazkow organicznych [27,28]. W analizie jako$ciowej
poréwnuje si¢ czas retencji badanego sktadnika z czasem
retencji wzorca. Na podstawie wielko$ci retencyjnych
mozna wykry¢ obecnos¢ szukanego sktadnika w analizo-
wanej probee. Jednak niektore zwiazki, pomimo odmien-
nej struktury, charakteryzuja si¢ identycznymi czasami
retencji [28]. Na podstawie wysoko$ci oraz powierzchni
pikow mozna przeprowadzi¢ analiz¢ ilosciowa obecnych
w badanej probce zwigzkow organicznych [27,28]. Waskie
oraz symetryczne piki umozliwiajg poprawng interpretacje
iloSciowa na podstawie wysokosci pikow [28]. Zakres za-
stosowan chromatografii jest niezmiernie szeroki.

Szczegdlnym rozwigzaniem chromatografii cieczowe;j,
umozliwiajgcym warto§ciowq analize probki, jest frakcjo-
nowanie zwigzkow organicznych metoda chromatografii
wykluczenia (size exclusion chromatography — SEC), kto-
ra opiera si¢ na podziale mieszaniny ze wzgledu na wiel-
kos$¢ czasteczek. Sktadniki o wigkszej masie czasteczkowej
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wymywane s3 wczesniej niz te o mniejszej masie [1,6,29].
Rozwdj chromatografii doprowadzit do stworzenia wysoko-
sprawnej chromatografii cieczowej (high performance liquid
chromatography — HPLC), ktora charakteryzuje si¢ lepszymi
zdolno$ciami separacyjnymi [1,6,28]. Podstawowym de-
tektorem rozdzielonych frakcji jest detektor UV. Potaczenie
wysokosprawnej chromatografii wykluczenia (high perfor-
mance size exclusion chromatography — HPSEC) z detekto-
rem UV umozliwia rozdzielenie rozpuszczonych zwiazkéw
organicznych na podstawie masy czasteczkowej oraz jedno-
czesny pomiar absorbancji UV ich poszczegodlnych frakceji
przy réznych dtugosciach fali, co pozwala na zidentyfiko-
wanie obecnosci grup aromatycznych [30,31]. Takie pota-
czenia technik chromatograficznych sa przydatne do cha-
rakterystyki naturalnych zwiazkdéw organicznych podczas
oczyszczania wody, jak rowniez moga by¢é pomocne przy
wyborze odpowiedniej metody ich usuwania. W pracy [32]
zastosowano metod¢ SEC z detekcja UV w celu rozpozna-
nia takich frakcji naturalnych zwigzkéw organicznych, jak
kwasy humusowe i fulwowe czy biatka, jako potencjal-
ne grupy mogace blokowa¢ membrany. Autorzy pracy [7]
wskazujg, ze metoda HPSEC z przestrzenng analiza widma
UV (detektor DAD — diode array detector) umozliwia obli-
czenie wspolczynnika nachylenia absorbancji (absorbance
slope index — ASI) w przypadku poszczegdlnych mas cza-
steczkowych wedtug réwnania (1) [7]:

( dA ) ([A254] - [A272])
dh Jy>250nm 254 -272
[ASI] = =np.
dA [A220] - [A230]
( i )anm ( 220230 )

Detekcja w nadfiolecie jest selektywna i nie daje pet-
nego obrazu zawartych w probee frakcji zwiazkow orga-
nicznych. Znacznie lepiej sa one charakteryzowane dzieki
potaczeniu techniki SEC z detekcja realizowang w anali-
zatorze ogolnego wegla organicznego w trybie ciaglym,
sprzgzonym z systemem chromatograficznym [33]. Zakres
mozliwej detekcji SEC jest znacznie szerszy i obejmuje
migdzy innymi absorpcyjna spektroskopie¢ w podczerwie-
ni z transformacja Fouriera (Fourier transform infrared —
FTIR) [34], wykorzystanie detektora fluorescencyjnego
(excitation emission fluorescence detection) [35] czy spek-
trometri¢ mas (mass spectrometry — MS) [36]. Kazda z tych
technik daje odmienne, poszerzajace zakres interpretacji,
spojrzenie na rozdzielone frakcje naturalnych substancji
organicznych. Sledzenie profili SEC w ciagu technologicz-
nym oczyszczania wody umozliwia kontrolg prawidtowo-
$ci dziatania poszczeg6lnych procesow technologicznych,
poprzez weryfikacje ich skutecznosci separacyjnej w od-
niesieniu do frakcji zwigzkow organicznych mozliwej do
usunig¢cia dang metoda. Daje tez wglad w skuteczno$¢ me-
tod celowego przeksztatcania form strukturalnych substan-
cji organicznych, na przyktad w procesach utleniania.

Kolejnym sposobem frakcjonowania zwigzkéw orga-
nicznych jest wysokosprawna chromatografia przeciw-
pradowa z normalnym uktadem faz (normal-phase high-
-performance counter-current chromatography — HPCCC),
ktora pozwala na rozdzielenie analizowanych sktadnikow
na podstawie ich polarnosci [37,38]. W pracy [38] uznano,
ze HPCCC jest znaczacym krokiem w kierunku identyfi-
kacji pojedynczych skladnikéw substancji organicznych.
Inne mozliwosci stwarza wysokosprawna chromatografia
cieczowa faz odwroconych (reverse phase high performan-
ce liquid chromatography — RPHPLC), ktora moze byc¢
metoda konkurencyjng do frakcjonowania na zywicach,

umozliwiajac szybka ocene hydrofobowosci substancji or-
ganicznych [39]. Badania wykazaly, ze zmniejszenie po-
wierzchni pikéw uzyskiwanych metodg HPSEC potaczong
z technika dopasowania pikow korelowato ze skuteczno-
Scig usuwania RWO oraz ze zmniejszeniem absorbancji
w nadfiolecie w wyniku koagulacji solami glinu [40]. Jed-
nym z waznych rozwigzan w badaniu struktury naturalnych
substancji organicznych jest polaczenie chromatografii
cieczowej (badZz gazowej) ze spektrometrig mas (liquid
chromatography-mass spectrometry — LC-MS), ktdra taczy
dwie funkcje — fizyczny rozdziat za pomocg chromatografii
z mozliwoscig analizy mas [1,6].

Frakcjonowanie z wykorzystaniem adsorpcji

Naturalne substancje organiczne s3 mieszaning zwiaz-
kéw o réznych wiasciwosciach, dlatego czestg praktyka ana-
lityczng jest rozdzielenie ich na frakcje, najczesciej z uzy-
ciem zywic o zroznicowanych cechach [1,3,6,12,41,42].
Standardowe postepowanie opisuje metoda Leenheera,
ktora polega na odpowiednio dobranej sekwencji operacji
adsorpcji i desorpcji sktadnikéw badanej cieczy na makro-
porowatych zywicach niejonowych, ktére adsorbuja frakcje
hydrofobowe zwigzkéw organicznych, a nastepnie na zywi-
cach jonowymiennych umozliwiajacych wydzielenie frakcji
hydrofilowych [43]. Zaadsorbowane frakcje hydrofobowe
sa wymywane — kwasy poprzez zalkalizowanie, a zasady
w wyniku zakwaszenia. Zwiazki, ktére nie ulegly desorpcji
sa definiowane jako frakcje hydrofobowe obojetne. Zywice
aniono- i kationowymienne adsorbuja kolejno hydrofilowe
kwasy 1 zasady, natomiast sktadniki pozostajace w probce
wody stanowig obojetng frakcje hydrofilows. Charaktery-
stycznym etapem tej procedury jest wstgpne zakwaszenie
roztworu do pH=2. Zabieg ten prowadzi do jonizacji zasad,
lecz takze powstrzymuje jonizacje kwasow. Umozliwia to
adsorpcje hydrofobowych kwaséw na makroporowatej zy-

wicy wypehniajacej pierwsza kolumng (rys. 2).
Prébka wody (V) A: Frakcja hydrofobowa

(IRWO]J=[RWO]1-[RWO]4)

1: zasady hydrofobowe
([RWO]=([RWO]2x0,05)/V)

2: kwasy hydrofobowe
([RWO]=([RWO]3x0,05)/V)

3: obojetne frakcje hydrofobowe
(RWOI=[AIH1]-2])

Osad <+— Odwirowanie

Oznaczenie [RWO]4
Recyrkulacja probki l l
zakwaszonej
Kolumna warstwowa
(2,5 gXAD-8/2,5 gXAD-2)

7k ) Ptukanie kolumny Oznaczenie
akwaszenie 3
orébki do pHe2 (HC) (50cm3 0,1 M HCI) [RWO]»
Ptukanie kolumny . Oznaczenie
(50cm3 0,1M NaOH) [RWO]3

Oznaczenie [RWO]y

Zywica kationowa (H)
(5 gBio-Rad AG-MP-50)

4 B: Frakcja hydrofilowa
Oznaczenie [RWO]5 (IRWOJ=[RWOly4)
. l 4: zasady hydrofilowe
Zywica anionowa (OH) ([RWOJ=([RWO]4—{RWO]s)
(5 gBio-Rad AG-MP-1) 5: kwasy hydrofilowe
(IRWO]=([RWO]s-[RWO]g)
6: obojetne frakcje hydrofilowe
Oznaczenie [RWO]g ([RWO]=[RWO]g)
Rys. 2. Frakcjonowanie naturalnych zwigzkéw organicznych
wedtug Leenheera [43]

Fig. 2. Natural organic matter fractionation according
to Leenheer [43]
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W celu uniknigcia wtérnego wymywania substancji
organicznych, w pracach [12,41] zmodyfikowano metode
Leenheera, zastgpujac pierwszg kolumne trzema oddziel-
nymi, ktore zostaty wypelnione niejonowa zywicag DAX-8.
Na pierwsze trzy kolumny wprowadzono probke wody
o roznych wartosciach pH, w nastgpujacej kolejnosci —
pH=7, pH=10 oraz pH=2 (rys. 3).

HCI NaOH NaOH NaOH
Woda Etanol 0.1 M

przefiltrowana 0,1 M 0,1M 0,,M
pH=7
v

o
© ® ® kg °
> > > D
< < < = <
a a a o =
<
[ [ [ [ >
pH=10 pH=2 pH=2 pH=2 HPIN
v v v v v

HPON HPOB HPOA HPIB HPIA
Rys. 3. Procedura frakcjonowania naturalnych zwigzkéw
organicznych na zywicach jonowymiennych [12]
Fig. 3. Natural organic matter fractionation procedures
on ion-exchange resins [12]

Nastepnie probke wody skierowano na ztoze kationo-
wymienne AG MP-50 oraz staby anionit WA-10. W wyni-
ku takich zabiegdw otrzymano frakcje w postaci [12,41]:

— hydrofobowych zwiazkéw obojetnych (hydrophobic
neutral — HPON)),

— zasad hydrofobowych (hydrophobic base — HPOB),

— kwasdéw hydrofobowych (hydrophobic acids—HPOA),

— zasad hydrofilowych (hydrophilic base — HPIB),

— kwasow hydrofilowych (hydrophilic acids — HPIA),

— hydrofilowych organicznych zwiazkow obojetnych
(hydrophilic neutral — HPIN).

Frakcjonowanie naturalnych substancji organicznych
wykonywane jest w celu uzyskania czystych sktadnikow,
ktére nastgpnie mozna charakteryzowaé wykorzystujac
standardowe techniki [1]. Rozdzielanie sktadnikéw na se-
lektywnych adsorbentach, w tym zywicach jonowymien-
nych, stosuje si¢ w badaniach dotyczacych wptywu jakosci
zwigzkoéw organicznych na powstawanie ubocznych pro-
duktow dezynfekcji w celu wyodrebnienia frakcji najbar-
dziej sprzyjajacych tworzeniu THM, kwasoéw halogeno-
octowych (HAA) i innych [12,41]. Frakcjonowanie moze
tez by¢ faczone z innymi metodami analizy jakoS$ciowe;j.
W pracach [44,45] skojarzono frakcjonowanie na zywicach
jonowymiennych ze spektroskopia fluorescencyjng 3D.
Badaniom poddano wod¢ zanieczyszczong oraz pobra-
ng w wysokich gorach, daleko od Zrodet zanieczyszczen,
wodg niezanieczyszczong [45]. Zaadsorbowana na zywicy
DAX-8 frakcja hydrofobowa byla nastgpnie poddawana
analizie fluorescencyjnej. Probki wody niezanieczyszczo-
nej charakteryzowatly si¢ wylacznie jednym pikiem (pik
A — kwasy fulwowe, Ex250nm/Em415nm), jednak przy
badaniu wody zanieczyszczonej pojawily si¢ roOwniez inne
piki (pik C — substancje humusowe, Ex310nm/Em410 nm,
pik T — tryptofan, biatko, Ex220+230 nm/Em340+360nm),
ktére wedlug autorow moga by¢ identyfikowane jako
wskaznik zanieczyszczen pochodzenia antropogenicznego.

Mimo ze frakcjonowanie naturalnych substancji or-
ganicznych z uzyciem zywic jest czesto stosowane, to
jednak ma pewne wady. Skrajne wartosci pH moga pro-
wadzi¢ zardwno do zmian fizycznych lub chemicznych
zwigzkow organicznych, jak rowniez do ich nieodwracal-
nej adsorpcji na materiale zywicy, co moze prowadzi¢ do
uzyskania nieprawidtowych wynikéw analiz [1]. Frakcjo-
nowanie z wykorzystaniem rozdziatu na zywicach ma nie
tylko duze znaczenie poznawcze, lecz rowniez praktyczne.
W drugim wypadku nalezy zwrdci¢ uwage przynajmniej na
dwa aspekty. Po pierwsze, rozktad frakcji zwiazkoéw orga-
nicznych w ujmowanej wodzie (rowniez jego zmiennos$¢)
stanowi podstawowa wskazoéwke przy doborze proceséw
technologicznych oraz ich sekwencji. Powinowactwo po-
szczegblnych metod oczyszczania wody wobec wigzania
okreslonych frakcji naturalnych substancji organicznych
jest dobrze znane. Po drugie, obserwacje zmian ilo$cio-
wych oraz struktury jakosciowej tych substancji w ciagu
technologicznym pozwalaja na dokonywanie oceny funk-
cjonowania poszczegdlnych elementdéw ciggu i wprowa-
dzenie ewentualnych korekt w tym zakresie.

Frakcjonowanie na membranach

Czasteczki naturalnych zwigzkow organicznych majg
zroznicowang wielkos¢. W celu ich rozdzielenia wedtug
kryterium rozmiaru mozna stosowac frakcjonowanie za po-
mocag membran. Z reguly dotyczy to sktadnikow rozpusz-
czonych, za ktére uznaje si¢ frakcj¢ zwiazkdéw organicz-
nych przechodzacg przez przegrode o porach 0,45um [1].
Skuteczno$¢ separacji membranowej zalezy nie tylko od
rozmiaru czasteczek zwigzkow organicznych, lecz rowniez
od ich cech strukturalnych, w tym formy przestrzennej, kto-
re zwigzane sg mi¢dzy innymi z pH roztworu oraz jego sita
jonowa [1,3]. W celu uzyskania frakcji o réznych warto-
Sciach masy czasteczkowej stosuje si¢ odpowiednia grada-
cje membran mikrofiltracyjnych oraz ultrafiltracyjnych [3].
W celu wyodrebnienia zakresu wielkoSci czasteczek na-
turalnych zwiazkow organicznych, majacych najwigkszy
wplyw na powstawanie ubocznych produktow dezynfeke;ji,
mozna zastosowac¢ ich frakcjonowanie za pomoca sekwen-
¢ji membran ultrafiltracyjnych o granicznych przepuszczal-
no$ciach rownych 10kDa, 3kDa oraz 0,5kDa. W ten spo-
sob wyodrebniono frakcje >10kDa, 3+10kDa, 0,5+3kDa
oraz <0,5kDa, w ktorych oznaczono migdzy innymi za-
warto§¢ RWO (rys. 4). Nastepnie kazda z probek poddano
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3+10 kDa
3+10 kDa
0,5+3 kDa

Udziat frakcji w RWO, %

A B C
Ujecie wody powierzchniowej

Rys. 4. Wyniki sekwencyjnego frakcjonowania naturalnych
zwigzkéw organicznych pochodzgcych z trzech uje¢ wody [17]
Fig. 4. Results of sequential natural organic matter
fractionation for three water intakes [17]
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Tabela 4. Metody charakterystyki naturalnych zwigzkéw organicznych w wodzie
Table 4. Methods for natural organic matter characterization in water

Cecha naturalnych zwigzkéw organicznych
Metoda masa . . o .. | biodegrado- identyfikacja
kwasowos¢ polarno$¢ | aromatycznos$¢ | reaktywnosc » grup
czgsteczkowa walnosé .
funkcyjnych
Absorbancja * * * ek *%1) 1) ok
w UVos4
Absorbancja wtasciwa - * Kkk Sk * * *
w UV254 (SUVA)
F|U0resceana *k*k * *kk *k*k *k* *k* **
Magnetyczny rezonans * * * Sk * * *xk
jadrowy (NMR)
Chromatografia Sokk * x%2) wwek3) * * *
wykluczenia (SEC)
Frakcjonowanie * Sk Sk * * * *
jonowymienne
Frakcjonowanie ok * % * * * *
membranowe

EX13

*brak przydatnosci, **$rednia przydatno$é, ***duza przydatno$é

Njako wskaznik zawartosci frakcji biodegradowalnej, 2 HPCCC, %)z detektorem UV

chlorowaniu i oznaczono zawarto$¢ ubocznych produktow
tego procesu. Badania wykazaly, ze frakcje o masie cza-
steczkowej >0,5kDa byly w wigkszym stopniu odpowie-
dzialne za powstawanie halogenowych zwiazkow organicz-
nych, w poréwnaniu do zwigzkdéw organicznych o masie
czasteczkowej <0,5kDa [17]. Operacja frakcjonowania
czasteczek zwigzkoéw organicznych wiaze si¢ ze zjawi-
skiem blokowania membran [46—48], za co odpowiedzialna
jest przede wszystkim frakcja hydrofilowa, a w mniejszym
stopniu frakcje hydrofobowe i transfilowe [46].

Wielostopniowa separacja membranowa pozwala na
selekcjonowanie naturalnych zwiazkow organicznych
wedtug klas wielkosci czasteczek, przy czym zaré6wno
w aspekcie uzyskiwanych wynikow, jak i mozliwosci ich
wykorzystania wykazuje znaczaca zgodno$¢ z technika
chromatografii wykluczenia [49]. Istotnym wyrdznikiem
separacji membranowej pozostaje natomiast mozliwos¢
otrzymania probek wyselekcjonowanych pod wzgledem
rozmiaru frakcji zwiazkow organicznych niezanieczysz-
czonych chemicznie, ktére moga by¢ poddane dalszym
badaniom.

Podsumowanie

Wiedza o zawartos$ci sumy naturalnych substancji orga-
nicznych w wodzie ujmowanej przez zaktady wodociggo-
we nie jest obecnie wystarczajaca zaréwno do planowania,
jak i podczas eksploatacji instalacji do oczyszczania wody.
Poglebiona charakterystyka zawartych w oczyszczanych
wodach naturalnych zwigzkéw organicznych pozwala
na lepsze zrozumienie przemian substancji organicznych
w procesach oczyszczania wody, a takze odgrywa bardzo
wazng rol¢ podczas optymalizacji pracy poszczegolnych
etapow uktadu technologicznego. Powszechnie stosowany
wskaznik, jakim jest absorbancja w nadfiolecie, umozliwia
zardwno oceng jako$ciowa, jak i ilo§ciowa zwiazkow or-
ganicznych, takze w sposob ciaggly. Absorbancja wlasciwa
(SUVA), jako odniesienie warto$ci absorbancji mierzo-
nej przy dtugosci fali 254nm do zawarto$ci rozpuszczo-
nego wegla organicznego, umozliwia kontrole procesu
oczyszczania wody, zwlaszcza w zakresie dawkowania

koagulantow oraz utleniaczy. Inne metody charakterystyki
naturalnych zwigzkéw organicznych w wodzie stanowig
raczej domene¢ prac badawczych i nie znalazly trwalego
zastosowania w praktyce funkcjonowania przedsigbiorstw
wodociggowych. Na monitorowanie jakosci wody w czasie
rzeczywistym pozwala fluorescencja cechujaca si¢ zwigk-
szong selektywnoscia oraz czulo$cia w zestawieniu z ab-
sorbancja w nadfiolecie. Techniki analizy fluorescencyjnej,
zapewniajac wglad w sktad chemiczny zwigzkoéw orga-
nicznych, pozwalajag na wybor odpowiednich metod ich
usuwania. Bardzo duze mozliwosci analityczne zapewnia
chromatografia, ktéra w potaczeniu z szeroka gama dostep-
nych detektoréw umozliwia oceng takich cech substancji
organicznych, jak ich masa czasteczkowa, polarnos¢, aro-
matycznos$¢ czy podatno$¢ na tworzenie ubocznych pro-
duktow dezynfekcji wody, dajac szerokie mozliwosci in-
terpretacyjne w odniesieniu do optymalizacji pracy uktadu
technologicznego oczyszczania wody. Pomocne podczas
charakteryzowania sktadu wody pod wzglgdem obecnych
w niej zwigzkéw organicznych sg metody frakcjonowania,
dajace mozliwo$¢ wydzielenia prostszych sktadnikow, kto-
re poddaje si¢ dalszej analizie stosujac standardowe tech-
niki (tab. 4).

Artykul powstal w ramach realizacji grantu NCBiR
(PBS3/B9/44/2015) pt. ,, Badania skutecznosci nowych tech-
nologii oczyszczania wody jako krok ku zmianie myslenia
o rozwoju branzy wodociggowej” (WODTECH), prowa-
dzonego przez konsorcjum MPWiK SA we Wroctawiu i Po-
litechniki Wroclawskiej.
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Abstract: Today’s knowledge on total Natural Organic Mat-
ter (NOM) content proves not sufficient both at planning and
operation of water treatment installations. Detailed character-
istics of NOM present in raw and treated water enables bet-
ter understanding of its changes during water treatment pro-
cesses as well as substantially contributes towards operation
optimization of subsequent stages of a technological set-up.
UV absorbance, a common indicator used for NOM analysis
in water, allows for both its qualitative and quantitative assess-
ment. Specific UV absorbance (SUVA), being the UV absor-
bance of a water sample at 254 nm normalized for dissolved
organic carbon (DOC), allows monitoring of water treatment
processes, especially in terms of coagulant and oxidizing agent
dosing. Other NOM characterization methods are a domain
for research and are not widely employed in daily practice of
water supply corporations. Among those techniques, fluores-
cence spectroscopy methods are worth noticing as they enable

water quality monitoring in real time and are characterized by
higher selectivity and sensitivity compared to UV absorbance.
Fluorescence analysis that allows identification of biodegrad-
able organic fractions, enables selection of adequate methods
of their removal. Chromatography offers a number of analytical
capabilities, especially when combined with a wide range of
available detectors. It allows examination of NOM characteris-
tics such as molecular weight, polarity, aromaticity or suscepti-
bility to water disinfection by-product formation. Thus multiple
possibilities of interpretation arise in regard to optimization of
technological system operation in water treatment. In terms of
NOM presence, fractionation methods employing membranes
and selective resins are particularly helpful in water composi-
tion characterization. NOM particle separation according to its
size, hydrophilicity, acidity and others enables monitoring its re-
moval susceptibility in particular treatment processes and pre-
dicting the technological effects based on NOM characteristics.
Keywords: Water treatment, UV absorbance, specific UV
absorbance (SUVA), fluorescence spectroscopy, nuclear mag-
netic resonance, liquid chromatography, size exclusion chro-
matography, resin fractionation, membrane fractionation.



