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Metody charakterystyki naturalnych organicznych składników wód
ujmowanych z przeznaczeniem do spożycia przez ludzi

Związki organiczne naturalnie występujące w środowi-
sku wodnym są obecne zarówno w wodach powierzchnio-
wych, jak i – w nieco mniejszych ilościach – w wodach 
podziemnych, czyli w podstawowych źródłach wody uj-
mowanej z przeznaczeniem do spożycia przez ludzi. Mimo 
że substancje te nie stanowią bezpośredniego zagrożenia 
zdrowia konsumentów, to z wielu względów ich występo-
wanie w ujmowanych wodach jest niepożądane. Związki 
organiczne przyczyniają się do pogorszenia właściwości 
organoleptycznych wody, powodują zwiększenie wymaga-
nych dawek koagulantów oraz środków dezynfekcyjnych. 
Są też przyczyną wtórnego rozwoju mikroorganizmów 
w sieci wodociągowej, ponieważ z jednej strony stanowią 
substrat pokarmowy, a z drugiej wchodzą w reakcje z za-
wartymi w wodzie środkami dezynfekcyjnymi, powodując 
ich większe zużycie. W układach oczyszczania wody sub-
stancje organiczne powodują blokowanie żywic jonowy-
miennych oraz powierzchni membran i tworzą kompleksy 
z metalami śladowymi, które są trudniejsze do usunięcia 
z wody [1]. Z kolei reagując z utleniaczami (środkami 
dezynfekcyjnymi) związki organiczne są prekursorami 
ubocznych produktów utleniania (dezynfekcji), które ce-
chuje udowodniony negatywny wpływ na zdrowie konsu-
mentów [2].

Naturalne substancje organiczne występujące w wo-
dach są mieszaniną składającą się z wielu różnorodnych 
związków o odmiennych właściwościach [3]. Z tego 
względu utrudnione, a niekiedy niemożliwe lub niezasad-
ne, jest identyfi kowanie każdego z nich. Dlatego w prak-
tyce analitycznej najczęściej charakteryzuje się grupy 
związków o zbliżonych właściwościach. W ocenie jakości 
wody rutynowo stosuje się podstawowe metody ilościowe, 
które jedynie w ograniczonym zakresie informują o wła-
ściwościach związków organicznych. Z czasem znaczenia 
nabiera potrzeba ich charakteryzowania również od strony 
jakościowej, co daje podstawę do przewidywania prze-
mian poszczególnych frakcji następujących w kolejnych 
etapach układu oczyszczania wody, a w konsekwencji po-
zwala na wybór odpowiednich metod usuwania związków 
organicznych. Z tego też względu wykorzystanie technik 
umożliwiających rozróżnienie poszczególnych grup natu-
ralnych substancji organicznych oraz ich właściwości jest 
istotnym zadaniem z zakresu eksploatacji układu oczysz-
czania wody.

Absorbancja w nadfi olecie

Oznaczanie wartości absorbancji w nadfi olecie (UV) 
służy do oceny właściwości związków organicznych na 
podstawie pomiaru absorpcji promieniowania elektro-
magnetycznego o określonej długości fali. Związki orga-
niczne – ze względu na obecność w ich strukturach grup 
aromatycznych bądź chromoforów – pochłaniają widma 
w całym zakresie promieniowania UV [4–6]. W zależ-
ności od długości fali promieniowania (λ), możliwe jest 
identyfi kowanie poszczególnych chromoforów [1, 6] – ab-
sorbancja mierzona przy λ = 220 nm związana jest z obec-
nością grup karboksylowych oraz aromatycznych, nato-
miast przy λ = 254 nm z obecnością grup aromatycznych 
o różnym stopniu aktywacji [1, 3, 6, 7]. Absorbancję przy 
λ = 254 nm wykorzystuje się powszechnie jako wskaźnik 
zawartości grup aromatycznych, uważanych za składniki 
bardzo reaktywne podczas dezynfekcji wody [8]. Pomiar 
ten jest również stosowany jako wskaźnik potencjału two-
rzenia ubocznych produktów dezynfekcji – w tym celu 
stosowana bywa także absorbancja przy λ = 272 nm [7, 8]. 
Użyteczne w charakterystyce naturalnych związków or-
ganicznych są także wskaźniki wyrażane jako stosunek 
absorbancji mierzonych przy dwóch różnych długościach 
fali [1, 6], na przykład stosunek [A254]/[A202] koreluje 
z powstawaniem halogenowych związków organicznych 
oraz trójhalometanów [7]. Należy jednak pamiętać, że 
określone długości fali nie są selektywne dla wybranych 
chromoforów. Również niektóre związki nieorganiczne 
absorbują promieniowanie UV. Z tego względu na po-
miar absorbancji przy λ = 202 nm w niefrakcjonowanych 
próbkach wody może mieć wpływ na przykład obecność 
azotanów czy bromków [7]. W pracach [9, 10] przedsta-
wiono badania, z których wynika, że obecność jonów 
Fe(III) miała wpływ na pośrednie oznaczanie zawartości 
rozpuszczonego węgla organicznego (RWO) wykonywa-
ne za pomocą pomiaru absorbancji przy λ = 254 nm. Oka-
zało się, że wzrost ilości jonów żelaza(III) w wodzie po-
wodował liniowy wzrost absorbancji przy λ = 254 nm [10].
W pracy [10] analizowano również wpływ obecności 
azotanów oraz wartości pH wody na pomiar absorbancji 
przy λ = 254 nm. Znaczny wzrost absorbancji odnotowano 
dopiero przy zawartości azotanów równej 40 gNO3

–/m3 
(azotany w wodach powierzchniowych występują w istot-
nie mniejszych ilościach [10]). Wpływ pH w zakresie war-
tości od 2 do 8,6 był nieznaczny [9].

Mimo pewnych ograniczeń, absorbancja w nadfi olecie 
jest najprostszym i jedynym powszechnie wykorzysty-
wanym wskaźnikiem do oceny ilościowej i jakościowej
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substancji organicznych zawartych w oczyszczanej wo-
dzie. Dużą zaletą tego wskaźnika jest łatwość wykonywa-
nia pomiarów w sposób ciągły [11].

Absorbancja właściwa

Absorbancja w nadfi olecie przy długości fali 254 nm 
odniesiona do zawartości rozpuszczonego węgla organicz-
nego (RWO) w wodzie umożliwia obliczenie wartości ab-
sorbancji właściwej w UV – SUVA (specifi c UV absorban-
ce) [1, 3, 6, 12]. Wartości wskaźnika SUVA254 ≥ 4 m3/gC-m 
wskazują na występowanie w wodzie głównie aromatycz-
nej frakcji hydrofobowej o dużej masie cząsteczkowej, 
z kolei wartości SUVA254 ≤ 2 m3/gC-m świadczą o obecno-
ści hydrofi lowych substancji niehumusowych o małej ma-
sie cząsteczkowej. Wartości wskaźnika SUVA254 z zakresu 
2÷4 m3/gC-m oznaczają, że w wodzie znajdują się zarówno 
hydrofi lowe, jak i hydrofobowe oraz mało- i wielkoczą-
steczkowe naturalne związki organiczne [13].

Poza określeniem właściwości związków organicznych, 
absorbancja właściwa w nadfi olecie służy do oceny podat-
ności RWO na usuwanie w procesie koagulacji [14]. Wiel-
kocząsteczkowe frakcje hydrofobowe, charakteryzujące 
się obecnością struktur aromatycznych, a zatem naturalne 
związki organiczne o większych wartościach wskaźnika 
SUVA254, są skuteczniej usuwane w procesie koagulacji [1].
W tabeli 1 zestawiono relacje pomiędzy wartością wskaź-
nika SUVA254 a właściwościami naturalnych związków or-
ganicznych i skutecznością procesu koagulacji.

Korelacje między wartościami wskaźnika SUVA254 
a ryzykiem tworzenia ubocznych produktów dezynfekcji 
były przedmiotem wielu badań [9, 15–18]. Wyniki opubli-
kowane w pracach [17, 18] dowodzą, że występuje zależ-
ność między wartościami absorbancji właściwej w nadfi o-
lecie a powstawaniem niektórych ubocznych produktów 
dezynfekcji wody, przy czym poszczególne grupy tych pro-
duktów w różnym stopniu korelują z wartościami wskaź-
nika SUVA254. Zaobserwowano zadowalające zależności 
w przypadku tworzenia kwasów trójhalogenooctowych 
(THAA) oraz niezidentyfi kowanych halogenowych związ-
ków organicznych (unknow total organic halogen – UTOX) 
od wartości SUVA254, jednakże gorsze korelacje wystąpiły 
w przypadku trójhalometanów (THM) oraz kwasów dwu-
halogenooctowych (DHAA) [17].

Na rysunku 1 przedstawiono zależność między warto-
ściami wskaźnika SUVA254 a tworzeniem THM podczas 
dezynfekcji wody chlorem [9,15,17]. Analiza tych zależ-
ności wskazuje na zróżnicowaną reaktywność badanych 
źródeł wody, a także istotne zróżnicowanie korelacji opi-
sane współczynnikami determinacji w zakresie 0,35÷0,69. 
Zróżnicowanie tych zależności może wynikać z obecności 
azotanów oraz jonów żelaza, a także z wpływu pH wody na 
pomiar absorbancji przy λ = 254 nm. W literaturze można 
znaleźć sugestie, że wartości wskaźnika SUVA są właści-
we do określenia ryzyka tworzenia ubocznych produktów 
dezynfekcji, ale w odniesieniu do poszczególnych indywi-
dualnych źródeł wody [19]. Naturalne związki organiczne 
o wysokich wartościach absorbancji właściwej są uznawa-
ne za główne prekursory ubocznych produktów dezynfek-
cji wody, jednak substancje organiczne charakteryzujące 
się małymi wartościami absorbancji właściwej są bardziej 
podatne na wiązanie z atomami bromu, co także pozwala 
zaliczyć je do potencjalnych prekursorów ubocznych pro-
duktów dezynfekcji [15].

Absorbancja właściwa stanowi pewne rozwinięcie in-
terpretacyjne absorbancji w nadfi olecie, możliwe dzięki 
odniesieniu wartości absorbancji do realnej zawartości 
węgla organicznego w wodzie. Korzystanie z wartości 
SUVA254 zwiększa możliwości kontroli procesu oczysz-
czania wody, w szczególności dawkowania takich środ-
ków chemicznych, jak koagulanty i utleniacze. Pomaga też 
w dokonywaniu oceny skuteczności prowadzonych zabie-
gów technologicznych.

Spektroskopia fl uorescencyjna

Metoda spektroskopii fl uorescencyjnej polega na 
wzbudzeniu cząsteczek analitu poprzez absorpcję promie-
niowania widzialnego lub w nadfi olecie o określonej dłu-
gości fali, a następnie na pomiarze emitowanego promie-
niowania [1, 6]. Fluorescencję cechuje zwiększona czułość 
i selektywność w porównaniu z absorbancją w UV [1, 3, 6]. 
Wiele związków organicznych fl uoryzuje pod wpływem 
naświetlania [20]. Fluorescencja pozwala na chemicz-
ną charakterystykę naturalnych związków organicznych, 

Tabela 1. Właściwości naturalnych związków organicznych
oraz skuteczność koagulacji w zależności od wartości

absorbancji właściwej w nadfi olecie [1]
Table 1. Natural organic matter characteristics and coagulation

effi ciency depending on SUVA value [1]

SUVA254,
m3/gC-m Właściwości Skuteczność usuwania

RWO w koagulacji

> 4
substancje humusowe,
hydrofobowe,
wielkocząsteczkowe

> 50% z użyciem koagu-
lantów glinowych, nieco
więcej w przypadku
koagulantów żelazowych

2÷4

mieszanina substancji
humusowych i niehumu-
sowych, hydrofobowych
i hydrofi lowych, wielko-
i małocząsteczkowych

25÷50% z użyciem
koagulantów glinowych,
nieco więcej w przypadku
koagulantów żelazowych

< 2
substancje niehumu-
sowe, hydrofi lowe,
małocząsteczkowe

< 25% z użyciem koagu-
lantów glinowych, nieco
więcej w przypadku
koagulantów żelazowych

Rys. 1. Korelacja pomiędzy wartościami wskaźnika SUVA
a powstawaniem trójhalometanów [9, 15]

Fig. 1. Correlation between SUVA indicator values
and formation of trihalomethanes [9, 15]
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gdyż jej intensywność zależy od struktury molekular-
nej danego związku oraz obecnych w nim grup funkcyj-
nych [1, 6]. Właściwości fl uorescencyjne dobrze korelują 
z masą cząsteczkową oraz hydrofobowością substancji or-
ganicznych [21]. Metoda ta jest polecana jako narzędzie do 
oceny obecności w wodzie biodegradowalnych związków 
organicznych, ponieważ intensywność fl uorescencji sil-
nie koreluje z biochemicznym zapotrzebowaniem na tlen 
(BZT5) [22]. Inne opracowania [23] sugerują, że czujniki 
fl uorescencji typu LED mogą być używane do ciągłego 
monitoringu rozpuszczonych związków organicznych, jak 
również do przewidywania zagrożenia tworzenia ubocz-
nych produktów dezynfekcji wody. Jednak na pomiar fl u-
orescencji mają wpływ także czynniki środowiskowe, ta-
kie jak pH, siła jonowa roztworu, temperatura i inne [1, 6]. 
Obserwowano też wygaszanie fl uorescencji RWO w obec-
ności jonów żelaza(II) [10].

Jeszcze szersze możliwości interpretacyjne stwarza 
trójwymiarowa spektroskopia fl uorescencyjna (excitation-
-emission matrix – EEM), która oferuje pełniejszy i bar-
dziej jednoznaczny obraz emisji, niż tradycyjne techniki 
2D [1,6]. Spektroskopia EEM daje wartościowe informa-
cje o szerokiej gamie frakcji naturalnych związków orga-
nicznych [1, 6]. Wodę w ujęciu charakteryzują zazwyczaj 
dwa główne piki emisji promieniowania, które wskazują 
na obecność substancji humusowych oraz białkowych lub 
też trzy piki, które mają związek z obecnością kwasów ful-
wowych, humusowych i tryptofanu [1, 6]. W tabeli 2 zesta-
wiono charakterystyczne piki fl uorescencyjne wybranych 
frakcji związków organicznych występujących w wodach 
naturalnych.

Fluorescencja jest narzędziem umożliwiającym mo-
nitoring jakości wody w czasie rzeczywistym, ułatwiając 
zarządzanie układem oczyszczania wody [24]. Lokaliza-
cja pików fl uorescencyjnych daje wartościowe informacje 
o strukturze chemicznej związków organicznych, pomaga-
jąc zarówno w doborze metod ich usuwania, jak i w bieżą-
cej eksploatacji układu oczyszczania wody. Stwierdzono, 
że substancje humusowe są skuteczniej usuwane z wody 
w wyniku koagulacji, a białkowe poprzez stosowanie me-
tod biologicznych [25]. Intensywność fl uorescencji w za-
kresie tryptofanu może okazać się dobrą miarą zawartości 
organicznych składników biodegradowalnych, z uwagi na 
jej korelację z BZT5, przy większej czułości oraz pewności 
pomiaru w zakresie typowym w przypadku wód o małej 
zawartości frakcji biodegradowalnej, co można odnieść nie 
tylko do BZT5, lecz także do zawartości biodegradowalne-
go rozpuszczonego węgla organicznego (BRWO). W od-
różnieniu od tych dwóch ostatnich wskaźników, analiza 
widma fl uorescencyjnego dostarcza szeroką informację 
o naturze związków organicznych, w tym obecności frakcji 
biodegradowalnej [22].

Spektroskopia magnetycznego
rezonansu jądrowego

Jądra niektórych izotopów, znajdując się w jednorod-
nym i silnym polu magnetycznym, pochłaniają promienio-
wanie elektromagnetyczne o częstotliwości radiowej [20]. 
Zjawisko to wykorzystywane jest w metodzie spektrosko-
pii magnetycznego rezonansu jądrowego (nuclear magnetic 
resonance – NMR). Spektroskopia NMR umożliwia iden-
tyfi kację grup funkcyjnych związków chemicznych [1, 6].
Do rozpoznawania poszczególnych grup wykorzystuje 
się zależność pomiędzy strukturą cząsteczki a jej prze-
sunięciem chemicznym [20]. W tabeli 3 przedstawiono 
regiony przesunięć chemicznych izotopu węgla 13C [26]. 
Poza metodą 13C NMR często stosuje się metodę 1H NMR 
oraz 15N NMR, która używana jest do identyfi kacji pepty-
dów oraz innych struktur zawierających azot [1]. Techniki 
NMR, choć wartościowe, mają jak dotychczas ograniczo-
ne zastosowanie w obsłudze procesów technologicznych 
oczyszczania wody. Stanowią nadal przede wszystkim 
narzędzie analityki chemicznej nie aspirujące do roli stan-
dardowego wyposażenia laboratoriów przedsiębiorstw wo-
dociągowych.

Chromatografi a cieczowa

Chromatografi a jest metodą fi zykochemiczną, umożli-
wiającą rozdzielenie składników jednorodnej mieszaniny 
za pomocą ich podziału pomiędzy fazą ruchomą i nieru-
chomą znajdującą się w układzie chromatografi cznym [27]. 
W przypadku chromatografi i cieczowej (liquid chromato-
graphy – LC) fazą ruchomą jest ciecz, a nieruchomą za-
zwyczaj ciało stałe (tzw. chromatografi a adsorpcyjna) [27]. 
Za pomocą chromatografi i cieczowej możliwa jest zarówno 
ocena jakościowa, jak i ilościowa występujących w próbce 
związków organicznych [27, 28]. W analizie jakościowej 
porównuje się czas retencji badanego składnika z czasem 
retencji wzorca. Na podstawie wielkości retencyjnych 
można wykryć obecność szukanego składnika w analizo-
wanej próbce. Jednak niektóre związki, pomimo odmien-
nej struktury, charakteryzują się identycznymi czasami 
retencji [28]. Na podstawie wysokości oraz powierzchni 
pików można przeprowadzić analizę ilościową obecnych 
w badanej próbce związków organicznych [27, 28]. Wąskie 
oraz symetryczne piki umożliwiają  poprawną interpretację 
ilościową na podstawie wysokości pików [28]. Zakres za-
stosowań chromatografi i jest niezmiernie szeroki.

Szczególnym rozwiązaniem chromatografi i cieczowej, 
umożliwiającym wartościową analizę próbki, jest frakcjo-
nowanie związków organicznych metodą chromatografi i 
wykluczenia (size exclusion chromatography – SEC), któ-
ra opiera się na podziale mieszaniny ze względu na wiel-
kość cząsteczek. Składniki o większej masie cząsteczkowej 

Tabela 2. Piki intensywności fl uorescencji w przypadku
wybranych frakcji naturalnych związków organicznych [6]

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

Zakres długości fali
wzbudzenia, nm

Zakres długości
fali emisji, nm Grupa składników

320÷350 400÷450 kwasy fulwowe

310÷320 380÷420 morskie kwasy
humusowe

330÷390 420÷500 kwasy humusowe

Tabela 3. Regiony przesunięć chemicznych
w przypadku izotopu węgla 13C [26]

Table 3. Chemical shift regions for carbon isotope 13C [26]

Składnik Przesunięcie, ppm

Węgiel w grupach ketonowych 190÷220

Węgiel w strukturach aromatycznych 110÷160

Węgiel w grupach alkilowych 0÷45

Węgiel w grupach karboksylowych 160÷190
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wymywane są wcześniej niż te o mniejszej masie [1, 6, 29]. 
Rozwój chromatografi i doprowadził do stworzenia wysoko-
sprawnej chromatografi i cieczowej (high performance liquid 
chromatography – HPLC), która charakteryzuje się lepszymi 
zdolnościami separacyjnymi [1, 6, 28]. Podstawowym de-
tektorem rozdzielonych frakcji jest detektor UV. Połączenie 
wysokosprawnej chromatografi i wykluczenia (high perfor-
mance size exclusion chromatography – HPSEC) z detekto-
rem UV umożliwia rozdzielenie rozpuszczonych związków 
organicznych na podstawie masy cząsteczkowej oraz jedno-
czesny pomiar absorbancji UV ich poszczególnych frakcji 
przy różnych długościach fali, co pozwala na zidentyfi ko-
wanie obecności grup aromatycznych [30, 31]. Takie połą-
czenia technik chromatografi cznych są przydatne do cha-
rakterystyki naturalnych związków organicznych podczas 
oczyszczania wody, jak również mogą być pomocne przy 
wyborze odpowiedniej metody ich usuwania. W pracy [32]
zastosowano metodę SEC z detekcją UV w celu rozpozna-
nia takich frakcji naturalnych związków organicznych, jak 
kwasy humusowe i fulwowe czy białka, jako potencjal-
ne grupy mogące blokować membrany. Autorzy pracy [7] 
wskazują, że metoda HPSEC z przestrzenną analizą widma 
UV (detektor DAD – diode array detector) umożliwia obli-
czenie współczynnika nachylenia absorbancji (absorbance 
slope index – ASI) w przypadku poszczególnych mas czą-
steczkowych według równania (1) [7]:

 (1)

Detekcja w nadfi olecie jest selektywna i nie daje peł-
nego obrazu zawartych w próbce frakcji związków orga-
nicznych. Znacznie lepiej są one charakteryzowane dzięki 
połączeniu techniki SEC z detekcją realizowaną w anali-
zatorze ogólnego węgla organicznego w trybie ciągłym, 
sprzężonym z systemem chromatografi cznym [33]. Zakres 
możliwej detekcji SEC jest znacznie szerszy i obejmuje 
między innymi absorpcyjną spektroskopię w podczerwie-
ni z transformacją Fouriera (Fourier transform infrared – 
FTIR) [34], wykorzystanie detektora fl uorescencyjnego 
(excitation emission fl uorescence detection) [35] czy spek-
trometrię mas (mass spectrometry – MS) [36]. Każda z tych 
technik daje odmienne, poszerzające zakres interpretacji, 
spojrzenie na rozdzielone frakcje naturalnych substancji 
organicznych. Śledzenie profi li SEC w ciągu technologicz-
nym oczyszczania wody umożliwia kontrolę prawidłowo-
ści działania poszczególnych procesów technologicznych, 
poprzez weryfi kację ich skuteczności separacyjnej w od-
niesieniu do frakcji związków organicznych możliwej do 
usunięcia daną metodą. Daje też wgląd w skuteczność me-
tod celowego przekształcania form strukturalnych substan-
cji organicznych, na przykład w procesach utleniania.

Kolejnym sposobem frakcjonowania związków orga-
nicznych jest wysokosprawna chromatografi a przeciw-
prądowa z normalnym układem faz (normal-phase high-
-performance counter-current chromatography – HPCCC), 
która pozwala na rozdzielenie analizowanych składników 
na podstawie ich polarności [37, 38]. W pracy [38] uznano, 
że HPCCC jest znaczącym krokiem w kierunku identyfi -
kacji pojedynczych składników substancji organicznych. 
Inne możliwości stwarza wysokosprawna chromatografi a 
cieczowa faz odwróconych (reverse phase high performan-
ce liquid chromatography – RPHPLC), która może być 
metodą konkurencyjną do frakcjonowania na żywicach,

umożliwiając szybką ocenę hydrofobowości substancji or-
ganicznych [39]. Badania wykazały, że zmniejszenie po-
wierzchni pików uzyskiwanych metodą HPSEC połączoną 
z techniką dopasowania pików korelowało ze skuteczno-
ścią usuwania RWO oraz ze zmniejszeniem absorbancji 
w nadfi olecie w wyniku koagulacji solami glinu [40]. Jed-
nym z ważnych rozwiązań w badaniu struktury naturalnych 
substancji organicznych jest połączenie chromatografi i 
cieczowej (bądź gazowej) ze spektrometrią mas (liquid 
chromatography-mass spectrometry – LC-MS), która łączy 
dwie funkcje – fi zyczny rozdział za pomocą chromatografi i 
z możliwością analizy mas [1, 6].

Frakcjonowanie z wykorzystaniem adsorpcji

Naturalne substancje organiczne są mieszaniną związ-
ków o różnych właściwościach, dlatego częstą praktyką ana-
lityczną jest rozdzielenie ich na frakcje, najczęściej z uży-
ciem żywic o zróżnicowanych cechach [1, 3, 6, 12, 41, 42]. 
Standardowe postępowanie opisuje metoda Leenheera, 
która polega na odpowiednio dobranej sekwencji operacji 
adsorpcji i desorpcji składników badanej cieczy na makro-
porowatych żywicach niejonowych, które adsorbują frakcje 
hydrofobowe związków organicznych, a następnie na żywi-
cach jonowymiennych umożliwiających wydzielenie frakcji 
hydrofi lowych [43]. Zaadsorbowane frakcje hydrofobowe 
są wymywane – kwasy poprzez zalkalizowanie, a zasady 
w wyniku zakwaszenia. Związki, które nie uległy desorpcji 
są defi niowane jako frakcje hydrofobowe obojętne. Żywice 
aniono- i kationowymienne adsorbują kolejno hydrofi lowe 
kwasy i zasady, natomiast składniki pozostające w próbce 
wody stanowią obojętną frakcję hydrofi lową. Charaktery-
stycznym etapem tej procedury jest wstępne zakwaszenie 
roztworu do pH = 2. Zabieg ten prowadzi do jonizacji zasad, 
lecz także powstrzymuje jonizację kwasów. Umożliwia to 
adsorpcję hydrofobowych kwasów na makroporowatej ży-
wicy wypełniającej pierwszą kolumnę (rys. 2).

Rys. 2. Frakcjonowanie naturalnych związków organicznych
według Leenheera [43]

Fig. 2. Natural organic matter fractionation according
to Leenheer [43]
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W celu uniknięcia wtórnego wymywania substancji 
organicznych, w pracach [12, 41] zmodyfi kowano metodę 
Leenheera, zastępując pierwszą kolumnę trzema oddziel-
nymi, które zostały wypełnione niejonową żywicą DAX-8.
Na pierwsze trzy kolumny wprowadzono próbkę wody 
o różnych wartościach pH, w następującej kolejności – 
pH = 7, pH = 10 oraz pH = 2 (rys. 3).

Następnie próbkę wody skierowano na złoże kationo-
wymienne AG MP-50 oraz słaby anionit WA-10. W wyni-
ku takich zabiegów otrzymano frakcje w postaci [12, 41]:

– hydrofobowych związków obojętnych (hydrophobic 
neutral – HPON),

– zasad hydrofobowych (hydrophobic base – HPOB),
– kwasów hydrofobowych (hydrophobic acids – HPOA),
– zasad hydrofi lowych (hydrophilic base – HPIB),
– kwasów hydrofi lowych (hydrophilic acids – HPIA),
– hydrofi lowych organicznych związków obojętnych 

(hydrophilic neutral – HPIN).
Frakcjonowanie naturalnych substancji organicznych 

wykonywane jest w celu uzyskania czystych składników, 
które następnie można charakteryzować wykorzystując 
standardowe techniki [1]. Rozdzielanie składników na se-
lektywnych adsorbentach, w tym żywicach jonowymien-
nych, stosuje się w badaniach dotyczących wpływu jakości 
związków organicznych na powstawanie ubocznych pro-
duktów dezynfekcji w celu wyodrębnienia frakcji najbar-
dziej sprzyjających tworzeniu THM, kwasów halogeno-
octowych (HAA) i innych [12, 41]. Frakcjonowanie może 
też być łączone z innymi metodami analizy jakościowej. 
W pracach [44, 45] skojarzono frakcjonowanie na żywicach 
jonowymiennych ze spektroskopią fl uorescencyjną 3D. 
Badaniom poddano wodę zanieczyszczoną oraz pobra-
ną w wysokich górach, daleko od źródeł zanieczyszczeń, 
wodę niezanieczyszczoną [45]. Zaadsorbowana na żywicy 
DAX-8 frakcja hydrofobowa była następnie poddawana 
analizie fl uorescencyjnej. Próbki wody niezanieczyszczo-
nej charakteryzowały się wyłącznie jednym pikiem (pik 
A – kwasy fulwowe, Ex250 nm/Em415 nm), jednak przy 
badaniu wody zanieczyszczonej pojawiły się również inne 
piki (pik C – substancje humusowe, Ex310 nm/Em410 nm, 
pik T – tryptofan, białko, Ex220÷230 nm/Em340÷360 nm), 
które według autorów mogą być identyfi kowane jako 
wskaźnik zanieczyszczeń pochodzenia antropogenicznego.

Mimo że frakcjonowanie naturalnych substancji or-
ganicznych z użyciem żywic jest często stosowane, to 
jednak ma pewne wady. Skrajne wartości pH mogą pro-
wadzić zarówno do zmian fi zycznych lub chemicznych 
związków organicznych, jak również do ich nieodwracal-
nej adsorpcji na materiale żywicy, co może prowadzić do 
uzyskania nieprawidłowych wyników analiz [1]. Frakcjo-
nowanie z wykorzystaniem rozdziału na żywicach ma nie 
tylko duże znaczenie poznawcze, lecz również praktyczne. 
W drugim wypadku należy zwrócić uwagę przynajmniej na 
dwa aspekty. Po pierwsze, rozkład frakcji związków orga-
nicznych w ujmowanej wodzie (również jego zmienność) 
stanowi podstawową wskazówkę przy doborze procesów 
technologicznych oraz ich sekwencji. Powinowactwo po-
szczególnych metod oczyszczania wody wobec wiązania 
określonych frakcji naturalnych substancji organicznych 
jest dobrze znane. Po drugie, obserwacje zmian ilościo-
wych oraz struktury jakościowej tych substancji w ciągu 
technologicznym pozwalają na dokonywanie oceny funk-
cjonowania poszczególnych elementów ciągu i wprowa-
dzenie ewentualnych korekt w tym zakresie.

Frakcjonowanie na membranach

Cząsteczki naturalnych związków organicznych mają 
zróżnicowaną wielkość. W celu ich rozdzielenia według 
kryterium rozmiaru można stosować frakcjonowanie za po-
mocą membran. Z reguły dotyczy to składników rozpusz-
czonych, za które uznaje się frakcję związków organicz-
nych przechodzącą przez przegrodę o porach 0,45 μm [1].
Skuteczność separacji membranowej zależy nie tylko od 
rozmiaru cząsteczek związków organicznych, lecz również 
od ich cech strukturalnych, w tym formy przestrzennej, któ-
re związane są między innymi z pH roztworu oraz jego siłą 
jonową [1, 3]. W celu uzyskania frakcji o różnych warto-
ściach masy cząsteczkowej stosuje się odpowiednią grada-
cję membran mikrofi ltracyjnych oraz ultrafi ltracyjnych [3].
W celu wyodrębnienia zakresu wielkości cząsteczek na-
turalnych związków organicznych, mających największy 
wpływ na powstawanie ubocznych produktów dezynfekcji, 
można zastosować ich frakcjonowanie za pomocą sekwen-
cji membran ultrafi ltracyjnych o granicznych przepuszczal-
nościach równych 10 kDa, 3 kDa oraz 0,5 kDa. W ten spo-
sób wyodrębniono frakcje > 10 kDa, 3÷10 kDa, 0,5÷3 kDa 
oraz < 0,5 kDa, w których oznaczono między innymi za-
wartość RWO (rys. 4). Następnie każdą z próbek poddano

Rys. 3. Procedura frakcjonowania naturalnych związków
organicznych na żywicach jonowymiennych [12]

Fig. 3. Natural organic matter fractionation procedures
on ion-exchange resins [12]

Rys. 4. Wyniki sekwencyjnego frakcjonowania naturalnych
związków organicznych pochodzących z trzech ujęć wody [17]

Fig. 4. Results of sequential natural organic matter
fractionation for three water intakes [17] 
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chlorowaniu i oznaczono zawartość ubocznych produktów 
tego procesu. Badania wykazały, że frakcje o masie czą-
steczkowej > 0,5 kDa były w większym stopniu odpowie-
dzialne za powstawanie halogenowych związków organicz-
nych, w porównaniu do związków organicznych o masie 
cząsteczkowej < 0,5 kDa [17]. Operacja frakcjonowania 
cząsteczek związków organicznych wiąże się ze zjawi-
skiem blokowania membran [46–48], za co odpowiedzialna 
jest przede wszystkim frakcja hydrofi lowa, a w mniejszym 
stopniu frakcje hydrofobowe i transfi lowe [46].

Wielostopniowa separacja membranowa pozwala na 
selekcjonowanie naturalnych związków organicznych 
według klas wielkości cząsteczek, przy czym zarówno 
w aspekcie uzyskiwanych wyników, jak i możliwości ich 
wykorzystania wykazuje znaczącą zgodność z techniką 
chromatografi i wykluczenia [49]. Istotnym wyróżnikiem 
separacji membranowej pozostaje natomiast możliwość 
otrzymania próbek wyselekcjonowanych pod względem 
rozmiaru frakcji związków organicznych niezanieczysz-
czonych chemicznie, które mogą być poddane dalszym 
badaniom.

Podsumowanie

Wiedza o zawartości sumy naturalnych substancji orga-
nicznych w wodzie ujmowanej przez zakłady wodociągo-
we nie jest obecnie wystarczająca zarówno do planowania, 
jak i podczas eksploatacji instalacji do oczyszczania wody. 
Pogłębiona charakterystyka zawartych w oczyszczanych 
wodach naturalnych związków organicznych pozwala 
na lepsze zrozumienie przemian substancji organicznych 
w procesach oczyszczania wody, a także odgrywa bardzo 
ważną rolę podczas optymalizacji pracy poszczególnych 
etapów układu technologicznego. Powszechnie stosowany 
wskaźnik, jakim jest absorbancja w nadfi olecie, umożliwia 
zarówno ocenę jakościową, jak i ilościową związków or-
ganicznych, także w sposób ciągły. Absorbancja właściwa 
(SUVA), jako odniesienie wartości absorbancji mierzo-
nej przy długości fali 254 nm do zawartości rozpuszczo-
nego węgla organicznego, umożliwia kontrolę procesu 
oczyszczania wody, zwłaszcza w zakresie dawkowania 

koagulantów oraz utleniaczy. Inne metody charakterystyki
naturalnych związków organicznych w wodzie stanowią 
raczej domenę prac badawczych i nie znalazły trwałego 
zastosowania w praktyce funkcjonowania przedsiębiorstw 
wodociągowych. Na monitorowanie jakości wody w czasie 
rzeczywistym pozwala fl uorescencja cechująca się zwięk-
szoną selektywnością oraz czułością w zestawieniu z ab-
sorbancją w nadfi olecie. Techniki analizy fl uorescencyjnej, 
zapewniając wgląd w skład chemiczny związków orga-
nicznych, pozwalają na wybór odpowiednich metod ich 
usuwania. Bardzo duże możliwości analityczne zapewnia 
chromatografi a, która w połączeniu z szeroką gamą dostęp-
nych detektorów umożliwia ocenę takich cech substancji 
organicznych, jak ich masa cząsteczkowa, polarność, aro-
matyczność czy podatność na tworzenie ubocznych pro-
duktów dezynfekcji wody, dając szerokie możliwości in-
terpretacyjne w odniesieniu do optymalizacji pracy układu 
technologicznego oczyszczania wody. Pomocne podczas 
charakteryzowania składu wody pod względem obecnych 
w niej związków organicznych są metody frakcjonowania, 
dające możliwość wydzielenia prostszych składników, któ-
re poddaje się dalszej analizie stosując standardowe tech-
niki (tab. 4).

Artykuł powstał w ramach realizacji grantu NCBiR 
(PBS3/B9/44/2015) pt. „Badania skuteczności nowych tech-
nologii oczyszczania wody jako krok ku zmianie myślenia 
o rozwoju branży wodociągowej” (WODTECH), prowa-
dzonego przez konsorcjum MPWiK SA we Wrocławiu i Po-
litechniki Wrocławskiej.
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Abstract: Today’s knowledge on total Natural Organic Mat-
ter (NOM) content proves not suffi cient 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. Specifi c 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, fl uores-
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 identifi cation 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, specifi c UV 
absorbance (SUVA), fl uorescence spectroscopy, nuclear mag-
netic resonance, liquid chromatography, size exclusion chro-
matography, resin fractionation, membrane fractionation.


