OCHRONA SRODOWISKA

4(75)

Andrzej Gierak, Roman Leboda

1999

Analiza azotanéw i bromianéw powstajacych podczas

Wody do picia powinny spelnia¢ wiele réznych norm jako-
Sciowych, sposréd ktérych jedna z najwazniejszych jest czy-
sto$§¢ bakteriologiczna, tj. brak bakterii i wiruséw chorobo-
tworczych [1,2]. Z tego powodu wody te musza byé podda-
wane dezynfekcji. Sposréd wielu srodkéw dezynfekcyjnych
najczesciej stosowane sa chlor i ozon, ktére — oprécz dziatania
bakteriob6jczego — moga reagowac ze skladnikami wéd, pro-
wadzac do powstawania szkodliwych ubocznych produktéw
dezynfekc;ji.

W latach 70. stwierdzono, Ze w trakcie procesu chlorowa-
nia wéd wytwarzane sa substancje o dziataniu kancerogen-
nym, np. trihalometany i chlorofenole [2-4]. Wéwczas pod-
jeto energiczne dziatania nad opracowaniem nowych sposo-
béw dezynfekcji wdd, ktére eliminuja lub ograniczaja
powstawanie trihalometanéw. Jednym z proponowanych roz-
wiazan bylo zastapienie chloru ozonem. Jakkolwiek zastoso-
wanie ozonu do dezynfekcji wod jest znane od korica XIX
wieku, to dopiero w latach 80. rozpoczelo sie szerokie wyko-
rzystanie tego Srodka do uzdatniania wéd do picia. Podobnie
jak w wypadku stwierdzenia szkodliwego dzialania chloru,
w latach 90. odkryto, ze w trakcie ozonowania powstaja silnie
kancerogenne substancje — gldwnie bromiany (BrOs™) oraz
azotany (NO3") i azotyny (NO2") [6-10].

W niniejszym artykule przedstawiono problemy zwiazane
z oznaczaniem zawartosci bromianéw i azotanéw w wodach
wodociagowych przy wykorzystaniu metody wysokospraw-
nej chromatografii jonowymiennej (IC-HPLC) oraz odpowie-
dnich technik wydzielania i wzbogacania tych substancji
przed ich analiza. Zagadnienie to jest bardzo istotne zaréwno
ze wzgledu na coraz szersze wykorzystywanie ozonu do uz-
datniania wéd wodociagowych, jak i z powodu bardzo wyso-
kiego zagrozenia kancerogennego, jakie stwarza obecnosé
tych anionéw w wodach do picia. Kontrolowanie proceséw
uzdatniania wéd pozwoli wyeliminowa¢ lub znacznie ograni-
czy¢ ilosci powstajacych anionéw bromianowych i azotano-
wych i w ten sposéb zmniejszy¢ negatywny wplyw ozonowa-
nia wéd wodociagowych na ich jako$é.

Problem bromianéw i azotanéw w wodach

Bromiany (BrO3™) sa jednym z produktéw dezynfekcji
wody ozonem. Agencja Ochrony Srodowiska Stanéw Zjedno-
czonych oraz wiele innych organizacji zajmujacych sie czy-
stoscia Srodowiska, a zwlaszcza jako§cia wody do picia, do-
puszczaja jako gbérny poziom st¢zenia bromianéw warto$é

dezynfekcji wody ozonem

10+50 mgBrOa_/m3. Bromiany moga by¢ formowane w re-
akcji utleniania bromkéw w czasie ozonowania lub stosowa-
nia innych utleniaczy podczas dezynfekcji wody [7,8,11,12].
Bromiany zaliczono do potencjalnych zwiazkéw kancerogen-
nych i sa one zakwalifikowane do grupy 2B przez Miedzy-
narodowa Agencje ds. Badaii Raka (International Agency of
Research on Cancer — IARC). Stezenie bromianéw w wodach
do picia, ktére wywoluje zagrozenie chorobotwércze na po-
ziomie 107° (1/100 000 populacji ludnosci) wynosi okolo
0,5 mg/m’ (tab.1) [5].

Tabela 1. Poréwnanie zagroZenia zachorowania na raka okreslonych
populacji ludnosci przy kontakcie z substancjami kancerogennymi (mg/m’) [8]

Z;‘:,g?;:ia Trichloroetylen | Tetrachlorowegiel Bromiany
107 260 27 5
1075 26 27 05
107 26 0,27 0,05
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Innymi produktami utleniajacego dzialania dezynfektan-
téw, a zwlaszcza ozonu i chloru, sa azotany i azotyny. Obe-
cno$¢ azotandw w wodach do picia musi by¢ ograniczona,
poniewaz moga one by¢ przyczyna sinicy (methemoglobine-
mii) u niemowlat oraz nowotworéw ukladu pokarmowego
u ludzi i zwierzat. W Polsce maksymalna dopuszczalna za-
warto§¢ azotu azotanowego w wodzie do picia nie moze
przekraczaé 10 gN/m3, co odpowiada wartosci okolo
44 gNO3/m® (w Niemczech dopuszczalna zawartoé¢ azota-
néw nie powinna przekraczac¢ 50 gNO3/m®). Takze zawarto$é
azotynéw w wodach do picia powinna by¢ §cisle kontrolowa-
na, poniewaz jest to anion szkodliwie dzialajacy na organizm
ludzki (w Niemczech dopuszczalna zawarto$¢ azotynéw nie
moze przekraczaé 100 mgNOz"/m3). Jednoczesnie azotyny
i azotany sa jeszcze czesto wykorzystywane jako dodatki do
produktéw Zywnosciowych [13]. Zasadniczym celem stoso-
wania azotynéw i azotandw jest zabezpieczenie Zywnosci
przed skazeniem biologicznym [13-16]. Moga one takze na-
dawaé wedzonej zZywnosci charakterystyczne zabarwienie
i wladciwosci organoleptyczne (smak i zapach) [13]. Jednak-
Ze azotyny moga reagowac in vive z aminami, tworzac kan-
cerogenne hitrozoaminy, co wymusza okreslenie poziomu
stezeri azotyndw i azotanéw w zywnosci, podobnie jak w wo-
dzie do picia. Poniewaz jony NO2™ i NO3~ wystepuja po-
wszechnie w §rodowisku, dlatego tez monitorowanie ich ste-
zefi w prébkach wody, gleby, zywnosci itp. jest do§¢ trudne.

W ostatnich latach wzrosto tez zainteresowanie pomiarami
poziomu stezen azotandw i azotynéw w prébkach biologicz-
nych [13-19]. Analiza jonéw NO;™ i NO3~, powstajacych
poprzez metabolizm tlenku azotu, pozwala na badania
nad uczestnictwem tego zwiazku w wielu fizjologicznych
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i patofizjologicznych procesach, takich jak rozkurczanie
mieéni gladkich, regulacje immunologiczne organizmu, arte-
rioskleroza, neurotransmisja, hypercholesterolemia, procesy
diabetyczne, inhibicja komérek, nadci$nienie tetnicze, cu-
krzyca [17-19]. Tlenek azotu in vivo jest tworzony w organi-
zmach zywych w matych ilo§ciach i nastepnie bardzo szybko
utleniany do azotynéw i azotandéw [18], co powoduje, iz
bezposrednie oznaczanie NO jest problematyczne. Dlatego
tez jednym z elementéw badafi inetabolizmu tlenkn azotu
w prébkach tkanek stanowi okre§lenie stosunku NOy; /NO3~
w prébkach biologicznych.

Proces ozonowania wéd jest przyczyna utleniania jednego
z naturalnych ich skladnikéw, tj. bromkéw, w wyniku czego
powstaja bromiany zgodnie z reakcjami [8]:

Br + 03+ H,0 — HOBr+ 02+ OH™ Q)]
HOBr + H0 — H30 + OBr~ (2)
OBr™ + 203 — BrO3™ + 202 3)
HOBr + O3 — nie reaguje O]

Powyzsze reakcje obrazuja poszczegdlne etapy, wedlug kté-
rych przebiega proces utleniania jonéw Br~ do BrO3™ przy po-
mocy ozonu. Pokazuja one takze, ze ozon nie utlenia niezdyso-
cjowanego kwasu podbromawego (HOBr). Réwnowaga pomie-
dzy zdysocjowanym (OBr") i niezdysocjowanym (HOBr)
kwasem podbromawym zalezy od stezenia jonéw wodorowych,
czyli pH roztworu, tzn. im nizsze pH roztworu (czyli wyisze
stezenie jonéw H*), tym mniejsze steZenie zdysocjowanej formy
OBr™ i mniejsze prawdopodobienistwo jej utlenienia ozonem do
postaci BrO3™ (rys.1). Koficowe stgZzenie bromianéw jest takze
zalezne od wyjsciowego steZzenia bromkéw w wodzie oraz od

dawki ozonu uzytego do dezynfekcji [8].
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Rys. 1. Réwnowaga pomigdzy niezdysocjowanym kwasem
podbromianowym i jonami podbromianowymi w roztworach o réznym
stezeniu jonéw wodorowych w trakcie reakcji ozonowania [8]

Bromki moga wystgpowaé w niektérych wodach podzie-
mnych i powierzchniowych, jako rezultat ich migracji z mérz
i oceanéw lub jako skutek zanieczyszczenia Sciekami prze-
mystowymi. Typowe stezenia bromkow w wodach grunto-
wych wynosza okolo 2 gBr /m®, w wodach powierzchnio-
wych do okoto 0,8 %Br /m> oraz w wodach mérz i oceanéw
do okoto 80 gBr/m”. Wysokie stezenie bromkéw moze byé
skutkiem obecnosci glonéw kumulujacych w swoim sktadzie
brom i jod w trakcie procesu biosyntezy. Réwniez stosowanie
bromopochodnych substancji organicznych, takich jak fungi-
cydy, moze by¢ Zrédlem skazenia wéd zwiazkami bromu.
W czasie dezynfekcji wody ozonem, a takze chlorem, bromki
moga by¢ utleniane do bromianéw lub moga by¢ prekursora-
mi trihalometan6w.

Przy ustalaniu dopuszczalnego stezenia bromianéw w wo-
dzie do picia brano pod uwage zaréwno jego potencjalne
zagrozenie zachorowania na raka przez ludzi lub zwierzeta,

_zatrzymywane. Z kolei nadmiar jonéw SO4

jak 1 praktyczne mozliwoéci analizowania poziomu jego ste-
7enia w badanych prébkach wéd wodociagowych. W tabeli 1
poréwnano dane ilustrujace stopieni zagroZenia ludzi choro-
bami nowotworowynu spowodowanymi wybranymi substan-
cjami kancerogennymi.

Biorac po uwage wyniki ré6znych badafi, organizacje zajmu-
jace sie czystoscia Srodowiska, a zwlaszcza zywnosci (WHO,
US EPA i in.), ustality maksymalne dopuszczalne steZenia bro-
mianéw w wodach na poziomie 10+50 mg/m [6-12].

Analiza azotanéw i bromianéw w wodzie

Gléwne metody oznaczania jonéw NO2~ i NO3~ opieraja
si¢ na technikach spektroskopowych, podobnie jak klasyczna
metoda Giessa [20]. Jednakze takie procedury sa z reguly
czasochlonne, bardzo podatne na interferencje, a takZe moga
byé niemozliwe do zastosowania dla niektérych prébek zyw-
nosci i preparatéw biologicznych, z powodu probleméw
z otrzymaniem klarownych roztworéw do koficowego pomia-
ru lub z powodu powszechnej obecnoéci innych jonéw, np.
chlorkowych, zwlaszcza w prébkach biologicznych [16-19].
Czulo$€ tej metody analizy w stosunku do jonéw azotyno-
wych jest stosunkowo niska i poziom $ladowych zawartosci
tych jondw jest czesto niemozliwy do wykrycia [21].
W zwiazku z tym bardzo atrakcyjne jest wykorzystanie wy-
sokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC), poniewaz
jest to metoda znacznie szybsza, czulsza i bardziej selektyw-
na, niz metody oparte na oznaczeniach kolorymetrycznych.

W ciagu ostatnich lat opracowano wiele metod rozdzielania
i detekcji anionéw nieorganicznych za pomocg chromatogra-
fii jonowymiennej lub chromatografii odwréconych faz i par
jonowych (IC-HPLC lub RP-HPLC), przy wykorzystaniu de-
tekcji anionéw za pomoca detektora konduktometrycznego,
odwréconej detekeji UV, absorpeyjnych detektoréw promienio-
wania UV, detektoréw fluorescencyjnych i chemiluminiscencyj-
nych lub detektoréw elektrochemicznych (ED) [5,7-12].

Analize azotanéw i bromianéw w wodzie do picia obecnie
najczescie] wykonuje sie za pomoca wysokosprawnej chro-
matografiij jonowymlennej (IC-HPLC). W trakcie wykonywa—
nej anahzy tych anionéw na poziomie stgzeri 10+50 mg/m
wystepuja dwa problemy:

—wspdélna elucja jonéw BrOs™iNO; ™ lub wspélelucja jednego
z nich z jonami CI”, wystepujacymi w wodach na wielokrotnie
wyzszym poziomie stezeni (1000+100000-krotnie),

— uzyskanie wysokiej czulosci i selektywnosci detekcji
jonéw BrO3™ i NO2™ na odpowiednio niskim poziomie stezefi.

Do uzyskania dobrego rozdzialu jonéw BrOs~ od jonéw
CI', wystepujacych w duzym nadmiarze w wodach natural-
nych, wykorzystuje si¢ najczesciej eluenty boranowy lub fta-
lanowy. Wysokie stezenia chlorkéw obniza si¢ poprzez prze-
puszczanie badanej probki wody przez kolumienke katio-
nowymienna obsadzona jonami srebrowymi,o na ktérej sa one
usuwa si¢ po-
przez zastosowanie kolumienki z jonami Ba?*. W niektérych
badaniach obniza sie tez zawarto$¢ jonéw HCOs™, jezeli wystepuja
w duzym steZeniu w wodach do picia, poprzez zastosowanie
kolumienki kationowymiennej obsadzonej jonami H*. Przy-
taczenie jonu HCO3™ do jonu H* powoduje przeprowadzenie
go w bardzo stabo zdysocjowana forme¢ kwasu weglowego.
Obnizenie stezefi powyzszych jonéw daje mozliwos¢ dozo-
wania wiekszej prébki wody na uklad chromatograficzny
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(IC-HPLC), co z kolei pozwala na obmzeme poziomu detekcji
jonéw BrOs3™ do stezefi okoto 1 mg/m Opracowane dotych-
czas metody analizy jonéw BrOs™ i NO;~ opieraja si¢ na:

— wykorzystaniu wysokosprawnych i wysokoselektyw-
nych kolumn jonowymiennych o duzych pojemnosciach jo-
nowymiennych, pozwalajacych na oddzielenie oznaczanych
jondw przy ich §ladowych stezeniach (do 10 mélm ) od wy-
stepujacych w duzym stezenin (100+150 g/m ) jonéw chlor-
kowych i innych jonow,

- selektywnym wydzieleniu i zatezeniu bromianéw z bada-
nej prébki wody metoda ekstrakeji do fazy statej (SPE), przy
wykorzystaniu kolumienek z materialem anionowymiennym,

— usuwaniu lub obnizeniu stgzenia innych jonéw przeszka-
dzajacych (interferujacych) w analizie bromianéw, ktére wy-
stepuja w duzym nadmiarze, poprzez ich zwiazanie na powie-
rzchni kolumienki zaw1eraj acej Jony zdolhe do wymiany che-
micznej, np. Ba** w celu zwiazania jonéw SO4>
(Ba**+804> =1 BaS0y), jonéw Ag dla zwiazania jonéw CI”
(Ag*+Cl'=LAgCl) oraz jonéw H* w celu zwiazania w formie
niezdysocjowanej jonéw HCO3™ (H*+HCO3 =H,CO3),

—wykorzystaniu selektywnych detektoréw, ktére wykazuja
obecnoéé jondw bromianowych, a nie reaguja na obecnosé
innych jonéw obecnych w roztworze, np. detektory spektrofo-
tometryczne UV lub ICP MS,

— wykorzystaniu specyficznych reakcji przeprowadzaja-
cych jony bromianowe w inne jony o takich wlasciwosciach,
ktére pozwalaja detektorom reagowac selektywnie na nie
w obecnosci innych jonéw, wystepujacych w znacznym nad-
miarze. Jako przyktad moze postuzy¢ przemiana jonéw BrO3™
w jony Brs™. Jon tribromu mozZe byé oznaczany za pomoca
detektora spektrofotometrycznego UV przy diugosci fali
267 nm, przy ktdrej to dtugosci promieniowania UV inne
jony (CI', $04%7, NO3~, NO7") nie wykazuja wlasciwosci
absorbujacych [21]. Metoda ta jest bardzo czula w stosunku
do bromlanow — pozwala oznaczaé ich stgZenia nawet
0,2 mg/m Ponadto jest ona bardzo selektywna; nie obser-
wuje sig interferencji innych jonéw wystepujacych w bada-
nych wodach w znacznym nadmiarze (100+100 000-krotnie
wyZsze steZenia).

W ramach badari nad mozliwoscia oznaczania §ladowych
zanieczyszczei wéd, przy wykorzystaniu technik chromato-
graficznych, wykonano do§wiadczenia w celu ustalenia mo-
Zliwosci bezposredniego oznaczania azotanéw i bromianéw
w wodzie. Pomiary wykonano przy uzyciu wysokosprawnej
kolumny jonowymiennej IonoSpher A (CHROMPACK)
o sprawnosci okolo 7000 pélek teoretycznych. Do oznaczania
zawartosci anionéw NO3™ i BrO3™ uzyto odwréconej detekcji
absorpcyjnej UV. Jako fazg ruchoma stosowano 10 mM roz-
twoér wodny kwasnego ftalanu potasu (pH=3,9) [22]. Badania
przeprowadzono na lubelskiej wodzie wodociagowej skaza-
jac ja bromianami o okre§lonym steZeniu (do dezynfekcji
wody stosuje si¢ chlor). Przeprowadzone badania wykaza-
ly, ze mozliwe jest bezposredme oznaczeme bromianéw
o stgzeniach powyze] 200 mgBrO3 “/m®, za$ azotanéw
o steZzeniach powyzej 2gNO3~ /m>. Na rysunku 2 przedsta-
wiono przyktadowy chromatogram wody WOdOClagOWB_]
zawierajacej okoto 4,6 gNO3 /m’ i okoto 200 mgBrO3~, /m®.
Jako najnizsze stezenie mozliwe do oznaczenia przyjeto
takie stezenie badanego jonu, ktérego pik na chromatogra-
mie byl trzykrotnie wyzszy niz poziom szuméw (dryf linii
zerowej detektora UV).
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Rys. 2. Chromatogram lubelskiej wody wodociagowej
(kolumna lonSpher A (100x3 mm, dy,=5 m), detektor UV
(odwrécona detekcja) 300 nm, faza ruchoma wodny roztwér kwasnego
ftalanu potasu (10 mM, pH=3,9), natezenie przeplywu 0,5 cm®/min)

Podsumowanie

Przeprowadzone badania nad oznaczaniem azotan6w i bro-
mianéw w wodach wodociagowych wykazaty, ze przy uzyciu
wyeokoeprawnej chromatografii jonowymiennej (IC-HPLC)
i odwréconej detekcji UV mozliwe bylo bezpo%redme ozna;
czenie zawartosci azotandw przy stezeniu powyzej 2 gNO3 /m
(przy dopuszczalnymsstezeniu w wodach do picia 44 gNO3™ /m®).
W warunkach tych mozliwe bylo takze oznaczenie zawartosm
bromiandéw przy stezeniu powyzej 200 mgBrO3~ /m®. Zawar-
to§¢ bromianéw w wodach wodociagowych w Polsce nie jest
do tej pory normowana, ale $wiatowe organizacje kontroi
czystosci Srodowiska, w tym 1 wody do picia (WHO, US EPA
iin.) dopuszczaja maksymalne stezenie tej substancji na po-
ziomie 10+50 mgBrO3~ m®. Wyniki badaii sugeruja, ze odpo-
wiednie instytucje w Polsce powinny zainteresowac sig opra-
cowaniem odpowiednich metod oznaczania bromianéw
w wodach, wobec coraz szerszego wykorzystania ozonu do
ich dezynfekgji.

Niniejszy artykut zawiera czes¢ wynikow badart z projektu
nr 3 TO9A 03611, sfinansowanego przez Komitet Badari Na-
wkowych.
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Analysis of Pollutants Found in Municipal Water
and of Those Forming in the Course of Ozon Disinfection

When the surface water to be treated contains bromides and
anmoniunt salts, ozonation will stimulate the formation of
bromates, nitrites and nitrates, which have been identified as
potential cancerogemc species. The admissible concentranon
of nitrates defined in Polish Standards is 10 gN/m> (which
corresponds to ca. 44 gNO3”) /m’). In Germany, the admissible
concentration of nitrites must not exceed 0.1 gN/m3 In Poland,
the admissible concentration of bromates has not been estab-
lished yet. The maximal admissible concentrations of bromates
in drinking water recommended by US EPA and WHO range

between 10 and 50 mgBrO; “/m’. Moreover, it is postulated that,
in future, these levels should be decreased to 5 mg/m as soon
as appropriate methods have been developed to enable deter-
mination of such low bromate levels. The objective of the present
study was to discuss the problems that have to be tackled when
determining bromate and nitrate concentrations inmunicipal water
by high-performance ion-exchange chromatography (IC-HPLC)
or other techniques. Our investigations have shown that direct
determinations of nitrates and bromates are feasible at concentra-
tions of 2 gN03'/m3 and over 0.2 gBrO3 /m’, respectively.
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