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Oznaczanie halogenoacetonitryli w wodzie do picia

Dezynfekcja wody chlorem moze powodowaé powstanie
licznych halogenowych zwiazkéw organicznych. Obszerne
badania nad tworzeniem tych zwiazkéw przeprowadzono
w latach 80. i 90. [1-4]. W wodzie po dezynfekcji wystepuja
trzy gldwne grupy produktéw ubocznych, tj. trihalometany
(THM), halogenowe kwasy octowe (HAA) i halogenoacetoni-
tryle (HAN) [5]. Halogenoacetonitryle powstaja podczas
chlorowania wody zawierajacej aminokwasy, proteiny i inne
zwiazki organiczne zawierajace azot. Zwiazki te pochodza
gidéwnie z substancji humusowych. Toksykologia tych zwiaz-
k6w jest mato rozpoznana, w poréwnaniu do trihalometanéw
1 kwaséw halogenooctowych. Halogenoacetonitryle sa tatwo
wchlaniane z przewodu pokarmowego oraz szybko metabo-
lizowane do zwiazkéw jednoweglowych, w tym do cyjankéw.
Wykazano dziatanie teratogenne trihaloacetonitrylu na szczu-
rach [6]. Dotychczas nie przeprowadzono dtugotrwatych ba-
dari nad rakotwdrezoscia halogenowanych acetonitryli, cho-
ciaz istnieja uzasadnione podejrzenia co do ich wlasciwosci
rakotworczych. W badaniach z udziatem bakterii [7] wykaza-
no dzialanie mutagenne dichloroacetonitrylu i bromochloro-
acetonitrylu oraz teratogenne trichloroacetonitrylu. Agencja
Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych proponuje
wlaczenie oznaczania trichloroacetonitrylu, dichloroace-
tonitrylu, bromochloroacetonitrylu i dibromoacetonitrylu
do okresowego monitoringu jakosci wody do picia [8].
Swiatowa Organizacja Zdrowia ustalita tymczasowe dopu—
szczalne stezenia dla trlchloroacetomtrylu na 1 mg/m
dlchloroacetomtrylu na 90 mg/m i dibromoacetonitrylu na
100 mg/m [9]. Dla bromochloroacetonitrylu brak jest do-
tychczas danych potrzebnych do ustalenia ich dopuszczal-
nego stezenia. Polskie przepisy nie normuja stezefi haloge-
noacetonitryli.

Halogenoacetonitryle sa stosunkowo rzadko badane w wo-
dach do picia, w por6wnaniu z trihalometanami czy kwasami
halogenooctowymi. Badania te dotycza gléwnie dichloroace-
tonitrylu i jego bromowych analogéw, tj. bromochloroaceto-
nitrylu i dibromoacetonitrylu. W Holandii przeprowadzono
badania nad zawartoscia trihalometanéw i halogenoacetoni-
tryli w wodzie pochodzacej z dziewieciu zaktadéw wodocia-
gowych [10]. Oznaczono stezenia dichloroacetonitrylu
(DCAN), bromochloroacetonitrylu (BCAN) i dibromoace-
tonitrylu (DBAN). Halogenoacetonitryle wykryto tylko
w wodzie wodociagowej poddanej chlorowamu Maksymal-
ne stezenia HAN dochodzity do 1 mg/m Byt to giéwnie
dibromoacetonitryl. W wodzie wodociagowej stezenie HAN
bylo zazwyczaj nieco nizsze, natomiast maksymalne steZzenie
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trihalometanéw dochodzito do 50 mg/m®. W Stanach Zjedno-
czonych zbadano wode pochodzaca z 14 duzych i 21 matych
wodociagéw w stanie Utach [4]. Oznaczono stezenia THM,
HAA i HAN w wodzie po jej uzdatnieniu, w sieci wodocia-
gowej oraz po 7-dobowym tescie na powstawanie produktow
ubocznych. Stezeme THM miescito sig w gramcach 2+100 mgm
HAA - 1+60 mg/m aHAN - 0,5+5,0 mg/m’. Stezenia produ-
ktéw ubocznych w wigkszosci wypadkéw wzrastaly w sieci
wodociagowej i byty zblizone do wartosci testu 7-dobowego,
jakkolwiek w niektSrych wypadkach nastapil spadek stezeri
w sieci. W badaniach przeprowadzonych w Stanach Zjedno-
czonych i Kanadzie stwierdzono, ze stezema halogenoace-
tonitryli wahaly si¢w granicach 1+10 mg/m w zalezno$ci od
zastosowanej dawki chloru [4,12].

Trudno$ci w oznaczaniu halogenoacetonitryli wynikaja
z ich nietrwalosci, gdyz ulegaja one stopniowej hydrolizie
w wodzie do kwaséw halogenooctowych. Prébki wody musza
by¢ zatem przechowywane stosunkowo krétko w odpowie-
dnich warunkach. Stezenia HAN w wodzie sa niewielkie,
w poréwnaniu ze steZeniami THM. Ponadto nie wszystkie
wzorce HAN sa dostepne w handlu oraz brak jest wigkszosci
danych spektralnych (MS) w bibliotece wzorcéw, co utrudnia
ich identyfikacje.

W niniejszej pracy podjeto prébe opracowania metody
oznaczania halogenoacetonitryli metoda mikroekstrakeiji do
fazy stalej (Solid Phase Microextraction — SPME), a nastepnie
pomiaru ich steZerl za pomoca chromatografu gazowego na
kolumnach kapilarnych. Mikroekstrakcja do fazy stalej jest
nowa metoda izolacji zwiazk6w z matryc stalej, cieklej i ga-
zowej [14]. Metoda ta jest obecnie intensywnie rozwijana,
gléwnie w analizie zwiazkéw lotnych.

Zasada metody SPME

Metode mikroekstrakcji do fazy stalej stosuje sie do ozna-
czania trichloroacetonitrylu, dichloroacetonitrylu, bromo-
chloroacetonitrylu i dibromoacetonitrylu w surowych wodach
powierzchniowych i uzdatnionych. Metoda ta polega na ad-
sorpeji analitu do malej ilosci adsorbentu (fazy aktywne;j),
ktéry pokrywa widkno szklane. Adsorpcja prowadzona jest
w standardowych warunkach (czas, temperatura). Desorpcja
zwiazkéw zachodzi pod wplywem wysokiej temperatury
w komorze nastrzykowej chromatografu gazowego. Jedynym
potrzebnym urzadzeniem jest dawkownik przypominajacy
strzykawke z chowanym w igle wiéknem szklanym pokrytym
faza aktywna. Przy opracowaniu metody SPME nalezy
zbadaé wplyw wielu parametréw dotyczacych zaréwno ma-
trycy, doboru wiékna oraz warunkéw ekstrakcji, ktére
okreslaja przydatno$é tej metody do okreslonego typu oz-
nacze.
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Zanieczyszczenia pochodzace ze szkla oraz matrycy moga
interferowaé z oznaczonymi zwiazkami, co nalezy sprawdzi¢
aby unikna¢ fatszywych pikéw halogenoacetonitryli. Cherni-
kalia stosowane do tych analiz sa toksyczne i podejrzane
o kancerogenno$é. Nalezy zatem zminimalizowac ekspozycje che-
mikaliéw i pracowa¢ w dobrze wentylowanym pomieszczeniu.

Odczynniki i aparatura

Do analizy §ladowej zastosowano jako rozpuszczalniki
aceton i n-heksan (Merck). Do otrzymania buforéw zastoso-
wano siarczan amonu oraz fosforany sodu i potasu cz.d.a.
(POCH-Gliwice). Wzorce otrzymano z substancji wzorco-
wych nitryli (Fluka, Sigma-Aldrich i Supelco) przez ich roz-
puszczenie w acetonie. Do otrzymania buforu fosforanowego
o pH=5,29 wykorzystano roztwér ri sporza,dzony przez roz-
puszczenie 9,078 g KHaPO4 w 100 cm® wody destylowanej
oraz roztwor rz sporzadzony przez rozpuszczenie 0,472 g
Na;HPO4 w 100 cm® wody destylowane;j.

Analizy wykonano na chromatografie gazowym HP 589011
z programowana temperatura (dozownik split/splitless),
wyposazonym w dwa detektory ECD, analityczna kolumne
kapilarna (HP-5, 50 m x 0,32 mm X 0,17 m) 1 kolumne
sprawdzajaca (HP-101, 50 m X 0,32 mm X 0,30 m). Chroma-
tograf zasilano azotem, jako gaz dodatkowy stosowano réw-
niez azot o czystosci 99,999% obj. Ponadto w badaniach
zastosowano wysokiej klasy cieplarke, reczny uchwyt do
wiékien oraz zestaw widkien adsorpeyjnych Kit-2 (Supelco).
Dodatkowo wykorzystano szklo laboratoryjne, strzykawki,
mikrostrzykawki, pipety i pojemniki z gwintowanymi zakret-
kami i uszczelkami z silikonu pokrytego folia teflonowa.
Szklo laboratoryjne bylo starannie myte i wysuszone w tem-
peraturze 180 °C, tak aby nie zawieralo §ladéw zanieczysz-
czefi organicznych. Chromatograf gazowy pracowal w naste-
pujacych warunkach:

- piec: 45 °C,

— dozownik: 220 °C,

— detektor: 350 °C,

— gaz nosny: azot 1,2 cm>/min (10 Psi),

— gaz dodatkowy: azot 47,6 cm */min,

— split: azot 64,5 cm */min,

— objeto$¢ prébki: 1 pl.

Po uruchomieniu chromatografu przed analizami przepro-
wadzono kondycjonowanie wickna. W tym celu podniesiono
temperature dozownika do 250 °C i wprowadzono do niego
wiSkno na 30 min (ewentualnie 60 min) do uzyskania stabil-
nej linii zerowej bez zadnych pikéw. Przed analiza tempera-
ture dawkownika ponownie obnizono do temperatury 220 °C.
Podczas analiz wiékno wprowadzono do dozownika na 4 min.
Chromatograf kalibrowano przy réznych stezeniach wzor-
c6w. Liniowy zakres dynamiczny detektora sprawdzono okre-
sowo wstrzykujac po 1 pl z serii pigciu prébek roztwordw
wzorcowych o réznych steZzeniach powyzej granicy oznaczalnosci.

Kalibracja uktadu chromatograficznego

Wykonano analize chromatograficzna wzorcowych roz-
tworéw roboczych poszczegdlnych zwiazkéw do kalibracii,
wprowadzajac do kolumny po 1 pl kazdego z nich i ustalono
czasy retencji dla poszczegSlnych oznaczanych zwiazkow.
Nastepnie wprowadzono 1 pl roboczego roztworu wzorcowe-
g0 Z mieszanina oznaczanych zwiazkéw i potwierdzono czasy
retencji (tab.1).

Tabela 1. Czasy retencji halogenoacetonitryli

Zwigzek Czas retencji, min
Trichloroacetonitryl 6,4
Dichloroacetonitryl 7.2
Bromochloroacetonitryl 10,9
Dibromoacetonitryl 20,2

Wykonano co najmniej po dwie analizy wodnych wzorco-
wych roztwordw roboczych o réznych stezeniach, wprowa-
dzajac do 25 cm® wody bez zanieczyszczeli organicznych
wszystkie skladniki zgodnie z procedura oraz odpowiednie
ilo§ci wzorca. Po adsorpcji wiékno CWD/DVB wprowadzono
do dozownika. Zmierzono powierzchni¢ pikéw odpowia-
dajacych poszczeg6inym halogenoacetonitrylom i obliczono
§rednie arytmetyczne z obu analiz chromatograficznych. Ob-
liczono dla kazdego zwiazku wspélczynnik kalibracji (Ki),
zdefiniowangl jako powierzchnia piku odpowiadajaca stgze-

niu 1 mg/m° danego zwiazku we wzorcowych roztworach
roboczych.
Wykonanie oznaczenia

Prébki wody gromadzono w butelkach o pojemnosci 1 dm®
zawierajacych dodatek 1 g krystalicznego (NH4)2S04 jako
czynnika dechloracyjnego. Butelki zamknigto korkiem szkla-
nym lub nakretka z uszczelka teflonowa (aluminiowa), bez
pecherzyka powietrza. Prébki analizowano tak szybko, jak to
bylo mozliwe, przetrzymywano je w lodéwce w temperaturze
4 °C nie dluzej niz 24 godz.

Standardy i prébki przed anahza doprowadzono do tempe-
ratury pokojowej. Do 25 cm® prébki wody dodano 0,1 cm’
20% roztworu (NH4)28Os, jako czynnika dechloracyjnego
(jezeli uprzednio nie byl dodany) bufor fosforanowy (2,4 cm
roztworu 11 + 0,062 cm® roztworu rp) oraz 5 g NaCl. Tak
otrzymany roztwor z prébki byt juz wysolony i miat pH=5,3,
co sprawdzono papierkiem wskaz’nikowym.

W celu mikroekstrakeji 3 cm® przygotowanego roztworu
probk1 przeniesiono pipeta do mikropojemnika o objetosci
4cm’. Mikropojemnik zamknigto nakretka z uszczelka teflo-
nowa i umieszczono na podstawie specjalnego statywu, na
ktérym zamocowany byl reczny uchwyt z wiéknem szkla-
nym. Do roztworu wprowadzono wiékno CWD/DVB (Carbo-
wax/Divinylobenzen) tak, aby bylo calkowicie zanurzone
w roztworze. Nastepnie statyw wraz z pojemnikiem i zanu-
rzonym widknem przeniesiono do cieplarki. Mlkroekstrakc_]¢
(adsorpcje) prowadzono przez 30 min w temperaturze 40 °C.
Po tym czasie widkno wyjeto z mikropojemnika i przeprowa-
dzono analize chromatograficzng przez wprowadzenie do do-
zownika widkna na 4 min, po czym wykonano analize chro-
matograficzna.

Ocena metody

Limit detekcji i precyzje metody oceniono na podstawie
analizy pieciu prébek wody bez zanieczyszczed organicz-
nych, do ktérej dodano takie ilosci wzorcéw, aby stezenie
halogenoacetomtryh w wodzie bylo rowne 0,5 mg/m3 Limit
detekcji ocemono na0,04+0,08 mg/m (tab.2), a oznaczalno$¢
na 0,4 mg/m Wzgledne odchylenie standardowe badanych
nitryli wynosilo 3+7%.

Odzysk metody oceniono dla wszystkich analizowanych
halogenoacetonitryli. Do 25 cm’ wody wolnej od zanieczyszczefi
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Tabela 2. Limit detekaji i precyzja metody

2wiazek Stezenie dgdane Stezenie oznaczone | Odchylenie stagdardowe Wzgledne odchylenie Limit detekcji
mg/m mg/m mg/m standardowe, % mg/m
Trichloroacetonitryl 0,500 0411 0,027 6,6 0,081
Dichloroacetonitryl 0,500 0,376 0,012 32 0,036
Bromochloroacetonitryl 0,500 0,384 0,013 3,4 0,039
Dibromoacetonitryl 0,500 0,402 0,023 57 0,069

Wyniki oparte o analiz¢ 5 prébek wody bez zanieczyszczed organicznych

organicznych, jak i do wody wodociagowej, dodano roztworu
wzorcowego i oznaczono stezenie halogenoacetonitryli. Wy-
niki uzyskane dla wody bez zanieczyszczeii organicznych
i wody wodociagowej z Wodociagu Péinocnego, ujmujacego
wode z Zalewu Zegrzyniskiego, zawierajacej 5 mg/m” po-
szczegblnych zwiazkéw, zamieszczono w tabelach 31 4.

Jak wynika z tego zestawienia, wzgledne odchylenie stand-
ardowe dla wody bez zanieczyszczen organicznych, dla pigciu
porcji prébek, wynosito 2,9+5,4%, a §redni odzysk utrzymy-
wal sie na poziomie 93+97% (tab.3). Badania odzysku wyko-
nane dla prébek wody z Zalewu Zegrzyiiskiego daty wyniki
bardziej rozbiezne. W zaleznosci od nitrylu odzysk wynosit
82+92%, a wzgledne odchylenie standardowe 3,1+5,8% (tab.4).

W celu sprawdzenia metody oznaczono stezenia haloge-
noacetonitryli w wodzie surowej ujmowanej przez Wodociag
Péinocnym i Wodociag Centralny w Warszawie oraz w wo-
dzie uzdatnionej pobranej z sieci wodociagowej. Wyniki ze-
stawiono w tabelach 5 i 6. Stwierdzono, ze w wodach suro-
wych nie wystepowaty halogenoacetonitryle. Wystepowaty
one jednynie w wodach wodociagowych, ktére poddano de-
zynfekcji chlorem. Trichloroacetonitryl nie wystgpowat
w zadnej wodzie wodociagowej. Pozostale halogenoacetonitryle,

tzn. dichloroacetonitryl, bromochloroacetonitryl oraz dibro-
moacetonitryl wystepowaly w stezeniach 0,4+4,6 mg/ma.
W Wodociagu Péinocnym oraz w Wodociagu Centralnym
stosowana jest dezynfekcja wody chlorem gazowym (w Wo-
dociagu Centralnym z dodatkiem ClO3). Réznice w stosowa-
nych dezynfektantach nie odzwierciedlaly wyraznych réznic
w stezeniach halogenoacetonitryli w badanych wodach. Zaob-
serwowano jedynie nieznacznie niZsze steZenia bromiano-
wych halogenoacetonitryli w wodzie uzdatnionej w Wodocia-
gu Péinocnym. Nalezy zaznaczy(, ze wyniki zestawione w ta-
belach 5 1 6 powinny by¢ potwierdzone metoda spektrometrii
masowe;j.

Podsumowanie

Opracowano metode oznaczania halogenoacetonitryli
w wodzie do picia metoda mikroekstrakcji do fazy stalej
(SPME). Opracowana metoda jest stosunkowo prosta i szyb-
ka, zapewniajac jednoczesnie uzyskanie dobrych odzyskéw
w granicach 80+90%. Metoda jest czula, a wzgledne odchy-
lenie standardowe nie przekracza 10%. Jej zaleta jest duza
selektywno$¢, co pozwala na znaczne ograniczenie wptywu

Tabela 3. Odzysk dla wody bez zanieczyszczefi organicznych

Zwiazek Stezenie dgdane Stezenie ozrgaczone Odchylenie s(ancgardardowe Wzgledne odchylenie Sredni pdzysk
mg/m mg/m mg/m standardowe, % %
Trichloroacetonitryl 5,00 4,76 0,258 54 95,2
Dichioroacetonitryl 5,00 4,66 0,134 2,9 93,2
Bromochloroacetonitry! 5,00 4,86 0,144 3,0 97,1
Dibromoacetonitryl 5,00 4,71 0,236 5,0 94,3

Wyniki oparte o analize 5 prébek wody

Tabela 4. Odzysk dla wody wodociagowej (wrzesieri 2000 r.)

2wiazek Stezenie dgdane Stezenie ozraaczo ne | Odchylenie stantgardardowe Wzgledne odchylenie Sredni odzysk
mg/m mg/m mg/m standardowe, % %
Trichloroacetonitryl 5,00 4,20 0,245 5.8 84,0
Dichloroacetonitryl 5,00 4,46 0,129 2,9 89,2
Bromochloroacetonitryl 5,00 4,62 0,144 3.1 92,4
Dibromoacetonitryl 5,00 4,10 0,217 53 82,0

Wyniki oparte o analizg 5 prébek wody ze znanym dodatkiem

Tabela 5. SteZzenia halogenoacetonitryli w wodzie surowej i uzdatnionej w Wodociagu Péinocnym

2wiazek 14.06.2000 12.07.2000 23.08.2000 06.09.2000 04.10.2000 08.11.2000 06.12.2000
mg/m ujgcie sie¢ ujecie sieé ujecie sieé ujecie sie¢ ujecie sieé ujecie sied ujegcie sie¢
Trichloroacetonitryl nw. nw. nw. nw. nw. nw. nw. nw. nw. nw. nw. nw. nw. nw.
Dichloroacetonitryl nw. 417 nw. 3,14 nw. 0,68 nw. 0,58 nw. 0,45 nw. 1,39 nw. 1,38
Bromochloroacetonitryl nw. 1,02 nw. 1,18 nw. 0,97 nw. 0,77 nw. 0,49 nw. 0,46 nw. 0,47
Dibromoacetonitryl nw. 048 nw. nw. nw. 0,77 nw. 0,60 nw. 0,85 nw, nw. nw. nw.

Tabela 6. Stgzenia halogenoacetonitryli w wodzie surowej | uzdatnionej w Wodociagu Centralnym

2Zwiazek 14.06.2000 12.07.2000 23.08.2000 06.09.2000 04.10.2000 08.11.2000 06.12.2000

mg/m ujecie sie¢ ujgcie sie¢ ujecie sied ujgcie sie¢ ujecie sie¢ ujgcie siec ujecie sie¢
Trichloroacetonitryl nw. nw. nw. nw. nw. nw. nw. nw. nw. nw. nw. nw. nw. nw.
Dichloroacetonitryl nw. 2,37 nw, 1,47 nw. 0,49 nw. 0,56 nw. 042 nw. 0,82 nw. nw.
Bromochloroacetonitryl nw. 1,26 nw. 0,56 nw. 0,86 nw. 0,99 nw. 0,44 nw. 041 nw. 0,85

Dibromoacetonitry! nw. 045 nw. 4,59 nw. 0,98

nw. 0,81 nw. 0,77 nw. 2,23 nw. 1,86
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matrycy na wyniki pomiaréw. Mozliwe jest réwniez badanie
ta metoda zwiazk6w lotnych z fazy nadpowierzchniowe;j.

Omdéwiona metode wykorzystano do oznaczeri haloge-
noacetonitryli w wodzie surowej i uzdatnionej. Obecnos¢
halogenoacetonitryli (DCAN, BCAN, DBAN) w stezeniach
maksymalnie do 5 mg/m3 stwierdzono jedynie w wodzie
pobranej z sieci wodociagowe;.
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Determination of Haloacetonitriles (HANSs)
in Drinking Water

A method was developed, in which HANs in potable water
are determined by solid phase microextraction (SPME) The
analytical procedure is relatively quick and simple, yielding
satisfactory recoveries, which range between 80% and 90%.
The detection limit was evaluated as 0.04 to 0.08 mg/mj. The
method is very sensitive with a relative standard deviation lower
than 10%. A major advantage is its remarkable sensitivity, which
makes it possible to limit the matrix effect. The analytical method

proposed was made use of to determine HANs concentrations
in the treated water from the Northern and Central Waterworks
of Warsaw. HANs content wasfound to be insignificant (totalling
up to 5 mg/m3 ). Determined were predominantly dichloroace-
tonitrile, bromochloroacetonitrile and dibromoacetonitrile.
Brominated HANs detected in the water intake for the Northem
Waterworks occurred at slightly lower concentrations.
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