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Nitrozoaminy — uboczne produkty dezynfekcji wody

Uboczne produkty utleniania i dezynfekcji wody doczekaly
si¢ wielu opracowar, tak w ksiazkach, jak i w licznych pracach
przegladowych [1-8], jednakze badari nad tymi niepozgdany-
mi substancjami absolutnie nie nalezy uwazad za zakoficzone.
Mimo juz 30-letniej historii, wiedza dotyczaca tych zwiazkéw
jest wciaz niewystarczajaca, a znakomitym przykladem wielu
znakéw zapytania jest rola azotu organicznego w tworzeniu
ubocznych produktéw dezynfekcji. Wedtug ostatnio opubli-
kowanych rezultatéw badan najwieksze skutki genotoksyczne
i cytotoksyczne nalezy przypisa¢ halogenowanym pochod-
nym acetonitryli i nitrometanéw [9]. Z drugiej strony — w li-
teraturze naukowej od kilku lat toczy sie dyskusja dotyczgca
powstawania nitrozoamin w procesie dezynfekcji wody.
Wszystkie te produkty utleniania i dezynfekcji taczy obecnosé
azotu w czasteczce. Dlatego tez zaczeto zwracaé wicksza
uwage na obecno$¢ i role azotu organicznego w wodach
przeznaczonych do spozycia. Niniejsza praca dotyczy wyla-
cznie nitrozoamin, natomiast azot organiczny jest przedmiotem
prac Muellnera i in. [9] oraz przegladowej pracy Pehlivano-
glu-Mantas i Sedlaka [10], kt6ra podsumowuje dotychczaso-
wa wiedze na ten temat.

Regulacji prawnych dotyczacych N-nitrozodimetyloaminy
(NDMA) w zasadzie dotychczas nie ma. Jedynie w prowincji
Ontario w K anadzxe wprowadzono ograniczenie zawartos$ci
NDMA do 9 ug/m W Kalifornii ustalono stgzenie NDMA
w ilo$ci 20 ug/m (notification level), ale jest to tylko warto$¢
speiniajaca role pomocnicza, a nie nieprzekraczalny standard
[23]. Agencja Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych
(U.S. EPA) ustalita, ze w przypadku zakiadanego ryzyka
zachorowania na nowotwér réwnego 107 naleza%oby ustano-
wi¢ dopuszczalne stezenie NDMA réwne 0,7 ug/m Jednak,
ze wzgledu na brak odpowiednich procedur analitycznych, nie
wydaje sic mozliwe wprowadzenie w najblizszym czasie tak
niskiego stezenia dopuszczalnego. Oprécz NDMA, ktérej dzi-
siaj poswigca si¢ najwiecej uwagi, w wodach wodociagowych
wykryto takze inne nitrozoaminy, takie jak N-nitrozopipery-
dyna, N-nitrozopirolidyna i N-nitrozodifenyloamina [24].
Wykazano, iz steZenia tych nitrozoamin zwiekszaja sie w sieci
wodociagowej wraz z odlegloscia od stacji oczyszczania wo-
dy. W innej pracy oznaczono takze N-nitrozomorfoling [25].
Zanim jednak nitrozoaminy zostana uznane za powszechnie
wystepujace zanieczyszczenie wody wodociagowej, a wiec
wymagajace okreslenia dopuszczalnego stezenia maksymal-
nego, nalezy zbadac, jakie warunki sprzyjaja powstawaniu
tych zwiazkéw oraz jakie sa mozliwosci ich usuwania lub
zapobiegania ich powstawaniu. Konieczne jest takze opraco-
wanie w miarg prostych i wiarygodnych metod analitycznych,
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ktére zapewnia kontrole NDMA w wodzie dostarczanej kon-
sumentom.

Wiasciwosci dimetylonitrozoaminy

NDMA to najprostsza nitrozodialkiloamina o masie czaste-
czkowej 74,08 g/mol. Jest oleista, palna, Z6itawa ciecza, ta-
two rozpuszczalna w wodzie (rozpuszczalno$é wynosi ok.
4 g/m ). NDMA jest zwiazkiem polamym o bardzo niskim
wspélczynniku podzialu oktanol/woda (logKow——O 51) oraz
niskiej statej Henry’ego (2,63 1077 atm-m*/mol). Te wiasci-
woSci sprawiajg, ze NDMA nie moze by¢ skutecznie usuwana
ani przez napowietrzanie (mata warto$¢ statej Henry’ego), ani
przez adsorpcje czy koagulacje, ani metodami membranowy-
mi (maly cigzar czasteczkowy). NDMA silnie absorbuje $wia-
tlo UV w zakresie 225+250 nm, z maksimum przy 228 nm.
Molowy wspétczynnik absorpcji (€) przy tej dlugosci fali
wynosi 7380 1/M-cm [15]. Te whasciwoéé NDMA wykorzy-
stuje si¢ do jej bezposredniej fotolizy. Polarnos¢ NDMA spra-
wia, iz nie jest ona bioakumulowana, ale tez jest stabo biode-
gradowalna. Dobra rozpuszczalno$é w wodzie, a jednoczes-
nie sfaba zdolno$¢ do adsorpcji, utatwia migracje NDMA do
woéd podziemnych [42].

Wystepowanie NDMA w wodzie

Problem nitrozodimetyloaminy znany jest juz od lat 60.
ubieglego wieku. Wystepowanie tego zwiazku, w szczeg6lnie
w piwie, migsie konserwowanym azotynami, dymie tytonio-
wym i produktach gumowych, jest znane i szeroko opisane
w literaturze naukowej [15]. Podobnie znany jest problem
obecnosci NDMA w powietrzu [15]. Takze na obecno§é NDMA
w wodzie wodociggowej wskazano w pojedynczych pracach.
Juz w 1980 r. Kimoto i in. [11] donosili, ze Zywice anionowy-
mienne dezynfekowane chlorem moga byé Zrédiem nitro-
zodimetyloaminy. Kationity takze moga powodowaé wzrost
stezenia NDMA w wodzie, nawet bez obecnosci chloru [12].
Wykazano takze, ze zastosowanie kationowych flokulantéw
organicznych, po ktérych stosowano chloraminowanie takze
prowadzito do powstania pewnych ilo§ci NDMA, przekracza-
jacych jednak tymczasowo ustanowione bezpieczne stgzenie
[16]. Jednak najistotniejszym impulsem powodujagcym po-
wazne badania nad zanieczyszczeniem wody wodociagowej
nitrozoaminami bylo zanieczyszczenie wéd podziemnych
w Kalifornii wysokimi stezeniami NDMA. Winj za to obar-
czono paliwa rakietowe zawierajace niesymetryczna dime-
tylohydrazyne (N-NH2(CH3); — UDMH), ktérej NDMA jest
znanym zanieczyszczeniem. Szczegétowe badania wykazaty,
ze proces dezynfekcji moze by¢ takze odpowiedzialny za
pojawianie sie NDMA w §ciekach oczyszczonych i wodzie
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wodociagowej. Zanieczyszczenie wéd podziemnych nitro-
zodimetyloamina w Kalifornii doprowadzito do zamknigcia
niektérych studni i do zainteresowania naukowcéw proble-
mem powstawania (ewentualnie usuwania) NDMA w wodzie
wodoctagowej [13,14]. Poniewaz NDMA charakteryzuje si¢
znaczng aktywnoscia kancerogenng, to wyznaczone na pod-
stawie tej akty wnosci tymczasowe dopuszczalne stgzenie wy-
nosi kilka ug/mS, co z kolei wymusito prace na metodykami
analitycznymi.

Prekursory NDMA w wodzie wodociagowej

Jest oczywiste, ze prekursory NDMA musza zawieraé azot
organiczny. Wydawaloby sig, Ze najpowazniejszym prekurso-
rem pozostaje dimetyloamina, ale — jak wykazuja najnowsze
badania — nie jest to jedyne Zrédlo NDMA w wodzie wodo-
ciggowej. Tak wigc za prekursory NDMA w wodzie wodocia-
gowej nalezy uzna¢:

— dimetyloaming wystepujaca w wodach naturalnych,

— inne aminy, ktére pod wplywem utleniaczy powoduja
powstanie dimetyloaminy, takie jak trimetyloamina, dime-
tyloaminobenzen, 3-(dimetyloaminometylo)indol, 4-dimety-
loaminoantypiryna [19],

— flokulanty kationowe [16],

— substancje organiczne naturalnie obecne w wodzie, a w szcze-
g6Inosci niezdefiniowany do dzisiaj rozpuszczony azot organi-
czny [17,18],

— anionity stosowane do uzdatniania wody, szczegélnie
majace grupy dimetylo- i trimetyloaminowe [11,12].

Poniewaz substancje organiczne zawierajace azot moga
by¢ 7rédlem NDMA, obecnie obserwuje si¢ w literaturze
prace poswiecone ich usuwaniu z wody w procesach oczysz-
czania [18,20,21]. Wigkszo$¢ azotu organicznego zawartego
w substancjach organicznych pochodzi z oczyszczalni $cie-
kéw (azot wbudowuje si¢ w substancje organiczne w proce-
sach nitryfikacji/denitryfikacji) [10], i to te substancje orga-
niczne niosa ze soba istotna czes¢ prekursor6w NDMA.
Prekursory NDMA sa bardzo stabilne w wodach powierzch-
niowych, w odréznieniu od NDMA, ktéra fatwo ulega degra-
dacji w procesach fotochemicznych [22].

Powstawanie NDMA podczas dezynfekcji wody

Bardzo powazna cz¢$§¢ badafi naukowych dotyczaca
NDMA poswiecona byta w ostatnich latach mechanizmowi
tworzenia tego zwiazku. Doglebne poznanie mechanizmu
daje bowiem przestanki do skutecznej kontroli powstawania
tego niepozadanego produktu ubocznego dezynfekcji. Po-
wszechnie znana reakcja nitrozowania to reakcja zachodzaca
miedzy aming drugorzedowa a kwasem azotawym. Nitrozo-
wanie zachodzi przede wszystkim w kwasowym zakresie pH,
poniewaz w tej reakcji udziat bierze niezdysocjowana czaste-
czka kwasu azotawego i sprotonowana amina. Jednak obser-
wowane reakcje tworzenia NDMA, szczegdlnie podczas chlo-
raminowania wody, wykazuja maksimum wydajnosci w oko-
licach pH oboje¢tnege [15]. Katalizowane reakcje
nitrozowania znane s3 od dawna. Keefer i Roller [27] opisali
nitrozowanie katalizowane formaldehydem, a Weerasooriya i
Dissaneyeke [28] — kwasami fulwowymi, Wedtug teoretycz-
nej pracy Lv i in. [38] reakcje bezposredniego nitrozowania
dimetyloaminy katalizowa¢ moze takze dwutlenek wegla.

W latach 80. ubiegtego wieku opisano przypadek powsta-
wania NDMA podczas dezynfekcji §ciekéw zawierajacych
UDMH podchlorynem sodu [15]. UDMH moze takze ulegaé
utlenieniu do NDMA pod wpltywem wielu utleniaczy, takich
jak jon miedziowy, KMnO4, 1037, H202 lub O7 [15]. Jak
z tego wynika, wtedy gdy powstaje UDMH moze ona stosun-
kowo tatwo ulega¢ przemianom do NDMA, nawet pod wpty-
wem stabych utleniaczy.

W 2002 r. Mitchi Sedlak [29] i réwnolegle Choi i Valentine
[26,30,31] zaproponowali mechanizm powstawania NDMA
podczas chloraminowania poprzez powstawanie UDMH
z dimetyloaminy i chloraminy. Szybkos$¢ tworzenia NDMA
w takiej reakcji rosnie wraz ze wzrostem pH, przy czym
tworzenie NDMA przy pH=8,5 moze by¢ 2+5-krotnie szybsze
niz przy pH=6,5 [32]. Poniewaz jednak powstawanie UDMH
Jjest reakcja bardzo wolna, to réwniez tworzenie NDMA mie-
rzone jest czasem liczonym w dobach. Zaproponowany me-
chanizm tworzenia NDMA zostat wkrétce zrewidowany przez
t¢ samg grupg autoréw [33]. Wykazano, ze utlenianie UDMH
zalezy od zawartosci tlenu w wodzie, a stezenia nizsze od
0,3 mM (y. <10 g/m3) powoduja zmniejszenie wydajnosci
reakcji. Staboscig tej propozycji jest zalozenie wbudowania
02 w wiazanie N-CI, co nie znalazto potwierdzenia w litera-
turze [33]. Ta sama praca wskazywata na istotna role dichlo-
roaminy, ktérej powstawanie skutkuje wzrostem wydajno$ci
tworzenia NDMA. Podobny wplyw dichloraminy na wzrost
wydajno$ci reakcji tworzenia NDMA podczas chlorowania
Sciekéw oczyszczonych opisano w pracy [37]. Uogdlniajac te
doniesienia nalezaloby wiec unika¢ takich warunkéw chloro-
wania, ktére sprzyjaja tworzeniu dichloroaminy. Z kolei Choi
i Valentine [34] zbadali takze reakcje bezposredniego nitrozo-
wania, stwierdzajac, ze mozliwe jest takze tworzenie NDMA
poprzez reakcje DMA z azotynami w obecnosci HOCI po-
przez tworzenie wysoce reaktywnego tetratlenku diazotu
(N204). Reakcja ta przebiega w obojetnym pH. Wykazano, ze
reakcja ta zalezy od ilo$ci azotynéw w wodzie, ale jej maksy-
malna wydajno$¢ nie przekraczata 0,2% w stosunku do aminy.
Konkludujac autorzy pisza, ze chlorowanie wody w obecnosci
DMA i azotynéw prowadzitoby do powstania mierzalnych
iloSci NDMA poprzez reakcje bezposredniego nitrozowania.
W warunkach rzeczywistych, gdy nie stwierdzono DMA,
a dodano azotyny, zidentyfikowano niewielkie iloSci NDMA
po chlorowaniu, natomiast chloraminowanie tej samej wody
prowadzito do powstania NDMA w ilo$ci 20 mg/m3 [34].

Modelowanie reakcji tworzenia NDMA podczas chlorami-
nowania wody zawierajacej rézne iloéci substancji organicz-
nych pochodzenia naturalnego (Natural Organic Matter —
NOM) wykazalo, ze gtéwnymi czynnikami sprzyjajacymi
ograniczeniu powstawania nitrozoaminy sa wigksza warto$¢
pH i wigksza zawarto$¢ NH3z. Wigksza zawarto$¢ substancji
organicznych sprzyja powstawaniu wiekszych ilosci NDMAT17].
Poniewaz chloraminowanie stanowi najistotniejsza przyczy-
n¢ powstawania NDMA podczas oczyszczania wody, mozna
si¢ takzZe spodziewad, Zze zaklady wodociagowe wykorzystu-
jace chlorowanie do punktu przelamania beda narazone na
powstawanie nitrozoaminy w wodzie. Wlasnie w takim ukla-
dzie, w ktérym do wody zawierajacej jony amonowe dodawa-
ny jest chlor, powstaja stosunkowo najwigksze iloSci NDMA
[43]. Do podobnych wnioskéw doszli takze Schreiber 1 Mitch
[37], postulujac prowadzenie chloraminowania w taki sposéb,
aby najpierw wprowadzaé chlor do wody, a dopiero potem
amoniak. Istotng rolg w ograniczaniu tworzenia NDMA petni
jednak pH, przy czym im mniejsza jest warto$¢ pH, tym
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wigcej powstaje dichloroaminy, ktéra sprzyja powstawaniu
NDMA. Przy pH=6,9 obecno$¢ dichloroaminy moze zwig-
kszy¢ powstawanie NDMA nawet o rzad wielkosci, w poréw-
naniu z sytuacja, w ktérej obecna jest tylko monochloroamina.
Nalezy wigc tak prowadzi¢ procesy chloraminowania lub
chlorowania do punktu przetamania, aby unikaé powstawania
dichloroaminy [37].

W niedawnych badaniach wlasnych [35] wykazano, iz DMA
pod wpltywem utleniania dwutlenkiem chloru takze tworzy
NDMA. Mechanizm tej reakcji musiat byé inny, niz zapro-
ponowany przez Mitcha i Sedlaka [29]. Poniewaz inne utle-
niacze podobnie reaguja z dimetyloaminag, zanalizowano mie-
szaning poreakcyjna wykrywajac w niej azotany, azotyny
i formaldehyd [36]. Dochodzito wiec do utlenienia czesci
dimetyloaminy powodujacego rozpad zwiazku. Zalozono wiec,
e NDMA powstaje zgodnie z mechanizmem opisanym wczes-
niej przez Keefera i Rollera [27] poprzez bezposrednia reakcje
nitrozowania katalizowana przez formaldehyd. Jednak préba
potwierdzenia tego mechanizmu tworzenia NDMA z dostar-
czonych substratéw nie powiodta sig. Lee i in. [44] badali, jak
ozon i dwutlenek chloru wpiywaja na prekursory NDMA.
Aminy mogace potencjalnie tworzy¢ nitrozodimetyloamine
poddawali utlenianiu ozonem lub dwutlenkiem chloru, a na-
stepnie badali zdolno$¢ takich produktéw utleniania do two-
rzenia NDMA podczas chloraminowania. Dawki, jakie zasto-
sowali, byly znacznie wyzsze niz w przypadku badari wlas-
nych, poza tym eksperymenty zostaly przeprowadzone przy
obojetnym pH. Rezultaty wskazywaly na zdecydowane zmniej-
szenie potencjalu tworzenia NDMA pod wplywem ozonu,
natomiast dwutlenek chloru w znacznie mniejszym stopniu
ograniczyt zdolno$§¢ badanych amin do tworzenia nitrozoami-
ny [44]. W eksperymentach tych nie badano, czy po reakcji
utleniania tworzy si¢ NDMA. Nalezy jednak pamietad, ze
DMA stanowi tylko jeden — i to nie najwazniejszy — prekursor
NDMA, poniewaz wydajnos¢ reakcji tworzenia NDMA z DMA
jest niewielka i ocenia sie¢ ja tylko na ok. 0,5% [15,18,20].
Przeglad literatury dotyczacej mechanizméw tworzenia NDMA
pozwala na stwierdzenie, Ze chloraminowanie jest niewgtpliwie
przyczyna powstawania mierzalnych ilo§ci NDMA. Tworzenie
nitrozoaminy zachodzi najprawdopodobniej poprzez tworze-
nie UDMH, ale juz spos6b utleniania UDMH budzi kontro-
wersje. Inne mechanizmy, takie jak bezposrednie nitrozowa-
nie czy katalizowane nitrozowanie, moga prawdopodobnie
prowadzi¢ do powstawania NDMA, ale ich znaczenie w pro-
cesach oczyszczania wody nie jest jeszcze jasne.

Dezynfekcyjne chloraminowanie oczyszczonych Sciekéw
prowadzi do powstawania bardzo znacznych stezert NDMA,
siggajacych kilku mg/m3 [20]. Chlorowanie typowych $cie-
kéw oczyszczonych biologicznie prowadzi zwykle do po-
wstania NDMA w ilogci 20+100 ug/m3 [15], chociaz niektére
$cieki przemystowe moga w istotny sposéb powodowaé zwie-
kszenie stezenia nitrozoaminy. W przypadku $ciekéw zwraca
si¢ szczeg6lna uwage na konieczno$¢ skutecznego prowadze-
nia procesu nitryfikacji, poniewaz decydujace znaczenie
w tworzeniu NDMA podczas chlorowania maja nieusuniete
jony amonowe.

Usuwanie NDMA z wody

Nitrozodimetyloamina jest substancja bardzo trudno usu-
walng z wody, poniewaz dzigki swojej polarnosci i malej
masie czasteczkowej jest dobrze rozpuszczalna w wodzie.

Zdecydowanie najwigksze ilosci NDMA powstaja podczas
dezynfekcyjnego chloraminowania wody, co z kolei niemal
uniemozliwia prowadzenie proces6w usuwania tego uboczne-
go produktu dezynfekcji. Ozonowanie wody okazuje si¢ nie-
skuteczne w usuwaniu NDMA. Stala szybkosci reakcji NDMA
z ozonem jest bardzo mala i wg Hoigné i Badera [40] wynosi
10 1/M-s, a wg nowszej pracy von Guntna i in. [19] - tylko
0,05 1/M's. Reakcje wolnorodnikowe sa znacznie szybsze
(4,3-108+4,5-108 1/M-s) [19,41], ale prowadza do oderwania
atomu wodoru z czasteczki NDMA. Podkre$la si¢ jednak, ze
NDMA moze si¢ regenerowaé poprzez reakcje takiego rodni-
ka z substancjami organicznymi naturalnie obecnymi w wo-
dzie [19]. Ten wniosek potwierdzaja tez obserwacje wlasne,
wskazujace na istotny wzrost tworzenia NDMA pod wply-
wem ozonu przy duzym pH [36]. Jedynie proces pogigbione-
go utleniania (Peroxone — O3/H;0O3) byt w stanie usuwaé ok.
50% nitrozoaminy [19].

Wody podziemne zanieczyszczone NDMA proponuje si¢
oczyszczaé poprzez katalityczna redukcje wodorem na zelazie
(Fe®) lub zelazie dotowanym niklem [39]. W zasadzie jedyna
metoda skutecznie usuwajaca NDMA z wody jest proces
destrukcji zwigzku promieniowaniem nadfioletowym. Najle-
piej dostosowanym do usuwania NDMA z wody jest pulsa-
cyjna lampa ksenonowa UV, dajaca §wiatlo o widmie ciaglym
w zakresie 185+1000 nm z maksimum emisji przy ok. 230 nm
[43]. Takie bowiem $wiatto pokrywa si¢ najlepiej z widmem
absorpcji NDMA w zakresie UV. Czynnikiem przeszkadzaja-
cym moga okaza¢ si¢ azotany, ktére absorbuja swiatto UV
w bardzo podobnych zakresach co NDMA. Badania przepro-
wadzone przez Lianga i in. [43] wykazaly, Zze bezposrednia
fotoliza pulsacyjna jest bardzo skutecznym narzedziem po-
zwalajacym usung¢ ponad 95% NDMA, a niewielki dodatek
nadtlenku wodoru wspomaga usuwanie nitrozoaminy. Duza
zawarto$¢ substancji organicznych i obecno$¢ azotandéw
w wodzie moga ograniczy¢ skuteczno$é usuwania NDMA
[43]. Produktami fotolizy NDMA sa aminy (metylo- i dime-
tyloamina), azotyny oraz w mniejszym stopniu — azotany,
formaldehyd i kwas mréwkowy [45]. W pracy [47] wykazano,
ze tlen rozpuszczony znacznie utatwia fotolize NDMA. Badano
takze fotokatalityczny rozktad NDMA na dwutlenku tytanu {46].

Wystepowanie i przemiany NDMA w Sciekach

Scieki nieoczyszczone sa bardzo bogate w prekursory
NDMA - przede wszystkim aminy, tak dwu- jak i trzeciorze-
dowe. Prekursory NDMA sa skutecznie usuwane ($r. ok. 60%)
w biologicznych oczyszczalniach §ciekéw [15]. Wykazano
takze, ze znaczna cze$¢ prekursoréw NDMA zwigzana jest
z zawiesinami obecnymi w $ciekach po oczyszczaniu metoda
osadu czynnego. Mitch i Sedlak [48] pokazali, ze prekursory
NDMA znajduja si¢ we wszystkich przedziatach ciezaréw
czasteczkowych substancji wystepujacych w takich $ciekach.
Dimetyloamina i inne aminy sa stosunkowo tatwo biodegra-
dowalne i s3 w duzym stopniu usuwane ze Sciekéw w oczy-
szczalniach biologicznych. Mimo to §cieki zachowuja duzy
potencjal tworzenia NDMA nie tylko pod wptywem chloami-
nowania, ale takze pod wptywem chlorowania oczyszczonych
Sciek6w. Wszedzie tam, gdzie oczyszczone §cieki poddawane
sa chlorowaniu, konieczne jest zwrécenie uwagi na przebieg
nitryfikacji, gdyz skuteczne usuniecie jon6w amonowych
w istotny sposéb zmniejsza niebezpieczernstwo tworzenia
NDMA. Oczyszczalnie §ciekéw winny tez rozwazyé zmiane
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flokulantéw poliakryloamidowych zawierajacych DMA na
inne, ktére nie zawieraja grup dimetyloaminowych. Najbar-
dziej skuteczng metoda usuwania prekursorow NDMA oka-
zuje si¢ odwrécona osmoza [48]. Wprowadzanie $ciekéw
zawierajacych NDMA do $rodowiska moze stanowié zagro-
zenie wéd podziemnych. Wykazano, ze NDMA jest stabo
biodegradowalna, nie adsorbuje si¢ na skiadnikach gleby
i w niewielkim stopniu przyswajana jest przez roSliny [49].
Zachodzi wigc obawa, 7e oczyszczone Scieki stosowane do
nawadniania, a bedace Zrédlem NDMA, moga zanieczyszczac
wody podziemne. Eksperymenty polowe jednak wykazuja, ze
mimo tych niekorzystnych wlasciwosci, NDMA w Srodowi-
sku jest bardzo szybko usuwana, a gtéwnym mechanizmem
odpowiedzialnym za ten korzystny efekt jest parowanie
[50,51]. Poniewaz jednak eksperymenty przeprowadzano w
Kalifornii, to nalezy sadzi¢, iz w destrukcji NDMA ma swdj
udzial bezposrednia fotoliza $wiattem stonecznym.

Analityka nitrozoamin

Zainteresowanie analityka nitrozoamin (a w szczeg6lnosci
NDMA) datuje si¢ od lat 60. XX w., kiedy to stwierdzono ich
obecno$¢ w produktach spozywczych. Szereg procedur pro-
ponowanych analiz prowadzono poprzez destrukcje nitro-
zodimetyloaminy i derywatyzacje powstatej dimetyloaminy.
Przykladem takiej analizy moze by¢ praca [53], w ktérej do
derywatyzacji DMA wykorzystuje sie chlorek 5-dimetyloami-
no-1-naftalenosulfonowy. Derywatyzacja daje produkt wyka-
zujacy fluorescencje, ktéra wykorzystuje si¢ do detekceji
w HPLC. Metody prowadzace do destrukcji NDMA nie moga
by¢ wykorzystane w analizie wody, poniewaz DMA wystepu-
je w wodach powierzchniowych w ilodci kilku mg/m3 i istnie-
je takze prawdopodobieristwo, iZ moze wystapi¢ w wodzie
czystej. Stezenia DMA w wodach powierzchniowych sa wigc
o ok. 3 rzedy wielkoSci wyzsze niz stgzenia ewentualnie
powstajacej NDMA. Ze wzgledu na duza szkodliwo§é NDMA
mozna si¢ spodziewad, iz ewentualne dopuszczalne st¢zenie
tego zwiazku w wodzie wodociagowej bedzie rzedu pojedyn-
czych ug/m3. To oczywiscie naktada obowiazek opracowania
metod analitycznych, ktérych poziom detekcji byltby rzedu
setek ng/m3 (pg/dm3). Trudno$§¢ analizy NDMA przy tych
stezeniach wynika z polarnego charakteru nitrozodimetylo-
aminy, jej dobrej rozpuszczalnodci w wodzie i stosunkowo
niskiej masy czasteczkowej. Te wlasciwosci powoduja, iz
NDMA slabo si¢ ekstrahuje do rozpuszczalnikéw organicz-
nych, jak i slabo si¢ adsorbuje na niepolarnych powierzch-
niach sorbentéw (solid phase extraction). Inne kiopoty zwia-
zane z analityka NDMA wynikaja z trudnosci w przygotowa-
niu tzw. §lepej probki — w kilku pracach podkre§la sig, ze wody
destylowane lub zdejonoizowane moga zawieraé NDMA na-
wet w ilosci kilku pg/m® [15].

Dzisiejsze metody analit%/czne pozwalaja na oznaczenie
NDMA w ilosci ok. 1 pg/m”. Juz w 1994 r. opisano metode
oznaczania NDMA w wodzie na tym poziomie wykorzystu-
jaca ekstrakcje ciecz—ciecz, metodg rozciericzania izotopowe-
goioznaczanie za pomoca GC/HRMS [52]. Wysokorozdziel-
cza spektrometria mas, wykorzystywana tu do identyfikacji
i oznaczania NDMA powodowatla, iz metoda ta nie nadawata
si¢ do rutynowej analizy. Wspéiczesnie raczej rezygnuje sig¢
z ekstrakcji ciecz—-ciecz jako metody zatezania NDMA, ze
wzgledu na jej niewielka skuteczno$¢, choé mozna ja popra-
wi¢ wykorzystujac efekt wysalania [15] lub ewentualnie

stosujac ciagta ekstrakcje [20]. Obecnie powszechnie do za-
tezania NDMA wykorzystuje sie ekstrakcj¢ na adsorbentach
weglowych. Takie zatgzanie moze prowadzié¢ do wysokich
odzysk6éw, nawet 98+100%. Inne adsorbenty, typu Cig i poli-
meryczne, nie nadajg sie do zatgzania NDMA i innych nitro-
zoamin [54]. Procedury izolacji i zatgZania kilku nitrozoamin
wykrywanych w wodach opisano bardzo szczegélowo w pra-
cy Chenga i in. [23]. Rozdzial i oznaczanie nitrozoamin
prowadzi si¢ niemal wylacznie metoda kapilarnej chromato-
grafii gazowej. Do detekcji wykorzystuje si¢ spektrometry
mas. Jednakze, ze wzgledu na stosunkowo mata mase¢ czaste-
czkowa NDMA, jonizacja elektronowa i niskorozdzielczy
spektrometr mas nie sa wystarczajace do identyfikacji i ilo-
§ciowego oznaczenia tego zwigzku. Do detekcji NDMA pro-
ponuje si¢ wigc wykorzystanie jonizacji chemicznej, np. amo-
niakiem. Wtedy identyfikacje i oceng ilo§ciowa wykonuje si¢
na podstawie jonu [M+NH4"], natomiast jonem potwierdza-
jacym jest zwykle jon [M+H"] [25,54]. Wad3 tego rozwiaza-
nia jest stosunkowo mata intensywno$¢ jonu [M+H'], ktéra
w przypadku NDMA siega zaledwie 23% jonu [M+NH4").
Inne proponowane rozwiazanie to uktad MS/MS, ktéry za-
pewnia detekcje subnanogramowych stezeri NDMA (zaktada-
jac ok. 1000-krotne zatgzenie analizowanej aminy podczas
procedury SPE) [54].

Podsumowanie

Wspdiczesna literatura dostarcza bardzo przekonujacych
dowodéw na obecno$¢ nitrozodimetyloaminy w wodzie wo-
dociagowej, ktérg dezynfekowano metoda chloraminowania.
Oprécz NDMA w wodzie wykrywa sie takze inne nitrozoami-
ny. Okazuje si¢ wigc, ze chloraminowanie wody, ktére miato
zapobiega¢ powstawaniu nadmiernych iloéci innych ubocz-
nych produktéw dezynfekcji (takich jak trihalometany, kwasy
halogenooctowe) staje si¢ przyczyng powstawania innego,
bardzo niebezpiecznego produktu ubocznego. Reakcja two-
rzenia NDMA jest reakcja bardzo wolna, w zwiazku z czym
powszechnie obserwuje si¢ wzrost stezenia NDMA w wodzie
wraz ze wzrostem czasu jej przetrzymania w sieci wodocia-
gowej [24]. W oczyszczaniu wody wskazuje si¢ takze na inne
procesy, ktére moga stanowic potencjalne Zrédto prekursoréw
NDMA, takie jak wymiana jonowa (szczegdlnie anionity),
stosowanie niektérych flokulantéw opartych o polimery ami-
doakrylowe oraz chlorowanie do punktu przetamania wyko-
rzystywane przez niektére wodociagi do usuwania azotu amo-
nowego. Badania wlasne wykazaly takze, ze utleniacze moga
powodowaé powstawanie nitrozoaminy z amin drugorzedo-
wych. Jednakze rola tej drogi tworzenia NDMA w oczyszcza-
niu wody wymaga wspélobecno$ci amin i utleniacza, przy
czym wydajno$¢ tych reakcji jest niewielka. Chlorowanie
wody takze powoduje powstawanie NDMA, lecz istotne ilosci
NDMA powstaja tylko w przypadku chlorowania Sciekéw.
W Srodowisku naturalnym NDMA ulega do$¢ szybko degra-
dacji fotochemicznej albo parowaniu. Ocenia si¢ wigc, Ze
powstajace w ten sposéb nitrozoaminy nie prowadza do zanie-
czyszczenia wod podziemnych.

Prekursorami nitrozoamin sa aminy drugo- i trzeciorzgdo-
we, lecz nalezy podkre§li¢, Ze istotna role spetniaja tez inne,
niezidentyfikowane dzisiaj, Zrédta azotu organicznego. Po-
niewaz inne produkty uboczne dezynfekcji zawierajace azot
okazuja si¢ by¢ takze stosunkowo niebezpieczne dla organi-
zméw zZywych, nalezy oczekiwaé wigkszego zainteresowania
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azotem organicznym w najblizszych latach. Jest takze pra-
wdopodobne, iz nitrozodimetyloamina zostanie uznana przez
Swiatowa Organizacj¢ Zdrowia (WHO) za powszechnie wy-
stgpujace zagrozenie dla zdrowia i wprowadzona do rejestru
ubocznych produktéw utleniania/dezynfekcji, ktérych zawar-
toé¢ w wodzie jest $cisle kontrolowana.
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Nawrocki, J. Nitrosamines — Troublesome By-products of
Water Disinfection. Ochrona Srodowiska 2007, Vol. 29, No. 3,
pp. 13-18. »

Abstract: Owing to their undesired toxicological, mutagenic
and/or carcinogenic properties, nitrogen-containing water disin-
fection by-products have recently become a matter of growing
concern. This paper provides not only a review of recent know-
ledge about the mechanisms underlying the formation of nitro-
samines (specifically nitrosodimethylamine, NDMA) in tap
water and wastewaters, but also an account of the methods that
are in use for their analysis. Since nitrosamines are classified as
carcinogenic species, any report on relevant issues is examined

with greatinterest by both scientists and potable water producers.
The paper specifies the controversies about the mechanisms
governing the formation of NDMA, a species occurring prima-
rily in water that has been made subject to chloramination.
Considerationisalso givento otheroxidation processesregarded
as potential contributors to the formation of nitrosamines. In
addition, the paper summarizes the latest views and opinions
regarding the removal of, and the analytical methods for, the
nitrosamines formed.

Keywords: Nitrogen compounds, nitrosamines, NDMA,
disinfection by-products, water treatment.
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