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Wykonano badania stężeń chloroformu w wodzie surowej z dwóch ujęć zaopa
trujących Łódź, w wodzie uzdatnionej wprowadzonej do sieci wodociągowej i w 
wodzie pobieranej w mieszkaniach w różnych dzielnicach miasta. Stwierdzone 
poziomy stężeń uzależnione były od pochodzenia wody i pory roku.

Chloroform  należy do najbardziej rozpowszechnionych organicznych zanieczyszczeń 
powietrza atmosferycznego i wody do picia. Zainteresow anie poziomami jego stężeń 
w środowisku naturalnym  wynika głównie z charakteru działania toksycznego tego 
związku oraz wielkości populacji narażonej na jego działanie, gdyż praktycznie prawie 
każdy człowiek każdego dnia swego życia wchłania chociażby m inimalną ilość chloro
formu. Pierwsze doniesienia o występowaniu trójhalom etanów (TH M ) -  głównie chlo
roform u, a także brom odichlorom etanu i dibrom ochlorom etanu w uzdatnionej wodzie 
z ujęć powierzchniowych opublikowano w USA w połowie lat siedemdziesiątych [2,
16]. Symons i wsp. [18] wykazali obecność TXM  w wodzie do picia wszędzie tam, gdzie 
proces jej higienicznego uzdatniania polega na chlorowaniu. Surowa, nieuzdatniona 
woda związków z grupy TH M  nie zawiera, a ich tworzenie się jest związane z obec
nością prekursorów. Najważniejszymi prekursoram i TH M  są kwasy huminowe i ful- 
wowe [1, 5] i występujące w zbiornikach wodnych glony [7]. Ilości wytwarzanych 
haloformów zależą od czasu kontaktu prekursorów z chlorem, stosunku chlor: prekur- 
sory, tem peratury oraz pH  wody [5, 14].

Prekursoram i chloroformu są również inne, występujące w surowych wodach kwasy 
organiczne, powstające w wyniku działania bakterii [13]. W ystępują dość znaczne cza
sowe i sezonowe różnice stężeń chloroform u w wodzie tego samego pochodzenia, zatem  
interpretacja średniego stężenia, zwłaszcza na podstawie pomiarów wyrywkowych jest 
raczej mało wiarygodna. Do zróżnicowania stężeń chloroform u w wodzie przyczynia się 
również jego lotność i biodegradacja pod wpływem bakterii mutagennych [6].

Celem  pracy były pomiary stężeń chloroformu (jak również innych organicznych 
zanieczyszczeń) w wodzie pitnej na różnych etapach uzdatniania w okresie 1 roku.
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Badania prowadzone były w aglomeracji łódzkiej we współpracy z Przedsiębiorstwem 
W odociągów i Kanalizacji Okręgu Łódzkiego (PW iKOŁ).

ZAOPATRZENIE AGLOMERACJI ŁÓDZKIEJ W WODĘ

Łódź zaopatrywana jest w wodę z ujęć powierzchniowych na rzece Pilicy w Brzus- 
tówce i ze zbiornika Sulejowskiego w Bronisławowie, a także z ujęć głębinowych. Ś red
ni dobowy pobór wody wynosi 341.905 m3 (w tym 199.581 m 3 z ujęć powierzchniowych) 
w 1992 oraz 317.289 m 3 (w tym 170.453 m3 z ujęć powierzchniowych) w 1993 r. [15,
17]. W latach 1989 -  1993 obserwowano systematyczny spadek poboru wody zarówno 
w Łodzi, jak i w całym województwie łódzkim, co jest związane ze zmniejszeniem 
zapotrzebow ania przez przemysł. W ystępująca w 1992 r. susza i braki wody w Pilicy 
spowodowały dwunastoprocentowy spadek poboru wód powierzchniowych, rekom 
pensowany zwiększonym poborem  wód podziemnych.

Średniodobowy pobór wody z sieci miejskiej przez gospodarkę kom unalną wynosił 
263.239 m 3/dobę w 1992 i 244.286 m3/dobę w 1993 r. [15, 17].

Jakość wody w Zbiorniku Sulejowskim limitują zanieczyszczenia wnoszone doń 
pośrednio, tj. wraz z wodami Pilicy, Luciąży i Czarnej Koneckiej oraz bezpośrednio ze 
źródeł punktowych i obszarowych, usytuowanych wokół zbiornika. Badania jakości wód 
Pilicy i Luciąży, wykazują,że należy je  zaliczyć do III klasy czystości wód powierzchnio
wych pod względem takich zanieczyszczeń jak mangan, fosfor ogólny, zawartość chlo
rofilu „a” oraz azotyny i fosforany. W arunki hydrologiczno-morfologiczne zbiornika 
w jego zlewni (brak stratyfikacji, niewielka wymiana wody w ciągu roku, uprawy rolne 
na obszarze zlewni) kwalifikują podatność wód na degradację do III, najgorszej ka te
gorii. Wysokie stężenia biogenów i manganu w strefie wejściowej zbiornika wpływają 
na jego nadm ierną produkcję pierwotną. Głównym objawem procesu eutrofizacji jest 
duża koncentracja glonów, które sedymentując tworzą organiczne osady, redukując 
jednocześnie ilość tlenu rozpuszczonego i produkując związki toksyczne (sinice).

W okresie prowadzenia pomiarów proces uzdatniania i dystrybucji wody był inny w 
przypadku obu zaopatrujących Łódź ujęć. W ujęciu Bronisławów przy Zbiorniku Sule
jowskim woda poddawana była chlorowaniu wstępnemu (4 -  8 g chloru/m 3, w zależności 
od pory roku) i przesyłana rurociągiem do stacji uzdatniania w południowej części Łodzi. 
U zdatnianie polega na koagulacji z siarczanem glinu i krzem ionką aktywną. W okresie 
tym prowadzone były również próby z zastosowaniem węgla aktywnego. Po przepusz
czeniu przez filtry żwirowe, woda poddawana była ozonowaniu, chlorowaniu końcowemu
i przekazywana do sieci wodociągowej, zaopatrującej południową część miasta.

W oda z ujęcia w Brzustówce (rzeka Pilica) traktow ana jest solami żelaza i po 
chlorowaniu wstępnym przesyłana do Rokicin, gdzie mieszana jest z wodą z ujęcia 
głębinowego, przesyłana do przepompowni na Stokach (pn-wsch. część Łodzi), po 
nownie mieszana z wodą z lokalnego ujęcia głębinowego i przekazywana do sieci 
wodociągowej, zaopatrującej północną część miasta.

MATERIAŁ I METODYKA

Do oznaczania haloformów w wodzie stosowane są najczęściej metody chromatograficzne 
z detekcją wychwytu elektronów. Przegląd metod ekstrakcji THM z wody i oznaczenia znaleźć 
można w licznych opracowaniach [3, 4, 5, 6].



N r 1 Chloroform w wodzie do picia 71

Dla potrzeb niniejszej pracy wykorzystano metodę polegającą na ekstrakcji n-pentanem
1 oznaczeniu chromatograficznym z zastosowaniem kolumny kapilarnej wypełnionej niepolarną 
fazą stacjonarną (HP-1, 30 m x 0,53 mm) i detektora ECD. Oznaczalność metody wynosiła 
ljug/1. Próbki wody pobierane były przez pracowników PWiKOŁ i przewożone do analizy po 
zakwaszeniu kwasem askorbinowym. W badanych próbkach wody oznaczano również stężenie 
benzenu i benzo/a/pirenu. Ponadto chloroform oznaczano w próbkach wody pobranych w mi
eszkaniach w różnych dzielnicach Łodzi.

WYNIKI BADAŃ

Badania prowadzone były przez 13 miesięcy. W każdym tygodniu analizowano co 
najmniej 4 próbki wody -  2 próbki wody surowej z obu ujęć powierzchniowych oraz
2 próbki wody uzdatnionej na końcówce odprowadzającej do sieci miejskiej.

W oda surowa z obu ujęć praktycznie nie zawierała chloroform u w ilościach prze
kraczających oznaczalność metody, jego obecność stwierdzano jedynie sporadycznie -  
7-krotnie w wodzie z Bronisławowa, maksymalne stężenie 10 /u.g/1 oraz 3-krotnie w wo
dzie z Brzustówki, maksymalnie 5 /ig/l.

Średnie stężenie chloroform u w wodzie uzdatnionej w poszczególnych miesiącach 
przedstawiono na ryc. 1.

Ryc. 1: Średnie miesięczne stężenie chloroformu w wodzie wprowadzanej do sieci miejskiej 
Fig. 1: Mean monthly concentration levels of chloroform in water entering the municipal supply 

system

Uzyskane wyniki potwierdzają ścisły związek występowania trójhalom etanów  z po 
chodzeniem  wody surowej. Znacznie niższe stężenia chloroform u w wodzie z pom 
powni na Stokach wynikają z dwustopniowego rozcieńczania wody z ujęcia powierz
chniowego wodą głębinową. Sezonowa zmienność stężenia chloroform u wynika z na
silonego rozwoju fitoplanktonu w ciepłych miesiącach roku, czego efektem  są wysokie 
stężenia substancji organicznych, prekursorów THM , powstających jako uboczne p ro 
dukty aktywności metabolicznej glonów lub przedostające się pasywnie do środowiska 
wodnego w wyniku lizy komórek.
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Filtrow anie wody powodowało obniżenie stężenia chloroform u tylko w zakresie 
wyższych stężeń, natom iast jeżeli stężenie tego związku przed filtrami zbliżone było do 
30-50 /u.g/1, nie obserwowano dalszego spadku jego poziomu. Na stężenie chloroform u 
praktycznie nie miało wpływu dodawanie węgla aktywnego ani ozonowanie wody. 
N atom iast dość często stężenie chloroform u w wodzie wprowadzanej do sieci było 
wyższe niż w wodzie po filtrach, co jest skutkiem chlorowania końcowego. Wyniki 
oznaczeń chloroform u w wodzie pobieranej w  mieszkaniach w różnych dzielnicach 
Łodzi przedstawiono na ryc. 2 i 3.

Ryc. 2: Stężenia chloroformu w wodzie do picia w poszczególnych dzielnicach Łodzi we
wrześniu 1992

Fig. 2: Chloroform concentrations in drinking water in different quarters of Łódź in Septem
ber 1992

Ryc. 3: Stężenia chloroformu w wodzie do picia w poszczególnych dzielnicach Łodzi w lutym 1993 
Fig. 3: Chloroform concentrations in drinking water in different quarters of Łódź in Febru

ary 1993
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W yraźnie korelują one z wynikami badań poprzednich -  stężenia niższe od 30 /xg/l 
lub zbliżone do tej wartości stwierdzono w dzielnicach zaopatrywanych z pompowni 
na Stokach (Bałuty, Śródmieście, Widzew).

OMÓWIENIE WYNIKÓW

Zainteresow anie poziom am i chloroformu w wodzie do picia, wynika z charakteru  
działania toksycznego tej substancji i ze względu na ogrom ną populację potencjalnie 
narażonych. Na podstawie przedstawionych badań działania rakotwórczego chloro
form u u zwierząt i ludzi, A gencja Ochrony Środowiska Stanów Zjednoczonych [6]
i grupa Robocza M iędzynarodowej Agencji Badań nad Rakiem  [9] zgodnie z przy
jętymi przez siebie kryteriami uznały chloroform za związek o wystarczającym dowodzie 
działania rakotwórczego u zwierząt i niewystarczającym dowodzie epidemiologicznym 
dla ludzi. Równocześnie zaliczono go do grupy В 2 -  związków przypuszczalnie 
rakotwórczych dla ludzi.

Zgodnie z rozporządzeniem  M inistra Zdrowia i Opieki Społecznej z 4.05.1990 na
jwyższa dopuszczalna zawartość chloroformu w wodzie do picia i na potrzeby gospo
darcze wynosi 0,03 mg/dm3. Analogiczny normatyw przyjęty w USA [6] wynosi 
100 jLig/dm3 dla sumy TH M , przy założeniu, że chloroform  jest ich głównym skład
nikiem. Chociaż dostępne były oceny ryzyka powstawania nowotworów, normatyw ten 
ustanowiony był przede wszystkim w oparciu o technologiczne i ekonom iczne możli
wości i początkowo miał obowiązywać dla sieci wodociągowych, obsługujących powyżej
75.000 mieszkańców. Ryzyko nowotworów związane ze stężeniem  chloroform u w wo
dzie pitnej 1 /xg/l (przy założeniu dziennego spożycia 2 1 wody i 100% wchłaniania) 
wynosi 2.3 x l0 '6 [6].

Podawane w literaturze stężenie chloroformu w wodzie do picia z ujęć powierz
chniowych odkażanej za pom ocą chlorowania jest rzędu kilkudziesięciu /xg/l do m ak
symalnie 400 /Ag/l [1, 3, 15]. W edług Sadowskiego [19] w 17% badanych miast w Polsce 
zawartość TH M  może przekraczać poziom 100 /zg/1, a w 45% miast 30 yu,g/l. Na tym 
tle wyniki pomiarów w Łodzi są podobne do danych z innych miast -  w wodzie z ujęcia 
powierzchniowego stężenie średnie jest niższe od 30 yu,g/l tylko w miesiącach zimowych 
(XI -  II), a w okresie letnim może nawet przekraczać 100 /xg/l. W wodzie rozcieńczonej 
wodą z ujęć głębinowych stężenie było na ogół zgodne z najwyższą dopuszczalną 
zawartością.

Stosowane są trzy podstawowe sposoby zmniejszania stężenia haloformów w wodzie 
do picia:

-używania środków odkażających nie powodujących powstawania haloformów,
-usuwanie z wody prekursorów  THM ,
-usuwanie haloformów z uzdatnianej wody.
Czynione były próby usuwania chloroformu z wody za pom ocą węgla aktywnego, 

lecz zarówno węgiel aktywny pylisty jak i granulowany okazały się mało skuteczne [10, 
20]. Określenie rzeczywistej chłonności węgla jest trudne do przeprow adzenia i obar
czone dużym błędem. Na węglu zatrzymywane są również prekursory TH M  i już na 
sorbencie zachodzi dalsza reakcja haloformowa. Chłonność węgla w stosunku do chlo
roform u jest ograniczona i nieselektywna, potwierdzają to zresztą wyniki p rzepro
wadzonych badań.
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5. Efektywnym sposobem poprawy jakości wody do picia pod względem zawartości 
chloroform u okazało się zastąpienie chlorowania wstępnego utlenianiem  za pom ocą 
dwutlenku chloru. Ta wprowadzona 1995 r. zmiana spowodowała, że woda do picia 
wprowadzana w Łodzi do sieci miejskiej spełniać będzie warunki odnośnie najwyższej 
dopuszczalnej zawartości chloroform u określone przez M inistra Zdrowia i Opieki 
Społecznej.

J . P .  G r o m i e c ,  B.  R o m a n o w i c z ,  W.  W e s o ł o w s k i

CONCENTRATION OF CHLOROFORM IN DRINKING WATER IN ŁÓDŹ
MUNICIPAL AREA

S u m m a r y

Chloroform is one the most important pollutans, formed in the process of chlorination of 
water from surface intakes. The city of ŁÓDŹ is supplied with water mainly from surface intakes 
containing considerable amounts of organic material and from deep water intakes. The aim of 
this study was to determine concentrations of selected organic compounds including chloroform 
in raw water, water after chlorination and on different stages of purification as well as in water 
introduced to the municipal water supply system.

Chloroform was analysed in n-pentane extracts by gas chromatography with ECD. The de
tection limit of the analytical method was 1 /xg/1.

Concentrations of chloroform in raw water were very low, in most cases below the limit of 
detection. As a result of chlorination level of chloroform in water increased reaching as high 
as 120 /xg/1. It has been shown that activated charcoal was not efficient in removing chloroform 
from water.

Concentrations of chloroform were much lower in water from the municipal water supply 
system serving the northern part of town, where water from surface intakes was mixed with 
water from deep intakes. Concentrations exceeding 30 /xg/1 were determined only in the summer 
season.

In both investigated parts of municipal water supply systems seasonal changes of chloroform 
concentration were observed with maximum values in June-August. The concentration of 
chloroform in water samples collected in different quarters of town were strictly correlated with 
its concentration in treated water from the municipal water supply system serving the quarter.
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