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Uvod

V pitné vod se mohou vyskytnout i jiné nebezpé latky nez je okruhdhkolika desitek
ukazateh zahrnutych do ifslusné legislativy, které odléhaji pravidelnému
monitorovacimu programu. Zatimco u tisieejniznéjSich latek pouzivanyctiovékem

a uvohovanych do zivotniho prastdi jde o pedpoklad spiSe hypoteticky, vipad
smesi latek ozn&ovanych jako vedlejsi produkty dezinfekce vime,sketyto latky
v pripact aplikace chemické dezinfekce v pitné vayskytuji, a je jen otazka, v jakém
sloZeni a v jakém mnozZstvi. V posledni &gk nap. ¢asto diskutuje otazka, zda rutéinn
sledovany zastupce této &n— trihalogenmethany (THM) — je schopen bgindaym
indikatorem pro ostatni latky, které se mohou © ®tEsi vyskytnout ve vyznamném
mnozZstvi. V této souvislosti se havaejména o halooctovych kyselinach.

Halogenoctové kyseliny (dale jen HAA — z anglickétadoacetic acids) jsou skupinou
organickych latek odvozenych od kyseliny octové BCIDOH), ve které je miniméin
jeden atom vodiku, vazany na uhlik, nahrazen atotfietomy halogenu (fluor, chlor,
brom, j6d). V pitnych vodach vznikaji jako vedlegibdukt dezinfekce,pdevsim fi
dezinfekci chlorem a jinymi silnymi oxidaimi ¢inidly jejich reakci s organickymi
latkami girozere piitomnymi v surovych vodach. Jsou-li v surové &qatitomny i
bromidy, mohou vznikat i bromované HAA. SpektrundieggSich produkt dezinfekce
je velmi riznorodé a misth specifické. B pouZiti chloru jako vedlejSi produkty
desinfekce s nejvysSi koncentraci vznikaji obvykkhalogenmethany (THM),
koncentrace vzniklych HAA ale mohou b§asto srovnatelné, vékterych gipadech
muze byt pondr i opany [1]. V takovém pipadc by THM nemusely plnit svou
indikatorovou funkci. Z publikovanych Gdajyyplyva, Zze koncentrace HAA v pitné
vodk se nejastji pohybuji v rozmezi jednotek az desitek pg/l. Jéda obsahuéchto
latek v pitné vod distribuované viejnymi vodovody vCeské republice nebyly zatim
k dispozici.

Z tohoto divodu byl proveden screeningovy monitoring vyskytalolgenoctovych
kyselin v pitnych vodachCeské republiky jako zaklad pro vyhodnoceni jejich
zdravotniho rizika a dopotani, zda majéi nemaji byt zéazeny mezi rutinha povinrg
sledované ukazatele.

Zdravotni rizika HAA

S ohledem na sdasné znalosti iZe mit dlouhodoba konzumace pitné vody s vysSi
koncentraci HAA negativni vliv na reprodukci, zwy3iziko vyskytu rakoviny a
vyvojovych vad. Podle metodiky IARC je kyselinaldaroctova (DCAA) zéazena do
skupiny 2B (pravépodobny lidsky karcinogen), protoZe existujikdzy karcinogenity
na laboratorni zvata, ale zatim nejsou Zadna spolehliva data orkagenit u lidi, a do
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skupiny 3 (neklasifikovdn jako lidsky karcinogen)soji z#azeny kyselina
monochloroctova (MCAA) a trichloroctova (TCAA). Vlina reprodukci (snizeni
spermii) u zwviat byl pozorovan i expozici chlorovanymi a bromovanymi HAA.
Imunotoxicita byla pozorovana u mysi exponovanyaovanym HAA.

Hodnota TDt pro TCAA byla stanovena na 32,5 pg/ktesné vahy/den, hodnota TDI
pro DCAA pedstavuje 7,6 pg/kg/den, hodnota TDI pro ostatniAHAeni ze
stranyWHO pro nedostatek podkiadgtanovena [2]. Americka U.S.EPA stanovila
referegni davky (RfD — obdoba TDI) pro CAA 2 ug/kg/den,[BICAA 4 pg/kg/den a
pro TCAA 30 pg/kg/den [4]. Koncentrace DCAA ve ¥od0 g/l se podle EPA poji
s rizikem rakoviny ve vysi IH[4], coZ by ovdem znamenalo, Ze pokud bychonilicht
aplikovat hladinu rizika fisrejsi (10° — co? je hodnota u nas oficidlpovaZzovana za
prijatelnou), znamenalo by to limit pro DCAA 0,7 g/l

Podobs jako u jinych &kavych organickych latek také u HAA je z hlediskap@zice
rizikova nejen ingesce (poziti), ale i inhalaceodrk absorpcedmem myti, sprchovani
a jiném domécim uziti vody. Kozni absorpce HAA gtsti mnohem nizsi (cca 20x)
nez u THM [5].

Povinné sledovani HAA detré limitni hodnoty bylo zatim zavedeno pr&pddobré
jen v USA, ale tkolik dalSich zemich o tomto kroku uvaZuje. U.S.EBt@&novila
nejvyssi pipustnou hodnotu pro tzv. HAA5 (suma kyselin moroactoveé,
dichloroctové, trichloroctové, monobromoctoveé lardmoctove) ve vysi 60 pg/l.

Metodika

V ramci Systému monitorovani zdravotniho stavu walwu k Zivotnimu progdi
(Subprojekt 1l — Pitna voda) bylo ve spolupraciZiravotnimi Ustavy (ZU) cel€R
provedeno monitorovani halogenoctovych kyselintaéiod.

Ve ftinacti krajich (mimo Prahu) bylo vybrano osnizmych odBrovych mist.

Konkrétni mista vybirali pracovnici ZU. Bylo pozadmo, aby odéry byly provedeny
pokud mozno ziznych vodovod. Nebylo-li osm vodovaidl k dispozici, odebiraly se
dvaci vice vzorki z jednoho (nejgtSiho) vodovodu ziznych, pokud mozno vzajemn
vzdalenych mist sit

Bylo-li k dispozici vice nez osm vodovbdbyly vybrany ty, které zasobuji ne&jgi
mnozstvi obyvatel. DalSim poZzadavkem bylo dodrjemieru zdroji vod podzemni :
povrchova 3:5. Timto bylo dosazeno co nejroznégiiio zastoupeni vzoikvody.
Vzorky z vybranych mist byly odebirany v roce 2@@&007. V ojedislych pripadech
bylo vybrano jiné odé&rové misto nez viedeSlém roce, ifpadré u stejného
odkérového mista bylo uvedeno pouziti jinéhaigpbu desinfekce, jiného koagulantu
apod.

Odbér vzork
Odbér vzorki vody pro stanoveni HAA byl provad v obou letech stejnym #ipobem
do 250 ml skleénych vzorkovnic se zabrusem, do kterych biytign chlorid amonny

! Tolerable daily intaket¢lerovatelny denni pijem) je denni davka dané latky, kterou fesnize
organismus dlouhodehpiijimat (dohromady ze vSech zdiojz pitné vody, z potravyi z ovzdusi) bez
ohrozeni zdravi (vyjadje se jako mg dané latky na Kdesné hmotnosti za den).
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(20 mg) pro stabilizaci analyt Vzorkovnice byly obalovany do hlinikovych félirg
omezeni pimého slunéniho s¥tla. Spolén¢ s €mito vzorky vody byly ze stejnych
odkerovych mist odebirany také vzorky pro stanovekavych organickych latek do
dvou EPA vzorkovnic a na mébylo provedeno stanoveni volného chloru a teploty
vody.

Vzorkati provedli zapis do fipravenych formul&, kde zaznamenavali identifi&ai
Gdaje o odbrovém mist, data atasu odbru, nangtenych hodnotach volného chloru a
teploty vody a uUdaje o zdroji a typu desinfek Upravy odebirané vody (nap
povrchova voda, plynny chlor). Vzorky bylygpravovany v chladicich boxech a do
doby stanoveni uchovavany v chlathd. Chlorid amonny, EPA vzorkovnice pro
tekavé organické latky a vzorkovnice pro HAA byly doy ze SZU (fipadré vraceny
vymeénou).

Metody stanoveni HAA a THM

Ze skupiny halogenoctovych kyselin byly stanovovdygeliny chloroctova (CAA),
dichloroctova (DCAA), trichloroctova (TCAA), bromtmva (BAA) a dibromoctova
(DBAA). V roce 2007 byla pro stanoveni HAA pouzjtaa metoda nez v roce 2006.
V prvnim roce vychézela metoda stanoveni z posstpodardni metody EPA 552.1
[6], dale rozvedené Yuefeng Xie [7]. V druhém reouetoda popsana @SN EN I1SO
23631 [8]. V obou fipadech se HAA nejprve vyextrahuji z vody pomoci BET a
nasledg prevadi na methylestery, které jsou poté stanovoudeyodou GC/MS.
Jednotlivé metody se liSi v pouZiti derivatiného ¢inidla, v prvém pipact je pouZzit
methanol v druhémifpact diazomethan.

Mez detekce (MD) metody byla vroce 2006 pro vSgclamalyty 1,0 pg/l a
roz8tend nejistota 25 %. V roce 2007 se Upravou metaballo meze detekce 0,2
pgl/l, rozStena nejistotatstala 25 %.

Trihalogenmethany  (trichlormethan  CHCI bromdichlormethan  CHBrgl
dibromchlormethan CHBCI, triborommethan CHBj byly stanovovany v obou letech
akreditovanou metodou GC/ECD, GC/FID se zakonceatriotechnikou Purge&Trap.
Trihalogenmethany jsou ze vzorku vody izolovanyrasti plynem, zachyceny na
pevném sorbentu Carbopack B/Carboxen 1&00001 a poté tepeindesorbovany
piimo na kapilarni kolonu plynového chromatografwetelici FID + ECD.

Mez detekce metody byla pro vSechny analyty 0,1 auggzSfena nejistota 15 %.

Vysledky

Bylo odebrano 99 vzotkv kazdém roce; celkem tedy 198 vabrlale z technickych
duvodi bylo na stanoveni HAA analyzovano jen 197 viogkna stanoveni THM jen
159 vzorki. V tabulce 1 jsou shrnuty zakladni Udaje o&dbych mistech co do typu
zdroje a pouzité Upravy vody; v tabulkach 2 a 3 pak&iené hodnoty THM a HAA.

Tabulka 1. Zakladni udaje o odiErovych mistech a Upra¥ vody

zdroj pocet | volny chlor pocet desinfekce pocet Koagulace pocet

2006/07 2006/07 2006/07 2006/07

podzemni 43 | 45 | <0.05 64 59 | plynnychlor | 63 | 71 | ano 40 | 37

povrchova 42 | 38 | 0.05<c<0.10 | 19 17 | chlornan 17 | 13 | Bez 44 | 52

smiSena 14 [ 12 | 0.10<c<0.20 | 10 15 | chlordioxid 14 | 7 | Neuvedeno 15 | 10
> 0.20 6 8 | dalsi 5 5
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Tabulka 2. Vysledky stanoveni trihalogenmethaf v letech 2006 a 2007

THM pocet vzorku | pocet méfenych | pocet nalez( | pramér z ndlezd | maximalni
celkem vzork({ nad MD nad MD (pg/l) | hodnota (ug/l)
2006 | 2007 | 2006 | 2007 | 2006 | 2007 | 2006 | 2007 | 2006 | 2007
CHCls 99 99 77 82 71 78 9,3 8,9 53,7 | 42,1
CHBrCl2 99 99 77 82 66 73 3,0 31 17,8 | 11,6
CHBr.Cl 99 99 77 82 56 58 1,6 1,4 535 | 4,2
CHBr3 99 99 77 82 34 38 0,7 1,3 3,05 | 49
suma THM 99 99 77 82 75 79 13,2 13,3 | 70,7 48

Tabulka 3. Vysledky stanoveni halogenoctovych kyselv letech 2006 a 2007

HAA pocet vzorku | pocet méfenych | pocet nalez( | pramér z ndlezd | maximalni
celkem vzork({ nad MD nad MD (pg/l) | hodnota (ug/l)
2006 | 2007 | 2006 | 2007 | 2006 | 2007 | 2006 | 2007 | 2006 | 2007
CAA 99 99 99 98 61 71 7,9 6,8 252 | 22,5
DCAA 99 99 99 98 56 66 3,7 2,8 17,0 | 8,9
TCAA 99 99 99 98 44 55 25 1,3 7,8 34
BAA 99 99 99 98 27 35 35 1,6 8,2 4,2
DBAA 99 99 99 98 17 23 2,4 1,2 5,6 25
suma HAA 99 99 99 98 63 71 14,9 11,6 | 41,2 | 30,4

Z vysledki vyplyva, Ze poet naled HAA nad mezi detekce (MD) je nejvySSi u CAA
(cca 2/3 naled) a klesa v ptadi DCAA — TCAA — BAA — DBAA aZ po cca 1/5 naliez
u DBAA. Pimérné hodnoty z naléz nad MD se pohybuji ¥adu jednotek pgll,
s vyjimkou CAA byla jen v jednomifpact (u DCAA) prekratena hodnota 10 pg/l. U
CAA bylo 37 nalea (18,7 %) vySSich nez 10 ug/l, nicdérede se pimérna hodnota
pohybuje okolo 7 pg/l.

NejvysSi hodnoty CAAbyly nalezeny u vzotk povrchové vody, kde se pouZziva
k desinfekci plynny chlor. V roce 2006 to bylo vedevodu P. (25,2 ug/l), v roce 2007
ve vodovodu S. (22,5 ug/l). Vysledky ostatnich w@al u t©chto vodovod jsou
uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4. Vysledky u vzorki s maximalni hodnotou CAA v jednotlivych letech
(hodnoty v pg/l, volny chlor — gil)

Cl, | CHCI3 | CHBICI, | CHBr.Cl | CHBrs | CAA | DCAA | TCAA | BAA | DBAA
yotovod P 1 0,07 | 4395 | 50 03 | <01 | 252 | 89 | 18 | <10 | <10
\2/83;“’0(1 P-loos| 203 2,8 <01 | <01 | 147 | 59 16 | <02 | <02
\zlgggvod S. 0 20,9 455 0,3 <01 | 138 4,8 6,7 <10 | <10
yoaovedS- 105 | 421 | 50 04 | <01 | 225 | 25 | 21 | <02 | <02

Porovname-licetnost nalex nad MD mezi THM a HAA, pak zjifiieme, Ze THM se
nachazeji mnohendasgji (v 97 % oproti 68 % u HAA), ale kdyZ uz porovnéam
pramérné koncentrace sum THM a HAA z ndlemad MD, panuje zde vzacna shoda
(13,25 pg/l). To je dostipkvapiveé, nicméh ve vztahu k limitnim hodnotam jde o
vysledek dost fiznivy.
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Zajimavé je srovnani nalea HM a HAA ve vztahu ke sloZeni vody a vzajemny gom
HAA/THM. Dle o¢ekavani jsou koncentrace i vyskyt THM a HAA nejiy8Szdroji
povrchové vody, nasledované zdroji smiSenymi a @aoadmi. RPekvapivé jsou vSak
n¢které relative velmi vysoké nalezy u pitné vody vyrobené z voddzemni. Viz
obrazek 1 a 2.
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Obrazek 2. Nalezy sumy HAA v letech 2006 a 2007 pledzdroje surové vody
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Procento zastoupeni sumy HAA v suiifHM (u jednotlivych vzork) se liSilo v letech
2006 a 2007. Zatimco v roce 2006 byla u polovirgd(focenych) vzork (celkem 48)
suma HAA vysSi nez suma THM, v roce 2007 to byta¢fertina. Obect neni mozné
vysledovat trend, Ze uékterého typu zdrdj byla situace vyraznodliSna. Nkteré
vyjime¢né vzorky, kde nap suma HAA byla 3-4 x vySSi nez suma THM, si zasiou
podrobrjSi zhodnoceni pouzitych #pohi Upravy, pop. podrobrjsi charakteristiku
surové vody.

Zajimaveé je rovi¥Z porovnani % zastoupeni chloroformu v sufHM. Zatimco vody
vyrobené z povrchovych zdiojposkytuji celkem homogenni obraz (okolo 80 %), u
zdroji podzemnich a smiSenych existuje vyrazna varialolit < 10 % do té&i 100 %.

Zavér

V ramci Systému monitorovani zdravotniho stavu g&hu k Zivotnimu progdi byl
proveden screeningovy monitoring halogenoctovyckeky (HAA) v pitnych vodach
94 vodovod Ceské republiky. Asi v 1/3 vzoiknebyly Zadné HAA (nad mezi detekce)
zZjistény, v ostatnich fypadech se zji8hé nalezy jednotlivych HAA v gméru pohybuiji
do 10 pg/l, sumagh HAA okolo 13 pg/l. Ve vztahu k limitu U.S.EPA @aug/l) nebo
piedlEzného navrhu pro revizi evropské @&mice 98/83/ES (80 pg/l [9]) jde o nalezy
relativre velmi giznivé.

OvSem ve vztahu k THM jako pouzivanému indikatokupény vedlejSich produkt
dezinfekce je situace mé&fasna. | kdyz se HAA vyskytuji v mérvzorcich nez THM,

v piipad pozitivnich nale u cca 25-50 % vzotkje obsah (suma) HAA vysSi nez
THM. Bude nutno analyzovatiginy/faktory ukujici vyssi tvorbu HAA a Ppadré u
téchto tym vod ¢i Uprav doportit sledovani HAA jako nového ukazatele. A nadale
plati obecna zasada, vyjgéda jak v evropské simici i ¢eské vyhlaSce, Ze obsah
vedlejSich produkit dezinfekce by rd byt pomoci vhodnych op@&ni minimalizovan
pii zachovani mikrobiologické kvality pitné vody.
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