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Drinking water containing biologically active substances, i.e. Viruses, bacteria and 
protozoa, as well as other microorganisms, is a significant health threat. This also applies 
to the treated and the raw wastewaters discharged into the receiver. Ultrafiltration and 
microfiltration can help and improve the process of water disinfecting using traditional 
methods, because membrane is a barrier for microorganisms. Viruses can be retain by 
ultrafiltration membranes, whereas bacteria and protozoa using ultrafiltration and microfil-
tration membranes. 
For the removal of natural organic matter it is possible successfully to use either direct 
nanofiltration or integrated systems combining ultrafiltration or microfiltration with coagu-
lation, adsorption on activated carbon, and even with oxidation. Natural organic matter 
and some other anthropogenic organic pollutants can be precursors of disinfection by-
products, and that is why NOM removal from water is very important. 
Nanofiltration and to some extend reverse osmosis are the methods for the removal of 
the micro-pollutants from water and wastewaters, among them the most important are 
disinfection by-products, pharmaceutical active compounds (PHACs) and endocrine 
disrupting compounds which have high biological activity. In the first case, volatile triha-
lomethanes (THM), and non-volatile compounds, mainly halogenacetic acids, are formed. 
To this last group of compounds, special attention in natural waters is paid onto polycyc-
lic aromatic hydrocarbons and surface-active substances, chlorinated pesticides, phtha-
lates, alkylphenols, polychlorinated biphenyls, hormones, synthetic pharmaceuticals  and 
other chemicals and substances produced by man and put into the environment. 
Application of microfiltration and ultrafiltration in micro-pollutants removal is possible in 
integrated systems: with coagulation and adsorption processes, through polymer com-
plexation and surfactant bounding. Also membrane bioreactors are usefull in the removal 
of organic pollutants. The problem in operation of low-pressure-driven membrane 
processes is membrane fouling, causing of continuous decrease of membrane flux and 
permeate quality in time. 
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1. Wprowadzenie 

Rosn ce uprzemys owienie powoduje, i  do wód naturalnych przedostaje si , coraz 
wi cej zanieczyszcze  organicznych i nieorganicznych wraz ze ciekami bytowo-
gospodarczymi i przemys owymi, ze sp ywami powierzchniowymi z obszarów u ytko-
wanych rolniczo oraz z wodami opadowymi. Do zanieczyszcze  i domieszek organicz-
nych wyst puj cych w wodach naturalnych nale  g ownie substancje rozproszone  
i mikroorganizmy oraz zwi zki organiczne, w tym naturalne substancje organiczne 
(NOM), modulatory hormonalne (Endocrine Disrupting Compounds (EDC)) oraz 
pozosta o ci farmaceutyków [1]. Zanieczyszczenia i domieszki organiczne s  mieszani-
n  substancji rozpuszczonych, których wi kszo  ma charakter toksyczny i niekorzyst-
nie wp ywa zarówno na organizmy ywe wyst puj ce w wodzie, jak i na pó niejsze 
procesy uzdatniania wody do celów bytowo-gospodarczych oraz jej ostateczn  jako .  

Wi kszo  mikro-zanieczyszcze  organicznych jest s abo usuwalna w konwencjo-
nalnych procesach oczyszczania wody lub wymaga, stosowania rozbudowanych uk a-
dów technologicznych. W zwi zku z tym, coraz wi kszym zainteresowaniem ciesz  si  
ci nieniowe procesy membranowe. 

2. Substancje rozproszone i mikroorganizmy 

M tno  wody spowodowana jest obecno ci  w niej cz stek zawieszonych, które 
rozpraszaj  i absorbuj  promieniowanie wietlne. Mog  one mie  ró n  wielko , od 
cz stek koloidalnych do grubych zawiesin, mog  mie  charakter mineralny, chocia  
cz sto w przypadku zanieczyszczenia wód powierzchniowych ciekami lub na skutek 
porywania osadów dennych, mog  dominowa  substancje organiczne.  

Najcz ciej stosowanym procesem membranowym do obni ania m tno ci wody jest 
mikrofiltracja (MF) i ultrafiltracja (UF) [2], której zastosowanie pozwala na uzyskanie 
wody o m tno ci poni ej 1 NTU. Literatura po wi ca niewiele miejsca temu zagadnie-
niu, mimo e jak pokazuje praktyka, uzyskanie takiej m tno ci lub nawet ni szej (0,1-
0,4 NTU) jest mo liwe z wody o m tno ci 100 NTU i wi kszej [2]. Panuje obiegowa 
opinia, e UF/MF stosuje si  do klarowania wody [1]. UF na membranach  
„Aquasource” (Francja) pozwala na uzyskanie wody do picia o m tno ci 0,03-0,04 NTU 
z wód o ró nej m tno ci wynosz cej od 0,1 do 11,5-24,8 NTU [3]. Na przyk ad instala-
cje pilotowe wyposa one w te modu y kapilarne z membranami o ró nej wielko ci 
porów po dwóch latach eksploatacji, charakteryzowa y ca kowitym usuni ciem m tno-
ci i mikroorganizmów (m tno  permeatu waha a si  w granicach <0,3-0,07 FNU,  

a wody surowej cz sto a  15 FNU) [4]. Do okre lania m tno ci stosuje si  te  okre lanie 
ilo ci cz stek sta ych. Badania wykaza y ich eliminacj  z 2500/ml-12000/ml w wodzie 
surowej do poni ej 10/ml w permeacie [1,3].  Wynika z tego, e kapilarne membrany 
MF i UF s   bardzo skuteczne w usuwaniu m tno ci, przy czym typowa m tno  filtratu 
nie przekracza 0,1 NTU, a taki wynik spe nia wymagania wody do picia w prawie 
polskim, który wynosi 1 NTU [5]. W publikacji [6] zestawiono wyniki szeregu bada  
filtracji membranowej przeprowadzonych w USA w latach 1989 a 2001, z których 
wynika, e MF i UF powoduje maksymalne usuni cie m tno ci niezale nie od m tno ci 
wody surowej oraz rodzaju membrany, jej producenta i wst pnej koagulacji. rednia 
warto  m tno ci filtratu wynosi a 0,097 NTU przy odchyleniu standardowym 0,06 dla 
72 pomiarów [6]. Czasami, gdy m tno  wody spowodowana jest obecno ci  frakcji  
o rozdrobnieniu koloidalnym, filtracja membranowa poprzedzona jest etapem koagula-
cji, pozwalaj cym na wytworzenie wi kszych k aczków [2]. 
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Odwrócona osmoza i nanofiltracja równie  eliminuj  tego rodzaju zanieczyszcze-
nia i domieszki organiczne. Na przyk ad typowe membrany do NF usuwaj  w ponad 
90% barw  i ca kowicie m tno  [3]. Jednak procesy NF/RO nie s  odpowiednie do 
usuwania m tno ci ze wzgl du na fouling i dlatego m tno  powinna zosta  usuni ta  
z wody przed wprowadzeniem na instalacje do RO/NF. W tabeli 1 zestawiono procen-
towe usuni cie m tno ci i NOM przez ró ne techniki membranowe [1]. 

Tab. 1.  Usuwanie m tno ci i NOM za pomoc  technik membranowych  

Tab. 1.  Removal of turbidity and NOM using membrane techniques 

Proces Ci nienie, kPa Usuni cie 
m tno ci, % 

Usuni cie 
NOM, % 

Straty 
wody, % 

Mikrofiltracja <100 >97 <2 5-10 

Ultrafiltracja <100 >99 <10 10-15 

Nanofiltracja <500 >99 >90 15-30 

 

Woda do picia zawieraj ca substancje biologicznie aktywne, tj. wirusy, bakterie  
i pierwotniaki, a tak e inne mikroorganizmy (grzyby, glony, limaki, robaki i skorupia-
ki), stanowi istotne zagro enie zdrowotne [1,2,3,7]. Dotyczy to równie  cieków 
oczyszczonych jak i nieoczyszczonych odprowadzanych do odbiorników wodnych. W 
polskich przepisach prawnych jako ci wody do picia normowane s  Escherichia coli  
i Enterokoki, które nie mog  w niej wyst powa , a w wymaganiach dodatkowych 
bakterie grupy coli, ogólna liczba mikroorganizmów oraz Clostridium perfringens [5]. 
Ska enie wody mo e nast pi  u jej ród a, w miejscu czerpania lub produkcji wody, a 
tak e bezpo rednio w sieci wodoci gowej. Do dezynfekcji wody stosuje si  wiele 
metod, z których ka da ma pewne wady i niedogodno ci. Mimo, e filtry piaskowe 
usuwaj  99-99,9% bakteriofagów, to komercyjne urz dzenia uzdatniania wody oparte na 
UV i ozonowaniu nie gwarantuj  unieszkodliwiania wszystkich mikroorganizmów 
chorobotwórczych. Chlorowanie prowadzi do powstawania trihalometanów i jest nie-
skuteczne w stosunku do mikroorganizmów zwi zanych z zawiesin , a ponadto niektóre 
mikroorganizmy jak np. Cryptosporidium s  odporne na jego dzia anie [7]. 

UF i MF mog  wspomóc i polepszy  proces dezynfekcji wody metodami tradycyj-
nymi, poniewa  membrana stanowi barier  dla wirusów, bakterii i pierwotniaków. 
Wielko  wirusów waha si  w granicach 20-80 nm, podczas gdy membrany UF maj  
wielko  porów oko o 10-100 nm, a wi c teoretycznie mo liwe jest ich ca kowite 
zatrzymanie.  
Natomiast bakterie (0,5 - 10 m) oraz pierwotniaki (3-15 m) s  wi ksze i ca kowite ich 
usuni cie jest praktycznie mo liwe przy u yciu membran UF oraz MF [1,3], poniewa  
dla membran dost pnych komercyjnie, wielko  porów jest z regu y mniejsza od 0,3 m 
(rys.1) [1,3,7]. Porównanie, wi c wielko ci porów membran UF/MF i wielko ci mikro-
organizmów, wskazuje, e proces UF gwarantuje teoretycznie w a ciw  dezynfekcj  
wody. Na rys.2 przedstawiono stopnie usuni cia wirusów, bakterii i pierwotniaków dla 
membran UF [1,7,8]. Dla wszystkich mikroorganizmów uzyskano usuni cie wy sze ni  
4 log, tzn. 99,99% redukcji zawarto ci. 
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Rys.1.  Porównanie wielko ci mikroorganizmów i wielko ci porów membran UF i MF  

Fig. 1.  Comparison of microorganisms size and pore size of UF and MF membranes  
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Rys.2.  Usuni cie mikroorganizmów metod  UF  

Fig. 2.  Removal of microorganisms with UF method  

 
Ze wzgl du na obecno  w wodzie do picia, niektóre pierwotniaki jelitowe (Giardia 

i Cryptosporidium parvum) s  odpowiedzialne za choroby zaka ne. Efektywno  
usuwania ocysts Cryptosporidium na filtrach piaskowych pospiesznych jest oceniana na 
poziomie 2-3 log, co nie gwarantuje ich ca kowitego usuni cia [6,7,8]. Je eli zatem, 
surowa woda jest zanieczyszczona oocystami Cryptosporidium na poziomie >3 oocyst, 
proces filtracji konwencjonalnej powinien zosta  zast piony procesem alternatywnym, 
który zapewni by ich wystarczaj c  redukcj . Membrany MF o wielko ci porów 0,2 m 
wydaj  si  by  stosown  barier  dla Cryptosporidium i Giardia i innych pierwotniaków 
o wielko ci w zakresie 3–14 m. W wi kszo ci przypadków usuni cie Cryptosporidium 
i Giardia jest wi ksze ni  4,5 log dla membran MF/UF i wystarczaj ce do uzyskania 
ustalonych w przepisach limitów (tabela 2), co zosta o potwierdzone w instalacjach 
pilotowych i stacjach uzdatniania wody pracuj cych na pe n  skal  [8]. 

 

Poziom dezynfekcji wyra ony jako 
redukcja w skali logarytmicznej: 

1 log = 90% inaktywacji 
2 log = 99% inaktywacji 
3 log = 99,9% inaktywacji 
4 log = 99,99% inaktywacji 
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Tab. 2.  Wyniki usuwania oocyt Cryptosporidium i cyst Giardia metodami MF i UF (badania 
prowadzone w USA)  

Tab. 2.  Removal of Cryptosporidium oocyt and Giardia cyst using MF and UF (investiga-
tions carried out in USA) 

Woda Membrana 
(modu ) 

cysty Giardia oocyty Cryptosporidium 
rednia w 

wodzie surowej, 
jtk/100ml 

Usuni -
cie, log 

rednia w 
wodzie surowej, 

jtk /100ml 

Usuni -
cie, log 

Zbiornik  
wysokogórski 

MF Microza 
UF Aquasource 

UF Ultrabar 
UF Zee-Weed  

11,8×106 

10,4×106 

13,8×106 

8,6×106 

>5,8 
>5,5 
>4,9 
>5,3 

1,01×108 

8,2×107 

9,9×107 

1,1×107 

>6,8 
>6,5 
>5,8 
6,4 

Laboratoryjna-
czysta 

Trzy MF 
Trzy UF 

5,4×104-1,5×105 

5,4×104-1,5×105 
4,6-5,2 

>4,7->5,2 
2,6×104-8,2×104 4,2-4,9 

>4,4->4,9 

Jez.Elsman 
Sekwana 

Trzy MF 
Trzy UF 

2,8×104-1,3×105 

2,6×104-1,0×105 
>6,4->7,0 
>6,4->7,0 

1,1×104-7,4×104 

2,4×104-9,1×104 
>6,0->6,9 
>6,3->7,0 

Rzeka  
Guyardotte 

MF Memcor 1,0×107 >7,0 NR NR 

Rzeka  
Kolorado 

MF Memcor 2,8×104 >4,4 NR NR 

Woda  
powierzchniowa 

w Wielkiej 
Brytanii 

MF Fibrotex NR NR 1000 2-3 

jtk - ilo  mikroorganizmów tworz cych kolonie, NR – nie oznaczano 
 
W tabeli 3 przedstawiono wyniki usuwania bakterii grupy coli, fekalnych bakterii 

coli i Pseudomonas przez membrany UF i MF [6]. Stopnie usuni cia wynosi y od ponad 
0,7 do 9,8 log, przy czym niskie warto ci by y zwi zane z niewielkim ich st eniem w 
wodzie surowej odpowiadaj cym limitowi detekcji. 

Tabela 4 pokazuje natomiast wyniki bada  usuwania wirusów przez membrany UF  
i MF przeprowadzonych w USA [6]. W przewa aj cej ilo ci przypadków by a to bakte-
riofaga MS-2. Ogólnie membrany UF usuwa y ten wirus w ilo ci wi kszej ni  3 log, 
natomiast MF poni ej 2,5 log. Uwzgl dniaj c wielko  wirusa MS-2 (0,024 m)  
i wielko ci porów membran MF (0,1-0,2 m), stosunkowo wysoki stopie  usuni cia 
nale y t umaczy  adsorpcj  na powierzchni membran, placka filtracyjnego i substancji 
organicznych naturalnie wyst puj cych w wodach. 
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Tab. 3.  Wyniki usuwania bakterii w procesach MF i UF (badania prowadzone w USA)  

Tab. 3.  Removal of bacteria using MF and UF processes (investigations carried out in USA) 

Rodzaj bakterii Woda Membrana 
(modu ) 

Zawarto  w 
wodzie surowej 

jtk/100 ml 

Stopie  
usuni cia, 

log 

Bakterie grupy 
coli 

Sekwana UF Aquasource 1800-1,0×105 >4,3 

E.coli Laboratoryjna-
czysta 

Trzy MF 
Trzy UF 

6,6×107 

6,6×107-9,6×108 
>7,8 

5,6->9,0 

Pseudomonas 
Aerusginosa 

Laboratoryjna-
czysta 

Trzy MF 
Trzy UF 

1,5×108-5,3×108 >8,2 
>8,2->8,7 

Bakterie grupy 
coli 

Jezioro Elsman 
Zbiornik Bull Run 

Dwie MF 
Dwie UF 

11-972 
6-160 

>0,7->3,0 
>0,7->2,2 

Bakterie grupy 
coli 

Rzeka Guyardotte MF Memcor 2,8×106 >0,1 

Bakterie grupy 
coli 

E.coli 

Rzeka Kolorado MF Memcor (14-240)60 
9,8×107-2,7×108 

>1,7 
>6,0->6,4 

jtk - ilo  mikroorganizmów tworz cych kolonie 

Tab. 4.  Wyniki usuwania wirusa  MS-2 w procesach MF i UF (badania prowadzone w USA)  

Tab. 4.  Removal of MS-2 virus using MF and UF processes (investigations carried out in USA) 

Woda Membrana (modu ) rednia w wodzie  Usuni cie, log 
surowej, jtk /100ml  

 

Akwedukt San Diego, 
USA 

Trzy UF 
Hydranautics UF 
Hydranautics UF 

Ionics UF 
Ionics UF 

UF Zee-Weed 500 UF 
Zee-Weed 500 

8×107-6×109 

2,8×109-1,7×1010 

4,9×109-1,1×1010 

7,4×108-2,8×109 

3,5×109-6,0×109 

3,5×1010-5,9×1010 

2,4×1010-4,6×1010 

4,0-5,6 
3,9-4,7 
3,4-4,3 
4,0-5,7 
3,9-4,3 

>5,5-5,8 
1,7-2,1 

Jezioro Yssel X-Flow UF 
MF 
UF 

18000 
1,0-1,1×105 
2,2-2,5×104 

4,9 
0,7-2,3 

>5,4 

Laboratoryjna-czysta Trzy MF 
Trzy UF 

Koch-Lab 5UF 

140-745 
NR 

2,4×103-1,4×104 

>1,5 
1,5->7,0 
2,0-6,3 

Zbiornik Bull  
RunElsman 

Jezioro Elsman 

Trzy MF 
Trzy UF 

105-1012 

 
0,5-2,0 
3->7 

Rzeka Kolorado  
MF Memcor 

1,3×109 
3,0×1010 
1,6×1010 

1,7 
2,0 
2,9 
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Praktyka wykaza a, e membrany do UF s  zdolne do eliminowania bakterii i wirusów  
w stopniu nie zawsze ca kowitym. Wynika to przede wszystkim z niedoskona o ci membran 
i modu ów membranowych oraz wtórnego rozwoju bakterii w wodzie po przej ciu przez 
membran . W membranach komercyjnych wyst puj  nieci g o ci w warstwie naskórkowej, 
przez które mog  przechodzi  mikroorganizmy, a konstrukcja modu ów wymagaj cych 
uszczelnienia strumienia nadawy od strumienia permeatu nie zawsze jest w a ciwa. Ponadto 
stwierdzono, e komórki mikroorganizmów mog  penetrowa  przez pory membrany  
o rednicach znacznie mniejszych ni  wymiary samych komórek, dzi ki ci nieniowej 
deformacji z odfiltrowaniem p ynu wewn trzkomórkowego, natomiast tonus b ony komór-
kowej pozostaje na niezmienionym poziomie (rys.3) [9].  

 

 

Rys.3.  Odkszta cenie Cryptosporydium parvum w procesie mikrofiltracji 

Fig. 3.  Deformation of Cryptosporydium parvum in the microfiltration process  

 
Wykazano ponadto, e kszta t mo e by  jednym z kluczowych czynników okre laj -

cych efektywno  filtracji membranowej bakterii. Na przyk ad bakterie lub wirusy  
o smuk ym, wyd u onym kszta cie ulegaj  retencji na membranie w wi kszym stopniu 
ni  bakterie o innych bardziej zwartych kszta tach [7]. 

3. Usuwanie substancji organicznych 

Wysokoci nieniowe procesy membranowe, a zw aszcza nanofiltracja i odwrócona 
osmoza, stanowi  skuteczn  metod  usuwania rozpuszczalnych w wodzie zwi zków 
organicznych (DOC). Naturalne substancje organiczne (NOM), w tym prekursory 
ubocznych produktów dezynfekcji (UPD), oraz antropogeniczne mikro-
zanieczyszczenia organiczne s  typowymi przyk adami tego rodzaju zwi zków. Do tej 
ostatniej grupy zwi zków, wyst puj cych w wodach i ciekach, nale y zliczy  wtórne 
produkty dezynfekcji i utleniania chemicznego, stosowane w uzdatnianiu wody do picia, 
zwi zki o potwierdzonej estrogenicznej aktywno ci biologicznej (EDC - Endocrine 
Disrupting Compounds) oraz mikro-zanieczyszczenia organiczne aktywne farmaceu-
tycznie PhACs (Pharmaceutical Active Compounds) [1]. Do usuwania NOM oraz 
mikro-zanieczyszcze  organicznych mo na te  zastosowa  niskoci nieniowe techniki 
membranowe w systemach zintegrowanych z klasycznymi procesami jednostkowymi 
stosowanymi w uzdatnianiu wody i oczyszczaniu cieków. 
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3.1. Naturalne substancje organiczne (NOM) 

Substancje humusowe, naturalnie wyst puj ce w ekosystemach wodnych, s  mie-
szanin  wielu zwi zków o zró nicowanej budowie chemicznej i w a ciwo ciach.  
W sk ad NOM wchodz : rozpuszczalne w wodzie kwasy fulwowe (MW 2000 Da), 
bardziej hydrofobowe kwasy humusowe (huminowe) (MW 2000-5000 Da) oraz 
huminy o charakterze bitumicznym, które s  nierozpuszczalne w wodzie [1,2]. W 
wodach substancje humusowe wyst puj  g ównie jako zwi zki rozpuszczone, koloidy i 
domieszki nierozpuszczone, przy czym zawarto  danej formy uzale niona jest od pH. 
Rozpuszczona frakcja NOM stanowi ok. 80-90% ca kowitej ilo ci NOM w wodach 
naturalnych. Substancje humusowe powoduj  silne zabarwienie wody od br zowego do 
czarnego, nie stanowi  jednak bezpo redniego zagro enia dla zdrowia cz owieka. 
Jednak e ze wzgl du na fakt, e s  prekursorami UPD oraz dzi ki kompleksowaniu 
metali ci kich i adsorbowaniu toksycznych substancji organicznych, musz  by  usu-
wane w trakcie produkcji wody przeznaczonej do spo ycia [1,2]. 

Usuwanie NOM jest jedn  z najwa niejszych operacji w technologii oczyszczania 
wody. Chlorowanie prowadzone regularnie w uzdatnianiu wody powoduje tworzenie si  
zwi zków halogenoorganicznych (AOX), w tym trihalometanów (THM), kwasów 
halogenooctowych (HAA), halogenoaldehydów i halogenoketonów, halogenoacetonitry-
li, amin i innych UPD. Poprzez wprowadzenie ci nieniowych technik membranowych 
do uzdatniania wody mo na usuwa  NOM i kontrolowa  powstawanie ubocznych 
produktów dezynfekcji obejmuj cych cz  NOM, co w konsekwencji zmniejsza 
zapotrzebowanie na chlor do dezynfekcji i redukuje biologiczn  aktywno  wody w 
systemie jej dystrybucji [3,8,10]. Ze wzgl du na bardzo szeroki zakres wielko ci cz ste-
czek tworz cych NOM (od ok. 1 nm do ok. 0,45 m), skuteczno  usuwania zale y 
znacz co od w a ciwo ci u ytych membran [2]. Tabela 5 podaje sumarycznie porów-
nawcz  ocen  NF, UF, i MF do kontroli zawarto ci NOM w wodach naturalnych [1]. 

Tab. 5.  Ocena porównawcza usuwania NOM z wód powierzchniowych  
metodami MF, UF i NF  

Tab. 5.  Comparison analysis of NOM removal from surface water using MF, UF and NF 

Parametry MF  UF NF 

Usuni cie NOM  <10% 0±30% >80% 

Usuni cie zawiesin, 
koloidów 

20±40% 70±90% >95% 

Usuni cie DBP  nie 50% THM; 32% HAA >80% 

Wymagania odno nie 
czyszczenia 

Wymagane przemy-
wanie wsteczne 

Wymagane cykliczne 
czyszczenie 

Wymagane cyklicz-
ne czyszczenie 

Problemy eksploata-
cyjne 

Umiarkowany fouling Fouling Fouling, zatykanie 

Wst pne przygotowa-
nie chemiczne 

Stosuje si  dodawanie 
koagulantu in-line 

Stosuje si  dodawa-
nie koagulantu in-line 

Na ogó  nie stosuje 
koagulacji/adsorpcji 
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3.1.1. Zastosowanie RO i NF 

Poprzez wprowadzenie nanofiltracji lub odwróconej osmozy do uzdatniania wody, 
mo na bezpo rednio kontrolowa  powstawanie UPD, poniewa  membrany pó prze-
puszczalne zatrzymuj  NOM, w tym prekursory UPD. Zastosowanie procesu NF lub RO 
gwarantuje ca kowite usuni cie NOM z wody, jednak cz sto ze wzgl du na wysok  
zawarto  koloidów i zawiesin w wodach powierzchniowych jest to bardzo utrudnione. 
Wówczas alternatyw  jest po czenie NF z niskoci nieniowymi technikami membrano-
wymi. W tabeli 6 podano wyniki bada  usuwania prekursorów ubocznych produktów 
dezynfekcji [8]. 

Tab. 6.  Usuwanie NOM metod  nanofiltracji (membrany NF-50 i NF-70 firmy Filmtec) 

Tab. 6.  Removal of NOM using nanofiltration (NF-50 i NF-70 by Filmtec membranes) 

Rodzaj wody Wst pne oczysz-
czanie 

Woda surowa Woda oczyszczona Usuni cie, 
% 

Zawarto  NOM, g/l 

Gruntowa Antyskalant, 
Filtracja wstepna 

961 
961 

28-32 
31–39 

97 
96–97 

Powierzchniowa Filtracja wstepna 157–182 55–84 49–70 

Gruntowa Filtracja wstepna 259 39 85 

Gruntowa Filtracja wstepna 120 6 95 

Powierzchniowa Filtracja wstepna 40–460 NA 30–90 

 
Szczególne znaczenie w usuwaniu NOM i prekursorow UPD maj  membrany nanofil-

tracyjne, które stanowi  skuteczn  barier  dla zwi zków organicznych, je eli ich masa 
cz steczkowa ( rednica cz steczki) przewy sza rednice porów membrany (graniczna 
rozdzielczo  - „cut-off”). Membrany do NF s  w stanie zatrzyma  90% prekursorów UPD  
z wód naturalnych, poniewa  charakteryzuj  si  graniczn  rozdzielczo ci  na poziomie  
200-500 Da (np. NF-50 i NF-70 firmy Filmtec), mimo, e NOM zawiera zwi zki o szerokiej 
dystrybucji mas czasteczkowych [1,8,10,11]. Permeat jest wówczas wysokiej jako ci wod  
do picia, o niskiej zawarto ci UPD i niewielkim ryzyku wtórnego rozwoju bakterii, przy 
chlorowaniu przed dystrybucj  do sieci. W badaniach technologicznych procesu NF chodzi, 
zatem o znalezienie takich membran, które usuwa yby NOM oraz prekursory UPD z wód 
naturalnych w mo liwie najwi kszym stopniu [12,13]. Wysokie stopnie usuni cia prekurso-
rów UPD uzyskuje si  zarówno dla wód podziemnych jak i powierzchniowych. Jednak e, ze 
wzgl du na wi kszy fouling wody powierzchniowe s  trudniejsze do oczyszczania metodami 
membranowymi ni  podziemne o wysokiej zawarto ci substancji organicznej. W konse-
kwencji wymagane jest bardziej zaawansowane wst pne oczyszczanie by utrzyma  odpo-
wiedni  wydajno  membran. 

D ugoterminowe badania zawarto ci prekursorów UPD w stacjach uzdatniania  
Flagler Beach, Floryda (USA) (woda gruntowa) i Punta Gorda, Floryda (USA) (woda 
powierzchniowa) pozwoli y na porównanie efektywno ci oczyszczania wód gruntowych  
i powierzchniowych metodami RO i NF [8]. Mimo, e osi gano zadawalaj cy poziom 
usuni cia prekursorów THM, cz sto strumie  permeatu by  zbyt niski dla wód  
powierzchniowych i uk ady wymaga y odpowiedniej regeneracji.  
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Badania pilotowe oczyszczania wody z rzeki Floryda za pomoc  NF wykaza y 95% redukcj  
zawarto ci prekursorów THM [14], natomiast wody podziemne, o wysokiej barwie z tego 
regionu, mog y by  oczyszczane za pomoc  membran UF. Stwierdzono równie , e mem-
brany RO (100 Da) nie by y znacz co bardziej efektywne w usuwaniu prekursorów THM 
(98%) ni  nanofiltracyjne o granicznej rozdzielczo ci 400 Da (96%) [14]. 

Amy et al. [15] przeprowadzili badania laboratoryjne, pilotowe oraz na pe na skal  pro-
cesu NF w celu oczyszczania wody z rzeki Colorado (USA). Zaobserwowano  
65-70% redukcj  prekursorów THM. Stosunkowo niskie obni enie by o zwi zane  
z niewielk  mas  cz steczkow  prekursorów (tj. znaczna ich ilo  charakteryzowa a si  mas  
cz steczkow  <500 Da). Z kolei Conlon et al. [16] dla dwóch instalacji NF, uzyskali reduk-
cj  prekursorów THM wynosz c  odpowiednio 91% i 99% oraz redukcj  prekursorów 
chlorowcopochodnych w glowodorów -  97 i >99%, przy odzysku wody 75%. Tan i Amy 
[17] porównali ozonowanie i NF do usuwania barwy i redukcji zawarto ci prekursorów 
UPD. Stwierdzili, e membrany s  znacznie bardziej efektywne w tym zakresie. Laine et al. 
[18] oraz Jacangelo et al. [19] zaproponowali zastosowanie UF/MF jako wst pne przygoto-
wanie wody przed NF. Stwierdzili, e membrany MF o wysokiej granicznej rozdzielczo ci 
(np. 100 tys. Da) s  efektywne jedynie dla drobnych cz stek zawiesin w zakresie 0.05-2 mm, 
natomiast membrany UF o ni szym „cut-off” (np. 10 tys. – 50 tys. Da) mog  powodowa  
usuni cie pewnej grupy prekursorów UPD.  

3.1.2. Zastosowanie UF i MF 

Do oczyszczania wód zawieraj cych znaczne ilo ci NOM, oprócz procesów NF  
i RO, stosuje si  z powodzeniem niskoci nieniow  filtracj  membranow  [11]. Mem-
brany UF i MF zatrzymuj  substancje koloidalne oraz jonowe i niejonowe zwi zki 
organiczne o wielko ci odpowiadaj cej przepuszczalno ci granicznej membrany UF lub 
MF. Bezpo rednia UF/MF mo e, wi c by  wykorzystana do usuwania z wód natural-
nych niektórych frakcji NOM i prekursorów UPD o wi kszych masach cz steczkowych, 
natomiast zwi zki organiczne rednio- i ma ocz steczkowe - w uk adach zintegrowa-
nych (tabela 7) [11]. Do usuwania substancji humusowych z wody mo na, zatem stoso-
wa , albo bezpo redni  UF, ale z modu ami zawieraj cymi membrany zwarte (np. ok. 
1000 Da), albo systemy hybrydowe stanowi ce po czenie UF lub MF z koagulacj , 
adsorpcj  na w glu aktywnym, a nawet utlenieniem (ozonowanie, fotokataliza) [1,11].   

Tab. 7. Charakterystyka procesów usuwania NOM z wykorzystaniem UF/MF  

Tab. 7. Characteristic of NOM removal processes using UF/MF 

Proces Bezpo rednia UF/MF Proces UF/MF-PAC 

rednica porów membrany, nm 1-5 10-100 

Ci nienie trans membranowe, MPa 0,2-0,8 0,1-0,4 

Strumie  permeatu, l/m2h 15-25 50-200 

Rodzaj modu u/membrany Spiralny Kapilarny /polisulfon 

Usuwanie NOM Cz ciowe (10-20%) 60-80% 

Usuwanie cz stek i bakterii Tak Tak 

Usuwanie wirusów Tak Cz ciowo 
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Najcz ciej stosuje si  po czenie UF/MF z koagulacj  lub adsorpcja na w glu ak-
tywnym. Wyniki efektywno ci uk adów hybrydowych wykorzystuj cych koagulacj   
i MF/UF oraz bezpo redni  filtracj  membranow  wskazuj , e wspó czynniki retencji 
DOC, prekursorów THM, HAA i innych AOX dla bezpo redniej UF/MF [6] wynosz  
na ogó  poni ej 20%. W przypadku koagulantów glinowych i soli elaza (III) usuni cie 
kszta tuje si  na poziomie pomi dzy 12 i 83% dla DOC, 30 i 88% dla prekursorów 
THM, 39 i 92% dla prekursorów HAA oraz 20 i 85% dla prekursorów AOX [6]. Wspó -
czynniki retencji s  funkcj  dawki koagulantu, jego rodzaju, pH, temperatury oraz czasu 
i szybko ci mieszania. Zanieczyszczenia organiczne tworz c k aczki koagulacyjne, 
ulegaj  adsorpcji, a te z kolei s  zatrzymywane przez membrany MF lub UF. W bada-
niach przeprowadzonych w Politechnice l skiej [20] dla procesu zintegrowanego 
koagulacja-sedymentacja-UF/MF (membrany ceramiczne i polimerowe kapilarne), 
zanotowano oko o 90%-we usuni cie zwi zków organicznych (DOC i UV254) (tabela 8) 
w pierwszym etapie procesu oczyszczania, natomiast w drugim zwi kszy o si  ono 
niemal do 100%. W procesie bezpo redniej koagulacji usuni cie zale a o od st enia 
zanieczyszcze  w wodzie surowej i by o wy sze dla wy szego st enia DOC. [20]. 

Tab. 8.  Wspó czynniki retencji zwi zków organicznych w procesie koagulacji, UF/MF oraz 
uk adzie hybrydowym koagulacja-sedymentacja-UF/MF (st enie TOC 7-10 mg/l) 

Tab. 8.  Retention coefficients of organic compounds in coagulation and UF/MF processes, 
as well as in hybrid system coagulation-sedimentation-UF/MF (TOC concentration 
7-10 mg/l) 

Para-
metr 

Wspó czynnik retencji, % 

Koagulacja Koagulacja - UF/MF UF/MF 

1*) 2*) 3*) 1*) 2*) 3*) - 

Membrana z polieterosulfonu (UF) 

DOC 81,9-90,0 86,4-94,4 84,0-92,3 100 100 100 94,2-95,0 

UV254 80,5-98,4 81,7-92,0 83,8-92,1 96,9-99,2 89,0-95,1 96,7-
98,9 86,2-95,0 

M tno  54,8-57,7 57,5-63,6 35,2-91,3 91,5-98,3 93,9-98,4 85,8-
97,8 85,1-90,5 

Membrana z polipropylenu (MF) 

DOC 85,9-95,0 85,5-94,6 94,6-95,3 100 100 100 89,3-100 

UV254 87,9-96,7 79,8-84,6 85,9-86,9 97,7-100 100 100 82,4-100 

M tno  29,6-73,5 37,0-75,0 52,-69,8 73,7-100 79,9-89,4 67,6-
88,6 89,8-99,6 

Membrana ceramiczna 

DOC 59,8-67,1 - - 97,2-94,9 - - 99,0-100 

UV254 78,7-94,4 - - 99,2-99,3 - - 97,7-99,4 

M tno  66,8-89,7 - - 100 - - 100 
*)1 - koagulacja FeCl3 (4,1 mgFe/l); *)2 - koagulacja Al2(SO4)3 (4,1 mgAl/l);  
*)3 - koagulacja ALF (3,6 mgAl/l) 
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Koagulacja poprzedzaj ca filtracj  membranow  zwi ksza usuniecie substancji  
organicznej miedzy innymi, dzi ki zwi kszonemu czasowi retencji k aczków w syste-
mie reakcyjnym[6]. 

Badania dowiod y [20,21] e zastosowanie koagulacji przed filtracj  membranow  
sprawia, i  obj to ciowy strumie  permeatu w niewielkim stopniu zmienia si  w czasie, 
tym samym redukuj c, w porównaniu do bezpo redniej UF, intensywno  foulingu 
wywo anego NOM (rys.4), dzi ki usuni ciu cz ci zwi zków organicznych. wiadcz   
o tym warto ci przepuszczalno ci wzgl dnej (strumie  permeatu odniesiony do prze-
puszczalno ci wody dejonizowanej), które w procesie bezpo redniej UF/MF s  najni -
sze i wynosz  poni ej 0,6, zarówno dla membran ceramicznych jak i kapilarnych 
[20,21]. W przypadku procesów hybrydowych wspó czynniki przepuszczalno ci 
wzgl dnej s  znacznie wy sze i zale  od sposobu prowadzenia koagulacji w uk adzie 
zintegrowanym. Procesy prowadzone z koagulacj  i sedymentacj  wykazuj  warto ci 
przepuszczalno ci wzgl dnej zbli one do jedno ci, natomiast w przypadku procesów 
hybrydowych prowadzonych z koagulacj  „in-line” wspó czynniki wynosz  0,83-0,89 
dla membran ceramicznych oraz 0,74-0,78 dla membran kapilarnych. Wst pne oczysz-
czanie wody w procesie koagulacji zwi ksza warto ci strumienia permeatu, poprzez 
zmniejszenie penetracji substancji wywo uj cej fouling do wn trza membrany, jak 
równie  przez polepszenie warunków transportu cz stek. W procesie hybrydowym 
utworzony placek filtracyjny charakteryzuje si  znacznie wi ksz  porowato ci  i mniej-
szymi oporami hydraulicznymi w porównaniu do bezpo redniej filtracji membranowej 
oraz jest mniej podatny na czenie si  z powierzchni  membrany, co ogranicza jej 
zanieczyszczenie, zw aszcza wewn trz porów. Taki sposób prowadzenia procesu mo e 
przed u y  ywotno  membran, a tak e zmniejszy  cz stotliwo  i d ugo  przemywa-
nia wstecznego oraz zmniejszy  konieczno  czyszczenia chemicznego. 
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Rys.4.  Porównanie zale no ci strumieni permeatów od czasu w procesie jednostkowym  
i hybrydowym koagulacja-ultrafiltracja. 

Fig. 4.  Comparison of the dependences of permeate flux on time in the UF and hybrid 
coagulation-ultrafiltration processes 

 

 filtracja membranowa wody 
dejonizowanej     

  filtracja w uk adzie hybrydowym 
 ultrafiltracja bez koagulacji (TOC 

= 7 mg/l ) 
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Do usuwania DOC i prekursorów UPD mog  by  stosowane uk ady hybrydowe  
adsorpcja-MF/UF, przy zastosowaniu sproszkowanego w gla aktywnego (PAC). Sto-
pie  usuni cia jest uzale niony od st enia DOC i jego zdolno ci adsorpcyjnej, dawki 
adsorbentu, pH, temperatury oraz czasu kontaktu. Dla bezpo redniej UF/MF usuwanie 
DOC, prekursorów zwi zków halogenoorganicznych (AOX), w tym prekursorów THM 
i kwasów halogenooctowych (HAA) wynosi generalnie poni ej 20%. Natomiast w 
uk adzie z w glem aktywnym zwi ksza si  do warto ci pomi dzy 7 i 82% dla DOC, 20  
i 85% dla prekursorów AOX, w tym 0 i 97% dla prekursorów THM i 26 i 81% dla 
prekursorów HAA [6]. Systemy hybrydowe s  efektywne z uwagi na wyd u ony czas 
kontaktu i wi ksze st enie adsorbentu w systemie membranowym. W tabeli 9 przed-
stawiono porównawczo efektywno  oczyszczania wody naturalnej dla membran 
kapilarnych polimerowych oraz membran ceramicznych w ró nych systemach techno-
logicznych [22]. Otrzymane wyniki wskazuj , i  proces hybrydowy okaza  si  efektyw-
niejszy w porównaniu z bezpo redni  UF/MF w usuwaniu takich wska ników jak: 
ChZT, absorbancja, DOC. 

Tab. 9.  Efektywno  usuwania NOM w procesie UF/MF oraz hybrydowym adsorpcja PAC-
UF/MF 

Tab. 9.  Efficiency of NOM removal using UF/MF and hybrid process PAC adsorption—UF/MF 

PP – membrana z polipropylenu (MF), PES – membrana z polieterosulfonu (UF);  
a) membrana 7-kanalikowa, b) membrana 19-kanalikowa 

 
Ostatnio proponuje si  te  zintegrowany proces wymiana jonowa i niskoci nieniowa 

filtracja membranowa do usuwania NOM, szczególnie z wykorzystaniem ywicy 
MIEX®DOC [2]. Skuteczno  usuwania NOM  z wody w procesie wymiany jonowej 
wynosi 30-90% [2] i zale y od w a ciwo ci wody i sposobu prowadzenia procesu. 
Zastosowanie ywicy MIEX®DOC przed niskoci nieniow  filtracj  membranow  
pozwala na wyd u enie cykli filtracji i uzyskanie wody lepszych parametrach ni  w 
przypadku bezpo redniej filtracji membranowej. Stwierdzono jednak, e drobne cz stki 
ywicy w wodzie mog  powodowa  blokowanie membran. Dlatego bardziej przydat-

nym jest rozwi zanie procesu zintegrowanego, tzn. prowadzenie wymiany jonowej jako 
wst pnego przygotowania wody prze MF/UF [2]. Ciekawe badania porównawcze 
przeprowadzi a Kabsch-Korbutowicz et al. [2,23], w których wykaza a wy szo  syste-
mu wymiana jonowa –UF nad systemem koagulacja –UF (rys.5) [23]. 

 
 

Wska nik obci enia 
wody 

Membrany 
kapilarne 

Membrany kapi-
larne+PAC 100 

mg/l 
MF- cera-
miczne 

MF cera-
miczne + 

PAC 100mg/l 

PP PES PP PES a b a b 

Wspó czynnik retencji [%] 

ChZT 54,6 66,5 77,8 88,9 57.1 11.5 66.6 62.5 

Absorbancja, 254 nm 69,1 81,8 97,9 92,7 85.2 61.8 90.8 93.6 

M tno  98,7 96,5 96,4 94,2 99.5 99.1 98.3 98.2 

DOC 60,6 77,3 81,9 91,9 65.0 82.8 97.2 99.0 
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3.1.3. Fouling membran wywo any NOM 

Problemem filtracji membranowej wód powierzchniowych i podziemnych jest spa-
dek strumienia permeatu spowodowany foulingiem membrany, zw aszcza membran 
MF/UF [23]. Wykazano, e NOM jest g ówn  substancj  wywo uj c  fouling wód 
naturalnych, przede wszystkim frakcja hydrofobowa [1,2]. Objawem tego zjawiska jest 
tworzenie si  br zowego elu na powierzchni membrany, który mo e spowodowa  
spadek wydajno ci nawet o 75% w ci gu 2000 h eksploatacji [1]. W celu okre lenia roli 
naturalnych substancji organicznych i ich w a ciwo ci pod k tem foulingu membran 
przeprowadzonych zosta o wiele bada  [25]. Jednak e, ich wyniki s  cz sto ze sob  
sprzeczne. Zwi zane mo e to by  z ilo ci  czynników wp ywaj cych na zjawisko 
foulingu. Fouling zale ny jest bowiem zarówno od w a ciwo ci filtrowanej wody jak 
równie  stosowanej membrany. W a ciwo ci adsorpcyjne zwi zane z hydrofobowo ci   
membrany, rozmiary porów, graniczna masa molowa, adunek powierzchniowy, wydaj-
no  czy te  chropowato  powierzchni maj  znacz cy wp yw na fouling. W przypadku 
w a ciwo ci wody du e znaczenia odgrywa si a jonowa, w szczególno ci kationy 
wapnia, które wp ywaj  na rozpuszczalno  substancji organicznych oraz na rozk ad 
mas cz steczkowych NOM, rodzaj substancji organicznych oraz odczyn wody. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Rys.5.  Porównanie efektywno ci zintegrowanych procesów membranowych w uzdatnianiu 
wody [23]. 

Fig. 5.  Comparison of the effectiveness of integrated membrane processes for water 
treatment [23]  

 
Wp yw hydrofobowo ci/hydrofilowo ci substancji organicznych na fouling jest 

dyskusyjny, a zw aszcza jego charakter (odwracalny/nieodwracalny). Jedni autorzy 
obarczaj  frakcj  hydrofilow  za fouling, inni [25] frakcj  hydrofobow . Dla niskoci-
nieniowych procesów membranowych im mniejszy rozmiar cz steczek filtrowanej 

frakcji tym wi kszy fouling. Zidentyfikowano 4 kategorie NOM, które powoduj  inten-
sywny fouling: bia ka, aminocukry, polisacharydy oraz zwi zki poli(hydroksy-
aromatyczne) [25], przy czym ró ne substancje mog  posiada  ró ny wp yw. W ród 
ró nych sk adników NOM, frakcja humusowa wywo uje wi kszy fouling ni  inne 
sk adniki, ze wzgl du na wysok  zdolno  adsorpcyjn  na powierzchni membrany. 
Materia  humusowy równie  sk ada si  z komponentów o ró nych w asno ciach fizycz-
nych i chemicznych, wi c NOM obecny w wodzie ró ni si  absorbancj  UV, hydrofo-
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bowo ci , mas  cz steczkow  itp. Ró na mo e by , zatem tendencja wody do powleka-
nia membran UF. Stwierdzono [26], e NOM pochodz ce z gleby wywo uje znacznie 
wi kszy fouling i opór filtracji w porównaniu do NOM pochodz cych z wody. Inten-
sywno  foulingu b dzie równie  zale na od st enia NOM.  
Wy szy opór hydrauliczny obserwowano przy zwi kszonym st eniu NOM. Cz stki 
koloidów i zawiesin obecne w wodach naturalnych mog  ogrywa  rol  adsorbentu 
NOM, konkuruj c z membran  w sorpcji NOM i tym samym redukuj c adsorpcj  NOM 
na powierzchni i w porach membrany. Oprócz spadku wydajno ci, fouling wywo uje 
równie  trwa  zmian  w asno ci separacyjnych membran, a placek filtracyjny nawet po 
czyszczeniu chemicznym pozostaje na jej powierzchni zmieniaj c jej adunek i hydrofo-
bowo . Wykazano [8,24], e membrany z ujemnie na adowan  powierzchni  charakte-
ryzuj  si  wi ksz  retencj  NOM ni  wynika oby to z nominalnej granicznej masy 
molowej membran. Mo na to wyt umaczy  faktem, e aromatyczne kwasy humusowe  
i fulwowe posiadaj  znaczn  g sto  adunku ujemnego i zwarty kszta t cz steczki, co 
przeszkadza w transporcie przez ujemnie na adowane pory membrany. Natomiast 
frakcje NOM pozbawione adunku ujemnego, w czaj c w to zwi zki oboj tne i zasa-
dowe, powoduj  wi kszy fouling na powierzchni membrany.  

Wa nym parametrem w retencji i foulingu NOM jest odczyn wody, poniewa  pH 
wp ywa zarówno na adunek powierzchni membrany cz stek zawieszonych jak i na 
struktur  i rozpuszczalno  substancji humusowych [1,2,25]. Przy ni szych warto ciach 
pH powierzchnia membrany zawieraj ca grupy aminowe jest na ogó  na adowana 
dodatnio, natomiast w warunkach pH od oboj tnego do wysokiego, membrana z grupa-
mi karboksylowymi jest na adowana ujemnie. Je eli brak jest grup jonowych w struktu-
rze membrany, mo e ona uzyska  adunek dzi ki adsorpcji jonów obecnych w roztwo-
rze. Kwasy humusowe i fulwowe stanowi ce anionowe polielektrolity, które zawieraj  
zarówno struktury aromatyczne jak i alifatyczne, g ównie karboksylowe i fenolowe 
grupy funkcyjne, s  na adowane ujemnie w warunkach pH panuj cych w wodach 
naturalnych. W zwi zku z tym bardziej intensywny fouling wyst puje przy niskim pH 
(4-5), ze wzgl du na oddzia ywania elektrostatyczne membrana - kwasy humusowe. 
Rozpatruj c wp yw pH nale y zwróci  uwag  na rodzaj membrany. Dla pH 7 obserwuje 
si  agodny fouling membran o w skim rozk adzie wielko ci porów i ma ym k cie 
zwil ania. Ujemnie na adowane grupy funkcyjne substancji organicznych zapobiegaj  
adsorpcji NOM na ujemnie na adowanej powierzchni membrany, ale z drugiej strony 
powoduj  adsorpcj  na dodatnio na adowanych powierzchniach [25]. 

Intensywno  foulingu powodowanego przez NOM uzale niona jest równie  od si-
y jonowej wody, w szczególno ci obecno ci i st enia kationów dwu- 

i trójwarto ciowych [25], takich jak jony wapnia, magnezu, glinu, elaza. Kationy te 
mog  wi za  si  z kwasowymi grupami funkcyjnymi NOM (g ównie karboksylowymi) 
tworz c specyficzne kompleksy [25]. Stabilno  tych kompleksów zale y od warto-
ciowo ci metalu. Bardziej trwa e kompleksy tworz  z metalami trójwarto ciowymi (np. 

Al3+) w porównaniu do metali dwuwarto ciowych (np. Ca2+). Trwa o  kompleksów, 
jakie tworz  substancje humusowe jest jednak niewielka, mniejsza ni  kompleksów z 
EDTA (kwas wersenowy), w zwi zku z czym jony wydzielane s  cz sto z powrotem do 
wody. 

Wa nym problemem eksploatacji procesów membranowych wód naturalnych jest, 
wi c konieczno  zapobiegania lub ograniczenia foulingu [3,24]. Okre lenie zatem 
sk adu NOM jako substancji wywo uj cej fouling jest konieczne w celu prawid owego 
wyboru technologii membranowej w usuwaniu NOM i zdefiniowaniu w a ciwych 
parametrów operacyjnych procesu. Na ogó  wykonuje si  frakcjonowanie NOM na 
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frakcj  zwieraj ce koloidy (>0,22 m) rozpuszczon  substancj  organiczn  (<0,22 m), 
a t  ostatni  na frakcje: hydrofobow  (HPO), hydrofilow  (HPI) oraz transfilow  (TPI) 
(rys.6) [26].Charakterystyk  fizykochemiczn  obejmuj c  wspó czynniki retencji TOC, 
absorbancji UV 254 nm oraz m tno ci wód oraz poszczególnych frakcji przedstawiono 
w tabeli 10 [27]. Zwracaj  uwag  ró nice w poszczególnych parametrach dla frakcji 
hydroflowej i hydrofobowej, tzn. frakcja hydrofobowa jest usuwana intensywniej 
ni  hydrofilowa. Frakcja hydrofobowa NOM spowodowa a równie  najwi kszy spadek 
strumienia permeatu, w porównaniu do frakcji hydrofilowej (tabela 11). wiadczy to  
o tym, e frakcja hydrofobowa ma najwi kszy wp yw na zjawisko foulingu membran. 

Tab. 10.  Wspó czynniki retencji poszczególnych frakcji NOM dla membrany UF z polietero-
sulfonu (HPO- frakcja hydrofobowa, HPI-frakcja hydrofilowa, TPI-frakcja po rednia) 

Tab. 10.  Retention coefficients of particularly NOM fractions for UF polyetersulfone  
membrane (HPO-hydrophilic fraction, HPI-hydrophobic fraction, TPI- intermediate 
fraction) 

membrana nadawa 
wspó czynnik retencji R % 

RDOC RUVA254 Rm tno  

z  
polieterosulfonu 

Woda surowa 37,9 39,5 96,5 

HPO 23,3 35,7 100 

HPI 12,8 17,7 100 

 HPO +HPI +TPI 25,8 30,4 100 

 

Tab. 11.  Porównanie spadku wzgl dnego strumienia permeatu membran UF 

Tab. 11. The comparison of the relative flux decrease for UF membranes 

Próba Spadek strumienia wzgl dnego [%] 

Membrana 10 kDa Membrana 30 kDa 

Frakcja rozpuszczona  19,6 36,0 

Frakcja hydrofobowa  25,6 52,1 

Frakcja po rednia  24,5 44,4 

Frakcja hydrofilowa  17,8 27,8 
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Rys.6.  Przyk adowy udzia  frakcji NOM w wodzie naturalnej 

Fig. 6.  An example share of NOM fractions in natural water 

 
Równie  badania rozk adu mas cz steczkowych NOM w  wodach naturalnych  

zawieraj cych NOM wykaza y, i  w najwi kszym stopniu s  sta y zatrzymywane 
cz steczki o rozmiarach >10 kDa w procesach zintegrowanych/hybrydowych (tabela 12) 
[28,29]. Mo na s dzi , e te cz steczki s  odpowiedzialne za zjawisko blokowania 
membran, osadzaj c si  na powierzchni i/lub w porach. 

Tab. 12.  Procentowy udzia  wielko ci cz steczek we frakcji rozpuszczonej, cieczy nadosa-
dowej oraz w permeacie po procesie z koagulacj /sedymentacj /UF i koagulacj  
in-line/UF  

Tab. 12.  Percentage share of the particle size in a dissolved fraction, the supernatant liquid 
and permeate after coagulation/sedimentation/UF and coagulation in-line/UF 
processes 

Pozorna masa 
cz steczkowa 

[Da] 

udzia y procentowe [%] 

NOM w 
wodzie 
surowej 

NOM w cieczy 
nadosadowej po 

koagulacji 

NOM w permeacie 
po koagulacji in-

line 

NOM w perme-
acie po koagula-

cji on-line 

>10000 38,70 13,69 8,87 8,92 

10000-5000 22,99 24,15 24,31 23,96 

5000-1000 25,20 39,46 42,68 42,14 

<1000 13,12 22,70 24,14 24,98 

 
 
 
 

Frakcja hydrofobo-
wa – 30%

Frakcja kolo-
idalna – 17%

Frakcja po rednia – 17% 

Frakcja 
hydrofilowa 

– 48%
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3.2. Mikro-zanieczyszczenia organiczne  

Do mikro-zanieczyszcze  organicznych wyst puj cych w wodach zlicza si  [1]: 
 Wtórne produkty dezynfekcji wód i utleniania chemicznego substancji zawartych  

w wodach i ciekach. 
 Zwi zki o estrogenicznej aktywno ci biologicznej (EDCs).  
 Mikro-zanieczyszczenia organiczne aktywne farmaceutycznie (PhACs).  

Nale y podkre li , e cz  zarówno wtórnych produktów dezynfekcji jak i pozosta-
o ci po farmaceutykach w rodowisku wodnym mo e wykazywa  w a ciwo ci zwi z-

ków o estrogenicznej aktywno ci biologicznej. 
Wymienione wy ej mikro-zanieczyszczenia posiadaj  silne w a ciwo ci rakotwórcze  

i mutagenne [1]. Obecno  w wodzie NOM, a szczególnie substancji humusowych mo e 
zmienia  w a ciwo ci chemiczneh mikro-zanieczyszcze  i przyczynia  si  do ich migracji 
na znaczne odleg o ci. Wykazano, e substancje humusowe maj  zdolno  wi zania hydro-
fobowych domieszek wód poprzez wi zania kowalencyjne, wi zania wodorowe lub si y van 
der Waalsa [30]. Mog  równie  zwi ksza  rozpuszczalno  w wodzie zwi zków niepolar-
nych, powodowa  hydroliz  niektórych pestycydów, powodowa  foto-degradacj  substancji 
organicznych i ogranicza  bioprzyswajalno  przez organizmy wodne [30]. W a ciwo ci te 
w istotny sposób zale  od tego, czy mikro-zanieczyszczenia organiczne wyst puj  w stanie 
wolnym, czy te  s  zaadsorbowane na innych substancjach.  

 
Usuwanie mikro-zanieczyszcze  w procesach uzdatniania wody i oczyszczaniu cie-

ków odbywa si  metod  sorpcji na w glu aktywnym lub z wykorzystaniem metod  
zaawansowanego utleniania AOPs (ang. Advanced Oxidation Processes). Ostatnio coraz 
cz ciej stosuje si   ci nieniowe techniki membranowe jako procesy samodzielne, jak 
równie  w uk adach hybrydowych z koagulacj , sorpcj  na w glu aktywnym lub  
w bioreaktorach membranowych [1]. 

3.2.1. Uboczne produkty dezynfekcji i utlenienia 

Uboczne produkty dezynfekcji (UPD) i utlenienia stanowi  grup  niepo danych 
substancji, tworz cych si  na skutek reakcji rodków dezynfekcyjnych i innych silnie 
dzia aj cych utleniaczy z domieszkami i zanieczyszczeniami wody. W tabeli 13 przed-
stawiono szereg UPD, przy czym najwa niejsze s  trihalometany (THM) i kwasy 
halogenooctowe (HHA) [31]. 
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Tab. 13.  Organiczne uboczne produkty dezynfekcji wody i utlenienia zanieczyszcze   
i domieszek obecnych w wodach naturalnych 

Tab. 13.  Organic by-products of disinfection and oxidation of contaminants and additives 
present in natural waters  

rodek dezynfekcyjny Organiczne produkty uboczne 

Chlor 
Trihalometany, kwasy halogenooctowe, halogenoacetonitryle, halogeno-
aldehydy, halogenopikryny, halogenoketony, nitrozo-dimetyloamina,   
3-chloro-4-(dichlorometylo)-5-hydroksy-2(5H)-furanon (MX) 

Ditlenek chloru Aldehydy, kwasy karboksylowe  

Ozon Aldehydy, kwasy karboksylowe, aldo- i ketokwasy  

 
 
Tylko dla cz ci ubocznych produktów dezynfekcji istniej  dzisiaj regulacje prawne, 

dotycz ce ich zawarto ci w wodzie wodoci gowej [5]. S  to: 
 1,2-dichloroetan –  3,0 g/l i  trichloroetenu i tetrachloroetenu –  10 g/l  
  THM – 100 g/l (  THM – Warto  oznacza sum  st e : trichlorometanu, 

dichlorobromometanu, dibromochlorometanu, tribromometanu)  
 trichlorometan (chloroform) –  0,030 mg/l i tetrachlorometan –  0,002 mg/l  
 chloraminy –  0,5 mg/l 
  trichlorobenzenów –  0,020 mg/l i 2,4,6– trichlorofenol –  0,200 mg/l. 

 Do usuwania trihalometanów, kwasów halogenooctowych i innych halogenopochod-
nych w glowodorów z wód najcz ciej stosuje si  odwrócon  osmoz  i nanofiltracj . 
Wyniki usuwania trihalometanów pokazuje tabela 14 [1,22] i rys.7 [32]. 

Tab. 14.  Wspó czynniki retencji trihalometanów w procesie RO i NF 

Tab. 14.  Retention coefficients of trihalomethanes in RO and NF processes  

Membrany 
Osmonics 

St enie w wodzie 
surowej, [ g/l] 

CHCl3 CHBrCl2 CHBr2Cl CHBr3 

NF MQ16 10-100 83-87 88,5-96,5 90,5 92 

RO SS10 10-100 67-81 45-81 57-65 61-80 
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Rys.7.  Wp yw ci nienia, st enia i rodzaju THM na wspó czynniki retencji  
trihalometanów w procesie NF 

Fig. 7.  Dependence of pressure, concentration and type of THM on retention coefficients 
of trihalomethanes in the NF process  

 
Przeprowadzone badania efektywno ci usuwania THM metod  nanofiltracji (NF)  

z zastosowaniem membran NF200 i DS5 [32] wskazuj , e ze wzrostem ci nienia ro nie 
wydajno  membran, ale nie wywiera to znacznego wp ywu na retencj  THM. St enie 
THM wywo uje niewielk  zmian  zarówno wydajno ci, jednak obserwuje si  nieznaczny 
spadek retencji. Wy sza efektywno  usuwania dibromochlorometanu jest zwi zana  
z wi ksz  mas  atomow  bromu i tym samym wi kszym wymiarem cz steczki. Zaobser-
wowano, e stopie  usuni cia jest uzale niony od osi ganych na danej membranie wydaj-
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no ci, tzn. im wy szy strumie  permeatu, tym ni szy wspó czynnik retencji. Stwierdzono, 
e wraz ze wzrostem masy cz steczkowej chlorowcopochodnej na ogó  zwi ksza si  

wspó czynnik retencji zgodnie z szeregiem: CHCl3 CHBrCl2 CHBr2Cl [22,32].  

Badania efektywno ci usuwania pi ciu kwasów halogenooctowych (HHA) (kwas 
chloro-, dichloro- i trichlorooctowy; kwas bromo- i dibromooctowy) metod  nanofiltra-
cji wykaza y wy sz  efektywno  w usuwaniu wszystkich 5. kwasów dla zwartych 
ujemnie na adowanych membran w porównaniu do membran otwartych o ujemnym  
i oboj tnym adunku powierzchni [33]. Przyczyn  s  wi ksze si y odpychaj ce (wyklu-
czenie Donanna) i efekt sitowy. Bardzo wysok  efektywno  usuwania wynosz c  
90%–100% mo na uzyska  nawet przy niskim ci nieniu. Ze wzrostem st enia kwasów 
uzyskuje si  spadek stopnia usuni cia, dzi ki wi kszej intensywno ci polaryzacji st e-
niowej, która jest si  nap dow  dyfuzji anionów HAA przez membran . Prowadzone s  
równie  badania nad usuwaniem HHA z wody w bioreaktorze z immobilizowanymi 
enzymatycznymi membranami ultra filtracyjnymi [34,35]. W procesie immobilizacji 
stosowano enzymy izolowane ze szczepów bakterii pochodz cych z osadu czynnego. 
Próby wykaza y po o miogodzinnej degradacji 37%. usuni cie kwasu monochloroocto-
wego, 35%. monobromooctowego i 48,4%. kwasu dichlorooctowego [35]. 

3.2.2. Zwi zki o estrogenicznej aktywno ci biologicznej 

W ostatnim okresie zwraca si  szczególn  uwag  na wyst puj ce w wodach natural-
nych i ciekach (nawet oczyszczonych biologicznie) mikro-zanieczyszczenia organiczne 
o potwierdzonej estrogenicznej aktywno ci biologicznej EDCs (Endocrine Disrupting 
Compounds) [36]. Stanowi   one klas  substancji definiowanych nie przez chemiczn  
natur , ale przez ich efekt biologiczny, bowiem mog  zak óca  normalne funkcjonowa-
nie gruczo ów dokrewnych, stanowi c zagro enie dla zdrowia i ycia ludzi i zwierz t. 
Zachowuj  si  podobnie do naturalnych (17- -estradiol, estriol, estron) i syntetycznych 
estrogenów (etinyloestradiol, dietylostilbestrol), a w organizmie mog : na ladowa  
estrogeny endogenne (wytwarzane wewn trz organizmu), antagonizowa  dzia ania 
estrogenów, zaburza  syntez  receptorów estrogenów i metabolizm hormonów endo-
gennych [37]. Do grupy tych zwi zków nale  naturalne mikro-zanieczyszczenia, do 
których mo na zaliczy : hormony endogenne oraz zwi zki produkowane przez grzyby 
tzw. mykoestrogeny i ro liny (fitoestrogeny), oraz szerok  gam  antropogenicznych 
mikro-zanieczyszcze , a mianowicie: rodki farmaceutyczne lub terapeutyczne, w tym 
hormony syntetyczne, oraz chemikalia przemys owe, w tym [1,36,37,38]: 
 wielopier cieniowe w glowodory aromatyczne,  
 detergenty, 
 rodki ochrony ro lin (pestycydy, herbicydy, insektycydy), 
 ftalany,   
 halogenowe zwi zki organiczne, w tym dioksyny, furany, polichlorowane bifenyle,  
 zwi zki fenolowe (alkilolfenole, bisfenole).  

Powa nym ród em EDCs dla cz owieka jest zarówno ywno  jak i woda do picia, 
do których zanieczyszczenia te niesione s  przez chemikalia wraz z opadami, odciekami 
ze sk adowisk odpadów i ciekami przemys owymi.  

Usuwanie mikrozanieczyszcze  organicznych w procesach uzdatniania wody odby-
wa si  tradycyjnie metod  sorpcji na w glu aktywnym lub metod zaawansowanego 
utleniania AOPs. Metoda pierwsza staje si  mniej efektywna w przypadku obecno ci 
NOM, poniewa  w tych warunkach wyst puje konkurencja pomi dzy ró nymi adsor-
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bowanymi cz steczkami ró ni cymi si  poziomem st e  wynosz cym kilka rz dów. 
W przypadku natomiast AOPs pojawia si  niebezpiecze stwo tworzenia produktów 
ubocznych o niewiadomej aktywno ci biologicznej Oprócz wymienionych wy ej metod 
usuwania ECDs z wód naturalnych i ze cieków, proponowane s  metody membranowe. 

Fitoestrogeny wyst puj  w ro linach, a w praktyce stosowne s  do celów terapeu-
tycznych i kosmetycznych. Jako najwa niejsze wymienia si  takie zwi zki jak:  
genisteina, daidzeina, formononetyna, biochanina A, glicyteina, pueraryna, kumestrol  
i ekwol jako metabolit daidzeiny. Ich struktura chemiczna jest zbli ona do 17- -
estradiolu i dlatego wykazuj  one aktywno  estrogenn . Zwi zki te dostaj  si  do 
zbiorników wodnych w wyniku rozk adu ro lin i ze ciekami. Prowadzone s  badania 
nad usuwaniem fitoestrogenów w procesach uzdatniania wody, w tym w procesach 
membranowych. Usuni cie biochaniny A, daidzeiny, genisteiny i kumestrolu w procesie 
RO wynosi o odpowiednio 97, 69, 92 i 86%, a w procesie NF – 86, 68, 71 i 72% [39]. 
W czasie filtracji w obecno ci substancji organicznej (NOM) i nieorganicznej (sole 
wapnia i sodu oraz wodorow glany), wzgl dna przepuszczalno  membran by a mniej-
sza od jedno ci, co potwierdza wyst powanie zjawiska foulingu lub skalingu.  

Myko-estrogeny s  naturalnymi zwi zkami organicznymi ska aj cymi ro liny zbo-
owe, które wraz z opadami mog  przedostawa  si  do wód podziemnych i powierzch-

niowych. Charakteryzuj  si  toksyczno ci  oraz wykazuj  równie  aktywno   
estrogenn . Obecno  myko-estrogenów w rodowisku wodnym, stwarza konieczno  
ich usuwania w procesach oczyszczania wody. W pracy [40] badano efektywno  
usuwania wybranych myko-estrogenów z wody w procesach koagulacji, sorpcji na 
w glu aktywnym i nanofiltracji. Przebadano cztery zwi zki z grupy myko-estrogenów,  
a mianowicie: zearalenon (ZON), -zearalenol i -zearalenol ( -Zal) oraz zearalanon 
(ZAN). Stwierdzono, e proces koagulacji umo liwia usuni cie myko-estrogenów  
w 34%., sorpcja z u yciem pylistego w gla aktywnego >80%, natomiast nanofiltracja od 
70 do 88%, w zale no ci od rodzaju badanego zwi zku. Zastosowanie nanofiltracji  
w uk adach zintegrowanych po procesie sorpcji lub koagulacji zwi ksza efektywno  
usuwania mykoestrogenów. 

Suma wielopier cieniowych w glowodorów aromatycznych (WWA),  
tj. benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, benzo(g,h,i)perylen, indeno(1,2,3-cd)piren, nie 
powinna przekracza  w wodzie do picia warto ci 0,1 mg/l, a samego benzo(a)pirenu - 0,01 
mg/l [5]. Przeprowadzono badania usuwanie pi ciu WWA: fluoranten - (Flu), ben-
zo(b)fluoranten - (B(b)flu), benzo(k) fluoranten - (B(k)flu), benzo(a)piren - (B(a)p), ben-
zo(g,h,i)perylen - (B(ghi)per) w procesach odwróconej osmozy i nanofiltracji. W tabeli 15 
zestawiono wspó czynniki retencji otrzymane dla, ró ni cych si  mas  cz steczkow . 

Tab. 15.  Porównanie wspó czynników retencji WWA w procesie RO i NF 

Tab. 15.  Comparison of retention coefficients of PAHs in RO and NF processes  

Masa cz steczkowa 
(m/z) 

St enia ng/l Wspó czynnik retencji R [%] 
RO-SS10 NF-SF10 NF-MQ16 UF HP-09 

202           Flu 50 39,6 45,9 89,9  
66--88,6 252           B(b)flu  60 64,4 97,8 85,9 

252           B(a)p 50 62,8 96,4 99,2 

278         B(g,h,i)per 70 96,8 91,1 93.3 
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W tabeli 18 zestawiono wspó czynniki retencji otrzymane dla, ró ni cych si  mas  
cz steczkow , WWA podczas filtracji wody o zbli onych st eniach. Membrana nano-
filtracyjna NF-MQ16 najskuteczniej usuwa a wymienione w glowodory od 85,9% do 
ponad 99% niezale nie od masy molowej zwi zku [41].  
Dla pozosta ych membran wspó czynnik retencji wzrasta  wraz z mas  cz steczkow . 
U yte w badaniach membrany UF usuwa y ksenobiotyki na wysokim poziomie, pomi-
mo e masy cz steczkowe tych zwi zków s  mniejsze, ni  graniczna rozdzielczo  
(„cut-off”) i promie  porów membran ultrafiltracyjnych [1,42]. Prawdopodobna przy-
czyna tego zjawiska to adsorpcja WWA na powierzchni membran UF [1]. 

Specyficznym sk adnikiem zanieczyszcze  antropogenicznych wód s  zwi zki po-
wierzchniowo czynne (SPC), w szczególno ci rodki pior ce, rodki kompleksuj ce, 
biel ce, inhibitory, stabilizatory, wybielacze optyczne. Wp ywaj  one niekorzystnie na 
sprawno  oczyszczalni cieków dzia aj c toksycznie na biocenoz  osadu czynnego, 
powoduj c jego flotacj , pienienie wody, obni aj  zdolno  do samooczyszczania, 
zwi kszaj  rozpuszczalno  wielu niebezpiecznych substancji itp. Przydatno  metod 
konwencjonalnych (koagulacja, wypienianie, sorpcja, wymiana jonowa, utlenianie) jest 
mocno ograniczona z uwagi na ró norodn  struktur  chemiczn  SPC i zmiany st enia. 
Ci nieniowe techniki membranowe stanowi  alternatyw  usuwania SPC z wody, przy 
czym o skuteczno ci i rodzaju procesu decyduje st enie SPC [1]. Dla st e  mniej-
szych od cmc wskazane jest zastosowanie NF, ewentualnie RO. Na przyk ad membrana 
NF Desal 5K usuwa SPC przy st eniu <cmc w 90-96%, natomiast przy >cmc w 92-
99%. Natomiast dla st e  powy ej krytycznego st enia micelarnego (cmc) proponuje 
si  proces ultrafiltracji. Wyniki bada  potwierdzaj  przydatno  membran ultrafiltracyj-
nych do tego celu, mimo ni szych mas cz steczkowych ni  graniczna rozdzielczo  
membrany. Pozwalaj  one na sformu owanie nast puj cych uogólnie  [43,44]: 

 wspó czynniki retencji wahaj  si  w granicach od 30 do >90% w zale no ci od 
rodzaju materia u membrano twórczego i rozdzielczo ci granicznej membrany, 

 istotnym parametrem decyduj cym o skuteczno ci metody jest st enie SPC, przy 
czym obserwuje si  pocz tkowo obni anie wspó czynnika retencji ze wzrostem 
st enia, a nast pnie powy ej krytycznego st enia micelizacji – ponowny jego 
wzrost, 

 obecno  polielektrolitów w roztworze wykazuje w asno ci kompleksuj ce  
w stosunku do anionowego SPC, co polepsza w asno ci separacyjne membran, ale 
równocze nie zmniejsza ich wydajno . 
Proponowane s  równie  hybrydowe metody usuwania anionowych SPC z wody 

integruj ce UF i wymian  jonow  z wykorzystaniem magnetycznej ywicy jonowy-
miennej MIEX® [45] i innych ywic o charakterze anionowym [46].  Zastosowanie 
ywicy w ilo ci 20 cm3/l roztworu dla czasu kontaktu 20 min., pozwoli o uzyska  

ponad 95%. usuni cie dla membran z polieterosulfonu o ró nej zwarto ci [45]. 

rodki ochrony ro lin (pestycydy, herbicydy, insektycydy), nale ce do kseno-
estrogenów, dostaj  si  do wód powierzchniowych przede wszystkim wraz z wodami 
sp ywów powierzchniowych. Normy jako ci wody do picia przewiduj  0,1 i 0,5 g/l dla 
poszczególnych zwi zków i sumy [5]. S  to zwi zki o ma ych masach cz steczkowych  
i st d ich skuteczn  eliminacj  z wody (ponad 90%) uzyskuje si  w przypadku zastoso-
wania membran nanofiltracyjnych. Dobry efekt usuwania rodków ochrony ro lin 
mo na zaobserwowa  tak e w przypadku zastosowania zintegrowanych procesów 
membranowych, w których niskoci nieniowe procesy (MF lub UF) poprzedzone s  
adsorpcj  na pylistym lub granulowanym w glu aktywnym [8].  
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Od pocz tku lat 90. w wielu krajach Europy, w tym w Polsce, prowadzone s  bada-
nia nad usuwaniem pestycydów z wód naturalnych za pomoc  nanofiltracji [1,8,22], co 
doprowadzi o do uruchomienia kilku instalacji pracuj cych na skal  pilotow  i przemy-
s ow .  
W tabeli 16 przedstawiono prezentowane w literaturze wyniki usuni cia wybranych 
pestycydów z wód metodami RO i NF [1,8,22]. Pestycydy o masie cz steczkowej 
wi kszej od 190 Da s  zanieczyszczeniami, które mog  by  usuwane przez membrany 
NF poni ej poziomu wykrywalno ci. Ogólny wspó czynnik retencji (R) wynosi 50-
100% w zale no ci od masy cz steczkowej i maleje wraz ze wzrostem st enia pestycy-
dów w wodzie [1,22]. Wy sz  retencj  pestycydów obserwuje si  na ogó  dla membran 
wykonanych z poliamidu, w porównaniu do membran celulozowych [8]. Usuni cie 
pestycydów zale y równie  od obecno ci w filtrowanej wodzie zwi zków organicznych 
jak i nieorganicznych. Obecnie, uwa a si , e tworzenie kompleksów pomi dzy sub-
stancj  organiczn , zw aszcza kwasami humusowymi, a cz steczkami pestycydów 
przyczynia si  do zwi kszenia retencji tych zwi zków [22,47]. Z kolei obecno  sub-
stancji nieorganicznej w wodzie, obni a ujemny potencja  zeta membrany jak i usuni -
cie omawianych zwi zków [48], natomiast wzrost si y jonowej roztworu wywo uje 
spadek efektywno ci ich usuwania [22], na skutek rozbicia kompleksów pestycydów  
z kwasami humusowymi i tym samym uwolnienie mikro-zanieczyszczenia.  

Tab. 16.  Usuwanie pestycydów w procesach RO i NF (dane opublikowane w latach 
1967-2001) 

Tab. 16.  Removal of pesticides in RO and NF processes (literature data published  
in 1967-2001) 

Proces membranowy (membrana) Zwi zek Retencja (%) 

RO - Celulozowa DDT 99,9 

RO - Celulozowa DDT 99,9 

RO - TFC (aromatyczny poliamid) DDT 99,5 
NF 

(NF – 270, PVD1, PZ, SU – 610) 
symazyna 
atrazyna 
diuron 
i inne 

66 – 94 
79 – 99 
45 – 92 

38 – 100 
NF 

(CA – 50, BQ – 01, Desal 5 – DK, NTC – 20, 
NTC – 60, PVD – 1, NTR – 7250) 

symazyna 
atrazyna 
diuron 
i inne 

0 – 80 
5 – 90 
5 – 90 
5 – 96 

RO i NF 
(badano 20 typów membran) 

symazyna 
atrazyna 
diuron 
i inne 

14 – 95 
41 – 99 
15 – 83 
0 – 99 

NF (SF – 10, ST – 10) atrazyna 25 – 67 
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We Francji w pobli u Pary a pracuje instalacja pilotowa o wydajno ci 2800 m3/d  
w oparciu o membrany firmy Filmtec (NF-70 i NF-200B), które charakteryzuj  si  
wysokim stopniem usuwania pestycydów (atrazyny i symazyny) wynosz cym odpo-
wiednio 90% i 85% (st enie w wodzie uzdatnionej spada z 1-2 g/l do 0,1 g/l) [3].  
W trakcie bada  stwierdza sie wzrost wspó czynnika retencji pestycydów ze wzrostem 
zawarto ci w gla organicznego w wodzie surowej. 

Prowadzone s  badania nad zastosowaniem niskoci nieniowego procesu ultrafiltracji 
do separacji atrazyny z roztworów wodnych [49,50]. Efektywno  procesu zale y od 
materia u membranotwórczego i zwarto ci membrany. Najlepsze w asno ci separacyjne 
wykazuj  membrany o cut-off oko o 1-2 kDa (wspó czynnik retencji ok. 60%) [50]. 
Podwy szenie efektywno ci do 85-95% mo na uzyska  prowadz c UF w obecno ci 
NOM i/lub kationowych polielektrolitów [49]. Do usuwania pestycydów stosuje si  
cz sto uk ady hybrydowe cz ce koagulacj , adsorpcj  na w glu aktywnym  
i nanofiltracj  [51]. Na przyk ad w usuwaniu izoproturonu z grupy herbicydów uzyska-
no w procesie sorpcji usuni cie pestycydu w zakresie 98 – 99%, a w czenie w schemat 
technologiczny procesu nanofiltracji zabezpiecza przed przedostawaniem si  pestycydu 
do wody uzdatnionej, nawet w przypadku wyczerpania z o a kolumny sorpcyjnej. 

Obecno  ftalanów w rodowisku zwi zana jest przede wszystkim z masow  pro-
dukcj  tworzyw sztucznych, g ównie PCV, gdzie stosuje si  je jako plastyfikatory oraz  
z powszechnym u ytkowaniem tworzyw. Z uwagi na szkodliwe oddzia ywanie tych 
zwi zków na organizmy ywe ich st enia w ró nych elementach rodowiska  
a w szczególno ci w wodach do picia powinny by  kontrolowane. W wodzie do picia 
normowany jest ftalan di-n-butylu na poziomie do 20 g/l [5]. Zaskakuj co wysok  
retencj  ftalanów obserwowano zarówno w procesie RO, NF jak i UF [52]. Nie zaob-
serwowano ró nic w uzyskanych wspó czynnikach retencji tych estrogenów dla st enia 
40 g/l w wodzie dla procesów RO, NF i UF. Osi gni te wspó czynniki retencji dla 
ftalanu dietylu, di-n-butylu i di-2-etyloheksylu by y bardzo wysokie i mie ci y si   
w zakresie 89,7% (UF) do 99,9% (RO i NF). Rezultaty usuwania ftalanów o ró nej 
masie molowej w zakresie 222 – 391 g/mol wykaza y, i  wielko  cz steczek tych 
zwi zków nie mia a wp ywu na uzyskany efekt usuni cia. 

Do usuwania z wód ksenoestrogenów fenolowych (oktylofenolu, nonylofenolu,  
bisfenolu A i bisfenolu F) proponuje si  nanofiltracj . Wspó czynnik retencji jak  
i stopie  adsorpcji ksenoestrogenów jest wyra nie uzale niony od rodzaju usuwanego 
zwi zku (tabela 17) jak i rodzaju membrany [39]. Wysoka retencja dla oktylofenolu  
i nonylofenolu w zakresie 61 – 73% obserwowana by a w przypadku membrany SF – 10 
i DS – 5 – DK, a dla bisfenolu A z wykorzystaniem membran DS – 5 – DK (69%)  
i MQ – 16 (75%) [39].  
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Tab. 17.  Porównanie wspó czynników retencji i stopnia adsorpcji ksenoestrogenów  
fenolowych oraz wzgl dnego obj to ciowego strumienia permeatu badanych 
membran NF (Osmonics) 

Tab. 17.  Comparison of retention coefficients and adsorption degree of phenolic xenoestro-
gens and relative permeate flux for investigated membranes(Osmonics) 

Zwi zek Membrana nanofiltracyjna 

SF – 10 DS – 5 – DK MQ – 16 DS – 51 – HL 

Wspó czynnik retencji / adsorpcja, [%] 

4 – tert – oktylofenol  71,8 / 52,2 72,7 / 51,4 47,0 / 17,9 48,0 / 19,5 

4 – nonylofenol  60,5 / 68,0 70,3 / 68,0 50,0 / 52,5 43,5 / 57,3 

bisfenol A 45,8 / 52,5 68,8 / 69,3 75,0 / 75,0 60,7 / 33,4 

Bisfenol F - 75-78 - - 

Wzgl dny obj to ciowy 
strumie  permeatu,   

0,92 0,99 0,99 0,98 

 

W trakcie filtracji membranowej wód zawieraj cych mieszanin  ksenoestrogenów 
nie obserwowano zmiany obj to ciowego strumienia permeatu (Jv), a wzgl dny obj to-
ciowy strumie  permeatu ( ) by  bliski 1. Wraz ze wzrostem st enia badanych  

ksenoestrogenów w filtrowanej wodzie, obserwuje si  obni anie stopnia ich usuni cia 
jako wynik post puj cego nasycenia powierzchni membrany tymi zwi zkami. Separacji 
nanofiltracyjnej towarzyszy bowiem zjawisko adsorpcji, które w znacznym stopniu 
oddzia uje na ich eliminacj  i jest bezpo rednio skorelowana z ich retencj . Mo e to 
utrudnia  separacj  i powodowa  uwalnianie zaadsorbowanych mikrozanieczyszcze  
organicznych w przebiegu procesu NF. Wykazano równie  wyra ny wp yw obecno ci  
i st enia NOM oraz obecno ci soli nieorganicznych jak równie  substancji wywo uj -
cych polaryzacj  st eniow  na retencj  tych estrogenów. W przypadku membran UF, 
dla st enia zwi zków w wodzie dejonizowanej 40 g/dm3, usuni cie bisfenolu F, 
bisfenolu A, 4 – tert – oktylofenolu i 4 – nonylofenolu dla membrany DS–GM wynosi o 
odpowiednio 19, 67, 28 i 52%, natomiast dla bardziej zwartej membrany DS–GE odpo-
wiednio 72, 56, 88 i 100% [39]. W czasie filtracji w obecno ci substancji wielkocz -
steczkowych wzgl dna przepuszczalno  membran ( ) by a znacznie mniejsza od 
jedno ci, co potwierdza wyst powanie zjawiska foulingu. 

 
Do rodowiska naturalnego trafia równie  du a ilo  toksycznych  

chlorowcopochodnych w glowodorów aromatycznych, do których zalicza si :  
chlorobenzeny i polichlorowane bifenyle – PCB, chlorofenole i  dioksyny  
(polichloropochodne dibenzo-p-dioksyny i di benzofuranu) oraz omówione wcze niej 
pestycydy [53]. Zwi zki te s  nierozpuszczalne w wodzie, charakteryzuj  si  du  
termiczn , chemiczn  i biochemiczn  stabilno ci  oraz s  szkodliwe dla cz owieka, 
poniewa  odk adaj  si  w tkance t uszczowej, uszkadzaj  w trob  i nerki oraz zak ócaj  
prac  uk adu enzymatycznego cz owieka. PCB, chlorofenole jak i chlorobenzeny stoso-
wane s  w ró nych ga ziach przemys u i przedostaj  si  do rodowiska wraz ze cie-
kami z przemys u chemicznego, z produkcji tworzyw sztucznych i barwników, z zak a-
dów przeróbki ropy naftowej, zak adów produkuj cych rodki ochrony ro lin i z prze-
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mys u. Do skutecznych metod usuwania zwi zków chloro organicznych ze cieków 
przemys owych nale  termo-katalityczne utlenianie, desorpcja powietrzem, gazem 
oboj tnym lub par  wodn  (nazywana te  strippingiem), ekstrakcja rozpuszczalnikami 
oraz adsorpcja na w glu aktywnym lub ywicach syntetycznych [54]. Ze cieków 
mo na je usuwa  z zastosowaniem procesu konwencjonalnego osadu czynnego, jednak-
e obecno  zawiesiny w odcieku znacznie ogranicza stopie  usuni cia. Dlatego lep-

szym rozwi zaniem s  bioreaktory membranowe, w których w miejsce osadników 
wtórnych stosuje si  modu y do mikro- lub ultrafiltracji [55]. Zapewnia to ca kowite 
usuni cie zawiesiny i przed u one czasy retencji w bioreaktorze, co przyczynia si  do 
wysokiego usuni cia chlorowcopochodnych w glowodorów aromatycznych ze cieków. 
I tak dla chloro-dibezeno-p-dioksyn usuni cie wynosi o 61-99%, a dla  
chloro-dibenzeno-p-furanów 91,5-99,5%, w zale no ci od rodzaju dioksyny i st enia 
biomasy w bioreaktorze [55]. 

W przypadku wód naturalnych, w których st enie chlorowcopochodnych w glowo-
dorów aromatycznych jest niskie do usuwania mo na zastosowa  adsorpcj  na w glu 
aktywnym lub innych sorbentach oraz fotochemiczne utlenienie za pomoc  TiO2.  
W tym ostatnim przypadku do separacji fotokatalizatora cz sto stosuje si  filtracje 
membranow . Ponadto do usuwania tej grupy zwi zków proponuje si  NF i RO, dzi ki 
czemu mo na uzyska  nawet >99,5% usuniecie. Proponuje si  równie  perwaporacj  
hydrofobow  (membrany z polidimetylosiloksanu).  
Stwierdzono wysoki stopie  usuni cia, który ro nie ze wzrostem pr no ci par zwi zku, 
natomiast nie zale y od jego masy cz steczkowej. Badaniami obj to zarówno PCB jak  
i polichlorowane dioksyny [56]. 

W ci gu ostatnich lat wykrywanie, eliminacja oraz badanie losu naturalnych  
i syntetycznych hormonów p ciowych (estrogenów) w poszczególnych elementach 
rodowiska, a w szczególno ci w ekosystemach wodnych jest traktowane jako jedno 

z priorytetowych zada  z zakresu chemii rodowiska. Estrogeny naturalne (17 -
estradiol, estron i estriol) s  obecne w rodowisku, w wyniku ich naturalnego wyda-
lania przez zwierz ta i ludzi. Obecnie obserwowany wzrost st e  rodowiskowych 
ich syntetycznych odpowiedników ( -ethinylestradiol, mestranol i diethylstibelstrol) 
powodowany jest zrzucaniem do rodowiska du ych ilo ci przeterminowanych 
rodków farmaceutycznych zarówno z gospodarstw domowych, jak i ze ciekami  

i odpadami szpitalnymi oraz z zak adów farmaceutycznych. Coraz cz ciej wi c  
w wodach powierzchniowych stwierdza si  ich wyst powanie, co wp ywa na gospo-
dark  hormonaln  organizmów ywych. Eliminacja tej grupy mikro-zanieczyszce  
ze strumieni wodnych mo liwa jest przy u yciu procesów membranowych [57].  
Ze wzgl du na stosunkowo niskie masy cz steczkowe tych zwi zków wymagane 
jest u ycie zwartych membran (RO lub NF), a o efekcie separacji decyduj  m.in. 
w a ciwo ci poszczególnych hormonów (np. ich hydrofobowo  i masa cz steczko-
wa). Membrana do odwróconej osmozy usun a ca kowicie poszczególne hormony 
ze strumienia wodnego, natomiast w przypadku nanofiltracji i ultrafiltracji, uzyska-
ne warto ci retencji by y ni sze [57]. W przypadku estrogenów naturalnych nie 
obserwowano wp ywu st enia mikrozanieczyszczenia (10-1000 ng/l) na efektyw-
no  separacji, natomiast w przypadku estrogenów syntetycznych wraz ze wzrostem 
st enia nast powa  wzrost tego parametru. W procesach NF i UF retencja hormo-
nów jest wyra nie uzale niona od hydrofobowo ci tych zwi zków. Hormony natu-
ralne tj. estron, estriol i estradiol usuwane s  z mniejszym skutkiem od ich synte-
tycznych odpowiedników – etynyloestradiolu i mestranolu (tabela 18) [57]. Stwier-
dzono równie , e alternatyw  w stosunku do bezpo rednich metod eliminacji 
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hormonów, jest proces hybrydowy tj. koagulacja  – NF. Usuni cie hormonów  
w procesie koagulacji wynosi o zaledwie 16 – 40%, a zastosowanie procesu koagu-
lacja - NF umo liwia zwi kszenie tej efektywno ci do 94% i 95% dla EE2 i E3, 
97% dla E1 i E2 oraz 100% DES i MeEE2 (tabela 19) [57]. 

Tab. 18.  Retencja hormonów w ci nieniowych procesach membranowych  

Tab. 18.  Retention of hormones using pressure-driven membrane processes 

 
 
 
 

Proces 
(membrana 
- Osmon-

ics) 

Estrogeny hormonalne (st enie 1 g/l) 

Naturalne Syntetyczne 

estron 
E1 

17 –
estradiol 

E2 

estriol 
E3 

mestranol 
MeEE2 

17 –
etynyloestradiol 

EE2 

dietylostilbestrol 
DES 

Wspó czynnik retencji, % 

UF  
(DSGM) 

36,8 35,3 28,1 68,5 55,3 70,1 

NF  
(DS–5–DK) 

63,0 76,7 71,1 100 90,4 86,1 

RO  
(DS–3–SE) 

100 100 100 100 100 100 

 
Do usuwania estrogenów ze cieków proponuje si  równie  bioreaktory membrano-

we (MBR). Badano efektywno  eksploatacji instalacji pilotowych MBR (modu y  
z membran  z polidifluorowinilidenu - PVDF o wielko ci porów 0,1 i 0,2 m), porów-
nuj c otrzymane wyniki do konwencjonalnej instalacji pracuj cej na pe n  skal  [58]. 
Monitorowano mo liwo  usuwania wybranych leków z grupy estrogennych steroidów 
(estradiol, estron, i etynyloestradiol). Ponad 90% naturalnych steroidów (estron i estra-
diol) i oko o 80% syntetycznych leków (etynyloestradiol) by o usuwanych w oczysz-
czani konwencjonalnej. W przypadku MBR estradiol i estron by y usuwane w 99%,  
a etynyloestradiol w 95%.  
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Tab. 19. Eliminacja hormonów w ró nych procesach uzdatniania wody  

Tab. 19. Elimination of hormones in various water treatment processes 

Hormon Koagulacja Sorpcja Nanofiltracja Proces hybrydowy 
Koagulacja-NF 

PIX-113 PAX-18 PW
A 

GWA 

Stopie  eliminacji, % 

Estron 73,6 79,1 99,9 99,9 63,0 97,2 

Estradiol 70,6 70,2 99,9 lad 76,7 97,2 

Estriol 59,5 68,8 99,9 99,9 71,1 95,4 

Etinylestradiol 67,7 84,3 99,9 99,9 90,4 93,5 

Mestranol 59,9 84,2 99,9 99,9 99,9 99,9 

Dietylstilbe-
strol 

78,2 91,5 99,9 99,9 86,1 99,9 

PWA- sproszkowany w giel aktywny, GWA – granulowany w giel aktywny 

3.2.3. Zwi zki aktywne farmaceutycznie 

G ównym ród em zanieczyszcze  rodowiska wodnego farmaceutykami s  
gospodarstwa domowe i szpitale oraz jednostki diagnostyczne, zak ady farmaceutyczne, 
a tak e farmy zwierz t hodowlanych. Leki za ywane przez chorych, nie ulegaj  
ca kowicie metabolizmowi w ich organizmach i wraz z moczem lub ka em trafiaj  do 
systemu kanalizacji, a stamt d do oczyszczalni cieków. Leki zosta y wykryte  
w ciekach, wodach powierzchniowych i gruntowych oraz wodzie do picia [59]. 
Obecno  farmaceutyków lub ich metabolitów, które s  równie  biologicznie czynne, 
powoduje powstanie mutacji genetycznych prowadz cych do rozwoju kultur 
bakteryjnych lekoopornych [59]. Pozosta o ci po lekach zawarte w wodzie do picia, 
ponownie trafi  mog  do organizmu cz owieka i uodporni  go na ich dzia anie. Ze 
wzgl du na wszechobecno  farmaceutyków w naturalnym rodowisku coraz wi cej 
pa stw wprowadza rutynowy monitoring w celu okre lenia ich st enia oraz miejsc ich 
najintensywniejszego wyst powania, a Europejska Dyrektywa 200/60/CE zwraca uwag  
na konieczno  zwi kszenia redukcji zanieczyszcze  w oczyszczanych ciekach. 
St enia farmaceutyków w Polsce klasyfikowa y si  na poziomie kilku g/l [59]. 
Przeprowadzone badania porównawcze efektywno ci usuwania leków  
w oczyszczalniach cieków, wykaza y, e biologiczne metody nie zawsze s  
wystarczaj ce [59]. Do technik usuwania leków, podczas produkcji wody do picia, 
zalicza si  filtracj  powoln  na filtrach piaskowych, ozonowanie, metody 
zaawansowanego utleniania, filtracj  na granulowanym w glu aktywnym oraz filtracj  
membranow  z zastoso-waniem nanofiltracji (NF) lub odwróconej osmozy (RO) [59]. 
Ponadto w oczyszczaniu cieków, obserwuje si  rosn ce zapotrzebowanie na 
bioreaktory membranowe. W tabeli 20 zestawiono niektóre grupy leków i przyk ady 
jakie mo na znale  w wodzie i ciekach [60]. 
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Tab. 20. Przyk ady grup leków i poszczególnych farmaceutyków w wodach naturalnych i 
ciekach  

Tab. 20. Examples of medicine groups and particular drugs in waters and wastewaters 

Grupy leków Przyk adowe substancje 

Antybiotyki 
Niesteroidowe leki przeciwzapalne 
Regulatory t uszczu 
Estrogeny 
Leki przeciwdrgawkowe 
Beta-blokery  

rodki cieniuj ce 
Leki uspakajaj ce 
Leki przeciwbólowe 
Leki przeciwdepresyjne 
Leki przeciwhistaminowe 

Sulfametoksazol, penicylina,, erytromycyna 
Diklofenak, ibuprofen, naproksen, ketoprofen  
Bezafibrat, gemfibrozil, kwas klofibrowy  
Estron, 17b-estradiol, 17a-etynyloestradiol  
Karbmazepina, primidon, metoprolol, fenobarbital  
Metaprolol, propranolol  
Lopromid, lopamidol, diatrizoat  
Diazepam  
Acetaminofen  
Fluoksetyna, Risperidon  
Loratadyna, Cymetydyna  

 
Pierwsze wyniki bada  komunalnych oczyszczalni cieków stosuj cych bioreaktory 

membranowe (MBR) wyposa one w membrany MF lub UF wskazuj , e usuni cie 
ladowych zanieczyszcze  organicznych jest porównywalne do otrzymywanych  

w konwencjonalnych oczyszczalniach cieków [61]. Wyniki te potwierdzaj  fakt, e 
membrany MF i UF s  zbyt otwarte do usuwania mikrozanieczyszcze  nierozk adalnych 
biologicznie. Z drugiej strony, zwi kszony wiek osadu i wyd u ony czas kontaktu, 
cz sto osi gany w MBR, polepszaj  degradacj  biologiczn  i usuni cie poszczególnych 
PhACs i EDCs. Bioreaktory membranowe z modu ami zanurzonymi by y sprawdzane 
pod k tem usuwania wybranych farmaceutyków (kwas klofibrowy, diklofenak, 
ibuprofen, ketoprofen, kwas mefenamowy i naproksen) [62]. W eksperymentach 
obserwowano wysokie stopnie usuni cia ketoprofenu i naproksenu w przypadku MBR, 
czego nie stwierdzano w konwencjonalnym systemie oczyszczania. Podobnie stopnie 
usuni cia fenazonu, propyfenazonu, i formylaminoantypiriny, by y mniejsze w instalacji 
konwencjonalnej (15%) oraz znaczne wy sze w przypadku MBR (60 - 70%) [58]. 
Ustalono równie , e efektywno  usuni cia farmaceutyków z wykorzystaniem MBR 
zale y od struktury cz steczki PhAC, jak na przyk ad ilo  pier cieni aromatycznych. 
Zaobserwowano wy sze usuni cie substancji farmaceutycznych o charakterze 
kwasowym w warunkach niskiego pH, ze wzgl du na tendencje do adsorpcji na 
k aczkach osadu czynnego [58,63].  

 

Wysokoci nieniowe techniki membranowe, tj. nanofiltracja (NF) i odwrócona 
osmoza (RO), stosowane do oczyszczania cieków i wód naturalnych, mog  obok 
innych zanieczyszcze , zosta  wykorzystane do usuwania pozosta o ci po farmaceuty-
kach i produktów higieny osobistej [60,64]. Stwierdzono, e membrany NF wykazuj  
stosunkowo nisk  retencj  (< 40%), w przypadku PhACs o w asno ciach polarnych, 
mniej lotnych i mniejszej hydrofobowo ci. W przypadku polarnych zwi zków organicz-
nych retencja jest znacz co uzale niona od momentu dipolowego oraz pH [65,66]. 
Wyniki wykaza y, e ujemnie na adowane oraz zjonizowane zwi zki takie jak przeciw-
bólowy diklofenak mog  by  usuwane w >90%, niezale nie od innych ich w asno ci 
fizykochemicznych, dzi ki elektrostatycznemu odpychaniu. Retencja innych leków 
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zjonizowanych przekracza 95% dla membran NF-90, XLE, i TFC-HR, a dla membrany 
NF-200 wynosi oko o 90% [67]. Natomiast retencja zwi zków elektrostatycznie oboj t-
nych zachodzi g ównie dzi ki efektowi sitowemu i adsorpcji. Na przyk ad oboj tny 
elektrostatycznie przeciwgor czkowy lek fenacetyna lub lek przeciwzapalny i przeciw-
reumatyczny ibuprofen wykazuj  ni sz  retencj  (fenacetyna jedynie >20%), bowiem 
ulegaj  znacznej adsorpcji na membranie dzi ki stosunkowo wysokiej hydrofobowo ci 
[68]. Z drugiej natomiast strony, inny przeciwgor czkowy oboj tny lek, primidon, jest 
zawsze zatrzymywany w ponad 70%, co sugeruje, e na jego wielko  retencji wp ywa-
j  te  inne zjawiska. Ponadto na retencj  farmaceutyków w procesie RO ma wp yw 
materia   membrany [68]. Stwierdzono na przyk ad, e membrany z poliamidu charakte-
ryzuj  si  lepsz  efektywno ci  (57-91 %) ni  z octanu celulozy. Ustalono, e w przy-
padku membran poliamidowych masa cz steczkowa zwi zku mo e by  stosowana jako 
indykator tendencji do retencji (separacja oparta o efekt sitowy), natomiast polarno  do 
przewidywania retencji poszczególnych zwi zków w przypadku membran z octanu 
celulozy. Retencja farmaceutyków zale y te   od st enia [68]. Eksperymenty przepro-
wadzone przy st eniu 100 ng/l da y znacz co ni sz  retencj  (14 - 72% dla NF i 50 - 
78% dla RO) w porównaniu do prób wykonanych przy st eniu wi kszym wynosz cym 
100 g/l (retencja pomi dzy 19 i 93% dla NF oraz 71 i 95% dla RO). Mo na, zatem 
stwierdzi , e retencja farmaceutyków przez zwarte membrany NF jest zdominowana 
przez wykluczanie sferyczne (wielko ), natomiast odpychanie elektrostatyczne  
i wykluczanie sferyczne rz dz  retencj  farmaceutyków zjonizowanych w przypadku 
otwartych membran NF. W USA oceniano konwencjonalne procesy oczyszczania wody 
do picia, w tym RO, w typowych warunkach ZUW pod k tem usuwania antybiotyków 
(karbadoks, sulfachlorpiridazyna, sulfadimetoksazol, sulfamerazyna, sulfametazyna, 
sulfatiazole i trimetoprim) [69]. Wykaza y one bardzo wysok  efektywno  RO  
w usuwaniu wszystkich antybiotyków.  

Testowano równie  procesy filtracji membranowej (MF, UF, NF i RO) w kierunku 
usuwania EDCs, farmaceutyków i produktów higieny osobistej w instalacjach na skal  
pilotow  i przemys ow  [70]. Badano cieki komunalne surowe, odcieki po pierwszym-, 
drugim i trzecim stopniu oczyszczania oraz zasolone wody gruntowe, do których wpro-
wadzano okre lone mikro-zanieczyszczenia. Badania wykaza y, e jedynie nieliczne 
zwi zki tego typu by y zatrzymywane przez membrany MF i UF, natomiast NF i RO 
wykazywa y znaczn  retencj  prawie wszystkich badanych zwi zków. Jednak e, kilka 
zwi zków, takich jak np. iopromid i pentoksyfilina, by o w dalszym ci gu wykrywane  
w permeatach w ilo ciach ladowych. 

W latach 2001-2004 w Niemczech przeprowadzono obszerne badania pilotowe usu-
wania PhACs na ruchomej instalacji do oczyszczania wody przeznaczonej do picia oraz 
cieków opartej na procesie RO [60]. Tego rodzaju instalacje mobilne mog  by  stoso-

wane w przypadku kl sk ywio owych lub operacji militarnych. Badaniami obj to wod  
z kana u Teltow (Berlin) i cieki oczyszczone z oczyszczalni Ruhleben w Berlinie. 
Prototypowa trójstopniowa instalacja o wydajno ci 10 tys. l/h obejmowa a: filtracj  na 
filtrach szczelinowych, ultrafiltracj  i odwrócon  osmoz , przy czym instalacja RO 
mog a pracowa  w uk adzie jedno- lub dwustopniowym. W tabeli 21 pokazano wyniki 
oczyszczania wody z kana u Teltow, natomiast w tabeli 22 wspó czynniki retencji  
z poszczególnych stopni oczyszczania dla cieków oczyszczonych. Otrzymana woda do 
picia nie zawiera a PhACs (tabela 21), a w permeacie po RO oczyszczonych cieków 
nie stwierdzono farmaceutyków powy ej st enia 10 ng/l ani w systemie 1. stopniowym 
ani 2.stopniowym (tabela 22). 
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Tab. 21.  St enia farmaceutyków w wodzie z kana u Teltow i w permeacie po jednym stopniu RO  

Tab. 21.  The concentrations of pharmaceuticals in the water of Teltow channel and in the 
permeate after one step of RO 

Zwi zek rednie st enie  
w wodzie surowej, ng/l 

rednie st enie 
w permeacie, ng/l 

Wspó czynnik 
retencji, % 

AMDOPH 290 <1 >99 

Kofeina 429 <1 >99 

Kwas klofibrowy 155 <1 >99 

Diklofenak 330 <1 >99 

Ketoprofen 17 <1 >99 

Naproksen 38 <1 >99 

Propyfenazon 177 <1 >99 
AMDOPH – 1-acetylo-1-metylo-2-dietylooksymoyl-2-fenylohydrazyna 

Tab. 22.  St enia i wspó czynniki retencji (R) farmaceutyków w ciekach oczyszczonych  
i w permeacie po dwóch stopniach oczyszczania RO  

Tab. 22.  The concentrations and retention of pharmaceuticals in the purified wastewaters 
and in the permeate after two steps of RO 

Zwi zek St enie w wodzie 
surowej, ng/l 

R po 
1.stopniu 
RO, % 

R po 
2.stopniu 
RO, % 

St enie 
w perme-
acie, ng/l 

Benzafibrat 257 96,0 >99,9 <5 

Carbamazepina 2282 >99,9 >99,9 <1 

Kwas klofibrowy 178 >99,4 >99,4 <1 

Diklofenak 869 >99,9 >99,9 <1 

Kwas fenofibrowy 705 97,0 >99,9 <1 

Gemfibrozil 16 >93,3 >99,3 <1 

Ibuprofen  87 98,5 >98,9 <1 

Indometacyn 46 92,0 >97,8 <1 

Ketoprofen  99 >99,0 >99,0 <1 

Naproksen 224 98,2 >99,5 <1 

Oksazepam  153 >99,3 >99,3 <5 

Primidon 734 >99,9 >99,9 <1 

Propyfenazon 309 99,3 >99,7 <1 
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4. Uwagi ko cowe 

Produkcja wody bezpiecznej pod wzgl dem sanitarnym o sta ej i wysokiej jako ci 
przy wykorzystaniu technologii membranowej jest dobr  alternatyw  dla 
konwencjonalnych technik dezynfekcji, poniewa  membrany NF, UF i MF stanowi  
skuteczn  barier  dla cyst pierwotniaków chorobotwórczych, bakterii i cz ciowo 
wirusów. Pozwala to na zmniejszenie ilo ci chloru w dezynfekcji wody i jest polecane 
do utrzymania mikrobiologicznej jako ci wody dla obszarów, w których systemy 
dystrybucji wody charakteryzuj  si  d ugimi czasami przebywania. aden natomiast 
system filtracji membranowej nie mo e by  rozwa any jako absolutna bariera  
w stosunku do wszystkich mikroorganizmów, poniewa  wirusy mog  przenika  nie 
tylko przez membrany MF, ale równie  pory mniejsze, dzi ki odkszta ceniom 
mechanicznym tego mikroorganizmu. Istnieje szereg ró nych metod, które mo na 
zastosowa  do kontroli integralno ci membran, w ród których mo na wymieni : 
monitoring m tno ci i/lub liczby cz stek, monitoring biologiczny, oznaczanie TOC i/lub 
przewodnictwa oraz metody bezpo rednie wykrywaj ce zmiany ci nienia na kapilarach 
lub samych modu ach, jak równie  badania membran ultrad wi kami lub obserwacj  
zmian ci nienia gazu przechodz cego przez membran .  

Do usuwania naturalnych substancji organicznych mo na z powodzeniem zastoso-
wa  albo bezpo rednio nanofiltracj , albo systemy zintegrowane stanowi ce po czenie 
UF lub MF z koagulacj , adsorpcj  na w glu aktywnym, a nawet utlenieniem (ozono-
wanie, fotokataliza). 

W latach 80. wzros o zainteresowanie nanofiltracj  i w pewnym zakresie odwróco-
n  osmoz  jako metodami stosowanymi do usuwania prekursorów produktów ubocz-
nych dezynfekcji oraz mikro-zanieczyszcze  z wody i cieków. W wielu wypadkach 
osi ga si  ca kowite usuni cie PhACs i EDCs poni ej poziomu wykrywalno ci. Reten-
cja PhACs metod  RO lub NF jest uzale niona od fizyko-chemicznych w asno ci 
poszczególnych cz steczek (wielko , polarno , moment dipolowy i adunek), warun-
ków operacyjnych procesu filtracji membranowej (szczególnie pH wody surowej)  
i w asno ci samych membran (wielko  porów, hydrofobowo , przepuszczalno   
i adunek). Dla membran NF, wykazuj cych nisk  retencj  jonów, wa ne s  zarówno 
efekt sitowy jak i adsorpcja, natomiast wykluczenie oparte na wielko ci cz stek i porów 
dominuj  w retencji zwartych membran NF lub RO. 

Wykorzystanie mikrofiltracji i ultrafiltracji w usuwaniu mikro-zanieczyszcze  jest 
mo liwe w systemach zintegrowanych z procesem koagulacji lub adsorpcji. Do usuwa-
nia zanieczyszcze  organicznych stosuje si  tez bioreaktory z membranami UF/MF. 

Problemem w eksploatacji technik membranowych jest fouling membran, powoduj cy 
ci g y spadek wydajno ci membrany oraz pogarszanie si  jako ci permeatu. Jako metody 
zapobiegaj ce foulingowi poleca si  stosowanie systemów hybrydowych cz cych filtracj  
membranow  z koagulacj , adsorpcj  na w glu aktywnym, filtracj  biologiczna, utlenia-
niem i wymiana jonow . 

Uwa a si , e technologie membranowe w zastosowaniach zwi zanych z oczyszcza-
niem wody i cieków nale  do tzw. najlepszych dost pnych technologii (BAT – best 
available technology).  
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