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1. Uvod

Oxyanionty halogend se v ptirozenych sladkych vo-
déach bézné€ nevyskytuji. Do pitné vody se dostavaji jako
vedlejsi a zpravidla nezadouci produkty vznikajici pfi
upravé vlastnosti vody. Vstup oxyaniontti halogentl je

Tabulka I
Oxyhalogenidy vyskytujici se v pitné vodé

obvykle spjat s poslednim krokem upravy vlastnosti vody
— s desinfekci, popt. tam, kde se vyuziva oxidacnich vlast-
nosti sloucenin chloru. Vyznamné oxyanionty halogent
z hlediska kvality pitné vody jsou uvedeny v tab. L.

2. Chlornany a kyselina chlorna

Chlornany, resp. kyselina chlorna, se bézn¢ pouzivaji
pro desinfekci vody. Ve vodnych roztocich pfi hodnotach
pH okolo 7 pievazuje z riznych forem chloru praveé kyseli-
na chlorna nebo chlornanovy aniont'. Volny chlor se nao-
pak vyskytuje az v siln€ kyselé oblasti. Reakce (/) probiha
v neutralni oblasti pH témért kvantitativne.

Cl, + H,0 — HCIO + HCl (1)

Obvykle se sice hovofi o ,,chloru v pitné vodé®, ale je
tteba mit na paméti, Ze ten se zde za béZnych okolnosti
prakticky nevyskytuje. Z hydrochemického hlediska je
lhostejné, budeme-li do vody davkovat plynny chlor nebo
roztok chlornanu. V praxi se pouzivaji oba postupy; na
menSich Gpravnach se obvykle provadi ddvkovani roztoku
chlornanu sodného (snadnd manipulace a davkovani), na
vétsich se pak davkuje plynny chlor (netransportuje se
voda jako v pfipadé 14—-16% roztoku chlornanu).

Chlornan neni povaZzovan za toxikologicky vyznamny
aniont. Jeho koncentrace v pitné vod¢ je limitovana maxi-
mélni hodnotou 0,3 mg "', vyjadieno jako aktivni chlor®.
Chlornany jsou vSak ve vod¢ nestalé. Podléhaji fadé roz-
kladnych a disproporcionacnich reakei, pfi nichz vznikaji
i nékteré toxikologicky vyznamné latky. Nejznaméjsi je
zfejmé piimy rozklad chlornanu za vzniku kysliku (2).

2ClIO -0, +2CI

2
oxyanionty s chlorem ve vy$8im oxida¢nim stupni (viz
dale). Reakce (2) je urychlovana vyssi teplotou, katalyza-
tory — kovy a UV zafenim. Béhem této reakce se sice sni-

Valence halogenidu Chlor Brom Jod
I ClO” BrO~

III Clo, *® BrO,”

v ClO, - -

v Clo;* BrO; * 105~
VII Clo, *®

* Limit je z hlediska kvality pitné vody regulovan
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zuje koncentrace aktivniho chloru, ale netvoii se vyznam-
né vedlejsi produkty.

3. Chloritany a oxid chloricity

Oxid chloriéity je explozivni plyn a neni jej mozno
skladovat v Cistém stavu. Proto se pfipravuje pfimo na
upravnach vody reakci chloritanu sodného s chlorem nebo
kyselinou chlorovodikovou a novéji i elektrolyzou chlori-
tanu’. Vznikly koncentrovany roztok oxidu chlorigitého je
pak davkovan do pitné vody. Pti pouziti oxidu chlori¢itého
neni podle soucasnych (a zatim velmi kusych toxikologic-
kych udaji) ani tak problém se samotnym ClO, jako spis
s chloritanem, ktery mize vznikat zpétnou reakci oxidu
chlori¢itého s vodou a slouceninami chloru ve vyssich
oxidacnich stupnich. Je nutné si uvédomit, zZe reakce oxidu
chlori¢itého s vodou za vzniku chloritanu nebo chlore¢na-
nu miliZze byt principidlnim problémem pouZiti ClO, pfi
upravé pitné vody. Jak jiz bylo feceno, ClO, se mizZe vyra-
bét z chloritanu v kyselém prostiedi (3).

5ClO, +4H <4 ClO, + Cl +2 H,0 3)

Z vySe uvedené rovnice je vSak ziejmé, Ze reakce
muze pii vyssich hodnotach pH probihat opa¢nym smeé-
rem, coz je i ptipad davkovani ClO, do pitné vody. Rovni-
ci uvedenou vyse muzeme prepsat na (4).

4 CIO,+CI'+40OH <« 5ClO, +2H,0 (4)

Je ziejmé, ze ¢im vyssi bude pH vody, tim vyssi bude
pomér koncentraci ClO0, / ClO,. Dalsi reakci, ke které¢ mu-
ze dochazet, je disproporcionacni rozklad ClO,za vzniku
chloritani a chlore¢nant (35).

2 ClO, + H,0 «» 2 H" + ClO, + ClO; (5)

Vyssi koncentrace produktil na pravé strané rovnice je
opét podporovana vyssi hodnotou pH. V piipadé vyssich
hodnot pH pitné vody se tedy oxid chlori¢ity muze preme-
nit na chloritan, jehoz koncentrace je v pitné vodé limito-
véana. Provozovatelé rozvodi pitné vody zpravidla preferu-
ji vyssi hodnotu jejiho pH kviili korozi vodovodnich tadd,
¢imz se problém umociiyje. Chloritany také vznikaji re-
dukci oxidu chlori¢itého zbytkovymi pfirozenymi organic-
kymi latkami ve vodé nebo dvojmocnym Zelezem ¢i man-
ganem. Davka oxidu chlori¢itého pouzitd pro desinfekci
muze byt omezena pravé z tohoto divodu. Vyhlaska MZ
CR (cit.z) uvadi mezni hodnotu pro koncentraci chloritanti
v pitné vodé 0,2 mg I (podle WHO 0,7 mg 1", cit.*). Da-
vodem omezeni koncentrace chloritant je to, Ze zplisobuji
methemoglobinemii.

4. Chlorecnany

Chlorec¢nany vznikaji jako vedlej$i produkty pfi vyro-
b& chlornanu. Podle vyhlasky 409/2005 Sb. (cit.’) ne-
smi vyrobeny chlornan sodny obsahovat vice nez 5,4 %
NaClO; z celkového obsahu aktivniho chloru. Pro omezeni
produkce chlorecnanil v roztoku chlornanu se pii vyrobé
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elektrolyzér chladi. DalSim zdrojem chlore¢nand je po-
zvolnd konverze chlornanu na chloreénany v zasobnim
koncentrovaném roztoku chlornanu sodného podle rovnice

(0).
3CIO" — ClIO5 +2CI° (6)
Reakce je sice relativné pomald, avSak béhem dvou

set dni je konverze chlornanu na chlore¢nan pii teploté

30 °C prakticky kompletni. Rychlost reakce zavisi samo-

zfejmé na teplot€ a probihd podle kinetické rovnice druhé-

ho adu®.

Dalsi zdroj pro tvorbu chlore¢nant jsou reakce, které
probihaji v samotné pitné vode, napiiklad reakce (5). Chlo-
reCnany nejsou povazovany za prili§ toxikologicky vy-
znamné a jejich koncentrace v pitné vodé neni v CR limi-
tovana. WHO stanovila jejich limitni hodnotu na 0,7 mg 1.

Pro pozd¢ji narozené snad stoji za zminku, ze
v byvalé CSSR se pouzival technicky chlore¢nan draselny
jako herbicid pod komer¢nim nazvem Travex. Konecné
dodnes je chlorecnan draselny komponentou nékterych
smésnych herbicidu.

5. Chloristany

Zdrojem chloristant v pitné vod¢ je disproporcionacni
reakce (7), kterd probihd v zasobnim koncentrovaném roz-
toku chlornanu sodného. Koncentrace chloristand v tomto
roztoku miize dosahnout az mnoha set mg 1" béhem dvou
set dnti skladovani®.

2ClO + ClO; — ClO, +CI (7)

Dal$im moznym zdrojem chloristand ve vodach mutize
byt zemédélsky obdé€lavana plda, kde byl jako hnojivo
aplikovan skuteény chilsky ledek, ve kterém chloristany
vznikaji pravdépodobné oxidaci chloridu sodného za pfi-
spéni ultrafialového zateni. Chloristany jsou také pouziva-
ny jako vojenské raketové palivo.

Chloristany ovliviiuji ¢innost §titné zlazy. Jelikoz se
jedna o problém pomérné novy, nebyla limitni koncentrace
doposud stanovena. Pfisun chloristand do lidského téla
pitnou vodou je odhadovén na 5,5 az 22 % z celkové dav-
ky”®. V n&kterych statech USA v3ak byly stanoveny provi-
zorni hodnoty pro chloristany v pitné vod¢€ na tirovni jed-
notek pg 1™ (cit.*). Dosazitelné detekéni limity analyzy
oxyanionti halogent ve vodach jsou na trovni pod jednu
desetinu pg 1" (cit.’), oviem za cenu relativné naroéné
instrumentace (napf. iontovd chromatografie — triple-
kvadrupol hmotnostni spektrometrie). V bézném uspotada-
ni je detekéni limit iontové chromatografie na urovni
jednotek pg 17, v zavislosti na pfitomnosti interferujicich
slozek. Kompetitivni této technice jsou elektroforetické
metody'’.

Odstratiovani chloristanti pfi upravé vlastnosti pitné
vody je zalozeno pfedev§im na iontové vyméné€, zatimco
pr(l)léiéténi odpadnich vod 1ze upotiebit i biologické postu-
py -
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6. Bromi¢nany

Nejsiln€jsim desinfekénim Cinidlem, které je ve voda-
renské praxi pouzivano, je ozon. Koncentrace ozonu
v pitné vodé nema byt vyssi nez 0,05 mg 1" (cit.?). Ozon je
po absorpci ve vodé subjektem fady komplexnich nasled-
nych a boénych reakei, pfi nichz vznikaji hydroxylové
radikaly, které jsou povazovany za nejrazantnéjsi slozku
oxidacni smési. Rozklad ozonu ve vodé je ve srovnani
s redukci chloru daleko rychlejsi.

Vedlejsi produkt pouzivani ozonu jsou bromicnany.
Vznikaji oxidaci bromidu (8), které jsou obcas pfitomny ve
vodach, kde doprovazeji chloridy.

Br + 03 g BI'O37 (8)

Bromicnany také mohou vznikat pii vyrobé chlorna-
nu, obsahuje-1i solanka i bromidy. Bromi¢nany pak vzni-
kaji anodickou oxidaci bromidd. V CR nesmi technicky
chlornan sodny obsahovat bromi¢nanti vice, nez 30 mg kg’
vyrobku®. Objevily se také prace ukazujici, Ze bromiénany
mohou vznikat i pfi chloraci vody za katalytického ucinku
oxidu mé&dnatého'?, poptipadé oxidi daldich kova'.
V praxi je tedy touto cestou moZny vznik bromic¢nant pfi
kontaktu nachlorované vody s obsahem bromidd
v médénych trubkéch.

Reakce (8) je pouze sumarni reakci. Skutecny sled
reakei je velmi slozity a jako meziprodukty se zde vysky-
tuji slouceniny bromu v prakticky v§ech moznych oxidac-
nich stavech'*">. Pro vznik bromi¢nani je zapotiebi pfi-
tomnost jak molekuly O;, tak OHe radikalu, ktery po ab-
sorpci ozonu ve vod¢ vznikd. Vedle bromi¢nant vznikaji
i bromnany (kyselina bromnd) a bromitany, které jsou me-
ziproduktem oxidace bromidli na bromic¢nany. Tvorba
bromi¢nand pfi ozonizaci klesa s klesajici hodnotou pH.
Negativni vliv na jejich tvorbu ma také pfitomnost amon-
nych ionth nebo dalSich iontl, které funguji jako zhasece
pii tvorbé OHe radikala'*'®. Moznosti vzniku bromiénani,
ale 1 dalSich oxyaniontl halogenti v roztoku chlornanu
nebo chlorovanych pitnych vodach popisuje napt. Garcia-
Villanova a spol."”.

Bromicnany jsou povazovany za karcinogen a jejich
koncentrace v pitné vod¢ je limitovana podle naSich pred-
pist® hodnotou 10 pg I'. O tom, Ze se jedna o skutedn&
silny karcinogen, svédci to, Ze tato limitni hodnota se ne-
odvozuje od faktoru rizika 1:10° (jak je tomu v EU) nebo
1:10° (jak je tomu podle metodiky WHO; zde by tato limit-
ni koncentrace musela byt na arovni 2 pg 17, cit.*), protoze
zatim nejsou k dispozici dostate¢né citlivé rutinni analytic-
ké metody a dostupné upravarenské technologie pro tyto
urovné.

Argumentace o toxicit¢ bromi¢nani probihd obcas
1 opa¢nym smérem se snahou zvysit pfipustnou koncentra-
ci bromic¢nant v pitné vodé€. Argumentuje se tim, ze bro-
micnany se redukuji v Zaludku v kyselém prostiedi zpét na
netoxické bromidy, jsou odstraiovany v jatrech a dalsich
orgéanech, takze se k cilovému organu ledvindm dostévaji
v nizké, poptipadé nulové koncentraci. Metabolismus bro-
mic¢nant v téle neni jednoduchy a néktefi autofi ukazuji na
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nelinearni rychlost odstratfiovani bromi¢nant s jejich poca-
te¢ni koncentraci'®.

V USA se bromi¢nany ptidavaji do mouky kvili zlep-
Seni jejich vlastnosti v davkach fadu mg kg'. Je-li pegivo
dobfe upecené, tepelnou reakci se bromi¢nany rozlozi
a koncentrace bromic¢nanti v pecivu je obvykle nizsi nez
0,02 mg kg ' (cit.").

Autofi tohoto pfispévku byli svédky, Zze zna¢né pocet-
na populace byla pravdépodobné vystavena mnohonasobné
limitni hodnoté koncentraci bromi¢nant v zemich, kde se
pitnd voda vyrabi termalnim (destila¢nim) odsolovanim
chlorované moiské vody. Navic v ,teplych krajich® ani
neni zapotfebi piivadéfe pitné vody zakopavat do ne-
zamrznych hloubek. Je pak celkem bézné, ze teplota pitné
vody ve vodojemech dosahuje 30-50 °C a ve velkych vo-
dojemech dochazi ke stratifikaci. Za téchto podminek pro-
bihaji ve vodé¢ reakce rychlosti, na jakou nejsme v naSich
zemépisnych Sitkach zvykli. Hodnoty koncentraci bromic-
nand jsou pak az na Grovni mnoha set pg I

Bromicnany a dal$i oxyanionty halogeni mohou vzni-
kat pfi aplikaci razantnich oxidacnich postupii (= pokrocilé
oxidaéni procesy, advanced oxidation processes), kdy jsou
ve vodé generovany OHe radikaly bud’ chemicky (napf.
Fentonova reakce, aplikace peroxidu s ozonem), fyzikalné
(napft. elektrické vyboje, fotolyza, sonolyza) nebo kombi-
novanymi postupyzo.

7. Jodi¢nany

Jodicnany mohou vznikat pfi oxidaci jodidid
v podzemnich vodach ozonem®'. Jodidy n&kdy doprovézeji
v piirozenych (pfedev§sim podzemnich) vodach chloridy
a bromidy. Obcas se pouziva jod jako provizorni desin-
fekeni Cinidlo. Tyto vody vSak nebudou nikdy ozonizova-
ny, takze jodicnany zde vznikat nemohou. Navic nemaji
toxikologickou relevanci, takZe mezinarodni ani narodni
standardy pro kvalitu pitné vody se o nich nezmifuji.
V motské vode prevazuje jod ve formé jodi¢nant.

K jodidim v podzemnich mineralnich vodach, obsa-
huji-li soucasné Zeleznaté ionty, se vSak vaze jiny problém.
Standardné jsou Zeleznaté ionty z vody odstraiovany oxi-
daci vzduSnym kyslikem s naslednou separaci suspenze
hydroxidu Zelezitého. Béhem provzdusnéni vsak dochazi
i k oxidaci jodidd na elementarni jod, ktery pak z vody
zapachd. V minulosti se tento problém nemanifestoval,
protoze byly populdrni ochucované mineralni vody, které
obsahovaly i kyselinu citronovou. Ta s dvojmocnym Zele-
zem vytvaii komplexni slouCeniny, a ty pak neni nutné
z vody odstrafovat, protoze jsou bezbarvé a ve vod¢ roz-
pustné. V soucasnosti jsou vSak preferovany spise neochu-
cené mineralni vody a vznikly jod se musi po odstranéni
zeleza odstranit také, napf. filtraci pfes granulované aktivni
uhli.

V cCistém stavu jsou prakticky vSechny oxyanionty
halogenid ve vyS$im oxidaénim stupni silnymi oxida¢nimi
¢inidly a prace s nimi je napiiklad ve stfedoSkolskych la-
boratofich limitovana®.
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8. Zavér

Vyskyt oxyaniontd halogent v pitné vode¢ je spjat bud’
s pouzivanim desinfek¢nich ¢inidel, nebo méné casto
s jejich vyskytem piimo v surové vodé. Desinfekéni Cini-
dla bud’ oxyanionty halogenti obsahuji jako vedlejsi pro-
dukt z jejich vyroby, nebo tyto vznikaji v upravované vodé
disproporciona¢nimi reakcemi nebo reakci s dal$imi sloz-
kami ve vodé¢. Toxikologickd relevance oxyaniontli halo-
gent se velmi rizni: u nékterych nebyly viibec hygienické
limity stanoveny, protoze jejich vliv na zdravi ¢loveka se
povazuje za bezvyznamny, jiné jsou limitovany koncentra-
ci na tGrovni jednotek pg 1. Koncentrace oxyaniontd halo-
genll v redlnych pitnych vodach zpravidla nepiekracuje
hygienické limity. Je vSak tfeba mit na mysli, ze za
,»priznivych® okolnosti mize dojit ke vzniku vysokych
koncentraci oxyaniontii halogent a ty se pak stavaji klico-
vym problémem kvality pitné vody.

Tento prispévek byl vytvoren s podporou projektu
P105-11-0247 Grantové agentury Ceské republiky a MSM
6046137308.
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This paper looks at chemistry of individual oxyhalo-
gens such as chlorite, chlorate, perchlorate and bromates,
their origin in drinking water and health effects which
restrict their concentrations. It is concluded that with un-
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