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Streszczenie:

W pracy oméwiono wiasciwosci kofeiny i sukralozy, ich stezenia w $ciekach, efektywno$¢ usuwania w oczyszczalniach
oraz koncentracje i przemiany w wodach powierzchniowych. Ustalono, Ze kofeina jest dobrym markerem $§wiezego zanie-
czyszczenia $ciekami komunalnymi. Sukraloza natomiast ze wzgledu na duza trwato$¢ w Srodowisku wodnym pozwala
identyfikowac skazenie dtugotrwate lub historyczne. Ze wzgledu na to markery te powinny by¢ oznaczane réwnolegle.
Zaproponowano schemat monitoringu skazenia oraz sposob interpretacji wynikéw. Proponowana metodyke mozna zale-
ci¢ jako uzupetnienie standardowego monitoringu jako$ci wéd powierzchniowych stuzace identyfikacji Zrédet skazenia.
Stowa kluczowe: kofeina, sukraloza, markery S$ciekdw komunalnych, monitoring woéd, oczyszczalnie $ciekdw,
mikrozanieczyszczenia

Abstract:

The present study analyses the properties of caffeine and sucralose, their concentrations in wastewater, removal
efficiency in treatment works, and their concentrations and transformations in surface waters. The study established
that caffeine serves as an effective indicator of recent contamination by municipal wastewater. Conversely, sucralose, due
to its high persistence in the aquatic environment, facilitates the identification of long-term or historical contamination.
Consequently, a parallel analysis of these markers is necessary. A proposed scheme for monitoring contamination and
a method for interpreting the results are presented. The proposed methodology can be recommended as a supplement to
standard surface water quality monitoring for the identification of sources of contamination.

Keywords: caffeine, sucralose, municipal wastewater markers, water monitoring, wastewater treatment plants,
micropollutants

1. Wprowadzenie jak np. siarczki i azotyny. Do zalet ChZT zalicza sie szybko$¢ ana-

lizy i powtarzalno$¢ uzyskiwanych wynikéw [1]. Warto$¢ BZTs

Podstawowymi wskazZnikami chemicznymi okreslajacymi za-
warto$¢ zanieczyszczen organicznych w wodzie i $ciekach sa:
chemiczne zapotrzebowanie tlenu (ChZT), biochemiczne pie-
ciodobowe zapotrzebowanie na tlen (BZTs) oraz ogélny wegiel
organiczny (OWO). WskaZniki te nie identyfikujg poszczegélnych
zwigzkow organicznych, lecz opisuja ich sumaryczne stezenie.
Warto$¢ ChZT stanowi miare catkowitej zawarto$ci zwigzkow or-
ganicznych, obejmujac zaréwno frakcje tatwo biodegradowalna,
jak i substancje odporne na rozktad. Na warto$¢ tego wskaznika
moga ponadto wywiera¢ wptyw niektdre zwigzki nieorganiczne,

odzwierciedla zawarto$¢ tatwo biodegradowalnych zwigzkéw
organicznych. Podobnie jak ChZT, BZTs tez nie pozwala na iden-
tyfikacje rodzaju zwigzkéw organicznych obecnych w $ciekach.
Stosunek BZTs/ChZT jest czesto wykorzystywany jako orien-
tacyjny wskaznik biodegradowalnosci $ciekow [1, 2]. OWO jest
sumarycznym wskaZnikiem okre$lajacym catkowita ilo$¢ we-
gla zwigzanego w zwigzkach organicznych obecnych w prébce.
Podobne wartosci OWO moga wynika¢ zaréwno z obecnos$ci
$ciekdw komunalnych, jak i naturalnej materii organicznej (np.
substancji humusowych) czy sptywéw z terenéw rolniczych [3].
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Ze wzgledu na krotki czas oznaczania oraz wyeliminowanie
koniecznosci stosowania toksycznych odczynnikéw, takich jak
dwuchromian potasu i zwiazki rteci, OWO jest coraz cze$ciej wy-
korzystywany jako alternatywa dla oznaczania ChZT.

Ograniczeniem wskaznikéw takich jak OWO, ChZT i BZTs jest
ich brak specyficznos$ci Zrodtowej - zaden z nich nie pozwala od-
rézni¢ zanieczyszczenia pochodzenia komunalnego od natural-
nego czy przemystowego.

W przypadku monitorowania stanu woéd powierzchniowych
okreslenie Zrodet zanieczyszczen jest istotne w celu ich elimi-
nacji. Szczegoélnie istotne jest ustalenie Zrodet skazenia ludzkimi
fekaliami. Zrédtami takimi moga by¢ nie tylko odptywy z oczysz-
czalni, ale takze przelewy burzowe, sptywy z pél, wycieki ze
zbiornikéw bezodptywowych, nieszczelnosci sieci kanalizacyj-
nych czy sktadowisk odpadéw. Skazenie fekaliami tradycyjnie
oceniano oznaczajac bakterie wskaznikowe, przede wszystkim
z grupy coli (Escherichia coli) oraz enterokoki jelitowe (Entero-
coccus spp.). Obecno$¢ tych mikroorganizméw Swiadczy o zanie-
czyszczeniu katem, jednak nie pozwala jednoznacznie rozréznic,
czy zroédtem skazenia byty $cieki komunalne, czy odchody zwie-
rzat. Dodatkowym ograniczeniem klasycznych wskaznikéw bak-
teryjnych jest ich stosunkowo szybka inaktywacja w Srodowisku
wodnym pod wptywem czynnikéw fizycznych, chemicznych
i biologicznych. W konsekwencji ich brak w prébce nie wyklucza
wcze$niejszego doptywu $ciekdw komunalnych. Wade te mozna
zmniejszy¢ oznaczajac uzupetniajaco bardziej trwate organizmy
wskaznikowe, takie jak somatyczne kolifagi, F-specyficzne kolifa-
gi RNA oraz Clostridium perfringens [4].

W ostatnich latach coraz wieksze znaczenie zyskuja takze mo-
lekularne metody identyfikacji Zrédet skazenia fekalnego, okre-
$lane jako MST (Microbial Source Tracking). Wykorzystujg one
markery genetyczne zwigzane z mikrobiotg jelitowa okreslonych
gospodarzy, w tym markery charakterystyczne dla zanieczysz-
czen pochodzenia ludzkiego [5].

Jako alternatywa lub uzupeiienie analizy wskaznikéw mi-
krobiologicznych skazenia katem ludzkim wykorzystywany jest
takze koprostanol (53-cholestan-3(3-ol). Zwigzek ten powstaje
w przewodzie pokarmowym wiekszosci ssakéw w wyniku mi-
krobiologicznej redukcji cholesterolu. Znaczna cze$¢ cholestero-
lu docierajgcego do jelita grubego ulega przeksztatceniu do ko-
prostanolu, ktéry nastepnie jest wydalany z katem. Ze wzgledu
na wysoka trwato$¢, zwtaszcza w osadach dennych, koprostanol
moze utrzymywac sie w sSrodowisku przez dtugi czas, dzieki cze-
mu stanowi cenny wskaznik zar6wno aktualnego, jak i historycz-
nego oddzialtywania $ciekéw komunalnych. Nalezy jednak pod-
kresli¢, ze koprostanol moze by¢ réwniez produkowany przez
inne ssaki, dlatego jego oznaczanie nie pozwala na jednoznaczna
identyfikacje Zrddta skazenia. W celu zwiekszenia wiarygodno-
$ci interpretacji czesto wykorzystuje sie rowniez stosunki stezen
koprostanolu do innych steroli i stanoli katowych [6].

Poza wskaZnikami sumarycznymi i mikrobiologicznymi, do
oceny skazenia §ciekami komunalnymi wykorzystywane sg para-
metry nieorganiczne, jak azot amonowy lub fosforany. Podwyz-
szone stezenie azotu amonowego w wodach powierzchniowych,
zwlaszcza przy jednoczesnie niskich stezeniach azotanéw, moze
$wiadczy¢ o niedawnym doptywie §ciekdéw surowych lub niedo-
statecznie oczyszczonych [1]. Fosforany wystepujace w wodach

12 DOI: 10.65545/GWITS.2026.09.02

powierzchniowych moga pochodzi¢ zaréwno ze Zrédet rolni-
czych, jak i komunalnych. W zlewniach silnie zurbanizowanych
podwyzszone stezenie zwigzkdw fosforu jest najczesciej zwigza-
ne z doptywem $ciekéw komunalnych, zawierajacych produkty
metabolizmu cztowieka, resztki Zywno$ci oraz zwiazki fosforu
pochodzace z detergentow [1, 7].

Do chemicznych wskaznikéw obecnosci $ciekéw bytowych
zalicza sie réwniez zwiazki powierzchniowo czynne, przede
wszystkim anionowe surfaktanty, takie jak liniowe alkilobenze-
nosulfoniany (LAS) stosowane w detergentach, oraz produkty
ich biodegradacji. Jako uzupetniajace markery $ciekéw komu-
nalnych wykorzystywane sg rowniez bor i jego zwigzki takze po-
chodzace z detergentdw, Srodkéw czystosci i innych produktow
gospodarstwa domowego [1, 8, 9].

Przedstawiony przeglad wskazuje, ze klasyczne wskazniki fizy-
kochemiczne i mikrobiologiczne sa przydatne do oceny stopnia
zanieczyszczenia wod, jednak ich wykorzystanie do jednoznacz-
nej identyfikacji §ciekéw komunalnych jako Zrdédta skazenia jest
ograniczone. W zwiagzku z tym coraz wieksza uwage poswieca
sie mikrozanieczyszczeniom o charakterze antropogenicznym,
ktére powszechnie wystepuja w $ciekach bytowych. Znaczenie
tej grupy zanieczyszczen zostato podkreslone w znowelizowanej
dyrektywie dotyczacej oczyszczania §ciekdw komunalnych, ktéra
wprowadza obowigzek monitorowania oraz stopniowego ogra-
niczania emisji wybranych mikrozanieczyszczen pochodzacych
ze $ciekdw komunalnych [10]. Do zakresu wskaznikéw dla $cie-
kéw komunalnych nie wprowadzono jednak takich zwiazkéw
jak kofeina czy sukraloza, a stanowityby one przydatne markery,
gdyz ze wzgledu na wysoka specyficzno$¢ Zzrédtowa i niska gra-
nice oznaczalno$ci, umozliwiajg wykrywanie nawet niewielkich
domieszek $ciekdw komunalnych w wodach powierzchniowych.

Celem niniejszego opracowania jest ocena przydatnosci kofe-
iny i sukralozy jako markeréw skazenia $§ciekami komunalnymi
oraz wykazanie, ze zwigzki te moga stanowi¢ warto$ciowe uzu-
pelnienie rutynowo stosowanych wskaznikéw skazenia wod
fekaliami. Moga by¢ tez przydatne w monitoringu pracy oczysz-
czalni Sciekéw. W szczegdlnosci analizowana jest mozliwo$¢ ich
wykorzystania do identyfikacji doptywu nie w peti oczyszczo-
nych $ciekéw komunalnych do wéd powierzchniowych.

2. Charakterystyka kofeiny i sukralozy
2.1. Kofeina

Kofeina zalicza sie do grupy metyloksantyn, pochodnych pury-
ny zawierajacych trzy grupy metylowe przy atomach azotu pier-
$cienia ksantynowego. Zwiazek ten charakteryzuje sie umiar-
kowana hydrofilowoscia i dobra rozpuszczalno$cia w wodzie.
W zakresie pH typowym dla wéd naturalnych kofeina wystepuje
gtoéwnie w postaci obojetnej, co w potaczeniu z niska wartoscia
wspotczynnika podziatu oktanol-woda powoduje, Ze pozostaje
przede wszystkim w fazie wodnej. Wykazuje ograniczong sorp-
cje na osadach dennych i materii zawieszonej oraz charakteryzu-
je sie stosunkowo duza mobilnos$cig w Srodowisku wodnym [11].
W organizmie cztowieka kofeina ulega intensywnemu metaboli-
zmowi, w wyniku czego jedynie okoto 1-3% przyjetej dawki jest
wydalane z moczem w postaci niezmienionej. Do $ciekdw komu-
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nalnych kofeina i jej metabolity trafiaja przede wszystkim wraz
z moczem i katem, a dodatkowo réwniez wskutek wylewania
resztek napojow zawierajacych kofeine do kanalizacji. W $rodo-
wisku wodnym kofeina charakteryzuje sie stosunkowo wysoka
podatno$cia na biodegradacje. W wodach powierzchniowych
czas poéttrwania kofeiny wynosi zazwyczaj od kilku do kilkuna-
stu dni, zaleznie od warunkdéw srodowiskowych. Zwigzek ten
jest rowniez skutecznie usuwany w procesach zaawansowanego
utleniania, takich jak ozonowanie oraz oddziatywanie promie-
niowaniem UV [12-14]. Gtéwnym Zrdédtem kofeiny w wodach
powierzchniowych sg $cieki komunalne. Moze ona takze by¢
wprowadzana do nich wraz z odciekami ze sktadowisk odpadéw
komunalnych oraz ze sptywami z terenéw zurbanizowanych
podczas opadéw deszczu [12].

2.2. Sukraloza

Sukraloza jest syntetycznym stodzikiem, tréjchlorowa pochod-
na sacharozy, w ktorej trzy grupy hydroksylowe zostaty zasta-
pione atomami chloru. Jest dopuszczona w Unii Europejskiej do
obrotu i spozycia jako E955. Sukraloza jest dodawana do napo-
jow oraz zywnos$ci o obnizonej kalorycznosci; bardzo dobrze
rozpuszcza sie w wodzie [15]. Rdwnoczes$nie jest zwigzkiem
silnie hydrofilowym, niepodatnym na jonizacje i stabo sorbuja-
cym sie na zawiesinach [16]. Sukraloza charakteryzuje sie bar-
dzo wysoka trwato$cia w Srodowisku oraz niska podatnoscia
na biodegradacje i rozktad fizykochemiczny. Wynika to przede
wszystkim z zastgpienia trzech grup hydroksylowych atomami
chloru, co uniemozliwia rozpoznawanie czasteczki przez enzy-
my hydrolityczne rozktadajace naturalne cukry, a jednocze$nie
zwieksza trwato$¢ wigzan chemicznych. W konsekwencji sukra-
loza jest odporna na typowe procesy biodegradacji oraz wiek-
szo$¢ procesOw utleniania stosowanych w oczyszczaniu $ciekdw,
w tym ozonowanie w standardowych warunkach eksploatacyj-
nych [15]. Ze wzgledu na wysoka hydrofilowo$¢ oraz niewielkie
powinowactwo do materii organicznej zwiazek pozostaje niemal
wytacznie w fazie wodnej [17]. Dodatkowo sukraloza praktycz-
nie nie jest metabolizowana w organizmie cztowieka i jest wy-
dalana gtéwnie w postaci niezmienionej (85-95%) z moczem
i katem [18]. W wodach naturalnych nie ulega istotnej biodegra-
dacji ani hydrolizie w zakresie typowych warto$ci pH. Takze jej
fotodegradacja zachodzi powoli. W efekcie moze przemieszczac
sie na znaczne odlegtosci, przenika¢ do wéd podziemnych oraz
utrzymywac sie w §srodowisku przez wiele miesiecy. Dzieki temu
jest uznawana za jeden z najbardziej wiarygodnych chemicznych
markeréw doptywu $ciekdw komunalnych, takze o charakterze
dtugotrwatym lub historycznym [17].

3. Stezenia kofeiny i sukralozy w $ciekach oraz
wodach powierzchniowych

Analiza dostepnych danych wskazuje, Ze stezenia kofeiny
w $ciekach surowych sg zazwyczaj do dwoch rzedow wielkosci
wyzsze niz w $ciekach oczyszczonych. Jednocze$nie obserwuje
sie znaczne zréznicowanie zaréwno stezen, jak i efektywnosci
usuwania tego zwiazku, wynikajgce z réznic w sktadzie $ciekdw,
zastosowanej technologii oczyszczania oraz warunkéw eksplo-

DOI: 10.65545/GWITS.2026.09.02

Gaz Woda i Technika Sanitarna | Gas Water & Sanitary Engineering | 9/2026

atacyjnych oczyszczalni. W badaniach Buerge i wsp. przepro-
wadzonych w szeS$ciu szwajcarskich oczyszczalniach $ciekow
stezenia kofeiny w $ciekach surowych wynosily 7-73 ug/dm?,
natomiast w oczyszczonych 0,03-9,5 pug/dm?, przy skutecznoéci
usuwania na poziomie 81-99,9% [12]. Nieco nizsza efektywnos$¢
usuwania (okoto 67%) uzyskali Gémez i wsp. w komunalnej
oczyszczalni $ciekow w Hiszpanii, gdzie Srednie stezenia kofeiny
wynosily w $ciekach surowych 6,17 i 2,02 pg/dm?® w oczyszczo-
nych [19]. Réwniez Santos i wsp. analizujac cztery oczyszczalnie
w Sewilli, wykazali stosunkowo duze zréznicowanie skuteczno-
$ci usuwania (44-75%), ktére wiazali przede wszystkim z ob-
cigzeniem hydraulicznym, czasem zatrzymania $ciekéw oraz se-
zonowa zmiennoscia ich sktadu [20]. Znacznie wyzsza (> 88%)
skuteczno$¢ usuwania kofeiny uzyskiwano w nowoczesnych
uktadach biologicznych, np. oczyszczalniach wykorzystujacych
proces A;0 [21]. W pieciu portugalskich oczyszczalniach komu-
nalnych Silva i wsp. oznaczyli 26-46 pg/dm?® kofeiny w $ciekach
surowych oraz 0,084-8,4 pg/dm?® w $ciekach oczyszczonych,
uzyskujac skuteczno$¢ usuwania przekraczajaca 82% [22].
Podobnie wysoka skuteczno$¢ (>95%) odnotowano w duzej
oczyszczalni As-Samra w Jordanii, obstugujacej ponad 3 mln
réwnowaznych mieszkancéw [23]. W $ciekach oczyszczonych
z oczyszczalni $ciekéw w Bandung w Indonezji stezenie kofeiny
wynosito 12,2 pg/dm? [24]. Kofeina byta wykrywana we wszyst-
kich prébkach $ciekéw oczyszczonych z wyzej wymienionych
oczyszczalni. Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze w wiekszosci
klasycznych oczyszczalni Sciekéw kofeina jest skutecznie usuwa-
na, a efektywnos¢ tego procesu zazwyczaj przekracza 80-90%.
Jednoczes$nie zwiazek ten jest obecny w niewielkich stezeniach
w wiekszosci prébek $ciekéw oczyszczonych, ktére mogg wnosié
do odbiornikéw znaczny jej tadunek. Ze wzgledu na powszechna
obecno$¢ kofeiny w $ciekach komunalnych i jej duza podatno$¢
na biodegradacje, zwigzek ten nalezy uzna¢ za dobry marker
Swiezego skazenia wody $ciekami komunalnymi. Ponadto moz-
na stwierdzi¢, Ze stopien rozktadu kofeiny ponizej 80% moze by¢
sam w sobie wskaznikiem zaktdcen pracy oczyszczalni $ciekow.

Kofeina ponadto obecna jest takze w $ciekach ze zbiornikéow
bezodptywowych oraz tych odprowadzanych do odbiornikéw
z przelewédw burzowych. Odptywy ze zbiornikéw bezodptywo-
wych charakteryzuja sie stezeniami kofeiny od kilkudziesieciu
do kilkuset pg/dm?, a wiec poréwnywalnymi lub wyzszymi niz
w $ciekach surowych. Przyktadowo w Szkocji stwierdzono ste-
zenie kofeiny w bezposrednim odptywie ze zbiornika bezod-
ptywowego na poziomie 200 pg/dm? [25], natomiast w USA na
poziomie nieprzekraczajacym 80 pg/dm?® [26]. W odniesieniu
do przelewéw burzowych Madoux-Hummery i wsp. wykazali, ze
podczas opaddw kofeina obecna w $ciekach bytowych jest roz-
cienczana przez wody opadowe. Autorzy ci monitorowali przez
rok dwa przelewy burzowe w Montrealu. Stwierdzona mediana
stezen kofeiny odprowadzanych podczas deszczéw przelewami
miescita sie w zakresie 0,3-4,6 pg/dm? [27].

Wysoka skuteczno$¢ usuwania kofeiny w oczyszczalniach $cie-
kéw powoduje, Ze jej obecno$¢ w wodach powierzchniowych
jest najcze$ciej zwigzana z doptywem $ciekéw surowych, niedo-
statecznie oczyszczonych lub zrzutami z przelewdw burzowych.
Z tego wzgledu analiza stezen kofeiny w wodach powierzchnio-
wych znajduje szerokie zastosowanie w identyfikacji antropoge-
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nicznych Zrodet zanieczyszczen oraz ocenie oddziatywania $cie-
kéw komunalnych na $Srodowisko wodne.

Stezenia kofeiny w wodach powierzchniowych sg dobrze udo-
kumentowane, a ich zakres jest znaczaco nizszy niz w surowych
$ciekach komunalnych, od 0,006 do 8,5 pg/dm?. Wartosci te sa
zalezne od stopnia antropopresji, efektywnosci pracy oczysz-
czalni $ciekéw, obecnosci przelewéw burzowych oraz warun-
kéw hydrologicznych [12]. W wodach powierzchniowych z te-
ren6éw o niewielkiej antropopresji stezenia kofeiny sg bardzo
niskie (< 0,002 pg/dm?), czego przyktadem sa wysokogdrskie
jeziora w Szwajcarii [12]. W wodach odbierajacych $cieki nie-
oczyszczone stezenie kofeiny wyraZnie wzrasta osiggajac lokal-
nie nawet kilka lub wiecej pg/dm? [12, 28]. Obserwowane sa
zwiekszone stezenia kofeiny ponizej miejsc zrzutu $ciekdw ko-
munalnych jak w przypadku rzeki Lis w Portugalii [29]. Buerge
i wsp. wykazali, ze kofeina dobrze odzwierciedla antropoge-
niczne obcigzenie wdd $ciekami komunalnymi, lecz jej uzytecz-
nos¢ jako markera zalezy od warunkéw lokalnych i czasu, jaki
uptynat od doptywu $ciekéw [12]. Z tego wzgledu kofeina jest
przydatna jako marker aktualnego lub niedawnego skaZenia
$ciekami komunalnymi, natomiast gorzej nadaje sie do identy-
fikacji oddziatywania dtugotrwatego lub historycznego. W ba-
daniach monitoringowych zasadne jest taczenie jej oznaczen
z bardziej trwatymi markerami antropogenicznymi. Szczeg6lne
znaczenie ma tutaj sukraloza, ktéra w przeciwienstwie do ko-
feiny wykazuje wysoka trwato$¢ srodowiskowq i moze wska-
zywaé na obecno$¢ $ciekéw komunalnych nawet wtedy, gdy
kofeina zostata juz roztozona. Sukraloza tylko w niewielkim
stopniu ulega rozktadowi podczas oczyszczania $ciekéw. Wyni-
ki analiz wskazujg, Ze sukraloza wystepuje w poréwnywalnych
stezeniach w $ciekach surowych i oczyszczonych. Przyktadowo
badania przeprowadzone w Szwecji przez Brorstrom-Lundén
i wsp. wykazaty obecnos$¢ sukralozy w $ciekach surowych w ste-
zeniach od 3,5 do 7,9 ug/dm3, natomiast w $ciekach oczysz-
czonych od 1,8 do 10,8 pg/dm?® [30]. Oznacza to, ze klasyczne
procesy oczyszczania usuwaty jedynie niewielka cze$¢ tego
zwiazku, a w czes$ci badanych oczyszczalni stezenia w odptywie
byty nawet wyzsze niz w $ciekach surowych. Podobne wyniki
uzyskali Scheurer i wsp. w dwdch niemieckich oczyszczalniach
[31]. Zjawisko to potwierdzili takze Subedi i Kannan, ktdérzy
w dwoch komunalnych oczyszczalniach $ciekéw w stanie Nowy
Jork oznaczyli $rednie stezenia sukralozy wynoszace 29,4 pg/
dm?® w $ciekach surowych oraz 29,6 pg/dm? w $ciekach oczysz-
czonych, przy $redniej skutecznosci usuwania ponizej 2% [32].
Wyniki te sg zgodne z najnowszym globalnym przegladem Li
i wsp. obejmujacym dane z 24 oczyszczalni, ktéry wykazat, ze
sukraloza nalezy do najstabiej usuwanych sztucznych stodzi-
kéw w oczyszczalniach $ciekdw, a jej skuteczno$¢ usuwania nie
przekracza 10% [33]. Torres i wsp. wykazali, Ze sukraloza prak-
tycznie nie ulega biodegradacji ani w warunkach tlenowych,
ani beztlenowych, nawet po kilkudziesieciu dniach, co wska-
zuje, Ze niewielka skuteczno$¢ usuwania tego zwigzku wynika
przede wszystkim z jego wtasciwosci, a nie z niedoskonato$ci
technologii oczyszczania [34]. Badania prowadzone przez Guo
i wsp. w Shenzhen wykazaty, ze niewielka podatno$¢ sukra-
lozy na rozktad biologiczny powoduje jej obecno$¢ nie tylko
w $ciekach oczyszczonych, ale réwniez w wodach estuarialnych
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i przybrzeznych. Autorzy obserwowali stopniowy spadek ste-
Zenia tego zwiazku wraz z odlegtoscia od miejsca zrzutu $cie-
kéw, jednak zwigzek pozostawat tatwo wykrywalny nawet po
znacznym rozcienczeniu, co potwierdza jego wysoka trwatos$¢
i przydatnos¢ jako markera $ciekéw komunalnych [35]. W $cie-
kach ze zbiornikéw bezodptywowych stezenie sukralozy byto
poréwnywalne do oznaczanego w $ciekach komunalnych, tj.
6-98 pg/dm? [36]. Dane na temat stezen tego zwigzku w $cie-
kach z przelewéw burzowych sa niedostepne. Bioragc jednak
pod uwage wysoka trwato$¢ sukralozy mozna oczekiwac, ze
zwiazek ten bedzie obecny réwniez w tego rodzaju $ciekach,
a jego stezenie bedzie zalezato przede wszystkim od stopnia
ich rozcieniczenia wodami opadowymi.

W wodach powierzchniowych stezenia sukralozy sg zréznico-
wane od 0,06 do 18,0 pg/dm? [17, 30, 33, 37]. Stezenia te sg o je-
den do dwa rzedy wielko$ci nizsze niz w $ciekach komunalnych.
Zwiazek ten jednak jest czesto wykrywany. Najwyzsze stezenia
zaobserwowano w bezpos$rednim sagsiedztwie zrzutéw $ciekow
komunalnych oraz na terenach zurbanizowanych. Ze wzgledu na
bardzo wysoka trwatos$¢ srodowiskowa i niewielka podatno$¢
na biodegradacje sukraloza moze utrzymywac sie w wodach po-
wierzchniowych przez dtugi czas, dzieki czemu jest uznawana
za jeden z najbardziej wiarygodnych markeréw dtugotrwatego
oddziatywania $ciekéw komunalnych.

4. Kofeina i sukraloza jako markery skazenia wéd
powierzchniowych $ciekami komunalnymi

Analizujac przydatnos¢ kofeiny i sukralozy jako markeréw
skazenia wéd powierzchniowych $ciekami komunalnymi, na-
lezy okresli¢ cechy, jakie powinien spetnia¢ idealny wskaZnik.
Powinien on charakteryzowac sie powszechnym wystepowa-
niem w $ciekach komunalnych, znikoma obecnoscia lub jej bra-
kiem w $rodowisku naturalnym, wysoka swoistoscig Zrédtowa,
tatwoscia oznaczania oraz odpowiednia trwatoscia w $rodowi-
sku. Jednoczes$nie nie powinien ulega¢ znacznym przemianom
chemicznym ani biologicznym, a jego stezenie powinno pozo-
stawa¢ w mozliwie prostym zwigzku z wielko$cia doptywu $cie-
kéw komunalnych [12, 17, 38]. Ani kofeina, ani sukraloza nie
spetniajg wszystkich wymagan stawianych idealnemu marke-
rowi. Kofeina charakteryzuje sie duza swoisto$cia dla $wiezych
$ciekéw komunalnych, jednak stosunkowo szybko ulega bio-
degradacji zaré6wno podczas oczyszczania $ciekdw, jak i w wo-
dach powierzchniowych. Sukraloza wykazuje natomiast bardzo
wysoka trwato$¢ w §rodowisku i praktycznie nie jest usuwana
w klasycznych biologicznych oczyszczalniach $ciekéw. Z tego
wzgledu odzwierciedla przede wszystkim dtugotrwate lub hi-
storyczne oddzialywanie $ciekéw. Zasadne wydaje sie zatem
réwnoczesne oznaczanie obu zwigzkoéw, poniewaz dostarczaja
one komplementarnych danych o charakterze i czasie doptywu
$ciekéw komunalnych do odbiornika [12, 31, 34].

Interpretacja uzyskanych wynikéw nie powinna sie ponadto
opiera¢ wytacznie na stezeniach kofeiny i sukralozy. Konieczne
jest uwzglednienie warunkéw hydrologicznych, w szczego6lno-
$ci przeptywu, wielkoSci i czasu wystapienia opadu atmosfe-
rycznego oraz czasu, jaki od niego uptynat. Istotne znaczenie
maja réwniez parametry technologiczne oczyszczalni Sciekdw.
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Wazna jest takze charakterystyka miejsca poboru prébek, obej-
mujaca rodzaj odbiornika (rzeka, kanat deszczowy, zbiornik re-
tencyjny), obecno$¢ przelewéw burzowych, wylotéw $ciekdw,
infiltracji z nieszczelnych systeméw kanalizacyjnych lub od-
dziatywania zbiornikéw bezodptywowych. Dopiero taczna ana-
liza danych chemicznych, hydrologicznych i technologicznych
pozwala na wiarygodna identyfikacje Zr6det skazenia $ciekami
komunalnymi [17, 27, 39].

Do wdrozZenia monitoringu kofeiny i sukralozy rekomendowac
nalezatoby schemat przedstawiony na rys. 1 wykorzystujacy
kofeine i sukraloze jako komplementarne markery $ciekéw ko-
munalnych. W poczatkowym okresie monitoringu, obejmujacym
co najmniej 6-12 miesiecy, zaleca sie rownoczesne oznaczanie
obu zwiazkéw w $ciekach surowych i oczyszczonych. Jednocze-
$nie zaleca sie rejestrowanie natezenia przeptywu oraz danych
meteorologicznych, w szczegdlnosci wielko$ci opadéw atmosfe-
rycznych. Takie postepowanie umozliwia okreslenie zmiennosci
sezonowej oraz ocene wptywu warunkéw hydrologicznych na
stezenia analizowanych markeréw [39].

W przypadku monitoringu odbiornikéw $ciekéw rekomen-
dowane jest wyznaczenie co najmniej jednego punktu referen-
cyjnego zlokalizowanego powyzej miejsca zrzutu $ciekdéw oraz
dwoch punktéw ponizej zrzutu - bezposrednio za wylotem oraz
w odlegtosci okoto 0,5-1 km, umozliwiajgcych ocene rozciencze-
nia i naturalnych proceséw samooczyszczania. JeZeli podejrzewa
sie infiltracje $ciekdw do $Srodowiska gruntowo-wodnego, pro-
gram monitoringu mozna uzupeini¢ o piezometry zlokalizowa-
ne zgodnie z kierunkiem przeptywu wdéd podziemnych [17, 26].
Szczegblng uwage nalezy zwr6ci¢ na monitoring prowadzony po
intensywnych opadach atmosferycznych. W takich sytuacjach
wskazane jest wykonywanie serii probek chwilowych, ponie-
waz to wiasnie podczas epizodéw opadéw dochodzi do doptywu
nieoczyszczonych $ciekéw komunalnych do odbiornikéw przez
przelewy burzowe. Badania wykazaty, Ze kofeina stanowi w ta-
kich sytuacjach czuty wskaznik $wiezego doptywu $ciekéow ko-
munalnych [12, 27]. Raportowanie wynikéw oznaczen powinno
obejmowac nie tylko warto$ci stezen analizowanych zwigzkdw,
lecz réwniez informacje umozliwiajace ich prawidtows interpre-
tacje. Zaleca sie podawanie granicy oznaczalno$ci (LOQ), niepew-
nos$ci pomiaru, rodzaju pobranej prébki (prébka chwilowa lub
$rednia), nateZzenia przeptywu, sumy opaddw z ostatnich 24 lub
48 godzin, temperatury wody oraz przewodno$ci elektrolitycz-
nej wiasciwej, danych hydrologicznych i technologicznych. Zna-
czaco zwieksza to wiarygodno$¢ identyfikacji Zrédet skazenia
$ciekami komunalnymi oraz umozliwia poréwnywanie wynikéw
uzyskiwanych w réznych programach monitoringowych [39].
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Rys. 1. Proponowany schemat monitoringu kofeiny i sukralozy
(opracowanie wiasne)
Fig. 1. Proposed monitoring scheme for caffeine and sucralose
(developed by the authors)

Na podstawie spotykanych stezen i wtasciwosci omawianych
markeréw mozna zaleci¢ uproszczony algorytm praktyczny in-
terpretacji wynikéw (tab. 1). Proponowany algorytm ma charak-
ter pomocniczy i nie wynika z obowiazujacych przepiséw prawa.
Jego celem jest utatwienie interpretacji wynikéw monitoringu
poprzez réwnoczesne analizowanie obu markeréw. Podsta-
wowym zatozeniem algorytmu jest odmienne zachowanie obu
zwigzkow. Kofeina ulega szybkiej biodegradacji zaréwno pod-
czas oczyszczania $ciekéw, jak i po przedostaniu sie do odbior-
nika, dlatego jej obecno$¢ wskazuje przede wszystkim na Swiezy
doptyw $ciekéw komunalnych.

Natomiast sukraloza charakteryzuje sie wysoka trwatoscia
w $rodowisku dzieki czemu stanowi wskaznik diugotrwatego
lub historycznego oddziatywania $ciekéw komunalnych. Lacznie
wyniki oznaczen obu zwigzkéw pozwalaja zwiekszy¢ wiarygod-
nos$¢ identyfikacji Zrodta skazenia. Proponowany algorytm powi-
nien by¢ stosowany tacznie z analiza warunkéw hydrologicznych
i technologicznych, co umozliwia wiarygodna ocene Zr6dta i cha-
rakteru skazenia $ciekami komunalnymi.
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Tabela 1. Uproszczony algorytm interpretaciji wynikéw analizy kofeiny

i sukralozy w wodach powierzchniowych (opracowanie wtasne na
podstawie literatury [12, 17, 27, 31, 34])
Table 1. Simplified algorithm for interpreting the results of caffeine

and sucralose analyses in surface waters (developed by the authors

based on literature data [12, 17, 27, 31, 34])

Najbardziej
Kofeina  Sukraloza prawdopodobna Zalecenie
interpretacja

<LOQ <LOQ Brak potwierdzenia Kontynuacja monito-
wptywu Sciekéw ringu okresowego
komunalnych

>L0Q <LOQlub  Swiezy doptyw écie- Sprawdzi¢ opady,

Sladowa kéw komunalnych, przeptyw, wyniki

mozliwy przelew badan mikrobio-
burzowy lub lokalne  logicznych oraz
zrodto zanieczysz- potencjalne zrodta
czenia punktowe

<LOQ stabilna, Dtugotrwaty wptyw Analiza przestrzen-

lub niska wyraznie >  $ciekéw oczysz- na, monitoring

LOQ czonych, infiltracja piezometréw, ocena

z kanalizacji lub migracji zanieczysz-
zbiornikéw bezod- czen
ptywowych, histo-
ryczne skazenie

Wysoka  Wysoka Intensywny i cigglty Kontrola zrédta,
wplyw Sciekow ponowny pobor pro-
komunalnych bek, analiza pracy

oczyszczalni

Wyrazny  Niewielkie Doptyw Sciekow Monitoring zda-

wzrost po  zmiany z przelewow burzo-  rzeniowy podczas

opadzie wych lub kanalizacji  kolejnych opadéw
ogdlnosptawnej

5. Wnioski

Przeprowadzony przeglad literatury wskazuje, ze zaréwno
kofeina, jak i sukraloza nalezg do dobrych chemicznych marke-
réw skazenia wod powierzchniowych $ciekami komunalnymi.
W przeciwienstwie do klasycznych wskaznikéw jakos$ci $ciekow,
takich jak ChZT, BZTs czy OWO, umozliwiaja one nie tylko po-
twierdzenie obecnosci Sciekéw komunalnych, lecz réwniez do-
starczajq informacji o charakterze oraz czasie ich doptywu do
odbiornika. Dodatkowo w poréwnaniu z klasycznymi wskazni-
kami mikrobiologicznymi oba zwigzki wykazuja réwniez wiek-
sz3 stabilno$¢ analityczna.

Przeglad wynikéw prowadzonych badan wykazat, ze kofeina
jest zwigzkiem skutecznie usuwanym w biologicznych oczysz-
czalniach $ciekdw, a efektywnos¢ jej eliminacji najczesciej prze-
kracza 80-90%. W konsekwencji obecno$¢ podwyzszonych
stezen kofeiny w wodach powierzchniowych $wiadczy przede
wszystkim o $wiezym doptywie $ciekéw komunalnych, pocho-
dzacych z przelewow burzowych, awarii kanalizacji, nieszczel-
nych systemdw kanalizacyjnych lub zrzutéw S$ciekéw niedo-
statecznie oczyszczonych. Z kolei sukraloza charakteryzuje sie
bardzo wysoka trwatos$ciag w Srodowisku i praktycznie nie ulega
biodegradacji podczas klasycznego oczyszczania $ciekéw. Dzie-
ki temu stanowi wiarygodny marker dtugotrwatego lub histo-
rycznego oddzialywania $ciekéw komunalnych na $rodowisko
wodne.
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