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ABSTRAKT

V teoretické ¢asti diplomové prace byldeSena aktualni problematikaritpmnosti
perfluorovanych organickych sléenin ve slozkach Zzivotniho présti. Pozornost byla
zantiena na perfluorooktanovou kyselinu (PFOA), perfiaitansulfonat (PFOS) a
pefluorooktansulfonamid (FOSA). Popsany byly fyhikachemické vlastnosti éthto
organickych polutait a jejich toxikologické a environmentélni aspektivedeny byly také
moznosti jejich analytického stanoveni. V experitabn c¢asti byla zkoumana éinnost
extrakénich technik (sonikace, tlakova extrakce rozpglém, extrakce na pevnou fazi)
pouzivanych k separaci PFAS ze vZorgid z pozést. Identifikace analyi prokehla
s vyuzitim vysoko &inné kapalinové chromatografie s hmotnostni detekci

ABSTRACT

The theoretical part of this diploma thesis comssist current matters regarding the
presence of perfluorinated organic compounds imdivenvironment elements. The attention
has been focused on perfluoroktanoic acid (PFORFQS), and (FOSA). Physical-chemical
characteristics of these organic pollutants and tiegicological and environmental aspects
have been described. Possible ways of the polkitanalytical determination have been
specified. The experimental part has explored &ffe¢ extraction techniques (sonication,
pressurized solvent extraction, solid-phase extnartused for PFAS separation from seats
of fire soil sample. Identification of the analytelsave been achieved by liquid
chromatography/mass spektrometry.

KLi COVA SLOVA

Perfluoroalkylované slaieniny (PFAS), extrakce na tuhém sorbentu (SPE)kaoe, tlakova
extrakce rozpoustllem (PSE), vysoko dnna kapalinova chromatografie s hmotnostni
detekci (HPLC-MS)

KEYWORDS

Perfluorinated alkyl substances (PFAS), solid-plegeaction (SPE), sonication, pressurized
solvent extraction (PSE), High performance liqukdromatography/mass spektrometry
(HPLC-MS)
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1 UVvOD

Problematika kontaminaint vznikajicich antropogennéinnosti je v poslednich letech
jednim z nejdiskutovaggich environmentélnich témat.fiPsledovani zd@Ze Zivotniho
prostedi iznymi skupinami chemickych latek je pozornost s@d¥ivana nejen na
halogenované kontaminanty typu polychlorovanyclerpfi (PCB) nebo organochlorovych
pesticidi (OCP), ale také na bromované retardatorieho (BFR) a na po#mné ,novou*
skupinu organickych polutaintkterou jsou perfluorované skaeniny. Na zaklagl sowasnych
informaci se tyto latkyadi mezi perzistentni sléeniny s bioakumukmim potencidlem, a
proto je lze z&adit mezi prioritni organické polutanty.

Perfluoroalkylované latky jsou skupinou syntetickyrobenych latek zahrnujicichekolik
stovek slodenin, etrg jejich oligometi a polymei, rozdlenych podle struktury do 23
skupin. Dhilezitymi podskupinami jsou perfluorované organickdrfaktanty a fluorované
organické polymery. Mezi nejsledovgdi zastupce perfluorovanych st@min pati kyselina
perfluoro-oktanova (PFOA), perfluorooktansulfonam@OSA), perfluorooktansulfonat a
jeho soli (PFOS).

Perfluorované slateniny pronikly do zZivotniho prosdi gedevsim vyrobou a naslednym
uzitim nejhzrejSich produkli, ve kterych jsou obsazeny. Pouzivaji se ve fofadem
pramyslu, @ vyrob¢ polovodtt, na ochranu textilii, nabytku, kobéra rovréz jako aditiva
do hasicich gn a hydraulickych kapalin.

Prostednictvim rkterych studii bylo potvrzeno, Zze PFOA a PFOS jgpabalnimi
kontaminanty biotické i abiotické sloZky priedi a zasahuiji i lidskou populaci. Tyto analyty
byly detekovany nejen v masgkém mléce, ale iffiomnost PFOS byla také prokazana
v organismech ryb, ptédka sav@. Na zéklad toho Ize konstatovat, Ze tato latkaiza
pronikat i do potravnichiettzci. Studie zabyvajici se perfluoroalkylovanymi sleminami
pochazeji ¥tSinou ze Spojenych stah Kanady, avSak hladiny detekované v Exrbgvaji
dosti podobné. Majorithdetekovanym analytem je hlaviPFOS, jehoz hladiny se pohybuji
v rozmezi jednotek az stovek ng/g matrice.

Skute&nost, Ze fitomnost PFOS byla zji&ta ve tkanich zvat pochazejicich i z arktickych
oblasti, je velmi alarmujici.iBdpisy limitujici pouzivani perfluorovanych stemin a limity
pro jejich hladiny v Zivotnim pro&di zatim neexistuji. V séasné dob je vSak cilem
ziskavat o této skupirlatek co nejvice informaci a na zakdadch jejich pouzivani postupn
eliminovat a nahrazovat perfluorované sleniny latkami, které jsou Iépe odbouratelné a
neovliviiuji negativié Zivotni prostedi.

Na zaklad dosud provedenych studii bylgitpmnost PFOS a PFOA potvrzena na mnoha
mistech s¥ta, a to jak v abiotické, tak i v biotické sloZceogfedi. Diky ¢mto studiim
ukortil nejvétsi swtovy producent perfluorovanych latek, americka spubst 3M, vyrobu
téchto slogenin.



2 CHARAKTERISTIKA PERFLUOROVANYCH SLOU CENIN

2.1 Zakladni chemické a fyzikalni vlastnosti

Perfluorované organické sléeniny jsou skupinou synteticky vyrobenych latekejichz
molekule jsou vSechny atomy vodiku, které jsou mézgimo na uhlik, nahrazeny atomy
fluoru. Jejich obecny vzorec je znazémma obrazku 1.

|
CF51 . }-x
F

Obrazek 1:0Obecny vzorec perfluorovanych steain

Perfluoroalkylované slaieniny (PFAS) je spotey nazev pro skupinu syntetickych
fluorovanych latek, &etne jejich oligomefi a polymeti. Tato skupina zahrnujeckolik set
slowenin, které se roztlji podle struktury do 23 kategorii (tabulka 1). Rdmegnich
produktech kolisa délka alkylového perfluorovanée@zce od 4 do 20 atoimuhliku.
Retzec niize byt linearni nebo roztweny. PFAS (RX) jsou slaeniny obsahuijici
hydrofobni alkylov&etzce (R) o izné délce a hydrofilni koncoveé skupiny (X) [1].

Hydrofilni koncova skupina fite byt neutralni, kladnnebo zaporh nabita. Fikladem
zaporg nabitych skupin jsou —SQ —COO, —OPQ". Mezi kladé nabité skupiny paéi
nagiklad kvartérni amoniovéais—NH,;" a neutralni koncové skupiny jsou ikad -OH,-
SOsNH; [2].

Nejvice uda} je k dispozici o sloteninach s osmi atomy uhliku. a@zitymi
podskupinami jsou perfluorované organické surfatigtan fluorované organické polymery.
Mezi nejsledovatjSi zastupce perfluorovanych stamin pati perfluorooktansulfonat a jeho
soli (PFOS), kyselina perfluorooktanova (PFOA) lperooktansulfonamid (FOSA) [1].



Tabulka 1: Kategorie PFAS [2]

Kategorie Typ slou¢enin Pocet zastupdi
1 Perfluoroalkylsulfonat 18
2 Derivaty perfluoroalkylsulfonét 10
3 Perfluoroalkylsulfonamidy 60
4 Derivaty perfluoroalkylsulfonamidalkohol 12
5 Derivaty perfluoroalkylsulfonamidfosfareani 6
6 Derivéty perfluoroalkylsulfonamidglycin 6
7 Derivaty perfluoroalkylsulfonamidpolyetoxytat 7
8 Derivéty perfluoroalkylsulfonamidaminoprogyl 28
9 Derivaty perfluoroalkylsulfonamidchromitych koregh 6
10 Perfluorokarboxylové kyseliny 29
11 Fluorosulfonamidy 1
12 Fluoroestery 5
13 Fluorothioestery 9
14 Fluorokarboxylaty 3
15 Fluoroethany 2
16 Fluoroalkoholy 14
17 Fluoroakrylaty 84
18 Fluorofosfaty 8
19 Derivaty fluoroalkohdai 5
20 Perfluorosulfonamidakrylatové polymery 13
21 Fluoroakrylatové polymery 10
22 Perfluoroalkyl a —alkoxy silany 6
23 Perfluorofosforitany 4

Mimoradneé fyzikalni a chemické vlastnosti PFAS gknin jsou dsledkem:
» vysoké elektronegativity atairfluoru (4,0)
* silné kovalentni vazby C-F (cca 466 kJ mol/1)
* malého piméru atomi fluoru

Sila vazby je ovliviina dalSi strukturou molekuly a jeji sila se zvy&pySSim stupfm
fluorace.

PFAS jsou chemicky inertni, vysoce termostabilmhaji schopnost sniZzovat povrchove
napsti. Nizké povrchové nagi také zlepSuje tvorbu stabilnich vrsteenpdilezitych
pii protipozarnich aplikaci. &teré PFAS proto slouzi jako povrcloaktivni latky, jiné jako
meziprodukty p tvorbé polymefi nebo oligomer. PFAS s nizkymi molekulovymi
hmotnostmi jsou také moznymi meziprodukiy geegradaci polymér[3].

Rozpustnost perfluorovanych st@nin v fiznych rozpougdlech je ovliviena vazbou C-F
a jinych funknich skupin ve strukte. Rozpustnost perfluorovanych sienin je obec#
nizké jak ve vodtak v organickych rozpoustlech. Nekteré PFAS po smichani s uhlovodiky
a vodou tvei tii nemisitelné faze; jedna se totiz o latky hydrafioboleofobni povahy. Nabita
sloZka, ktera je navazana na perfluorovéetyzec, jako je karboxylova kyselina, sulfonova
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kyselina, fosforénan nebo kvartérni amoniovdil,s zpisobuje ¥tSi rozpustnost molekul
ve vod z divodu hydrofilni povahy &hto nabitych sloZzek. Ro#lvaci koeficient n-

oktanol/voda je pro tuto skupinu latek obtizn&iturV béZznych podminkach nepodléha
perfluorovanyfetzec fotolyze, hydrolyze ani biodegradaci [4].

Vzhledem ktomu, Ze PFAS v préatli degraduji tési vyhradré na PFOS a PFOA,
piedstavuji tyty dv latky nejvyznam#jSi sloweniny celé skupiny perfluorovanych latek.
PFOS a PFOA obsahuji 8 atdrahliku. Obeca plati, Zecim delSi je uhlikovyetzec, tim
vétSi je pravdpodobnost, Ze se dana stenina dostane do organismu. Kratky uhlikovy
rettzec slodenin je také méntoxicky, avSak persistentni a nepodléha degradaci.

V Tabulkach 2 a 3 jsou shrnuty fyzikalni a chemigkastnosti PFOS a PFOA.

Tabulka 2:Fyzikélni a chemické viastnosti PFCEp

Vlastnost Hodnota
Forma za normalni teploty a tlaku Bily prasek
Molekulova hmotnost 538,23 g/mol
Empiricky vzorec GHF1,03S
Tenze par 3,31 x 10Pa (20°C)

519 mg/l (20£0,5 °C)

Rozpustnost ve vad 680 mg/l (24 — 25°C)

Bod tani > 400 °C
Bod varu Neznitelny
Log Kow Nezngritelny

Rozdlovaci koeficient vzduch - voda <2 x 10°

Tabulka 3: Fyzikalni a chemické vlastnosti PFQ3}

Vlastnost Hodnota
Forma za normalni teploty a tlaku Kapalina
Molekulova hmotnost 414,07 g/mol
Empiricky vzorec @HF41:0;
Tenze par 0,1 kPa (20°C)
4,2 Pa (25°C)
Rozpustnost ve vad 3,49/l

4,1 g/l (22°C)
9,5 g/l (25°C)

Bod tani 45 — 50°C
Bod varu 189 — 192°C na 746 mm HQ
Log Kow Nezngritelny

10



2.2 Vyroba a pouziti perfluoroalkylovanych slouwtenin

PFAS se zé&ly vyraket po druhé sstové valce a jejich vyroba je sotstna v Evrog,
USA a Japonsku [7]Existuji #i wvyrobni postupy pro perfluorované st@miny, a to
elektrochemicka fluorace, telomerace a oligomeratejen prvni dva uvedené postupy jsou
bézre vyuzivany. Fiklady slogenin PFAS, a to podle #pobu vyroby, jsou prezentovany
v tabulkach 4 a 5.

2.2.1 Elektrochemickéa fluorace

Tato metoda byla vyvinuta v roce 1944 Simonsem sedkem jsou &tveneé i ne¥tvené
piné fluorované produkty obsahujici sulfonylovou skupin

Pri elektrochemické fluoraci je vychozi organickd wlenina pongena do bezvodé
kyseliny fluorovodikové. Na sés je kladeno stejnostmé napti (4,5 — 7V), coz ma
za nasledek, Ze vSechny atomy vodiku v organiaké&ehirg jsou nahrazeny atomy fluoru.
V pribéhu tohoto procesu e dojit k fragmentaci alkylovychiezci, a proto nize
vysledny produkt obsahovafizné neistoty. ECF proces fpdstavuje 35-40% v§Enost.
Priklad elektrochemické fluorace je uveden na obrazkzi.

F _F _F _FO
I ECF F F F F I
AN AN R P 1T H—F F ¥ F * 17H,
I 45-7V F.FIlFIlFO
| F F F F
1-oktansulfonylfluorid perfluoro-1-oktansulfonylfluorid (POSF)

Obrazek 2:Vyroba POSF procesem ECF

POSF dale reaguje s methylaminem (ethylaminem)zzéku N-MeFOSA (N-EtFOSA).
DalSi reakci s ethylenkarbonatem vznika N-MeFOSE{NOSE) [5].

Procesem ECF Ize&fipravit vSechny typy perfluorovanych latek, v zéwsdi na vychozich
latkach a jejicktistoté. Tento zfisob pouzivala firma 3M k vyrégbdPFOS a PFOA, ale vyroba
zde byla ukotena v ke¥tnu 2000.

Pri vyrob¢ perfluorooktanové kyseliny (PFOA) procesem ECR/geZiva dvoustufové
reakce, picemz jako vychozi latka se pouziva oktanoylchldfidneiny produkt se pak ziska
hydrolyzou perfluorooktanoylfluoridu z prvni reakdg, 8]. Phb¢h reakce je nazkan
nasledujicimi rovnicemi:

1. Stupé: CsH17,COCI + 18 HF - CgF/COF + 17 H + HCI
2. Stupe: CgF7;COF + HO - CgF;COOH + HF
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Tabulka 4: PFAS vyrabné elektrochemickou fluorafd]

Cely nazev Strukturni vzorec P(izn' RE
PEOA Perfluorogktanova 1.3 1
kyselina
F F O
- v X i o 1
PFBS Perfluorobutansulfonat \ll/i\ll/i_o 1
& F F = F (l? 1
PFHxS Perfluorohexansulfonat E $=0 1
F F F O
F F
PFOS Perfluorooktansulfonat 1 1
PFDS Perfluorodekansulfonét - 5
PEOSA Perfluorook.tan- i 6
sulfonamid
POSE Perfluorooktgn- 5 16
sulfonylfluorid
N-MeFOSA N-Methylperfluoro- SCPRILP R 5 16
oktansulfoamid TR TR R TR G ’
N-E{FOSA N-ethylperfluoro- SISt ) 16
oktansulfoamid 3 W& ’
sl F F E
N-Methylperfluorooktan- e e iet @/
N-MeFOSE SN 2 1
sulfonamidoethanol TTETe e TR o NI
N-Ethylperfluorooktan- Ve el el R/
N-EtFOSE SN 2 1
sulfonamidoethanol TR TR TR O N
N-Methylperfluorooktan- [ A S
N-MeFOSEA . , ‘MVH/FS- { — 4 1
sulfonamidoethylakrylat TTETETETE S A O
N-EtFOSEA N-Ethylperfluorooktan- [ A <,§,>_N/ 34 1
sulfonamidoethylakrylat FW FNATTT ’
N-Ethylperfluorooktan- R A Y
N-EtFOSEMA *H/H/’\f/'_‘ o< 3,4 1
FTeTeTET R g A o

sulfonamidoethylmethak

1 - NejpravdpodobrjSi degradéni produkt, 2 - dlezity meziprodukt i vyrobe¢, 3 - dileZity

komegni produkt, 4 - dlezity monomer pro vyrobu polymér- data nejsou dostupna
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2.2.2 Telomerace

Telomerace je dvoustipva radikalova reakce,fipniz vznika z monomeru a iniciatoru
(ziska seetzovou reakci mezi radikalem a jinou steninou) polymerni produkt.

V prab¢hu telomeraniho procesu reaguje jodopentafluoroetham smolekulami
tetrafluorethenu (TFE) a naslads ethylenem. Na obrazku 3 je uvedéiklpd reakce siémi
jednotkami TFE. Produkty telomerace nejsouéplinorované a obsahuji jen velmi malo
vedlejSich produkt, které je navic snadné od Zadouciho produktéladd, 9].

5CF;+ IFs+ 2l - 5 GFsl

F F F‘_,: W'H—H FFFFFFFFHHI
perflubrpddid
Obrazek 3 Priklad procesu telomeradg]

Jodopentafluorethan tetrafluorethen ethylen 1H,1H,2H,2H - perfluoiddjodid

Ténet vSechny produkty vyrobené telomeraci maji spofemeziprodukt RC,HX (kde
Rr je perfluorovany alkylovyettzec a X je kterakoliv fundni skupina). Proces telomerace
v sowtasné dob pouzivaji firmy DuPont, Atofina, Clariant, DaikanAshai Glass.

Tabulka 5: PFAS vyrabné telomeracj2]

Zkratka Cely nazev Struktura Pozn.*
6:2FTOH | 1H, 1H, 2H, 2H- WOH 2
. ,
Perfluorooktanol pFafpF
8:2 FTOH 1H, 1H, 2H, 2H- 2
Perfluorodekanol o
10:2 FTOH 1H, 1H, 2H, 2H- el e el el on -
.
Perfluorodekanol pCETr TR RS
6:2FTA | 1H, 1H, 2H, 2H- FWOT—_ 4
F F F O
Perfluorooktylakrylat| " " "
82 FTA 1H, 1H, 2H, 2H- WO 4
; —
Perfluorodekylakryla ¢ r ' r " E " ©
10:2 FTMA | 1H, 1H, 2H, 2H- F_M/T\/_O ¢ 4
FlFrILF O
Perfluorodekyl- o

1 - NejpravdpodobrjSi degradani produkt, 2 - dlezity meziprodukt fi vyrobé, 3 -
dulezity komeeni produkt, 4 - dlezity monomer pro vyrobu polymgr - data nejsou

dostupna
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2.2.3 Oligomerace

Procesem oligomerace se itivmzwtvené uhlikové&etzce a mééizomei. Tato metoda
vS8ak neni tak roz&na jako proces ECF nebo telomerizace.

2.2.4 Pouziti PFAS

Mimotradné vlastnosti perfluorovanych stemin je¢ini cennymi a nezbytnymi pro pouziti
v celéradk raznych odvtvi. Vyuziti nasly jiz od roku 1950tpvyrobé pripravka k oSeteni
povrchi riznych gednita (tkanin, kober@, papiru, Kze), g vyrob¢ cisticich prostedki
(pro domaci i pimyslové pouziti), jako aditiva do réabvych hmot, p vyrob¢ pesticidi a
insekticidh. Po zastaveni jejich vyroby spdh@sti 3M (2000) doSlo k vyznamnému poklesu
jejich pouzivani a dnes je vyroba lokalizovana vdpy, Asii (Japonsko) a Latinské Americe
(Brazilie). Vyrabi se cca 12 000 tun/rok a hlavaoupti pipada na fotograficky fimysl| a
fotolitografii. Dale se dnes tyto sléeniny pouzivaji jako aditiva do hasicickknpa do
hydraulickych tekutin a v neposledidd pii vyrobé pokovovanych fedneta a polovodéa

3].

PFAS maji schopnost modifikovat vlastnosti povrdkanin, koberd, papiru, Kze a
umoziuji jim odolavat Spi#, olejovitym latkam a vo#l Fri oSeteni povrchu perfluorovanymi
latkami sn&iuje perfluorouhlikovyfetzec ven z povrchwiimzZ sniZzuje povrchové nép a
vytvaii tak ochrannou bariéru. Pouzivané produkty jsolyrpery na bazi fluorovanych
akrylati a metakrylat [3].

PFOS a pbuzné latky byly pouzivany jako povrchiowvaktivni latky do ¢isticich
prostedki, jako jsou automobilové vosky, alkalickéstici prostedky, lestidla na podlahu,
cisti¢e na zubni protézy a Sampony.

PFOS a fibuzné latky maji své uplaini také jako fisady do barev a lék Mohou byt
pouzity nejen jako snééci, nivel&ni a dispergéni prostedky, ale rovdz je lze vyuzit
ke zlepSeni leSticich a antistatickych vlastnoBtale mohou byt pouzity jako iisady
do barviv a inkoustu. Fluorované steminy jsou obeah mnohem drazsi alternativy,
v porovnani s jinymi povrchavaktivnimi latkami. Tyto slogeniny se proto pouZivaji pouze
pro specialni eely, pokud je nezbytné ziskat velmi nizké povrchoegti, coz zadné jiné
nefluorované slateniny neposkytuji [3].

PFAS byly také vyuzity jako ochranéznych obalovych materi&l zejména pro baleni
potravin, pro ®8Z je Z&douci odpuzovat tuky, olej a vodu. Jednaostlie, krabice
na potraviny, tasky a obalyiiPaplikaci perfluorovanych latek na papir dochaeidnizeni
povrchového nafti vidken v pape a takto oSéna vlakna potom zahmaji pronikani a
ulpivani tuki, mazadel a ol@j Perfluorované slaieniny gedstavuji asi 1 - 1,5% hmotnosti
oSeteného papiru. Krottoho byly také aplikovany na nepotravisiéé materialy, jako jsou
kartony, krabice a papiry na vyrobu masek. \casné dob jsou v této oblasti pouzivany
fluorované telomery, ndjklad k oSeateni povrcli obali na potraviny, jako jsou krabice na
pizzu, séky na hranolky, popcorn apod. [3, 6].

Perfluorované organické latky nalezly své upiatntaké pi pokryvani kowi ochrannou
vrstvou, hlave pfi chromovani, anodickém pokovovani nebo kyselénfemiokovi. PFAS
snizuji povrchové nagpi pokovovaciho roztoku, takze Sestimocny chromrdik@gen) je
udrZzovan v roztoku a neunika do vzduchu [3].

15



Pred odstavenim linky na vyrobu perfluorovanych latek firm¢ 3M vyraksla tato
spole&nost n&trové hmoty a aditiva do nabvych hmot na bazi fluorovanych polynier
které obsahovaly zbytky fluorovanych uhlovaidik mnozstvi 4% a mén Aditiva sefedila
vodou nebo butylacetatemiipadré se néedila vibec. Aplikace n&rovych hmot samito
typy aditiv zajifovala povrclim zvySenou odolnost proti Sgira vod. DalSi typy se
pouzivaly na ochranu dlazdic, mramoru nebo betblani ale jasné, které &chto produki
byly na bazi PFOS a které na bagbpznych latek.

Hasici gny byly vyvinuty na pomoc v boji proti poZan halavych kapalin, zejména tam,
kde pozar neni mozno uhasit pouze vodou. Jejickotauge nizSi nez hustota vody, a proto
budou hdlaviny vzdy plavat na hladin vody. Ztohoto dvodu se pouziti vody stava
neefektivni. Fluorované surfaktanty jsou sloZkowundentratu (forma, ve které sena
v hasicich fistrojich skladuje) spolu se&pwvacimi gisadami, rozpoustlly a dalSimi
latkami. Hasici pny vznikaji @i haSeni z gnového koncentratu a vzdusné vihkosti. Takto
vyrobena pna vytvdi tenky film na povrchu htaviny a tim dojde k uhaSeni pozaru. Hasici
pény mohou byt rozéleny na gny obsahujici fluor (¥které z nich obsahuji latkytipuzné
PFOS) nebo neobsahujici fluor. Od dobrovolného &oin vyroby perfluorovanych
organickych slotenin firmou 3M vyuziti &chto latek v hasicichépach radikald pokleslo

3].

PFOS a fbuzné latky jsou pouzivany také doé&sinaplikovanych na fotograficky film,
fotograficky papir a tiskaké desky. VyuZivaji se jako surfaktanty, jako yaiteré maji vliv
na elektrostaticky naboj a ngni, latky odpuzujici riéstoty a latky, které ovlituji adhezi.
Pro spravnou funkci na povrchu fotografickych meédiiai pouze malé mnoZstvi
perfluorovanych slatenin, coz je dlezité pro ostrost sninik S teri vrstvou vznikaji
jasrgjsi a ostejSi snimky, naopak ip piidani WtsSiho mnozstvi jiného nefotoaktivniho
materialu se ostrost snimku snizujge¢hodem na digitalni techniky se pouziti PFOS a
piibuznych latek vyraznsnizilo (asi o0 80%) [5].

Perfluorované anionické surfaktanty se takiélgvaji do hydraulickych tekutin a zahrgi
tak poskozeni a korozi mechanicky¢hsti hydraulického systému. Tyto surfaktanty se
vyuzivaji jak v civilnim letectvi, tak i ve vojensin nebo dopravnim sektoru.

PFAS lIze aplikovat i v jinych oborech a atlich (ve zdravotnictvi, jako hydroizolace pro

chirurgické pedmety; v hutnim pémyslu; jako pomocné latky v pesticidech; ve
zpomalovaich haeni); tato pouziti vSak zahrnuji velmi mal&ast z pouzivani PFOS [3].

2.3 Environmentalni vlastnosti
VSechny perfluorované organické steainy jsou antropogennihaiyodu a byly zjisiny
v Zivotnim prostedi po celém si¢.

PFAS jsou vysoce perzistentni, takze mohou v fedgsetrvavat po velmi dlouhou dobu.
V prostedi jsou pitomny pedevSim ve form nejstabilgjSi PFOS a PFOA, které jsou
konenymi produkty rozkladutiznych perfluoroalkylovych slaenin. PFOS, PFOA a dalSi
perfluorované sloteniny jsou nyni povazovany za globalni environmiantéontaminanty.
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K anikim PFAS do Zivotniho prastdi (ovzdusi, fdy a vody) niZze dojit gimo z vyroby
a zpracovatelskych zavodavSak nejdlezit¢jSi je uvohovani Ehem jejich pouzivani a
likvidace vyrobki s obsahem¢thto latek. Odhaduje se, Z& ppracovani PFAS na koncové
produkty unikne do ZP 1,4 % z celkového zpracované@bjemu. Ke kontaminaci praetli
dochazi také vlivem aplikaci popsanych v kapitoe8

2.3.1 Osud perfluoroalkylovanych latek v Zivotnim pros¥#edi

Osud PFAS v prostdi je obec# zavisly na fyzikals-chemickych vlastnostech danych
latek a na environmentalnich vlastnostech Zivotniprostedi. Latky jsou postugn
distribuovany do iznych slozek Zivotniho prastdi. Pro distribuci latek jsoutbbzitymi
parametry rozpustnost ve wdekavost, sorpni vlastnosti a roztflovaci koeficient oktanol-
voda. Kow se pouziva pro odhatkestupu latky doétesného tuku ziv&icha (bioakumulace)
nebo sorpce néastice sedimentu.

PFAS vykazuji dobré adsampi vlastnosti. Sorbuji se jak na sediment, tak olaé pevné
castice pitomné ve vodnim prosdi, dale na prachovéastice obsazené ve vzduchu a
na slozky fdy. Poté mohou byt distribuovany na dlouhé vzdaéndiezi prostedim a
adsorbovanou slozkou se ustavuje rovnovaha [2].eVlddtribuce PFOS je uveden v tabulce
6.

Tabulka 6:Distribuce PFOS v progedi[2]

Slozka _ Uvolnéni do i
ovzdusi voda zemédélska pida
Voda 0,38% 83,18% 0,26%
Moiska voda 0,04% 9,06% 0,03%
Vzduch 0,01% 0,01% 0,01%
Pada 99,55% 3,42% 99,7%
Vodni sediment 0,02% 4,2% 0,01%
Moftsky sediment 0,01% 0,14% 0,01%

| pies vysokou stabilitu perfluorovanych stemin dochazi k jejich rozkladu v Zivotnim
prostedi. Vazba C-F je velmi silna, perfluorovariédst molekul je tedy stabilni a
neodbouratelna vSemi préstiky. Na druhou stranu futiki konec skupiny bude snaze
transformovan v Zivotnim prdsidi a v organismech, a proto tyto sleniny podléhaji
degradaci naigtrvavajici sulfonaty (n&pPFOS) a karboxylové kyseliny (PFOA). Pokud je
biodegradanim procesem z#ém¢na pivodni slodenina, dochazi k primarni degradaci.
Kompletni biodegradace nastane tehdy, pokud tjeogni slodenina Upl& prenmgnéna
na CQ, H,O a anorganické soli. Dostupna data wiade fotolyza nehraje Zadnou roliip
degradaci perfluorovanych skenin.

Atmosférickou degradaci fluorotelomernich alka@h@H radikaly vznikaji perfluorované
karboxylové kyseliny [5]. Kyseliny dale rovh reaguji s OH radikaly, ale tato reakce uz neni
tak vyznamna [6]. Hydroxyl radikal také reaguje3 BTOH ve vodnych systémech.
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V kanadské studii bylo, a to pomoci ¢itacového programu simulujiciho mikrobialni
degradaci, studovano 175 polyfluorovanych &min. Predikce byla, Ze 109 latek by mohlo
byt degradovano na PFOS a 61 na PFOA.

Na obrazku 4 je znazoén priklad mikrobialni degradace N-EtFOSE v odpadni¢yod
dochazi zde k transformaci perfluorovanych latelPR®S a PFOA [8].
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1) N-EtFOSE alkohol
2) N-EtFOSE aldehyd
3) N-EtFOSAA

4) N-E(FOSA

5) N-EtFOSA alkohol
6) N-EtFOSA aldehyd
7) M3556

8) PFOSA

9) PFOSulfinat

bioticka cesta/ \abiotické cesta

F Ir r F9

r 1y ¥ ¥ S-0 PFOS EFFE v FF o PFOA
10) | i AN A
) FrFLFLFILIFO b_FFEFFFPO

Obrazek 4:Schéma mikrobialni degradace N-EtFOSE v odpadnim ka



2.3.1.1 Atmosféra

Védci detekovali a nasledndentifikovali €kavé prekurzory perzistentnich PFOS a PFOA
v atmosfée po celém sué. Koncentrace perfluorovanych st@min v atmosfie nskdy
pievysuji hodnoty pro takzvané perzistentni organmié@tanty (POPS).

PFAS se v atmosifé vyskytuji v zavislosti na svych fyzik&themickych vlastnostech, a
to jak volné ve vzduchu, tak sorbované &@sticich. Sotasné studie potvrzuji vysoké
znetisténi vnitrniho ovzdusSi. Koncentrace PFAS ve imiin ovzdusi, tj. v domacnostech a
Gradech, byly 30 az 570 krat vySSi nez ve venkovmioaté&e. Redpokladanymi zdroji
zne&iisténi je uvohovani z vyrobk obsahujicich PFAS, n#klad z koberé [3].

Kanadsti ¥dci potvrdili pritomnost pefluorovanych sulfonangié alkohol (N-MeFOSE,
N-EtFOSE, N-EtFOSA, 6:2 FTOH, 8:2 FTOH a 10:2 FTOHurbanizovaném prasdi,
v koncentracich 14 — 393 pgirtsulfonamidy) a 7 — 196 pgfhfalkoholy). Na venko vak
byly koncentrace 2-3 krat nizsi [13].

Obsah PFOS v polétavém prachu podél japonskycit diyi stanoven az na 427 ng/qg.
Koncentrace v ovzdu$i se pohybovaly v rozmezi QI1gg)/n? ve venkovském progdi a
2,3-22 pg/m v mestském. Vys8i koncentrace byly pozorovany ¥ hétz v zing [14].

2.3.1.2 Hydrosféra

PFAS, které jsou pouzivany po vice nez 50 let,igeréativre pomalu prosednictvim
vodnich tok. Byly zjiSttny v oceanech, nitch a ve ¥tSirg ek a jezer. V mistech, kde jsou
PFAS vyralsny, zpracovavany nebo pouzivany, jsou tokyésaneisténé. To plati zejména
pro ptimyslové zem. Nagiklad v Tokijském zalivu se naSly koncentrace 192R+OA/,
71 ng PFENA/I, 58 ng PFOS/I a 5,6 ng PFHxS/I; toujg® 400 krat vyssi hladiny nez v
Tichém oceanu. Hladiny perfluorovanych sieain v Tichém oceanu byly obech az 10
krat nizsi nez v Atlantickém oceanu. Peini oblast Hong Kongdina a Korea vykazovali
az 10 krat niz8i maximalni hodno®chto slodenin. Koncentracesthto latek se tedy bude

liSit v zavislosti natase a vzdalenosti od mista pouziti produkteré obsahuji PFAS [3].

Pouzivani hasicichép predstavuje neptsSi riziko Uniku PFAS do Zivotniho prasdi.
Jejich aplikace rive zmisobit mistni a fetrvavajici zn&steni podzemnich a povrchovych
vod. Aby se zabranilo zbyteym dnikim do Zivotniho progedi, pouZivaji se
pii vycvikovych cvieni nefluorované sl@eniny. Studie na byvalé letecké zakladn
v Michiganu ukéazala, Ze podzemni vody ze studnkaelichaséskych vycvikovych prostor
obsahuji perfluorované organické steniny (PFOS, PFHxS, PFOA a PFHxA). Byly
nalezeny pimérné koncentrace 7,09 mg/l, a t& mebo vice let po poslednim vyuZzigtchto
prostor [15].

Pri zemetieseni v Japonsku viz&2003 vzniklo velké mnoZstvi poZaa na jejich likvidaci
bylo pouzito nejméh 40 000 litd hasicich pn s obsahem perfluorovanych sienin. Na
odtoku vody se zjistilo 3669 ng PFOS/I, 149 ng PEHx200 ng PFOSA/I, 300 ng PFNA/I,
162 ng PFOA/I a menSi mnozstvi PFBS, PFUNA, PFDRAIpA a PFHXA. Odijna 2003
byly sledovany hladinyéthto latek ve vodach a &mu v blizkém okoli. Odijna do prosince
se piimérna koncentrace PFOS snizila ze 42 ng/l na 4 ngll.
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ZvySené koncentracesdhto latek byly pozorovény v efluenttistirny odpadnich vod
ve srovnani svodou, ktera doistirny pitékala, coz ukazuje na mozZnourep¥nu
perfluorovanych latekitomnych ve vodnim progdi na PFOS [5, 16].

Ve vodovodni vod dodané z osmi vodaren v Japonsku byly stanoveagih} PFOS
v koncentracich 0,1 - 4 ng/l. Ve wodiodané od jiné vodarenské spwlesti, ktera ziskala
surovou vodu ze zistenéieky, byly koncentrace PFOSilglizné 50 ng/l.

Tym védeckych odbornik a vliadnich agentur stanovili jako beépestni Urove PFOA
pro pitnou vodu na 150 pg/l.

Hansen a kol. zji®vali hladiny PFOS a PFOA1ece Tennessee v AlabaniProti proudu
nantiili koncentrace PFOS v rozmezi 17 az 54 ng/l aRF¥®A byly hladiny pod detékim
limitem, ktery byl ve vySi 25 ng/l. #° odebirani vzorik vody ve sniru proudureky zjistili
koncentrace PFOS 114 £ 19 ng/l a 394 £ 128 ng/IRHEJ].

V roce 2003 bylo v miské vo@ ze Severniho nfte, odebrané z hloubky 5 m na 15
lokalitach, sledovano sedm perfluorovanych &kun. U Ustiteky Labe byly nalezeny
nejvyssi koncentrace, 20 ng/l pro PFOS a PFOApati hladiny ostatnich zjistitelnych
slowwenin (PFHxA, PFHXS, PFHpA, PFNA, PFDeA a PFOSA)psaiybovaly v rozmezi
od 1-3 ng/l. Relativd vysoké hodnoty PFOA a PFOS byly nalezeny ve vebrci
Z nizozemského aémeckého Waddensee (5 — 10 ng/l). V Labi byly koteme PFOS vyssi
nez PFOA,; bylo prokazano, Ze v ftaké vod tomu bylo naopak [18].

DalSi studie tykajici se kontaminace vody perflvaroymi slodeninami byly provaéhy
v ramci mezinarodniho projektu. Za timtgelem byly odebrany vzorky vody z Norska,
Danska, Svédska, Finska, Islandu a Faerskych @strdv morské vod byly zjistny
koncentrace 5,2 ng/l, v jezerni wod,8 ng/l, v defové vod 13,1 ng/l, v odpadni veéd
20,5 ng/l a 297 ng/l na skladkach odpadnich vod.

2.3.1.3 Pedosféra

Zdrojem kontaminacetly perfluorovanymi sloteninami je pedevsim mokra a sucha
atmosférickd depozice, ktera je ploSného charakt&rdalSimu zné&steni miaze dojit
pouzitim kontaminovanychiistirenskych kal, které se fdavaji do zermxdélské pidy nebo
pouzitim hasicichgm.

Vazba rkterych PFAS do sediment kah je velmi silnd a stabilni, coZz znamena vysoky
potencial pro akumulaci.

U vzorka kali z gistiren odpadnich vod v Norsku, Dansku, Svédsknskgi, Islandu a
Faerskych ostrovech byly sledovany perfluorovanécsininy. PFOS byly dominantni latky
v Dansku, Norsku a Svédsku, zatimco hladiny PFOK bgjvy3si na Islandu a Faerskych
ostrovech. Nejvy3si maximalni hladiny PFOS bylyemehy ve Svédsku (2644 pg/g), Dansku
(1041 pg/g) a Norsku (1023 pg/g). Sedimenty obsalyowbeci nizSi koncentrace nez kal.

N 1

NejvySSi hladiny perfluorovanych latek 1150 pg/dytwjisteny ve Finsku [20].

Screeningové studie ukazaly relativieysoké nalezy PFOS ve Svédskych iaalech
(0,2 -2,2 pgll) [16].
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2.3.1.4 Biosféra

Perfluorované latky se vyskytuji ve vSech organidma na vSech trofickych arovnich.
Zjisténa mnozstvi jsou obe&nvyssi v hornich Urovnich potravinovétiettzce. Schopnost
bioakumulace a biokoncentrace je zavisla na déledluprovanéhoiettzce a s jeho
vzrastajici délkou se tyto schopnosti fegvetSuji.

PFAS maji vysoky bioakumuiai potencial, a to v ikledku jejich vysoké stability.
Vysoké hladiny PFAS byly nalezeny hlavw jatrech a plazg volné Zijicich Zivaichu.
Koncentrace v tukové tkani jsou nizké vzhledem pkfilnim vlastnostem PFAS.
Perfluorované slateniny se ukladaji iedevsim v jatrech, ledvinach, svalavia dale jsou
vazany na proteiny krevni plazmy (ritégbad albumin).

John P. Giesy a spol podali. na Michiganské uniterprvni zpravy o globalnim
zneisténi a Siroké distribuci PFOS u valrzijicich Zivatichu. Zkoumali cetnost detekce
(detekni limit: 1 — 35 ng/g) a maximalni koncentrace aych slodenin v Ziv@iSnych
tkanich fiznych druli vodnich Zive@ichu (tulenu, vyder, lachtah, delfini, lednich meddi,
norka), ptaki, ryb a obojzivelnilk. Data nashromézdili v roce 1990 a @jigali koncentrace
PFOS, PFOSA, PFHXS a PFOA (tabulkdZq).

NejvysSi stanovené koncentrace PFAS ze skupinyusdyty nangieny u delfina
skakaveho ze Severni Ameriky a u ledniho middvz Arktidy. Delfini¢asto Ziji v blizkosti
primyslovych oblasti a maji relatiwrrychly metabolismuséthto latek v krvi. Stej# jako
u lidi neni ¥k vyznamnym faktorem koncentracéchto latek v krvi. Vysoké hladiny
u polarnich medtdi mohou byt pravébodobré vyswtleny jejich potravou, kterou tvbkaze
a vnitni organy tuléu.

Tabulka 8 shrnuje vysledky vyskytu PFOS z vybrarsfeidii v Ziv@iSnych matricich.

Tabulka 7 Maximalni koncentrace (ng/g)ctnost detekce (%) v zZiidnych tkanicti20]

Zivo¢&isny druh PFOS PFOA PFOSA PFHxS

MoF&ti savci 1520 (77%) | 41 (4%) | 880 (15%)| 86 (10%)4900

Norek avydra | 4900 (100%) 110 (11%) 680 (11%)  SBA)L

Ptaci 2570 (60%) | 440 (4%)| 530 (10%)| 185 (11%)

Ryby 1000 (38%) | 46 (2%) | 120 (9%) 20 (3%)

Na vychodu Kanady se ve 8an zooplanktonu nasli koncentrace PFOS v rozmdz+2, 1
ng/g a PFOA vrozmezi 1,7 — 3,4 ng/g. Koncemtrdnladiny v krevetach ze stejné oblasti
byly asi 5 krat niZsi.

V ¢ervnu 2000 doSlo na mezinarodnim letisti v Toromtlanad k nahodnému uniku
22000 liti hasicich pn, které obsahovali perfluorované povrcl@ktivni slokeniny. Doslo
ke kontaminaci zatoky (Etobicoke Creek) ia tydny po nehod bylo odchyceno 6 ryb
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(Notropus cornutysa byly analyzovany jejich jatra. V jatrech bylyiS&ny koncentrace

v rozmezi 2— 73 pg/g perfluorovanych latek a tedevsim PFOS. Dva vzorky obsahovaly
malé mnozstvi PFBS (< 0,009 ug/g) adgrech vzorcich se nasly PFHxS (< 0,062 pg/g).
Celkova hladina sedmi stanovovanych perfluorovar§atiboxylovych kyselin v jatrech ryb
se vyskytovala v rozmezi 0,07 - 0,40 pg/g, tj. t&0@9Y krat nizSi nez hladiny PFOS. @l p
roku pozdji byly odchyceny a analyzovany dalsi 3 ryby a chnbyly zjiS€ny koncentrace
PFOS v rozmezi 9,2 - 40 ug/g. Nedoslo tedy k Zadnémaznému snizeni [22].

PFOS byly také zjivany v ugticich (Crassostrea virginicashromazdnych v letech
1996-1998 v 77 lokalitach v Mexickém zélivu a Chessake zalivu. V 51 lokalitdch byly
PFOS identifikovany a kvantifikovany v koncentrdtiod 42 do 1225 ng/g susSiny,
s medidnem 387 ng/g susiny [23]. Tabulka 8 zakrddjaje z vybranych studii z&fenych
na koncentrace PFOS tznych Ziv@iSnych vzorcich.
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Tabulka 8: ZjiStené hladiny PFOS v zZiv@nych vzorcich [5, 10, 24, 25, 26, 27, 28, 29]

moiskych save (Florida,
Kalifornie, Aljaska, severni
Baltské mae, Arktida,
ostrov Sable (Kanada))

i i Koncentrace
Stude Lokalita (maximalni a stredni hodnota)
Celostovy vyzkum Florida Delfin, jatra (n = 26)

Max.: 1520 ng/g
Stredni 420 ng/g

Severni Baltské nfe

Tulen, jatra (n = 81)
Max.: 1100 ng/g
Stredni 240 ng/g

Vyzkum sav@, ptaki a ryb
v oblasti Kanadské Arktidy

Kanadska Arktida

Polarni medgd, jatra (n = 7)
Max.: >4000 ng/g
Stredni: 3010 ng/g

Polarni liska, jatra (n = 10)
Max.: 1400 ng/g
Stredni: 250 ng/g

Vyzkum ryb (USA, Evropa,
severni Tichy ocean,
Antarktida

Belgie — Ustiek do mde

Ryby, svalovina (n =172)
Max.: 923 ng/g
Stredni: 40 ng/g

Velkéa jezera v USA

Kapr, svalovina (n = 10)
Max.: 296 ng/g
Stredni: 120 ng/g

Vyzkum ptak Zivicich se
rybami (USA, Baltské me,
Stredozemni mie, japonské
pokreZzi, korejské palezi)

Stredozapad USA

Orel holohlavy, plazma (n = 42)
Max.: 2570 ng/g
Stredni: 520 ng/g

Norek, jatra (n = 77)

Chesapeake a Mexicky zali
USA)

=

Vyzkum norka a vydryi¢ni | USA
Max.: 4870 ng/g
(USA) )
Stredni: 1220 ng/g
Vydrafi¢ni, jatra (n = 5)
Max.: 994 ng/g
Stredni: 330 ng/g
Vyzkum dstic (zaliv USA Ustrice, celédlo (n =77)

Max.: 100 ng/g
Stredni: 60 ng/g

Vzorky ryb nad a pod
arealem 3M v Decaturu,
Alabama, USA

Decatur, USA

Ryba, celédlo (n neuvedeno)
Stredni (nad): 59,19/g
Stredni (pod): 13329/g

Méstské vzorky ryb,
Svédsko

Jezero Méalaren, Svédsk

O

Okoun (n neuvedeno)

3 — 5 ng/g (msstska oblast

v blizkosti obecnéisticky
odpadnich vod);

20— 44 na/a ( jezero Méalare

n — paet vySetovanych vzork
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2.3.1.5 Vyskyt perfluorovanych organickych sl@enin u ¢lovéka

Prvni zminka o fitomnosti organickych sl@enin fluoru v lidské krvi pochazi z roku
1968, avSak ffliem PFAS do lidskéhosta nebyl je&t definitivné vyreSen. Jisté vSak je, Ze
ve vo&E rozpustné PFAS jsou absorbovany pedictvim kontaminované pitné vody a
kontaminovanou potravou. &dci piinesli dikazy o PFAS kumulovanych v rybach, mase,
mlénych vyrobcich a rostlinach, které rostou na komawané fidé. DalSi studie uvagi,

Ze fluorované telomerni alkoholy mohouept z potravinéskych obal na potraviny.
Napiklad baltéky na popcorn mohou obsahovat a? 25 mg fluorovartgtdmeti na dnf
papiru. Z kanadské studie shrom&#e ged rokem 2000 vyplynulo, Ze vice nez 55%
potravindskych obal obsahovalo N-EtFOSA (det&ki limit: 10 pg/g). Nejvyssi hodnoty
(23,5 pg/g) byly nagieny v pizze.

Tabulka 9 Vyskyt vybranych perfluorovanych latekloveka[24, 25, 26]

Druh Tkan (pocet Pivod vzorku Koncentrace | Koncentrace Koglc:%néfce

populace vzorki) PFOS ng/ml) | PFOA (ng/ml) (ng/mi)
Muzi Sérum (332) | USA (2000 - <4,3-1656 |[<19-29 n.d.
Zeny Sérum (313) | 2001) 6 - 226 <2,1-523 |n.d.
MuzZi Krev (8) 24-14 n.d. n.d.
Iyluii Sérum (3) Japonsko (2002)| 19 - 41 n.d. n.d.
Zeny Krev (2) 91-11 n.d. n.d.
Rodicky Sérum (15) \4,9-17,6 <05-23 <1,0
Novorozenci | Sérum (15) | 22PONsko (2003)—"g—5 5 <1,0 <1,0
MuZi Sérum (8) . <1-8 <3 <13-17
Zeny Sérum (a2) | 't@lie (2001)  F ARG <3 <13-23
Zeny Sérum (15) 16 — 60 9,7-34 04-77
MuZi Sérum (10) | FOISko (2003) - 507 11— 44 <0,4—_44
Zeny Sérum (4) Belgie (1998- 4,9-19 <1-76 <3
MuZi Sérum (16) | 2000) 4,5 -27 1,1-13 <3

Od roku 1993 bylo provedenoékolik studii na vyskyt PFAS ve tk&nich &lntich
tekutinachc¢loveka. Olsen a spol. zyvgnili studie o hladinach PFOS a PFOA v jatrech a
v lidském séru u d&nika, ktei jsou v kontaktu sémito sloweninami; tyto hodnoty
porovnavali s hladinami uéhné populace. Koncentrace PFOS a PFOA u exponokanyc
zamestnand byly v rozsahu 1 -2 mg/l, coZ je asi 250 kratSiy§eZ koncentrace u Siroké
verejnosti. U lidi, kté nebyli pracova exponovani perfluorovanymi latkami, nebyla
prokadzana souvislost mezikem a pohlavim a nalezenymi hladinami PFOS [35, 36]

Ve vzorcich krve z Evropy, USA a z Asie byly iddiktbvany tyto polutanty; jejich
koncentrace byly nasledujici: PFOS (1 — 160d) a PFOA (0,5 — 6@g/l). Mnohem vySSi
koncentrace byly prokazany v krvi jednotlivych Zetmané ve fluorochemickych zavodech
v Nizozemsku a v USA (tabulka 9).

Bavorska studie zjistila 2,1 - 589/l PFOS a 0,5 - 19,49/l PFOA v krevni plazi
dosglych lidi, kteri nebyli vyslovig vystaveni &mto latkhm. Rzné studie prokazaly, Ze
u mu#i se objevuji vySSi koncentrace PFAS v krvi nezu[22, 23].
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Ve vyzkumu v Arnsbergu byly stanoveny az osmkré&Svkoncentrace PFOA v krvi osob,
které konzumovali kontaminovanou pitnou vodu.

PFOS a PFOA jsou roen zjistitelné v matiském mléce. Jejich koncentracegstavuji
vSak asi jedno procento &h hodnot, které byly zji®vany v krvi. Koncentrace PFOA lezi
vétSinou pod detelnim limitem. Nicmég pro dti to predstavuje riziko, které nelze
ignorovat. Hodnota TDI (definujefipustné mnoZzstvi dennihaijpnu PFOS a PFOA prost)
byla stanovena na Oyig/kg €lesné hmotnosti na PFOA a PFOS [23, 31].

Tittlemier a spol. studovaliffiomnost perfluorovanych sléenin v 23 vzorcich krevni
plazmy u Zen z Kanady. #nérné hladiny byly pro hodnocené perfluorované &miny
nasledujici: 36,9 ng PFOS/ml a 2,2 ng PFOA/mI. Yiagcvzorky také obsahovaly PFNA
(0,11-1,98 ng/ml), zatimco 70% vzdrlobsahovalo zjistitelné koncentrace PFHpA a pouze
jeden vzorek obsahoval PFHxA. Hladiny v pémpi&u byly o polovinu nizsi nez v krvi matky
[32].

2.4 Toxikologické vlastnosti

2.4.1 Toxicita pro savce

Mechanismus toxicity perfluorovanych stamin neni dosudipsré objasgn a studie se
zan®iuji zejména na PFOS a PFOA, které jsou nejviceireng Perfluorované sléaniny
mohou do organismu proniknout ordini cestou, infiafeebo v malé n¢ také dermalni
cestou. Co se tyka PFOS, tak po vstupu do organdwohazi k adsorpci a jejich distribuci
zejména do jater &lhich tekutin a posléze se vazou na proteinovoksidkani. U potkain
bylo zjiS&€no, Ze se PFOA vaze na makromolekuly, zejménalkaviiy obsazené v jatrech,
plazme a varlatech sanfic Naopak PFOA neni &élovéka metabolizovana v jatrech, v plagm
ani v ledvinach. Poleas odbourani z krevniho saflavéka byl odhadnut v rozmezi 3,9 — 6,9
roku pro PFOS a od 3,1 do 4,4 roku pro PFOA. Udgmngavé v3ak byla pozorovana
rychlejSi eliminace zta. Odstréaiovani PFOA z krevniho séra je ovléno hormony
(estradiolem a testosteronem) él@h je rychlejSi u samic potkdmez u samc Vyluc¢ovani
probihd pedevSim mo&i a exkrementy. Vippadt lidského organismu se odhaduje, Ze
polovina PFOS riive byt z éla vylowena za necelych dé&vlet a polovina PFOA dhem
jednoho roku azt let.

Délka alkylovéhoretzce a funkni skupiny hraji kfovou roli v mechanismu toxicity.

Prokazalo se, Ze kratSi PFAS jsou mtoxicke. PFDA (Go) mél az 6krat nizsi letalni davku
(LDsg) nez PFOA (@). Proto nejsou perfluorované staminy sectyimi uhliky povazovany
za Skodlive [33, 34].

Akutni toxicita

Akutni toxicita PFOS a PFOA nigalstavuje velké riziko. V tabulce 10 a 11 je shénut
toxikologicka data provedena na hlodavcich.
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Tabulka 10: Akutni toxicita PFOS pro hlodavce [3]

Aplikace Exponovany druh Vysledek
Potkani LD, = 251 mg/kg
Oralni
Potkani 1 h LGy=5,2 mg/kg
Podréazdni i Kralici Mirné drazdivy
Podrazdni kaze Krélici Nedrazdivy
Tabulka 11:Akutni toxicita PFOA pro hlodavce [3]
Aplikace Exponovany druh Vysledek
Oralni Potkani tgii zzggo—rggggngz]?lgc(gamice)
Wistar potkani L3y < 1000 myg/kg (samice)
Inhalace Potkani 1 h NOEC > 18,6 mg/l
Kozni Kralici LDso > 2000 mg/kg
Podréazdni oci Kralici Drazdivy
Podrazdni kaze Krélici Nedrazdivy

Chronicka toxicita
Bylo zjisno, Ze nizSi davky maji hepatotoxicky, neurotoxiekiynunotoxicky efekt.

Goldenthal vystavoval opice po dobu 9Gidtavkam perfluorovanych latek (0, 3, 10, 30 a
100 mg/kg/d), a to pomoci vyzivovaci sondy. Opigéylpozorovany 2krat derna €lesna
hmotnost byla zaznamenavana jednou &ydvizorky krve a mdoi byly odebirany jednou
za jeden azit mésice pro klinické a hematologické studie a rozbakimOrgany a tka#
ze zviat byly vazeny a patologicky zkoumany.

VSechny opice, které byly vystaveny koncentracin® Ifig/kg/d, v piib¢hu studie
uhynuly. Prvni usmrceni se jiz ukazalo po prvnimnty expozice a vSechny opice zahynuly
do péatého tydne.

Priznaky, které se objevily¢hem expozice, zahrnovaly anorexii, zvraceni, otékdée a
oci, snizenou pohyblivost, ¥erpani, tes tla, atrofii slinnych Zlaz a pankreatu, pokles
hladiny cholesterolu v krevnim séru a uUbytek tukunadledvinkach. Opice vystavené
koncentracim 3 a 10 mg/kg/cEhem studie nezahynuly. U jedné opice (10 mg/kgal) s
po ¢tvrtém tydnu projevila anorexie, bledé a oteklgévidyly zaznamenany v sedmém tydnu
a ¢erna stolice ve dvanactém. Koncentrace 3 mg/kgigatpovaly jen ofasné zvraceni a
prajmy.
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PFOA a PFOS nejsou mutageny, to znamena, Ze nelivajia lidské genomy. Ani jedna
Z chto slodenin sama nereaguje s genetickym materidlem. ¥8ing experimeni
s krysami dochazi k poSkozeni genetické vybavyiinep prostednictvim takzvaného
"oxidaéniho stresu”. Festoze "oxidéni stres” niZze byt &inné neutralizovan v metabolismu,
neni jisté, Zze k&mu dochazi ve spravnétase. Bylo prokazano, Ze lidé reaguji méiilive
na oxid&ni stres nez krysa.

Ackoli fluorované latky nejsou mutagenni, PFOA indgkuakovinu varlat, PFOS a
EtFOSE vyvolavaji u pokusnych af rakovinu jater. US EPA klasifikuje PFOA jako
karcinogen pro zvata.

Dvé studie roviiZz uvedly, Ze u lidi ichazejicich do styku s PFOS se zvySitgtaimrti na
rakovinu m@oveho néchyfe a i styku s PFOA existuje vysokeé riziko umrtnostinaliovinu
prostaty{35, 36].

Perfluorované slateniny grestupuji mozkovou i placentarni bariéru a dostasaji ¢la
matky do plodu. Byly sledovany v krvi a pypéku u 15 &hotnych japonskych Zen.
Koncentrace PFOS v krvi matek se pohybovala v razrded az 17,6 pg/l, zatimco ty
v pupe&niku se pohybovaly od 1,6 az do 5,3 pg/l [37].

PFOS zfisobuji vyvojové abnormality éetné snizeni hmotnosti plodu, rozpt patra,
otoky, opozdné kostnaini kosti, srdéni abnormality.

PFOA maji za nasledek sniZzeni hmotnosti pl@ithotnych matek. Ostatni PFAS (PFBS a
PFHXS), nemaji vyznamny vliv na reprodukci nebo ojyna to dokonce i ip vysokych
davkéach.

2.4.2 Toxicita pro vodni organismy

Toxicita pro vodni organismyekolika PFAS byla zkoumana pomodaikolika studii; pro
jeji hodnoceni byla pouzita klasifikace dle VanrRiftabulka 12).

Tabulka 12 Klasifikace toxikologickych dat dle Van Rijft&

Akutni toxicita (LC 5o v mg/l) | Chronické toxicita (LC so v mg/l)
Extrémre toxické <0,1 < 0,001
Vysoce toxické <1 <0,01
Stredre toxické 1-10 0,01-0,1
Mirng toxické 10-100 0,1-1
Témst netoxické > 100 >1

Tabulky 13 a 14 udavaji toxick&iaky PFOS a PFOA ve vodnim priedi a tabulka 15
nejnizsi koncentrace pro fské organismy [2].
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Tabulka 13:Nejnizsi zjisiné koncentrace a NOEC u sladkovodnich orgaiiipro PFOS

Toxicita | Typ organismu Exponovany druh Doba testu| Vysledky (mg/l)
« Zelena chaluha _
Rasy Selenastrum capricornutu n72 h EGo= 120
Akutni Bezobratli Perlom'ky 48 h EGo =58
Daphnia magna
Pstruh duhovy _
Ryby Onconhynchus mykiss 96 h EGo=7.38
Bezobratli | Rerlo@ky 28 d NOEC = 7
.y Daphnia magna
Chronicka Stevie
Ryby 42d NOEC =0,3

Pimephales promelas

Vysledky ukazuji, Zze PFOS vykazujietire akutni toxicitu pro sladkovodni ryby a midrn
akutni toxicitu pro vodni bezobratlé. Toxicita gesy je prakticky nulova a jeji vysledky byly
zaloZeny na rychlosti a intengitistu.

Z hodnoceni chronické toxicity PFOS vyplynulo, Ady jsou mnohem citli&Si na
piitomnost této latky nez bezobratlfasy. Ri koncentraci PFOS 0,086 mgitem 62 denni
expozice ryb nebyl pozorovan zadny fiepivy &inek. U ryb byla vSak zaznamenana 100%

amrtnost pi koncentraci 0,87 mg/l vodyhem 35 dni [5].

Tabulka 14 NejniZSi zjisné koncentrace a NOEC u sladkovodnich orgasigrm PFOA

Toxicita Typ organismu | Exponovany druh Doba testu| Vysledky (mg/l)
Luminiscergni bakterie
Bakterie Photobacterium 30 min EGo=722
phosporeum
Akutni < Zelen& chaluha
Rasy Selenastrum capricornutu n% h ECs0> 1000
Strevle -
Ryby Pimephales promelas %6 h LGso = 300
- Zelena chaluha _
.y Rasy Selenastrum capricornutu n14 d EGo=43
Chronicka Stevle
Ryby Pimephales promelas 30d NOEC> 100

Vysledky ukazuji, Ze PFOA je na zaktéagosouzeni akutni, chronické a subchronické
toxicity pro vSechny testované sladkovodni orgagistoxicka.

Tabulka 15:ECsp a LGso pro ma'ské organismy

Typ organismu | Exponovany druh Doba testu | Vysledky (mg/l)
Rasy Skeletonema costatum 96 h ECs>3,2-120
Bezobratli Ustice 48 h EG. =58
Ryby Stevle (Pimephales promelas) 96 h LCs;>15

PFOS maji gedre lehkou akutni a chronickou toxicitu pro iské bezobratlé a nebyly
pozorovany zadné n#ipniveé Einky pro ryby anitasy.
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3 ANAL\CTICKE METODY STANOVEN|I PERFLUOROVANYCH
SLOUCENIN

Pokusy vyvinout instrumentalni metody pro analyikylavanych perfluorovanych latek
byly ztizeny z dvodu jejich netkavosti az do konce 90. let 19. stoleti.

Analyticka problematika perfluorovanych organickyslowenin se neustale vyviji a to
nejen v disledku modernizacetistrojové techniky, ale také v soonosti s novymi poznatky
o chemickych, toxikologickych a biologickych viasstech pisluSného analytu.

PFAS se jako cel&ada environmentalnich kontamin&ntyskytuji ve vzorcich ve
stopovych koncentracich, coz klade zvySené narakgnalytické metody, a v souvislosti
S presnosti, citlivosti a selektivitou i na samotnoégprnalytika.

Analyticky proces stanoveni PFAS ve vzorcich Ziwdnprostedi je tvden nasledujicimi
kroky:

» odbker a uchovani vzorku, jeho homogenizace a Upraéed plastnim stanovenim
e extrakce analyitze vzorku

* precisteéni vzorku (odstragni nezadoucich koextrahovanych payil

» frakcionace/separace sledovanych arialyt

» identifikace a kvantifikace analyt

Pred zapoetim analytické prace jgeba se vzdy rozhodnout, co je cilengiemi, jaké
prostedky jsou k dispozici a jak spolehlivy vysledekzppotebi ziskat. Jedna se v podstat
o navrZzeni vhodného analytického procesu, kterjedam k zardru zajisti, aby nalezené
hodnoty co nejlépe charakterizovaly skunest, kterou jsme siipdsevzali progtit. Nékolik
druhi vzorki a jejich postupy f analyze jsou uvedeny na obrazku 5.

V souwlasné stopové environmentalni chemii je snaha patiiikové postupy, které
umoziuji spolehlivé a rychlé stanoveni sledovanych 1§k co nejmenSich finamich
nékladech. Jednotlivé kroky analytického postupaditabulka 16Pri vybéru a optimalizaci
analytického postupu vhodného pro analyzu cizorbdgtek v biotickych materialech jsou
zohlediovany prakticky vSechny uvedené charakteristikyeametry, protoze jsou sledovana
stopova az ultrastopova mnozstvi latek v poré komplikovanych matricich [38].
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Obrazek 5 Schéma postuippri analyze PFAS ziznych vzork [7]

Tabulka 16 Parametry analytického postu|pss]

Analyticky postup

Zakladni charakteristiky

Statistické parametry

Homogenizace materialu a

Dostat&éné mnozstvi vzorku

Reprezentativnost vzorku

Reprezentativnost vzorku,

odbkir vzorku

Uprava a navazka vzorku

Mechanicka Uprava materiélu,
velikost navazky

mnozstvi vzorku vzhledem ke
koncentraci analyt

Izolace analyt

Dostaténa vygznost analyi

Extrakce analyt

Zpasob extrakce analiyt

Ztrata analyt

Zahusgni extraktu

Parametgistici metody

VytéZznosteisticiho postupu

Cisteni extraktu

Pozadavek rg&stotu extraktu

(ztrata analyl)
Mez detekce a mez

Zkoncentrovani analyt

Pottebn& koncentrace analyt
pro instrumentalni stanoveni

stanovitelnosti analyt
Pfesnost a spravnost stanover

—_

Instrumentalni stanoveni

N&rwost instrumentalni
koncovky

Metoda vyhodnoceni, &eni

Vypocet vysledk

Metoda kvantifikace zjighych

statistickych parametr

analyti
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3.1 Odbér a uchovani vzorki

Odbkér reprezentativniho vzorku je povazovan za zaklathst celého analytického
procesu. U latek typu POPs je situace komplikovgmaw jejich velmi nizkymi
koncentracemi v prostdi, coz zvySuje riziko ovlivmi vysledki stanoveni z w@vodu
kontaminace vzorkuip odkeru, transportu a zpracovani v laboratdJvadi se, Ze vice nez
50 % celkové chyby analytického postupu jeisgbeno pedevSim chybami vzorkovani.
Proto je nutné ikledré realizovat systém kontrolnich vzaérkblanki), aby bylo mozné
eliminovat zdroje moznych chyb na minimum.

Je dilezité zajistit, aby Zdzeni pro odér vzorki neumoiovalo adsorpci, absorpci, nebo
ztraty @i odpaovani. RPed odldrem se doportuje vyplachnout vzorkow@ semipolarnimi
nebo polarnimi rozpouXlly jako jsou aceton, methanol, MTBE nebo deion&ay voda
[22,23]. Sklegné lahve se vypaluji v pecifipteplo€ 450°C. Pokud vzorky nejsou
analyzovany ihned, &y by byt skladovany # teplotach okolo nula sty Celsia. Ukazalo
se, Ze lahve z polypropylenu obsahuji stopy PFOAprectisteni je velmi dilezité
pro aekadvané koncentrace nizsi nez 10 ng/l [1@]vRorkovani je nutné pidtat s povrcho¥
aktivnim charakterem perfluoroalkylovanych lateke gak ionogennich, tak i neionogennich.

Mén¢ pozornosti bylo ¥novano na potencialni ztratyghem skladovani vzotk Pokud
mozno, nély by byt vzorky analyzovany ifmo po odBru vzorki, ale toto neni vzdy
proveditelné. Alternativa mohou byt vzorky uchovavanyer analyzou za podminek, které
brani znénam ve slozeni vzorku matrice a koncentrace PFAS.

Uchovani vzork je ¢asto provagho skladovanim v mrazicich boxech nebo |&kbih.
Vzorky vody byvaji uloZzenéiené, pcatinaje uchovanim ip pokojoveé teplat, v mrazu,
skladovanim v ledidkadch a okyselenim kyselinou mragérkombinovanou s uloZzenim
v lednice. Druha metoda snizuje pH na cca 2.

V realnych vzorcich iiize ztrata iontového charakteru (&vddu spojeni protonu) také vést
k adsorpci na vzorkovnici. Proto jgeba se vyhnout okyseleni vzérkody pro skladovani.
Skladovani vzork vody v ledntce nebo mrazaku je praygbdobré nejlepsi alternativou
[39]. Szostek a spol. zkoumali stabilitu FTOHs wvakv a vodnych vzorcich smichanych
s acetonitrilem. Zagfili se na testovani iaznych podminek skladovani v gihu
sedmidenniho obdobi a dosli k 2&y, Ze vodné vzorky mohou byt beZpé skladovany
v mrazéku ve sklemé lahvi uzaiené septem a &gnény hlinikovou folii. K biotransformaci
PFAS mize dojit u biologicky aktivnich vzotkjako jsou odpadni kaly [7].

3.2 lzolace analyti ze vzorku (extrakce)

Ucinna extrakce PFAS je rozhodujicim krokemi piipraw vzorka k analytickému
stanoveni. V nasledujicim textu jsou popsany metedjyrakce, které byly pouzivany
pii zpracovani diplomové préce.

3.2.1 Sonikace

Pfi prachodu prosedim zmsobuje ultrazvuk expanzi a stvani molekul média.
V kapalinach dochaziipexpanzi k vytvéeni tlaku, ktery v nich podporuje vznik bublin a
dutin. Samotny vznikéthto Utvad neni pro vlastni vyuziti ultrazvuku tak vyznampyptoze
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v nich nedochazi kipnosu vigni, ale dilezity je jejich zanik. Cely proces, kdy vznikaji
bubliny, rostou a posléze imploduji, trva asi 480 ProtozZe bubliny a dutiny né@ou &inné
absorbovat ultrazvukovou energii, dochazi k jejiaplozi. Rychlé stl&eni plyni a par uvnit
dutin zpisobuje vznik volnych radikala jinych slodgenin. Ritomnost pevné latky v kapadin
pii prachodu ultrazvukovych vin Zgobuje to, Ze rozpad bublin je v okoli pevné latky
asymetricky ¢imz v kapalig vznika proudni. Tyto proudy jsou velice rychlé; tim, Ze narazi
do pevné latky, umadaitiji pranik rozpoustdla do vzorku. Rychlost kapaliny, kteréighazi k
povrchu pevné latky, fize byt az 400 km:-ha proto je dinek na povrch latky velmi silny. V
praxi se pouzivaji dba typy idaeni pro ultrazvukovou extrakci, a to ultrazvukdeére a
sondy [41].

3.2.2 Zrychlena extrakce rozpous&dlem (ASE, PSE)

Jedna se o techniku extrakce analyt pevnych nebo polopevnych vzérka pouziti
organického rozpouidla. Extrakce se provadi za zvySené teploty a tladaZ vede
ke zkraceni doby extrakce a zvySeni extrdkcinnosti.

Extrakce pevnych vzotkza zvySené teploty je vyhodnd &kolika divodi. Rozpustnost
analyti v extrakknim rozpoustdle vziista se zvySujici se teplotou. Vysledkem je snizeni
objemu rozpousgtlla nezbytného pro Uplnou extrakci analyt matrice vzorku. Navic,
zvySena teplota extrakce zvySuje rychlost extrakoe? vede k podstatnému snizeni
extraknihocasu.

Zvyseny tlak pi PSE je nutny, aby rozpousio zistalo i @i zvySené teplatv kapalném
stavu. Tim je umozma extrakce rozpou&tlem za teplot podstatrvysSich, nez je normalni
bod varu rozpoustlla za atmosférického tlaku.

Vysokotlaka extrakce rozpodgiiem se provadi v extraktoru one PSE&kalika krocich.
Nejdiive se vzorek umisti do nerezové extrdkpatrony a ta se vlozi do Mtaného
extralkéniho bloku (termostatu). Poté se termostatsmthim extrakci patrony uzé a
do patrony se r@rpa rozpougtllo, které se aleje a natlakuje na pracovni podminky.
Extrakéni podminky teploty a tlaku jsou udrZovany po zwolke dobu (min) a pak je
rozpoustdlo automaticky vypusho do skrné nadobky (vialky). Extraki patrona se
nasledg vymyva cistym rozpoustdlem a poté dusikem. Po ukemi extrakce se termostat
oteve, vyjme se extraki patrona a riive se extrahovat dalSi vzorek [42].

3.2.3 Extrakce na tuhém sorbentu (SPE)

SPE je technika ifpravy vzorki, jejiz vyznam neustale rostefi Bouziti SPE se lze
vyhnoutiad problént, které jsou jiz tradiné spojovany s dalSi metododifpravy vzorki,
kterou je extrakce kapalina-kapalina. NggZitéjSi vyhodou vzhledem k extrakci kapalina-
kapalina je sniZeni sgeby organickych rozpouitel.

SPE je negjastji pouzivana fi zpracovani kapalnych vzaik predevSim pro extrakci
stredrg teékavych a netkavych latek, jejich zakoncentrovani a odsérdmezadoucich latek,
ruSicich naslednd analyticka stanoveni.

Princip sorbce je obdobny jako u kapalinové chrametfie, a také nabidka sorbéne

Mriviw s
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reprodukovatelnd. SPE uniafe sodasné zpracovani 12, 24 az 96 vZork metodu je
mozné i automatizovat.

Principem metody je selektivni zadrZzovani skupigk, nejastji organickych molekul
na pevneé fazi, ktera je umist ve forn¢ sloupce nebo membrany v kratké kolonce, tzv.
cartridge. Postup extrakce na tuhé fazi je zna&ronma obrazku 6.

Provedeni SPE se sklada&i froka:
1. predupravakondicionovani) kolonky

- kolonka se proplachneigdepsanym rozpoustiem (aktivace pevné faze
pro interakce se vzorkem) a nasleédwzpoustdlem podobnym vzorku
(Uprava prosedi pro vlastni vzorek)

2. déavkovani vzorku

- Zadana skupina latek se selekéisorbujea nesorbované latky (matrice)
prochazeji vola kolonkou

3. promyvani
- proplachnuti kolonky vhodnym rozposd8tem vede k vymyti zbytk
matrice vzorku z kolonky; zadané latk§stavaji sorbovany na pevné fazi.
4. suSeni

- pokud se eléni rozpou&tdlo vyrazr liSi od promyvaciho roztoku, kolonku
je treba vysusit proudem inertniho plynu

5. eluce (vymyvani)
- kolonka se promyva etnim rozpoustdlem, dochazi k selektivni desorpci

Zadanych latek z pevné faze a k jejich vymyti zok&ly. Eluat se jima a
dale upravuje, n@ppro chromatografickou analyzu.

Uspedné pouziti SPE kolonek zavisi nikhdném provedeni v3ech kiokxtrakce.

K extrakci tuhym sorbentem lIze pouzit statické wdgani (michani roztoku analytu
se sorbentem a odfiltrovani sorbentu) nebo dynagniBk dynamickém usp@dani protéka
roztok vzorku pes sorpni kolonku malych rozerd, kterd obsahuje Gité mnoZzstvi
vhodného sorbentu. ok vzorku je umozén bud’ gravitaci,cerpadlem, inje&ni stikatkou
nebo gipojenym vakuem [43,44].
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Obrazek 6 Postup extrakce na tuhém sorbentu

3.2.4 Voda

Vzhledem k odliSné polatitperfluorovanych slatenin je zapdebi vyuZit izné extrakni
techniky. V gipad velmi Zedtnych vzorki je nezbytné jejich zakoncentrovani. Nejvice
vyuzivané techniky jsou extrakce kapalina-kapalibaE) a extrakce na tuhou fazi (SPE).
lonogenni latky PFCAs a PFSAs vyZzaduji pro efektizachyceni ve vadrozpustnych
slowenin stedre polarni média (Oasis WAX SPE, methanol, acetdpitito gedevSim pro
latky s kratkymiretézci (C4-Cs). Pro delSitetézce a neionogenni latky se pouzivaji nepolarni
média (SPE-g a Oasis HLB, MTBE, hexan) nebo &rhexan-aceton.

SPE kolony se pouzivaji hydrofobnigCpro zachyceni PFAS s delSimaiezci), snésné
hydrofobni/polarni (nap Oasis HLB) a slabé aniontémicové (WAX; pro zachyceni
iontovych PFAS &tyt az Sesti uhlikatych PFAS).

Taniyashu a kol. hodnotili vhodnost kolon Oasis HaBDasis WAX pro extrakci PFAS.
Obecrt Ize ftici, Ze vykonnost&hto kolon byla srovnatelna. \&fnost byla u #tSiny
slowenin 70-100%. Ztraty mohly byt apobené odgavanim Bhem analyzy nebo vlivem
adsorpce vzorku na povrch PP vzorkovnic [45].

Gonzalez-Barreiro a spol. hodnotilii textrakini rozpou&tdla (n-hexan, MTBE a
trichlormethan) pro LLE. Trichlormethan a n-hexamesly pro ¥tSinu analyi velmi nizkée
vytéZznosti, krond PFDS a PFOSA. MTBE byl povazovan za nejlepSi k&iriaginidlo, ale
pro lepSi dinnost byl gidan chlorid sodny (50 g/l) a kyselina sirova pkyseleni roztoku
na pH = 4 [46].

Extrakce aniontovych PFAS ke byt provedena jako ion-parova extrakdeppuziti
tetrabutylového nebo tetrapropylamoniového katioBixtrakci Ize podpiit také okyselenim,
kdy je zapatebi zabranit disociaci kyseliny.

35



3.2.5 Pidy, sediment a odpadni kal

K extrakci analyii z pevnych abiotickych matric se d&§tji pouziva zrychlena extrakce
rozpoustdlem (ASE, PSE), sonikace, Soxhletova extrakcaaksé teplou parou a extrakce
kapalinou (LSE).

Extrakce kapalinou (PLEg dosti vyuZzivand metoda. Analyt z tuhého vzokkgglektivis
extrahovan do vhodného rozpaitia. Pro perfluorované organické steainy je v nejvice
studiich vyuzivana metoda vyvinuta Powleyem a Kobg vzorku se fidaji 2 ml 200 mM
vodného roztoku NaOH a 30 minut $epe. Poté se do $si prida 20 ml MeOH a dale se
tiepe 30 minut. Extrakt se naslédmeutralizuje idavkem HCI a od#i se centrifugaci [40].

Sonikace pat mezi dalSi vhodné Zgoby vyuZivané pro extrakci perfluorovanych latek.
Na vzorek srozpoudlem se fisobi ultrazvukem podle nasledujiciho postupu. K1 g
homogenizovaného vzorku sgda 10 ml 1% kyseliny octové. S se vlozi do ultrazvukove
lazre a provadi seextrakce, a tf feplo€ 60°C po dobu 15 minut. Poté se roztok centrifuguje
a dekantuje afla se 2,5 ml extraki snesi MeOH a 1% kyseliny octové (90:10). Znovu se
provadi sonikace a cely postup se 2-3x opakuje, sbyziskalo co nejvice vSech
extrahovatelnych perfluorovanych latek (fech opakovanich se ziska vice jak 95% vSech
extrahovatelnych latek). Nakonec je nutné extraktigtit pomoci SPE a nasleduje analyza
pomoci LC-MS/MS.

Zrychlena extrakce rozpowgtem (ASE, PSE)e technika vhodna pro extrakci andélyt
tuhych nebo polotuhych vzaikorganickym rozpoustllem. Extrakce probihafipzvysSené
teplo€ a tlaku, ¢imz se sniZuje extr&ki ¢as i naklady a vyraznse zvySuje extraki
acinnost. Pro stanoveni PFAS ma tato metoda jednyhoelu, a to, Ze fistroje pro PSE
obsahuji teflonové sddsti, které mohou kontaminovat vzorek. Je tedy yte#b tyto
teflonovécasti nahradit nerezovymi [7].

Schrdoder fi analyzecistirenskych kal dosgl k zawru, Ze PLE pomoci extraki snesi o
sloZeni methanol-kyselina fosfére je nejdinngjsi [7].

Alzaga a kol. testovali PLE siznymi rozpoustdly, piicemz nejlepSich vysledkdosahli
S pouzitim extragni smési aceton/MeOH (1:3) [7].

PLE s MeOH, v navaznosti na ultrazvukovou extrakgsil pouzit pro stanoveni PFAS
v sedimentech. Jako rozpotdib se pouziva roztok octanu amonnéhéedPanalyzou je
potreba extrakt fefiltrovat.

De Voogt a kol. pouzili ultrazvukovou extrakci s BE pro ziskani PFOA a PFOS
z maskych a sladkovodnich sedimé1].

Higgins a spol. vyvinuli metodu zaloZzenou na honmizgci a nasledném promyvani
kyselinou octovou. Nasleduje opakovana extrakceselepého sedimentu nebo kalu
za pouziti nasledujici sfai (90:10 methanol:1% kyseliny octova). Dal&teni vzorku bylo
provedeno pomoci SPE kazefgkteré byly proplachovany methanolem [47].

VWt

PrefiSténi extraktu

Extrakt se ve vakuové odparce ofip#o sucha a odparek se rozpusti v5 ml MeOH. Poté
se k roztoku pda 4 ml sngsi H,O, a SO, (1:1), nebo 4 ml HCI a HNOv porneru 3:1.
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Oxidace probihaipteplot 50°C po dobu 30 minut a naslédse upravi pH na hodnotu 6
piidavkem NaOH. Analyty se zakoncentruji na SPE kbl(@hs) a eluuji se methanolem

3.2.6 Biologicky material

Koncentrace PFAS v biotickych matricich se&@wdisi podle druhu vzorku a lokality. Pro
zachézeni s biotickymi vzorky plati stejné zé&sagako pro vzorky vody a pevnych
abiotickych matric.

Pro extrakci kapalnych vzailjako je krev, krevni plazma a mléko, se pouZivagtody
extrakce kapalina-kapalina (LLE) a extrakce na tuf&zi (SPE). Pro extrakci pevnych matric
se aplikuji techniky extrakce kapalinou (LSE), Sextva extrakce a vyluhovani s KOH +
SPE [7].

Belisle a Hagen vyzkouSeli metodu zaloZzenou na eky$ krve, moé nebo
zhomogenizované jaterni tkaa nasledné extrakci PFCA sedsinhexan : diethylether (8:2).
Extrakt byl poté methylovan a nasledovala analyamqci GC s detektorem elektronového
zachytu. Tento postup vykazoval dobré vysledky pea kyseliny s osmi atomy uhliku;
pro Gy byla vy€Zznost 40% a pro {znizsi nez 10% [7].

Ylinen a spol. pedstavili alkalické ion-paroveé extrakce pomoci k&arich amoniovych
ionta. Tito autdi pouZili tetrabutyl (TBA) hydroxidu sodného jakoni-parovéhaiinidla pri
pH 10 a ethylacetatu jako extraktu. Hansen a leoitot zgisob pozdji upravili pro analyzu
na LC-MS/MS pomoci MTBE jako extrakihoinidla [7].

Heuvel a kol. izolovali PFCA z biologického vzorlpomoci @leni fazi. Ukazali, ze
okyseleni kyselinou sirovou v solném roztoku jely&zé pro extrakci z tk&n Vzorky byly
cisteny na silikagelovych kolonach a byly promyvanyésimdiethylether : trifluoroctova
kyselina (100:1) [7].

Ohya a kol. pouzili ion-parovou extrakci s TBA piskani PFCA (&Ci0) pomoci smisi
ethylacetat : hexan (1:1) z jaterni tkarNasledovala derivatizace s 3-bromo-acetyl-7-
methoxykumarinem a analyza pomoci LC-MS [7].

Analyza PFAS ze vzoitkkrve miZze byt provedena po okyseleni kyselinou mréven
nasledné SPE na £ Jako analyticka koncovka se pouzivayazie LC-MS a mez detekce se
pohybuje od 0,1 - 0,5 ng/ml.

Mnozi autdi uprednostiuji pouziti ion-parovychcinidel od Hansena a kol. pouzitim
MTBE jako extrakniho rozpou&idla.

Berger a Hauka vyvinuli screeningovou metodu pralywmu PFAS ve vzorcich jater.
Metoda je zaloZena na extrakci ultrazvukem a jadapoustdlo se pouziva 2mM octan
amonny ve sisi MeOH : HO (50:20). Potom se musi extraktefiltrovat pes Kleenex
filtracni papir a Microcon YM-3 centrifudai filtr. Tato metoda z&visi na matrici vzorku a
vnitinim standardu a neni moc vhodna pro &galarni perfluorované sléeniny (PFDS,
PFGi.1A, PFOSA). Naopak mezi jeji vyhody patisporacasu a naklad a jednoducha
manipulace se vzorkem [1, 7].
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3.3 Analyticka koncovka stanoveni PFAS
Analytické metody pro identifikaci perfluorovanystowenin jsou nasledujici:
* Vysoko&inna kapalinova chromatografie (HPLC)

* Vysokowinna kapalinova chromatografie s fluoresstdm detektorem (HPLC-
FD)

* Vysokowinna kapalinova chromatografie v tandemu s kvadnyydn priletovym
hmotnostnim analyzatorem (HPLC — QTOF)

* Tandemova hmotnostni spektrometrie s elektrospréiesiMS)
» Plynova chromatografie s plamerdenizatnim detektorem (GC-FID)
* Plynova chromatografie s hmotnostnim spektrome{@@+-MS)
» Plynova chromatografie s fotoiontzdm detektorem (GC-PID)

* Plynova chromatografie s detektorem elektronové&uhytu (GC-ECD).

3.3.1 VysokoWinna kapalinova chromatografie

Vysoko&inna kapalinova chromatografie fianezi analytické sepamai techniky a slouzi
k separaci Siroké Skaly analytTato metoda zaznamenala r§v vzestup v polovih
sedmdesatych let dvacatého stoleti. Princip tétmdyesp@iva v distribuci analyt mezi dw
faze, ke kterym maji analytyaznou afinitu. Jednou z fazi je stacionarni fazer&tbyva
neiastji zakotvena na pevném nosiuvniti chromatografické kolony a druhou fazi je
mobilni faze, ktera je pod vysokym tlakem préti@ana pomoci vysokotlaké pumpy. Na
rozhrani obou fazi dochazi neustéle k adsorpcisargei analyi, coZ je hlavnim hnacim
mechanismem sep&rdaho procesu [48].

Zakladni z#izeni pro kapalinovou chromatografii je teao pumpou, kolonou,
detektorem, odpijovaiem mobilni faze, nadobou na mobilni fazi, termastatseptem pro
néstik vzorku, davkovacim z&enim a vyhodnocovacim mechanismem, kterym j&asgji
PC (obrazek 7).
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Obrazek 7:Schéma kapalinového chromatogr48]
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3.3.2 Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie je separa fyzikalné-chemickd metoda vhodna kcowani
hmotnosti atorh, molekul a jejich ¢asti fevedenim na kladné nebo zaporné ionty.
Hmotnostni spektrum je zaznam ibnizniklych ze zkoumaného vzorku, usgdany podle
vzrastajiciho pomsru hmotnosti k ndboji (m/z), vyneseny proti absoiotu nebo relativnimu
zastoupeni jednotlivych ioint

Z&kladnimi sowastmi kazdého hmotnostniho spektrometru je iontopj (generovani
iontd ze sledovanych ataimebo molekul), analyzator (separator) to(geparace iofitpodle
jejich porgru hmotnosti k naboji m/z; u ioints jednotkovym nabojem podle jejich hmotnosti)
a detektor (detekce zastoupeni kazdého druhwleregth ionti; obrazek 8) [49].

Vzorek
107 — 10 tomr
Vstupmi | Iomtovy | . Hmomostmi | Detektor
SYSIEm zdroj analvzator
Vaknum Zpracovani
sigmalun
|
Vysiupni
zafizeni

Obrazek 8:Schéma hmotnostniho spektrom¢¥il|

3.3.3 Spojeni HPLC-MS

Spojenim vysokafinné kapalinové chromatografie a hmotnostni spekitae
(HPLC/MS) vznikla metoda, ktera umioje ziskat cenné informace o molekulovych
hmotnostech, ifpadré i o struktue latek s vysSimi molekulovymi hmotnostmitsi polaritou
nebo mensi tepelnou stabilitou, nez maji &miny analyzované plynovou chromatografii.

Pfi spojeni LC/MS je jednim z nejt8ich technickych probléimkompatibilita pfitoka
mobilni faze z kapalinového chromatografu. Do ieBtm zdroje hmotnostniho spektrometru
vstupujeiddow vetsSi patet molekul nez $ zavadni plynné faze jako je tomu wipads
GC/MS. Rechod k vysokému vakuu, ve kterémnsfroj pracuje, je tak obtigjsi. Rozdil tlak
mezi kapalinovym chromatografem a hmotnostnim gpatatrem je osm az degsét [48].
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V poslednich letech byly navrzeny specialni iotidatechniky pro spojeni hmotnostni
spektrometrie s HPLC (termosprej, elektrosprejnubka ionizace za atmosférického tlaku),
které paiti mezi tzv. ,meékké" ioniza&ni techniky.

Vyhodou ngkkych ioniza&nich technik je moznost ¢&ni molekulové hmotnosti i pro
latky, které nap pri elektronové ionizaci molekularni ion neposkytulil meékkych
ionizatnich technik vznika molekularni ion protonaci, regationizaci molekuly,cimz
vznikaji ionty se sudym gitem elektrofi. V hmotnostnich spektrech jsogt§inou intenzivni
piky molekulovych iont nebo jejich adukit U ionizanich technik TSI a APCI lze pracovat
s piitoky mobilni faze az do 2ml/min, u ESI se optimékinnost pohybuje b pratoku 1-
100 ul/min. Pokud je pitok mobilni faze vyssi, I1ze pouzit tzv. splitte&l{d toku). Pro HPLC
separaci s reverzni fazi je vhodné jako io#idatechniku pouzit ESI, TSIl. Pro separaci
normalnimi fazemi je nejvhodjsi APCI.

lonizace elektrosprejem (ESI)

Pri ionizaci elektrosprejenfobrazek 9) prochazi eluat po vystupu z chromafimé
kolony kapilarou, na kterou je vioZzeno vysokeé #tafB3-5 kV), takze malé kagky vznikajici
na vystupu z kapilary nesou vlivem vysokého gradieelektrického pole kladny nebo
zaporny naboj podle polarity vioZzeného &é@ma kapilaru. DalSim odpavanim rozpougtlia
dochazi ke zmenSeni velikosti k&gk a tim i ke zvySeni hustoty povrchového néboke, a
dojde k rozpadu na menSi k&y a nakonec se uvolni protonovany molekularni [dtH]
nebo adukt molekuly se sodnym iontem [M+Na&] snimani kladnych ioft resp.
deprotonovany molekularni iont [M-H]fipsnimani zapornych ioiit Fragmentoveé ionty
byvaji wtSinou mélo intenzivni nebo zcela chybi. Modifikaektrospreje nazvana iontovy
sprej pouziva pro sna&i§i zmizeni eluatu pneumaticky zmlzgvaa konci kapilary [48,50].

Tonty
Zmlimjici /
piyn e l Ul /
/ Vyhiivany sugici plyn
Kapitky /
solvenfua e

vEorku

Vystap z kapilary

Obrazek 9: lontovy zdroj elektrospreje
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Ve spojeni s kapalinovou chromatografii setas§ji pouzivaji kvadrupolové analyzatory
nebo analyzatory s iontovou pasti. Vyhodou anatymds iontovou pasti je moznost MS
analyzy v jednom analyzatoru. DalSi vyhod@ehto dvou analyzéatérje nizSi potebné
vakuum ve srovnani s magnetickym analyzatorem. pgesi LC/MS se filiS nepouziva
priletovy analyzator (TOF), a to zejména vzhledem fkinaf spojeni &chto dvou technik.
Prednosti tohoto analyzatoru je vysoka rychlost skénba nej¥tsi rozsah rrenych hmot
vSech analyzatér(Mr > 10s) [48].

lontovéa past (IT)

lontova past je trojrozemnou obdobou kvadrupodlového analyzatoru a uinf@ pomoci
sttidavého elektrického pole uzdvionty v ohranteném prostoru. T ji uzemréné vstupni
a vystupni kruhové elektrody hyperbolickéhoiipzu a prstencové isdove elektrody,
na které seifvadi vysokofrekvetni nagti s pronénnou amplitudou. Nejprve jsou otvorem
ve vstupni kruhové elektrédpiivedeny do iontové pasti molekuly analyzované latky
nasledd dochazi k ionizaci pulsem elektonDalSi moznosti je ionizace v externim
iontovém zdroji, takZe do viiitiho prostoru iontové pasti je analyzovana latkaegena uz
v ionizovaném stavu. &em doby, kdy se naistlovou prstencovou elektroduiyadi
sttidavé napti o malé amplitud a ionty v Sirokém rozsahu hmotnosti se udrzugtagilnich
uzawenych drahach, je mozno akumulovat dogtademnoZzstvi iorit v prostoru iontové
pasti. Nasled® je zvySovana amplituda iglavého nafti. S jeji rostouci hodnotou jsou
postupr ionty s rostoucinm/z vypuzeny z pasti aips otvor vystupni kruhové elektrody jsou
vedeny do detektoru.iive se iontova past vyuzivala hléwe spojeni GC/MSipanalyzach
stopovych mnoZstvi organickych latek. Dnes, dikpdtoulkénimu vyvoji, je €ZiStm jejiho
vyuziti kombinovana technika LC/MS, a to i pro angl vysokomolekularnich latek [50].

Vstupni kruhova elektroda

3 ek

o ol P HiDFLCE AT

Vystupni kruhova elektroda

Obrazek 10Priiez iontovou pasti
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3.3.4 Vlastni stanoveni PFAS metodou LC-MS

Pro kon€nou analyzu perfluorovanych skenin se nejastji pouziva kapalinova
chromatografie ve spojeni s hmotnostni spektrome@iMS nebo s tandemovou hmotnostni
spekrometrii LC-MS/MS. Pro ionizaci PFAS v hmotmist spektrometru je nejvhodgsi
ionizace elektrosprejem v negativnim médu (ESI@3ko susici plyn se pouziva dusik a jako
kolizni plyn argon. Pseudomolekularni ionty jsooreny jako [M-K] pro PFOS (m/z 499),
[M-H] " pro PFOA (m/z 413) a FOSA (m/z 498). Mezi dé&ksto pouzivané #goby ionizace
pati chemické ionizace za atmosférického tlaku (APCI).

Pro separaci perfluorovanych latek Ize dogiruvysoko&innou kapalinovou
chromatografii na obracené fazi (RP-HPLC). ¢dsgji se pouziva nepolarni stacionarni faze
se skupinami ¢, avSak také je mozné vyuZiti faze se skupinaga@erfluorovanymi ¢
skupinami [54, 55].

Pro separaci PFAS ézanymi délkamitetézce je vhodna kolona se stacionarni naphgicC
rozmerech (50 mm x 2,1 mm; 5um). N&ktvzorku je 10 pl a eknim ¢inidlem je snds
methanol/2mM vodny roztok octanu amonného. Dal%ra vhodna pro separaci PFAS je
C15(150 mm x 3 mm; 5um) a mobilni faze ma toto slozaoétonitril/26puM ledova kyselina
octova v ponsru 60:40.

Pro separaci PFCA s dlouhym@tzci byla roviéz pouzita kolona ¢ (100 mm x 2,1 mm,;
5um) a mobilni faze #ta nasledujici sloZeni: acetonitril/2mM vodny rdet@ctanu
amonného. Naopak pro kratsi PFCA byla pouzita RRA8D mm x 2 mm; 5um) s mobilni
fazi methanol/2mM vodny roztok octanu amonného.

Mnozstvi nadavkovaneho vzorku,iap&h eluce (isokraticky nebo s pouzitim gradientu) a
pratokova rychlost kolonou se lisi v raméznych studii.

Kvantitativni analyza stopovych kontaminante slozitych matricich vyZaduje zimeou
selektivitu a citlivost. MS detekce nabizi obojiyséka selektivita rize byt dale zlepSena
vyuzitim tandemové MS/MS detekce. |. Langlois pod@yal &innost iontové pasti (IT) a
trojitého kvadrupdlu (TQ) (tabulka 17, obrazek 14 vysledki této studie vyplyva, Ze trojity
kvadrupél MS v MRM mddu je nejvhodjsi technikou pro stanoveni stopovych mnozstvi
PFAS ve vzorcich Zivotniho présti. Vynik& vysokou citlivosti a selektivitou. Naérédzku
11 jsou znazorna hmotnostni spektraigoouziti TQ a IT [50].
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Tabulka 17: Deteleni limity (LOD, signal:odezva 3:1) a linearni rotsaybranych PFAS
stanovenych pomoci iontové pasti MS v plném rezkaoovani a trojitého kvadrupdlu v ion
monitoring rezimu (SIM). MRM rezim byl pouZit pteacanalyzatory.

lontova past Trojity kvadrupdl
PIny reZim MRM SIM MRM
PFHA 313 313-269 313 313-269
LOD (pg) 50 2000 15 50
Linearni rozsah (ng) 0,15-2,5 8-100 0,05-3 0,2-25
PFHS 399 399-99 399 399-99
LOD (pg) 20 2500 2,5 50
Linearni rozsah (ng) 0,08-2,5 10-100 0,03-2 0,5-25
PFOA 413 413369 413 413369
LOD (pg) 100 4000 15 100
Linearni rozsah (ng) 0,3-2,5 15-150 0,05-2,5 0,3-20
PFOS 499 499-99 499 499-99
LOD (pg) 25 5000 5 150
Lineérni rozsah (ng) 0,08-2,5 15-100 0,02-3 0,5-20
PFDA 513 513-469 513 513-469
LOD (pg) 150 5000 20 100
Linearni rozsah (ng) 0,3-3 15-500 0,08-4 0,5-20
PFDS 599 59999 599 59999
LOD (pg) 50 6000 5 100
Linearni rozsah (ng) 0,1-2 10-500 nestanovené| nestanovené
PFOSA 498 49898 498 49898
LOD (pg) 50 5000 10 100
Linearni rozsah (ng) 0,15-2,5 15-100 0,1-4 0,3-25
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Tabulka 18 Prehled analytickych metod PFAS

PFAS n Matrice | extrakee/piedifiéni derivati- | analyticki LOD
e koncovia

PFC,A | 8-13 voda SPE (Cjs) LC-MS 25 ng/l
8-9 SPE (HLE) LC-MS 1,8-5.2 el
6,810 SPE (HR-P) LC-MS 010,15 ngyl
5-8.12 SPE (Cie) LC-MS” 1-8 pe'l
6=12 SPE (Cig) LC-ESI- 10=300 pA

TOF-MS
5-8.12 SPE (Ci) NMR -
6-12 SPE (SDE) LC-MS- 5 ngl
6-12 PLE {M2OH) LC-ESI- 10-300 ped
TOF-MS
6-8.12 SAY disk extrakze miethyl GC-EI-MS 18 pgil
osler
T-10 SPME (PDMS vidkna) | butvl - | GC-NCI-MS | 001-0.75 pgdl
oSler
1-6 neni 1C-CD 0.1 mgl
6-12 pevné sonikace LC-MS" -
89.12 matrice | LLE (MTBE) LC-MS 0.4 nglg
7-10 FLE  (aceton MeOH | butvl GC-NCI-MS | (0,5-0,8 ng/g
+MzOH-H;PO,) ester
¥ PLE (E10Ac-DMF) LC-MS 6 g
6-14 SPE (envi-Carb) LC-MS 1 ng'g
8-14 sonikace LC-MS5" 0.01-0.25 ngrg
(9 IMeOH. 1%0AS).
cenirifugace+SPE{C 4)
8 hiota LLE(MTEE). TEA LC-MS Sng'g
6-12,14 LLE{CAN), Carbon LC-MS- Sng'g
7-14 LLE(MTEE).TBA difluore- | GC-MS” 10 pe'
anilid
6-12.14 sonikace(MeOH/H.O, LC-TOF-MS | 1-8 pp'e
MHAC)

PFC.5 4-8 voda SPE {Cis) LC-MS 0, 4-60000 pa/l
4-3 SPE (HBL) LC-MS 0,4-0.8 pgl
6-12 SPE (Cy5) LC-ESI- 10-300 ped

TOF-MS
8 TFC {on line extrakce) LC- 5.35ng/1
LC/APPI-MVS
6.8 SPE (HR-P) LC-MS" 0.01-0.15 ngd
4 -3 (piimy vsifik) LC-MS L 15-0.36 pel |
4-3 SPE (C5) LC-MS’ 3-5 pel
4 -8 SPE (Ci) MR 10 pel
1,4.8 - ATRFTIR | 7,5-30 pz/l
b pevié PLE {EtOAc-DNE) LC-MS b pgle
6810 matrice sonikace LC-MS- D.04-0.11 ngrg
(U 1MeOH. 1%0Az),
centrifugace+SPE(Tg)
6.8 biota LLE{MTEE). TBA LC-MS 2-8 ng'g
46810 sonikace(MeOH/H:0, LC-TOF=WI5 | 0.2=0_5 peio
NH, Ac)
8 vzduch | XAD.acetonhexan, LC-MS
forosil EtAc
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Tabulka 19 Pokracovani

PFAS n Matrice | extrakee/preciSténi derivati- | analytickd LOD
zace koncovka
PFC,SA | 8 voda SPE(HBL) LC-MS- 1 pg/l
8 SPE(Cis) LC-ESI- 10-300 pgil
TOF-MS
8 SPE(HR-P) LC-MS" 0.01-0.15 ng/l
FOSAA. pevné sonikace LC-MS” 0.11-0.12 ng/g
M-MeFOSAA, | mairice (9 1MeOH. 1% AC),
N-E{FOSAA centrifugace+SPE(C, )
8 biota LLE(MTEE), TBA LC-M§" 35ng/e
8 sonikace(MeOH/H.0, LC-TOF-MS | 0.5 pg/g
NH.Ac)
N-EtFOSA vzduch | XAD. MeOH.EtAc GC- 1.6 pg/m’
PCI/NCI-MS
MN-EtFOSA XNAD Aceton/hexan. LC-MS -
florosil EtAc
FTS 6:2 voda SPE(HBL) LC-MS” 0,02 ng/l
4:2-8:2 primy vstiik LC-MS® 0.33 g/l
6:2-10:2 pevné SPE(envi-carh) LC-MS” <nglg
matrice
62 biota sonikace{MeQH/H-0, LC-TOF-MS | 5pg/e
NH.AC)
FTOH |32 biota LLE(okyseleni, GC-MS 4-12 ng/g
hexan/heptan), Si0;
colona, isopropanol
4:2.6:2.8:2, vzduch XNAD MeOH.EtAc GC- 0,15-4.5 pg/m’
10:2 PCI/NCI-MS
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzivaneé fFistroje, zaizeni a software

4.1.1

Zavizeni pro pripravu a extrakci vzorku
Analytické vahy HR-120, A&D Instruments, Japonsko
Ultrazvukova laze, typ Teson 4, Tesl& eska republika

Zarizeni pro SPE extrakci Baker SPE-12G, s vakuovompgomu Barmany, Co.,
USA

Pristroj pro extrakni techniku PSEonePSE, Applied Separations, USA
Pristroj EVATERM pro su$eni pod dusikem, Labicdieskéa republika
Zatizeni pro pipravu MilliQ vody Millipore QGARD

Bézné vybaveni analytické laboréto

Kapalinova chromatografie
Kapalinovy chromatograf Agilent 1100 Series:
o Vakuova odplyiovaci jednotka HP 1100figon 30 VA

o DAD detektor — zdroj sstla deuteriova (UV) a wolframova (VIS) lampa,
1024 fotodiod, vinovy rozsah 190 — 950 nm, voliéeftka Strbiny 1 — 16
nm

Kolona ZORBAX Eclipse XDB-C18 (2,1 x 150 mm; 3,5um)
Hmotnostni spektrometr Agilent 6320 Series, lonpTt&/MS
Infuzni pumpa kdS 9100, kdScientific, USA

Software pro zpracovani a prezentaci dat

Microsoft® Word 2003

Microsoft® Excel 2003

HP Chem Station pro LC/MSD, Rev. B.01.03 (AgildngA)

Agilent 6300 Series lon Trap LC/MS Systém Softwafersion 6.2 (2008)

DataAnalysis for 6300 Series lon Trap LC/MS Versid®, Bruker Daltonics
GmbH

4.2 Chemikélie, spof¥ebni materiél a standardy

421

Rozpousgédla
Methanol Chromasoft; obsah 99,9% pro HPLC, Sigma-Aldrichsriecko
Aceton Supra Sof; Merck KGaA, Nmecko
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4.2.2

4.2.6

Chemikalie a jiné materialy

Kyselina octové, Lach - Ner, s.r.o., Neratovi¢eska Republika
Amoniak, vodny roztok 25-27%, PENTA, Chrudifeska Republika
Bezvody siran sodny p.a., Lach - Ner, s.r.o., deiae, Ceska Republika

Bézné dostupné chemikélie ve stopoveé analytické &thior

Pouzité SPE extrakni kolony

SUPELCLEAN", LC-SAX SPE Tube, Supelcoshhecko

Oasi€ HLB Cartrige, Waters, USA

SUPELCLEAN", ENVI™ - 18 SPE Tube, 6 ml, 500 mg sorbentu, Supelco
Némecko

Technické plyny

Dusik 4,6; Linde technoplyn a.s.

Helium 6,0; Messer Austria GmbH

Pouzité standardy

Standard Perfluorooktansulfonamid (FOSA), roztokmethanolu, 50 pg/ml,
Wellington Laboratories, Kanada

Standard Perfluorooktansulfonat (PFOS), roztok thewolu, 50 pg/ml,
Wellington Laboratories, Kanada

Standard Perfluorooktanova kyselina (PFOA), roztokethanolu, 50 pg/ml,
Wellington Laboratories, Kanada
Studovana matrice
Moftsky pisek —€isty
Pidy z poz&ist’ a sedimenty

4.3 Pracovni postupy

4.3.1

Princip metod

Analyty byly z mdy extrahovany tznymi extraknimi metodami, jejichZ postupy jsou

popsany v nasledujicim textu. Identifikace a kvid@ce jednotlivych analyit byla provedena
pomoci vysokotinné kapalinové chromatografie s hmotnostnim spekétrem (HPLC/MS).
Obsahy jednotlivych kontaminantbyly vyjadceny na zaklagl srovnani s individualnimi
standardy metodou externi kalibna kiivky.
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Tabulka 2Q Prehled sledovanych anadiyt

Nazev Zkratka CAS Strukturni vzorec
F ¥ F v E ¥ E O
Perfluorooktanova kyselina PFOA 335-67-1 =TT )
F r F O
FFFFFFHF(I?,
Perfluorooktansulfonat sodny PFOS 754-916 NI IR
F 11 F F .

Perfluorooktansulfonamid FOSA

AR SRR
4021-4710 NN
F F F F O

4.3.2 Izolace analyti

K ziskani analyt ze vzorku byly pouzity dv extrakini metody - zrychlena extrakce
rozpoustdlem a sonikace. V textu jsou dale uvedeny optimadistupy, které byly pouzity
pii extrakci realnych vzork DalSi testované metody jsou prezentovany v kegp@a.

4.3.2.1 Zrychlena extrakce rozpouétllem (PSE)

- vzorek mdského pisku nebodpy o hmotnosti cca 5 g byl zhomogenizovan
s bezvodym siranem sodnym #eyeden do kovove extréki patrony (objem 33

ml)

- extrakce smsi acetonu s methanolem v p&n 1:3 probihala za nize uvedenych
podminek a extrakt byl jiman do skéeeé vialky

Tabulka 21:Podminky PSE extrakce

Teplota v extraéni patrog | 150°C
Tlak v extrakni patror 14 MPa
Patet cyki 3

Doba statické faze 17 min
Proplach patrony 10 s (s

aceton:methanol 1:3) a

min (suseni dusikem)

| —

4.3.2.2 Sonikace

- do 250 ml ba&k

rozpoustdla

Obrazek 12PSE extraktor

bylo navadZzeno cca 5 g vzorku &dano 30 ml organického
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- jako rozpousidlo byla pouzita sis aceton : methanol (1:3) a &mmethanol : 1%
kyselina octova (90:10)

- néasled® byla sngs extrahovana po dobu 30 minut v ultrazvukové lazni

- extrakt byl poté zfiltrovanigs bezvody siran sodny.

NP4

4.3.3 Predisténi extrakta
Extrakty z pisku aimy byly preciStény pomoci SPE na kolonkach LC-SAX SPE Tube. Je
zde prezentovan optimalni postup, kterym bylo pdeve pecisteni ziskaného extraktu.
Dalsi testované metody jsou uvedeny v kapitole 6.4.
4.3.3.1 Extrakce na pevnou fazi (SPE)
- kolona byla promyta 4 ml 1% roztoku NEGH v MeOH, piitok kolonou 2 kapky/s
- néasledovalo promyti kolony 4 ml,B, pritok kolonou 2 kapky/s
- na kolonu bylo naneseno 30 ml vzorkujtpk kolonou 2 kapky/s
- kolona byla promyta 25 mM roztokem octanu sodn@hidpk kolonou 2 kapky/s
- suSeni proudem vzduchu po dobu 15 min
- eluce probihala 4 ml 1% roztoku NBIH v MeOH, pfitok kolonou 1 kapka/s

- eluat byl odp#en do sucha pod proudem dusikuD°C a odparek byl rozpust
v 1 ml MeOH

Obréazek 13SPE extrakce

4.3.4 |dentifikace a kvantifikace analyta

Analyza standard perfluorovanych slatenin a vzork byla provedena pomoci
vysokolinné kapalinové chromatografie s hmotnostni detdkt?LC/MS) (obrazek 3).
Analyza byla provéagha na kolo® Zorbax Eclipse XDB-C18. PouZitym typem ionizacé by
elektrosprej a hmotnostni analyzator byla iontoaétp
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Obrazek 14HPLC-MS

Podminky chromatografické separace

mobilni faze: 10 mM octan amonny, methanol
nastik: 3ul

pratok MF: 150ul/min

teplota kolony: 30°C

vinova délka: 210 nm, 260 nm

délka analyzy: 19 min

izokraticky — 70% MeOH a 30% GBOONH,

Parametry hmotnostniho spektrometru

suSici plyn: dusik

tlak susiciho plynu: 20 psi
pritok susiciho plynu: 10 I/min
teplota susiciho plynu: 350°C
napiti na kapilée: 76 nA
negativni mod

Scan 100 - 600 m/z

Ultra Scan 50-2200 m/z
cilovd hmota: 450 m/z

speed: 26000 m/z/sec
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Kvantifikace analyi byla zaloZzena na technice externi kalibrace; Wraven snisny
standard vSechritanalyti a kvantifikace byla provedena na zaklasledovani vybranych
charakteristickych iorit

lonizace elektrosprejem probihala v zaporném modbyky sledovany ionty vSech
vybranych standafdv rezimu MS. Sledované ionty byly nasledujici: #"BOA m/z 369,
pro PFOS m/z 499 a pro FOSA m/z 498.&ema hmotnostni spektra, ktera byla ziskana
pfi optimalizaci gimym nastkem standardu o koncentraci 10upg/ml, jsou uvedeny
na obrazku 15, 16, 17.

Meéreni MS/MS nebylo mozné pouzit, protoze sledovaagnfienty standaédPFOS a
PFOA (PFOS: 498:D9; FOSA 498,978, obr. 5 a 6) nespbvaly podminku pro gteni
naiontové pasti (pravidlo 70:30). U PFOA (#B89, obr. 4) naopak zase dochéazelo
k fragmentaci uz v elektrospreji a tento fragmendl e spektru ¥tSi intenzitu nez
molekulovy ion. Proto byl pouzit pro kvantifikaci.

===
=l

369,0

4129

1l [ )

Obrazek 15Hmotnostni spektrummolekulovy ion a fragment PFOA
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i

4989

Obrazek 16 Hmotnostni spektrum - molekulovy ion PFOS

e
e

498.0

Obrazek 17Hmotnostni spektrum - molekulovy ion FOSA
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

Nasledujici kapitola shrnuje vysledky experinteptovedenych na modelovych a realnych
vzorcich.

5.1 Optimalizace chromatografickych podminek
Byly pripraveny smisné standardy sledovanych latek v methanolu.

Jako mobilni faze (MF) byl pouzit 10 mM octan ampran methanol. Pro detekci byla
zvolena vinova délka 210 nm. ok MF byl 150ul/min. Teplota termostatu kolon byla
nastavena na 30 °C.

Byla provedena optimalizace sloZeni mobilni fazglaBsyzkouSena izokratickd a také
gradientova eluce,ipkteré byly pouzity izné pondry slozek MF. Pro gradientovou eluci
bylo dosazeno nejlepSi separadé pastaveni gradientu, ktery je uveden v tabulce 22
Celkova doba jedné analyzy byla 17 mingete opstovného dosazeni pateniho slozeni
MF. Proto v porovnani s eluci izokratickou, ktendabzvolena jako nejvhodjsi, nebyla
délka analyzy vyraznkratSi, i kdyZ retetni ¢cas posledniho standardu se liSil o 7 minut.
Navic plochy pik pii nastiku stejné koncentrace byly vySSi u izokratické negradientové
eluce. Ve vSech dalSichébenich byla tedy pouzita izokraticka eluce. Vyslegigu uvedeny
v tabulce 23 a znadzomy na obrazcich 18 a 19.

Tabulka 22 Pribeh gradientu mobilni faze

Cas (min) | MeOH (%) | NH4OAc (%)
0 70 30
10,0 100 0
12,0 100 0
12,1 70 30
17,0 70 30

Tabulka 23 Srovnéani dinnosti gradientove a izokratické eluce

Typ eluce Plocha piku Plocha piku Plocha piku
PFOA PFOS FOSA
Izokratick& 30806311 48031755 38152900
Gradientova 30120821 44752363 36752305
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Obrazek 19Chromatogramy fi pouziti gradientové eluce

5.2 Kalibra ¢ni kiivka, mez detekce, mez stanovitelnosti

Pro kvantifikaci analyt byly pripraveny snmisné standardy o koncentracich 5, 10, 30, 50 a
100 ng/ml a byly proteny kalibr&ni kiivky. Kalibraéni kiivky byly sestrojeny jako
zavislosti plochy piku na koncentraci analytu. Kedtni kiivky sledovanych analytjsou
prezentovany v grafech 1, 2, 3 a rovnice katibfeh Kivek udava tabulka 24.
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Graf 1: Kalibra¢ni kfivka PFOA
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Graf 2: Kalibracni kfivka PFOS
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Graf 3: Kalibra¢ni kfivka FOSA

Tabulka 24:Rovnice kalibranich kivek

Analyt Rovnice kalibra¢ni k¥ivky
PFOA y = 2695,2x — 7081,6
PFOS y = 3393,2x — 8284,7
FOSA y = 3192,4x — 4247,3

Mez detekce (LOD) a mez stanovitelnosti (LOQ) byiyeny z Sumu zakladni linie. Mez
detekce odpovida koncentraci, pro kterou je aradytsignal statisticky vyznansrodliSny od

Sumu. Mez stanovitelnosti odpovida koncentratii,kperé je gesnost stanoveni takova, Ze

dovoluje kvantitativni vyhodnoceni. Mez detekce abylyjadena jako trojnasobek Sumu
z&kladni linie a mez stanovitelnosti jako desetibék Sumu zakladni linie.

Piiklad vypoétu LOD pro PFOA

3xh,

LOD = X c
LOD = 3x230 y

9 7€
LOD = 2,9261 ng/ml
P vySka Sumu v realném vzorku
Cuvreereneeeeeens nejnizsi koncentrace kalilma fady 5 ng/mi
M. vySka piku pro koncentraci 5 ng/ml
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Prepa’et na kg susinfobsah susiny ve vzorku 99,99%)

2,9261 ng/ml x 0,9999 x 200 = 585,16 ng/kg suSiny

Priklad vypoctu LOQ pro PFOA:

10 x h,
LOQ= X C
LO0 = 10 x 230 s

Q= 1179

LOQ = 9,7541 ng/ml

Prepa‘et na kg suSingobsah susiny ve vzorku 99,99%)

9,7541 x 0,9999 x 200 =_1891.21 ng/kg suSiny

LOD a LOQ pro jednotlivé latky stanovené pomoci KIPMS jsou shrnuty v tabulce 25.

Tabulka 25 Meze detekce a meze stanovitelnosti pro jedndéiig

. Mez detekce| Prepafet na suSinu | Mez stanovitelnosti | Prepoiet na suSinu
Latka " ”
(ng/ml) (ng/kg susiny) (ng/ml) (ng/kg susiny)
PFOA 2,9261 585,16 9,7540 1891,21
PFOS 2,0769 415,34 6,9231 1384,48
FOSA 2,0769 415,34 7,0161 1403,08

5.3 Porovnani i&innosti riaznych postupi extrakce

K extrakci pevnych vzork pad Ize vyuzit gkolik raiznych metod; v naSentipad byla
testovana zrychlena extrakce rozpediEm (PSE) a extrakce pomoci ultrazvukwinnosti

byly zkoumany v laboratona modelovych vzorcich kontaminovanéhorsk&ho pisku.

Pro PSE byly porovnavany vysledky pityii zptisoby postupu (tabulky 26 — 29).

Tabulka 26 Parametry PSE |

Teplota extrakce 150°C
Tlak v extrakni patror 14 MPa
Paet cyki 3

Doba statické faze 17 min

Proplach patrony

10 s (s aceton:methanol 1:3)
a 1 min (suSeni dusikem)
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Tabulka 27:Parametry PSE I

Teplota v extrakce 150°C

Tlak 14 MPa

Patet cyki 3

Doba statické faze 10 min

Proplach patrony 10 s (¢ aceton:methanol 1:3)
a 1 min (suSeni dusikem)

Tabulka 28:Parametry PSE llI

Teplota extrakce 150°C

Tlak 14 MPa

Patet cyki 2

Doba statické faze 20 min

Proplach patrony 10 s (s aceton:methanol 1:3)
a 1 min (suSeni dusikem)

Tabulka 29:Parametry PSE IV

Teplota extrakce 150°C

Tlak 14 MPa

Patet cyki 3

Doba statické faze 15 min

Proplach patrony 10 s (s aceton:methanol 1:3)
a 1 min (suSeni dusikem)

NejvysSich dinnosti bylo dosazeno wipacd pouZziti postupu | (obrazek 20). U postupu lI
byly ziskané vysledky pod mezi detekce a u pdstlipa IV byly vytéZnosti nizSi nez u
postupu |.
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Obrazek 20Chromatogram extraktu, ktery byl ziskan postupei PS

Tabulka 3Q Porovnani vygZznosti extraknich technik

Technika Vytéznost PFOA | Vytéznost PFOS | VytéZznost FOSA
(%) (%) (%)
PSE | 74,53 57,83 48,77
PSE Il n.d. n.d. n.d.
PSE Il 31,09 25,95 n.d.
PSE IV 42,24 32,54 27,00
Sonikace
Ac - MeOH 1:3 51,51 37,52 21,14
Sonikace
MeOH : 1% 38,34 47,57 18,12
CHsCOOH 90:10

S PSE byla porovnana také extrakce ultrazvukenrakse podle literatury takéasto
pouziva (pracovni postup byl popsan v kapitoles23.[1, 2, 7].

Vytéznosti dvou postuly které se liSily pouze pouzitou 8si extraknich rozpougidel,
byly niz8i nez u postupu PSE |. Extrakce pomoaissmmethanolu a kyseliny octové se ndm
na rozdil od publikovanych postiupeos¥dcila [1, 7].
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Graf 4: Porovnani vygZnosti extrakénich metod

Vysledky vygznosti fiznych extraknich metod jsou shrnuty v grafu 4. Je z nich patieé
nejlepsdi pouzivany postup byla extrakce rozpmlién PSE |. Extrakce ultrazvukem
za pouziti smssi aceton : methanol (1:3) je v porovnani s poowisineési methanol : 1%
kyselina octova (90:10)¢innéjSi pro PFOA a FOSA. Naopak pro PFOS bytanigjsi
sonikace se s#ési methanol : 1% kyselina octova.

5.4 Optimalizace SPE postupu

Pro pgeciSttni a zakoncentrovani ziskaného extraktu byl® @ptimalizaci tohoto
preanalytického postupu vyuZitdeth Gznych SPE kolonek, které se liSily pouZitou
stacionarni fazi. Byly to kolonky Oasis HLB Carggel ENVI-18 a LC-SAX (obrazek 21).
Kolonka Oasis HLB Cartridge mé& jako sorbent kopayrdivinylbenzen/N-vinylpyrrolidin,

v kolonce ENVI-18 je sorbetem polymeé&rmadzana oktadecylova faze a LC-SAX je ior#ov
vyménna kolonka obsahujici polymeérivazany quarternarni amin. Krentoho byly také
pouzity tizné postupy sorpce a eluce pro jednotlivé kolorikkyantifikace analyi byla

provedena na zékladkalibratni kiivky, ze které byly sp&itany vyg€znosti pro jednotlivé
latky (tabulka 31). Grafu 5 je uvedenad&ost pro typy kolon a pouzitych posiup

Obrazek 21Pouzité SPE kolonky
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5.4.1 Postup pro kolonky OASIS HLB a ENVI-18

kolona byla promyta 2 ml MeOH, {tiok kolonou 2 kapky/s

nasledovalo promyti kolony 2 ml $8i MeOH : 1% CHCOOH (90:10), pitok
kolonou 2 kapky/s

na kolonu bylo naneseno 30 ml vzorkujtpk kolonou 2 kapky/s
suseni proudem vzduchu po dobu 15 min
eluce probihala 3 ml MeOH, {gok kolonou 1 kapka/s

eluat byl odpgen do sucha pod proudem dusiku49°C a odparek byl rozpust
v 1 ml MeOH

5.4.2 Postupy pro kolonky LC-SAX

POSTUP |

kolona byla promyta 4 ml 1% roztoku MBIH v MeOH, pfitok kolonou 2 kapky/s
nasledovalo promyti kolony 4 ml.Bl, pritok kolonou 2 kapky/s

na kolonu bylo naneseno 30 ml vzorkujtpk kolonou 2 kapky/s

kolona byla promyta 25 mM roztokem octanu sodn@hidpk kolonou 2 kapky/s
suSeni proudem vzduchu po dobu 15 min

eluce probihala 4 ml 1% roztoku NOIH v MeOH, pfitok kolonou 1 kapka/s

eluat byl odp#gen do sucha pod proudem dusikuGD°C a odparek byl rozpust
v 1 ml MeOH

POSTUP I

kolona byla promyta 4 ml 1% roztoku MBIH v MeOH, pfitok kolonou 2 kapky/s
nasledovalo promyti kolony 4 ml MeOH a poté 4 mOHoritok kolonou 2 kapky/s
na kolonu bylo naneseno 30 ml vzorkujtpk kolonou 2 kapky/s

kolona byla promyta 25 mM roztokem octanu sodnéhd ml MeOH, piitok
kolonou 2 kapky/s

suseni proudem vzduchu po dobu 15 min
eluce probihala 4 ml 1% roztoku NOIH v MeOH, pfitok kolonou 1 kapka/s

eluat byl odpgen do sucha pod proudem dusikuGd°C a odparek byl rozpust
v 1 ml MeOH
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POSTUP I

- kolona byla promyta 10 ml 1% roztoku NBH v MeOH, pfitok kolonou 2
kapky/s

- nasledovalo promyti kolony 10 ml MeOH a 10 ml 1%3;CBOH, pfitok kolonou
2 kapky/s

- nakolonu bylo naneseno 30 ml vzorkujtpk kolonou 2 kapky/s
- kolona byla promyta 10 ml 2% kyseliny mra¢erpritok kolonou 2 kapky/s
- suSeni proudem vzduchu po dobu 15 min

- eluce probihala 2 ml MeOH a poté 3 ml 1% roztokus8H v MeOH, pfitok
kolonou 1 kapka/s

- eluéat byl odp#en do sucha pod proudem dusikuGD°C a odparek byl rozpust
v 1 ml MeOH

Tabulka 31 VytéZnost pouZzitych postup

Kolonka Vytéznost PFOA | Vytéznost PFOS| Vytéznost FOSA
(%) (%) (%)
OASIS HLB 63,68 65,59 15,138
ENVI-18 35,58 39,00 7,99
LC-SAX 83,63 62,57 54,28
postup |
LC-SAX 56,18 27,66 14,47
postup Il
LC-SAX 48,59 35,91 7,41
postup I
J&innost SPE kolonek
100
83,63
80 |
. 63,68 65,59 62,57
S 60 1 54,28 2018 48,59
@ 35,5839,00 35,91
g 40 - 27.66
S 15,14 ,
S 20 7.99 14.47 7,41
0
OASIS HLB ENVI-18 LC-SAX postup I LC-SAX postup LC-SAX postup Il
typ kolonek .- oA mpros orosa

Graf 5: VyteZznosti SPE extrakce
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Ani v jednom pipact nebyly dosazeny w§Znosti gesahujici 90 %. Pro latky PFOA a
PFOS byly podobné vysledky dosazeny na kolonkacB HISAX. NejwtSi problém byl
s FOSA, kdy jeho v¥#nost byla rozhodujici pro vgbdale pouzivaného postupu. Proto byl
zvolen postup | s kolonkami LC-SAX.

5.5 Stanoveni perfluorovanych slodenin ve vzorcich pidy

Celkem bylo analyzovano 10 vzark9 vzorki pady a 1 vzorek sedimentu) z 1@znych
odkérovych mist (tabulka 13). Jednotlivé vzorkydy byly odebrany v mistech poZaru v
riznych lokalitachCeské Republiky. Byl odebrarriplizné 1 kg midy v kazdé lokalit a ta
byla prepravena v mikrotenovych&aAch do laborati® ke zpracovani.

Vzorky byly skladovany v laboratoa susSeny f laboratorni teplat Po vysuSeni byla
puda Fesitovana fes nerezové sito o velikosti ok 2 mm. Pro dalSaepvani byla déle
pouzivana frakce o velikosti zrn <2 mm.

Bylo provedeno stanoveni suSiny & gravimetrickou metodou v souladu s normou ISO
11465:1993 [57]. Navazka 1 g vzorku byla suSengeplot 105 + 2 °C po dobu 3 — 4 hodin
do konstantni hmotnosti. SuSina je udavana v ptecanVysledky nifeni jsou vztahovany
na 1 kg susiny.

Analyza realnych vzork byla provedena podle vySe uvedenych pastlpjejich izolaci
Zz matrice byla pouzita tlakova extrakce rozpédi®m (PSE) a sonikace. Déale byly extrakty
preciStény pomoci extrakce na pevné fazi (SPE).

Tabulka 32:Prehled odBrovych mist

Matrice Obsah suSiny (%) Lokalita Predmét poZaru

Byvaly primyslovy

Vzorek 1 99,97 Brandys nad Labem Ob,Jel,(t strojiren a
slévaren, dnes
vykupna europalet

Vzorek 2 99,98 Brandys nad Labem Historicka b,udova
stodola u zadmku

. , Byt panelového

Vzorek 3 | Piada z poz#ste 99,99 Brandys nad Labem dormu

Vzorek 4 99,96 Dolni Hrachovice Zenmedelsky objekt

Vzorek 5 99,99 Brno Autovrakovisg

Vzorek 6 99,96 MalSice Srub

Vzorek 7 99,99 MalSice Shérny dvir

Vzorek 8 99,99 Radostovice Zemedélsky objekt

Vzorek 9 99,95 Velmovice Les

Vzorek 10 Sediment 100 Brno COV Modfice
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Tabulka 33:Vysledky stanoveni PFOA v realnych vzorcich

PFOA Metoda extrakce MnozZstvi (ug/kg susiny)
Vzorek 1 | PES n.d.
Sonikace Ac : MeOH (1:3) n.d.
Sonikace 1% CECOOH : MeOH n.d.
Vzorek 2 PES n.d.
Sonikace Ac : MeOH (1:3) n.d.
Sonikace 1% CECOOH : MeOH n.d.
Vzorek 3 PES n.d.
Sonikace Ac : MeOH (1:3) n.d.
Sonikace 1% CECOOH : MeOH n.d.
Vzorek 4 | PES n.d.
Sonikace Ac : MeOH (1:3) n.d.
Sonikace 1% CECOOH : MeOH n.d.
Vzorek5 | PES 2,16
Sonikace Ac : MeOH (1:3) 1,97
Sonikace 1% CECOOH : MeOH n.d.
Vzorek 6 PES n.d.
Sonikace Ac : MeOH (1:3) n.d.
Sonikace 1% CECOOH : MeOH n.d.
Vzorek 7 PES n.d.
Sonikace Ac : MeOH (1:3) n.d.
Sonikace 1% CECOOH : MeOH n.d.
Vzorek 8 | PES 1,99
Sonikace Ac : MeOH (1:3) n.d.
Sonikace 1% CH3COOH : MeO n.d.
Vzorek 9 | PES n.d.
Sonikace Ac : MeOH (1:3) n.d.
Sonikace 1% CECOOH : MeOH n.d.
Vzorek 10| PES n.d.
PES n.d.
Sonikace Ac : MeOH (1:3) n.d.
Sonikace 1% CECOOH : MeOH n.d.
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Tabulka 34:Vyskyt PFOS v reélnych vzorcich

PFOS Metoda extrakce MnozZstvi (ug/kg susiny)
Vzorek 1 | PES n.d.
Sonikace Ac : MeOH (1:3) n.d.
Sonikace 1% CKCOOH : MeOH n.d.
Vzorek 2 | PES n.d.
Sonikace Ac : MeOH (1:3) n.d.
Sonikace 1% CECOOH : MeOH n.d.
Vzorek 3 | PES n.d.
Sonikace Ac : MeOH (1:3) n.d.
Sonikace 1% CECOOH : MeOH n.d.
Vzorek 4 | PES n.d.
Sonikace Ac : MeOH (1:3) n.d.
Sonikace 1% CKCOOH : MeOH n.d.
Vzorek5 | PES 1,85
Sonikace Ac : MeOH (1:3) 1,45
Sonikace 1% CKCOOH : MeOH n.d.
Vzorek 6 | PES n.d.
Sonikace Ac : MeOH (1:3) n.d.
Sonikace 1% CECOOH : MeOH n.d.
Vzorek 7 | PES n.d.
Sonikace Ac : MeOH (1:3) n.d.
Sonikace 1% CECOOH : MeOH n.d.
Vzorek 8 | PES 1,96
Sonikace Ac : MeOH (1:3) n.d.
Sonikace 1% CKCOOH : MeOH n.d.
Vzorek 9 | PES n.d.
Sonikace Ac : MeOH (1:3) n.d.
Sonikace 1% CKCOOH : MeOH n.d.
Vzorek 10| PES n.d.
Sonikace Ac : MeOH (1:3) n.d.
Sonikace 1% CECOOH : MeOH n.d.
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Tabulka 35 Vyskyt FOSA v realnych vzorcich

FOSA Metoda extrakce MnoZstvi (ug/kg susiny)
Vzorek 1 | PES n.d.
Sonikace Ac : MeOH (1:3) n.d.
Sonikace 1% CECOOH : MeOH n.d.
Vzorek 2 PES n.d.
PES n.d.
Sonikace Ac : MeOH (1:3) n.d.
Sonikace 1% CECOOH : MeOH n.d.
Vzorek 3 | PES n.d.
Sonikace Ac : MeOH (1:3) n.d.
Sonikace 1% CECOOH : MeOH n.d.
Vzorek 4 | PES n.d.
Sonikace Ac : MeOH (1:3) n.d.
Sonikace 1% CECOOH : MeOH n.d.
Vzorek5 | PES n.d.
Sonikace Ac : MeOH (1:3) n.d.
Sonikace 1% CECOOH : MeOH n.d.
Vzorek 6 | PES n.d.
PES n.d.
Sonikace Ac : MeOH (1:3) n.d.
Sonikace 1% CECOOH : MeOH n.d.
Vzorek 7 PES n.d.
Sonikace Ac : MeOH (1:3) n.d.
Sonikace 1% CECOOH : MeOH n.d.
Vzorek 8 | PES n.d.
PES n.d.
Sonikace Ac : MeOH (1:3) n.d.
Sonikace 1% CECOOH : MeOH n.d.
Vzorek 9 PES n.d.
Sonikace Ac : MeOH (1:3) n.d.
Sonikace 1% CECOOH : MeOH n.d.
Vzorek 10| PES n.d.
Sonikace Ac : MeOH (1:3) n.d.
Sonikace 1% CECOOH : MeOH n.d.
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Graf 6: Graf vysledk obsahu PFAS ve vzorkdgy z autovrakovigtBrno (5)
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Graf 7: Graf vysledk obsahu PFAS ve vzorkugy z Radostovic (8)

Na podklad ziskanych vysledklze ftici, Ze kontaminacetgl odebranych z bezpréstni
blizkosti poz&st je velmi nizka. Ve #tSire realnych vzori byly koncentrace sledovanych

perfluorovanych slotenin nizsi, nez je mez detekce nebo mez stanowgitlrpouzité
metody.

Nejvice kontaminovana bylatiga pochazejici z autovrakowist Brre, kde fred 2 lety
doSlo k velkému poZzaru. S vyuzitim tlakové extrakuepoustdlem byla detekovana PFOA
v kvantifikovaném mnozstvi 2,16 pg/kg suSiny, zatnpo extrakci pomoci ultrazvuku
(rozpoustdlo Ac : MeOH (1:3)) bylo toto mnozstvi nizSi, a 107 pg/kg susiny. Dale byl
v tomto vzorku identifikovan také PFOS; za pouRBE extrakce byla zji&ta hodnota PFOS
1,85 pg/kg suSiny a s vyuzitim sonikace ¢snmaceton:methanol (1:3)) jako extéakho
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postupu byla tato hodnota nizsi, a to 1,45 pg/k§ingu Vysledky v tomto fipad opst
dokumentuiji to, Ze z hlediska vysSi &Zriosti je lepSim izotamim postupem PSE extrakce.

Perfluorované slateniny se pouzivaji iad pramyslovych aplikaci, ze kterych se mohou
uvoliovat. Proto je mozné, Ze se v piedi vrakovist vyskytuji tizné hdlaviny, a nizeme
piedpokladat, Ze ip haSeni pozaru byly pouzity hasicény s obsahem perfluorovanych
slowenin.

Malé mnozZstvi PFOA a PFOS bylo je§trokazédno ve vzorcichigy z Radostovic, kde
hotelo v byvalém zerdélském objektu. V tomto ifpact byla @i izolaci analytu z matrice
UuspSnd pouze tlakova extrakce rozpedfgm, pomoci sonikace nebyly tyto analyty
izolovany. Urovés kontaminace PFOA byla zji§ta na hladit 1,99 pg/kg susiny a prokazané
mnoZzstvi PFOS bylo 1,96 ug/kg susiny.

Koncentrace FOSA byly ve vSech realnych vzorcicd geteknim limitem, coz mohlo

v s
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6 ZAVER
PredloZzena prace byla z&ena na problematiku perfluorovanych slenin ve slozkach

Zivotniho prostedi. Zn&nacast diplomoveé prace bylawovana teoretické oblasti, protoze se
jedna o ,nové“ polutanty, které jéstejsou komplextipopsany.

Do teoretick&asti diplomové prace byly na podktaddaji z dostupné literatury popsany
jejich fyzikalné-chemické, environmentélni a toxikologické vlasthoBodstatnaiast byla
vénovana také vyraba pouziti &chto latek a zejména analytickym metodam pouzitalny
pro identifikaci a kvantifikaci perfluorovanych skenin.

Experimentalnicast diplomové prace byla zéfena na vypracovani optimalizovaného
postupu pro stanoveniéchto analyi v pevnych matricich. Zraa ¢ast zaloZzenych
experimeni byla wnovana porovnani éinnosti ttiznych extraknich technik vhodnych
pro izolaci tchto analytu z pevné matrice a také postapshodnym procisténi ziskanych
extrakti. Kompletni preanalytické postupy byly vypracovdmmymoci modelovych vzotk

Z testovanych extrakich technik byla pro samotné zpracovani reélnyzbrki pid
pochazejicich z po#&t vybrana jako optimalni metoda zrychlena extrakazgpoustdlem
(PSE).

Extrakce na pevné fazi (SPE) bylatema a experimentainovéiena jako nejvhodijSi
metoda praisténi extrakfi s obsahem perfluorovanych stemin.

Identifikace a kvantifikace analytbyla provedena technikou HPLC-MS vyuZivajici
ionizaci elektrosprejem v negativhim mddu; jakolgrétor byla pouZzita iontova past.

Pouze ve dvou reélnych vzorcich z deseti byly kfikavany jen velmi nizka mnozstvi
PFOA a PFOS. DalsSi hodnoceny analyt, FOSA, byl gech analyzovanych realnych
vzorcich pevnych matric pod stanovenou mezi detpkoéité metody.

Vysledky pedlozené diplomové praceigxji k roz8teni poznatk o perfluorovanych
sloweninach, které v s@asnosti jiz pravem pat k prioritnim organickym polutafim
zne&ist'ujicich abiotické a biotické sloZky Zivotniho prh@sti.
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8 SEZNAM SYMBOL U

APCI Chemicka ionozace za atmosférického tlaku

ASE, PSE Extrakce rozpoddtem za vysokych teplot a tlak

ECF Elektrochemicka fluorace

ESI lonizace elektrosprejem

FOSA Perfluorooktansulfonamid

HPLC Vysoko@inna kapalinova chromatografie

IT lontova past

IUPAC International Union of Pure and Applied Chsetsi(Mezinarodni unie pro
¢istou a aplikovanou chemii)

Kow Rozdlovaci koeficient oktanol voda

LCso Koncentrace, § které dojde k tuhynu 50% sledovanych jedinc

LDso Davka, pi které dojde k thynu 50% sledovanych jedinc

LLE Extrakce kapalina - kapalina

LOD Mez detekce

LOQ Mez stanovitelnosti

MS Hmotnostni spektroskopie

MTBE Terc-butyl(methyl)ether

NOEC Nejvyssi koncentrace bez pozorovatelnéhdingpého @inku

PFAS Perfluoroalkylované sl¢eniny

PFBS Perfluorobutansulfonét

PFCA Perfluorované karboxylové kyseliny

PFHXS Perfluorohexansulfonét

PFOA Perfluorooktanova kyselina

PFOS Perfluorooktansulfonét

PLE Extrakce kapalnou fazi za zvysSeného tlaku

POP Persistentni organické polutanty

PSE Tlakova extrakce rozpo&diem

SPE Extrakce pevnou fazi

TSI lonizace termosprejem

TQ Trojity kvadrupal
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