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ABSTRAKT

wevr

(PFOS), perfluorooktanova kyselina (PFOA) a perfluorooktansulfonamid (FOSA).
Perfluorované slou¢eniny maji vyjimecné fyzikalni a chemické vlastnosti, které¢ je Cini
cennymi pii pouziti v riznych odvétvich primyslu. Vlastnosti, pro které jsou tak uZzitecné,
jsou vsak zaroven diivodem, pro¢ jsou tyto slouceniny tak nebezpecné pro zivotni prostredi.

Cilem teoretické casti diplomové prace bylo zpracovani literarni reSerSe na téma:
Hodnoceni zateéze Zivotniho prostredi perfluorovanymi slouceninami. V experimentalni Casti
byla vypracovéna a optimalizovana metoda, které byla pouzita pro identifikaci a kvantifikaci
vybranych polutantti obsazenych v realnych vzorcich pud.

ABSTRACT

The most important substances of the group of perfluorinated compounds are perfluorooctyl
sulfonate (PFOS), perfluorooctanoic acid (PFOA) and perfluorooctane sulphonamide
(FOSA). Perfluorinated compounds have special physical and chemical properties, which
make them valuable for usage in different industrial branches. These properties, which make
them so useful are also the reason, why they are so harmful for the environment.

The target of theoretical part of the diploma thesis was processing of literature searche on
the topic: Evaluation of environmental load by perfluorinated compounds. In the experimental
part was developed and optimized a method that was used for the identification and
quantification of selected pollutants contained in real soil samples.

KLICOVA SLOVA

perfluorované slouceniny, perfluorooktansulfonat, perfluorooktanova kyselina,
perfluorooktansulfonamid,  toxicita, Zivotni  prostfedi, vysokouc¢innd  kapalinova
chromatografie s hmotnostni detekci (HPLC/MS)

KEYWORDS

perfluorinated compounds, perfluorooctyl sulfonate, perfluorooctanoic acid, perfluorooctane
sulphonamide, toxicity, environment, high performance liquid chromatography with a mass
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1 UvVoD

Pii sledovani zatéze zivotniho prostfedi rliznymi skupinami chemickych latek je
v poslednich nékolika letech pozornost soustfed'ovdna nejen na halogenované kontaminanty
jako jsou polychlorované bifenyly (PCB) nebo organochlorové pesticidy (OCP), mezi které
patii DDT a jeho metabolity, pfipadné¢ HCH a jeho y-isomer lindan, ale také se zamétuje na
bromované retardatory hofeni (BFR) na pomérné ,,novou® skupinu organickych polutantt,
kterou jsou perfluorované slouceniny.

V poloving¢ devadesatych let 20. stoleti byly potvrzeny ndlezy jednoho ze zastupct
perfluorovanych sloucenin ve tkani ¢loveka, a to kyseliny perfluorooktanové (PFOA). Prvni
zminka o pfitomnosti organickych sloucenin fluoru v lidské krvi pochdzi jiz z roku 1968. Na
podkladé posouzeni jejich negativnich vlastnosti se spole¢nost zacala o perfluorované
slouceniny zajimat podrobnéji; modernéjsi analytické metody jim umoznily identifikovat
celou fadu latek této skupiny.

Perfluoroalkylované slouceniny (PFAS) je spole¢ny ndzev pro skupinu syntetickych
fluorovanych sloucenin, vcetné jejich oligomerti a polymerii. Tato skupina zahrnuje nékolik
stovek sloucenin, rozdélenych podle struktury do 23 kategorii. Dtlezitymi podskupinami jsou
perfluorované organické surfaktanty a fluorované organické polymery. Kyselina perfluoro-
oktanova (PFOA), perfluorooktansulfonamid (FOSA), perfluorooktansulfonat a jeho soli
(PFOS) patii mezi nejsledovanéjsi zastupce perfluorovanych sloucenin.

Vzhledem ktomu, Ze PFAS v prostiedi degraduji témét vyhradné na PFOA a PFOS,
pfedstavuji tyto dva analyty nejvyznaméj$i slouceniny z celé skupiny perfluorovanych
sloucenin. Perfluorované substance pronikaji do zivotniho prostfedi a nasledné do potravnich
fetézcl zejména pii degradaci ptibuznych sloucenin, které se pouzivaji napiiklad ve
fotografickém pramyslu, pii vyrobé polovodicl, na ochranu textilii, nabytku, koberct
a rovnéz jako aditiva do hasicich pén a hydraulickych kapalin. Tato vyuZziti poukazuji na
unikatni vlastnosti perfluorovanych sloucenin, které maji schopnost modifikovat vlastnosti
povrchll riznorodych materialt a poskytovat jim tak odolnost proti vodé, olejovitym latkam
a Spin¢.

Nedavno realizované studie, které se tykaly vyskytu PFOA a PFOS potvrdily, Ze tyto dvé
nejvyznaméjsi slouceniny z celé skupiny PFAS jsou globalnimi kontaminanty biotické
1 abiotické slozky prostfedi, véetn& lidské populace. Nalezy PFOA a PFOS v matetském
mléce potvrzuji tu skutecnost, ze se tyto kontaminanty znacnym zptisobem dotykaji i clovéka.
Mateiské mléko se diky tomuto zdvaznému nélezu stalo vhodnym indikatorem zatéze
populace témito Skodlivinami. Pfitomnost PFOS byla také zjisténa v organismech ryb, ptakt
a savcll. Z tohoto zjiSténi je jasné, Ze tato latka mulZze pronikat i do potravnich fetézcu.
Zvysené hladiny PFOS byly pozorovany zejména v obydlenych a pramyslovych oblastech.
Studie o nalezech perfluoroalkylovanych sloucenin pochéazi vétSinou ze Spojenych stati
a Kanady, avSak hladiny detekované a dosud publikované v Evropé byvaji na stejné vysi.
Majoritné detekovanym analytem je hlavné PFOS, jehoZz hladiny se pohybuji v rozmezi
jednotek az stovek ng/g matrice. Za vyjimku lze povazovat extrémné vysoké nalezy PFOS ve
vzorku uhote, které¢ Cinily az 9030 ng/g matrice. Tyto ndlezy byly zjiStény v primyslové
oblasti Belgie [4].

Skutec¢nost, Ze ptitomnost PFOS byla zjiSténa ve tkdnich zvifat z arktickych oblasti, je v§ak
vzhledem k vzdalenosti od antropogennich zdroji alarmujici.



2 FYZIKALNE - CHEMICKE VLASTNOSTI

2.1 Charakteristika

Jak jiz bylo zminéno v uvodu, skupina PFAS zahrnuje nckolik stovek sloucenin,
podskupinami perfluorované organické surfaktanty a fluorované organické polymery.
V technickych smésich kolisa délka alkylovaného perfluorovaného fetézce od 4 do 20 atomi
uhliku, vétSina dostupnych dat se vSak tyka slou€enin s osmi atomy uhliku [3]. V tabulce ¢.1
jsou prezentovany jednotlivé kategorie perfluoroalkylovanych sloucenin.

Perfluoroalkylované slou¢eniny jsou uméle vyrobené slouceniny, které maji specidlni
fyzikalné-chemické vlastnosti, které je Cini uziteCnymi pro pouziti v riznych primyslovych
a domacich aplikacich. Jedna se o latky pomérné¢ maélo reaktivni, hydrofobni a oleofobni,
povrchové aktivni, se schopnosti bioakumulace. Mnoho sloucenin odolava také hydrolyze,
fotolyze, biodegradaci a v dasledku toho vykazuji velice dlouhy polocas rozpadu. Jsou
chemicky a termicky velice stabilni. Tyto charakteristické vlastnosti vysvétluji jejich
schopnost perzistence v zivotnim prostiedi [24]. Diky svému negativnimu G¢inku na lidské
zdravi a zivotni prostiedi se zafazuji mezi perzistentni organické polutanty, tzv. POPs.
Nejvyznaméjsi slouceniny jsou piehledné setfazeny dle zplsobu vyroby v ndsledujicich
tabulkach.

Tabulka ¢. 1: Kategorie perfluoroalkylovanych sloucenin [1]

Kategorie Typ slouceniny Pocet

1 Perfluoroalkyl sulfonates 18
2 Perfluoroalkyl sulfonyl derivatives 10
3 Perfluoroalkyl sulfonamides 60
4 Perfluoroalkyl sulfonamide alcohol derivatives 12
5 Perfluoroalkyl sulfonamide phosphate derivatives 6

6 Perfluoroalkyl sulfonamide glycine derivatives 6

7 Perfluoroalkyl sulfonamide polyethoxylate derivatives 7

8 Perfluoroalkyl sulfonamide aminopropyl derivatives 28
9 Perfluoroalkyl sulfonamide chromium complex derivatives 6

10 Perfluorocarboxylic acids 29
11 Fluorosulfonamides 1

12 Fluoroesters 5

13 Fluorothioethers 9

14 Fluorocarboxylates 3

15 Fluorourethanes 2

16 Fluoroalcohols 14
17 Fluoroacrylates 84
18 Fluorophosphates

19 Fluoroalcohol derivatives 5

20 Perfluorosulfonamide acrylate polymers 13
21 Fluoroacrylate polymers 10
22 Perfluoroalkyl and -alkoxy silanes 6
23 Perfluorophosphonics 4




Tabulka ¢. 2: Prehled vybranych latek vyrabénych elektrochemicky

ZKkratka Cely nazev 7* CAS Struktura
PFOS Perfluorooktansulfonat 1 | 2795-39-3
PFOA Perfluorooktanova kyselina | 1,3 | 335-67-1
PFBS Perfluorobutanosulfonat 1 | 29420-49-3
PFHxS Perfluorohexanosulfonat 1 432-50-7
PFDS Perfluorodekansulfonat - | 67906-42-7
Perfl ktan-
POSF e Horooktan 2 | 307-35-7
sulfonylfluorid
Perfl ktan-
FOSA er uoroo.an ) 754.91-6
sulfonamid
N-Methylperfl ktan-
N-MeFOSA Y PETTHOTORAR 1 2 | 31506-32-8
sulfonamid
N-E{FOSA N—Ethylperﬂuor.ooktan— 5 | 4151-50-2
sulfonamid
-Methylperfl ktan-
N-MeFOSE | T Viethylperfluorooktan=— - 1)) 1o 9.7
sulfonamidoethanol
-Ethylperfl ktan-
N-EwFOsE | VEthylperfluorooktan-,) 1 o gg
sulfonamidoethanol
-Methylperfl ktan-
N-MeFOSEA | T\ -Methylperfluorooktan-— , )5, cc 77 5
sulfonamidoethylakrylat
-Ethylperfl ktan-
N-E(FOSEA | 1\ othylperfluorooktan-——) ) iy o)
sulfonamidoethylakrylat
-Ethylperfl ktan-
N-E(FOSEMA | -bthylperfluorooktan- 5 \ 100 ) 5
sulfonamidoethylmethakrylat




Tabulka ¢. 3: Prehled vybranych latek vyrabén

ych telomeraci

ZKkratka Cely nazev 7* CAS Struktura
6:2 FTOH 1H, 1H, 21, 2H- 2 | 647-42-7
Perfluorooktanol
1H, 1H, 2H, 2H-
8:2 FTOH T 2 865-86-1
Perfluorodekanol
1H, 1H, 2H, 2H-
10:2 FTOH Y - 678-39-7
Perfluorododekanol
6:2 FTA 14, 1, 2H, 2H- ) 4 | 17527-29-6
Perfluorooktylakrylat
1H, 1H, 2H, 2H-
8:2 FTA T ; 4 | 27905-45-9
Perfluorodekylakrylat
10:2 FTMA 1H, IH, 2H, 2H- | 4 | 2144-53-8
Perfluorooktylmethakrylat

Z*) Kritérium pro zatazeni:
1 — nejpravdépodobnéjsi degradacni produkt
2 — dulezity meziprodukt pii vyrobé
3 — dilezity komer¢ni produkt

4 — dilezity monomer pro vyrobu polymer
- — data nedostupna

2.2 Fyzikalné-chemické vlastnosti vybranych sloucenin

Pro mnoho sloucenin zcelé skupiny perfluorovanych latek je k dispozici velice malo
fyzikéalné-chemickych dat. Vyzkum je zaméten predev§im na slouCeniny, které jsou nejvice
komeréné vyuzivany a predstavuji tak nejvétsi riziko pro zivotni prostiedi. VétSina
perfluoroalkylovanych sloucenin se degraduje vyhradné¢ na perfluorooktanovou kyselinu
(PFOA) a perfluorooktansulfonat (PFOS). V tabulkdch ¢.4 a ¢.5 jsou uvedeny dostupné

W

fyzikéalné-chemické vlastnosti téchto nejvyznaméjSich sloucenin. V tabulce ¢. 6 jsou dale
uvedeny vlastnosti vybranych sloucenin, pro které je k dispozici o dost méné fyzikalné-

chemickych dat.
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Tabulka ¢. 4: Fyzikalné-chemickeé viastnosti PFOA [9]

PFOA

Vlastnost Hodnota
Molekulova hmotnost 414,07 g/mol
Rozpustnost ve vode 340 mg/I

Bod tani 45 —-50°C

Bod varu 189 — 192 °C na 736 mm Hg

pKa 2,5
pH (1 g/) 2,6

Tabulka ¢. 5: Fyzikalné-chemické viastnosti draselné soli PFOS [12]

PFOS (K")
Vlastnost Hodnota
Forma za normalni teploty a tlaku Bily prasek
Molekulova hmotnost 538,23 g/mol
Tenze par 3,31-10" Pa
519 mg/1 (20 + 0,5 °C)
R tnost de
ozpustnost ve vode 618 mg/l (24— 25 °C)
Bod tani >400 °C
Bod varu -
Rozdé¢lovaci koeficient vzduch — voda <2-10°

Tabulka ¢. 6: Fyzikdalné-chemické viastnosti vybranych sloucenin [1]

Slougenina Molekulova hmotnost | Bod tani Bod varu Rozpustnost ve
(g/mol) (°O) (°C) vodé (mg/l)
PFHxS 438,22 - - -
PFBS 338,21 - - 510
N-MeFOSE 557,23 - - -
N-EtFOSE 571,26 55-60 - 151
N-MeFOSEA 611,28 - - -
N-EtFOSEA 625,30 27-42 150 na 1 mm Hg 890
N-EtFOSEMA 639,33 48 — 55 - -
6:2 FTOH 364,11 - 88 —95 na 28 mm Hg 120
8:2 FTOH 464,12 49 - 51 113 na 10 mm Hg 140
6:2 FTA 418,16 - - -
8:2FTA 518,17 - 90 na 4 mm Hg -
6:2 FTMA 432,18 - - -
8:2 FTMA 532,20 - 12 na4 mm Hg -

2.2.1 PFOA a jeji soli

Amonnd stl kyseliny perfluoroktanové (APFO) je pomocné polymerizacni €inidlo, ¢asto
pouzivané k vyrobé mnoha fluoropolymerti a fluoroelastomerii. APFO je také znamy jako
naptiklad kyselina C-8. Volna kyselina, kyselina perfluorooktanova, byva Casto zkracené
nazyvana PFOA. Studie ubytku hmotnosti nejriiznéjSich soli perfluorooktanové kyseliny
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pomoci termografické analyzy objastiuje rozdily v tepelném chovani téchto soli. Napftiklad,
vzorek amonné soli projevil ztratu hmotnosti v rozmezi teplot 50 — 100 °C, zatimco sodna stl
projevila tbytek hmotnosti az po dosaZeni teplot kolem 200 — 250 °C. Vzorek amonné soli
ztratil 20 % své hmotnosti pii teploté 169 °C; ostatni vzorky soli (Cs, K, Ag, Pb, Li) ztratily
stejny ubytek hmotnosti aZ po dosaZzeni teploty 237 °C a vy$$i. Rozkladem rGznych soli
perfluorooktanové kyseliny vznika perflurohepten. Toto nastava pti 320 °C pro sodnou sl
a pfi 250 — 290 °C pro sl stiibrnou.

Dalo by se predpokladat, ze pfeménou perfluorované kyseliny na stl dojde ke snizeni jeji
t€kavosti, avSak perfluorooktanoat amonny, nejbéZnéji uzivana stil PFOA, zacina tékat jiz pfi
docela nizkych teplotach. Byla také potvrzena rozpustnost PFOA ve vodé, avsak neni zcela
jasné, zdali se nejedna spiSe o mikrodisperzi micel, nez o skute¢nou rozpustnost [9].
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3 VYROBA

Perfluorované slouceniny se vyrab&ji hlavné v USA, Japonsku a v Evropé. Do Zivotniho
prostfedi pronikly pfedev§im vyrobou a naslednym wuzitim nejriznéjSich produktd,
obsahujicich perfluorované slouceniny. Zajimavosti je, Ze se tyto slouceniny napt. ve
Svédsku nikdy nevyrabély [22].

Na vyrobu perfluorovanych slou¢enin mohou byt pouzity tfi rtizné technologické postupy,
a to elektrochemicka fluorace, telomerace nebo oligomerace. K oligomeraci lze dodat, Ze se
pfi pouziti této metody tvofi rozvétvené uhlikové fetézce a mén€ izomerd. V primyslové
vyrobé se vSak pouzivaji pouze dva hlavni zplsoby vyroby PFAS [11]. Proto se budeme
podrobnéji zabyvat jen prvnimi dvéma vyrobnimi postupy.

3.1 FElektrochemicka fluorace

Elektrochemickou cestou (zkracené¢ ECF) vznikaji vétvené i1 nevétvené plné fluorované
produkty, které obsahuji sulfonylovou skupinu. Tuto metodu vynalezl v roce 1944 Simons
a spol., a proto se lze v literatufe Casto setkat s ndzvem Simonstv proces nebo také Simons
ECF. Spole¢nost 3M tento patent ihned odkoupila.

Pii elektrochemické fluoraci je vychozi organickd sloucenina ponotfena nebo rozpusSténa
v bezvodé kyseliné chlorovodikové, do které jsou ponofeny niklové elektrody. Stejnosmérny
elektricky proud prochézejici témito elektrodami spusti proces, pfi kterém jsou vSechny
atomy vodiku organické slouceniny nahrazeny atomy fluoru. Schéma reakce je zobrazeno na
obrazku €. 1. Vysledny produkt obsahuje rtizné necistoty v podobé kratSich alkylovych
fetézcl, neuplné fluorovanych sloucenin nebo vétvenych a cyklickych struktur [1].

Obrazek ¢. 1: Priklad elektrochemické fluorace

o F _F _F
I ECF F F F F I
WE_F-'- 17 H—F F ﬁ F+ 17 H2
o 45-7V F F F F O
F F F F
1-oktansulfonylfluorid perfluoro-1-oktansulfonylfluorid (POSF)

Reakce probihajici na elektrodach jsou nasledujici:
anoda: C_H X +nHF — 2nH" +2n~

katoda: 2nH" + 2ne” — nH,

POSF dale reaguje s methylaminem nebo ethylaminem za vzniku N-methylperfluorooktan-
sulfonamidu (N-MeFOSA), resp. N-ethylperfluorooktansulfonamidu (N-EtFOSA). Tyto dvé
slouceniny tvofi nésledné s ethylenkarbonatem N-methylperfluorooktansulfonamidoethanol
(N-MeFOSE), resp. N-ethylperfluorooktansulfonamidoethanol (N-EtFOSE) [12].

Slouc¢eniny N-MeFOSE a N-EtFOSE byly hlavnimi stavebnimi kameny spole¢nosti 3M [5].

Elektrochemickou fluoraci (ECF) lze vyrobit také PFOA, a to za pouziti napf.
oktanoylchloridu jako vychozi latky. Hydrolyzou perfluoroktanoylfluoridu lze z prvni reakce
ziskat vysledny produkt. Reakce je dvoustupiiovd. Jeji pribeéh je naznacen nasledujicimi
rovnicemi:
1.stupen: C,H,,COCl+18HF — C.F,,COF +17H, + HCl

2.stupen: CF,COF +H,0 — C,F,COOH + HF
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3.2 Telomerace

Dal$im vyznamnym zplisobem vyroby perfluorovanych sloucenin je telomerace. Tento
postup byva pouzivan spolec¢nostmi jako naptiklad Atofina, DuPont, Clariant, Daikan a Asahi
Glass. Telomerace je proces, ve kterém vznikd polymerni produkt z monomeru a inicidtoru.
Iniciator se ziska fetézovou reakci mezi radikalem a jinou slouc¢eninou, nazyvanou telogen.

V prvni fazi vyrobniho procesu vznikne syntézou perfluoroalkyljodid. V zavislosti na
aplikaci je jodid substituovan funkéni skupinou. Prvni faze vyrobniho postupu
perfluoroalkyljodidu zahrnuje dva kroky:

1) 5C,F, +IF, +2 1, WA 5 C FlI
2) C,EI+nC,F, - C,FE(C,F),1

Druhy krok vyuziva radikalové iniciace bud’ pomoci tepla a UV zafeni, pfipadné jiného
radikdlu. Tento vyrobni postup byl v roce 1949 vyvinut Haszeldinem a upraven v Sedesatych
letech dvacatého stoleti spolecnosti DuPont. Cena sloucenin vyrobenych timto postupem je
velice vysokd, zejména diky vlastnostem vychozich materiald. Jod (1) a fluorid jodicny (IFs)
jsou vysoce agresivni. Tetrafluorethylen je finanéné nékladny a potencialné vybusny.

V druhé fazi vyroby musi byt jodid substituovan funkéni skupinou, avsak ptimo z C,Fyl
mohou byt vyrobeny pouze dva diilezité komeréni produkty. Témi jsou perfluorokarboxylova
kyselina, vyuzivajici dymavou kyselinu sirovou (oleum) jako reaktant, a perfluoroalkan-
sulfonylchlorid, vyuZzivajici SO,/Zn a Cl,. Produkty vzniklé nepfimou cestou mohou byt
vyrobeny ethylaci a naslednou substituci jodidu funkcni skupinou, dle vlastni volby. Vznikne
tak RpC,H4X, kde Ry reprezentuje perfluoroalkylovanou skupinu. Slouc¢eniny vzniklé touto
nepiimou cestou jsou dilezitymi meziprodukty pro vyrobu perfluorovanych surfaktanti,
spolu s 8:2 FTOH (1H,1H,2H,2H-perfluorodekanol), ktery je primarnim stavebnim kamenem
celé vyroby [1].

V priibéhu telomerace mize byt radikélovou reakci vytvoren také napt. perfluorooktyljodid.
Jodopentafluorethan reaguje s n jednotkami tetrafluorethylenu (TFE) a posléze s ethylenem.
Priklad reakce se tfemi jednotkami TFE je zobrazen na obrazku ¢. 2.

Obrazek ¢. 2: Priklad procesu telomerace
F - F_F _F F
F F F F F PILFLFEL O HH FFF | F | F|H |
FA—%' + 3 o= —F FLlF_FLF +>:< —’F#/HM/H/‘?
FoOF F F F F F F H H FrrPEP e Pl
jodopentafiuorethan tetrafluorethan perfluoroktyljodid ethylen 1H,1H,2H,2H-perfluordekyljodid

Vysledkem tohoto vyrobniho procesu jsou nevétvené fetézce, obsahujici jen velice malo
necistot, avSak produkty nejsou plné fluorované. Charakteristickym znakem tohoto procesu je
ethylenova skupina [12].

Vsechny neZzadouci produkty jsou odstranény destilaci. Tento technologicky postup je velmi

jednoduchy. Dtivodem je radikdlovy mechanismus, diky kterému lze predpokladat tvorbu
pouze linedrnich perfluoro-n-alkylovanych slou€enin.
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3.3 Porovnani hlavnich vyrobnich procesi

vvvvvv

produktu. Elektrochemickou fluoraci 1ze vyrobit vSechny typy perfluorovanych sloucenin.
Vyroba vyznamné zavisi na vychozim organickém materidlu a na jeho cistoté. Spole¢nost 3M
pouzivala ECF zptisob k vyrobé PFOA a PFOS. Provoz vyrobni linky, zaméfeny na vyrobu
téchto sloucenin, je vSak v soucasné dob€ ukoncen [12]. Témét vSechny produkty vyrobené
telomeraci maji spolecny meziprodukt RrC,H4X, kde X je kterakoliv funkéni skupina a Ry
perfluorovany alkylovy fetézec. Pti porovnani elektrochemické fluorace a telomerace je také
zfejmy rozdil v Cistoté vyslednych sloucenin. Produkty telomerace jsou mnohem cistsi, nez
produkty vytvotené elektrochemickou cestou. Telomeraénim procesem vznikd méné
vedlejSich produkti a diky tomu je mnohem jednodussi jejich oddéleni od pozadovanych
produkti. Naproti tomu produkty vyrobené elektrochemickou cestou obsahuji az 30 %
nezadoucich vétvenych fetézci [1]. V neposledni fadé se vysledné produkty obou procest lisi
cenou. Elektrochemickou fluoraci (ECF) lze povazovat za relativné levny postup, zatimco
telomeraci jsou vyrabény jen vyjimecné drahé produkty [11].

3.4 Pouziti

Co spojuje pytlik na praZeni popcornu, teflonovou panev, goretexovou vétrovku a lidsky
plod vyvijejici se v téle matky? Jsou to syntetické chemikalie obsahujici fluor. Pouzivaly se
v nejriiznéjSich aplikacich a v mens$i mife se pouZivaji i v soucasné dobé. Prikladem miZe byt
vyroba polytetrafluorethylenu (PTFE), ktery je znam spiSe pod nazvy komercnich produkti
jako Teflon nebo GoreTex. Dlvodem jsou vyjimecné vlastnosti perfluorovanych sloucenin.
Tyto vyjimecné vlastnosti fluorovanych chemikalii jsou bohuzel zaroven pfi¢inou jejich
nebezpecnosti pro Zivotni prostiedi 1 zdravi lidi [13]. Chemické struktury perfluorovanych
sloucenin jsou stejné riznorodé, stejné jako jejich aplikace [15].

Jak jiz bylo zminéno v Gvodu, spole¢nost 3M v roce 2000 dobrovolné zastavila vyrobu
perfluorovanych sloucenin, coz vedlo k vyraznému snizeni aplikace téchto sloucenin. OvSem
nejednalo se pouze o spole¢nost 3M. RovnéZ bylo nutné provést ndlezita opatfeni uvnitf
vyznamnych primyslovych sektori, aby doSlo ke sniZzeni zavislosti spole¢nosti na
perfluorovanych slou€eninach [23].

Dfive byly perfluorované slouceniny pouzivany v té€chto oblastech:
« vyroba natért a aditiv do natérovych hmot
« vyroba Cisticich prosttedkll pro priimyslové i domaci uziti
o ochrana papiru a obalovych materialt
o oSetfeni povrchu koberct, textilii a kiize
e vyroba pesticidu a insekticidl

V soucasné jsou pouzivany:
« jako aditiva do hasicich pén a hydraulickych tekutin
o pfi vyrobé pokovovanych predmétt
e pfi vyrobé polovodicl
« ve fotografickém primyslu
« ve fotolitografii.
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V tabulce €. 7 je uvedena pfibliznd spotieba latek pfibuznych PFOS pro vySe uvedené
aplikace v Evropské unii.

Tabulka ¢. 7: Odhad soucasné spotieby latek pribuznych PFOS v EU [16]

Sektor priumyslu Mnozstvi (kg/rok)
Pokovovani predméti 2500
Fotograficky primysl 1500
Hydraulické tekutiny 730

Fotolitografie a polovodice 500

Z téchto dat je zifejmé, Zze se v EU spotiebuje nejvice perflurovanych chemikalii na
pokovovani piedmétii. To v§ak nemusi platit pro jednotlivé zemé& EU, protoZe kazda zemé& ma
odlisny majoritni sektor pramyslu. V dalSich bodech jsou detailné popsany nejen soucasné,
ale 1 minulé aplikace perfluorovanych slou¢enin.

3.4.1 Natérové hmoty

Spole¢nost 3M vyrabéla natérové hmoty a aditiva do natérovych hmot na bazi fluorovanych
polymert, které obsahovaly zbytky fluorovanych uhlovodikli v mnoZzstvi 4 % a ménég. Aditiva
byla pouzivana nefedéna nebo fedéna butylacetdtem, ptipadné vodou. Povrchiim, na které
byla tato aditiva aplikovana, zajiStovala odpudivost proti vod¢ a $piné. Dalsi typy natérovych
hmot byly vyuzivany napiiklad na ochranu dlazdic, mramoru nebo betonu. Neni vSak jasné,
které produkty skutecné obsahovaly latky na bazi PFOS.

Britské federace natérovych latek (BCF) uvedla, ze pouziti a vyroba latek ptibuznych PFOS
jako aditiv je nyni velmi omezena [23].

3.4.2 Domaci a prumyslové Cistici prostiredky

Spole¢nost 3M prodavala v minulosti rtizné druhy Ccisticich prostiedkli zaloZzenych na bazi
PFOS. Derivaty PFOS byly pfidavany jako povrchové aktivni latky do fady Cdisticich
produktli, napft. lesticich ptipravkl na podlahu, zésaditych Cisticich prostiedkt, ptipravki na
CiSténi protéz a Samponl. Velké mnozstvi alkalickych Cistidel byla pouzivana také ve formé
spreje.

Co se tyc€e pouziti perfluorovanych sloucenin k vyrobé téchto prostfedkli v Evropské Unii,
ve Velké Britanii se jiz k vyrobé Cisticich prostfedkii chemikalie na bazi PFOS nepouzivaji,
zatimco ve Svédsku jsou perfluorované slouceniny pii vyrobé stale vyuzivany [17].

3.4.3 Ochrana papiru a obalovych materiali

V obalovém a papirenském pramyslu byly pouzivany derivaty PFOS, protoze zajistovaly
odolnost téchto materiala proti tuku, oleji a vodé€. Podle spole¢nosti 3M byly perfluorované
slouceniny aplikovany pfi oSetfeni jak potravinaiskych obald, tj. taliii, krabic na potraviny,
taSek a obald, tak také nepotravinarskych materialt jako kartond, krabic a papird na vyrobu
masek. Dnes jiz nejsou perfluorované slouceniny pro tyto ucely pouzivany. V soucasnosti
jsou pro tuto oblast aplikovany fluorované telomery, a to zejména k oSetfeni povrchi obald na
potraviny, jako jsou sa¢ky na hranolky, krabice na pizzu a mnoho dalsich [12].
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3.4.4 Ochrana kobercii, textilii a kuize

Fluorované surfaktanty byly pouzivany na vytvofeni vrstvy, kterd slouZzila napiiklad na
ochranu textilii, odévil, nabytku, ¢alounéni, koberct a vyrobkl z kiize. Tato ochrannd vrstva
méla zajistit odolnost materidlu proti $piné, olejovitym latkdm a vodé¢. Princip piisobeni je
zaloZen na perfluorouhlikovém fetézci, ktery se orientuje smérem ven z povrchu a snizuje tak
jeho povrchové napéti [1]. Mechanismus ochrany povrchu pomoci fluorovanych polymert je
zobrazen na obrazku ¢. 3.

Obrazek ¢. 3: Mechanismus ochranné bariéry

CF, CF, CF,
(CFy), (CFy, (CFy),
(CH,), (CH,), (CH,),
| | |

o) o) o)

| | |

C=0 c=0 c=0

| | |
CHR — GCHR — GCH,R

1/ POVRCH CHRANENEHO MATERIALU W\

3.4.5 Hasici pény

Pii hasSeni vétSiny pozéarh je voda stale velmi ucinnou latkou. AvSak pokud hoti hotlavé
tekutiny (tfida B), ma voda tendenci, a to diky své hustoté, klesnout pod hoftici tekutinu. Proto
ma pii haseni takovych pozarQ jen maly ucinek. Za timto t¢elem byly pro haseni hotlavych
tekutin vyvinuty specialni hasici pény, které jsou velmi dileZité a uZite¢né pro boj s témito
typy pozaru. Hasici pény vznikaji pii haseni z pénového koncentratu a z vody, kterd je
ziskavana z ovzdus§i. Vznikla péna tvoii povlak o nizké hustoté. Tento povlak ma schopnost
uhasit pozar, vznikly hofenim hotlavych tekutin.

Hasici pény mohou byt rozdéleny podle obsahu fluoru do dvou kategorii:
o pény obsahujici fluor (n¢které obsahuji latky pfibuzné PFOS)
o pény neobsahujici fluor

Podle zptisobu pouziti miizeme pénové hasici piistroje rozdélit na:
1. pirenosné hasici pfistroje
o praskové hasici pfistroje
 hasici pfistroje plnéné CO,
o pénové hasici pfistroje
2. nepfenosné protipozarni systémy
« synteticka pénidla
e proteinova pénidla
o fluorproteinova pénidla

Lze konstatovat, Ze po dobrovolném ukonceni produkce perfluorovanych latek firmou 3M
vyrazn¢ pokleslo vyuziti PFOS k vyrobé hasicich pén [17]. V soufasné dobé& je vyvoj
zaméten na hasici Cinitele, které jsou biologicky odbouratelné a neobsahuji glykolethery nebo
fluorované surfaktanty [11].
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3.4.6 Hydraulické tekutiny pro letecky primysl

V letectvi byly hydraulické kapaliny zpocatku pouZivany ke zvySeni brzdné ucinnosti.
S rostoucim vyvojem letectvi bylo vSak rozsahlejsi vyuziti hydraulickych kapalin
nevyhnutelné. V souCasné dob¢é jsou do hydraulickych tekutin pfidavany anionické
fluorované surfaktanty. Zabranuji poskozeni a korozi mechanickych casti hydraulického
systému, ktery je pouzivan v leteckém pramyslu [17].

3.4.7 Pokovovani

Pii pokryvani kovli ochrannou vrstvou nalezly latky ptibuzné PFOS uplatnéni hlavné pfi
chromovani, anodickém pokovovani a kyselém moteni kovl. Perfluorované slouceniny
snizuji povrchové napéti pokovovociho roztoku, takze Sestimocny chrom (zndmy karcinogen)
je v roztoku udrzovan a neunika tak do ovzdu$i. Unik chromu byl pted aplikaci latek
ptibuznych PFOS kontrolovan extrakci [23].

3.4.8 Polovodice a fotolitografie

Vyroba polovodici je rozdélena do ¢tyt hlavnich stupni celého procesu:
» implantace
e usazeni
« naleptani
« fotolitografie

vvvvvv

k uspé€snému provedeni nejen ostatnich stupiiti, ale i celého procesu, je praveé fotolitografie.
Fotolitografie na povrchu kiemikové desky umoziiuje tvarovani vrstev a je spojena zejména
s miniaturizaci polovodi¢. PFOS a jemu piibuzné latky se pouzivaji jako pomocné ¢inidla
pro zvyseni U¢innosti procesu fotolitografie a dale jsou ve 3 % pfitomny v antireflexni vrstve,
kterou je potazen fotorezist. Ten se také pouziva pii vyrob¢ polovodicu [23].

3.4.9 Fotograficky priumysl

Do smési aplikovanych na fotograficky film, papir a tiskafské desky jsou PFOS a jemu
pribuzné latky pouzivany pro nasledujici ucely:
« latky odpuzujici necistoty
o latky ovlivityjici adhezi
o jako surfaktanty
o latky majici vliv na elektrostaticky naboj
o latky majici vliv na tfeni

Unikatni kombinaci povrchové aktivnich vlastnosti se vyznacuji ¢inidla na bazi PFOS. Pro
spravnou funkci na povrchu fotografickych médii staci pouze malé mnozstvi perfluorovanych
chemikalii, coz je vyznamné pro ostrost snimk [12].

3.4.10 Ostatni pouziti

Perfluorované slouceniny se v soucasnosti i v minulosti pouzivaly jako pomocné latky
v pesticidnich pfipravcich, hornictvi, medicing, adhezivech, antireflexnich materidlech
a retardatorech hoteni. Toto pouziti PFOS vSak tvofi pouze minoritni ¢ast ze vSech zndmych
aplikaci perfluorovanych chemikalii [17].
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4 ZDROJE A VYSKYT V ZIVOTNIM V PROSTREDI

4.1 Prinik perfluorovanych sloucenin do Zivotniho prostredi

Perfluorované slouceniny jsou vétSinou emitovany do prostiedi pfimo v mistech jejich
vyroby, dale pfi bézném pouzivani nejriznéjSich vyrobktl, obsahujicich tyto chemikalie
v primyslu, domdcnostech a nakonec se uvoliuji ze skladek odpadii. V odpadnich vodach
a ve vode¢, prosakujici ze skladek, byly detekovany zvysené koncentrace PFOS. Tyto dva
vyznamné zdroje zne€iSténi poukazuji na zplsob, jakym PFOS a jemu ptibuzné latky
prechdzeji do Zivotniho prostfedi. Vétsina perfluorovanych sloucenin ptfitomnych v Zivotnim
prostiedi je disledkem predevsim lidské ¢innosti [18].

Hasi¢ské vycvikové prostory mohou byt velice vyznamnym zdrojem emisi PFOS, vzhledem
k prokézané pritomnosti perfluorovanych sloucenin v hasicich pénéach. Vysoké hladiny PFOS
byly zjistény v pfilehlych mokiinach a v podzemni vodé u cvi¢ebniho arealu ve Svédsku [17]
a také v blizkosti hasi¢ského vycvikového prostoru v USA [14]. ZvySené koncentrace PFOS
a ptibuznych sloucenin byly pozorovany v prostoru Cistiren odpadnich vod a skladek. Jakmile
dojde k priiniku PFOS a jemu ptibuznych slouc¢enin do zivotniho prostfedi, adsorbuji se na
sediment a na organickou matrici. Mohou se vSak také bioakumulovat v Zivych organismech
[19]. Po aplikaci odpadniho kalu je rovnéz zna¢né mnozstvi PFOS deponovano v zeméd¢elské
pude.

Perfluorooktansulfonat a jeho soli mohou byt diky svym povrchové aktivnim vlastnostem
navazany na prachové ¢astice a prendseny vzduchem na velmi dlouhé vzdalenosti. PFOS neni
sdm o sobé¢ pfrili§ t€kavy, avSak n€které soli, jako naptiklad Me-FOSE, Et-FOSE, Me-FOSA,
Et-FOSA a PFOSA, jsou tékavéjsi povahy. Tyto slouc¢eniny mohou v atmosféfe pretrvavat ve
stavu plynném, pfipadné kondenzovat na pfitomné castice a byt tak undSeny na dlouhé
vzdalenosti. Prostfednictvim mokré depozice a vodnich srazek mohou byt takto deponovany
na zemsky povrch [18]. Bylo prokdzano, ze fluorované telomery mohou byt Stépeny
v travicim systému na PFOA a piibuzné slouceniny. Tato sloucenina, ktera v pifirodé plné
nedegraduje, byla detekovana v ekosystémech a tkanich zvifat po celém svété. Perzistence
PFOA v prostiedi je extrémné vysoka.

Dalsi vyzkumy ukazuji, ze tato chemicka sloucenina spolu s PFOS stale vice kontaminuje
divoce zijici zvitata na celé planeté [20]. Proto je PFOS detekovan napiiklad v télech lednich
medveédit v Arktidé. Zdroje perfluorovanych sloucenin, osud, transport a jejich fyzikalné-
chemické vlastnosti nejsou prozatim s jistotou pochopeny a dostatecné popsany.

Védci se domnivaji, Ze hlavni pfi¢inou vyskytu perfluorovanych sloucenin v Arktickych
oblastech je vypousténi perfluorovanych sloucenin do vodniho ekosystému a nasledny
transport skrze feky, mote a oceany [21].
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Obrazek ¢. 4: Ledni medvédi PFOS k nicemu nepotrebuji, presto se hromadi v jejich télech

zdroj: RESPEKT.CZ

4.2 Hladiny perfluorovanych sloucenin v Zivotnim prostredi

Perfluorooktansulfonat mize vznikat degradaci ptibuznych perfluorovanych sloucenin, coz
je velkou ptekazkou pii odhadu priniku PFOS do Zivotniho prostiedi. Degradacni reakce
a jejich rozsah neni vSak doposud plné objasnén. Napiiklad vyssi koncentrace PFOS
prokézané v efluentu, v porovnani s vodou ptichazejici do Cistirny odpadnich vod, poukazuji
na moznou pfeménu perfluorovanych latek pfitomnych ve vodnim prostfedi na PFOS.
Relativné vysoké ndlezy PFOS dokumentuji také screeningové studie provadéné ve
Svédskych mokiadech (0,2 — 2,2 pg/l). V okoli Cistiren odpadnich vod a skladek odpadii byly
rovnéz prokazany zvySené hladiny. Odpadni vody z Cistiren obsahovaly PFOS na hladinach
az do 0,02 pg/l. Ve vodé prosakujici ze skladek byly zjiStény koncentrace v rozmezi
0,038 a 0,152 pg/1[17].

Hladiny PFOS byly sledovany v riznych slozkach prostiedi, zejména v USA, Nizozemsku,
Svédsku a Japonsku. Vyzkum probihal také v otevienych vodach oceant a bylo zjiténo, Ze
koncetrace PFOS ve vodach Tichého a Atlantského ocednu jsou piiblizné stejné. Hodnoty se
pohybuji v rozmezi 15 — 56 pg/1 [8].

V Kanadé byla vypracovana studie se zaméfenim na sledovani zatéze ovzdusi perfluoro-
vanymi slouCeninami. Tato studie potvrdila v ovzduSi piitomnost Sesti polyfluorovanych
sulfonamida a alkoholti (N-MeFOSE, N-EtFOSE, N-EtFOSA, 6:2 FTOH a 10:2 FTOH), a to
v koncentracich 14 — 393 pg/m’ (sulfonamidy) a 7 — 196 pg/m’ (alkoholy). V oblastech mést
byly pozorovany relativné vyssi nélezy nez na venkové. V roce 2001 byly prokdzany vysoké
praimémé koncentrace N-MeFOSE (359 pg/m’), a to zejména v oblasti amerického mésta
Griffin. Pouzivani perfluorovanych chemikalii pfi priimyslové Gpraveé povrchu koberct v této
lokalité bylo pravdépodobné zdrojem uniku PFAS do Zivotniho prostiedi [16].

Ustav chemie a analyzy potravin, VSCHT Praha, realizoval v letech 2005 — 2009 jako prvni
v Ceské republice monitorizaéni studie s cilem ziskat udaje o mife zatiZeni Zivotniho prosttedi
CR a piedeviim vodniho ekosystému vybranou skupinou perfluorovanych slouéenin. Detaily
studii 1ze nalézt v ptiloze ¢.1.

4.3 Vyskyt perfluorovanych sloucenin u ¢lovéka

Prvni zminka o pfitomnosti organickych sloucenin fluoru v lidské krvi pochazi jiz z roku
1968. Tento fakt ptispél také k tomu, ze se studiem vyskytu perfluorovanych latek u ¢loveka
zacali zabyvat védci z celého svéta.
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Z tady vyzkumu vyplyva, Ze nejvice zastoupenou latkou v lidské krvi, a to z celé skupiny
perfluorovanych slouc¢enin, jsou PFOS a PFOA.

Koncentrace PFOS byla zjisténa u 90 — 100 % vSech zjiSténych vzorkl. Vyjimkou je Indie,
kde byl PFOS nalezen jen u 50 — 55% zkoumanych osob. Koncentrace ostatnich
perfluorovanych latek byla piiblizné 5 — 10 krat niZsi neZ byla koncentrace prokdzana u PFOS
a PFOA [7]. U délnikd spolecnosti 3M, ktefi pracovali v zd&vodu na vyrobu PFAS v USA,
byly zaznamenany nejvyssi hladiny perfluorovanych latek. V krevnim séru odebraném od 263
pracovnikli se pii poslednim hodnoceni v roce 2000 pohybovaly hladiny PFOS mezi 0,06
a 10,06 ng/ml a hladiny PFOA se pohybovaly v rozmezi 0,04 — 12,70 ng/ml. Polovi¢ni
koncentrace byly zjiStény v krevnim séru 255 pracovnikii obdobného zavodu v Belgii.
Japonsti védci prokézali, Ze se koncentrace PFOS a PFOA ve vzorcich séra odebranych od
muzl,, znacné liSily od vzorkti odebranych od zen. Koncentrace PFOS a PFOA byla
prokazatelné vysSi u muzské populace [25]. Dosud vSak nebyla s jistotou prokazana
souvislost mezi vékem, pohlavim a nalezenymi hladinami PFOS v lidské krvi.

DalSim zavaznym zji§ténim v poslednich letech jsou hladiny perfluorovanych sloucenin
stanovené v matefském mléce. Primérna koncentrace PFOS v odebranych vzorcich mléka
byla ve Svédsku 0,201 ng/ml, zatimco koncentrace PFAS v mateiském mléce nebyla nijak
vyznamnd. V obdobné studii, provadéné ve Spojenych statech, byla primérnd koncentrace
131 pg/ml pro PFOS a 43,8 pg/ml pro PFOA. Ve vzorcich matetského mléka, které bylo
analyzovano v Cing, se koncentrace PFOS pohybovala v rozmezi 45 — 360 ng/l. Souvislost
mezi akumulaci PFOS, vékem a pohlavim neexistuje, coz muze byt zplsobeno tim, ze
perfluorované slouceniny maji vétsi tendenci vazat se spiSe na lipoproteiny, neZ na neutralni
lipidy, jako je tomu napiiklad u PCB [26].

V tabulce ¢. 8 jsou shrnuty vysledky riznych studii o vyskytu vybranych perfluorovanych
sloucenin u ¢loveka.

4.4 Vyskyt PFAS v potravinach

Za Ucelem ziskani prvnich dat o pfitomnosti PFAS v potravinach byla provedena specialni
dietarni studie, jejimz hlavnim cilem bylo najit potencidlni zdroje expozice pro ¢lovéka. Do
této studie byly zahrnuty zakladni potraviny zakoupené v Sesti méstech USA. Tii z téchto
meést byly vybrany, protoze se vnich vyrabé&ji nebo komeréné vyuzivaji perfluorované
slouceniny. Ostatni tfi mésta byla pouze kontrolni [12].

Hladiny perfluorovanych sloucenin na urovni vyssi neZ kvantifikacni limit, byly zjistény
pouze u 12 ze vSech testovanych vzorki. Osm znich pochazelo z mést, u kterych byla
predpokladana zatéZ PFAS vys$§i. V ramci celého souboru vzorkii se nalezy pohybovaly
v rozmezi od nekvantifikovatelného mnozstvi do 0,852 ng/g pro PFOS a od hladin nizSich
hodnot neZ je mez stanovitelnosti az do 2,35 ng/g pro PFOA. V zadném ze vzorkl nebyl
dokonce PFOSA kvantifikovan. Vysledky této studie shrnuje tabulka ¢. 9. Z tabulky je
zfejmé, Ze v tomto piipade bylo nejvice kontaminovéno hovézi maso.
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Tabulka ¢. 8: Prehled dostupnych udajii o vyskytu vybranych PFAS u cloveka [, 8, 27]

Hladi Hladi Hladi
Druh Tk Piivod vzorku acmy aciny admy
: (potet vz) (odbr) PFOS PFOA PFOSA
opulace ocet vz. 0 er
pop P (ng/ml) (ng/ml) (ng/ml)
Muzi Krev 24-14 - -
Muzi Sérum (3) Japonsko (2002) 19 —41 - -
Zeny Krev (2) 9,1-11 - -
7 Sé 313 6—226 <2,1-523 -
< érum (313) USA (2001) e
Muzi Sérum (332) <4,3-1656 <1,9-29 -
7 Sé 11 <1-3 <3 <3
— Srum (1) Indie (2000)
Muzi Sérum (34) <1-3,1 <3-35 <3
V4 Sé 25 3,0-61,3 <15-256 <0,1-2,1
— érum (25) Korea (2003) — -
Muzi Sérum (25) 6,6 —92 <15-714 04-72
V4 Sé 25 4,6 —13 3,7-9.2 <04-328
_— erum (23) | ¢ lumbie (2003) :
Muzi Sérum (31) 62— 14 39-122 04-56
7 Sé 17 4,3 -35 <20 <04-1
Cy cum (17) | g ovilie (2003) ’ :
Muzi Sérum (10) 6,824 <20 <0,4-23
7 Sé 8 <1-8 <3 <13-17
Y crum (8) Itélie (2001) ——
Muzi Sérum (42) <1-10,3 <3 <1,3-23
V4 Sé 15 16 — 60 9,734 04-177
S um (13) 1 b 1sko (2003) : == L
Muzi Sérum (10) 21— 116 1140 <04-44
7 Sé 4 49-19 <1-76 <3
— crum (4) Belgie (2000) ’ :
Muzi Sérum (16) 4,5-27 1,1-13 <3

Tabulka ¢. 9: Hladiny vybranych PFAS v ng/g v potravindach odebranych v letech 2000 — 2001

Potravina Pocet Hladiny Hladiny Hladiny

vzorki PFOS PFOA PFOSA
Kufe 36 <0,5 <0,5 <0,5
Vepfové maso 36 <0,5 <0,5 <0,5
Hot Dog 46 <0,5 <0,5 <0,5
Ryby 44 <0,5 <0,5 <0,5
Zelené fazolky 34 <0,5 <0,5-0,543 <0,5
MIéko 36 <0,5-0,852 <0,5 <0,5
Jablka 36 <0,5 <0,5-235 <0,5
Chléb 36 <0,5 <0,5-0,524 <0,5
Hovézi maso 36 <0,5-0,587 <0,5-1,09 <0,5
Slepici vejce 40 <0,5 <0,5 <0,5

Dalsi studie, ktera se tykala rybaii v oblasti Baltského mote, prokézala vysoké hladiny
PFAS v krvi rybait, ktefi méli ve svém jidelnicku hlavné ryby z Baltského mote. Ve srovnani
s normalni populaci byly tyto nalezené hladiny markantni. Dal§im zdrojem kontaminace
PFAS u lidi mize byt také pitnd voda. Informace, tykajici se hladin perfluorovanych
sloucenin, jsou vSak zatim velmi omezené. D4 se ovSem predpokladat, ze pravé potraviny
jsou hlavnim diivodem vyskytu PFAS u lidi [28].
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4.5 Hladiny perfluorovanych sloucenin v Zivych organismech

V mnoha vzorcich bioty, analyzované po celém svété, byly prokazovany zvysSené hladiny
PFOS a jemu ptibuznych fluorovanych sloucenin. Nejvyssi hladiny byly detekovany
u predatort na vrcholu potravnich fetézcii obsahujicich ryby [17].

Nejvyssi obsah perfluorovanych sloucenin se stfedni hodnotou 3100 ng/g byl zjistén
u sedmi zvifat. Maximalni hodnota, ktera presahla 4000 ng/g, byla kvantifikovana u polarnich
medvédi. U polarni lisky se zjisténé hladiny PFOS pohybovaly v rozmezi 6,1 — 1400 ng/g.
V jatrech tuleiii ve Finsku byly rovnéZ prokazovany vysoké koncentrace PFOS, které leZely
v rozmezi 30 — 1100 ng/g. Ve vzorcich plazmatu orla bélohlavého byly indikovany vysoké
koncentrace PFOS, a to az 2570 ng/g. V jatrech téchto zvifat bylo nalezeno mnohem vyssi
mnozstvi PFOS, nez jakékoliv organické slouceniny detekované kdekoliv jinde na svété. Také
ptitomnost perfluorooktansulfonamidu (PFOSA) byla prokazovéana u vétSiny vzorkd. U savcl
bylo mnozstvi PFOSA niz$i nez mnozstvi PFOS, zatimco u ryb tomu bylo naopak. Tato
skutecnost souvisi s tim, Ze savci disponuji metabolickym aparatem, diky kterému je PFOSA
metabolizovan na PFOS [10].

Vroce 2002 zvetejnili Kannan a Giesy vysledky analyz, ziskané vySetfenim vzorka
moiskych savcil, ryb, hadi, ptdkl a obojZivelnikl z celé planety, v€etné oblasti Severniho
a Jizniho polu. Vzorky byly odebrany v 90. letech 20. stoleti. Az 1700 vzorka jater,
svaloviny, vajecnych Zloutkl a krevni plazmy bylo podrobeno analyze. PFOS byl v ptfipadé
vySetfenych tkanich motskych savct zjistén u 77 % vzorki, u ptak u 60 % vzorkul, v rybach
u 38 % vzorkll a u norka a vydry byla pfitomnost PFOS potvrzena dokonce ve 100 % vzorki.
Tato skutecnost je alarmujici, jelikoz PFOS byl indikovan ve vétsiné vzorkli. Nalezy byly
potvrzeny 1 ve vzdalenych moiskych oblastech, a to v mnoZstvi vétSim neZz 1 ng/g.
V porovnani se vzorky z polarnich oblasti, byly hladiny PFOS u vzorkl z primyslovych
oblasti jeSté daleko vyssi. Dle mého nadzoru jsou tyto néalezy velice zdvazné! Je proto nutné
zabyvat se t€émito perfluorovanymi slou¢eninami i v budoucnosti a snazit se hlavné o jejich
eliminaci v Zivotnim prostiedi [29].

Jedno pfislovi pravi: ,,Zachovej pfirodu a ptiroda zachova Tebe*.

V piiloze ¢. 2 (tabulka €. 21) je uveden ptehled dat ze studii zamétenych na sledovani
obsahu PFOS v zivocisnych vzorcich.
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5 OSUD PEFFLUOROVANYCH SLOUCENIN V PROSTREDI

Pokud chceme eliminovat perfluorované slouceniny ze zivotniho prostiedi, je dulezité
nejprve pochopit chovani téchto substanci v prostfedi. Zpiisob, jakym se organické mikro-
polutanty chovaji ve vodnim prostiedi, je dan vlastnostmi pfislusné slouceniny (rozpustnost,
t€kavost, hydrofobicita) a environmentdlnimi charakteristikami daného vodniho prostiedi
(pritomnost sedimentu, obsah organickych latek ve vod¢ atd.). Tyto vlastnosti spolecné urcuji,
v jakém rozsahu by se pfipadné mohla sloucenina ve vodnich organismech akumulovat.
Rozpustnost slouceniny ve vod¢ je proto vhodnym ukazatelem, podle kterého lze urcit, kterd
sloucenina a jakym zplisobem bude pfenaSena ve vodnim ekosystému. Obecné lze fici, Ze
malo rozpustné slouc¢eniny maji vyssi afinitu k organické matrici kalovych ¢astic ve vodnim
systému. Rozpustnost a tenze par spolecné urCuji miru vytékani dané latky z vodniho
prostiedi [1].

Piipad, kdy PFOS a PFOA nejsou sorbovany na atmosférické ¢éstice, coz ma za nésledek
malou pravdépodobnost transportu téchto sloucenin na dlouhé vzdalenosti. K tomu pfispiva
i kombinace zvySené rozpustnosti a nizké tenze par PFOS a PFOA. Naproti tomu
perfluorované slouceniny, které maji niZsi rozpustnost ve vodé a stfedné vysokou tenzi par,
maji vetsi tendenci vystupovat z vodni faze do ovzdusi. Tyto slouceniny jsou povazovany za
potencialné degradovatelné. Identifikovany byly nejméné tii slouCeniny (N-MeFOSE,
N-EtFOSE, N-EtFOSA), které mohou hrat vyznamnou roli pti distribuci PFAS a zvlasté pak
PFOS v zivotnim prostfedi. Divodem je jejich schopnost degradace na PFOS [12].

Rizné rozd€lovaci koeficienty jsou Casto vyuzivany pro odhad miry pfestupu organickych
kontaminantli mezi jednotlivymi slozkami Zivotniho prostiedi. Pro odhad ptestupu latky do
télesného tuku Zzivocichii (bioakumulace) nebo sorpce na castice sedimentu slouzi zékladni
rozdélovaci koeficient oktanol-voda (Kgw). Z toho plyne, Ze hlavnimi mechanismy pro
distribuci jsou hydrofobni a hydrofilni interakce mezi slouceninou a substratem. Latky jsou
pak rozdélovany podle zjisténého rozdélovaciho koeficientu na polarni a nepolarni organické
slouceniny. To vSak neplati pro fluorované povrchovée aktivni slouceniny. Jednim z divoda
je, Ze se praveé vzhledem k perfluoraci nechovaji fluorované surfaktanty jako bézné organické
slouceniny.

Perfluorované fetézce maji hydrofébni (odpuzuji vodu) a oleofébni (odpuzuji olej) povahu
[3]. Proto nemaji perfluorované slouceniny tendenci se akumulovat v tukové tkani, ani
sorbovat na organickou matrici, naptiklad sediment. Hydrofoébni interakce proto nejsou
primarnim sorbénim mechanismem perfluorovanych slou¢enin. Predpoklada se ze, PFOS je
vazan na sedimenty chemisorpci. To je diivod, pro¢ K,y neni vhodnym kritériem pro odhad
sorpce surfaktantll v prostfedi. Pfi chemisorpci tvoii latka s adsorbovanou fazi chemickou
vazbu, a proto je desorpce PFOS nepravdépodobna [12].

Perfluorované latky se prednostné akumuluji v krevni plazmé a jatrech, ¢imz se 1i$i od
ostatnich perzistentnich neutrdlnich lipofilnich sloucenin, které se akumuluji v tukovych
tkanich Zivych organismii [31].

Na obrazku €. 5 je znazornén osud perfluorovanych sloucenin v Zivotnim prostiedi. Ze

schématu je ziejmé, ze perfluoroalkylované slouceniny a perfluorokarboxylové kyseliny jsou
po atmosférické degradaci a biotransformaci kone¢nymi produkty rozpadu.
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Obrazek ¢. 5: Osud perfluorovanych sloucenin v Zivotnim prostiedi [48]
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5.1 Bioakumulace

Jedna se o proces, pii kterém dochézi k hromadéni latky v organismu. Tento proces muiZe
probihat dvéma zplisoby: biomagnifikaci (pfijem latky potravou) a biokoncentraci (piijem
latky pfimo z vody). Byla provedena studie tykajici se biokoncetrace PFOS v rybach. Nebyla
vSak prozatim provedena studie tykajici se bioakumulace perfluorovanych sloucenin u savci
[17].

PFOS se bioakumuluje a neni téméf vylucovan, coz potvrzuji i dostupné studie. Podle tidaji
publikovanych OECD (2002) je biokoncetracni faktor (BAF) u ryb, konkrétné u pstruha
druhového (Oncorhynchus mykiss) mezi 2900 a 3100, u mési¢nika (Lepomis macrochirus) je
odhadovéan na 2796 (cela ryba). U ryb jsou majoritni cestou piestupu PFOS do téla Zabry.

Na rozdil od PFOS vsak nedochazi u PFOA k biokoncentraci. Jeji BAF se pohybuje mezi
1,8a9,4[17].

V dalsi studii provadéné v Kanadé¢ byly zjistény velmi vysoké bioakumulacni faktory pro
PFOS. Hodnoty se pohybovaly v rozmezi 6 300 — 125 000. Tyto hodnoty jsou mnohokrat
vy$§i pifi porovnani s ostatnimi dostupnymi bioakumula¢nimi faktory. Tento nepomér miize
byt zplsoben tim, Ze jsou v téle akumulovany rizné perfluorované slouceniny, které jsou
nasledné¢ metabolizovany na PFOS. Bioakumula¢ni faktor PFOS je z tohoto diivodu
nadhodnocen. Dalsi slouc¢eninou, u které¢ byl zjistén bioakumulaéni faktor, je 8:2 FTOH.
Hodnoty se pohybuji v rozmezi 87 a 1100. V krysach se tato latka prokazateln¢ degraduje na
PFOS. Pro ostatni perfluorované slouc¢eniny nejsou data o bioakumulaci dostupna [1].
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5.2 Perzistence

US EPA provedla studii tykajici se hydrolyzy, fotolyzy a biodegradace PFOS [17]. Pti
sledovani moznosti hydrolyzy PFOS ve vodé se ovéfovala zména pH v rozmezi 1,5 — 11,0,
teplota byla 50 °C. Tento pokus vSak neprokéazal schopnost degradace PFOS ve vodé€. Polocas
rozpadu PFOS byl odhadnut na vice nez 41 let.

Probéhla také studie fotolyzy PFOS ve vodé. Nebylo vSak prokdzano, ze by PFOS za
nejruznéjSich podminek podléhal fotolyze, a to jak pfimé, tak nepiimé. Polocas rozpadu byl
v ptipadé nepiimé fotolyzy PFOS, probihajici pii 25 °C, odhadnut na vice jak 3,7 let.

V ramci riznych studii byla také sledovana schopnost biodegradace PFOS. Byla testovana
jak aerobni biodegradace PFOS v aktivovaném kalu (sedimentu), tak také biodegradace
anaerobni. Zadny z téchto pokust neprokazal jakékoliv projevy biodegradace PFOS. Jedinym
znamym zpusobem, pii kterém PFOS degraduje, je spalovani pfi velmi vysokych teplotach.

Jelikoz PFOS nepodléha hydrolyze, fotolyze a ani biodegradaci; 1ze ho tedy povazovat za
extrémné perzistentni.

5.3 Biodegradace

Mnoho fluorovanych organickych sloucenin je rezistentni vici hydrolyze, fotolyze i bio-
degradaci, a to diky vazb¢é uhlik—fluor, ktera mé& vysokou energii. Tato vazba C-F je

nejsilngjsi jednoduchou vazbou prvku s uhlikem. Jeji sila je vSak zavisla na aktudlni struktufe
molekuly.

Perfluorované €asti fetézcl jsou v prostiedi relativné perzistentni, coZ vyplyva ze zndmého
rozsahu transformace PFAS. Primarni degradaci, pii které dochazi k preméné nefluorované
¢asti molekuly, podléha mnoho studovanych perfluorovanych sloucenin. Sloucenina je
povazovana za primarn¢ degradabilni, pokud je biodegradacnim procesem zménéna piivodni
sloucenina. Degrada¢ni produkty mohou byt perzistentni. Kompletni biodegradace nastane,
pokud je ptivodni sloucenina zcela pteménéna na CO,, H,O a anorganické soli.

PFOS a PFOA jsou s velkou pravdépodobnosti koneénymi produkty aerobni degradace
ECF-produkti. Bylo také zjiSténo, Ze pii biodegradaci ECF-produktli nedochazi k ataku
perfluorovaného alkylového ftetézce. Jak jiz bylo zminéno vbodé 6.2, PFOS je dale
nedegradovatelny. Za aerobnich podminek se PFOA také nerozklada. Vysledky testu
anaerobni degradace PFOA nejsou zatim k dispozici. Dostupna data uvadéji, ze fotolyza nema
zasadni vliv na degradaci PFAS [12].
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6 TOXIKOLOGIE PERFLUOROVANYCH SLOUCENIN

Mechanismus toxického uc¢inku jednotlivych perfluorovanych sloucenin neni doposud plné
objasnén. Mezi mozné Skodlivé U¢inky muze patfit vliv na transport a metabolismus
mastnych kyselin, na funkci membran, piipadné na bioenergetické procesy probihajici
v mitochon-driich. Dostupné informace o metabolismu perfluorovanych sloucenin ukazuji, Ze
PFOS a PFOA nejsou zivymi organismy transformovany. AvSak ve studii provedené na
potkanech bylo zjiSténo, ze 8:2 FTOH muzZe byt v ur€itém rozsahu transformovan na PFOA
[32].

6.1 Toxické ucinky sledované ve vodnim ekosystému

Né&kolik studii se zabyvalo odhadem ucinkid PFOS na vodni ekosystém [1]. Pozornost byla
zaméfena spiSe na ECF-produkty nez na telomery. Formulace zavéri zamérenych na odhad
toxicity perfluorovanych latek je vSak velice obtiznd, a to z nékolika davodu:

1. Testované materidly maji riznou ¢istotu. Necistoty mohou byt toxické.

2. Testy byly provadény v obdobi nékolika desitek let. Potize pfi porovnavani vysledkt
jednotlivych testi mohly byt zplsobeny zménou piesného slozeni komercniho
materialu béhem této periody.

3. Neékteré¢ testy byly provedeny s koncentracemi vyS$imi, neZ je rozpustnost
sledovanych kontaminantti ve vod¢. Do vyhodnoceni nemohly byt proto zahrnuty
vysledky téchto testi.

4. Isopropanol byl pro rozpusténi podavané latky pouzit v fad¢ toxikologickych testt.

5. Pro testovani toxicity PFOS byly pouZity jeho rtzné soli. JelikoZ PFOS okamzité
disociuje na anion a odpovidajici kation; predpokladd se, ze vysledky testl pro
jednotlivé soli jsou srovnatelné. Je vSak velice nepravdépodobné, Ze by tyto ionty byly
toxikologicky vyznamné. Vyjimkou je dodecyldimethylamonna stl (DDA) [1].

Pro hodnoceni toxicity byla pouzita kategorizace dle Van Rijna [32]. Kategorie rozdélené
podle LCsg jsou uvedeny v tabulce ¢. 10.

Tabulka ¢. 10: Klasifikace toxikologickych dat [1]

. AKkutni toxicita Chronicka toxicita
Klasifikace
(LCso v mg/l) (LCsp v mg/l)

Extrémné toxicky <0,1 < 0,001

Vysoce toxicky <1 < 0,01

Stfedné toxicky 1-10 0,01 -0,1

Mimeé toxicky 10 -100 0,1-1

Témeér toxicky > 100 > 1

6.1.1 Sladkovodni organismy

Perfluorooktanosulfonat je netoxicky pro sladkovodni a vyssi rostliny. Za hlavni kritéria pro
posouzeni toxicity této slouceniny byly v uvedenych studiich zvoleny rychlost a intenzita
rustu. U bezobratlych zivoc¢ichl vykazuje pak tato latka mirnou toxicitu.

cvwr

(Oncorhynchus mykiss) LCsy 7,8 mg/1.

27



Pti dalSim hodnoceni subchronické a chronické expozice PFOS se ukazuje, Ze ryby jsou
mnohem citlivéjsi na pfitomnost této slouceniny, nez bezobratli zivoc€ichové a fasy. Béhem
62denni expozice ryb pii koncentraci PFOS 0,086 mg/l nebyl pozorovan neptiznivy Ucinek.
Pti koncentraci 0,87 mg/l a 35denni expozici vSak ryby vykazovaly 100 % umrtnost.

Pro vSechny testované druhy sladkovodnich organismil (ryby, fasy, bakterie) neni PFOA
akutné toxickd. Dale 1ze konstatovat, ze PFOA neni pro ryby a fasy toxicka ani chronicky,
a to ani subchronicky.

6.1.2 Morské organismy

cey

Pouze v ptipadé¢ PFOS jsou dostupna toxikologicka data pro organismy zijici v motském
ekosystému. V rozsahu testovanych koncentraci PFOS (do 15 mg/l) nebyly pozorovany
Skodlivé ucinky na motské organismy.

Ve studii chronické toxicity provedené na krevetach se NOEC, a to s ohledem na hodnoceni
miry preziti, reprodukeci a rust, pohybovala v rozsahu 0,25 — 0,55 mg/l. Bylo také zjisténo, ze
PFOS je stfedné toxicky pro motské bezobratlé organismy [1].

6.2 Toxicita pro savce

6.2.1 Osud v téle savcu

Do organismu ¢lovéka miize PFOS proniknout oralni cestou, inhalaci nebo v malé mire také
dermalni cestou. Po vstupu do organismu dochézi k jeho adsorpci a distribuci, a to zejména
do jater a télnich tekutin. Poté se vazi na proteinovou slozku tkani. K metabolické pfeméné
PFOS v téle vSak nedochéazi. PFOS je vylucovan moci a stolici, nicméné existuje jen mala
pravdépodobnost, ze jsou z lidského organismu béhem Zivota zcela eliminovany. Odhaduje
se, ze polovinu piijatého mnozstvi PFOS lidské télo vylouci pfiblizné za 9 let [2]. Ve srovnani
s opicemi rodu Cynomolgus (polocas vylouceni 200 dni) se jedna o relativné velmi dlouhou
dobu [33].

PFOA je v téle Cloveka také velmi dobfe absorbovéna. Do téla pronikd oralng, inhalaci
a v men$i mife také dermalné. Pokusy provadénymi na potkanech bylo zjiSténo, Ze PFOA se
nehromadi v tuku, nybrz se kovalentné vaze na makromolekuly, zejména bilkoviny obsazené
v jatrech, plazmé a varlatech samci [37]. Co se tyce ¢lovéka, PFOA neni metabolizovana
v jatrech, v plazmé, ani v ledvinach. Odstraiiovana je z téla savcl prostfednictvim moce
a stolice. Bylo odhadnuto, Ze polovina piijattho mnozstvi PFOA muze byt z téla ¢lovéka
odstranéna az za 1 az 3 roky [2]. Méfenim hladin perfluorovanych latek u exponovanych
zaméstnancl bylo zji$téno, Ze polocas vylouceni PFOA z krevniho séra je az 4,4 roku [38].

V riiznych studiich byl rovnéZ pozorovan rozdil mezi pohlavimi potkanti, psi a kiecku.
Bylo zjisténo, Ze u samic potkanti je PFOA vylucovana mnohem rychleji nez u samct.
Ukézalo se, ze hormon testosteron u samcli brani vyluCovani ledvinami. Podavanim
testosteronu samicim nebo vykastrovanym samctm tak Ize snizit hladiny PFOA v téle.
Podobny rozdil mezi pohlavimi byl pozorovan rovnéZ u psi, zatimco u kieckll byl rozdil
zcela opacny. U mysi, kralikli, primati nebo ¢lovéka nebyl zadny vliv pohlavi prokazan

vvvvvv

Snadnost vylu¢ovani kyselin klesa s délkou jejich fetézce [1].
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6.2.2 Akutni toxicita

Dostupna toxikologicka data, ziskana pro PFOS a PFOA na zékladé¢ testli provedenych na
hlodavcich, jsou shrnuta v tabulkach ¢. 11 a 12 [1].

Tabulka ¢. 11: Akutni toxicita PFOS pro hlodavce

Aplikace Exponovany druh Vysledek
LDso =251 mg/k
Oralni Potkani 2 i
1 h LC50 =5,2 mg/kg
Podrazdéni oci ) Mirn¢ drazdivy
Kralici -
Podrazdéni ktize Nedrazdivy

Tabulka ¢. 12: Akutni toxicita PFOA pro hlodavce

Aplikace Exponovany druh Vysledek
N .
Oralni Potkani LDSI; Izs;505—O (5)(;311(:/;;1::31%)
Wistar potkani 1 h LC50 =5,2 mg/kg
Inhalace Potkani 1 h NOEC > 18,6 mg/1
Kozni Kralici LDs, > 2000 mg/kg
Podrazdéni oci Kralici Drézdivy
Podrazdéni ktize Kralici Nedrazdivy

6.2.3 Chronicka toxicita

Na vyznamné riziko umrti na rakovinu mocového méchyie poukazala 37 let trvajici
epidemiologicka studie [41]. Toto riziko se tykalo pracovniki, ktefi pracovali 15 let v zdvodée
na vyrobu perfluorovanych latek. Tii imrti poukazuji na souvislost mezi incidenci rakoviny
a expozici perfluorovanych latek.

Bylo také zjisténo zvysené riziko rakoviny gastrointestindlniho traktu a rakoviny prostaty
u muzi.
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7 ANALYTICKA CHEMIE PERFLUOROVANYCH SLOUCENIN

7.1 VSeobecné poznatky

Postupy pro detekcei, identifikaci a kvantifikaci fluorovanych sloucenin v Zivotnim prostiedi
vyzaduji vysokou uroven odborné expertizy. Komplexni smési moznych sloucenin
v produktu, rozmanité matrice, ve kterych mohou byt obsaZeny (napt. atmosféra, pidy,
povrchové vody, podzemni vody, odpadni vody, rtizné zivocisné tkan€, rizné zviteci druhy,
rostlinné druhy, jidla atd.) a zejména detekce stopového mnoZstvi vyZaduji selektivni extrakci
a riiznorod¢ analytické techniky [18].

Zajem o perfluoroalkylované slouceniny se projevil pomérné neddvno. Jedna z nejstarSich
technik stanoveni organického fluoru, kterd byla nalezena v literatufe, vyuziva spalovani.
Celkovy organicky fluor mize byt urCen tzv. Wickboldovou spalovaci metodou, tj.
pfevedenim organického fluoru na rozpustny fluorid. Vzorek se vypatuje ve spalovaci
komote, kde se rozkldda na oxid uhli¢ity a fluorovodik. Fluorovodik se poté absorbuje
v roztoku hydroxidu sodného a je titrovan dusi¢nanem thori¢itym [45]. Tyto techniky byly
uzivané pro uréeni celkového fluoru v environmentalnich a biologickych vzorcich [1].

7.1.1 Odbér, skladovani a konzervace vzorkiu

[ 24

PFAS v Zivotni prostfedi jsou velmi nizké, a proto je dilezité zabranit znecisténi vzorku pfi
odbéru, transportu a zpracovani v laboratofi. Aby bylo mozné eliminovat zdroje moznych
chyb, je nutné realizovat systém kontrolnich vzorki (blanki). Spravny zptsob skladovani
a uchovani vzorkl pro analyzu perfluorovanych sloucenin je dilezitym krokem k zabranéni
kontaminace a ztratdm PFAS ve vzorku.

Zatizeni pro odbér vzorkii by nemélo umoznovat adsorpci, absorpci, popiipade ztraty pti
odpatovani. Doporucuje se proto vyplachnout pted odbérem vzorkovace polarnimi nebo
semipoldrnimi rozpoustédly, jakymi jsou naptfiklad aceton, methanol, MTBE nebo
deionizovand voda. Také povrchové aktivni charakter ionogennich 1 neionogennich
perfluoroalkylovanych sloucenin nelze pii vzorkovani pominout. Dale se doporucuje
analyzovat vzorky PFAS ihned po procesu vzorkovani, coZz ale nelze pokazdé zajistit.
Z tohoto divodu je nutno skladovat vzorky za vhodnych podminek, aby nedoslo ke zméné
jejich koncentrace a sloZeni. Okyseleni realnych vzorki vody za Gi¢elem skladovani je tieba se
vyhnout, protoze v redlnych vzorcich mize ztrata iontového charakteru (z divodl spojeni
protonu) vést k adsorpci na odbérové zatfizeni. U biologicky aktivnich vzorki, jakymi jsou
odpadni kaly, mtize dojit k biotransformaci PFAS [46].

Vzorky se nejéastéji konzervuji v mrazicich boxech nebo lednicich. Szostek a kol. zkoumali
stabilitu relativné t€kavych perfluorovanych slou€enin ve vodnych roztocich smichanych
s acetonitrilem. Testovali rizné podminky skladovani v prubéhu jednoho tydne a zjistili, ze
nejlepsi zplsob uchovavani vodnych vzorkd je skladovani v mrazicim boxu ve sklenéné
lahvi, kterd je uzaviena septem a utésnéna hlinikovou folii [46].
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7.1.2  Uprava vzorki, ¢isténi
Cilem extrakce a pfecisténi je:
v’ Prevedeni analytt do fyzikalni podoby, ktera umozni analyzu a detekci
v" Obohaceni cilového analytu
v' Vy¢isténi extraktu pred instrumentalni analyzou

Preduprava vzorku pied extrakci PFAS z matrice je nezbytnym krokem, ktery slouzi
k usnadnéni extrakce nebo k odstranéni matrice, ktera by mohla rusit extrakci nebo samotnou
analyzu. Na obrazku ¢. 8 je zobrazeno nékolik zplisobli upravy vzorkd. K seperaci pevné
a kapalné faze miZze byt pouZita filtrace, avSak tento krok miiZze zpisobovat ztraty PFAS
adsorpci na filtrech. Na druhou stranu mohou hladiny PFAS naristat v diisledku kontaminace
pochazejici z materialu filtru (napf. sklenéné vlakno, nylon, acetat celuldzy). Jako alternativu
pro separaci pevné a kapalné faze lze pouzit centrifugaci. Aby se predeslo ucpani SPE
kolonek, je nutno ke vzorku matric, odebranych od lidi (krev, sérum, plazma), ptidat kyselinu
trichloroctovou, kyselinu mravenéi, pripadné acetonitril. Po tomto kroku obvykle
nasleduje oddéleni srazenin z kapalné faze pomoci vySe zminéné centrifugace [46].

Extrakty riznych typi vzorki (napf. rybi jatra, vzorky s vysokym obsahem tuku, sedimenty,
vzorky Cistirenskych kali atd.) vyzaduji k odstranéni nezddoucich slozek matric ¢isténi
(clean-up). Bez precisténi extraktl by mohlo dojit k posileni nebo potlaceni ionizace
a k naslednym chybam analyzy. Piecisténi vzorkli vod se obecné provadi pomoci SPE [46].

Abiotické matrice (pida, sediment, Cistirenské kaly) mohou byt pieciStény piidavkem
aktivniho uhli a 50 pl ledové kyseliny octové. DalSi moznosti preciSténi abiotickych matric je
vyuziti C;3-SPE kolonek, promyti Milli-Q vodou a nasledna eluce 4 ml MeOH. Biologické
matrice (krev, plazma, sérum, jatra, pifipadné rostlinné tkdn¢), mohou byt precistény pridanim
25 mg aktivniho uhli k surovému extraktu a 50 pl ledové kyseliny octové [46].

Precisténi extraktli ze vzorkli vzduchu se vétSinou neprovadi, ackoli nedavna studie
naznacuje, Ze vliv matrice mize hrat dualezitou roli pfi instrumentdlnim stanoveni
N-substituovanych sulfonamidi [47].

Perfluorované slouceniny vyzaduji rizné extrakéni techniky, vzhledem k jejich odlisné
polarité. Pro efektivni zachyceni, a to ve vodé rozpustnych sloucenin, vyZaduji ionogenni
perfluorované slouceniny s kratkymi fetézci (Cs4 — Ce) stiedné polarni média (Oasis WAX
SPE, acetonitril, methanol). Pro zachyceni neionogennich sloucenin s delSimi fetézci se
mohou pouzit nepolarni média (napt. SPE-Cis, Oasis HLB, hexan) [46].

Na obrazku €. 6 jsou prehledné€ uvedeny metody extrakce pro rizné typy matric.
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Obrazek ¢. 6: Extrakcni a Cistici metody pro stanoveni PFAS v riznych typech matric [46]
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7.1.3 Analytick4 koncovka stanoveni PFAS

Analytické postupy vyuzivané k separaci, identifikaci a kvantitativni analyze
perfluorovanych slouc¢enin vyuzivaji téchto technik:

v Vysokot¢inna kapalinova chromatografie
(HPLC, High Performance Liquid Chromatography)

v Vysokotéinna kapalinova chromatografie s fluorescenénim detektorem
(HPLC/FD, HPLC with a Fluorescence Detection)

v Vysokot¢inna kapalinova chromatografie s hmotnostnim spektrometrem
(HPLC/MS, HPLC with a Mass Spectrometer)

v Vysokou¢inna kapalinova chromatografie s tandemovou hmotnostni detekci
(HPLC/MS/MS, HPLC Tandem Mass Spectrometry)

v Plynova chromatografie s plamenové ionizaénim detektorem
(GC/FID, Gas Chromatography with a Flame Ionization Detector)

v Plynova chromatografie s fotoioniza¢nim detektorem
(GC/PID, Gas chromatography with a Photo Ionization Detector)
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v Plynova chromatografie s detektorem elektronového zachytu
(GC/ECD, Gas chromatography with an Electron Capture Detector)

v Plynova chromatografie s hmotnostnim spektrometrem
(GC/MS, Gas Chromatography with a Mass Spectrometer).

7.1.3.1 Stanoveni PFAS metodou LC/MS

Pro separaci perfluoroalkylovanych slou¢enin lze pouzit vysokoucinnou kapalinovou
chromatografii na obracené¢ fazi (RP-HPLC). K oddéleni PFAS se nejcastéji vyuziva
nepolarni stacionarni fadze se skupinami Cg, Cs a perflurovanymi Cg skupinami. Elucni
podminky a mobilni faze se lisi podle typu stanovovanych sloucenin; doporucuje se pouziti
gradientové eluce smési MeOH/voda [51, 52].

Kolonu s naplni C;3 0 rozmérech (150 mm x 3 mm x 3 pm) je moZné pouzit pro separaci
perfluorokarboxylovych kyselin. K tomuto ucelu se vyuzivd mobilni faze o slozeni
acetonitril/26 uM ledova kyselina octovd v poméru 60 : 40 (v : v), pfi pratoku 0,3 ml/min
(t= 30°C).

Dalsi kolona, kterd je vhodna k separaci PFAS s riznymi délkami fetézce, je kolona Cig
o rozmérech 50 mm x 2,1 mm x 5 pum. Eluénim cinidlem je vtomto ptipad€é smés
MeOH/2 mM vodny roztok octanu amonného. Pro oddéleni perfluorokarboxylovych kyselin
byla také pouzita kolona Cig (100 mm x 2,1 mm x 5 um); smés acetonitril/2 mM vodny
roztok octanu amonného byla pouzita jako mobilni faze [52].

Pratokova rychlost kolonou, mnoZzstvi naddvkovaného vzorku a prubéh eluce se 1i8i v ramci
ruznych studii.

Pro finalni analyzu perfluorovanych sloucenin se c¢asto vyuZzivd spojeni kapalinové
chromatografie s hmotnostni spektrometrii (LC/MS) nebo s tandemovou hmotnostni
spektrometrii (LC/MS/MS). Ionizace -elektrosprejem v negativnim modu (ESI(-)) je
nejvhodnéjsi zptisob ionizace perfluoroalkylovanych slouc¢enin v hmotnostnim spektrometru.
Jako suSici plyn se pouZiva dusik a koliznim plynem je argon [52]. Pseudomolekularni ionty
jsou tvofeny jako [M-H] pro PFOA (m/z 413), [M-K] pro PFOS (m/z 499) a FOSA
(m/z 498).

Chemické ionizace za atmosférického tlaku (APCI) patii mezi dalSi Casto pouZzivané
zpusoby ionizace [53].

Ve spojeni s kapalinovou chromatografii se pro stanoveni PFAS nejCastéji pouzivaji

analyzatory s iontovou pasti nebo kvadrupolové analyzatory. Vyhodou iontové pasti je
moznost MSn analyzy v jednom analyzatoru [53].
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7.2 Analyza pid, sedimentii a odpadniho kalu

7.2.1 Vzorkovani

Pti procesu vzorkovani pud, sediment nebo odpadniho kalu je dilezity vybér odbérového
zatizeni. Aby nedoSlo ke kontaminaci vzorku, nesmi tato zafizeni obsahovat materialy na bazi
fluoropolymert (napt. nepfedcistény PP a PE). Pfi odbérech matric je také potieba vénovat
velkou pozornost minimalizaci poruSeni pfirozené¢ho uloZeni sedimentu/kalu. Diky povrchoveé
aktivit¢ perfluorovanych sloucenin se v sedimentech projevuje vertikdlni nehomogenni
distribuce. Podle vrstev, které vznikly usazovanim casteCek sedimentu, mize vertikdlni
distribuce v sedimentech odrazet casovou uroven kontaminace. Heterogenni distribuce PFAS
v sedimentech vyZzaduje vzorkovani velkych ploch a diikladné homogenizovani vzorkl pred
odbérem alikvotniho podilu [45].

7.2.2 Uprava vzorku

Pevné materialy se zpravidla extrahuji pomoci Soxhletovy extrakce, tlakové kapalinové
extrakce (PLE), destilace horkymi parami rozpoustédla nebo pomoci ultrazvuku. Schroeder
porovnal prvni tfi vySe zminéné typy extrak¢nich technik a doSel k zavéru, Ze PLE je
nejucinnéjsi, pokud se pouzije extrakéni smes methanol : kyselina fosforecna. Alzaga a kol.
testovali G¢innost PLE z riznymi typy rozpoustédel a dosahli nejlepSich vysledkil v ptipadé
pouziti extrakéni smési aceton : methanol (1 : 3) [45].

Dalsi moznosti izolace PFAS z pevnych matric je aplikace vysokotlaké extrakce
rozpoustédlem (PSE). Jednad se o techniku extrakce analytli z pevnych nebo polopevnych
vzorkl za pouziti organického rozpoustédla. Extrakce se provadi za zvysené teploty a tlaku,
coz vede ke zvySeni extrak¢ni Ui€innosti a zkraceni doby extrakce. ZvySeny tlak pii PSE je
nutny, aby rozpoustédlo zlstalo v kapalném stavu i pti zvysSené teploté. Timto je umoznéna
extrakce rozpoustédlem za teplot podstatné vyssich, nez je normalni bod varu rozpoustédla za
atmosférického tlaku. Nevyhodou této metody je v piipadé stanoveni PFAS obsah
teflonovych ¢asti v pfistroji. Aby nedoslo ke kontaminaci vzorkd, je nezbytné teflonové ¢asti
nahradit nerezovymi [46].

Higgins a kol. vyvinuli metodu zaloZzenou na principu promyvani kalu (sedimentu)
kyselinou octovou a opakované extrakci okyselené¢ho kalu v ohtivané ultrazvukové 1azni. Ke
vzorku se pfida 10 ml kyseliny octové a smés se extrahuje po dobu 15 minut v ultrazvukové
lazni, vyhtaté na 60 °C. Po nasledné centrifugaci se ke smési ptida 2,5 ml 1% kyseliny octové
v roztoku MeOH : H,0, 90 : 10, (v : v) a znovu se provede sonikace (2-3x). Po téchto krocich
nasleduje precisténi vzorku pomoci SPE patron proplachovanych MeOH a findlni analyza na
LC/MS/MS [50].

Pro stanoveni perfluorovanych sloucenin ve vzorcich sedimentu a kalu byla tspésné
pouzita PLE s MeOH jako rozpoustédlem. Po tomto kroku nésledovala ultrazvukova
extrakce, kde byl jako rozpoustédlo pouzit octan amonny. Pied vlastni analyzou na LC/MS
nelze opomenout prefiltrovani extraktu [45].

Powley a kol. vyvinuli metodu, u které je vzorek prosty matrice. Princip této u¢inné metody
spociva v rozpusténi vzorku v 200 mM NaOH, extrakci pomoci 20 ml MeOH (30 minut
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protiepat), neutralizaci pomoci HCI a nésledné centrifugaci. Po té€chto krocich se ptida
grafitizovany uhlik, vzorek se 30 minut protiepe a znovu zcentrifuguje [46].

Ultrazvukovou extrakci s MTBE pro ziskani PFOA a PFOS z motskych a sladkovodnich
sedimentli pouZili De Voogt a kolektiv [45].

7.2.3 Metoda stanoveni

Perfluorované karboxylové kyseliny ve vzorcich pfistavnich sedimenti byly stanoveny
pomoci GC/MS s negativni chemickou ionizaci a amoniakem jako reakénim plynem. Pro
PFCA-alkyesterové derivaty je tato metoda vyhodnd, protoze vynika citlivosti a selektivitou.
Kvantifikace spociva na principu sumy nasledujicich m/z: [M], [M-HF], [M-OC4HoF],
[M-O,CsHoF]" a [M-OCsHgF3]". Nevyhodou této metody je nutnost derivatizacniho kroku.
Mez detekce pro PFDA a PFOA byla v rozmezi 0,5 — 0,8 ng/g [45].

Pro analyzu sedimentli a odpadnich kald je moZné vyuzit LC/MS za pouziti gradientové
eluce pomoci smési octanu amonného, methanolu a vody. Higgins a kol. analyzovali PFAS
v sedimentech pomoci LC/MS/MS [45].

Vybrané metody pro stanoveni PFAS v pevnych vzorcich jsou uvedeny v pfiloze €. 3
(tabulka €. 22).

7.3 Analyza vody

7.3.1 Vzorkovani

Pii procesu vzorkovani vod musime brat vuvahu povrchové aktivni vlastnosti
perfluorovanych sloucenin. S pfibyvajici vzdalenosti od mezifdzového rozhrani klesa prudce
koncentrace surfaktantli, coz vyplynulo z vyzkumii nefluorovanych povrchové aktivnich
latek. To je zpiisobeno pfirozenou tendenci PFAS drzet se na rozhrani voda/vzduch. Vybaveni
pro odbér vzorkii vod by mélo byt vyrobeno z materialt, které neobsahuji fluoropolymery
[45].

U material vzorkovnic vyrobenych z polypropylenu (PP) nebo z vysokohustotniho
polyethylenu (HDPE) mtze dochézet k nevratné adsorpci PFAS s fetézcem (>Cy), PFOSA
a N-EtFOSA na povrchu vzorkovnic. V ptipad¢é okyseleni vody ve vzorkovnici se absorbuji
také PFOS a PFOA. U perfluorovanych sloucenin s krat$imi fetézci nedochézi k absorpci na
povrchu vzorkovnic, diky jejich dobré rozpustnosti ve vodé (pii neutralnim pH) [46].

Pii vzorkovani neiontovych perfluorovanych sloucenin, které jsou relativné tékavé, lze
zabranit pfipadnym ztratdm pouzitim konzervacni latky. Pouziti formaldehydu se vSak
nedoporucuje, protoZze muize dojit ke sniZzeni odezvy analytu [45]. Déle se k zabranéni ztrat
tékavych sloucenin doporucuje naplnéni vzorkovnice az po zatku a tim minimalizace volného
prostoru vyplnéného vzduchem [46].

7.3.2  Uprava vzorku

Vzhledem k povrchové aktivnim vlastnostem PFAS je vhodné vyhnout se upravé vzorki
vod pomoci filtrace. Pokud tak ucinit nelze, doporucuje se pouziti polypropylenovych filtra,
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na které se PFAS sorbuji nejméné. Odstranit zbytkovy chlor v motské vod¢ 1ze ptidanim
thiosiranu sodného [45].

Extrakce aniontovych PFAS ze vzorkd vod miize byt usnadnéna pomoci iontového parovani
s tetrabutylovym nebo tetrapropylamoniovym kationtem v prostiedi vysokého pH pro zvyseni
disociace kyseliny. Aby doslo k zabranéni disociace, miize byt extrakce provedena naopak
okyselenim [45].

Hansen a kol. vyvinuli metodu, kterad je nejvice vyuzivana. Tato metoda spociva v piimé
extrakci pevnou fazi C;s (SPE) bez ptredchozi acidifikace nebo ptidani iontového Cinidla.
Pokud jsou koncetrace PFAS ve vzorku velmi nizké, je nutné provést zakoncentrovani.
K tomuto ucelu lze pouzit extrakci LLE nebo SPE. V ptipadé SPE je mozné pouzit
hydrofobni (vétSinou Cig), smiSené hydrofobni/polarni a Cisté polarni staciondrni faze pro
zachyceni perfluorovanych sloucenin. Poldrni staciondrni faze obsahuje disky
s iontoméni¢em. Analyty zachycené na téchto discich mohou byt soucasné desorbovany
a derivatizovany zahiatim na teplotu 80 °C, ve smési s acetonitrilem a methyljodidem.
Alternativné l1ze pouzit SPME [45].

7.3.3 Metoda stanoveni

Alzaga a Bayona pouzili k analyze PFAS ve vzorcich odpadni a moiské vody SPME
s iontovym parovanim, v kombinaci s derivatizaci a stanovenim pomoci GC/MS. Postup je
velmi rychly a neni nutné pouziti rozpoustédel. Vysoky rozsah mezi stanovitelnosti
(50 — 2500 ng/l) omezuje vsak pouziti tohoto postupu pouze na vysoce kontaminované vzorky
[48].

Gonzalez-Barreiro a kol. vyvinuli metodu pro stanoveni PFAS v odpadnich vodach COV za
pomoci LLE. Extrakce kapalina-kapalina je vyhodna, protoZe ji lze provadét piimo ve
vzorkovnici. Dal$i vyhodou je moznost snizeni detek¢nich limiti zvySenim objemu vzorku na
rozdil od SPE, kde by mohlo dojit k ucpani kolon. Z vySe popsané metody vyplynulo, Ze LLE
je nejlepsi pro PFAS s délkou fetézce veétsi jak sedm, zatimco SPE je nejvyhodnéjsi pro PFAS
s délkou fetézce méné jak deset [48].

Scott a kol. stanovili PFOA ve vzorcich vod o velkém objemu (20 — 501) extrakci na
XAD-7 pryskyfici. Po derivatizaci a nasledné analyze pomoci GC/MS dosahli detekéniho
limitu metody 10 pg/l [48].

Theobald a kol. popsali metodu stanoveni né&kolika PFAS ve vzorcich motské vody
v rozsahu objemu (10 — 301) pomoci SPE na HR-P pryskyfici a detekci pomoci
LC/MS/MS. Mez stanovitelnosti se pohybovala v rozmezi 2 az 41 pg/l [48].

Pro stanoveni PFAS s alkylovymi fetézci, majicimi osm az devét uhlikli, ve vzorcich vody
se nejcastéji vyuziva SPE s iontovym parovanim nebo bez iontového parovani, poptipade lze
vyuzit SPE s acidifikaci. Jako analytickou koncovku se doporucuje pouzit LC/MS/MS.
V ptipad¢ stanoveni PFOS byla uspésné pouzita LC/MS s mezi detekce 0,1 ng/l. Vzorek vody
byl upraven pomoci SPE s kolonkou, kterd obsahovala polymetakrylat a styrendivinylbenzen
[45].
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Piehled vybranych metod pro stanoveni PFAS ve vodnych vzorcich je uveden v pfiloze €. 3
(tabulka ¢. 23).

7.4 Analyza vzduchu

7.4.1 Vzorkovani

Zpisoby vzorkovani ovzdusi pro stanoveni perfluorovanych sloucenin se zpravidla nelisi od
zpusobil vzorkovani pro analyzu ostatnich halogenovanych sloucenin [45]. Pro odbéry
ovzdus$i a naslednou analyzu persistentnich organickych polutantii se béZzné pouziva aktivni
vzorkova¢ volného ovzdusi, naptiklad velkoobjemové Cerpadlo typu PS-1 (vyrobce Thermo-
Andersen, USA). V odbérové hlavici vzorkovace jsou umistény dva disky - pfedc¢istény
polyuretanovy disk (PUF) a kifemenny disk (quartz). Kontaminanty pfitomné v plynné fazi
zachycuji PUF disky, zatimco polutanty sorbované na praSnou frakci zachycuji disky quartz
(US EPA metodika TO-13) [49].

Informaci o dlouhodobé kontaminaci vybraného mista poskytuji pasivni vzorkovace. Diky
tomu mohou byt pouZity jako screeningova metoda pro semikvantitativni porovnani riznych
lokalit. Jejich vyhodou je poskytovani dlouhodobé primérné hodnoty pii malé citlivosti ke
kratkodobym ndhodnym zméndm koncentrace polutanti. MoZnost vyuZiti téchto vzorkovacl
ve vzdalenych a nepfistupnych oblastech je zna¢nou vyhodou [49].

Pasivni vzorkovace jsou ve své funkci velice jednoducha zatizeni. K procesu odbéru vzorku
dochdzi v disledku existence rozdilnych chemickych potencidli mezi dv€éma médii. Pti
vzorkovani proudi vzduch samovolné kolem pasivné vystaveného disku, membrany, nebo
jiného média, do n¢hoz se zachycuje sledovany polutant. Médium se po skonceni odbéru
analyzuje a prepoCtem se zjisti koncentrace polutantu v ovzdu$i. Mezi hlavni faktory
ovlivitujici sorpéni kinetiku pasivnich vzorkovacll patii zejména délka expozice, teplota
a rychlost vétru [49].

7.4.2 Uprava vzorku

Vzhledem k moZné kontaminaci vzorki je zapotiebi pfed vzorkovanim PUF vrstvy a XAD
pryskyfici (kopolymer styrenu a divinylbenzenu) fadné¢ precistit. K tomuto ucelu se nejcastéji
pouziva ultracistd voda, hydroxid sodny, pfipadné je mozné pouzit nékolikadenni promyvani
riznymi rozpoustédly v Soxhletové extraktoru. Izolace analytl ze sorbentll se nejbéznéji
provadi pomoci kombinovani stfedné¢ polarnich rozpoustédel, jakymi jsou napiiklad
methanol, ethylacetat a petrolether [46].

7.4.3 Metoda stanoveni

Martin a kol. jako prvni vyvinuli metodu pro stanoveni 6:2, 8:2, 10:2 FTOH, N-EtFOSA,
N-EtFOSE, N-MeFOSE izolovanych ze vzduchu pomoci velkoobjemového vzorkovace
s XAD-2/PUF sorbentem a filtry ze skelnych vlaken. Izolace analytli byla provedena pomoci
MeOH a EtOAc. Jako analyticka koncovka byla pouzita GC/MS [48].

Pro vzorkovani PFOA ve vzduchu v okoli jezera Ontario vyuzili Boulanger a kol.
velkoobjemoveé vzorkovace s filtry ze skelnych vldken a XAD-2 pryskyfici. Analyty byly
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z filtrl a pryskyfice extrahovany pomoci smé&si aceton : methanol a pieciStény na koloné
plnéné florisilem. Po eluci analytd ethylacetatem nasledovalo stanoveni pomoci LC/MS [45].

Shoeib a kol. pouzili pro vzorkovani ovzdusi pasivni vzorkovace, které obsahovaly filtry ze
skelnych vldken a polyuretanové pény. Analyty z filtrii byly extrahovany pomoci Soxhletovy
extrakce a nasledné analyzovany pomoci GC/MS. Mez detekce byla v rozmezi 0,3 — 20 pg/m’
[48].

Vybrané metody pro stanoveni PFAS ve vzorcich vzduchu jsou uvedeny v piiloze ¢. 3
(tabulka ¢. 24).

7.5 Biologicky material

Prvni zminka o pfitomnosti fluorovanych organickych sloucenin v lidské krvi pochézi jiz
z roku 1968. Analytické metody pro stanoveni organického fluoru byly v té dobé zaloZeny na
principu zjisténi celkového obsahu fluoru ve vzorku (viz. kapitola 8.1). Vyuziti
chromatografickych metod pro stanoveni fluorovanych organickych latek se datuje od
pocatku osmdesatych let [45].

Belise a Hagen vyvinuli metodu, kterd spocivala v okyseleni moci, krve nebo
zhomogenizované jaterni tkang, s naslednou extrakci perfluorokarboxylovych kyselin pomoci
smési hexan : diethylether 8 : 2 (v : v). Perfluorokarboxylové kyseliny byly po methylaci
stanoveny na plynovém chromatografu vybaveném detektorem elektronového zachytu.
Dobrych vysledkli bylo dosazeno jen pro kyseliny s osmi atomy uhliku; pro kyseliny s deseti
atomy uhliku byla vytéZnost okolo 40 % a pro C;, méné jak 10 % [46].

Ion-parové extrakce v zasaditém prostiedi pomoci kvartérnich amoniovych kationt zavedli
Ylinen a kolektiv. Princip metody spocival v pouziti tetrabutyl (TBA) hydroxidu sodného
jako iontového ¢inidla (pH = 10) a pouziti ethylacetatu jako extrak¢niho Cinidla [45].

Hansen a kol. upravili pozd¢ji tento zptisob pro analyzu na LC/MS/MS s vyuzitim MTBE
jako extrakéniho rozpustédla [46].

Ohya a kol. pouZili metodu ion-parové extrakce s TBA pro izolaci perfluorokarboxylovych
kyselin (Cs — Cyp) z jaterni tkan¢ za pouziti extrakéni smési ethylacetat : hexan 1: 1 (v : v). Po
derivatizaci s 3-bromo-acetyl-7-methoxikumarinem, nasledovala analyza pomoci LC/MS
[46].

Tato metoda byla pouzita i pro stanoveni PFCA (C¢ — Cjp) vmocli, séru a stolici,
s prediazenou extrakei pomoci smési ethylacetat : aceton (1 : 1) [45].

Heuvel a kol. izolovali PFCAs z biologickych matric pomoci déleni fazi. V této studii
dospéli k zavéru, Ze pro extrakci perfluorokarboxylovych kyselin z tkdni je nezbytné
okyseleni v solném roztoku pomoci H,SO,4 Precisténi vzorkii bylo provedeno na
silikagelovych kolonéch, které byly promyvany smési diethylether : kyselina trifluoroctova
100 : 1 (v:v)[46].

Perfluoroalkylované sulfonamidy v biologickych vzorcich mohou byt stanoveny na GC/MS.

Extrakce se provadi smési hexan : aceton 2 : 1 (v : v). Dédle nasleduje odstranéni lipida
pomoci H,SO4 a separace na silikagelu. Pro hydrofébni slouc¢eniny dosahuje tato metoda
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lepSich mezi detekce (100 — 250 pg/g) a kvantifikace (330 — 830 pg/g), neZ metoda iontového
parovani. Velkou vyhodou je moznost odd€leni linedrnich a vétvenych izomerd [46].

Screeningovou metodu pro analyzu perfluorovanych sloucenin ve vzorcich jater vyvinuli
Berger a Haukés. Princip metody je zaloZen na ultrazvukové extrakci za pouziti 2 mM octanu
amonného ve smési MeOH : H,O (50 : 20) jako rozpoustédla. Extrakt se dale filtruje pies
filtracni papir Kleenex a centrifugacni filtr Microcon YM-3. Findlni analyza se provadi
pomoci LC/MS. Nevyhodou metody je zavislost na matrici vzorku a vnitinim standardu.
Vyhodou je vSak tspora ¢asu, nakladi a jednoducha manipulace se vzorkem [45, 46].

Stanoveni 8:2 FTOH v plazmé¢ a tkdnich zvifat lze provést metodou GC/MS. Extrakce se
provadi pomoci n-hexanu, heptanu nebo MTBE [45].

7.6 Potraviny

Titllemier a kolektiv popsali metodu pro stanoveni perfluorooktansulfonamidu
a N-alkylovanych sulfonamidl ve vzorcich potravin, ryb a motskych savci. Vzorky byly po
homogenizaci extrahovany pomoci SLE smé&si hexan : aceton v poméru 2 : 1. Po tomto kroku
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kolon¢. Analyza byla provedena na GC/MS s detekénim limitem metody v rozmezi
0,1 —0,25 ng/g [48].

Gulkowska a kol. popsali metodu pro stanoveni perfluoroalkylovanych sloucenin
a perfluorokarboxylovych kyselin ve vzorcich motskych plodi. Vzorky byly extrahovany
pomoci ion-parové extrakce a stanoveny na LC/MS/MS s LOQ = 0,25 ng/g [48].

Fromme a kol. publikovali metodu pro stanoveni PFAS ve vzorcich potravin za pouziti
ultrazvukové extrakce s MeOH. Po extrakci nasledovalo pfecisténi pomoci SPE kolonek
Oasis Wax. Perfluorované slouceniny byly stanoveny metodou LC/MS/MS s mezi detekce
0,05 - 0,2 ng/g [48].

7.7 Spotiebni zboZi

Piehled metod pro stanoveni PFAS ve spotfebnim zbozi je shrnut na obrazku ¢. 14. VétSina
analytickych postupli je navrZzena za ucelem odhaleni mozné expozice Ccloveka
perfluorovanymi slouceninami z produktl, které byly osetfeny témito latkami. Spotiebni
vyrobky zahrnuji Sirokou Skalu materiald, které mohou byt analyzovany [48].

Mawn a kol. popsali metodu pro stanoveni PFOA ve vzorcich kobercl a textilii. Jako
rozpoustédlo pouzili vodu nebo MeOH. Stanoveni bylo provedeno na LC/MS/MS s LOQ
v rozmezi 1 —3 ng/g [48].

Powley a kol. simulovali podminky béZné pfi vareni, aby vySettili extrahovatelnost PFOA
z kuchyiiského nadobi. Mez detekce byla 100 pg/cm®. PFOA byla extrahovana bud’ vodou
s ndslednou SPE nebo pomoci PLE se smési ethanol : voda. Analyza byla provedena pomoci
systému LC/MS/MS [48].
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V' studii zpracované v Déansku, publikované v roce 2002, bylo analyzovdno nejriiznéjsi
spotfebni zbozi, jako napiiklad vosky na lesténi podlah, impregnacni prostfedky na textil
a obuv apod.. Vosky a kapaliny z rozpraSovaci byly ziedény MeOH, DCM nebo acetonem

a analyzovany na LC/MS/MS. Mez detekce byla pro vétSinu analytl pod 1 mg/l produktu
[45].
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8 EXPERIMENTALNI CAST

8.1

8.1.1

D N NI NI NI N

Pouzivané pristroje, zarizeni a software

Zavtizeni pro pripravu a extrakei vzorki

Analytické vahy HR-120, A&D Instruments, Japonsko

Bézné vybaveni analytické laboratoie

Ultrazvukova lazen, typ Teson 4, Tesla, Ceska republika

Piistroj EVATERM pro suseni pod dusikem, Labicom, Ceska republika

Zatizeni pro piipravu MilliQ vody Millipore QGARD

Zatizeni pro SPE extrakci Baker SPE-12G, s vakuovou pumpou Barmany, Co.,USA

Kapalinova chromatografie

Kapalinovy chromatograf Agilent 1100 Series:

DAD detektor — zdroj svétla deuteriova (UV) a wolframova (VIS) lampa, 1024
fotodiod, vlnovy rozsah 190 — 950 nm, volitelna §itka $térbiny 1 — 16 nm

Kolona ZORBAX Eclipse XDB-C18 (2,1 x 150 mm; 3,5 pm)

Hmotnostni spektrometr Agilent 6320 Series, lon Trap LC/MS

Infuzni pumpa kdS 9100, kdScientific, USA

Vakuova odplyinovaci jednotka HP 1100, ptikon 30 VA

Software pro zpracovani a prezentaci dat

Agilent 6300 Series lon Trap LC/MS Systém Software, Version 6.2 (2008)
DataAnalysis for 6300 Series lon Trap LC/MS Version 4.0, Bruker Daltonics GmbH
Microsofte Word 2003

Microsofte Excel 2003

Chemikalie, spotfebni material a standardy

Rozpoustédla
Methanol Chromasolv®, obsah 99,9% pro HPLC, Sigma-Aldrich, Némecko

Chemikalie a jiné materialy
Bézné dostupné chemikalie ve stopové analytické laboratofi
Kyselina octovéa, Lach - Ner, s.r.o., Neratovice, Ceska Republika

Pouzité SPE extraké¢ni kolony

Oasis” HLB Cartrige, Waters, USA
SUPELCLEAN", ENVI" - 18 SPE Tube, Supelco Némecko

Technické plyny
Dusik 4,6; Linde technoplyn a.s.
Helium 5,0; Linde technoplyn a.s.

Pouzité standardy

Standard Perfluorooktanova kyselina (PFOA), roztok v methanolu, 50 pg/ml,
Wellington Laboratories, Kanada
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v" Standard Perfluorooktansulfonat (PFOS), roztok v methanolu, 50 pg/ml, Wellington
Laboratories, Kanada

v’ Standard Perfluorooktansulfonamid (FOSA), roztok v methanolu, 50 pg/ml,
Wellington Laboratories, Kanada

8.2.6 Studovana matrice

v v

v Pudy z pozafist

8.3 Princip metody

Analyty byly extrahovany ze vzorkl pidy za pouziti sonikace a dale ptecistény pomoci SPE
na kolonkach Oasis® HLB Cartridge a ENVI" - 18 SPE Tube. Pro ziskéni optimalniho
extrakéniho postupu byly pouzity rizné poméry MeOH a také byly vyzkouSeny odlisné
pracovni postupy. Pouziti dal§i extrakéni techniky, napfiklad zrychlené extrakce
rozpoustédlem nebylo mozné, s ohledem na zvolené rozpoustédlo (30% MeOH). Vysoky
obsah vody v rozpoustédle by mohl zpiisobit korozi ¢asti ptistroje PSE.

K identifikaci a kvantifikaci jednotlivych analytl byla pouZita vysokoucinna kapalinova
chromatografie s hmotnostnim spektrometrem (HPLC/MS; obrazek ¢. 12 a 13). Separace
vSech extraktil byla provedena za podminek izokratické eluce v systému s obracenymi fazemi
na kolon¢ Zorbax Eclipse XDB-C18 (2,1 x 150 mm; 3,5 pm). Celkova doba jedné analyzy
byla 22 minut a dal§ich 11 minut trvalo vyrovnani tlaku v systému pii analyze realnych
vzorkl (post time).

Ionizace v zaporném modu byla provadéna pomoci -elektrospreje, hmotnostnim
analyzatorem byla iontové past. Byly sledovany ionty vSech vybranych standardi v reZimu
MS. Méteni MS/MS nebylo mozné pouzit, jelikoz sledované fragmenty standardi PFOS
a FOSA nespliovaly podminku pro métfeni na iontové pasti (pravidlo 70 : 30). Sledované
fragmenty byly: PFOS 498,0 >99; FOSA: 498,9 >78. U PFOA (414 >369) dochazelo
naopak k fragmentaci jiz v elektrospreji. Tento fragment mél ve spektru vétsi intenzitu nez
molekulovy ion a z tohoto diivodu byl pouzit pro kvantifikaci. Zmétend hmotnostni spektra,
kterd byla ziskdna pfimym nastfikem standardu o koncentraci 1 pg/ml, jsou uvedena na
obrazku ¢. 7, 8, 9.

Hladiny sledovanych kontaminanti (tabulka ¢. 13) byly vyjadfeny na zaklad€é srovnani
s individudlnimi standardy metodou externi kalibraéni kiivky.
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Tabulka ¢. 13: Prehled sledovanych analytii

ZKkratka Cely nazev CAS Struktura
PFOA | Perfluorooktanova kyselina | 335-67-1
PFOS Perfluorooktansulfonat 2795-39-3
FOSA Perfluorooktansulfonamid | 754-91-6

Obrazek ¢. 7. Hmotnostni spektrum - molekulovy ion a fragment PFOA
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Obrazek ¢. 8: Hmotnostni spektrum - molekulovy ion PFOS
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Obrazek ¢. 9. Hmotnostni spektrum - molekulovy ion FOSA

htens.

4980

150

100 4

o N . PR Lo, L. .M h}\nﬁudlu.u L..Lumn. u.ﬂ.i .1. wa, A .Alllﬂ. Laa

100 200 00 400 500

[— FOSADDDCOD d: - Wi




8.3.1 Pracovni postupy

V textu jsou uvedeny optimalizované pracovni postupy. Dalsi testované postupy lze
naleznout v kapitole 9.3.

8.3.1.1 Sonikace

Do 250 ml ban€k bylo navdZeno 15g vzorku pidy a pfidano 60 ml organického
rozpoustédla (30% MeOH). Smés byla nasledné extrahovana v sonikacni ldzni po dobu
40 minut. Vzhledem ke sloZeni rozpoustédla nemohl byt k filtraci vyuzit bezvody siran sodny,
avSak bylo nutné zfiltrovat extrakt pres skladany papirovy filtr.

Obrazek ¢. 10: Sonikace

8.3.1.2 Piecisténi extraktii

Extrakty z ptidy byly piecistény pomoci SPE na kolonkéach Oasis® HLB Cartridge.

kolona byla promyta 2 ml MeOH

nasledovalo promyti kolony 2 ml 30% MeOH

na kolonu bylo naneseno 60 ml vzorku

suSeni proudem vzduchu po dobu 15 min

eluce probihala 3 ml MeOH : 1% CH3COOH (90 : 10)
eluat byl odparen do sucha pod proudem dusiku (40 °C)
odparek byl rozpustén v 1 ml MeOH

NANENE VNN
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Obrazek ¢. 11: Extrake na tuhou fazi

8.3.1.3 Identifikace a kvantifikace analytit

Podminky chromatografické separace:

ASANENENENENEN

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

pritok mobilni faze: 150 pl/min

teplota kolony: 30 °C

vlnova délka: 210 nm, 260 nm

délka analyzy: 22 min; post time: 11 min
izokraticky: 70% MeOH a 30% CH3COONH,4

Parametry hmotnostniho spektrometru.:

AN NI N N N N

susici plyn: dusik

tlak susiciho plynu: 20 psi
pritok susiciho plynu: 10 I/min
teplota susiciho plynu: 350 °C
nap¢ti na kapilafe: 76 nA

mod: negativni

scan 100 - 600 m/z

cilova hmota: 450 m/z
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Obrazek ¢. 12: HPLC/MS

brazek ¢. 13: HPLC/MS
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9 VYSLEDKY A DISKUSE

Tato kapitola shrnuje vysledky experimentii na modelovych a redlnych vzorcich pud.

9.1

Optimalizace chromatografickych podminek

V ramci optimalizace stanoveni danych analyti metodou HPLC/MS byly optimalizovany
nasledujici parametry: a) objem nastfiku; b) priutok mobilni faze.

a)

b)

Obrazek ¢. 14: Chromatogram smésného standardu pri objemu nastiiku 3 ul

Byl pfipraven smésny standard vybranych perfluorovanych slouc¢enin v methanolu
o koncentraci 1 pg/ml. Jako mobilni faze byl pouzit octan amonny a methanol. Priitok
mobilni faze byl 0,150 pul/min. Teplota termostatu byla nastavena na 30 °C. Smésny
standard byl prométen pii objemu nastiiku 3, 5 a 10 pl (obr. 14, 15, 16). Optimalni
objem nastiiku smésného standardu na kolonu byl 3 pl, pii vyssich objemech doslo jiz
k rozmyti pikl eluujicich se analyti. Hlavnim kritériem optimalizace objemu nastfiku
byl tedy tvar chromatografickych pikd.

Byl pfipraven smésny standard vybranych perfluorovanych slouc¢enin v methanolu
o koncentraci 0,5 pg/ml. Jako mobilni fdze byl pouzZit octan amonny a methanol.
Teplota termostatu byla nastavena na 30 °C. Objem nastiiku standardu byl 3 pl.
Smésny standard byl prométen pii pritocich mobilni faze 0,150 pl/min a 0,250 pl/min
(obr. 17, 18). Pritok mobilni fize zna¢né ovlivituje retencni ¢asy a odezvu analyti.
Retenéni Casy jednotlivych analyt udava tabulka ¢. 14. Pti vy$S$im pritoku je vyrazné
krats$i reten¢ni ¢as analytl, avSak dochazi k chvostovani pikd. Jako nejvhodnéjsi se
tedy jevi prutok mobilni faze 0,150 pl/min.
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Obrazek ¢. 15: Chromatogram smésného standardu pri objemu nastiiku 5 ul
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Obrazek ¢. 16: Chromatogram smésného standardu pri objemu nastiiku 10 ul
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Tabulka ¢. 14: Retencni casy sledovanych analytit pri riiznych pritocich

0,150 pl/min

0,250 pl/min

Analyt Reten¢ni ¢as (min) | Retenéni ¢as (min)
PFOA 5,0 2,9
PFOS 6,9 4,0
FOSA 17,2 10,1
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Obrazek ¢. 17: Chromatogram smésného standardu pri pritoku mobilni faze 0,150 pul/min

htens 5
%55

153

00202010 TIC- Al S

PFOA

002-0301.0BC7E0 2 - AlME

PFOS

002-0201.0 BC4a9 3 - Al WS

DOZ201 0BG 4-AING
FOSA

1 # ' 20 Tire rir]

Obrdzek ¢. 18: Chromatogram smésného standardu pri priitoku mobilni faze 0,250 ul/min
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9.2 Kalibracni kfivka, mez detekce, mez stanovitelnosti

Za ucelem kvantifikace

sledovanych analyti byly pfipraveny smésné
o koncentracich 1, 5, 10, 50, 100, 500 a 1000 ng/ml. Kalibraéni kiivky byly sestrojeny jako

standardy

zéavislosti plochy pikli na koncentraci analytu. Kalibracni kiivky jednotlivych analytii jsou

uvedeny na obrazcich Cislo 19, 20 a 21. Rovnice kalibracnich kiivek jsou shrnuty do tabulky

¢. 15.

Obrazek ¢. 19: Kalibracni kiivka PFOA
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Obrazek ¢. 20: Kalibracni kiivka PFOS
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Obrazek ¢. 21: Kalibracni kifivka FOSA
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Tabulka ¢. 15: Rovnice kalibracnich kiivek

Analyt | Rovnice kalibra¢ni krivky
PFOA y =8770,8x - 56004
PFOS y = 12132x - 24407
FOSA y =7478,5x + 3020,8

Mez detekce (LOD) odpovida koncentraci, pro kterou je analyticky signal statisticky
vyznamné odlisny od Sumu. Mez stanovitelnosti (LOQ) odpovida koncentraci, pii které je
presnost stanoveni takovd, ze dovoluje kvantitativni vyhodnoceni. Podle uzance se
v separacnich metodach mez detekce vyjadiuje jako trojnadsobek Sumu zdkladni linie a mez
stanovitelnosti jako desetinasobek Sumu zakladni linie. Hodnoty LOD a LOQ pro jednotlivé
analyty stanovené pomoci HPLC/MS jsou uvedeny v tabulce €. 16.

Piiklad vypoctu LOD pro PFOA:

10D =3XM o .
m

Lop 23232
350

LOD =1,9886 ng /ml

| | P vyska Sumu v realném vzorku
Coverrrerrreenns nejnizsi koncentrace kalibra¢ni fady 1 ng/ml
10 FORRUUR vyska piku pro koncentraci 1 ng/ml
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Prepocet na kg suSiny (obsah suSiny ve vzorku 99,99 %)
1,9886 x 0,9999 x 66,67 =132,56 ng / kg susiny

Priklad vypoctu LOQ pro PFOA:

LOQ:IOXh” e
m

LOQ210X232><1
350

LOQ =6,6286 ng/ml

Ptepocet na kg suSiny (obsah suSiny ve vzorku 99,99%)
6,6286 % 0,9999 x 66,67 = 441,86 ng / kg susiny

Tabulka ¢. 16: Meze detekce a meze stanovitelnosti pro jednotlivé slouceniny

Mez Piepocet na susinu Mez Prepocet na susinu
Analyt | detekce stanovitelnosti
(ng/mi) ng/kg ng/kg (ng/mi) ng/kg ng/kg
susiny susiny susiny susiny
PFOA 1,9886 132,56 0,13 6,6286 441,86 0,44
PFOS 1,6826 112,17 0,11 5,6088 373,88 0,37
FOSA 1,9031 126,86 0,13 6,3438 422,87 0,42

9.3 Optimalizace extrakéniho postupu

Byl pfipraven fortifikovany vzorek. K 15 g pidy bylo pfidano 10 pl z jednotlivych
standardii perfluorovanych sloucenin o koncentraci 50 pg/ml. Dale bylo pfidano 60 ml
zvoleného rozpoustédla a vzorek byl podroben extrakci podporované ultrazvukem
(viz. kap. 8.3.1.1). Po filtraci nasledovalo ptecisténi a zakoncentrovani extraktli pomoci SPE
podle niZe uvedenych postupi. Pii optimalizaci tohoto preanalytického postupu bylo vyuzito
dvou riznych SPE kolonek, které se liSily pouZitou stacionarni fazi. Jednalo se o kolonky
Oasis” HLB Cartridge a ENVI' - 18 SPE Tube (obrazek & 22). Kolonka Oasis® HLB
Cartridge ma jako sorbent kopolymer divinylbenzen/N-vinylpyrrolidin, zatimco v kolonce
ENVI'" - 18 je sorbentem polymerné vazana oktadecylova fize. Uvedené postupy extrakce na
tuhou fazi jsou shodné pro oba dva typy kolonek. Soucasné byly provadény 1 slepé pokusy
(blank), ve kterych nebyly prokazany zadné koncentrace sledovanych analytt.

Pro kvantifikaci analytd byla zvolena metoda kalibra¢ni kiivky, ze které byly spocitany
ucinnosti jednotlivych extrak¢nich postupt. V tabulce €. 17 jsou prezentovany ucinnosti
pouzitych extrakénich postupl pro jednotlivé analyty. Grafické zpracovani pro jednotlivé
typy kolonek je zndzornéno na obrazcich €. 23 a 24.
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Obrazek ¢. 22: Pouzité SPE kolonky

Supelclean”™ ENVI™-18 SPE
505706 1g

OISIS® HLB Cartridge

POSTUP ¢. 1

kolona byla promyta 2 ml MeOH

nasledovalo promyti kolony 2 ml MeOH : 1% CH3;COOH (90 : 10)
na kolonu bylo naneseno 60 ml vzorku

suSeni proudem vzduchu po dobu 15 min

eluce probihala 3 ml MeOH

eluat byl odpaten do sucha pod proudem dusiku (40 °C)

odparek byl rozpustén v 1 ml MeOH

ASANENENENENRN

POSTUP ¢. 2

kolona byla promyta 2 ml MeOH

nasledovalo promyti kolony 2 ml 30% MeOH (50, 70% MeOH)
na kolonu bylo naneseno 60 ml vzorku

suSeni proudem vzduchu po dobu 15 min

eluce probihala 3 ml MeOH : 1% CH3;COOH (90 : 10)

eluat byl odpafen do sucha pod proudem dusiku (40 °C)
odparek byl rozpustén v 1 ml MeOH

ASANENENENENRN

POSTUP ¢. 3

kolona byla promyta 2 ml MeOH

nasledovalo promyti kolony 2 ml MeOH : 1% CH3;COOH (30 : 70)
na kolonu bylo naneseno 60 ml vzorku

eluce probihala 3 ml MeOH : 1% CH3;COOH (90 : 10)

eluat byl odpafen do sucha pod proudem dusiku (40 °C)

odparek byl rozpustén v 1 ml MeOH

ASENENENENEN

54



Tabulka ¢. 17: Uinnosti extrakénich postupii

Analyt Rozpoustédlo Kolonka | Postup | Utinnost (%)
PFOA 1,55
PFOS Ac:MeOH(3:1) ¢. 1 3,06
FOSA 8,39
PFOA 62,83
PFOS 30% MeOH ¢.2 60,98
FOSA 92,56
PFOA 37,32
PFOS 50% MeOH . ® ¢.2 33,48
FOSA Oasis HLB 62.44
PFOA 15,55
PFOS 70% MeOH ¢.2 13,94
FOSA 26,73
PFOA 66,73
PFOS | MeOH : 1% CH3;COOH (30 : 70) ¢.3 52,64
FOSA 75,32
PFOA 2,73
PFOS Ac:MeOH (3:1) ¢. 1 3,59
FOSA 9,34
PFOA 32,55
PFOS 30% MeOH ¢.2 45,63
FOSA 68,40
PFOA 11,79
PFOS 50% MeOH ENVI'-18 | &.2 16,58
FOSA 34,19
PFOA 591
PFOS 70% MeOH ¢.2 8,62
FOSA 15,79
PFOA 17,47
PFOS | MeOH : 1% CH;COOH (30 : 70) ¢.3 27,32
FOSA 48,81
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Obrazek ¢. 23: Ucinnost extrakei pro kolonky Oasis® HLB Cartridge

Oasis® HLB Cartridge

100 1 92,56

90 A

80 - 75,32
_ 70 7 62,8340 og
£ 60
7
g 7 37,32
S 40 ~ 3348
s z

30

20

839
19 1,55 3,06
0 _4=A:I_'7 .
Ac:MeOH(3: 1) 30% MeOH 50% MeOH 70% MeOH MeOH : 1%

rozpouitédlo CH3COOH (30:70)

OPFOABEPFOSOFOSA

Obrdzek ¢. 24: Ucinnost extrakci pro kolonky ENVI" - 18 SPE Tube

ENVI™ - 18 SPE Tube
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Z obrazku c¢islo 23 je patrné, Ze nejvyssi ucinnosti extrakéniho postupu bylo dosazeno na
kolonkach Oasis® HLB Cartridge za pouziti 30% MeOH. V tomto ptipadé byl pouzit postup
SPE extrakce ¢&. 2. Uéinnost extrakéniho postupu v pfipadé analytu FOSA dokonce piesihla
hodnotu 90 %. V ptipadé kolonek ENVI" - 18 SPE Tube (obrazek &.24) bylo dosazeno
nejlepSich vysledkl rovnéz za pouZiti 30% MeOH a postupu ¢.2, avSak v tomto ptipadé byly
ucinnosti niz$i, nez v pripadé Oasis® HLB kolonek. Okyseleni rozpoustédla kyselinou
octovou nepatrné¢ zvySilo ucinnost extrakce (kolonky Oasis® HLB Cartridge) pro
perfluorooktanovou kyselinu, avSak doslo ke snizeni Uinnosti pro zbylé dva analyty.
Z vysledki ucinnosti jednotlivych extrakénich postupll 1ze konstatovat, Ze s rostouci eluéni
silou rozpoustédla klesala 1 Gc€innost extrakéniho postupu. Analyty byly ziejmé pii vyssi
elucni sile rozpoustédla vymyvany z kolonek.
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Srovnat tento optimalizovany postup s literaturou nebylo mozné, protoze podobny postup
nebyl v zddné dostupné literatufe nalezen. I kdyz vytéznosti PFOA a PFOS nepiesahly
hodnotu 90 %, Ize tento extrakcni postup UspéSné aplikovat. Velkou vyhodou tohoto postupu
je 1 nizka spotieba organického rozpoustédla, konkrétné methanolu.

9.4 Stanoveni perfluorovanych sloucenin ve vzorcich pidy

K analyze perfluorovanych slou€enin bylo vyuzito celkem 10 vzorki. Jednalo se o 4 vzorky
Ceské republice. Prehled odb&rovych lokalit byl zpracovan do tabulky &. 19. V kazdém
odbérovém mist¢ bylo odebrano piiblizné¢ 1kg pudy, kterd byla nasledné prepravena
v mikrotenovych saccich do laboratofe ke zpracovani. Vzorky byly skladovany a suSeny
v laboratofi pfi laboratorni teploté. Po vysuseni byly vzorky pidy zhomogenizovany v tieci
misce a presitovany pies nerezové sito o velikosti ok 2 mm.

V souladu s normou ISO 11465:1993 bylo provedeno stanoveni obsahu suSiny v pidé
gravimetrickou metodou [54]. Navazka 1 g pudy byla suSena pfi teploté 105 + 2 °C po dobu
3 — 4 hodin do konstantni hmotnosti. Obsah suSiny je udavan v procentech a vysledky méfeni
jsou vztahovany na 1 kg suSiny.

K tpravé vzorku pred analyzou byl pouzit optimalizovany pracovni postup uvedeny
v kapitole 8.3.1. Analyza realnych vzorkl byla provedena pomoci HPLC/MS za podminek
uvedenych v kapitole 8.3.1.3. Pfi analyze realnych vzorki pomoci HPLC/MS bylo vSak nutné
upravit gradient mobilni faze, aby bylo zajiSténo dostatecné vymyti necistot z kolony.
Nastaveni gradientu je prezentovano v tabulce ¢. 18.

V tabulce ¢. 20 jsou uvedeny vysledky stanoveni vybranych perfluorovanych sloucenin
v realnych vzorcich pidy. Kazdy vzorek byl pfipraven tfikrat a vysledky jsou vyjadieny jako
pramér ze tfi stanoveni. Grafické zpracovani vysledkd stanoveni je zobrazeno na obrazku
¢. 25.

Tabulka ¢. 18: Nastaveni gradientu mobilni faze pii analyze redalnych vzorkii

Cas (min) | MeOH (%) | CH;COONH, (%)
0,00 70 30
20,00 70 30
20,01 100 0
22,00 100 0
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Tabulka ¢. 19: Prehled odbérovych lokalit

Cislo Obsah
Lokalita Podrobnosti suSiny
vzorku (%)

1 Brno, ulice Nad Pisarkami | piida po pozaru nepovolené skladky 99,98

2 Brandys nad Labem puda po pozaru restaurace 99,99

3 Brandys nad Labem puda po pozaru panelového domu 99,97

4 Stépanov nad Svratkou puda 99,99

5 Brandys nad Labem puda po pozaru stodoly 99,98

6 Brno, ulice Havrankova puda po pozaru zahradniho domku 99,99

7 Brno-Jundrov puda 99,96

8 Jimramov puda 99,98

9 Soutok Svratky a Svitavy | puda 99,99
10 Brno-Komérov puda po poZaru autovrakovisté 99,96

Tabulka ¢. 20: Vysledky stanoveni vybranych perfluorovanych sloucenin v realnych vzorcich pudy

- Analyt
Cislo vzorku PFOA PFOS FOSA Jednotka
1 1,19+ 0,07 2,13 +£0,08 1,68 +0,03
2 1,02+0,15 1,40 £ 0,05 0,90 +£0,10
3 0,83 £ 0,07 <LOQ <LOQ
4 <LOQ <LOQ 0,49 £ 0,02
5 0,63 +0,03 0,72 +0,03 n.d. .
pg/kg susiny
6 0,51 £0,02 0,62 + 0,01 n.d.
7 0,53 +£0,01 <LOQ n.d.
8 0,78 £ 0,02 0,67 £0,01 n.d.
9 <LOQ <LOQ n.d.
10 1,24 £ 0,05 0,97 £ 0,04 0,74 £ 0,00
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Obrazek ¢. 25: Vysledky stanoveni vybranych perfluorovanych sloucenin v redlnych vzorcich pudy
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Z obrazku ¢. 25 je ziejmé, ze nejvyssi koncentrace analytii PFOS a FOSA byly zjistény ve
vzorku €. 1. Tento vzorek byl odebran v Brn€ na ulici Nad Pisarkami, po pozaru nepovolené
skladky. Zvysené koncentrace vSech tii analytl byly prokazany také ve vzorku ¢. 2 a €. 10. Ve
vzorku pudy €. 10 byla nalezena nejvyssi koncentrace analytu PFOA. Vzorek €. 2 byl odebran
v Brandyse nad Labem po poZaru restaurace a vzorek ¢. 10 byl odebran v Brné-Komarové po
prezentovany na obrazcich €. 26, 27 a 28.

Mensi mnozstvi PFOA a PFOS bylo detekovano také ve vzorcich €. 5, 6 a €. 8 (podrobnosti
viz. tabulka €. 19), kde vSak nebyl identifikovan analyt FOSA. Hladiny perfluorooktanové
kyseliny byly prokazany ve vzorku pudy €. 3 po poZaru panelového domu v Brandyse nad
Labem a ve vzorku plidy ¢. 7 z Brna-Jundrova. Ve vzorku ¢. 3 byly zméfené koncentrace
PFOA a PFOS pod mezi stanovitelnosti. Ve vzorku ¢. 7 byl PFOS pod mezi stanovitelnosti
a analyt FOSA nebyl detekovan. Ve vzorku pidy €. 4 byla prokdzéna zvySena hladina analytu
FOSA, ostatni dva analyty byly pod mezi stanovitelnosti.

Ve vzorku pudy ¢. 9 ze soutoku Svratky a Svitavy byly hladiny PFOA a PFOS pod mezi
stanovitelnosti a FOSA nebyl detekovan.

Na podkladé ziskanych vysledkt 1ze konstatovat, Zze kontaminace ptidy odebrané z blizkosti
a proto je mozné, ze se v prostiedi restaurace, nepovolené skladky a vrakovisté vyskytovaly
ruzné hoflaviny, ¢i dokonce predméty, které piisSly do kontaktu s t€émito slouceninami. Dal§im
vysvétlenim zvySené koncentrace sledovanych analytii ve vzorcich pldy je ta skute¢nost, ze
pii haSeni poZaru mohly byt pouZity hasici pény s obsahem perfluorovanych sloucenin.

Zvysené¢ hladiny sledovanych kontaminanti byly nalezeny i1 ve vzorcich pidy, které
sloucenin, které by se mély postupné eliminovat a nahrazovat jinymi latkami, které jsou lépe
odbouratelné a nemaji Skodlivy vliv na Zivotni prostredi.
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Obrazek ¢. 26: Chromatogram vzorku ¢. 1 (Brno, piida po pozaru nepovolené skladky)
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Obrazek ¢. 27: Chromatogram vzorku ¢. 2 (Brandys nad Labem; piida po pozaru restaurace)
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Obrazek ¢. 28: Chromatogram vzorku ¢. 10 (Brno; puda po pozaru autovrakovisté)
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10 ZAVER

Skupina perfluorovanych slou¢enin zafazenych do skupiny POPs zahrnuje nékolik set
sloucenin, rozdélenych podle struktury do 23 kategorii. Mezi nejvice sledované zastupce
perfluorovanych sloucenin patii perfluorooktansulfonat (PFOS), kyselina perfluorooktanova
(PFOA) a perfluorooktansulfonamid (FOSA). Do zivotniho prostfedi pronikaji tyto latky
zejména pii degradaci piibuznych perfluorovanych sloucenin pouzivanych pii vyrobé
polovodict, dale jako aditiva do hasicich pén a do hydraulickych kapalin a latky pouZivané ve
fotografickém primyslu. PFOS a jemu pfibuzné slouceniny byly pouzivany na ochranu
textilii, odévl, nabytku, ¢alounéni, kobercli a vyrobkil z klize, a to proti znecisténi. Uvedena
vyuziti souvisi s unikatnimi vlastnostmi perfluorovanych substanci, které se promitaji do
schopnosti téchto latek modifikovat vlastnosti povrchii materidli a poskytovat jim tak
odolnost proti vodé, olejovitym latkdm a znecisténi. Vlastnosti, pro které jsou tak uzitecné ve
vyse zminénych aplikacich, jsou zarovein diitvodem, pro¢ jsou tyto latky tak nebezpecné pro
zivotni prostiedi. Na zdklad¢ nedavno realizovanych studii, tykajicich se vyskytu PFOS
a PFOA bylo potvrzeno, Ze se jednd o globalni kontaminanty, a to jak abiotické, tak 1 biotické
slozky prostfedi, véetné Cloveka.

Znacna cast diplomové prace byla smérovana do teoretické oblasti, protoze perfluorované
slouCeniny patii mezi ,relativn€¢ novou skupinu organickych polutantii a tyto polutanty
nejsou dosud komplexné popsany. Na zaklad¢ udaja dostupnych z literatury byla v teoretické
¢asti diplomové prace popsana historie jejich pouzivéani, fyzikalné-chemické vlastnosti,
vyroba, zdroje, vyskyt a osud perflurovanych sloucenin v zivotnim prostfedi. Zvysena
pozornost byla vénovana také analytické chemii a toxikologii perfluorovanych slou€enin.

V experimentalni ¢asti byla vypracovana a optimalizovdna metoda, které byla pouZita pro
identifikaci a kvantifikaci PFOA, PFOS a FOSA, obsazenych v redlnych vzorcich pidy.
Analyty byly extrahovany z pidy za pouZiti sonikace a dale preciStény pomoci SPE na
kolonkach Oasis® HLB Cartridge. Nejvys§i udinnosti extrakéniho postupu bylo dosazeno
s vyuzitim 30% MeOH jako rozpoustédla. Identifikace a kvantifikace jednotlivych analyti
byla provedena za pomoci vysokoucinné kapalinové chromatografie s hmotnostni detekei.
Hladiny sledovanych kontaminantii byly vyjadfeny na zdklad¢ srovnani s individualnimi
standardy metodou externi kalibra¢ni kfivky. V redlnych vzorcich pidy odebranych

vvvvv

Legislativni ptedpisy limitujici pouzivani perfluorovanych latek a limity pro vysi jejich
hladin ve slozkach zivotniho prostfedi zatim neexistuji. Tyto organohalogenované slouc¢eniny
vSak nelze brat na lehkou vahu, a to predevS§im vzhledem ke zji§ténym hladindm PFOS ve
tkanich zvitat pochazejicich z arktickych oblasti.

Byl bych rad, aby piedlozena diplomova prace ptispéla k rozsifeni dosud publikovanych
poznatkl o perfluorovanych slouceninach: Optimalizovand metoda by mohla, a to na zakladé
vysledkt analyz redlnych vzorkli, poslouzit jako navod pro identifikaci a kvantifikaci analyta
PFOA, PFOS a FOSA ve vzorcich pldy.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

APFO Amonna sul kyseliny perfluoroktanové

BAF Bioakumulaéni faktor

BCF British Coating Federation (Britské federace natérovych latek)

BFR Bromované retardatory hoteni

cov Cistirna odpadnich vod

DDA Dodecyldimethylammonium

DDE Dichlordifenyldichlorethen

DDT Dichlordifenyltrichlorethan

ECsq Concentration that Causes Effect for 50 % of the Tested Organisms
(koncetrace, ktera je i¢inna pro 50 % testovanych organismil)

ECD Detektor elektronového zachytu (Electron Capture Detector)

ECF Elektrochemicka fluorace

EFSA European Food Safety Authority
(Evropsky ttad pro bezpecnost potravin)

ELsg Level that Causes an Effect for 50 % of the Tested Organisms
(hladina, ktera je u¢inna pro 50 % testovanych organismil)

ES Elektrosprej (ElectroSpray)

ESI Ionizace elektrosprejem (ElectroSpray lonization)

EtOAc Ethylacetat (Ethyl Acetate)

EU Evropské unie

GC Plynova chromatografie (Gas Chromatography)

GFF Filtr ze sklenénych vléken (Glass Fibre Filter)

HDPE Vysokohustotni polyethylen (High Density Polyethylene)

Kow Rozdélovaci koeficient oktanol-voda

LC Kapalinova chromatografie (Liquid Chromatography)

LCsg Concentration that is Lethal for 50 % of the Tested Organisms
(koncentrace, pfi niZ zahyne 50 % testovanych organisml)

LDs Dosis that is Lethal for 50 % of the Tested Organisms
(davka, pfi niz zahyne 50 % testovanych organismtl)

LLE Extrakce kapalina-kapalina (Liquid-Liquid Extraction)

LLsg Level that is Lethal for 50 % of the Tested Organisms
(hladina, pfti které uhyne 50 % testovanych organismi)

LOAEL Lowest Observed Adverse Effect Level
(nejnizsi davka s pozorovatelnym nepiiznivym ucinkem)

LOD Mez detekce (Limit Of Detection)

LOQ Mez stanovitelnosti (Limit Of Quantification)

MDA Minnesota Department of Health

MDL Detekéni limit metody (Method Detection Limit)

MeOH Methanol

MPCA Minnesota Pollution Control Agency

MQL Kvantifika¢ni limit metody (Method Quantification Limit)

MS Hmotnostni spektrometrie (Mass Spectrometry)

MTBE Methyl(terc-butyl)ether
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NOAEL
NOEC

OCP
OECD

PCB
PFAS
PFCA
PFBS
PFDS
PFHxS
PFOA
PFOS
PFOSA
PFSA
PID
PLE
POPs
POSF
PP
PPARo
PSE
PTFE
PUF
SPE
SPME
TFE
t.hm.
USA
US EPA
uv
VSCHT

No Observed Adverse Effect Level

(nejvyssi davka bez pozorovatelného nepiiznivého tcinku)
No Observed Effect Concentration

(koncentrace bez pozorovatelného ucinku)
Organochlorové pesticidy

Organisation for Economic Cooperation and Development
(Organizace pro hospodatskou spolupraci a rozvoj)
Polychlorované bifenyly

Perfluoroalkylované slouceniny

Perfluorokarboxylové kyseliny

Perfluorobutansulfonat

Perfluorodekansulfonat

Perfluorohexansulfonat

Perfluorooktanova kyselina

Perfluorooktansulfonat a jeho soli, kyselina perfluorooktansulfonova
Perfluorooktansulfonamid

Perfluoroalkylované sulfonaty

Fotoioniza¢ni detektor (Photo Ionization Detector)
Tlakovéa kapalinova extrakce (Pressurised Liquid Extraction)
Perzistentni organické polutanty
Perfluorooktansulfonylfluorid

Polypropylen

Aktivovany receptor a pro poliferaci peroxisomu
Vysokotlaka extrakce rozpoustédlem (Pressurized Solvent Extraction)
Polytetrafluorethylen

Polyuretanova péna (Polyurethane Foam)

Extrakce na tuhou fazi (Solid Phase Extraction)
Mikroextrakce na tuhou fazi (Solid Phase Microextraction)
Tetrafluorethylen

Télesna hmotnost

Spojené staty americké

United States Environmental Protection Agency
Ultraviolet (ultrafialova)

Vysoka Skola chemicko-technologicka
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PRILOHY

Priloha ¢.1

Ustav chemie a analyzy potravin, VSCHT Praha (http://www.vscht.cz/zkp/)

Studie: Perfluoroalkylované slouceniny - nové kontaminanty zivotniho prostfedi [3]

Resitelé: Jana Pulkrabovél, Petra Hrédkovél, Jan Poustkal, Jana Hajélovél, Monika
Tomaniova' a Toma§ Randak?,

''VSCHT Praha, Ustav chemie a analyzy potravin

? JihoGeska univerzita v Ceskych Bud&jovicich, Vyzkumny ustav rybaisky a hydrobiologicky
ve Vodianech

Uvedena prezentace byla zarazena do priloh se souhlasem autorii.

Ve spolupréci s Vyzkumnym ustavem rybarskym a hydrobiologickym ve Vodianech byly
v jednotlivych letech provedeny odbéry vzorkli jater cejna velkého (4bramis brama) a jelce
tlousté (Leuciscus cephalus) v 18-ti vybranych lokalitich na rtiznych tocich CR. V prvnim
roce monitoringu byl proveden screening vyskytu perfluorovanych sloucenin ve vodnim
ekosystému dvou nejvétSich Ceskych ek Vitavy a Labe. V letech 2006 a 2007 pak byly
vySetfovany na obsah perfluorovanych sloucenin jatra jelce tloust¢ ve vybranych lokalitach
nckolika ¢eskych fek (obrazek €. 29).

Obrazek ¢. 29: Prehled lokalit sledovanych v pribéhu let 2005 — 2007

Hradéc Kralové
Libice n.Cid W Orlice g

Rakousko

PFOS byl v jatrech jelce tlousté nejCastéji detekovanym polutantem ze skupiny
perfluorovanych slou¢enin ve sledovanych lokalitich. Hladiny se pohybovaly v rozmezi
10,1 — 198,5 pg/kg matrice. V roce 2006 byla jeho pfitomnost prokdzana ve 14-ti z celkového
poctu 16-ti vySetrovanych vzorkd. V roce 2007 byl potom PFOS nalezen v 9-ti ze 13-ti
sledovanych lokalit. Na obrazku ¢. 30 je zobrazeno porovnani nalezti PFOS ve sledovanych
lokalitach.
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Obrazek ¢. 30: Nalezy PFOS v jatrech jelce tlousté odebranych v priibéhu let 2005-2007

W2005 W 2006 12007
150

100

ug/kg matrice

Bechyné | Nespeky | Zel&in | Terezin | Obtistvi Dé&Ein  Bohumin| Pohansko| LanZhot

LuZnice @ Sazava | Vltava Ohfe Labe Labe Odra Dyje Morava

Ve dvou lokalitdch, Vltava — Zel¢in a Labe — Obfistvi se podafilo realizovat odbér jelce
tlousté ve vSech tfech letech studie. Tyto lokality lezici na dolnim a stfednim toku zminénych
fek patii vedle lokalit Labe — DéCin a Ohfe — Terezin mezi nejvice kontaminované oblasti
PFOS. V porovnani s ostatnimi lokalitami byly vysledky zjisténé v téchto mistech az tiikrat
vyssi. S velkou pravdépodobnosti se v jejich blizkosti nachazi piislusné emisni zdroje.

Pii pohledu na celou CR a na rozmisténi kontaminovanych lokalit Ize konstatovat, Ze
nejvys§i zatéz byla zaznamenéana v oblasti severnich Cech. Nelze zatim piesné uréit misto
pavodu nebo uniku téchto latek, jelikoz se PFAS v CR nevyrabély ani nevyrabgji. Také
mnozstvi, které bylo v CR pouzZito, neni piesné znamo. PFOA a FOSA byly dalsimi
sledovanymi perfluorovanymi kontaminanty. Prvni zminéna sloucenina nebyla zaznamenana
v Zzadném ze vzorkd vySetfovanych v letech 2005 — 2007. Ve 13-ti ze 16-ti vzorkd jelce
tloust¢ byla vSak prokazana piitomnost FOSA. Mezi jednotlivymi lokalitami nebyly
zaznamenany vyrazné rozdily. Zjisténé ndlezy se pohybovaly mezi 5,6 a 8,1 pg/kg matrice.
Obsahy PFOS a FOSA ve sledovanych lokalitach v roce 2006 dokumentuje obrazek ¢. 31.
Nejvice zatiZzena je lokalita Bilina — Trmice.

Obrazek ¢. 31: Nalezy PFOS a FOSA v jatrech jelce tlousté ve vybranych lokalitach v roce 2006
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Ve spolupraci se sdruzenim Arnika probéhla vroce 2009 dalsi studie, ve které byly
vySetteny vzorky rybich jater cejna velkého a jelce tlousté v nékolika lokalitach na dolnim
toku feky Labe. Jednim zdavodi pro toto vySetieni bylo ziskdni dat o wvyskytu
perfluorovanych latek v Zivotnim prosttedi CR pied 4. konferenci smluvnich stran
Stockholmské umluvy. Na této konferenci byl v kvétnu 2009 pridan PFOS na listinu POPs.
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Hladiny PFOS ve svaloving a jatrech jsou zobrazeny na obrazcich €. 32 a ¢. 33. Nélezy se
pohybovaly od 1,5 do 177,4 ng/kg ve svaloviné a 20,3 do 270,9 pg/kg v jatrech. S vyjimkou
jednoho vzorku z lokality Obfistvi lze fici, Ze koncentrace ve svaloving byly pfiblizné 10x
niz8i nez v jatrech. Dale je vidét, ze ze Ctyt vysetfovanych lokalit byly v pripadé obou matric
nejvice kontaminovany Obfistvi a Usti n. Labem na soutoku Labe a Biliny. Hladiny PFOS
byly v ostatnich vzorkovanych mistech ptiblizn¢ o tad nizsi. Data z obou studii zminénych
vyse potvrzuji, Ze mezi nejvice kontaminované mista v CR patii dolni tok feky Biliny.
Vzhledem k tomu, Ze se perfluorované sloueniny v CR nevyrabély a ani nevyrabéji, nelze
zatim presné urc¢it misto ptivodu / tniku téchto kontaminantii. Zjisténé hladiny PFOS v jatrech
ryb v CR odpovidaji v Evropé publikovanym udajim o nalezech PFOS v jatrech
sladkovodnich druhti ryb, které se pohybuji od 5 do 551 pg/kg matrice. To plati pro obé vyse
zminéné studie.

Obrazek ¢. 32: Nalezy PFOS v lokalitach na rece Labi (rybi jatra - cejn velky)
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Obrazek ¢. 33: Nalezy PFOS v lokalitach na rece Labi (rybi svalovina - cejn velky)
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Monitoring vodniho ekosystému v nasledujicich letech bude v CR pokradovat. Kromé
vySetfovani jater vybranych druhii ryb, kterymi jsou jelec tloust, parma obecnd, cejn velky
a okoun fi¢ni, bude studie rozsifena i1 o dalsi environmentalni matrice jako je svalovina ryb,
fi¢ni sediment, fi¢ni a odpadni voda apod.

71



Priloha ¢.2
Tabulka ¢. 21: Prehled udajii z vybranych studii zamérenych na hladiny PFOS v riznych Zivocisnych
vzorcich [10, 12, 17, 34, 35, 36]

Uvedené koncetrace (maximalni a stiredni Data uvedena

Studi
udie hodnota), n — pocet vySetirovanych vzorki pro lokalitu
., Delfin, jatra (n=26)
Celosvétovy vyzkum )
Max.: 1520 ng/g Florida

moiskych savct (Florida, Stfedni: 420 ng/g

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

Kalifornie, Aljaska, severni

Baltské moie, Stfedozemni Severni Baltské

mofte, Arktida, Kanada) Stredni: 240 nglg more
Polarni medvéd, jatra (n="7)
Max.: > 4000 ng/g
Vyzkum savct, ptakd a ryb Stfedni: 3100 ng/g Kanadska
v oblasti Kanadské Arktidy Tulen, jatra (n= 81) Arktida

Max.: 1100 ng/g
Stiedni: 240 ng/g
Ryby, svalovina (n=172)
Max.: 923 ng/g
Stiedni: 40 ng/g
Kapr, svalovina (n= 10)
Max.: 296 ng/g

Belgie — usti fek

Vyzkum ryb do mote

(USA, Evropa, severni Tichy

ocean, Antarktida) Velka jezera v

Stiedni: 120 ng/g USA
Vyzkum ptaku Zivicich se . ,
rybimi (UIS)A, Baltské more, Orel bélohlavy, plazma (n=42) Stiedozapad
Stfedozemni mofe, japonské Mfl - ,2570 ng/e USA
Y s C " Stfedni:520 ng/g
pobiezi, korejské pobiezi)
Norek, jatra (n=77)
Max.: 4870 ng/g
Vyzkum norka a vydry fi¢ni Stfedni: 1220 ng/g USA
(USA) Vydra fi¢ni, jatra (n=5)

Max.: 994 ng/g
Stiedni: 330 ng/g
Vyzkum dstiic (zdliv Ustice, celé t&lo (n=77)

A Max.: 100 ng/g USA
Chesapeake a Mexicky zaliv)

Stfedni: 60 ng/g

Vzorky rvb nad d aredl Ryba, celé t¢lo (n neuvedeno)
ZOrky ryb nad a pod arealem Stfedni (nad): 59,1 pg/g

Decatur, USA
3M v Decaturu, Alabama,USA Stfedni (pod): 1332 pg/g

Okoun (n neuvedeno)
3 — 5 ng/g (méstska oblast v blizkosti Cisticky Jezero Milaren,
odpadnichvod) Sveédsko
20 — 44 ng/g (jezero Milaren a dale v blizkosti

Stockholmu

Méstské a pozad'ové vzorky
ryb, Svédsko
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Piiloha ¢.3

Tabulka ¢. 22: Prehled vybranych metod pro stanoveni PFAS v pevnych vzorcich [48]
Slouceniny* Mnoizstvi Vnitini Pieduprava s
Ostatni Matrice Metoda extrakce Precisténi Stanoveni LOD/LOQ
PFSA | PFCA vzorku standard vzorku
odstranéni SLE (MeOH), centrifugace,
8 8 - prach 500 mg - LC/(-)ESI-MS/MS 10-50 ng/g (LOQ)
hrubych necistot sonikace filtrace
Cistirensky Soxhletova extrakce, LC/(-)ESI-MS/MS, 6 000-10 000 ng/g
8 8 - 2g - lyofilizace -
kal PLE GC/ECD (LOD)
N-EtFOSA,
N-MeFOSE, Soxhletova extrakce GC/EI-MS,
- - prach 025¢g mirex prosévani - 1,2-6,1 pg/ (LOD)
N-EtFOSE, (DCM) GC/NCI-MS
N-MeFOSEA
SLE (ACN), centrifugace, 0,99-4,56 ng/g
4,6,8 8 PFOSA prach 500 mg BC,-6:2 FTUCA prosévani LC/(-)ESI-MS/MS
sonikace SPE (Cis) (MDL)
PFOSA, puada, EnviCarb,
SLE (MeOH),
- 6-12,14 | N-MeFOSA, sediment, Sg C,-PFOA pridavek NaOH ledova kys. LC/(-)ESI-MS/MS 1 ng/g (LOQ)
tiepani
N-EtFOSA kal octova
lyofilizace,
pristavni PLE (acetone:MeOH),
- 7,8,10 - 3g PFDoA homogenizace, - GC/NCI-MS 0,5-0,6 ng/g (LOD)
sediment headspace SPME
prosévani
PFOSA, suseni vzduchem, SLE
8-12, 5 PFBS, SPE
8.2 FTCA, kal z COV 100 mg pridavek kyseliny (MeOH/kys.octova), LC/(-)ESI-MS/MS 10-25 ng/g (LOQ)
14,16,18 C,-PFOA (OASIS HLB)
8:2 FTUCA octové sonikace
13 C4-PFOA, vakuové suSenti,
SLE (ACN:voda), centrifugace, 0,6 ng/g
- 6-10 - ptda 5¢g Cs-PFNA ptidavek vody LC/(-)ESI-MS/MS
sonikace IPE (MTBE) (LOQ PFOA)
C,-PFDA a NaOH

*Cisla ve sloupcich pro PFSA a PECA predstavuji pocet atomii uhliku danych analytii

73



Tabulka ¢. 23: Prehled vybranych metod pro stanoveni PFAS ve vodnych vzorcich [48]

Slouceniny* Vnitini Prediiprava Metoda .
Ostatni Matrice Mnozstvi vzorku Precisténi Stanoveni LOD/LOQ
PFSA | PFCA standard vzorku extrakce
kontaminovana 36 000 ng/l
- 6-8,12 - 55-200 ml 2-chlorlepidin - SPE (SAX) - GC/EI-MS
podzemni voda (LOQ PFOA)
promyti
8 8 - fiéni voda 40 ml - - SPE (Cis) LC/(-)ESI-MS/MS 10-50 ng/l (MQL)
kolony
4,6,7, odtok z COV,
- - 5Sml PFDoA piidavek TBA SPME - GC/NCI-MS 50-2 500 ng/l (LOQ)
8,10 mofska voda
N-EtFOSA,
N-EtFOSE,
8 8 povrchova voda 50 ml filtrace SPE (Cis) - LC/(-)ESI-MS 0,12-13 ng/l (LOQ)
PFOSA,
PFOS
promyti
piidavek SPE (OASIS 0,0004-0,0052 ng/1
4,6,8 8,9 PFOSA mofiska voda 500-1000 ml 6:2 FTS kolony, LC/(-)ESI-MS/MS
Na25203 HLB) (LOD)
filtrace
silikagelova
8 6-11 - povrchova voda 4000-8000 ml - filtrace SPE (Cis) LC/(-)ESI-MS 0,28-0,58 ng/l (LOQ)
kolona
PFOSA, . PFEES,
4,6,8,10 | 6-10 ptitok a odtok z COV 1,8 ml centrifugace - - LC/(-)ESI-MS/MS 0,5 ng/l (LOQ)
6.2 FTS “C,-PFOA
odpadni voda, SPE (na bazi 0,05-0,28 ng/l
8 4,7-10 - 500 ml - filtrace - LC/(-)ESI-MS/MS
fi¢ni voda aluminy) (MDL)
8 8 - Fi¢ni voda 1 ml PFHpA filtrace SPE (Cig) - LC/(-)ESI-MS 0,5-1 ng/l (LOD)
C,-PFOA,
promyti
4,6,8 6-10 PFOSA mofiska voda 10 000-30 000 ml C,-PFOS, - SPE (HR-P) ‘ol LC/(-)ESI-MS/MS | 0,002-0,041 ng/l (LOQ)
olony
H-pesticidy
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Tabulka ¢. 24: Prehled vybranych metod pro stanoveni PFAS ve vzduchu [48]

Slouéeniny MnoiZstvi Vnitini Vzorkovaci
Ostatni Matrice Obohaceni Eluce a pieciSténi Stanoveni LOD/LOQ
PFSA, PFCA vzorku standard zafizeni
4:2,6:2,8:2,10:2
venkovni vysokoobjemovy GFF, MeOH,EtOAc, GC/PCI-MS, 0,15-6,2 pg/m*
- FTOH,N-EtFOSA, 600-850 m’ 7:1 FA
vzduch vzorkovac PUF/XAD/PUF filtrace GC/NCI-MS (LOD)
N-MeFOSE, N-EtFOSE
PLE (10% MeOH),
vysokoobjemovy 0,1 ng/ml
PFOS - vzdusny aerosol 1400 m* - QMF SPE (Presep-C), LC/(-)ESI-MS
vzorkovaé (LOQ)
filtrace
pasivni
N-EtFOSA, N-MeFOSE, venkovni Soxhletova extrakce
bez vzorkovade, GC/EI-MS, 0,01-7,1 pg/m®
- N-MeFOSE, a vnitini mirex PUF (petrolejovy éter,
informace nizkoobjemovy GC/NCI-MS (MDL)
N-MeFOSEA vzduch aceton), filtrace
vzorkovad
PFOS, N-EtFOSA,N-EtFOSE, venkovni vysokoobjemovy aceton:hexan,
95-378 m’ GFF,XAD LC/(-)ESI-MS bez informace
PFOA PFOSA,PFOS vzduch vzorkovac precisténi na florisilu
kontaminovany vysokoobjemovy ptidavek vody,
70 000 pg/m’
PFOA - venkovni 45 m’ PFDA kaskadovy celulozovy filtr | centrifugace,SPE (Cjs), LC/(-)ESI-MS
(MDL)
vzduch impaktor promyti kolony
QMF PLE (10% MeOH),
PFOS, kaskadovy 0,1 pg/m’
- vzdu$ny aerosol 1080 m* C,-PFOA (membranovy SPE (Presep-C), LC/(-)ESI-MS
PFOA impaktor (LOQ)
filtr) filtrace
vnitini nizkoobjemovy 3-300 pg/m’
20-100 m* 7:1 FTA SPE (ENV+)
vzduch vzorkovac (MDL)
4:2,6:2,8:2,10:2 FTOH,
6:2,8:2,10:2 nizkoobjemovy GC/PCI-MS, 0,3-2,1 pg/m’
- N-MeFOSA, N-EtFOSA, 113-308 m’® SPE (ENV+) EtOAc
venkovni FTOH (M+4), vzorkovac GC/NCI-MS (MDL)
N-MeFOSE, N-EtFOSE
vzduch ’H3;-NMeFOSA, | vysokoobjemovy GFF, 0,3-2,5 pg/m’
1340-1780 m’
’H;-NEfFOSA vzorkovag PUF/XAD/PUF (MQL)
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