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1 Uvod

Vodni zivotni prostiedi tvofi piiblizn€¢ 71 % povrchu Zemé a je neodmyslitelnou
soudasti zivota vétsiny Zivolichd. Casto se viak bohuZel stava konenou destinaci
raznych polutanti a antropogennich latek, které maji nepfiznivy vliv na floru i faunu
v hydrosystémech. Clovék do Zivotniho prostiedi dodava nejen latky perzistentni, ale také
latky pseudoperzistentni. Latky, které by za normalnich podminek v ptirod€ nezistavaly,
ale jsou dodavany v takovém mnozstvi, ze je jejich vyskyt v prostredi staly.

Perfluorované a polyfluorované latky, oznaCované jako PFAS, jsou syntetické
slouceniny vyrabéné od 50. let 20. stoleti, jejichz pocet dnes saha az k né€kolika tisicim.
Diky jejich specifickym vlastnostem nasly tyto slouceniny Sirokou Skélu vyuziti. Jedna
se predevsim o vysoce stabilni latky, které nepodléhaji biochemickému, chemickému,
termickému ani fotochemickému rozkladu, a které mohou byt vysoce bioakumulativni a
perzistentni. Vyslouzily si tak pfezdivku ,,Forever Chemicals“. Diky jejich ,,zivotnimu*
kolobéhu, a tomu, ze pretrvavaji v prirodé, doslo k jejich celosvétovému rozsifeni, a to 1
do oblasti, kde nebyly PFAS nikdy vyrabény ¢i pouzity.

Problémem perfluorovanych a polyfluorovanych latek jsou predevsim jejich
nepiiznivé, nékdy az toxické ucinky jak na ¢lovéka, tak na ostatni zivé organismy. Proto
se také PFAS staly v posledni dob& &asto zkoumanym tématem. Cim dal vice se fesi
omezovani produkce a pouzivani konkrétnich PFAS jak na svétové urovni, viz.
Stockholmska umluva o persistentnich organickych polutantech, tak na evropské trovni.

Cilem této prace je seznameni se s perfluorovanymi latkami ve vodnim prostfedi a
legislativnim omezenim PFAS v Ceské republice a v Evropské unii. Dale zmapovani
hodnot riznych PFAS na piedem urSenych lokalitach, profilech Ceského
hydrometeorologického ustavu (CHMU) pro monitoring povrchové vody, za vyuziti
pasivnich vzorkovaci POCIS a bioindikatorti. Nasledné sdileni vysledkti z POCIS
vzorkovaéi s CHMU, doplnéni tak fady vzorkd, v ramci dlouhodobé spoluprace s
Vyzkumnym ustavem rybatskym a hydrobiologickym ve Vodnianech, a zaroven navyseni

poctu sledovanych latek.



2 Teoreticka Cast

2.1  Charakteristika perfluorovanych sloucenin

2.1.1 Zakladni chemické a fyzikalni vlastnosti

Perfluorované a polyfluorované latky (PFAS) je skupina synteticky vyrabénych
chemickych latek, fluorovanych uhlovodikt, v jejichz struktufe se objevuji predevsim
vazby atomu fluoru s atomy uhliku, a vazby mezi atomy uhliku. Vzhledem k tomu, Ze se
vazba C-F v piirodé nevyskytuje, jedna se o Cisté antropogenni chemické latky. Jelikoz
je tato vazba uhlik-fluor jednou z nejsilnéjSich vazeb v organické chemii, s velmi
dlouhym polocasem rozpadu, jsou tyto slouCeniny oznacovany jako perzistentni nebo
také jako ,,Forever Chemicals“ (Gagliano a kol., 2020; Kempisty a Racz, 2021).

Tyto slouCeniny se vyznacuji predev§im svymi hydrofobnimi a lipofobnimi
vlastnostmi, diky nimz maji §irokou Skalu vyuziti (Ding a kol., 2020). Vybrané PFAS,
patrici do skupiny fluorovanych povrchové aktivnich latek, mohou diky svym fyzikalnim
a chemickym vlastnostem snizit povrchové napéti vody az o dvé tietiny (Czajka a kol.,
2015). To odpovida hodnote dvakrat nizsi, nez dokazou nejlepsi uhlovodikové povrchové
aktivni latky (Salager, 2002). Navic, jejich vysoka elektronegativita a vazebna disociacni
energie piispiva k jejich akumulaci a dlouhodobému pretrvavani v ptirodé (Czajka a kol.,
2015).

PFAS délime na latky s dlouhym (8-12 C) a kratkym (4-7 C) fetézcem. Slouceniny
s kratSim fetézcem mohou byt méné nachylné k hromadéni u savct, zatimco slouceniny
s dlouhym fetézcem se snadno bioakumuluji ve volné ptirod€, a pfedevsim pak v rybach
a ptacich. (Conder a kol., 2008; Sinclair a kol., 2006)

Molekuly PFAS obsahuji jak hydrofobni alkylové fetézce, tak hydrofilni koncovou
skupinu (de Voogt a Saez, 2006). Mezi nejbéznéjsi hydrofilni koncové skupiny patfi:
-COO , -SO3 ,-SO:NH; nebo—-OH (Le akol., 2021).

2.1.2 Pouziti PFAS

Perfluorované a polyfluorované latky najdeme v materialech jako je Teflon a
Gore-Tex. Diky jejich vlastnostem byly dfive vyuZzivany k oSetfeni povrchu jako jsou
textilie, koberce, tkaniny, klize ¢i papir. Dale byly vyuzivany k vyrobé nékterych

insekticidd, pesticidy, Cisticich prostfedku a jako aditiva natérovych hmot (Nania a kol.,



2009). Lze je vsak najit také v nekterych kosmetickych produktech, obalech potravin
(krabice na pizzu, pecici papir, saek na popcorn do mikrovinné trouby atd.) a
lubrikantech (Flaws a kol., 2020).

Dnes je muzeme najit predevSim ve fotografickém pramyslu, v hydraulickych
kapalinach, v dfive vyrobenych hasicich pfistrojich a jako aditivum hasicich pén. Dale se
vyuzivaji napiiklad ve fotolitografii, pfi vyrobé polovodi¢i nebo pokovovanych
predméta, a nékteré se vyuzivaji pii zpracovani a vyrobé fluoropolymert (Hale a kol.,

2021; Trier a kol., 2011).

2.1.3 Vyroba a dovoz perfluorovanych latek

Fluorované povrchové aktivni latky se wvyrabé&ji prevazné dvéma procesy,
elektrochemickou fluoraci a telomerizaci (Buck a kol., 2011). S postupem vyroby
elektrochemickou fluoraci pfisla na trh firma 3M ve 40. letech 20. stoleti, a stala se tak
jednim z nejvétSich vyrobceu a distributora téchto sloucenin. Proces telomerizace prisel
na trh az 0 30 let pozdéji, a nyni je to nejCasté)ji pouzivany proces vyroby PFAS (Alsmeyer
a kol., 1994; Wang a kol., 2014).

Béhem vyrobnich procest se uvoliiuji PFAS jak do vzduchu, tak do povrchové a
podzemni vody, coz ma za nasledek znecisténi mnoha zdroju pitné vody (Wang a kol.,
2014). Nejvyznamngjsimi bodovymi zneci§t ovateli jsou dale 1 vojenska cviciste a letiSte,
kde se stale pouzivaji hasici pény s obsahem PFAS. (Moody a Field, 1999)

Hlavnimi dovozci a producenty PFAS jsou predevsim Spojené staty americké a Cina.
Kontrola a trasovani jednotlivych latek je vSak téméf nemozné, at’ uz kvuli Spatnému
znaceni, ¢i umyslnému neuvadéni PFAS jako latek pouzitych pii vyrobnich procesech ¢i
v samotném obsahu produkti. Vétsina identifikovanych PFAS byly registrovany jesté
ptred rokem 2000, coz naznacuje pokles vyroby novych PFAS v poslednich dvaceti letech
(KEMI, 2015).

Mezi jedny z nejvyznamnéjSich vyrobcti a prodejci PFAS patii spolecnosti 3M,
Chemours, DuPont, F2 Chemicals a Solvay. V dnesni dobé€ vSak firma 3M, ktera pasobi
i na tizemi Ceské republiky, upustila od pouzivani vice problematickych PFAS ve svych
vyrobcich. Nahradila je méné problematickymi slou¢eninami s podobnymi chemickymi
a fyzikalnimi vlastnostmi, piikladem maze byt technicka kapalina Novec (3M Cesko; 3M

United States).
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Spolecnost Chemours nadale vyuziva pii vyrobé svych produkti PFAS (konkrétné
C3 Dimer Acid a dalsi). Vysvétluji vSak, ze spolupracuji s pfisluSnymi organy, pod
jejichz dohledem maji povoleno tyto latky nadale pouzivat. Podstupuji také opakované
testovani a monitoring vypousténych odpadnich vod i podzemnich vod v okoli arealu
vyroby (The Chemours Company).

Spolecnost DuPont pfijala opatfeni a stanovila své cile. Do konce roku 2019 ukoncila
vyuzivani PFAS s dlouhymi fetézci, do konce roku 2021 ukoncila ndkup a pouzivani
hasicich pén s pfidavkem PFAS, a dale budou pokraovat v nahrazovani ¢asti které nesou
stopu PFAS (i v CR) (DuPont, 2019).

Spolecnost Solvay je na cesté za eliminaci pouzivani PFAS pfi polymerizac¢nich
procesech (Solvay).

Uplné nahrazeni sloutenin PFAS jinymi latkami je viak v blizké dobé nerealné, a to
hlavné z diivodu jejich nezaménitelnych a nenahraditelnych vlastnosti ve vsech smérech

pouziti, predevsim pak v oblasti hasicich pén.

2.1.4 PFAS v prirodé

PFAS jsou uvoliiovany do zivotniho prostiedi od jejich produkce, pres zaclenéni do
produktt, distribuci téchto produktd, uzivani produktd, az po likvidaci produktd. PFAS
se tak dostavaji jak na skladky, tak také s odpadnimi vodami pfes Cisticku odpadnich vod
az do vody, pudy a vzduchu. Kolobéh téchto latek pokracuje kumulaci v padach ¢i
sedimentech, nebo ve vodnich ¢i suchozemskych organismech. Z pid se mohou PFAS
vyluhovat do podzemnich vod. Takto se mohou PFAS objevit i v mistech, kde nikdy
nebyly pouzity ¢i vyrabény (Hradkova a kol., 2010).

11
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Obr. 1: Cirkulace PFAS v prirod¢ (pfevzato a upraveno z: Hradkova a kol., 2010)

2.2  Toxikologické ucinky

Vétsina PFAS jsou vysoce bioakumulativni slouceniny, které se snadno vazou na
krevni bilkoviny (albuminy) a hromadi se v jatrech vodnich organismi. Nékteré
slouCeniny mazeme najit ve vét§Sim mnozstvi také v plazmé ¢i svalech ryb vystavenych
zneCi§téni. Na druhou stranu, u lidi bylo PFAS detekovano nejen v jatrech, ale také
v krevnim séru, plasmé, ledvinach, moci, placenté 1 kojeneckém mléce (Jones a kol.,
2003).

Konzumaci vodnich organismut, predev§im ryb, se dostavaji tyto slouCeniny do
lidského organismu, kde mohou pusobit jako karcinogeny, a vést k rakoviné ledvin,
vajecniku, varlat i prostaty. Nékteré z PFAS zasahuji i do reprodukéni funkce ¢lovéka
(DeWitt a kol., 2012). Dale byvaji s PFAS spojené také onemocnéni jako
hypercholesterolémie, ulcerdzni kolitida, nemoc §titné zlazy, hypertenze a preeklampsie
v tehotenstvi (Starling, 2013).

U vodnich organismi mohou vyssi davky zpusobovat hepatotoxicitu, kieCe, ubytek
télesné vahy, mit negativni vliv na gastrointestinalni trakt, reproduk¢ni cyklus, poruchy

vyvoje plodu, a mohou koncit az smrti jedince (Jandova a kol., 2006).
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2.3 Zastupci PFAS

Do skupiny oznaovanych jako PFAS fadime kolem 10 000 chemickych latek. Lze je
délit na polymerni a nepolymerni, kde nepolymerni PFAS jsou zakladni slozkou
polymernich PFAS, a ty se v pfirodé¢ nasledné rozkladaji zpét na nepolymerni

(OECD/UNEP Global PEC Group, 2013).

2.3.1 PFOS (Perfluorooktansulfonat)

PFOS je uméle vytvorena latka, ktera obsahuje 8 fluorovanych uhlikovych atoma a
sulfonovou kyselou skupinu na konci fetézce. Je vysoce perzistentni, za normalnich
podminek se tato latka prakticky nedegraduje. Je rozpustna ve vodé, kde zaroveni snizuje
povrchové napéti. Proto se také vyuziva jako soucast ochrannych prvku tkanin, jako
repelent proti skvrnam. Casto PFOS nalézame ve formé sodné & draselné soli, vyuzivané
jako soucast repelentli skvrn, pén tvoficich vodni film, hasicich pén, impregnacnich
prostiedkt, kovovych povrchi a koberci. PFOS vsak lze najit také v generatorech
fotokyselin v polovodiCovém primyslu, v antireflexnich povlacich a ohnivzdornych
hydraulickych kapalinach Skydrol pouzivanych v letectvi. Nej€astejsim vyuzitim je vSak
vyuziti pfi pokovovani a vyrobé hasicich pén (Buser a Morf, 2009; Nations Unies

environment programme, 2009).

RFRFRFRSF o
F 7

S
/\
FFFFFFFFJ OH

Obr. 2: Strukturni vzorec perfluorooktansulfonatu

2.3.2 FOSA (Perfluoroktansulfonamid)

FOSA je organicka latka tvofend 8 fluorovanymi uhlikovymi atomy a
sulfonamidovou funkéni skupinou. Pouziva se k odpuzovani mastnoty a vody u

potravinovych obalt, najdeme ji ale také jako aktivni slozku insekticidu Sulfluramid nebo
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jako jednu z ingredienci v latce Scotchgard od firmy 3M. FOSA nebo jinak také nazyvana
PFOSA je prekurzorem PFOS (Boulanger a kol., 2005; Fromme a kol, 2009).
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Obr. 3: Strukturni vzorec perfluoroktansulfonamidu

2.3.3 PFDoA (Kyselina perfluorododekanova)

PFDoA je organickéd kyselina tvofena 11 fluorovanymi atomy uhliku a — COOH
skupinou. Kyselina perfluorododekanova je vysoce perzistentni a bioakumulativni latka,
ktera vznika predevsim rozkladem natéra odolnych proti mastnoté a skvrnam na obalech
potravin, bytového textilu a kobercich. Urcité znepokojujici mnozstvi bylo nalezeno
napiiklad také v obalech popcornu do mikrovinné trouby. PFDoA predstavuje potencialni
rizikovy faktor pro ischemickou srdec¢ni chorobu (EMBL-EBI, 2015; Martinez-Moral a
Tena, 2012; National Center for Biotechnology Information A).

FFEFEFEFEFEF O
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Obr. 4: Strukturni vzorec kyseliny perfluorododekanové

2.3.4 PFHXxS (Perfluorohexansulfonat)

Perfluorohexansulfonat je jedna z nejbéznéji detekovanych PFAS. Ma dlouhy polocas
rozkladu, sklada se z 6 fluorovanych atomu uhliku a sulfonové funk¢ni skupiny. Ta latce
propujcuje svou polaritu a funkci interagovat s jinymi polarnimi slouceninami. PFHxS se
vyuziva jako soucast hasicich pén, textilnich natéri, nebo jako latka pfitomna pfi
pokovovani. Poté co Stockholmska umluva zakazala pouzivani latek PFOS, byla tato

latka pouzivana jako nahrada. V roce 2002 piestala firma 3M vyrabét C6 fluorotelomery,
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tudiz 1 PFHxS, a to pod tlakem Agentury pro ochranu zivotniho prostiedi. V ¢ervnu roku
2022 bylo PFHxS pfidano do ptilohy A Stockholmské umluvy Organizace spojenych
narodu o perzistentnich organickych polutantech (BRS Conventions, 2021; International
Institute for Sustainable Development, 2022; Official Document System of the United
Nations, 2019; Wang a kol., 2013)

F F F O O
i K K A/
S\
= OH

FF FFFF

Obr. 5: Strukturni vzorec perfluorohexansulfonatu

2.3.5 PFHpA (Kyselina perfluoroheptanova)

Kyselina perfluoroheptanova je kyselina s 6 fluorovanymi uhlikovymi atomy a
— COOH skupinou. Jeji soli jsou latky snizujici povrchové napéti vody jiz pifi nizkych
koncentracich, proto se pouzivaji jako smacedla, dispergatory, emulgatory a pénidla.
Bézné se PFHpA piipravuje Simonsovou elektrochemickou fluoraci (National Center for

Biotechnology Information B).

R FR FR F O

F OH
F FF FF F

Obr. 6: Strukturni vzorec kyseliny perfluoroheptanové

2.3.6 PFHxA (Kyselina perfluorohexanova)

Kyselina perfluorohexanova patfi mezi povrchové aktivni latky, které snizuji
povrchové napéti vody a vodnych roztokd. PFHxA se stejné jako PFHpA vyrabi uméle
Simonsovou elektrochemickou fluoraci, zatimco v pfirodé vznikd biologickym
rozkladem raznych zastupci PFAS. PFHXA interaguje s lidskym sérovym albuminem

HSA, vaze se na specifické Sudlowovo vazebné misto (vazebné misto pro néktera Iéciva)
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a ovliviiuje tak farmakokinetiku a distribuci nékterych 1éka v lidském téle. U lidi
s Gilbertovym syndromem (lehka geneticka porucha jater, pii které télo nedokaze spravné
zpracovat bilirubin) se objevuji vyrazné vyssi koncentrace PFHxA (National Center for

Biotechnology Information C).

R FR F O

E
OH

F FF FF F

Obr. 7: Strukturni vzorec kyseliny perfluorohexanoveé
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24 Legislativa

Perfluorované a polyfluorované slouceniny se v poslednich letech staly podrobné
sledovanymi chemickymi latkami na svétové urovni. Pozornost se ubira predevsim
smérem na slouceniny PFOS a PFOA, jelikoz jsou prekurzory fady PFAS a vzhledem ke
své chemické stabilité Casto 1 findlnimi degrada¢nimi produkty PFAS s delSimi fetézci
(Olsen a kol., 2004).

Jednim z nejdilezitéjsich omezeni PFAS je Stockholmska umluva o perzistentnich
organickych latkach. V roce 2009 doslo k zatazeni PFOS, jeho soli a ptfibuznych latek do
Stockholmské umluvy — pfiloha B, a tim do$lo ke globalni regulaci vyroby, pouzivani a
nakladani s odpady obsahujici PFOS, az na pfiblizn€ 20 vyjimek pro pouziti. V roce 2019
nasledné doslo ke zpfisnéni opatieni a odstranéni nékterych vyjimek. Ve stejném roce
doslo také k zarazeni PFOA, jejich soli a ptibuznych latek do Stockholmské umluvy —
ptiloha A. Vroce 2022 na jednani signataii Stockholmské umluvy byla na seznam
zakazanych latek pfidana také skupina PFHxS latek spolu s dalSimi 80 piibuznymi
latkami. Do feSeni se nyni dostavaji perfluorokarboxylové kyseliny s dlouhymi fetézci
(PFCAs), které budou v nedaleké budoucnosti také zatazeny do prilohy A, B nebo C
Stockholmské umluvy (Stockholm Convention).

Mezi dalsi omezeni PFAS patii pfedevsim EU regulace. Jedna se naptiklad o Smérnici
Evropského parlamentu a Rady (EU) 2020/2184 z roku 2020, ktera uvadi nové zavedené
hodnoty ukazateltl stanoveni, PFAS celkové a sumu PFAS. Od 1.1.2022 je v platnosti
limit pro sumu PFAS, tykajici se konkrétn¢ slou¢enin PFBA, PFPA, PFHxA, PFHpA,
PFOA, PFENA, PFDA, PFUnDA, PFDoDA, PFTrDA, PFBS, PFHpS, PFOS, PENS,
PFDS, perfluoroundekanové kyseliny, perfluorododekansulfonové kyseliny a
perfluorotridekansulfonové kyseliny, a ktery je stanoven na hodnotu 1 pg-1"! v pitné vodé
(Smérnice Evropského parlamentu a Rady (EU) 2020/2184).

Dale naptiklad Nafizeni Evropského parlamentu a Rady (EU) 2019/1021 o
perzistentnich organickych znecist'ujicich latkach z roku 2019, které omezuje pouziti
PFOS, jeji soli a derivaty pfi uvadéni na trh na maximalni koncentraci 10 mg-kg™!. Toto
nafizeni upravuje Nafizeni Komise v pienesené pravomoci (EU) 2020/784 z roku 2020,
které omezuje také sloucCeniny PFOA, jeji soli a derivaty (Nafizeni Evropského
parlamentu a Rady (EU) 2019/1021; Narizeni Komise v pienesené¢ pravomoci (EU)
2020/787).

17



Latky PFOS a PFOA jsou uvedeny na seznamu latek, na které se vztahuje nafizeni o
perzistentnich organickych znecistujicich latkach (POPs Regulation list), zatimco PFBS
se objevilo na seznamu latek vzbuzujici mimotradné obavy (SVHC) v Natfizeni REACH
(European Chemicals Agency).

Dne 13. ledna 2023 byl agentufe ECHA piedlozen navrh na omezeni pfiblizné 10 000
PFAS, jehoz cilem je snizeni emisi PFAS v zivotnim prostfedi. Iniciatorem tohoto navrhu
byly organy Danska, Némecka, Nizozemi, Norska a Svédska (European Chemicals
Agency).

Evropsky ufad pro bezpecnost potravin (EFSA) stanovil bezpe€nostni limit pro
PFOA, PFOS, PFNA a PFHxS, na akceptovany tydenni piijem 4,4 ng-kg' lidské
hmotnosti (European Chemicals Agency).

V neposledni fadé existuji také dobrovolné dohody tykajici se omezeni nékterych
PFAS, jako naptiklad 2010/2015 PFOA Stewardship Program. Agentura pro ochranu
zivotniho prostfedi (EPA), spadajici pod federalni vladu Spojenych statd americkych,
oslovila 8 hlavnich spolecnosti vyrabe&jici PFAS (Arkema, Asahi, BASF Corporation,
Clariant, Daikin, 3M/Dyneon, DuPont, Solvay Solexis) s navrhem na snizeni emisi PFOA
0 95 % nejpozdéji do roku 2010 (EPA, 2022).

Agentura EPA oznamila dne 14. bfezna 2023 navrh Narodniho nafizeni pro primarni
pitnou vodu (NPDWR) pro Sest PFAS (PFOA, PFOS, PFNA, PFHxS, PFBS a HFPO-
DA). NPDWR ma stanovit maximalni limity téchto kontaminantd v pitné vodé na
hodnoty 4 ppt (4 ng-1"') pro PFOA a PFOS, a 1 Hazard Index (HI) pro PFNA, PFHXxS,
PFBS a HFPO-DA a jejich smési (EPA, 2023; Federal Register, 2023).
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3 Experimentalni ¢a

3.1 Lokality

st

Lokality odbér vzorkd jsou profily CHMU pouzivané pro monitoring povrchovych

vod, zobrazené na Obr. P-1 (Ptiloha). Profily jsou volené jako uzavéry Casti povodi, pred

soutokem s jinou fekou.

V Tab. 1 jsou uvedeny lokality vzorkovani s piislu§nym oznagenim profila CHMU,

soufadnicemi a oznaCenim, jaky vzorek byl na dané lokalit¢ odebran. Odebirany byly

vzorky POCISu (P), vzorky juvenilnich ryb (J), vzorky bentosu (B) a vzorky svalt ryb

(S).
Tab. 1: Prehled lokalit, jejich soufadnice a druhy odebranych vzorki
LOKALITA cHMU SOURADNICE VZOREK
PROFIL
Berounka - Plzen
CHMI_1084 13.443079994215372 / 49.77289121833761 P,J,B,S
Bukovec
Cidlina - Sany CHMI_4002 | 15.250105834505398 / 50.127728224037824 P,J,B,S
Dyje - JeviSovka CHMI_4016 16.46875193727603 / 48.81779223884619 P,J,B,S
Dyje - Podhradi CHMI_1205 15.676460209369427 / 48.8961152950521 P,J,B
Dyje - Pohansko CHMI_0402 16.89166795653473 / 48.739864385486854 J,B,S
Labe - Décin CHMI_0104 14.206291437275464 / 50.77623724349561 J,B,S
Labe - Hradec Kralové CHMI_1006 | 15.825422585334122 /50.20754271030596 P,J,B,S
Labe - KfeSice Litoméfice | CHMI_1016 14.175493387250524 / 50.52641715238139 P,J,B,S
Labe - Obfistvi CHMI_0103 14.48189840693261 / 50.296254031572886 J,B,S
LuZnice - Veseli n. Luznici | CHMI_1049 | 14.700522784971223 / 49.187174296697165 P,J,B,S
Malse - Roudné CHMI_1048 | 14.490033174586648 /48.93576878128092 P,J,B
Morava - Blatec CHMI_1134 | 17.270541031103473 / 49.534688078702665 | P,J,B,S
Morava - Lanzhot CHMI_0401 16.978630757081184 / 48.68063394755374 J,B,S
Moravska Dyje — Pisecné | CHMI_3742 15.465396932580612 / 48.9642261930053 P,J,B
Mze - Plzen - Roudnd CHMI_1072 13.330683757234684 / 49.76081603982486 P,J,B
Odra - Svinov CHMI_1161 | 18.219121980462315 / 49.809976209860956 | P,J, B, S
Ohfe - Zelina CHMI_3454 13.292764988282018 / 50.36576245581794 P,J,B,S
Olse - Vérnovice CHMI_1158 18.419212626339707 / 49.93078619644182 P,J,B
Orlice - Nepasice CHMI_1026 | 15.956635053161396 /50.20615897330246 P,J,B,S
Ostravice - Ostrava CHMI_1152 18.278467167558233 / 49.79730016204982 P,J,B,S
Ploucnice - Breziny CHMI_1126 14.249961889445258 / 50.7607783880244 P,J,B,S
Sdzava - Zru¢ n. Sdzavou CHMI_1062 | 15.077450213281296 / 49.745142732496184 P,J,B
Vltava - Borsov n.
L. CHMI_1041 | 14.426655520055371 / 48.916676068389506 P,J,B
Vitavou (Brezi)
Vltava - Hluboka n.
Vitavou CHMI_1042 14.446037665462903 / 49.04427187390007 P,J,S
Vltava - Vrané n. Vltavou | CHMI_1044 | 14.374004893804548 /49.93682419631206 P,J,B,S
Vltava - Zelcin CHMI_0105 14.398736982488861 / 50.31911314551886 J,B,S
Zelivka - PoFigi CHMI_4200 -695306.05 / -1111068.57 P,J,B,S

19




3.2 Metody pouzité pro stanoveni perfluorovanych

sloucCenin

V ziskanych vzorcich bylo méfeno celkem 33 zastupct nepolymernich PFAS, viz.

Tab. 2.

Tab. 2: Seznam sledovanych PFAS

ZKRATKA NAZEV CAS VZOREC
PFBA Perfluorobutanoic acid 375-22-4 C4HF702
PFPeA Perfluoropentanoic acid 2706-90-3 C5HF902
PFHxA Perfluorohexanoic acid 307-24-4 C6HF1102
PFHpA Perfluoroheptanoic acid 375-85-9 C7HF1302
PFOA Perfluorooctanoic acid 335-67-1 C8HF1502
PFNA Perfluorononanoic acid 375-95-1 C9HF1702
PFDA Perfluorodecanoic acid 335-76-2 C10HF1902
PFUdA Perfluoroundecanoic acid 2058-94-8 C11HF2102
PFDoA Perfluorododecanoic acid 307-55-1 C12HF2302
PFTrDA Perfluorotridecanoic acid 72629-94-8 C13HF2502
PFTeDA Perfluorotetradecanoic acid 376-06-7 C14HF2702

PFBS Perfluorobutanesulfonic acid 375-73-5 C4HF903S
L-PFPeS Perfluoropentanesulfonic acid 2706-91-4 C5HF1103S
PFHxS Perfluorohexanesulfonic acid 355-46-4 C6HF1303S
PFHpS Perfluoroheptanesulfonic acid 375-92-8 C7HF1503S
PFOS Perfluorooctanesulfonic acid 1763-23-1 C8HF1703S
L-PFNS Perfluorononanesulfonic acid 68259-12-1 C9HF1903S
PFDS Perfluorodecanesulfonic acid 335-77-3 C10HF2103S
4:2FTS 1H,1H,2H,2H-perfluorohexanesulfonic acid 757124-72-4 C6H5F903S
6:2FTS 1H,1H,2H,2H-perfluorooctanesulfonic acid 27619-97-2 C8H5F1303S
8:2FTS 1H,1H,2H,2H-perfluorodecanesulfonic acid 39108-34-4 C10H5F1703S
FOSA Perfluorooctanesulfonamide 754-91-6 C8H2F17N0O2S

N-MeFOSAA N—methylperfluoroo;tca;;e sulfonamidoacetic 9355-31-9 C11HEF17NOAS

N-EtFOSAA N—ethylperfluorooc;acril; sulfonamidoacetic 2991-50-6 C12H8F17NO4S
HPFHpA 7H-Dodecafluoroheptanoic acid 1546-95-8 C7H2F1202

PFTA 2H,2H,3H,3H-Perfluorodecanoic acid 812-70-4 C10H5F1502
H2PFDA 2H,2H-Perfluorodecanoic acid 27854-31-5 C10H3F1702
PF-3,7-DMOA Perfluoro-3,7-dimethyloctanoic acid 172155-07-6 C10HF1902
FOSAA Perfluorooctane sulfonamidoacetic acid 2806-24-8 C10H4F17NOA4S
H4PFUNnA 2H,2H,3H,3H-Perfluoroundecanoic acid 34598-33-9 C11H5F1702
PFHxDA Perfluorohexadecanoic acid 67905-19-5 C16HF3102
EtFOSA N-Ethylperfluorooctane-1-sulfonamide 4151-50-2 C10H6F17NO2S
MeFOSA N-Methyl-perfluorooctane-1-sulfonamide 31506-32-8 C9H4AF17NO2S

3.2.1 Pasivni vzorkovace: POCIS

POCIS (Polar Organic Chemical Integrative Sampler) jsou pasivni vzorkovace

polarnich organickych latek. Pouzivaji se k monitorovani organickych latek ve vodeg,
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predevsim farmak, pesticidi, perfluorovanych sloucenin, drog a hormond. Tyto
vzorkovace byly vyvinuty pro zachyceni i stopového mnozstvi polarnich polutantt
s log Kow < 4 (Alvarez a kol.2004; Fedorova a kol., 2013). Vyuzivaji se pfedevsim pro
sledovani dlouhodobych trendu, regularni monitoring nebo screening novych polutantt
(Morin a kol. 2012).

Rozlisujeme dva typy vzorkovact, pesticidni POCIS (pest-POCIS) a farmaceuticky
POCIS (farm-POCIS). Pesticidni POCIS se vyuziva ke stanoveni stfedné polarnich latek,
zatimco farmaceuticky POCIS ke stanoveni hydrofilnich latek, definovanymi disociacni
konstantou (dle pKa) (Fedorova a kol., 2013).

POCISy jsou slozené ze dvou polyethersulfonovych membran, mezi kterymi se
nachazi adsorpéni médium (Grabic a kol., 2015). Pfi vzorkovani vyuzivaji metodu
samovolného difuzniho procesu, pies porézni membranu a difuzni vrstvu, hnanou
rozdilem chemické aktivity monitorované latky mezi sorpéni fazi vzorkovace a
vzorkovacim médiem. Diky vysoké afinit€ rozpusténé latky k sorbentu dochazi
k akumulaci a moznému navazani pomoci vodikovych vazeb, van der Waalsovych sil,
nebo interakci charakteru ion-ion, dip6l-dip6l, hydrofobni apod. (Grabic a kol., 2018).

Vzorkovani pomoci pasivnich vzorkovaci bylo provedeno v ramci pravidelného
monitoringu CHMU na vybranych profilech. Vzorkovani probihalo v obdobi duben az
kvéten, s dobou expozice 3 tydny. Do doby extrakce a analyzy dle Grabic a kol. (2015)

byly odebrané vzorkovace ulozeny v mrazaku.

0 a4 &
LA

Obr. 8: POCIS — Polar Organic Chemical Integrative Sampler (Grabic a kol., 2015)
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Obr. 9: Ochranny drzak pro POCIS (Grabic a kol., 2015)

3.2.2 Bioindikatory

Jelec tloust (Squalius cephalus) je ryba patiici do Geledi kaproviti. Na tizemi Ceské
republiky se jelec tloust vyskytuje hojné, proto je vhodnou rybou pouzivanou jako
bioindikator. Pro odchyt jelct je nejlepsi metodou elektrofishing, tedy odchyt za vyuziti
elektrického agregatu. Ryby jsou po odchytu riznymi zptisoby oznaCeny, aby je bylo
mozno nasledné odlisit (podle stanovisté odchytu). Po pfevozu ryb na odborné stanovisteé
jsou ryby rozfazeny podle lokalit odchytu, a nasledné je zapsano pohlavi, délka, hmotnost
a ptiblizné stafi jednotlivych ryb (Cerveny a kol., 2016 (A)). Pomoci elektrofishingu byly
ziskany 1 vzorky juvenilnich ryb. Jejich druhové slozeni se liSilo, ale bylo diive
prokazano, ze bioakumulace se napfi¢ druhovym slozenim lii jen nevyznamné (Cerveny
akol., 2016 (A)). Bentické bezobratlé organismy byly sbirany ru¢né a obvykle se jednalo
o larvy chrostikt (Hydropsyche).

Pro potieby bakalaiské prace byly vyuzity smésné a zlyofilizované vzorky svald,

bentosu a juvenilnich ryb ziskané v ramci narodniho monitoringu CHMU.
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3.3

Obr. 10: Jelec tloust (Squalius cephalus). Foto Edvard Ellric

Chemikalie

Chemikalie pouzité pro zpracovani vzorka:

Fluoro*(MPFAC-MXA) — smés izotopicky znacenych standardu (IS; internal
standard), dodavatel Wellington Laboratories, Kanada

PFAC3PAR - smés 30 analytickych standardd, dodavatel Wellington
Laboratories, Kanada

PFAC 1I - smés 11 analytickych standardi, dodavatel Wellington
Laboratories, Kanada

Smés PFAC30PAR a PFAC II dohromady tvofi smés vSech analytickych
standarda (NS; native standard)

Methanol (MeOH), dodavatel Merck Némecko

Ultracista voda (DDW), Aqua-MAX Ultra systém (Younglin, Korea)
Acetonitril (ACN), dodavatel Merck Némecko

Isopropanol (ISP), dodavatel Merck Némecko

Kyselina mravenci (FA), dodavatel Merck Némecko

Aktivni uhli

Octan amonny (AmAc; Ammonium acetate), dodavatel Merck Némecko

Vsechna pouzita rozpoustédla (MeOH, DDW, ISP, ACN) byla pted pouzitim vytifepana

s aktivnim uhlim kvali odstranéni residui PFAS.
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3.4 Priprava vzorki

Juvenilni ryby, bentos a sval:

Jako prvni byla pfipravena sedmibodovd kalibracni tada o koncentraci

0,05 — 50 ng'mlI" NS a 5 ng-ml"! IS ve smési MeOH:DDW, 1:1, v/v.

Tab. 3: Kalibrace pro vzorky juvenilnich ryb, bentosu a svalu

ng-vialka'1 0,05/5 0,1/5 0,5/5 1/5 5/5 10/5 50/5
Fluoro (MPFAC-MXA) 5 [1] si] | sm | S| SsM | s | 50
[ug:ml]

PFAC30PAR il [ug:mi] 5[0,01] | 10[0,01] > 0 sy 100 | soq
[0,1] [0,1]

PFAC I !l [pg-ml™] 5[0,01] | 10[0,01] > 0 sy 100 | soq
[0,1] [0,1]

MeOH:DDW 1:1 pl 990 980 990 980 990 980 900

Dale byly piipraveny a navazeny zlyofilizované vzorky CHMU. Extrakce byla
provedena obdobn¢ jako v Cerveny a kol. (2016 (A)) s modifikacemi. Bylo odvazeno
presné 0,20 g lyofilizované tkan¢, ke které bylo pfidano 0,4 ml ultracisté vody (DDW)
pro zvlh&eni tkang, 5 ng IS (1 pg-ml™') a 1 ml smési acetonitrilu (ACN) a isopropanolu
(ISP) v poméru 3:1, okyseleného kyselinou mravenci (FA). Dale byl pfipraven Blank
stejnym zpusobem, ale bez vzorku. Matricovy vzorek byl pfipraven obdobné jako ostatni
vzorky, pouze byl vynechan vnitini standard. Do veskerych vzorkl byla nasledné pridana
nerezova kuli¢ka a vzorky byly vlozeny do pfistroje na homogenizaci po dobu 10 minut
(30 Hz) a nasledné byly vlozeny do centrifugy po dobu 5 minut (10 000 rpm). Vzorky
byly prefiltrovany (RC —regenerovana celuldza; 0,45 pm) a vlozeny do mrazaku (-20 °C)
na nejméné 12 hodin. Druhy den byly vzorky vyjmuty z mrazédku a centrifugovany po
dobu 3 min (10 000 rpm) k odstranéni vymrazenych pevnych castic (tuk). Nasledné bylo
odpipetovano z kazdého vzorku 200 pl do vialek pfipravenych na analyzu. Do
matricového vzorku bylo po extrakci piidano 5 ng IS (1 pg-ml™") a 50 ng NS (1 pg-ml!).
Dale byly pripraveny fortifikované vzorky (F50) stejnym zpisobem jako neznamé

vzorky, ale navic s pfidanim 50 ng NS pred extrakci.
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POCIS
Kalibra¢ni kfivka pro analyzu POCIS byla pfipravena jako sedmibodova o

koncentraci NS 0,25-250 ng-ml™! a IS 10 ng-ml™'.

Tab. 4: Kalibrace pro vzorky pest-POCIS

ng-vialka™ 0,05/2 0,1/2 052 | 1/2 | s/2 | 102 | 50/2
Fluoro*(MPFAC-MXA) pl
4 5[1] 5[1] 5[1] | 5[1] | 5[1] | 5[] | 5[1]
[ng-ml™]
5 10
PFAC30PAR i [pg-ml™] 5[0,01] 10 [0,01] 5[1] | 10[2] | 50[1]
[0,1] | [0,1]
PFAC Il l [pg-mlY] 5[0,01] 10 [0,01] > 015 [1] | 10[2] | 50[1]
Wie ’ ’ 011 | [0,1]
DDW pl 100 100 100 | 100 | 1200 | 100 | 100
MeOH pl 90 80 90 80 90 80 50

Vzorky byly vyextrahovany ze vzorkovacl pomoci extrakéniho Cinidla a ulozeny
do mrazaku podle metody Grabic a kol., (2015). Nasledné bylo odebrano 100 ul extraktu,
ptidano 2 pl IS (1 pg-ml') a 100 pl DDW. Extrakt byl pted odebranim a po odebréani
zvazen a z rozdilu byl stanoven aliquot z celého extraktu (POCISu). V Blanku byl vzorek
nahrazen 100 pl methanolu. Do matricového vzorku bylo pouzito 50 ul vzorku z pest-
POCISu, a ptidano 2 ul IS (1 pg-ml!), 25 pl PFAC30PAR (NS — 1 pg-ml), 25 pl PFAC
II(NS — 1 pg-ml™) a 100 pl DDW.

3.5 Analyza vzorki

Takto pripravené vzorky vody byly nasledn€ analyzovany pomoci vysokorozliSujici
hmotnostni spektrometrie spojené s vysokoucinnou kapalinovou chromatografii (HPLC-
HESI-HRPS) na sestavé Q Exactive™ Mass Spectrometer s HESI ionizaci a Accela
pumpou (oboji Thermo Firsher Scientific, USA) a HTS XT-CTC autosamplerem (CTC
Analytics AG, Svycarsko). Jako analyticka kolona byla pouzita Hypersil Gold PFP
(50 mm x 2,1 mm i.d., 3um) a gradientova eluce s mobilnimi fazemi DDW + 10 mM
AmAc a MeOH + 10 mM AmAc (oboji protfepané s aktivnim uhlim).

Koncentrace sledovanych latek byly vyhodnoceny pomoci TraceFinder 3.3 software
(Thermo Fisher Scientific, USA) kombinovanou metodou vnitfniho standardu a

matricového efektu (Grabicova a kol., 2018).
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4 Vysledky a diskuze

Celkem bylo na kazdé lokalité odloveno okolo tiech jedinct jelce tlousté. K analyze
byly k dispozici vzorky svali ryb (20 lokalit), bentosu (26) a juvenilnich ryb (27), a

pasivni vzorkovace (22). Pro vétsinu lokalit byly k dispozici vzorky vSech matric.
4.1 Juvenilni vzorky

Ve vzorcich juvenilnich ryb byla prokazatelné nejvyssi koncentrace perfluorovanych
a polyfluorovanych latek naméfena na lokalité Ohfe — Zelina, konkrétné 260 ng-g’!
PFOS, 620 ng-g! PFHxXS a 7,7 ng-g! PFTrDA (Tab. P-1 (Pfiloha)). Zdrojem znecisténi
latkami PFAS by mohlo byt mésto Karlovy Vary, které se rozprostira ptiblizné 52,5 km
proti proudu feky Ohfe od Zeliny a nachazi se zde rozvinuta dopravni infrastruktura
(letiste) a strojirensky prumysl. Hodnoty uvedené v Grafu 1 poukazuji na skutecnost, ze
nejvice druhtit PFAS bylo detekovano na lokalité Labe — Hradec Kralové, a to konkrétné
220 ng-g! PFOS, 24 ng-g”! PFDoA, 14 ng-g! FHpPA, 19 ng-g"! H4PFUnA, 11 ng-g™!
PFTeDA a 14 ng-g’! PFTrDA. Zvy3eny vyskyt a rozmanitost detekovanych PFAS by

mohly byt zpsobeny rozvinutym strojirenskym a stavebnim pramyslem.
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Graf 1: Obsah jednotlivych PFAS ve vzorcich juvenilnich ryb
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4.2 Vzorky bentosu

Ve vzorcich bentosu byl pozorovan podobny trend jako u vzorka juvenilnich ryb.
Nejvyssi koncentrace viech PFAS byla detekovana na lokalité Ohie — Zelina a nejvice
druhti PFAS na lokalité Labe — Hradec Kralové, jak 1ze pozorovat v Grafu 2. Konkrétné
bylo na lokalité Ohie — Zelina naméfeno 27 ng-g' PFOS a 120 ng-g"' PFHxS, zatimco na
lokalité Labe — Hradec Kralové bylo detekovano 3,6 ng-g™! FOSA, 3,3 ng-g’! FHpPA,
7,3 ng-g! H4PFUnA a 4,6 ng-g"! PFHpS (Tab. P-2 (Piiloha)).
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Graf 2: Obsah jednotlivych PFAS ve vzorcich bentosu

V roce 2020 na povodi feky Hudson detekoval Brase a kol. (2022) ve vzorcich
sladkovodnich bentickych bezobratlych 7 zastupci PFAS, konkrétné PFOA, PFNA,
PFDA, PFUdA, PFOS, N-MeFOSAA a FOSA. Pouze PFOS a PFOA vsak byly

detekovany na vSech testovacich lokalitach.
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4.3 Vzorky svalu

Analyza vzorkll svali ryb vSak pfinesla ponékud odlisné vysledky. Jak ukazuje
Tab. P-3 (Pfiloha), nejvyssi koncentrace a nejvice PFAS bylo detekovano na lokalité
Labe — Obfistvi. Zde bylo naméfeno 190 ng-g' PFOS, 0,92 ng-g! FOSA, 2,4 ng-g’!
FHpPA a 5,3 ng-g”! H4PFUnA. Vzhledem ke Grafu 3, je patmé, ze druha nejvyssi
koncentrace PFAS byla detekovana na lokalité Ohie — Zelina, konkrétng 150 ng-g’!
PFOS.
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Graf 3: Obsah jednotlivych PFAS ve vzorcich svalt analyzovanych ryb

Hradkova a kol. (2012) ze tfi analyzovanych PFAS (PFOA, FOSA, PFOS) nalezla
pozitivni ve svaloviné ryb prevazné PFOS (13 pozitivnich lokalit z 15) a jen ojedinéle
PFOA (1/15) a FOSA (5/15). Obdobné ve studii Cerveny a kol. (2016 (A)), bylo
stanovovano sedm PFAS ve vzorcich svaloviny jelce tlousté z Sesti lokalit na péti fekach
Ceské republiky. PFOS byl nalezen pozitivni ve viech vzorcich, stejné jako v moji praci.

Nejvyssi koncentrace PFOS byla nalezena v Labi (Usti nad Labem), 38,3 ng-g' (w. w.).

28



Wang a kol. (2022) detekoval ve vzorcich svalll ryb z feky Yulong v Cing hodnotu
25-100 ng'g' (w.w.) sumy PFAS (PFHpA, PFOA, PFBS, PFHxS, PFOS a C9-C14

PFCAS).
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44 POCIS vzorky

V Tab. P-4 (Ptiloha) jsou uvedeny koncentrace PFAS ziskané pomoci pasivnich
vzorkovacu POCIS. Z Grafu 4 1ze vycist, Ze nejvyssi koncentrace PFAS byla naméfena
na lokalité Labe — Litoméfice, kde bylo detekovano 11 ng-pocis™ 62FTS, 3,8 ng-pocis™
PFHpA, 2.8 ng-pocis' PFHxA, 1,2 ng-pocis' PFHxS a 9,9 ng-pocis™! PFOS.

POCIS vzorky
35

30

=
E 25
o
>
& 20
4]
(=]
© 15
=
c
[+4}
e 10
o
=z
5 I I
& ‘bq‘\ ¥ & F (k\é & ¥ b(\"b ,Q‘\ & E FE N & P @ E
¥ o S & SR @& % o5 N & & & & SR
R SR S AT AR - M, RS - S c”bébb&f
> .\E} R & & (\'b & N PoNPR ‘0“-\ AR &7 K > P
F TN FF 2 ST T T e T T e W
© g S ¥ & O A& & &
@ ~N SEER ™A W
& RSl S
N \Q, @0‘ R \& o
& R @ &P
v 2 RCIINY
Ny 4 Y Q
Lokality

B PFOS m62FTS PFHpA PFHxA PFHxS

Graf 4: Obsah jednotlivych PFAS ve vzorcich POCIS

Vysledky méfeni 1ze porovnat s vysledky ze studie Cerveny a kol. (2016 (A)), kde
byly méfeny vzorky POCIS na $esti lokalitach po Ceské republice. Ve vzorcich POCIS
bylo detekovano 7 cilovych PFAS (PFPeA, PFHxA, PFHpA, PFHxS, PFOA, PFNA,
PFOS) na vSech sledovanych lokalitach, s dvéma vyjimkami tykajici se PFHxS v
lokalitach Topelec a Nespeky. Namérené koncentrace této studie se od nasich vysledka
prilis nelisi, az na latky PFNA a PFOA, které pfi naSem meéfeni nebyly detekovany na
zadné z lokalit.

V roce 2018 provedly Cerveny a kol. analyzu vzorki pest-POCIS na cCtyfech

lokalitach Zivného potoka u Prachatic. Na lokalitach pod mé&stem Prachatice, po proudu
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feky, bylo detekovano pét ze Ctrnacti métenych PFAS (PFOS, PFDA, PFHpA, PFHxA a
PFNA).

Pokud porovname vysledky a mnozstvi detekovanych PFAS v nami analyzovanych
vzorcich POCIS a vzorcich bioty, zjistime, ze latka PFOS byla detekovana téméf ve vSech
vzorcich. Tato skute¢nost mize byt vysledkem toho, ze PFOS je prekurzorem jinych
PFAS a také jednim z degradacnich produktd nékterych PFAS. PFOS je navic velmi
stabilni a kumulativni latka, a proto muzeme sledovat celkem vysoké koncentrace ve
vzorcich juvenilnich ryb ¢i ve vzorcich svall ryb (Cerveny a kol., 2018).

Vzorky svali odhalily pouze 4 detekované PFAS (PFOS, FOSA, FHpPA a
H4PFUnA). Vysledky téchto méfeni maji vyznam piedevsim z hlediska konzumace
rybiho masa Clovékem, a tudiz koncentraci pfijimanych PFAS a jejich negativnim
efektem na lidské zdravi (Pickard a kol., 2022). Na rozdil od ostatnich vzorkt bylo ve
svaloviné detekovano také FHpPA, a to na Ctyfech z osmnacti lokalit.

Ve vzorcich juvenilnich ryb bylo detekovano nejvice latek PFAS (9/33), z ¢ehoz latky
jako PFBS, PFTeDA a PFTrDA byly detekovany pouze v téchto vzorcich. Juvenilni ryby
jsou vhodnou skupinou pro monitoring vod, jelikoz piijimaji v prvnich mésicich pouze
ptirozenou potravu, tudiz koncentrace latek detekované v jejich vzorcich odrazi
koncentrace latek v jimi pfijimané potravé. Navic jsou juvenilni stadia ryb relativné malo
pohybliva a tim padem jsou koncentrace kontaminantti lokalni (Cerveny a kol., 2016 (B)).

Ve vzorcich bentosu na rozdil od ostatnich vzorku byla detekovana také latka PFHpS,
a to na vétsin€ vzorkovacich lokalit (19/23). Piitomnost riznych PFAS zavisi na lokalité
a na druhovém zastoupeni ve vzorcich bentosu.

Kazda z uvedenych skupin vzorki je nedilnou soucasti naseho monitoringu a nelze
uplné nahradit jednu skupinu jinou. Rozdilné koncentrace a vyskyt jednotlivych
kontaminantd v kazdé z matric skladaji celkovy obrazek pro monitoring (Grabicova a

kol., 2022)
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4.5 lvleky Labe a Vltava

Na tocich Labe a Vltava se nachazelo vice vzorkovanych mist, smérem od pramene
dale po proudu, a mohly byt pouzity pro porovnani zmény koncentraci PFAS v toku. Na
kazdé ztek byly zvoleny 4 vzorkovaci lokality (profily CHMU pro monitoring
povrchovych vod) a byl sledovan vyvoj koncentraci PFAS v odebranych vzorcich.

Z Grafu 5 Ize vypozorovat klesajici trend koncentrace sumy detekovanych PFAS v
juvenilnich vzorcich, zatimco ve vzorcich bentosu byl pozorovan trend opacny. Zajimavé
vysledky byly sledovany na lokalité Labe — Obfistvi, ktera se nachazi jesté pred soutokem
fek Labe a Vltavy. Celkova koncentrace sumy detekovanych PFAS naméfena
v juvenilnich vzorcich dosahovala hodnoty 260 ng-g"! a ve vzorcich svalu 200 ng-g.
Vyssi koncentrace detekovanych PFAS mohou byt nasledkem pouzivani hasicich pén na
Mezinarodnim letisti Pardubice, které se nachazi na toku mezi lokalitami Hradcem
Kralové a Obfistvi. Okoli Hradce Kralové je navic vyznamna pramyslova lokalita, a proto
mohou byt koncentrace PFAS vyS$si nez dale po toku feky Labe. Za lokalitou Obfistvi
dochazi k soutoku Labe s fekou Vltavou, ktera pravdépodobné vyznamné fedi tyto latky
dale po proudu feky. Naopak soutok téchto dvou fek by mohl zpusobit zvySeni
koncentrace PFAS v bentosu, jelikoz dochazi ke zvySenému piinosu té€chto organisma do
toku feky Labe.

Naopak u Vltavy (Graf 6) lze pozorovat rostouci koncentrace sumy detekovanych
PFAS u juvenilnich vzorkd smérem po proudu feky. V lokalité Vrané nad Vltavou byly
naméfeny vys$i koncentrace ve vzorcich svalu nez v ZelCiné. Lze predpokladat, ze je to
zpusobeno kumulaci a pretrvavanim téchto latek ve vodni nadrzi Vrané. Ryby pod nadrzi
jsou pak vystaveny nepietrzit€¢ vy$sim koncentracim PFAS nez v fece dale po proudu.
Podobny trend byl pozorovan pod vodni nadrzi Brno na fece Svratce nad Brnem, kde
Kovarova a kol. (2012) detekovali skoro dvakrat vyssi koncentraci PFAS nez v fece

Svratce dale po proudu feky.
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Graf 6: Suma koncentraci PFAS ve Vltavé smérem po proudu

Ve studii Gockener a kol. (2021) byly méfeny latky PFAS na toku Labe na Gzemi
Spolkové republiky Némecka. Suma PFAS (PFPA, PFHxA, PFHpA,PFOA a PFNA),
detekovana ve vzorcich svali cejna velkého (Abramis brama), dosahovala nejvyssi
hodnoty v lokalité Labe — Prossen u hranic s Ceskou republikou. Tyto vysledky byly
zdtivodnény moznou kontaminaci vody ze zdroji v CR, konkrétng pak poukazuji na

znaCné emise prekurzori PFAS z Cistirny odpadnich vod a primyslového odvétvi
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(chemicky promysl v Usti nad Labem, papirensky pramysl ve Stéti), které se nachazeji
v blizkosti hranic obou statu.

Na zakladé studie Semerad a kol. (2022) lze konstatovat, ze koncentrace latek PFAS
roste smérem po proudu feky Vltavy, stejné jako v této praci. V hornim toku Vltavy byla
detekovana nasledujici koncentrace sumy PFAS. Ve vzorcich svall jelce tlousté byla
priméma koncentrace naméfena 16,8 ng-g’!, ve vzorcich svaldi plotice obecné (Rutilus
rutilus) 192 ng-g! a ve vzorcich sval@i ostroretky stéhovavé (Chondrostoma nasus)
8,5 ng-g’!. Naopak v dolnich usecich toku feky Vltavy a v Labi byly koncentrace sumy
PFAS vyssi. Ve vzorcich svalt jelce tlousté byla naméfena priméma koncentrace
54 ng-g’!, ve vzorcich plotice obecné 67,8 ng-g’! a ve vzorcich ostroretky stéhovavé

61,1 ng-gl.
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5 Z.aveér

V disledku zvysujiciho se povédomi o perfluorovanych a polyfluorovanych latkach,
jejich negativnim vlivim a vyraznému legislativnimu omezeni téchto latek v poslednich
letech, pfibyva monitoringu latek PFAS ve vodnim zivotnim prostiedi. Cilem této prace
bylo rozsSifeni fady detekovatelnych PFAS a monitoring vyskytu téchto latek na
vybranych lokalitach, profilech CHMU pro monitoring povrchovych vod.

Za ucelem sledovani koncentrace latek PFAS na 27 lokalitach byly pouzity vzorky
juvenilnich ryb, vzorky svalt ryb, vzorky bentosu a vzorky pasivnich vzorkovacu POCIS.
Z celkem 33 analyzovanych PFAS bylo detekovano ve vzorcich pouze 13 zastupct
PFAS, konkrétné PFOS, FOSA, PFDoA, FHpPA, H4PFUnA, PFBS, PFHxS, PFTeDA,
PFTrDA, PFHpS, 6:2FTS, PFHxA a PFHpA. Rizné hodnoty koncentrace PFAS ukazuji
na odlisnou kontaminaci lokalit v zavislosti na faktorech jako je podil pramyslu, typ
vzorku nebo prutoky vody.

Z dtvodu zvysujiciho se zajmu o tyto antropogenni latky lze v budoucnu ocekavat
dalsi legislativni omezeni téchto latek. Nutné bude piedevSim rozsifit fadu

detekovatelnych latek PFAS a zhodnotit jejich toxikologickou relevanci.
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7 Seznam zKkratek

6:2 FTS
ACN
CHMU
CR

d. w.
DDW
EFSA
ECHA
EPA

EU

FA
FHpPA
FOSA
FOSAA
FOSE
FTOH
H4PFUnA
HFPO-DA
IS

ISP
LC-PFCAs
NPDWR

NS

pest-POCIS

PFAS
PFBS

PFCAs
PFDoA
PFDoDA

- 1H,1H,2H,2H-perfluoroktansulfonova kyselina
- Acetonitril

- Cesky hydrometeorologicky ustav

- Ceska republika

- Hmotnost v suchém stavu (dry weight)

- Ultracista voda

- Evropsky ufad pro bezpecnost potravin

- Evropska agentura pro chemickeé latky

- Agentura pro ochranu zivotniho prostiedi

- Evropské Unie

- Kyselina mravenci

- Kyselina 3-perfluoroheptylpropanova

- Perfluoroktansulfonamid

- Kyselina perfluoroktansulfonamidoctova

- Perfluoroktansulfonamido etanol

- Fluorotelomerni alkohol

- 2H,2H,3H,3H-kyselina perfluorundekanova
- Kyselina dimerova hexafluoropropylenoxidu
- Vnitini standard (internal standard)

- Isopropanol

- Perfluorkarboxylové kyseliny s dlouhym fetézcem
- Narodni predpisy pro pitnou vodu

- Analyticky standard (native standard)

- Pesticidni POCIS

- Perfluorované a polyfluorované latky

- Perfluorobutansulfonat
- Perfluorkarboxylové kyseliny
- Kyselina perfluorododekanova

- Kyselina perfluorododekanova
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PFDS
PFHpA
PFHpS
PFHxA
PFHxS
PFNA
PFOA
PFOS
PFSAs
PFTrDA
PFUnDA
POCIS
SVHC

W. W.

- Perfluorodekansulfonat

- Kyselina perfluoroheptanova

- Kyselina perfluoroheptansulfonova
- Kyselina perfluorohexanova

- Kyselina perfluorohexansulfonova
- Kyselina perfluorononanova

- Kyselina perfluoroktanova

- Perfluoroktansulfonan

- Perfluorosulfonové kyseliny

- Kyselina perfluorotridekanova

- Kyselina perfluoroundekanova

- Integracni vzorkovac polarnich organickych chemikalii (latek)
- Latky vzbuzujici mimoradné obavy

- Hmotnost v mokrém stavu (wet weight)
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Obr. P-1: Mapa Ceské republiky s vyznadenymi lokalitami odbé&ru vzorka
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Tab. P-1: Koncentrace detekovanych PFAS ve vzorcich juvenilnich ryb

JUVENILN{ VZOREK KOCENTRACE [ng-g™"]
PFOS FOSA PFDoA FHpPA H4PFUnA PFBS PFHxS PFTeDA PFTrDA
Berounka Plzen Bukovec 11746 18 7,5
Cidlina Sany 11762 28
Dyje Jevisovka 11750 25
Dyje Podhradi 11758 41
Dyje Pohansko 11759 31 20
Labe Décin 11747 83 7,2
Labe Hradec Kralové 11749 220 24 14 19 11 14
Labe Kresice - Litomérice 11752 160 21 9,4 3,6
Labe Obfistvi 11754 240 8 8,1
LuZnice Veseli n.LuZnici 11765 36 3,4
Mal3e Roudné 11761 38
Morava Blatec 11743 20 1,2 12 2,5
Morava Lanzhot 11751 53
Moravska Dyje Pise¢né 11756 21
Mze Plzen Roudna 11757 13
Odra Svinov 11763 31
Ohfe Zelina 11769 260 620 7,7
Olse Vérnovice 11764 42
Orlice Nepasice 11753 16
Ostravice Ostrava 11755 24
Ploucnice Breziny 11745 65
Sé4zava Zru¢ n.Sazavou 11768 12 170
Vltava Borsov n.VItavou (Brezi) 11744 13
Vitava Hluboka n.Vitavou 11748 9,7
Vitava Vrané n.Vitavou 11766 30
Vitava Zel¢in 11767 64 14
Zelivka Porici 11760 6,3
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Tab. P-2: Koncentrace detekovanych PFAS ve vzorcich bentosu

BENTOS VZOREK KOCENTRACE [ng-g™"]
PFOS FOSA PFDoA FHpPA H4PFUNnA PFHxS PFHpS

Berounka Plzen Bukovec 9465 5,6
Cidlina Sany 9476 7,4 39 12
Dyje JeviSovka 9467 13 0,79

Dyje Podhradi 9473 20 48
Dyje Pohansko 11267 12 2,1
Labe Décin 9466 25 5,5 5,7
Labe Hradec Kralové 11263 3,6 3,3 7,3 4,6
Labe Kresice - Litomérice 9468 19 5,2 3,4

LuZnice Veseli n.LuZnici 9479 6,6 8

Malse Roudné 9475 41 0,88
Morava Blatec 9462 8,3 4,2
Morava Lanzhot 11265 16 27 1,6
Moravska Dyje Pisecné 9471 26 1,1
MZe Plzen Roudna 9472 83 4,9
Odra Svinov 9477 6,4 5 0,62

Ohfe Zelina 9481 27 120
Ol3e Vérnovice 9478 13 0,86
Orlice Nepasice 9469 38 0,59
Ostravice Ostrava 9470 60 2,6

Ploucnice Breziny 9464 6,3 39
Sazava Zruc n.Sazavou 9480 4,3 0,98

Vltava BorSov n.Vitavou (Brezi) 9463 5,6 44
Vltava Vrané n.Vitavou 11268 4,3 1,1
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Tab. P-3: Koncentrace detekovanych PFAS ve vzorcich svalt ryb

SVAL VZOREK KOCENTRACE [ng-g™"]
PFOS | FOSA | FHpPA H4PFUNA
Cidlina Sany 8236 2,5
Dyje JeviSovka 8248 19
Dyje Pohansko 8250 4,1
Labe Décin 8251 11
Labe Hradec Kralové 8234 9,2 1,9 6
Labe Kresice - Litomérice 8237 14 1,9

Labe Obfistvi 8252 190 0,92 2,4 5,3
Luznice Veseli n.LuZnici 8241 10
Morava Blatec 8246 4,2
Morava Lanzhot 8249 8,3
Odra Svinov 8247 12
Ohfe Zelina 8239 150
Orlice Nepasice 8235 2,6
Ostravice Ostrava 8243 11
Ploucnice Breziny 8238 3,9
Vitava Hluboka n.Vitavou 8240 3,3

Vltava Vrané n.Vitavou 8244 26 1,8

Vitava Zel¢in 8253 6,9

Tab. P-4: Koncentrace detekovanych PFAS ve vzorcich POCIS

POCIS VZOREK KONCENTRACE [ng-pocis™]
62FTS PFHpA PFHxA PFHxS PFOS
Berounka Bukovec CHMI_1084 14 2,3 1,3 0,47 1,8
Cidlina Sany CHMI_4002 1,9 2,6 3 0,44 2,7
Dyije JeviSovka CHMI_4016 0,5 0,15 0,82
Dyje Podhradi CHMI_1205 4,2 1,9 1,3 0,48 2,6
Labe Hradec Kralové CHMI_1006 0,71 1,5 2,5
Labe Litomérice CHMI_1016 11 3,8 2,8 1,2 9,9
LuZnice Veseli nad Luznici CHMI_1049 2,5 1,1 1,6
Morava Blatec CHMI_1134 0,89
Moravska Dyje Pise¢né CHMI_3742 0,85
Mze Plzen Roudna CHMI_1072 0,94 2,1 2,1
Odra Svinov CHMI_1161 2,2 0,52 1,9
Ohfe Zelina CHMI_3454 1,6 4,6
Olse Vérnovice CHMI_1158 0,28 3,1 5,2
Orlice Nepasice CHMI_1026 1,1 0,39 0,45
Ostravice Ostrava CHMI_1152 0,26 3 17
Ploucnice Breziny CHMI_1126 0,65 1,7 0,6
Sézava Zruc nad Sazavou CHMI_1062 0,62 0,43 1,3
Vltava Brezi CHMI_1041 0,36
Vltava Hlubokd nad Vitavou CHMI_1042 1
Vltava Vrané nad Vltavou CHMI_1044 14 0,28 0,45
Zelivka Pofi¢i CHMI_4200 1 0,49 1,7
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9 Abstrakt

Perfluorované latky ve vodnim Zivotnim prostredi

Perfluorované a polyfluorované latky (PFAS) jsou syntetické slouCeniny, které diky
svym specifickym vlastnostem nasly Sirokou Skalu vyuziti. PFAS jsou vétSinou vysoce
stabilni latky, které nepodléhaji biochemickému, chemickému, termickému ani
fotochemickému rozkladu. Jsou to ve vétsiné pripadd latky perzistentni a
bioakumulativni.

Tato prace se zabyva detekci vyskytu 33 zastupci PFAS v bentosu, juvenilnich
rybach, vzorcich svald adultnich ryb a ve vod€, za pomoci pasivnich vzorkovaca POCIS.
Pro vzorkovani bylo vybrano 27 lokalit, profili CHMU pouzivanych pro monitoring
povrchovych vod, rozmisténych na nékterych z vyznamnych fek Ceské republiky

Odebrané vzorky byly analyzovany pomoci vysokorozliSujici hmotnostni
spektrometrie spojené s vysokoucinnou kapalinovou chromatografii (HPLC-HESI-
HRPS) a koncentrace sledovanych latek byly vyhodnoceny pomoci TraceFinder 3.3
software (Thermo Fisher Scientific, USA).

Vysledkem meéteni byla detekce 13 PFAS z celkovych 33 analyzovanych zastupct,
konkrétné PFOS, FOSA, PFDoA, FHpPA, H4PFUnA, PFBS, PFHxS, PFTeDA,
PFTrDA, PFHpS, 6:2FTS, PFHxS a PFHpA. Na lokalit¢ Ohfe — Zelina byla namé&fena
nejvyssi koncentrace ve vzorcich juvenilnich ryb, kde celkova koncentrace sumy PFAS
dosahovala az 887,7 ng-g’!, konkrétng pak 620 ng-g'! PFHxS, 260 ng-g! PFOS a
7,7ng-g! PFTrDA, a ve vzorcich bentosu, s koncentraci sumy PFAS 147 ng-g’,
konkrétn& 120 ng-g' PFHxS a 27 ng-g' PFOS. Nejvyssi koncentrace ve vzorcich svalt
byla naméfena na lokalité Labe — Obiistvi, 200 ng-g! sumy PFAS, a v POCIS vzorcich
byla naméfena nejvyssi koncentrace sumy PFAS na lokalit¢ Labe — Litoméfice, o
koncentraci 29 ng-g™.

Vysledky analyz prokazaly nutnost kombinace vice typt vzorka pro ziskani nejsirsiho

spektra zachycenych latek.

Kli¢ova slova: bentos, Ceska republika, jelec tloust, juvenilni ryby, perfluorované a

polyfluorované slouceniny, PFAS, POCIS, sval
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10 Abstract

Perfluorinated substances in the aquatic environment

Perfluorinated and polyfluorinated substances (PFAS) are synthetic compounds with
a wide range of applications due to their specific properties. PFAS are highly stable
substances not subject to biochemical, chemical, thermal, or photochemical degradation.
They are in most cases persistent and bioaccumulative.

This work deals with detecting the occurrence of 33 PFAS representatives in benthos,
juvenile fish, muscle samples of adult fish, and water using POCIS passive samplers. The
27 sites selected for sampling were profiles operated by the CHMI for surface water
monitoring, located on some of the major rivers of the Czech Republic

The obtained samples were analyzed using high-resolution mass spectrometry with
high-performance liquid chromatography (HPLC-HESI-HRPS). The concentrations of
the monitored substances were evaluated using TraceFinder 3.3 software (Thermo Fisher
Scientific, USA).

The analysis detected 13 PFASs out of the 33 monitored substances, namely PFOS,
FOSA, PFDoA, FHpPA, H4PFUnA, PFBS, PFHxS, PFTeDA, PFTrDA, PFHpS, 6:2FTS
and PFHpA. At the Ohie - Zelina site, the highest concentrations were measured in
juvenile fish samples, with total PFAS concentrations reaching up to 887.7 ng-g,
specifically 620 ng-g! PFHxS, 260 ng-g!' PFOS and 7.7 ng-g”! PFTrDA, and in benthic
samples, with total PFAS concentrations of 147 ng-g™!, specifically 120 ng-g"! PFHxS
and 27 ng-g’! PFOS. The highest concentration in the muscle samples was measured at
the Elbe - Obfistvi site, 200 ng-g! sum PFAS. In the POCIS samples, the highest sum
PFAS was estimated at the Elbe - Litomé&fice site, with a concentration of 29 ng-g™..

The results of the analyses demonstrated the necessity of combining multiple sample

types to obtain the vast range of captured compounds.

Keywords: benthos, Czech Republic, European Chub, juvenile fish, muscle,

perfluorinated and polyfluorinated compounds, PFAS, POCIS
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