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ABSTRAKT

Bakalarska prace je zaméfena na netradiCnich halogenderivaty v zivotnim prostredi,
konkrétné perfluorované organické latky. Hlavni pozornost je soustfedéna na charakteristiku
téchto sloucenin, zpusob jejich vyroby, moznosti tniku do zivotniho prostiedi, a jejich
koncentrace ve slozkach abiotické a biotické sféry. Dale je diskutovana degradace a toxicita
téchto latek.

Zavér je veénovany analytickym metodam stanoveni perfluorovanych organickych
slouCenin, zptisobim vzorkovani, zachazeni se vzorky, moznosti analyzovani z jednotlivych
slozek zivotniho prostiedi.

ABSTRACT

This bachelor’s thesis is devoted to unusual halogenated compounds in environment,
particularly perfluorinated organic compounds. The main attention is paid to characteristic of
these compounds, possible ways of production, emissions to environment, concentration in
biotic and abiotic sphere. Further, degradation and toxicity of these compounds are discussed.

Finally, analytical methods commonly used for determination of perfluorinated organic
compounds, ways of sampling, sample treatment and analysis of particular environmental
samples are mentioned too.
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Perfluorované organické slouceniny, osud v zivotnim prostredi
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UvVOD

Pfitomnost organickych sloucenin fluoru ve vzorcich lidské krve byla poprvé zminéna jiz
v roce 1968. Prvotni debaty probihaly uz na pocatku osmdesatych let, ale vyskyt organickych
slou¢enin fluoru u clovéka se podafilo potvrdit az v poloviné let devadesatych.
Se zdokonalovanim analytickych metod se postupné podarilo identifikovat celou radu latek
této skupiny.

Perfluorované slouceniny se fadi, na zakladé soucasnych poznatkli, do skupiny
perzistentnich organickych polutantli s bioakumula¢nim potencialem. Jde o dalsi skupinu
halogenovanych kontaminantd, ktera se vedle polychlorovanych a polybromovanych latek
projevuje negativnimi u¢inky na zivotni prostredi. Z hlediska negativniho dopadu téchto latek
na zivotni prostiedi maji v souCasné dobé nejvét§i vyznam dva zastupci této skupiny:
perfluorooktansulfonat a jeho soli (PFOS) a perfluoroktanova kyselina (PFOA).

Vyskyt téchto latek v Zivotnim prostiedi je pfimym dasledkem antropogenni ¢innosti
Cloveka ve druhé poloviné 20. stoleti. Vynikajici vlastnosti téchto latek je pfedurcovaly
(a v nékterych pfipadech stale predurcuji) k Sirokému vyuziti jak na poli prumyslu, zejména
tedy v obalovém a papirenském, fotografickém, textilnim a leteckém prumyslu, ale i pii
vyrobé polovodi¢t nebo pii pokovovani a také i v oblasti spotfebniho zboZzi (jako naptiklad
ochranna vrstva na povrchu nadobi) a zdravotnictvi.

V pocatcich se vyzkum téchto latek zamétfoval na tekavé halogenované slouceniny,
predevsim freony. V soucasné dobé se vyzkum orientuje na ostatni skupiny halogenovanych
organickych slou¢enin, hlavné potom na fluorované uhlovodiky odvozené od
perfluorooktanu. Studie z poslednich let potvrdily ptitomnost organickych slouc¢enin fluoru ve
slozkach zivotniho prostfedi po celém svété. Znepokojujici vysledky téchto studii ovlivnily
chemicky prumysl natolik, Ze nejvétsi svétovy producent perfluorovanych latek, americka
spolecnost 3M, oznamila dobrovolné odstaveni vyrobni linky téchto latek. I pfes to, ze nebyly
zjistény zadné negativni dopady na zivotni prostfedi v souvislosti se zjiSténou koncentraci
fluorovanych organickych polutantd, vzbudilo toto rozhodnuti mezinarodni zajem a dostalo se
do povédomi védeckych i1 nevédeckych kruhi. Mimo jiné byly zahajeny mezinarodni
vyzkumné projekty, jejichz cilem je zkoumat chovani fluorovanych sloucenin v zivotnim
prostfedi. Od roku 2002 existuje koncept posouzeni nebezpecnosti pro PFOS. Soucasné
vyzkumy dale také zjistuji toxikologické a ekologické dopady PFOA a perfluorodekanolu na
zivotni prostiedi.

Kdysi tak vyhledavané a takika unikatni vlastnosti této skupiny latek se v poslednich letech
jevi jako zéavazny problém, zejména tedy zhlediska bioakumulace, jak pro abiotickou
i biotickou slozku zivotniho prostfedi, tak proclovéka samého. Zejména
perfluorooktansulfonat a jeho soli (PFOS) a perfluoroktanova kyselina (PFOA), které se
v soucasné dobé povazuji za vysledny produkt degradace latek jim podobnych a které se jiz
v zivotnim prostfedi dale nerozkladaji, jsou predmétem vétSiny studii z posledni doby
zamétenych na perfluorované organické polutanty.

Stockholmskd tmluva zroku 2001 ma za ukol zakazat nebo alespoil snizit produkci
persistentnich organickych polutantd (POP) na pfijatelnou mez. Je v§ak zavazna pouze pro ty
staty, které ji ratifikuji; do 17. kvétna 2007 se tak stalo v 146ti zemich svéta. Na druhou stranu
je tieba si uvédomit, ze nestaci pouze zakazat nebo snizit produkci téchto latek na pfijatelnou
hranici, je také velice dulezité snazit se hledat alternativy a mozna feSeni. To plati zejména
pro ty slouceniny ze skupiny POP, které do dneSnich dni nemaji ekonomickou a ani
politickou alternativu.



CHARAKTERISTIKA VYBRANYCH PERFLUOROVANYCH
ORGANICKYCH LATEK

Organické slouceniny fluoru jsou latky, které ve své molekule obsahuji atom uhliku i atom
fluoru. VétSina organickych sloucenin fluoru biogenniho pivodu obsahuje pouze jeden atom
fluoru na molekulu slouceniny. Existuje 30 pfirodnich organickych sloucenin fluoru [1], které
jsou vysledkem biologickych a geochemickych procesiu. [2] Perfluorované organické
slouCeniny jsou skupinou synteticky vyrobenych latek, v jejichz molekule jsou vSechny atomy
vodiku, které jsou vazany pfimo na uhlik, nahrazeny atomy fluoru.

PFAS je skupina syntetickych fluorovanych latek vcetné jejich oligomert a polymerd.
Skupina perfluoroalkylovanych sloucenin obsahuje nékolik set zastupct a ti se rozdéluji do
23 kategorii. [4]

Skupina perfluorovanych organickych slouc¢enin vynika zejména svymi fyzikalné-
chemickymi vlastnostmi. Perfluorované organické slouceniny s dlouhym uhlikovym
fetézcem, véetné PFOS, jsou latky jak hydrofobni, tak i1 hydrofilni povahy. Jedna se o latky
povrchové aktivni, respektive maji schopnost snizovat povrchové napéti. Jsou vysoce
termostabilni. Taktéz odolavaji pusobeni silnych kyselin i zasad, jsou tedy zna¢né chemicky
odolné. Tyto vlastnosti se pfisuzuji velice pevné vazbé mezi atomem uhliku a fluoru. [4]

Tabulka 1 Kategorie perfluoroalkylovanych sloucenin [3]

Kategorie Typ sloucenin Pocet
zastupcu
1 Perfluoroalkylsulfonat 18
2 Derivaty perfluoroalkylsulfonati 10
3 Perfluoroalkylsulfonamidy 60
4 Derivaty perfluoroalkylsulfonamidalkoholt 12
5 Derivaty perfluoroalkylsulfonamidfosporecnant 6
6 Derivaty perfluoroalkylsulfonamidglycina 6
7 Derivaty perfluoroalkylsulfonamidpolyetoxylatu 7
8 Derivaty perfluoroalkylsulfonamidaminopropyla 28
9 Derivaty perfluoroalkylsulfonamidchromitych komplexa 6
10 Perfluorokarboxylové kyseliny 29
11 Fluorosulfonamidy 1
12 Fluoroestery 5
13 Fluorothioestery 9
14 Fluorokarboxilaty 3
15 Fluoroethany 2
16 Fluoroalkoholy 14
17 Fluoroakrylaty 84
18 Fluorofosfaty 8
19 Derivaty fluoroalkoholi 5
20 Perfluorosulfonamidakrylatové polymery 13
21 Fluoroakrylatové polymery 10
22 Perfluoroalkyl a -alkoxy silany 6
23 Perfluorofosforitany 4




Tabulky 2a, 2b uvadi latky, na néz je vyzkum v soucasné dobé zaméfen. SlouCeniny jsou

rozdéleny dle zpusobu jejich primyslové vyroby, coz bude diskutovano v dalsi kapitole.

Tabulka 2a Prehled perfluorovanych ldtek vyrabénych ECF syntézou

Zkratka Cely nazev Strukturni vzorec Pozn.* | Ref
F F F
Perfluorooktanova FIEIFLE @
PFOA kyselina F—l/i\i/i\\/ﬁi—qj 1,3 3
F F O
F F 1] _
PFBS Perfluorobutansulfonat F\H:\\/F" i‘o 1 3
F F
F F = F :I:Ij _
PFHxS Perfluorohexansulfonat F\FH\F/T\_\/ i@ 1 3
F F F F L F O
F i F i F i F F ﬁl -
PFOS Perfluorooktansulfonat F T il 1 3
F F E F rF & F O
F 3 F i F 3 F F F E \I:Ij -
PFDS Perfluorodekansulfonat F \VHM/ME{ © N/A 13
F F F F . F n F E F C
E F F F O
- F F F F n
PFOSA Perﬂuorooktansulfon FWH/H/‘,E_:\H: N/A 4
amid FFFFEFFFG
Perfluorooktansulfonyl SRR PRE
POSF ) . NNATRE 2 3,4
-fluorid TelrlrlFo
F F F F
N-Methylperfluoro- PSP NPN {_'_\"h
N-MeFOSA oktansulfonamid Fi/F F|/ M\Fl/F o 2 3,4
F_F_F_FOo /[
_ - F F F F [
N-EFosa | -Ethylperfluoro . SN 2 |34
oktansulfonamid lrleleleo
N- il TN /
N-MeFOSE Methylperfluorooktan- SEhghgh g g_ OH 2 3
sulfonamidoethanol F F F F
F F F F O
N-Ethylperfluorooktan- F1F |5 F ] I /o )
N-EtFOSE sulfonamidoethanol F Telslrls AN 2 3
N- F F
N-MeFOSEA Methylperfluorooktan- J{; F/_|\F i F/:l_ﬁ_\’ o 4 3
sulfonamidoethy]- i Fi F i/Fi Fo —
akrylat
N-Ethylperfluorooktan- pF F_F_Fo
; ' . SN o
N-ETFOSEA sulfonei{mliig[ethyl Fﬁxﬁﬁﬁo L —g— 3,4 3
akryla
N-Ethylperfluorooktan- SF_FE_F_Fo
N-EtFOSEMA |  sulfonamidoethyl- | epINANANATTN o< | 3,4 | 3
methakrylat F F F F °




Tabulka 2b Prehled perfluorovanych ldtek vyrabénych telomeraci

Zkratka Cely nazev Strukturni vzorec Pozn.* Ref.
F F F
- F F F
6:2 FTOH 1H, IH, 2H, 2H Ao ) ;
Perfluorooktanol pFLFLF
F F F F
- F F F F
8:2 FTOH 1H, 1H, 2H, 2H F OH 2 3
Perfluorodekanol Telelrle
F F F
- F]F]|E F i
10:2 FTOH 1, 1K, 2H, 2H F 1 NA 5
Perfluorododekanol TelelelelF
F F F
1H, 1H, 2H, 2H- F|F|F
6:2 FTA > 1L 25, R N N N 4 3
Perfluorooktylakrylat : i)f Fl/;\l: F o
F F F F
1H, 1H, 2H, 2H- F|F]F|F ,
. > > > _L(_,% »I\ ,.T /\\/_/_O—”—_
82 FTA Perfluorodekylakrylat g . FTF i F\fF o 4 3
1H, 1H, 2H, 2H Fj\FFFi ¢
. 5 ) ) = 2
6:2FIMA Perfluorooktylmethakrylat Fi ‘\l/ij F o 4 3
_ F F = F - F - F
82 FTMA 1H, 1H, 2H, 2H - } D—I‘—< 4 3
Perfluorodekylmethakrylat cFLFrlFLF o

Pozn.* | — nejpravdépodobnéjsi produkt degradace, 2 — duilezZity meziprodukt vyroby, 3 —
duleZity komercni produkt, 4 — diileZity monomer pri vyrobé polymeri, N/A — bliZsi informace

nejsou zndme.

Perfluorooktansulfonat a jeho soli nejsou piilis teékavé latky. Diky jejich povrchoveé
aktivnim vlastnostem se mohou vazat na prachové Castice a mohou tak migrovat na velice
dlouhé vzdalenosti. N-EtFOSE, N-MeFOSE, N-MeFOSA, N-EtFOSA a PFOSA maji
tékave)si charakter. Z toho plyne, ze tyto latky mohou setrvavat v atmosféfe v plynném stavu,
nebo mohou kondenzovat na pfitomné prachové Castice a byt unaSeny na dlouhé vzdalenosti.
Prostiednictvim vodnich srazek mohou byt deponovany na zemsky povrch. [2]

Tabulka 3 Prehled vybranych sloucenina jejich vybranych viastnosti [3]
Sloucenina Rozpustnost v H,O Tlak sytych par Henryho konstanta
[¢/1] [Pa] [atm "m’ * mol™]
PFOS (K") 519107 33110 34107
PFBS 5110 N/A -
PFOA (H") 9,5 7,0 10" 4,6°10°
PFOA (NH,") > 50010 <13°10°/92-10° | <1,1-10"/78 10"
N-EtFOSE 1,51°10™ 5,04 10" 1,910
N-EtFOSEA 8,9 10" N/A -
6:2 FTOH 12-1,7107 N/A ~1-107
6:2 FTOH 1,40 - 10™ 2,93 9.6 107

N/A — bliZsi udaje nejsou znamé

Vyroba vybranych fluorovanych organickych sloucenin

Navzdory velice pevné vazbé mezi atomem uhliku a atomem fluoru 1 tomu, Ze je fluor
tfinacty nejrozsifenéjsi prvek v zemské kure, existuje jen nékolik sloucenin biologického

10




puvodu obsahujicich fluor. Tyto slouCeniny vSak obsahuji pouze jeden atom fluoru ve své
molekule. To je snejvétsi pravdépodobnosti zpusobeno znacnou solvatacni energii
fluoridového iontu ve vode. [7]

Jednou z prvnich synteticky vyrabénych organickych sloucenin fluoru byly tzv. freony.
Freony byly revolu¢nim prilomem na poli védy, ktery umoznil komercni vyuziti chladnicek a
klimatizaci. Pouziti freonl jako chladicich naplni bylo také viubec prvnim komerénim
vyuzitim organickych sloucenin fluoru. Jejich uspéch, trvajici n€kolik desitek let, pretrvaval
az do poloviny sedmdesatych let dvacatého stoleti, kdy se objevila Molinova — Rowlandova
hypotéza Ubytku ozonové vrstvy a vliv freonll na tento efekt. Nasledovala pomérné rychla
reakce ze strany fluorochemického primyslu, ktery za freony uspésné nasel alternativu
v podobé 1,1,1,2 - tetrafluoroethanu.

Dal§im vyznamnym meznikem v historii fluorovanych organickych sloucenin bylo
objeveni polytetrafluorethylenu, znamého pod obchodnim nazvem teflon. Objev teflonu
odstartoval pravdépodobné dosud nejvétsi komercni uplatnéni fluorovanych organickych
latek v oblasti fluoropolymert.

a00°C i T
° iniciator
CFoHCI — ,: ;<F_.. _I:_'_'_}

F F=n

chlordiflucrmethan tetrafluorethen FTFE
Obrazek 1 Schéma reakce vyroby PTFE

Vyznamnou skupinou mezi perfluorovanymi organickymi slouceninami jsou
perfluoroalkylové slouceniny. V soucasné dob¢ se vyziva dvou postupt pii vyrobé PFAS:

Elektrochemickd fluorace (ECF) — vychozi organickd slouCenina je rozpusténa nebo
dispergovana do bezvodé kyseliny fluorovodikové. Na takto pfipravenou smeés se nasledné
pusobi stejnosmérnym elektrickym proudem, coz ma za nasledek, Ze vSechny atomy vodiku
v organické slouceniné jsou nahrazeny atomy fluoru. [3] Taktéz plati, ze nasobné vazby mezi
atomy uhliku budou nasyceny atomy fluoru. [8]

o
i FF _F _ F
45-70% F | F | F | F

| _
e S T e T 7 h,
1 F F F F g
_ 8] F F F F
1-oktansulfonylfluorid pefluoro-1-oktansulfonyfluorid (POSF)
Obrazek 2 Priklad procesu EFCF

V prabéhu ECF procesu muze dojit k fragmentaci alkylovych fetézct, proto vysledny
produkt obsahuje fadu riznych necistot. Timto zpusobem lze pripravit vSechny typy
perfluorovanych latek, v zavislosti na vychozich latkach i jejich Cistoté. Od roku 1946 vlastni
licenci na tento zpisob vyroby firma 3M a timto zplsobem také PFOS a PFOA skutecné
vyrabéla, az do dobrovolného zastaveni své vyroby. [3, 8] Tento zplsob vyroby je relativné
levny. [10]

Telomerace — jde o dvoustupriovou radikalovou reakci za vzniku polymerniho produktu
z piislusného monomeru a iniciatoru. V  prabéhu telomeratniho procesu reaguje
jodopentafluorethan s » jednotkami tetrafluorethenu.
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F _F _F _F

FOF 7 7 F L F | F | F
I
F I 3 e
++ +3 = YT
. F F F F F F F F
Jodopentafluarethan TFE perfluorooktyljodid
F F F F H
S F IF I F 1 F I H
'+ HyC=CH, — > ¢
F F F F F F F F F H
F F F F F F F F H
perfluarooktyljodid ethylen 1H, 1H, 2H, 2H-perfluoradekyljodid

Obrazek 3 Priklad telomerace se tiemi jednotkami TFE

Timto vyrobnim postupem se docili nevétvenych fetézci s malym obsahem vedlejsich
produkti, avSak za cenu nelplné fluorovanych hlavnich produkti a pomérné vysoké
ceny. [3, 9] V druhé fazi vyrobniho procesu pak dochézi k nahrazeni atomu jodu za nékterou
z funk¢nich skupin. Pouze dva dalezité produkty mohou byt syntetizovany ptimo z C_F I a

sice  perfluorokarboxylova  kyselina  (vyuzivajici  oleum jako reaktantu) a
perfluoroalkansulfonylchlorid (vyuzivajici SO,/Zn a Cl,). Zbylé produkty se vyrabi pies
meziprodukt RrC,HsX, kde Ry je perfluorovana alkylova skupina. [3] Tento zptisob vyroby je
vyuzivan u firem DuPont, Atofina, Clariant, Daikan a Asahi Glass. [9]

VYUZITIi PERFLUOROVANYCH ORGANICKYCH LATEK

Diky svym vyhledavanym vlastnostem nasly perfluorované organické slouceniny Siroké
uplatnéni v riznych oblastech lidské ¢innosti.
Drtivéjsi vyuziti PFAS byly zejména:
e oSetfeni povrchu tkanin, koberct, textilii, papiru, ktize
e vyroba insekticidy, pesticidu
e natérové hmoty resp. aditiva natérovych hmot
e vyroba Cisticich prostiedktl pro domaci i pramyslové vyuZiti
PFAS se v téchto aplikacich jiz nevyuzivaji kvuli vyrazné snizené produkci téchto latek. [4]
V soucasné dobé nachazeji PFAS uplatnéni v téchto odvétvich:
fotograficky pramysl
fotolitografie
vyroba polovodicu
v hydraulickych kapalinach
pfi vyrobé pokovovanych predmétt
e v jiz vyrobenych hasicich pfistrojich, jako aditivum hasicich pén
Perfluorované alkoholy také nasSly své misto v raketové technice, pfi mazani kyslikovych
kompresort nebo jako maziva v ponorkach. [11]

Tabulka 4 Prehled odhadované soucasné spotreby PFOS a ldtek pribuznych v EU [4]

Prumyslovy sektor Mnozstvi
(kg/rok)
Fotograficky priamysl 1 500
Fotolitograficky pramysl a polovodice 500
Hydraulické kapaliny 730
Vyroba pokovovanych predméti 2 500
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OsSetieni povrchu tkanin, kobercu, textilii, papiru, kuze

P1i apravach téchto materiala se vyuzivalo schopnosti PFOS modifikovat povrchova vlakna
a tim materialu propujCit zvySenou odolnost proti znecisténi, olejovitym latkam a vode.

Princip spociva v navazani molekuly PFOS perfluorovanou ¢asti smétujici ven z povrchu
materialu. Perfluorovana ¢ast sméfujici ven z povrchu tkaniny snizuje povrchovou energii
materialu a také pfispiva k ochranné bariére proti olejovitym latkdm a vode.

Od ukonceni vyroby PFOS latek firmou 3M se jiz od této aplikace upustilo. [4]

Ochrana papiru a obalovych materialu

V obalovém a papirenském pramyslu se opét vyuzivalo schopnosti PFOS odpuzovat vodu
1 olejovité kapaliny a celkové zvysit odolnost materialu. Podle firmy 3M se perfluorované
latky vyuzivaly na upravu potravinaifskych obalovych materiala (napf. krabice, tasky, obaly
potravin), talift, ale tfeba také jako material na vyrobu kartont, krabic nebo détskych
maskarnich masek. Sukoncenim vyroby PFOS firmou 3M se jiz upustilo od téchto
aplikaci. [12]

Obalové materialy, zejména ty potravinové, jsou v soucasné dob¢ oSetfovany fluorovanymi
telomery. [4]

Pokovovani

Perfluorované organické slouCeniny nasly uplatnéni také pii pokryvani kovi ochranou
vrstvou, zejména tedy pii chromovani, anodickém pokovovani, nebo kyselém moreni kov.
PFOS maji schopnost snizovat povrchové napéti pokovovaciho roztoku, ¢imz se snizuje
vyparovani kyseliny chromové. K omezeni vyparti Sestimocného chromu se dfive vyuzivalo
extrakce. Sestimocny chrom je totiZ, jak znamo, prokazany karcinogen. [4]

Hasici pény

Neefektivnéjsim prostiedkem pii boji proti vét§in€é pozarum vzdy byla, a stale jesté je,
voda. V pfipad€ vzplanuti hoflavin, které maji nizsi hustotu nez je hustota vody (hotlaviny
tfidy B), se pouziti vody stava neefektivni. Divodem je pravé zminéna hustota; hofici
kapaliny, majici nizsi hustotu, nez je hustota vody, budou vzdy plavat na hladiné vody. Proto
v téchto pripadech nelze pouzit vodu jako hasici prostiedek. Tento problém byl odstranén
zavedenim hasicich pén. [4]

Hasici pény vznikaji interakci koncentratu (forma ve které se péna uchovava) a vzdusné
vlhkosti, ¢imz se vytvoii péna. Takto vytvorena péna pak pokryje povrch hoflaviny (ma nizsi
hustotu nez hofici kapalina resp. smes hofticich kapalin) a tim dojde k uhaseni pozaru. [4]
Hasici pény se daji rozdélit do dvou hlavnich kategorii:

e hasici pény s obsahem fluoru (nékteré typy obsahuji latky ptibuzné PFOS)
e hasici pény neobsahujici fluor

Od ukonceni vyroby perfluorovanych organickych sloucenin firmou 3M se vyuziti téchto

latek v hasicich pénach radikalné snizilo. [4]

Prumyslové a domaci Cistici prostiedky

PFOS a latky pfibuzné se v minulosti pouzivaly také jako povrchové aktivni prisady v fadé
Cisticich prostiedk, jako jsou zasadité Cistici prostiedky, lestici ptipravky na podlahy nebo
Sampony. [4]
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Natérové hmoty a aditiva natérovych hmot.

Vyrobou natérovych hmot a aditiv natérovych hmot na bazi fluorovanych polymert se
rovnéz zabyvala zminéna firma 3M (pfed odstavenim své vyroby). V téchto polymerech byl
obsah zbytka fluorovanych uhlovodikd v mnozstvi 4 % a méné. Aditiva se fedila vodou nebo
butylacetatem, pfipadné se nefedila vibec. Natérové hmoty s témito aditivy dodavaly
povrchim, na které byly aplikovany, zvySenou odolnost proti $pin€ a hydrofobni povahu.
Dalsi typy se vyuzivaly na ochranu rtiznych dlazdic a povrchii (mramor, beton). Neni vsak
jasné, které z téchto produkti byly na bazi PFOS a pfibuznych latek. Dle prizkumu Britské
federace natérovych latek bylo zjisténo, ze vyuziti PFOS a latek pfibuznych je v tomto
odvétvi velice omezené. [4]

Fotograficky prumysl
Latky na bazi PFOS se vyuzivaji jako pfimeési do riznych smési, které se dale aplikuji na
fotograficky film, papir a tiskarské desky. Vyuzivaji se jako:
e surfaktanty
o latky ovliviyjici elektrostaticky naboj
e latky ovliviiujici tfeni
e latky odpuzujici necistoty
e latky ovliviiujici adhezi.

Pomocna ¢inidla na bazi PFOS disponuji unikatni kombinaci povrchové aktivnich
vlastnosti, které nenalezneme v zadném jiném pomocném cCinidle. Pro vyuziti téchto
vlastnosti staci jen malé mnozstvi perfluorovanych latek, coz je velice dulezité, nebot
s pfibyvajicim mnozstvim nefotoaktivniho materidlu se tvori tlustSi vrstva fotografického
média a tim se snizuje schopnost tvorit ostrej§i snimky. Naopak s pouzitim perfluorovanych
latek jiz v malém mnozstvi 1ze dosahnout pozadovanych vlastnosti ve velice tenké vrstvé
fotografického média, ¢imz se schopnost tvofit ostré snimky zachovava. [4]

Fotolitografie a vyroba polovodicu

Vyroba polovodicu se sklada celkem z péti set krokd, kde jen fotolitografie zahrnuje na 150
z nich. Fotolitografie je nejdilezitéjsi fazi a je kliCova pro uspésné provedeni nasledujicich
krokt i celého procesu. Pii fotolitografické pasazi dochazi k tvarovani vrstev na povrchu
kifemikové desky. Je také soucasti miniaturizace polovodi¢ovych soucastek. PFOS se také
pouziva jako pfimés do materialu, ze kterého se vyrabi antireflexni vrstva, ¢ehoz se také
vyuziva pii vyrobe€ polovodicu. [4]

Hydraulické kapaliny v leteckém pramyslu

Hydraulické kapaliny v sektoru leteckého primyslu se v pocatcich vyuzivaly
v hydraulickych brzdach. S rostouci rychlosti i mohutnosti letadel rostly zarover i1 naroky na
jejich brzdné elementy. Hydraulické kapaliny se stavaly ¢im dal nezbytnéj§i. ZvySena
produkce hydraulickych kapalin odstartovala ve Ctyficatych letech, pfi¢emz vale¢na produkce
vedla k vyvoji ohnivzdornych hydraulickych kapalin. Prvni ohnivzdorna hydraulicka kapalina
spatfila svétlo svéta kolem roku 1948 a byla zalozena na principu esteru kyseliny fosfore¢né.
Tento krok vedl ke zvySeni bezpecnosti dopravniho i civilniho letectvi. [4]

V soucasné dobé se hydraulické kapaliny, které stoji na principu technologie esteru
kyseliny fosforeCné a s obsahem aditiv na principu perfluorovanych organickych anionts,
vyuzivaji jak v civilnim letectvi, tak 1 ve vojenském nebo dopravnim sektoru. Takto
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modifikované hydraulické kapaliny slouzi rovnéz jako ochrana proti korozi mechanickych
casti hydraulického systému. [4]

Dalsi pouziti

PFOS se také vyuzivaji ve zdravotnictvi, hutnim primyslu, ve zpomalovacich hoteni nebo
raznych adhezivech nebo jako pomocné latky v pesticidech. Uvedené priklady vSak
predstavuji pouze nepatrnou Cast ve srovnani se znamym vyuzitim perfluorovanych
organickych sloucenin. [4]

ZDROJE A VYSKYT PERFLUOROVANYCH ORGANICKYCH
SLOUCENIN V ZIVOTNIM PROSTREDI

Zdroje uniku do zivotniho prostiedi

V soucasné dobé jsou informace vztahujici se k emisim PFOS do zivotniho prostfedi
omezené. Vyskyt PFOS v zivotnim prostiedi je disledkem antropogenni ¢innosti ¢lovéka.

K tnikim téchto latek do zivotniho prostiedi muze dojit v jakékoli fazi jejich ,,zivota®, tedy
jak pii vyrobé nebo aplikaci PFOS do riznych produktd a pii pouzivani produktd je
obsahujici, tak pfi likvidaci téchto produkti. [4]

Tkaniny, koberce, textilie, kuze

K tniku PFOS do zivotniho prostiedi dochazi rovnéz pii vyrobé koberct, textilii a pii
aplikaci ochrany kobercovych a textilnich vlaken. PFOS se potom uvolfiuji do okolniho
prostredi v téchto fazich:

e aplikace PFOS na kobercova vlakna
pouzivani koberce
emise monomerd z polymeru
emise pii opétovné aplikaci ochranné vrstvy
emise pii likvidovani odpada

P1i finalni aplikaci PFOS na kobercova vlakna a nasledném vysouseni kobercti mize dojit
k tniku PFOS do slozek zivotniho prostredi. Blizsi informace ohledné emisnich faktord vsak
nejsou znamy. [3]

Predpoklada se, ze v prabéhu prvnich deviti let pouzivani koberce se ochranna vrstva
poskodi asi z 50 %. Toto poSkozeni je zpusobeno chozenim po koberci a luxovanim. DalSich
45 % ochranné vrstvy je poskozeno, resp. odstranéno, pii Cisténi pomoci vodni pary. Uvedena
procenta se vSak mohou vyrazné lisit u riznych vyrobct - v zavislosti na kvalité kobercu. [3]

K emisim muize dojit i pii opetovné aplikaci ochranné vrstvy na textilii, at’ uz profesionalni
firmou nebo pouzitim riznych spreji obsahujici perfluorované slouceniny. [3]

Polymery

Emise monomerti z pfislusnych polymeri muize byt pfima, nebo nepfima. Pfima emise
spociva v uniku PFAS pomoci necistot v produktech. V prubéhu jednotlivych stupia vyroby
dochazi ke vzniku riznych reakcnich necistot. Necistoty se také nachazi v monomerech, ze
kterych se vyrabi pfislu§né polymery. Je velice pravdépodobné, ze tyto necistoty pak
nepolymeruji. Zda se necCistoty ve finalnim produktu nachazi ve formé monomert, neni dosud
jasné. Pokud by se této formé nachazely, je pravdépodobné, ze by k jejich emisi doslo az po
aplikaci polymerniho produktu na kobercova vlakna. Dale pak pfi  polymerizaci  obvykle
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nezreaguji vstupni reaktanty beze zbytku. Mala Cast monomert tak zustane ve finalnim
produktu v podobé malého obsahu necistot. A tyto nezreagované monomery mohou byt také
emitovany z produktu podobnym zptisobem, jako vySe zminéné reak¢ni necistoty. [3]

Neptima emise PFAS spo¢iva vuvolnéni PFAS zpolymerd. Takto emitované
perfluorované alkylové slouceniny vznikaji chemickou degradaci perfluorovanych polymert.
Laboratorn€ bylo potvrzeno, ze k takovéto degradaci maze dojit. [3]

Vypocty vazebné energie v perfluorovanych slouceninach napovidaji, ze likvidace
takového druhu odpadu spalovanim povede k termickému rozkladu perfluorovanych
sloucenin. V piipadé skladek muze dojit k pfimému uniku PFAS do pudy a spodnich vod
v misté skladky. [3]

Papir a obalové materialy

Dalsim zdrojem, ze kterého muze dojit k uvolnéni PFOS do zivotniho prostiedi, je obalovy
material (napf. papir). V takovém piipadé muize dojit k emisi do potravin, které jsou zabaleny
v papiru s ochranou vrstvou z perfluorovanych sloucenin. Vyrobny papiru, kde se takto
upraveny papir vyrabi, mohou byt taktéz zdrojem tniku PFOS. Predpoklada se vSak, ze emise
ztovaren jsou nepatrné. Dal§im zdrojem emisi muze byt odpadovy material, vznikly pfi
zpracovani papiru s perfluorovanou ochranou vrstvou, zejména rizné odrezky atd. [3]

Hasici pény

Pti pouzivani hasicich pén s obsahem perfluorovanych organickych latek jsou dvé moznosti
jejich uniku do zivotniho prostiedi. Tou prvni je samotné pouziti hasiciho pristroje (at' uz
cviéném nebo skute¢né), druhou moznost predstavuje plnéni hasicich pfistroja a likvidace
starych naplni. [3, 4]

Cisti¢ky odpadnich vod

PFOS a latky jim podobné se mohou také uvoliiovat z CistiCek odpadnich vod. Zde byly
pozorovany zvySené koncentrace téchto latek ve srovnani s pozadim. Jakmile PFOS
proniknou do zivotniho prostfedi, adsorbuji se na sediment a organickou matrici. Stejné tak
muze dojit k bioakumulaci v zivych organismech. PFOS se mohou také vyskytovat
v zemédélskych padach, na kterych doslo k aplikaci odpadniho kalu. [3, 4]

Hydraulické kapaliny v leteckém prumyslu

Emise do pid a atmosféry se d€je také prostifednictvim leteckého primyslu, zejména pii
raznych leteckych nestéstich a pod.

Vyskyt perfluorovanych organickych sloucenin v Zivotnim prostredi

Samotné odhadovani praniku PFOS do zivotniho prostfedi neni tak jednoduché, jak by se
na prvni pohled mohlo zdat. Je to zpusobeno schopnosti degradace piibuznych
perfluorovanych latek, coz odhad vyrazné¢ komplikuje. Rozsah, v jakém muze degradace
téchto latek probihat, zatim neni objasnén. Pfikladem muze byt nalezeni vysSich koncentraci
PFOS v efluentu cisticky odpadnich vod nez ve vodé, ktera do cisticky pfichazela, coz
ukazuje na degradaci ptibuznych perfluorovanych latek na PFOS ve vodnim prostiedi. [13]

Vysledky screeningové studie provedené pro Svédskou agenturu pro ochranu Zivotniho
prostiedi prokazaly prudky narast hladiny koncentrace PFOS v mokiadech v okoli hasi¢skych
vycvikovych prostora (0,2 — 2,2 pg/l). ZvySené hladiny koncentraci PFOS byly taktéz
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nalezeny v okoli Ccisticek odpadnich vod a skladek. Efluenty z cisticek odpadnich vod
obsahovaly 0,020 pg/LL a voda prosakujici z odpadnich skladek obsahovala mezi
0,038 — 0,152 pg/L. Vyzkum zabyvajici se zjiS§ténim hladin koncentrace PFOS ve vodach
Tichého a Atlantského oceanu zjistil koncentrace nachéazejici se v rozmezi 15 — 56 pg/l. PFOS
byl také zjistén ve vodach v okoli Japonska, Ciny a Koreji v koncentracich v rozmezi
1,1 — 57700 pg/l. Jeho pritomnost byla prokdzana i v Severnim mofi, konkrétné v usti feky
Labe, Némecké zatoky a jizni a vychodni ¢asti Severniho mote. [13, 14] Dale byla potvrzena
pfitomnost 6ti polyfluorovanych sulfonamidii a alkohold (N-MeFOSE, N-EtFOSE,
N-EtFOSA, 6:2 FTOH, 8:2 FTOH a 10:2 FTOH) v ovzdusi. Jejich koncentrace se pohybuji
vrozmezi 14 — 393 pg/m’ (sulfonamidy) a 7 — 196 pg/m’ (alkoholy). Narast koncentrace
téchto latek byla potvrzena v okoli primyslovych mést. [15] Dalsi studie potvrdila nartst
koncentrace N-MeFOSE v oblastech, kde dochazi k primyslové provadénym upravam
kobercovych vlaken a papiru. [16]

Obecné se da fici, ze nejvyssi koncentrace PFAS v piirodé se nachazeji v oblastech, kde
dochazi k jejich vyrobé a k jejich primyslovému zpracovani.

Vyskyt perfluorovanych organickych sloucenin v zivych organismech

PFOS a latky ptibuzné byly nalezeny v biologickych vzorcich po celém svété. V soucasné
dobé se predpoklada, ze jednou cest PFOS do zivotniho prostfedi je cesta skrze Cisticky
odpadnich vod. Je tedy zfejmé, ze jedna z hlavnich cest priniku PFOS do potravniho fetézce
vede pies ryby, coz také potvrdily dvé nezavislé studie ze Svédska. [4] Dale byla také
pozorovana velka variabilita ve vzorcich. Zatim neni jasné, zda existuje néjaka souvislost
s biologickym stafim vzorku, nebo sjeho pohlavim. Obecné se vSak potvrdil trend vyssi
koncentrace v biologickych vzorcich odebranych v obydlenych nebo primyslovych
oblastech. [1] Nejvyssi obsahy perfluorovanych latek, se stfedni hodnotou 3 100 ng/g ze
sedmi zvifat a maximalni hodnotou, kterd piesdhla 4 000 ng/g, byly zjistény u polarnich
medvéda. V jatrech téchto zvifat bylo nalezeno vys$si mnozstvi PFOS nez jakékoliv jiné
znamé halogenované organické slouceniny. Vysoké hladiny byly nalezeny i u polarni lisky, az
1400 ng/g. U veétsiny vzorkl byla také prokazana piitomnost PFOSA, ktery je jednim
z prekurzort PFOS. V rybach bylo stanoveno vétsi mnozstvi PFOSA nez PFOS. U savct
tomu bylo naopak. Tato skuteCnost mize nasvédCovat tomu, ze savci disponuji schopnosti
metabolizovat PFOSA na PFOS. [17]

Vroce 2002 byly zvefejnény vysledky analyz, které byly ziskany vySetfenim vzorku
moiskych savcu, ptaku, ryb, hadd, a obojzivelnikt z celého svéta, véetné Severniho a jizniho
polu. Vzorky byly odebirany v prabéhu 90. let 20. stoleti. Analyzovano bylo na 1 700 vzorka
jater, vajenych Zzloutkl, svaloviny a krevni plazmy. PFOS byl v pfipadé moiskych savcu
zjistén u 77 % zkoumanych vzorku, u ptakt u 60 % vzorki, v rybach u 38 % vzorkl, u norka
a vydry byla potvrzena pfitomnost ve 100 % vzork. PFOS byl nalezen u vétSiny vzorka
(dokonce 1 u téch, které pochazely ze vzdalenych motskych oblasti) v koncentracich vétSich
nez 1 ng/g. Autofi porovnali vysledky analyz vzorka ze vzdalenych moiskych oblasti se
vzorky odebranymi v pramyslovéjSich oblastech a dosli kzaveéru, ze vzorky
z prumyslovéjsich oblasti obsahuji nékolikanasobné vice PFOS, nez bylo nalezeno ve
vzorcich z odlehlejSich mofskych oblasti. [13]

Ve vzorcich jater motskych orla béloocasych odebranych v oblastech vychodniho Némecka
a Polska v letech 1979 az 2000 byl PFOS zjistén v koncentracich v rozmezi 3,9 az 127 ng/g.
Vysledky ukazaly rostouci tendenci koncentrace v zavislosti na ¢ase. [19]
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Tabulka 5 Zjisténé hladiny PFOS v Zivocisnych vzorcich

Meéstské vzorky ryb, Svédsko

3 — 5ng/g (mestska oblast)

20 — 44 ng/g (jezero Mélaren )

Svédsko

Studie Koncentrace Lokalita Ref.
Celosvétovy vyzkum Delfin, jatra (n = 26)
morskych savct Max.: 1 520 ng/g Florida
(Florida, Kalifornie, Aljaska, Stfedni: 420 ng/g 1318
severni Baltské more, < - — ’
. R i Tulen, jatra (n = 81) , ,
Stfedozemni more, Arktida, , Severni Baltské
Sable (Kanad Max: 1 100 ng/g N
ostrov Sable (Kanada)) Stiedni: 240 more
Polarni medvéd, jatra (n = 7)
Max.: >4 000 ng/g
Vyzkum savcu, ptakd, a ryb Stredni: 3 100 ng/g , )
) ’ . K ka Ark 13,17
v oblasti Kanadské Arktidy Polarni liska, jatra (n = 10) anadska Arktida ’
Max.:1 400 ng/g
Stfedni: 250 ng/g
Ryby, svalovina (n = 172) Belgie
, Max.: 923 ng/g L .
Vyzkum ryb . (usti fek do mote)
e 1 Stiedni: 40 ng/g
(USA, Evropa, severni Tichy ; 13
ocean, Antarktida) Kapr, svalovina (n = 10)
’ Max.: 296 ng/g Velka jezera USA
Stfedni: 120 ng/g
Vyzkum ptakl Z‘1V1C1Ch se Orel bélohlavy
rybami lazma (n = 42)
(USA, Baltické more, P Stiedozapad USA 13
. C . Max.: 2 570 ng/g
Stfedozemni morte, japonské Sttedni- 520 ne/
pobiezi, korejské pobtezi) ' g8
Norek, jatra (n = 77)
Max.: 4 870 ng/g USA
Vyzkum norka a vydry ficni Stredni: 1 220 ng/g 13
(USA) Vydra ficni, jatra (n = 5)
Max.: 994 ng/g USA
Stfedni: 330 ng/g
Vyzkum ustfic Ustfice, celé t&lo (n = 5)
(zéaliv Chesapeak a Mexicky Max.: 994 ng/g USA 13
zaliv, USA) Stfedni: 330 ng/g
Vzorky ryb nad a pod aredlem Ryba, celé telo (n = N/A)
3M v Decaturu, Alabama, Stredni (nad): 59,1 pg/g Decatur, USA 13
USA Stredni (pod): 1 332 ug/g
Okoun (n =N/A) jezero Malaren, 413

2

n — pocet vySetfovanych vzorkii, N/A — pocet vzorkii neuveden, Max. a Stiedni je maximdlni a
stredni hodnota koncentrace nalezené ve vzorcich.
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Koncentrace PFOS ve vzorcich z motského orla z osmdesatych let byl 25 ng/g vlhké vahy,
pfi¢emz ve vzorcich odebranych v devadesatych letech byla nalezena koncentrace 40 ng/g.

Bylo také prokazano, ze koncentrace nalezené v jatrech orla béloocasého byly
mnohonasobné niz§i, nez koncentrace nalezené ve vzorcich jater amerického orla
bélohlavého. [19]

Analyzované vzorky z jater zvifat pochazely od rizné starych jedinct, a to jak od samci,
tak od samic. Nicméné zavislost koncentrace PFOS na stafi jedincti nebo na pohlavi nebyla
pozorovana. Je to zpusobeno schopnosti vazat se kovalentni vazbou na bilkoviny v jatrech
nebo v krevnim séru. Z toho divodu je akumulace PFOS v predatorech na hornich patrech
potravniho fetézce ovlivnéna dynamickou rovnovahou mezi pfijmem a odbouranim bilkovin a
regeneracnim cyklem bilkovin. Napfiiklad PCB se akumuluji v tukové tkani v pribéhu celého
zivota jedince, coz vede knalézdni vySSich koncentraci téchto latek u starSich
jedincu. [19]

Fakt, ze se PFOS vaze na proteiny, muze vést k opravnéné otazce — od jaké koncentrace
PFOS v prostfedi budou vazebna mista na bilkovinach nasycena? Nejcastéji se PFOS
vyskytuje navazan v albuminu a n€kolik studii se zabyvalo i biokoncentrovanim této latky
v plazmé. Studie zaméfena na sledovani biokoncentrace PFOS v rybach v zavislosti na
koncentraci PFOS ve vodé¢ prokazala linearni vztah mezi koncentraci v plazmé a koncentraci
ve vodé v davkach do 0,3 mg/l bez jakékoliv znamky nasyceni bilkovin. Koncentrace 1 mg/l
jiz nebyla testovana vzhledem k amrtnosti zkoumanych jedinct pfi této davce. Toto jsou vSak
koncentrace o mnoho vyssi, nez jaké byly v pfirodé€ nalezeny. [13]

Vyskyt perfluorovanych organickych sloucenin u ¢lovéka

Z vyzkumu zaméteného na vyskyt perfluorovanych latek u ¢lovéka vyplyva, ze PFOS se
nachazi u ¢lovéka v nejvyssich koncentracich z celé skupiny perfluorovanych organickych
slouCenin. Ve vzorcich krevniho séra pochazejicich z Kolumbie, Brazilie, Belgie, Italie,
Polska, Malajsie, USA a Koreje byl PFOS nalezen ve vSech vzorcich. Ve vzorcich krevniho
séra odebranych v Indii byl PFOS nalezen pouze u 51% vzorka. Nejvyssi koncentrace PFOS
byly nalezeny ve vzorcich z USA a Polska. [20]

V letech 2001 — 2002 byla v USA provedena studie zaméfena na hladiny perfluorovanych
slouCenin u cloveéka. Cilem této studie bylo porovnani nalezenych hodnot s narodnostni
pfislusnosti a pohlavim vzorkovanych jedincl. Vysledky prokazaly, ze nalezené koncentrace
PFOS, PFOA, PFHxS vzhledem k narodnostni piislusnosti klesa v tomto potradi: nehispansti
bélosi > nehispansti cernosi > Ameri¢ané mexického pavodu. Taktéz vysledky vykazovaly
vyssi koncentrace PFOS, PFOA a PFNA (perfluorononanova kyselina) u muzi nez u Zen.
Geneticka riznorodost, stravovaci navyky, zivotni styl nebo kombinace vSech téchto faktora
muze ovlivnit nalezené koncentrace v lidskych wvzorcich. Dale byly nalezeny vyssi
koncentrace PFHxS u americkych déti nez u dospélych Ameri¢ana. Autofi predpokladaji, ze
divodem tohoto rozdilu mohou byt rozdilné aktivity déti a dospé€lych (hrani si s hrackami na
kobercich) a tim 1 rozsah kontaminace. Vysoké koncentrace PFHxS nalezené ve vzorcich
prachu z domacnosti tuto hypotézu potvrzuji. PFSA a PFCA byly zjistény v matefské krvi a
v pupecnikové krvi t€hotnych kanadskych a japonskych Zen, coz naznacuje mozny prenos
t&chto latek i na plod. Perfluorované latky byly také zjistény v mateiském mléku z Ciny, co
poukazuje na prenos téchto latek z matky na kojence. Tyto latky byly také prokazany ve
vzorcich semenné plazmy, coz indikuje pfitomnost téchto latek v lidském reprodukénim
systému. [21]
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Tabulka 6 Zjisténé hladiny PFFOS, PFOA, PFOSA ve vzorcich lidské krve a séra

Pohlavi Tkan Misto odbéru PFOS PFOA PFOSA [ o

(pocet vzorki) | obdobi odbéru (ng/ml) (ng/ml) (ng/ml)
Zeny Sérum (46) | Michigan, USA | <1,3-91,7 <3-773 <1,3-235 20
Muzi Sérum (29) 2000 <13-124 | <3-147 | <13-6.1
Zeny Sérum (11) | Kentucky, USA | 11-130 15-39 13-20 | ,,
Muzi Sérum (19) 2002 19— 164 1188 1,526

. New York,
N/A Sérum (70) 2000 16 —83 14 - 56 - 20
Zeny Sérum (25) Kolumbie 46—13 3,7-9,2 <04 -38 20
Muzi Sérum (31) 2003 6,2 — 14 390-122 | 04-56
Zeny Sérum (17) Brazilie 4335 <20 <04-1 | ,
Muzi Sérum (10) 2003 6,8 — 24 <20 <0,4—23
Zeny Sérum (8) Ttalie <1-8 <3 <1L3-17 |
Muzi Sérum (42) 2001 <1-103 <3 <13-23
Zeny Sérum (15) Polsko 16 — 60 9,7-34 04-77 20
Muzi Sérum (10) 2003 21-116 11 —40 <0,4 — 4,4
Zeny Sérum (4) Belgie 4919 <1-76 <3 20
Muzi Sérum (16) 1998, 2000 45-27 1,1-13 <3
Zeny Sérum (11) Indie <1-3 <3 <3 20
Muzi Sérum (34) 2000 <1-3,1 <3-3.5 <3
Zeny Sérum (7) Malajsie 7,6 —17 <10 13-6 20
Muzi Sérum (16) 2004 62— 1838 <10 1,411
Zeny Sérum (25) Korea 30-613 <15-256 <0,1-21 20
Muzi Sérum (25) 2003 66-92 | <15-714 | 04-72
Zeny | Sérum (313 USA 6-226 | <2,1-523 — -
Muzi | Sérum (332) | 2000-2001 | <43-1656 | <1,9-29 —
Zeny Krev (2) Japonsko 9,1-11 — —
Musi Krev (8) 2002 24— 14 — - 23
Sérum (3) 19 — 41 — —

Tabulka 7 Zjisténé hladiny PFOS, PFOA, PFOSA ve vzorcich séra rodicek a novorozencii

Druh Tkan Misto odbéru PFOS PFOA | PFOSA Ref.
populace (pocet vzorki) obdobi odbéru | (ng/ml) (ng/ml) | (ng/ml)
Rodicky Sérum (15) Japonsko 49-1761<05-23 <1,0 24

Novorozenci Sérum (15) 2003 16-53 <1,0 <1,0

Z celkového hlediska tyto vysledky neukazuji vyznamné rozdily koncentraci PFOS a
PFOA mezi pohlavimi. I pfesto, ze vzorky z Polska vykazuji u muzi témétf dvojnasobné
hodnoty koncentrace PFOS nez u zen, nebude tato diference s nejvétsi pravdépodobnosti
zpusobena rozdilem pohlavi. Obecné se da fici, zZe se tyto vysledky shoduji s vysledky studii
na moiskych savcich a ptacich a nepotvrzuji spojitost mezi koncentraci perfluorovanych latek
a pohlavim. [20]
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Pii porovnani hladin koncentraci s vékem nebo pohlavim darct, ktefi nebyli pracovné
exponovani perfluorovanym latkam, nebyla nalezena souvislost mezi stafim jedincl, nebo
jejich pohlavim a nalezenymi koncentracemi perfluorovanych latek. Timto se perfluorované
slouceniny lis§i od neutralnich lipofilnich kontaminanti jako jsou PCB, u kterych byla
diference mezi pohlavimi prokazana. Koncentrace PCB u dospélych zen byly vyrazn€ nizsi
nez u dospélych muzi. To je zpusobeno prenosem casti téchto kontaminanti z matky na
potomka v pribéhu t€hotenstvi, nebo prostfednictvim matefského mléka v prabéhu
kojeni. [20]

Pii celkovém porovnani vysledkti analyz lidskych vzorkd v zavislosti na odbérové oblasti
s vysledky analyz vzorkt zvifeciho ptivodu z pfislusnych oblasti bylo zjisténo, ze se rozsahy
kontaminace ruzni. Tento rozdil mize indikovat, ze ryby a savci nejsou hlavnim zdrojem
kontaminace perfluorovanymi latkami v lidské potraveé. Hygienicka péCe a rtizné Cistici
prostfedky, stejné¢ jako prach v domacnosti, mohou vytvaret dalsi mozné zplUsoby
kontaminace lidského organismu. Kontaminaci mohou rovnéz zapfi€init ochranné
potravinové materidly s obsahem perfluorovanych latek [20], textilie nebo kozené odévy
s povrchovou upravou pro zvySeni odolnosti proti $ping, vodeé a mastnoté. [4]

OSUD PERFLUOROVANYCH LATEK V ZIVOTNIM PROSTREDI

Chovani organickych polutanti ve vodnim prostiedi je dano jejich vlastnostmi
(rozpustnosti, hydrofobicitou, tékavosti) a charakterem vodniho prostfedi (pfitomnost
sedimentu, obsah organickych latek ve vode¢). Tyto vlastnosti (jak slouceniny, tak daného
vodniho systému) spolecné urCuji, vjakém rozsahu se slouCenina muze ve vodnich
organismech akumulovat. [3]

Rozpustnost sloucenin ve vodé muze byt dobrym ukazatelem schopnosti dané latky byt
transportovana vodou. Obecné vzato: latky, jenz jsou Spatné rozpustné ve vode€, maji vysokou
afinitu na organickou matrici v nanosech bahna. Déle napftiklad rozpustnost a tlak sytych par
nam naznacuji tenzi dané latky zvody. [3] V pfipadé PFOS a PFOA kombinace dobré
rozpustnosti s nizkym tlakem sytych par vede k nizké hodnoté Henryho konstanty, procez
bude nepravdépodobné, ze tyto latky budou transportovany vzduchem na velké
vzdalenosti. [1]

Nekteré pribuzné latky od PFOS maji vyssi tlak sytych par nez PFOS samotné a jsou tedy
tékavé)si, tudiz mohou byt transportovany vzduchem na vétsi vzdalenosti nez samotny PFOS.
Prikladem mohou byt tyto latky: N-EtFOSE, N-MeFOSE, N-MeFOSA, N-EtFOSA, a
PFOSA. Tyto prekurzory PFOS se mohou odpatovat do atmosféry. V ni pak mohou setrvavat
v plynném stavu nebo kondenzovat na prachové Castice a byt transportovany na jejich
povrchu nebo mohou byt deponovany destém zpét na zemsky povrch. [13] Podobné tomu
muze byt i v ptipadé 6:2 FTOH a 8:2 FTOH, kde nizka rozpustnost v kombinaci se stfedné
velkym tlakem sytych par vede k vys$s§im hodnotam Henryho konstanty a tim padem mizeme
predpokladat, ze tyto latky budou také transportovany vzduchem na dlouhé vzdalenosti. [1]

Pro odhadovani prestupu organickych latek mezi jednotlivymi slozkami zivotniho prostredi
se Casto vyuzivaji razné rozdélovaci koeficienty. Jednim ztéchto koeficienti je tzv.
rozdelovaci koeficient n-oktanol — voda, ktery se pouziva pro odhad prestupu latky do
télesného tuku zivoCichi (bioakumulace), anebo sorpce na Castice sedimentu. [25] Tento
zpusob je vSak zalozen na principu hydrofilnich a hydrofobnich interakci mezi slouceninou a
substratem, diky ¢emuz se daji latky rozdélit na polarni a nepolarni organické slouceniny.
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U skupiny perfluorovanych surfaktantli se vSak tento princip neda pouzit. [1, 26] Je to
zpusobeno témito davody:

e Fluorované surfaktanty se nechovaji jako bézné organické latky. Divodem je
perfluorovany fetézec, ktery je jak hydrofilni, tak 1 hydrofobni povahy. [27]

e Fluorované surfaktanty jsou v podstaté polarni latky, pficemz PFOS se v prostiedi
nachazi ve formé disociované soli. Proto se da oCekavat, ze dulezitou roli mohou
hrat elektrostatické interakce. Jak biota, tak sediment pak disponuji ve své struktufe
raznymi polarnimi ¢astmi, se kterymi mohou perfluorované latky interagovat. [1]

Primarnim sorpénim mechanismem perfluorovanych organickych latek v prostfedi nejsou
hydrofobni interakce. Predpoklada se, ze PFOS a 8:2 FTOH se vazou na sedimenty a ficni kal
chemisorpci. [1, 3] Z tohoto divodu neni Kow vhodnym kritériem pro odhadovani schopnosti
surfaktanti vazat se do zivotniho prostfedi. [3] Vzhledem k vytvofeni chemické vazby
slouCeniny se substratem v pribéhu chemisorpce lze predpokladat, ze zpétna desorpce
slouCeniny bude probihat jen velice obtizné. [3]

Vysledky monitorovaci studie provadéné v blizkosti zdvodu na vyrobu fluorovanych
sloucenin prokézala pfitomnost PFOS, PFOA, FOSA a PFHxS v sedimentu. Tato zjisténi byla
podpofena studii, ktera shromazdila vysledky analyz vzorkti sedimenti a odpadnich kala
z nékolika mést, kde byla ptitomnost PFOS také prokazana. [3]

Biodegradace perfluorovanych organickych slou¢enin

Velice pevna vazba mezi uhlikem a fluorem je nejsiln€jsi  jednoduchou vazbou prvku
s uhlikem. Diky vysoké vazebné energii této vazby je Cast perfluoroalkylového fetézce za
normalnich podminek rezistentni vi¢i hydrolyze, fotolyze ibiodegradaci. [3, 28] Cast
nefluorované molekuly vSak podléhat degradaci mize (viz obrdzek 4). [1] Pokud k takovéto
degradaci dojde, pak jde o priméarni degradaci. Sloucenina je povazovana za primarné
degradabilni, pokud je prostiednictvim biodegradacniho procesu zméné€na piavodni
slouCenina. Degradacni produkty mohou byt perzistentni. Kompletni biodegradace nastane
tehdy, pokud je piivodni sloucenina uplné€ preménéna na CO,, H,O a anorganické soli.

V piipadé€ perfluorovanych latek vyrobenych telomeracni cestou existuje studie, kterd se
zabyva degradaci téchto fluorovanych sloucCenin. Tato studie prokazala degradaci
1H, 1H, 2H, 2H-perfluorooktansulfonatu pomoci Pseudomonas sp. Strain D2 za podminek,
které byly limitovany obsahem siry v substratu. Pfi degradaci vznikly tékavé degradacni
produkty obsahujici uhlik, kyslik, vodik a fluor. Kromé toho byl detekovan i fluorid, jenz
indikuje odstépeni fluoru. [3]

Dalsi studie taktéz potvrdila biotransformaci produkti telomerace v hlodavcich. V tomto
ptipadé byla prokazala schopnost krys biotransformovat 8:2 FTOH na PFOA pfi rozstépeni
dvou vazeb mezi atomy fluoru a uhliku. [8]

Z obrdazku 4 je ziejmé, ze degradace N-MeFOSE bude probihat podobnym zptisobem,
nebot N-MeFOSE také obsahuje biodegradabilni ¢asti molekuly s podobnym chemismem.
N-EtFOSE a N-MeFOSE jsou dva zakladni reaktanty elektrochemické fluorace. Konecnymi
produkty aerobni degradace sloucenin vyrobenych elektrochemickou fluoraci je s nejvétsi
pravdépodobnosti PFOS a PFOA. U obou téchto produktu zistava perfluorovany fetézec
v prubéhu biodegradace netknuty. PFOS jiz za anaerobnich i aerobnich podminek neni
rozkladan. PFOA neni za aerobnich podminek rozkladan, vysledky anaerobni degradace
nejsou znamy. [3]
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Obrazek 4 Schéma mikrobidlni degradace N-EtFOSE v odpadnim kalu [3, 29]

Fotolyticka degradace

PFOS nepodléha fotolyze. Screeningové studie zaméfené na fotolytickou degradaci PFOS,
N-EtFOSE alkoholu, N-MeFOSE alkoholu, N-EtFOSA a N-MeFOSA spolu se surfaktanty a
aditivy do hasicich pén ve vodném prostiedi prokazaly moznou degradaci na FOSA, PFOA,
hydrid a olefiny. Degradace na PFOS nebyla pozorovana. Jedind latka, u které byla
pozorovana degradace pomoci fotolyzy ve vodném prostiedi na produkt PFOS, je aromaticky
perfluorooktansulfonat. [30]

I pres to, Ze se neocekava degradace telomert piimou fotolyzou nebo abiotickou degradaci,
dekompozice fluorovanych sloucenin pies nepiimou fotolyzu ve vzduchu pomoci radikalu
-OH teoreticky mozna je. [1]

V piipadé 8:2 FTOH byla laboratorné provedena atmosféricka oxidace, jejiz vysledkem byl
vznik srovnatelného mnozstvi PFOA a PFNA. Tento pokus podporuje predpoklad, ze
fluorované telomerni alkoholy jsou hlavnim zdrojem vzniku perfluorovanych organickych
kyselin v atmosfére. [21]
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Hydrolyza perfluorovanych organickych slou¢enin

Experimenty ukazaly odolnost vSech perfluorovanych organickych latek s vyjimkou
akrylatd. N-EtFOSEA a N-MeFOSEA jsou nachylné k hydrolytickému ataku za normalnich
podminek. Produkty nejsou znamy, avSak pravdépodobnymi produkty mohou byt
N-EtFOSE a N-MeFOSE a kyselina akrylova. Tato transformace se vSak perfluorované casti
molekuly netyka. Proto se da predpokladat, ze hydrolytické produkty obou akrylatt jiz dalsi
fotolyze, hydrolyze a biodegradaci nebudou podléhat. [3]

V piipadé perfluorovanych organickych polymert se predpoklada jejich vysoka stabilita
vuéi riznym mechanismim degradace. Zatim byla prokazana vysoka stabilita fluorovanych
polymert vici hydrolyze, poloCasy rozpadu se pohybovaly od 1 — 5 let pro akrylaty a estery
az po 500 let pro fluorované urethany. [3]

Z chemického hlediska je mozné hydrolyzovat esterovou vazbu v polyakrylatech a
polymetakrylatech za vzniku PFAS. Esterova vazba ve fluoroalkylfosfatech muaze byt rovnéz
nachylna k hydrolyze. Tento zptisob degradace se vSak musi podrobit bliz§imu zkoumani. [3]

Bioakumulace perfluorovanych organickych slou¢enin

Proces, pii kterém dochazi khromadéni cizorodé latky v organismu, se nazyva
bioakumulace. Muze probihat dvéma zptsoby: bud’ biokoncentraci, Cili pfijmem latky pfimo
z vody, nebo biomagnifikaci, kdy je latka pfijimana potravou.

Urceni bioakumulac¢niho potencialu persistentnich organickych polutanti mizeme stanovit
nékolika zptsoby. Mezi nejbéznéjsi patii tyto:

e Urceni Log Kow — rozdélovaci koeficient oktanol — voda. Latky, jez dosahuji
u tohoto kritéria hodnot vétsich nez 4, jsou oznaCeny za bioakumulativni. [26]

e UrCeni BCF - biokoncentracniho faktoru, BAF — bioakumula¢niho faktoru a
BMF - bioobohacovaciho (biomagnifika¢niho) faktoru pomoci empiricky zjisténych
dat. [26]

BCF v sobé zahrnuje zaroven jak piijem latky z okolniho prostredi, tak i vylucovani dané
latky organismem. Matematicky se definuje jako podil koncentrace latky v bioté ¢, a celkové
koncentrace latky v abiotickém prostfedi (nejCastéji voda) ¢,, nebo koncentrace volné
rozpusténé latky v abiotickém prostiedi ¢,,4 [26]

BCF =

Cp

c
w(wd)
BAF v porovnani s BCF navic zohlediiuje piijem latky z potravy. Bioakumula¢ni faktor se
zapisuje stejné jako biokoncentracni, ale nesmi byt opomenut piijem z potravy. [26]
Sy

BAF =

Ciwd)
V piipadé rostlin — autotrofnich organismi pojem biokoncentrace a bioakumulace splyva a
hovofime jen o biokoncentracnim faktoru.
BMF vyjadiuje troficky narst koncentrace latky v organismech v dusledku konzumace
kontaminované potravy. Matematicky jej mizeme vyjadiit pomérem koncentrace v biot€ c;
ku koncentraci latky v potraveé c,,.

BMF =<
CP
Z téchto hledisek Kow a BAF/BCF/BMF ma pii posuzovani bioakumula¢niho potencialu
vétsi vahu BAF/BCF/BMF nez log Kow. [26]
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Kritéria, zalozend na principu rozdelovaciho koeficientu n-oktanol — voda, se vSak pro
stanoveni bioakumula¢niho potencialu perfluorovanych latek nedaji pouzit. [26]

Regulacni BAF/BCF kritéria pouzivana pro predstavu bioakumulacniho potencidlu se
v piipadé persistentnich organickych polutantii pohybuji bézné kolem 5 000. V USA jsou
latky, vSeobecné znamé jako ,,bioakumulativni®, zakazany, jakmile jsou jejich hodnoty
BAF/BCF rovny a nebo vétsi 5 000. Skupina latek s hodnotami BAF/BCF v rozmezi 1 000 —
5000 jsou oznaceny jako latky ,se sklonem k akumulovani v organismech a jsou pfisné
sledovany. V Evropé jsou latky s hodnotami BAF/BCF v rozmezi 2 000 az do hodnoty 5 000
,bloakumulativni“ a latky shodnotami nad timto rozsahem se oznacuji jako ,,velmi
bioakumulativni®. [26]

Studie Moodyho a kol. provedend in situ uvadi, ze mozna metabolizace perfluorovanych
derivatd na PFOS v téle ryb mize vést k nadhodnoceni BAF. [3] Podobné , nadhodnoceni*
bylo zji§téno 1 u nékolika perfluorovanych karboxylovych kyselin, perfluorovanych
sulfonamida v potravnim fetézci jezera Ontario a také v potravnim fetézci delfina. [21]

V ptipadé PFOA byl BAF u ryb laboratorné stanoven na 1,8 — 9.4. [3] Pfi stanoveni
biokoncentraéniho faktoru PFOS wu pstruha duhového Onconhynchus mykiss byl
biokoncentracni faktor stanoven na hodnoté 2 900 (jatra) a 3 100 (plasma). [4, 13]

Jestlize se na tato Cisla podivame striktné z hlediska hodnot, je jasné, ze tyto hodnoty
nedosahuji evropského limitu pro latky , velmi bioakumulativni®. OvSem v tomto konkrétnim
ptipadé hodnoty BCF nemusi adekvatné vypovidat o bioakumulaénim potencialu
slouCeniny. [13]

Kannan a kol. uvadi hodnotu BCF 2 400 vztazenou na celé t€lo u hlavafe Cernoustého
Neogobius melanostomus, tato hodnota je jiz porovnatelna shodnotou ziskanou
z laboratornich testd. [13]

Laboratorni studie, zaméfené na zjisténi BAF/BMF perfluorovanych latek, zjistily rist
hodnot BAF/BMF v zavislosti na délce perfluorovaného ftetézce. [21, 26] Jedna
z laboratornich studii také napovida, ze bioakumulacni potencial perfluorovanych latek mize
byt limitovan velikosti molekuly. [26] Vysledky téchto laboratornich studii se vsSak
neshodovaly s vysledky zji§ténimi v pfirodnich vzorcich. Tyto rozdily v pfirodnich vzorcich
se prisuzuji nékolika riznym faktorim, zejména velikosti organismi a nezapocitani
trofickych koncentraci nebo upfednostnéni vysledk analyz vybranych tkani na misto
stanoveni hodnot ve zhomogenizovanych vzorcich celého téla, coz mohlo ovlivnit celkové
hodnoty BAF a BMF. [21]

Mechanismus ovladajici pomalou eliminaci a tudiz 1 bioakumulaci perfluorovanych latek
v organismu neni dodnes Upln€ vysvétlen, 1 pfes to, ze enterohepatickad recirkulace téchto
latek byla prokazana experimentalné, stejné tak jako jejich vazani na albumin. [21]

TOXIKOLOGIE PERFLUOROVANYCH LATEK

Mechanismus toxicity jednotlivych perfluoroalkylovanych sloucCenin neni znamy. [3]
Predpoklada se, ze perfluorované organické latky mohou v zivém organismu ovlivnit
transport a metabolismus mastnych kyselin, mohou také ovlivnit funkci membran a
bioenergetické procesy v mitochondriich. [31, 32, 33, 34]
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Toxické ucinky ve vodnim ekosystému

Nékolik studii se jiz toxicitou perfluoroalkylovanych sloucenin na vodni organismy
zabyvalo. VétSina znich byla zaméfena na toxicitu produktd elektrochemické fluorace,
zatimco o toxickém pusobeni telomernich produkta toho zatim pfili§ nevime. [3]

Formulace vysledku toxickych ucinkt perfluorovanych organickych latek na organismy ve
vodném prostiedi je ponckud obtizna. [3, 35] Nasledujici body objasiiuji obtiznost
interpretace:

e Bylo testovano mnozstvi velmi variabilnich vzorkd o rizném slozeni a s riznymi
neéistotami. Cistota zkoumaného materialu nebyla dostatedné stanovena, pri¢emy
necistoty mohly také ptsobit toxicky.

o Testy byly provadény vletech 1974 — 1996. Béhem téchto let mohlo dojit ke
zménam sloZeni komer¢nich materiald i k narGstd riznorodosti toxikologickych
testu.

e V nékterych testech byl pouzit isopropanol pro rozpusténi podavané latky. V testech,
kde byl pouzit material o niz§i Cistote, byla zjisténa hodnota prepocitana na 100%
Cistotu materialu.

e Viadé testi bylo provedeno pouze formalni stanoveni koncentraci chemickych
latek. Méfeni testovacich koncentraci se vzdy doporucuje, nebot’ PFAS maji vysoky
sorpcni potencial. Soucasné zjisténé koncentrace jsou samoziejmé daleko nizsi nez
jejich formalné zjisténé hodnoty uvadéji.

e pro PFOS byl test proveden pro jeho rizné soli. Pfredpoklada se, ze vysledky testi
pro jednotlivé soli jsou srovnatelné. PFOS totiz témét okamzité disociuje na anion a
odpovidajici kation. Nepredpoklada se, ze by tyto kationty byly toxikologicky
vyznamné, s vyjimkou dodecyldimethylamonného kationtu. [3]

Pro klasifikaci toxicity byla pouzita kategorizace dle Van Rijna. viz. Tabulka 8

Tabulka8 Klasifikace toxikologickych dat [3]

Klasifikace Akutni toxicita (LCsy mg/1) Chronicka toxicita (LCsy mg/l)
Extrémné toxicky <0,1 <0,001
Vysoce toxicky <1 <0.01
Stiedné toxicky 1-10 0,01-0,1
Mirné toxicky 10— 100 0,1-1
Témér netoxicky > 100 > 1

Toxické ucinky na sladkovodni organismy

PFOS

Z vysledka v Tabulce 9 je mozné zjistit, ze PFOS je z hlediska akutni toxicity pro fasy a

vys$si rostliny témét netoxicky. V téchto studiich byla kritéria pro posouzeni toxicity PFOS
rychlost a intenzita rastu. Pro bezobratlé se PFOS projevil mirné toxicky. Nejnizsi spolehlivé
naméfend hodnota pro ryby byla 7,8 mg/l (pstruh duhovy). [3]

Pfi posuzovani hlediska subchronické/chronické toxicity se opét ukézalo, ze ryby jsou
daleko citlivéjsi na pritomnost této latky ve vodé, nez bezobratli a tasy. [3] Pii koncentraci
PFOS 0,086 mg/l vody po dobu 62 dni nebyl zjistén zadny nepfiznivy ucinek. Pii koncentraci
0,87 mg/l vody byl pozorovan thyn vSech sledovanych jedinct v pribéhu 35 dni. [3]
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PFOA

V ptipadé PFOA jsou vysledky nasledujici: tato latka je z hlediska akutni toxicity pro
testované sladkovodni organismy (fasy, bakterie, ryby), témer netoxicka. Neékolik hodnot
znamych pro subchronickou/chronickou toxicitu znaci ze je ztohoto aspektu také témér

netoxicka. [3]

pro PFOS, PFOA, 8:2 FTOH, a N-EtFOSA [3]

Sloucenina | Toxicita Ty.p Exponovany druh Doba | Vysledky
organismu testu (mg/l)
Zelena chaluha
Rasy Selenastrum 72 h ECso =120
capricornutum
Akutni g
"1 Bezobratli Perlootka 48h | ECs=58
Daphnia manga
PFOS Pstruh duhovy
struh duhovy _
Ryby Onconhynchus mykiss %6 h ECs0=738
, Perloocky
Bezobratli Davhnia manea 28d NOEC =7
Chronicka P Stiev] £
fevle _
Ryby Pimephales promelas 42d | NOEC=0,30
Luminiscen¢ni bakterie 30
Bakterie Photobacterium ) ECso =722
min
phosphoreum
Akutni ) Zelena chaluha
Rasy Selenastrum 96h | ECso> 1000
capricornutum
PFOA Strevle
R 9%6h | LCs, =300
yby Pimephales promelas Cs0
Zelena chaluha
Rasy Selenastrum 14d ECso =43
Chronicka capricornutum
Strevle
R 30 EC > 100
yby Pimephales promelas d | NOEC
Rasy Zelend fasa 72h | NOEC = 0,20
Scenedesmus subspicatus
82FTOH | Akutni | Bezobratli Perloocky 48h | NOEC=0,16
Daphnia manga
Zebricka B
Ryby Danio rerio 9% h | NOEC=0,18
Bezobratli DGPZSZI‘);Z . 48h | ELsy= 14,5
N-EtFOSA | Akutni » et &
fevle
R 96h | LLsy=206
yby Pimephales promelas >0
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Toxické ucinky na morské organismy

Piipadé motskych organismii jsou toxikologicka data pfistupna pouze pro PFOS.
Z nékolika malo existujicich dat je mozné usoudit, ze PFOS je stfedné toxicky pro bezobratlé
moftské zivocichy. Vzhledem k tomu, ze nebyly pozorovany zadné nepfiznivé efekty na ryby
a ani fasy, a to ani pii nejvysSich testovacich koncentraci PFOS, nelze s urcitosti dospét
k zavéru. [3]

Studie zaméfena na chronickou toxicitu PFOS provedenou na krevetaich se NOEC
sohledem na hodnoceni miry reprodukce, ristu a preziti pohybovala v rozmezi
0,25 — 0,55 mg/l, ptficemz pro bezobratlé se PFOS jevi jako stfedné toxicky. [3]

Toxické ucinky na savce

PFOS

Pomoci pokusi na krysach bylo zjisténo, ze v pfipadé jednorazového vstupu PFOS
(4,2 mg/kg) oralni cestou, dochazi v prubéhu prvnich 24 hodin k absorbovani PFOS nejméné
z 95%, coz svédci o velice dobré absorpci. Latka je distribuovana zejména do jater a krevniho
séra. K metabolické pfeméné PFOS v téle nedochazi. PFOS je dale vylucovan jak stolici, tak
moci, avSak velice pomalu, pficemz vylucovani moci je v pfipadé krys primarni cestou
vylouceni. [36] V piipadé lidského organismu se odhaduje, Ze polovina této latky mize byt
z t€la odstranéna za necelych 9 let. V pifipadé potkant je polocas vylouceni 100 dni a u opic
z rodu Cynomolgus je poloCas vylou€eni 200 dni. V tomto srovnani se tedy u cloveka jedna
o relativné dlouhou dobu vylouceni. [36]

Tabulka 10 Akutni toxicita PFOS pro hlodavce [3]

Zpusob aplikace Druh Vysledek
Orélni Potkan% LDsy =251 mg/kg
Potkani 1 hLCsy=5,2 mg/kg
O¢ni Kralici Mirné drazdivy
Kozni Kralici Nedrazdivy

V ptipadé chronické toxicity testované na krysach byly zistény nasledujici poznatky:
PFOS ma hepatotoxické az smrtici G¢inky; pfi davkach 2 mg/kg/den bylo u potkant béhem
dvouletého pozorovani zaznamenano zvysSeni hladiny jaternich enzymu, jaterni vakuolizace,
hypertrofie jaternich bunck, ucinky na gastrointestinalni trakt, hematologické odchylky,
ubytek télesné vahy, kiece a smrt. LOAEL u samic potkanti byla 5 mg/l a NOAEL 2mg/I,
u samci LOAEL 0,5 mg/l, NOAEL nebyla stanovena. Pro druhou generaci potkanti byl
NOAEL stanoven na 0,1 mg/kg/den a 0,4 mg/kg/den. [3, 36]

P1i testech chronické toxicity provadéné na opicich byl PFOS opakované podavan opicim
v mnozstvi 1,5 — 300 mg/kg/den. Abnormality jako anorexie, zvraceni, prijem, snizena
aktivita, vycerpani, kieCe, atrofie slinnych zlaz a pankreatu, pokles hladiny cholesterolu
v krevnim séru a ubytek tuku v nadledvinkach byly pozorovany ve spojeni s chronickou
otravou organismu. V pfipadé podavani 10 mg/kg/den po dobu tii tydnt nebo 4,5 mg/kg/den
po dobu sedmi tydni byl pozorovan thyn veSkerych jedinct. Naopak, v piipadé davek
vrozmezi 0,03 — 0,15 mg/kg/den, nebyl v pribéhu Sesti meésici pozorovan zadny
ucinek. [3, 36]
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Pii testech mutagenity nebyly mutagenni ucCinky PFOS prokazany, naopak v pribéhu
dvouletého testu na zjisténi karcinogenity PFOS bylo zaznamendno vyznamné zvySeni rizika
incidence adenomu u jaternich bunék. Tento uCinek byl pozorovan pii nejvyssi podavané
davce 20mg/1 PFOS. [3, 36]

37 let trvajici epidemiologickd studie, zabyvajici se souvislosti mezi rizikovym
zaméstnanim a vyskytem zhoubnych onemocnéni u zaméstnancl, poukazuje na vyznamné
riziko umrti na rakovinu moc¢ového méchyfte u pracovnika, ktefi pracovali v zavodé na vyrobu
perfluorovanych organickych sloucenin. [36]

PFOA

PFOA muze byt absorbovana oralné, ale i inhalaci, nebo v mensi mife i dermalné, jak bylo
prokazano pokusy na krysach i kralicich. V lidském organismu nedochazi k metabolizaci ani
v jatrech, ani v plazmé a ani v ledvinach. Z téla savci je PFOA vyluCovana skrze moc a
stolici. Odhaduje se, Ze polovina pfijattho mnozstvi PFOA muze byt ztéla Cloveka
odstranéna béhem jednoho roku az tfi let. [3, 35] V pfipadé potkani byla vysledovana
diference ohledné vyluCovani PFOA v zavislosti na pohlavi. U samic potkant dochazelo
k vyluCovani této latky mnohem rychleji, nez tomu bylo u samct. Ukazalo se, ze vyluovani
PFOA z téla samcut je inhibovano hormonem testosteronem. Toto bylo potvrzeno pokusem na
kastrovanych samcich a samicich, kdy po podani testosteronu se rychlost vylu¢ovani PFOA
snizila. Naopak po vykastrovani samct a nebo podani estradiolu doslo k vyraznému zvyseni
vylucovani PFOA =z organismu, pficemz hormonalni zmény v priabéhu bfezosti u samic
neovlivnily pribéh vylu¢ovani PFOA. [35]

Tabulka 11 Akutni toxicita PFOA pro hlodavce

Zpusob aplikace Exponovany druh Pohlavi Vysledek
CD potkani samci LDs, > 500 mg/kg
Oralni CD potkani samice LDs, (250 — 500) mg/kg
Wistar potkani samice LDsy < 1000 mg/kg
Inhalace Potkani — 1 h NOEC > 18, 6 mg/I
Kozni Kralici - LDsy > 2 000 mg/kg
Oc¢ni Kralici - Drazdivy
Kozni Kralici — Nedrazdivy

Subchronické testy provedené na mysSich a potkanech prokazaly, ze se expozice PFOA
projevi nejdfive na jatrech. Pfi podani 1 000 mg/l PFOA samicim potkanti (76,5 mg/kg/den) a
100 mg/l PFOA u samcu (5 mg/kg/den) byla pozorovana jaterni hypertrofie a zvySeni
hmotnosti jater a ledvin. Pfi davkach 300 mg/l doslo ke zvyseni hmotnosti jater a ledvin, byly
pozorovany hematologické odchylky, poruchy funkce jater a narast vahy varlat. Pii davce 30
mg/l byla u samic pozorovana hyperplazie vejcovodu. 3, 35]

U opic byl po podani 30 mg/kg pozorovan ubytek tuku v nadledvinkach, nedokonaly vyvin
morku kosti, mirna atrofie lymfatickych uzlin a smrt. [3, 35]

Testy mutagenity pomoci bakterii Salmonella typhimurium a E. coli neprokazaly mutagenni
ucinky PFOA na organismus. V pribéhu testi na zjisténi karcinogenity bylo zjisténo, ze
PFOA je slabé karcinogenni. Pii expozici 300 mg/l zptisobuje adenom Leydigovych buriek
u samcl a adenom mlécné zlazy u samic. Pii této davce byl také pozorovan vyvoj rakoviny
jater a pankreatu u samcu. [3]
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ANALYTICKE METODY STANOVENI PERFLUOROVANYCH
ORGANICKYCH SLOUCENIN

Snahy o vytvoreni analytickych metod umoziujicich stanoveni organického fluoru sahaji az
do poloviny minulého stoleti, kdy byla vyvijena jedna z prvnich analytickych metod pro
stanoveni organického fluoru a ktera fungovala na principu spalovani. [37]

V nasledujicich letech probihal vyvoj analytickych metod zaméfenych na stanoveni
perfluorovanych latek pomémé pomalu. Tento vyvoj byl podstatné urychlen az v poslednich
letech, kdy se perfluorované latky dostaly do popredi zajmu védctu z celého svéta. Diky
tomuto z4jmu doslo k vyraznému zdokonaleni v oblasti detekce a kvantifikace metod.

Piikladem jedné z prvnich ,,modernich* extrak¢énich metod je metoda vyvinutd Hansenem a
kol., ktera byla Siroce vyuzivana pii analyzach vzorki bioty a je znama pod
zkratkou IPE. [38]

Analyza vzorku vody

Vzorkovani

Pii vzorkovani vody je potieba brat v ivahu vlastnosti vzorkovanych latek. V pripadé
perfluorovanych latek musime zohlednit, ze jde o latky povrchové aktivni.

Z vyzkumu nefluorovanych surfaktantl je znamo, ze dochazi k vytvoreni vertikalniho
koncentra¢niho gradientu, cili s pfibyvajici vzdalenosti od mezifazového rozhrani bude
koncentrace povrchové aktivnich latek prudce klesat. Tento efekt je zpusoben jejich
ptirozenou tendenci drzet se v blizkosti mezifazovych rozhrani, v tomto pfipadé tedy na
rozhrani voda/vzduch. [37]

Material vzorkovnice a vzorkujiciho nafadi by nemél byt vyroben z materialu, ktery
obsahuje fluoropolymery. [37] V pfipadé vzorkovnic vyrobenych z polypropylenu, nebo
polyethylenu bude dochédzet ke ztratdim PFAS sdlouhymi fetézci (>Ci9), PFOSA a
E-EtFOSA, v kyselejsi vodé se pak adsorbuje i PFOS a PFOA na stény nadoby. Naopak
u PFAS s krat§imi fetézci se predpoklada, ze vzhledem k jejich dobré rozpustnosti ve vodé
(pti neutralnim pH) k interakci se sténami nadoby nedojde. [38]

Také o pouziti sklenénych nadob na vzorkovani vod pro analyzu PFAS se vedlo nékolik
debat. Obecné¢ se da soudit, ze v ptipadé vzorka bioty, séra, krve, dojde diky balastnim latkam
k odstinéni aktivnich sorpcnich center ve struktufe skla a kadsorpci iontovych
perfluorovanych latek nedojde. Avsak pokud budeme hovofit o analytickych standardech ve
sklenénych vialkach, zde v dasledku ,Cistoty” a nizké koncentraci PFAS k adsorpci dojit
muze. [38]

V ptipadé vzorkovani relativné tékavych perfluorovanych sloucenin je tfeba zabranit
pfipadnym ztratdm pouzitim konzervacni latky, pouziti formaldehydu se ale nedoporucuje.
Muze dojit ke snizeni odezvy analytu. [37] Dobry zpusob je naplnit vzorkovaci nadoby az po
jeji zatku tak, aby se ve vzorkovnici nenachazel zadny volny prostor vyplnény
vzduchem. [38]

V piipadé konzervace a uchovani vzorkd vody je mozné pouzit celou fadu zpusobd,
napiiklad uchovani za normalni teploty, v mrazéku, stabilizace kyselinou mravenci a nasledné
uchovani v lednicce. Prilisné okyseleni roztoku vzorku se nedoporucuje, nebot pii poklesu na
pH = 2 dochazi ke zvySeni asociace molekul PFAS s volnymi protony, coz muze vést ke
ztratam v dusledku zvySeni t€kavosti PFAS. V soucasné dobé se jako nejlepsi alternativa pfi
uchovavani vzorkt jevi uchovani v lednici nebo mrazaku. [38]
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Uprava vzorku a ¢iSténi

Pokud je to mozné, doporucuje se (vzhledem k povrchové aktivnim vlastnostem PFAS)
vyhnout filtraci. [37] Je to z dGvodu moznych ztrat zpasobenych adsorpci PFAS na filtr, nebo
také moznou kontaminaci. [38] AvSak tam, kde je filtrace nezbytnosti, je vhodné zvolit
polypropylenovy filtr. Adsorpce na tento material je nejnizsi. [37] Eventualné je mozné pouzit
pro oddeleni sedimentu centrifugaci. [38] Pii odstranovani chloru ze vzorkli motské vody se
muze vyuzit thiosiranu sodného. [37]

Extrakce aniontovych PFAS ze vzorkii vody miZze byt provedena pomoci iontového
parovani s kationty, pfi pouziti tetrabutylového nebo tetrapropylamoniového kationtu
(obvykle v prostiedi s vysokym pH, pro zvySeni disociace kyseliny). Extrakce muze byt
provedena také okyselenim, aby doslo naopak k zabranéni disociace kyseliny. Nejbéznéji se
vSak provadi metoda vyvinuta Hansenem a kol., spocivajici v pfimé extrakci pevnou fazi bez
ptedchozi acidifikace nebo ptfidani iontového Cinidla. [37]

Je-li zjisténa mala koncentrace analyzované latky ve vzorku, je potfeba provést
zakoncentrovani. Lze vyuzit jak extrakci LLE, tak SPE. [38] Pro SPE se vyuzivaji kolonky
s nekolika typy stacionarnich fazi, hydrofobni pro zachyceni PFAS s delSimi fetézci, smiSené
(hydrofobni/polarni) a €isté polarni stacionarni faze pro zachyceni iontovych PFAS a ¢ty az
Sestiuhlikatych PFAS. [37, 38]

Polami stacionarni faze pak obsahuje disky s méniCem aniontd. Analyty, které se navazou
na tento iontoméni¢, mohou byt zaroveni desorbovany a derivatizovany ve smési acetonitrilu a
methyliodidu, az do teploty 80°C. Jako dalsi alternativa se zda byt SPME. [37]

Neékteré SPE patrony mohou kontaminovat vzorek, zejména pokud obsahuji stopova
mnozstvi perfluorovanych slouc¢enin. V takovém pfipadé€ je nutné tyto patrony nahradit jinymi
a pred CiSténim je potieba je promyt methanolem. [37]

Metoda stanoveni

V fadé¢ studii zabyvajicich se stanovenim perfluorovanych sloucenin s alkylovymi fetézci
o délce osm az devét uhlikd ve vzorcich vody se vyuzivala pro stanoveni SPE s iontovym
parovanim, nebo i bez iontového parovani, ptipadné acidifikaci, za kterou nasledovala
LC/MS/MS. [37]

Pro stanoveni PFOS byla s uspéchem pouzita LC/MS. Pro upravu vzorku byla pouzitd SPE
s patronou obsahujici styrendivinylbenzen a polymetakrylat. Mez detekce byla 0,1 ng/l. [37]

Metoda pro stanoveni perfluorovanych karboxylovych kyselin s fetézci obsahujicimi 8 az
13 uhlikd, vyuziva LC/MS/MS s mezi detekce 25 ng/l. [37]

Takino a kol. pouzili pro stanoveni PFOS ve vzorku fi¢ni vody APPI s pfedfazenou
extrakci spojenou s vicerozmérnou chromatografii s turbulentnim tokem mobilni faze a
dosahli meze detekce na hranici 5,3 ng/l. [37]

Scott a kol. provadéli derivatizaci perfluorovanych karboxylovych kyselin pomoci
2,4 — difluoranilidu, pfi¢emz derivaty byly analyzovany GC/MS. Detekéni limit pro PFOA
byl pod 0,01 ng/l. [38]

Analyza sedimentt, odpadniho kalu a pud

Vzorkovani

Podobné, jako je tomu u vody, tak i v sedimentech dochazi k nehomogenni distribuci
perfluorovanych organickych polutantid. Vertikalni distribuce v sedimentech muze znadlit
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historickou uroven kontaminace tak, jak postupné v pribéhu let dochazelo k usazovani
Castecek sedimentu. Heterogenni distribuce PFAS v sedimentech vyzaduje vzorkovani
velkych ploch, stejné tak jako dukladné homogenizovani odebranych vzorkt pred odbérem
alikvotniho dilu. [37]

Uprava vzorku a ¢iSténi

V piipadé pevnych vzorka se pro oddéleni stanovovanych slozek od pevné matrice vyuziva
naptiklad Soxhletova extrakce, tlakova extrakce kapalnym rozpoustédlem, destilace horkymi
parami rozpoustédla a nebo ultrazvuk. [37]

Pfi porovnani tfi vySe zminénych extrakénich technik pro extrakci odpadniho kalu, bylo
zjisténo, ze PLE pii pouziti extrakéni smési o slozeni methanol a kyselina fosforecna je
nejucinngj§i. V jiné studii se testovala PLE s riznymi typy rozpoustédel, pfiCemz nejlepSich
vysledki bylo dosaZeno pii pouziti extrakéni smési o slozeni aceton : methanol
v poméru 1:3.[37, 38]

Pfi analyzovani PFAS v sedimentech se také pouziva PLE za pouziti methanolu jako
rozpoustédla v navaznosti s ultrazvukovou extrakci, kde se jako rozpoustédlo pouziva octan
amonny. Pfed samotnou analyzou na LC/MS je potieba extrakt prefiltrovat. [37]

Higgins a kol. vyvinuli metodu zaloZenou na principu promyvani kyselinou octovou,
s naslednym krokem opakované extrakce okyseleného sedimentu nebo kalu, pouzitim 1%
kyseliny octové v roztoku methanolu : H,O, 90 : 10, (v : v) v ohfivané ultrazvukové lazni.
Dalsi cisténi vzorku bylo provedeno pomoci SPE patron proplachovanych methanolem. Po
tomto precisténi jiz nasledovala analyza na LC/MS/MS. [37]

Metoda, u které je analyzovany vzorek prosty matrice, byla vyvinuta Powleyem a kol. [38]
Tato metoda spociva v rozpusténi vzorku v NaOH, pficemz nasleduje extrakce pomoci
methanolu. V zapéti se vzorek centrifuguje a prida se grafitizovany uhlik. Vzorek se protiepe
a jesté jednou zcentrifuguje. Jde o pomérné jednoduchou a velice u¢innou metodu oddé€leni
casteCek matrice a PFAS. [37, 38]

Metoda stanoveni

Pfi stanoveni perfluorovanych karboxylovych kyselin v pfistavnich sedimentech byla
s uspéchem vyuzita metoda GC/MS. Tato metoda ve spojeni s negativni chemickou ionizaci
vynika citlivosti a selektivitou pro PFCA-alkylesterové derivaty, za pouziti amoniaku jako
reak¢niho plynu. Kvantifikace probiha na principu soucti m/z jednotlivych iontd. Hlavni
nevyhody této metody spocCivaji v nezbytnosti derivatizacniho kroku a pomérné nizkych
navratnosti zjisténych pro slouceniny s niz§im poctem uhliki nez osm. Mez detekce pro
PFOA je 0,8 ng/g, pro PFDA 0,5 ng/g. [37]

Metoda pro stanoveni PFHxS, PFOS, PFDS a PFOA ve vzorcich kalu byla LC/MS 1 pres
relativné Casovou narocnost analyzy. [37]

LC/MS je mozné také vyuzit pro analyzu sedimenti a odpadnich kali za pouZiti
gradientové eluce pomoci smeési octanu amonného, methanolu a vody.

Hansen a kol. pak kvantifikoval PFAS v sedimentech pomoci LC/MS/MS. [37]

Analyza vzduchu

Zpusoby vzorkovani vzduchu pro stanoveni perfluorovanych organickych sloucenin se
nelisi od zpusobt vzorkovani pro stanoveni ostatnich halogenovanych sloucenin. Vzorkovani
ovzdusi je vétSinou zaloZeno na principu prosavani vzduchu pres velkoobjemové vzorkovace.
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Sorbenty umisténé uvniti téchto vzorkovacu zachytavaji t€kavé perfluorované organické
slouCeniny. Sorbent je v podstat¢ XAD pryskyfice (kopolymer styrenu a divinylbenzenu)
umisténa mezi dvé tenké vrstvy z polyuretanové pény nebo je tvofen pouze témito
polyuretanovymi vrstvami.

Pred vzorkovanim je potieba XAD pryskyfici a PUF vrstvy fadné precistit. Je to kvuli
mozné kontaminaci vzorku. Nejbéznéji se promyva ultraCistou vodou nebo hydroxidem
sodnym. Je mozné pouzit i nékolikadenni promyvani riznymi rozpoustédly v Soxhletové
extraktoru. [38]

Extrahovani analyti ze sorbentd se nejCast€ji provadi pomoci kombinovani stiedné
polarnich rozpoustédel, jako jsou methanol, petroleumether a ethylacetat. [38]

Martin a kol. vyvinuli metodu pro stanoveni 6:2, 8:2, 10:2 FTOH, N-EtFOSA, N-EtFOSE,
N-MeFOSE ve vzduchu pomoci velkoobjemového vzorkovace s XAD-2/PUF sorbentem
a filtry ze skelnych vlaken. Tato koncepce vzorkovace umoziuje vzorkovani jak plynnych
slozek, tak 1 prachovych ¢astic z ovzdusi. Pro samotnou analyzu se vyuziva GC/MS. [37]

Boulanger a kol. vyuzili velkoobjemové vzorkovace vybavené filtry ze skelnych vlaken a
XAD-2 pryskyfici a pro vzorkovani PFOA ve vzduchu. Analyty byly extrahovany ze filtra a
pryskyfice pomoci smeési aceton : hexan, preCiStény na koloné plnéné florisilem a
zanalyzovany LC/MS. [37]

Kaiser a spol. vyvinuli a validovali vzorkova¢ pro odbér vzduchu, ktery vyuziva sorbent
s XAD-2 nebo XAD-4 polystyrenovou pryskyfici, s naslednou extrakci exponovaného
sorbetu methanolem. Analyza probiha na LC/MS, meze detekce pro PFOA byly v rozmezi
0,474 — 47 pg/m’ pii odbéru 480 1 vzorku. [37]

Ellis a kol. pouzili pro stanoveni fluorotelomerd techniku GC/MS, LC/MS a "’F NMR. [37]

Shoeib a kol. pouzili pro vzorkovani pasivni vzorkovace. I pfes jejich jednoduchost a
snadnou obsluhu bylo potieba soubézné vzorkovat velkoobjemovymi vzorkovaci, aby mohla
byt provedena kalibrace pasivnich vzorkovaci. [38] Analyty zfiltri a pény se nasledné
extrahovaly Soxhletovou extrakci a analyzovaly na GC/MS. Mez detekce se pohybovala
v rozmezi 0,3 — 20 pg/m’. [37]

Jahnke a kol. pouzili velkoobjemové vzorkovace vybavené filtry ze skelnych vlaken a
adsorbenty z XAD-2 pryskyfice umisténou mezi dva polyuretanové disky jak pro odbér
prachovych castic, tak i pro odbér Castic plynnych. Jejich cilem bylo stanoveni sulfonamidd,
akrylatd a telomerd v 1000 m’ odebraného vzduchu. Vzorky byly extrahovany pomoci
ethylacetatu a analyzovany na GC/MS. V prubéhu jejich studie se vSak ukazalo, Ze vysoce
tékavé FTOH se v jejich XAD/PUF soupravé neuplné sorbuji, pfiCemz nejvyssi ztraty se
projevily u 4:2 FTOH. [37, 38]

V ptipadé stanoveni PFAC a PFOS ve vzorcich destové vody byl postup nasledujici.
Zakoncentrovani vzorku bylo provedeno SPE s naslednou analyzou na LC/MS/MS, pii¢emz
jedinym zastupcem ktery byl detekovany nad mezi detekce byl PFOS s koncentraci
0,6 ng/l. [37]

Analyza vzorku biologického puvodu

Prvni publikované oznameni o nalezeni fluorovanych organickych latek v séru pochazi ze
Sedesatych let. Tehdej$i analytické metody pro stanoveni organického fluoru byly zalozeny na
principu zjiSténi celkového obsahu fluoru ve vzorku. Navrhy vyuziti chromatografickych
metod pro stanoveni fluorovanych organickych latek se datuje do pocatku let
osmdesatych. [37]
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Prvnimi prukopniky v analyzovani organofluorovych sloucenin pomoci
chromatografickych metod byli Belise a Hagen. Jejich metoda spocivala v okyseleni krve,
moc¢i nebo zhomogenizované jaterni tkané, snaslednou extrakci PFCA pomoci smési
hexan : diethylether 8 : 2 (v : v). Extrakt byl néasledné¢ methylovan, s naslednou detekci
pomoci GC s detektorem elektronového zachytu. Tento postup extrakce osmi-, deseti- a
dvanactiuhlikatych kyselin fungoval dobfe pouze pro osmiuhlikaté kyseliny. V piipadée
desetiuhlikatych byla navratnost 40% a v ptipadé delSich fetézct klesla pod 10%. [37]

Ylinen a kol. zavedli IPE v zasaditém prostiedi, pomoci kvartérnich amoniovych kationtu.
Princip spocival v pouziti roztoku TBA-hydroxidu jako iontového €inidla pii pH = 10 a jako
extrahovadlo byl pouzit ethyl acetat. [37]

Hansen a kol. pozdéji tuto metodu upravili pro analyzu na LC/MS/MS s vyuzitim MTBE
co by extrakéniho rozpoustédla. [37] Tato metoda vSak v sobé skryva jisté nevyhody, napft.
soucasnou extrakci lipidi a dalSich rusivych komponenti matrice spolu s analyty, s absenci
separacniho kroku pro oddéleni analyti od téchto komponent. Také se vyznaCuje pomérné
velkou navratnosti v mezich od 50 — 200%. [38]

Heuvel a kol. izolovali PFCA zbiologickych vzorkli pomoci déleni fazi. Ve své studii
prokazali, ze okyseleni (pomoci H,SO4) v solném roztoku je nezbytné pro extrakci PFCA
z tkani. Vycisténi analyti provadéli na kolonach se silikagelem za promyvani kolony smési
diethylether: kyselina trifluoroctova v poméru 100 : 1 (v : v). [37]

Ohya a kol. pouzili metodu parovani ionti s TBA pro extrakci Sesti az desetiuhlikatych
kyselin pomoci smési ethylacetatu : hexanu v poméru 1 :1 (v : v) ze vzorku jaterni tkane¢.
Nasledovala derivatizace s 3-bromo-acetyl-7-methoxikumarinem a analyza pomoci
LC. Tato metoda byla také pouzita pro stanoveni sedmi- az desetiuhlikatych kyselin ve stolici,
moci a séru, avSak s pfediazenou extrakci vyuzivajici extrakéni smési ethylacetat : aceton
vpoméru 1 :1.[37]

Nékolik autort také pouzilo LC/MS metody pro stanoveni PFAS v lidském séru. Naptiklad
byla pouzita LC/MS/MS v kombinaci s TBA extrakci iontovym parovanim. Mez detekce byla
3 ng/ml. [39] Scottani a Minoia pouzili pro analyzu PFOA v lidském séru extrakci iontovym
parovanim v kombinaci s LC/MS/MS a dosahli meze detekce 10 ng/ml. [37]

V ptipadé stanoveni PFOS a PFOA v lidské plazmé je tfeba nejdiive vysrazet proteiny ve
vzorku a nasledné rozfedit vznikly roztok octanem amonnym. Takto pfipraveny vzorek byl
analyzovan vicerozmérnou chromatografii, aniz by bylo potfeba jej néjak dale extrahovat.
Dosazena mez detekce byla 0,5 ng/ml pro PFOA a 0,2 ng/ml PFOS. [37]

Pii analyze PFAS ze vzorkl krve je mozné provést okyseleni vzorku kyselinou mravenci
snaslednou SPE. Analyza pak probiha na LC/MS, pificemz mez detekce je mezi
0,1 — 0,5 ng/ml. Pro analyzu krevniho séra nebo vzorkd mléka je mozné provést podobné
okyseleni, s moznosti pouziti automatického systému SPE za pouziti nepolarnich/polarnich
SPE kolon. Mez detekce se pohybuje v rozmezi 0,1 — 1 ng/ml. Jako extrakéni rozpoustédlo se
pouziva smés o slozeni NH4OH/acetonitril a stanoveni probiha pomoci LC/MS/MS. [37]

Rada autord vsak upfednostiiuje pro stanoveni PFAS ve vzorcich metodu iontového
parovani od Hansena a kol.. Vyhoda této metody je jeji univerzalnost; je mozné ji pouzit pro
stanovovani ze vzorkud lidskych jater, krve, mofskych savcu, ostatnich savcu, ptakt, ptacich
vajec, ryb a bezobratlych. [37]

Berger a Haukas vyvinuli screeningovou metodu pro analyzu PFAS ve vzorcich jater, ktera
je zalozena na extrakci ultrazvukem pomoci octanu amonného ve smési methanol : voda
50 : 50 a filtraci pres Kleenex filtr. papir a Microcon YM-3 centrifugacni filtr. Analyza je
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provadéna na LC/MS. Tato metoda byla porovnana s metodou vyvinutou Hansenem a kol.,
pficemz dosahla vybornych vysledkii. Bergerova a Haukasova metoda vSak zavisi na matrici
vzorku a vnitfnim standardu a neni moc vhodna pro stanoveni méné polarnich PFAS (PFDS,
PFC,;_14A, PFOSA), protoze tyto latky nejsou dostatecné extrahovany polarnim
rozpoustédlem. Na druhou stranu ma nékolik vyhod, jako tispora Casu, Gspora penéz a kratka
a nekomplikovana manipulace se vzorkem, coz snizuje riziko kontaminace a ztrat analytd.
Tato metoda funguje i u vzorkt bohatych na lipidy. [37, 38]

Powley a Buck vyvinuli metodu, ktera eliminuje efekt matrice pfi analyze. Tato metoda je
aplikovatelna na stanoveni PFCs_14A a vyuziva dispersivni SPE s grafitizovanym uhlikem,
ktery neextrahuje interferujici slozky matrice. Analyza probiha na LC/MS/MS s , rychlymi
LC* kolonami které jsou umisténé v autoanalyzatoru. [37]

Analyzu perfluoroalkylovanych sulfonamidi ze vzork biologického piivodu je mozné
provést pomoci GC/MS. Pied analyzou se provadi extrakce pomoci smési hexan : aceton v
pomeéru 2 : 1 (v : v), po kterém nasleduje odstranéni lipidi pomoci kyseliny sirové a separace
na silikagelu. Tato metoda dosahuje lepSich mezi detekce (100 — 250 pg/g) a kvantifikace
(330 — 830 pg/g) pro hydrofobni slouCeniny, nez metoda zalozena na iontovém parovani.
Dalsi vyhodou je moznost separace vétvenych a linearnich izomert. [37]

Pro stanoveni 8:2 FTOH ve zvifecich tkanich a plazmé l1ze pouzit extrakci pomoci MTBE
nebo n-hexanu nebo heptanu a vzorek analyzovat pomoci GC/MS. [37]
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ZAVER

Perfluorované organické latky maji takika unikatni fyzikalni a chemické vlastnosti, diky
kterym se stavaji cennymi pii pouziti v riznych prumyslovych odvétvich. Jsou chemicky
inertni, maji vysokou tepelnou stabilitu, jsou hydrofobni i hydrofilni povahy. Diky témto
vlastnostem se vyuzivaji napfiklad jako pomocna Cinidla pfi vyrobé riznych ochrannych
prostiedkt, pti vyrobé polovodic¢t nebo pii vyrobé hydraulickych kapalin. PouZivaji se také
jako aditiva hasicich pén. PFOA nalezla uplatnéni napfiiklad pii vyrobé Teflonu.

Do zivotniho prostiedi se perfluorované latky mohou dostat v prabéhu celého jejich cyklu,
v mistech jejich prvotni vyroby, v mistech jejich dalSiho zpracovani, v mistech pouzivani
produkti s obsahem perfluorovanych latek, ale i v mistech, kde dochazi k likvidaci téchto
produkti. Po jejich priniku do Zivotniho prostfedi mohou byt transportovany na dlouhé
vzdalenosti, a to bud’ v plynném stavu, nebo pomoci organickych Castic na které se mohou
adsorbovat, nebo muze nastat jejich deponovani do ficnich a mofskych sedimenti. Soucasné
muze dochazet také k jejich degradaci na PFOS nebo PFOA.

Z tohoto divodu jsou PFOS a jeho soli spolu s PFOA nejdilezitéjsimi zastupci ze skupiny
perfluorovanych organickych polutantd. Mohou byt tedy vyrabény pramyslovou cestou nebo
mohou vznikat degradaci pfibuznych perfluorovanych latek.

Tolik unikatni a cenéné vlastnosti perfluorovanych latek jsou jakousi ,,dvojse¢nou zbrani,
nebot perfluorovany fetézec za normalnich podminek nepodléhéd fotolyze, hydrolyze, ani
biodegradaci. U perfluorovanych slou¢enin mize dojit k primarni degradaci, jejiz kone¢nymi
produkty jsou PFOS a nebo PFOA. V soucasné dobé¢ je znam pouze jediny zpusob kompletni
degradace perfluorovanych latek, véetné PFOS a PFOA a to je tepelny rozklad pfi vysoké
teplote.

PFOS a PFOA jsou tedy v zivotnim prostiedi velmi perzistentni, av§ak PFOS se vyznacuje
vysokym  bioakumula¢nim potencialem. K akumulaci perfluorovanych sloucenin vsak
nedochazi v tukové tkani, tak jak tomu je u jinych halogenovanych persistentnich polutantt,
ale vazou se na proteiny. Zejména pritomnost PFOS v jatrech, krvi, svaloving, ledvinach
v fad€ zivocCichtu po celé planeté, i u cloveka, byla potvrzena celou fadou studii. Pomérné
vysoké koncentrace PFOS byly nalezeny ve vzorcich zvifat z odlehlych oblasti, jako
napiiklad Arktida. Obecné vSak bylo pozorovano, ze vyS$si hladiny PFOS a PFOA nalezenych
v zivych organismech se vyskytuji zejména u vzorkl odebranych v pramyslovych a
obydlenych oblastech. Ostatni perfluorované slouceniny byly nalezeny v podstaté mensich
mnozstvich.

Polocas vylouceni PFOS byl u clovéka stanoven na 9 let. Vzhledem k neustale expozici
lidského organismu perfluorovanym latkam zfejmé nikdy nedojde k uplné eliminaci téchto
latek z lidského organismu.

PFOS na zivé organismy pusobi hepatotoxicky, negativné€ pusobi na gastrointestinalni trakt,
muize mit také vliv na reprodukéni cyklus, zptsobovat poruchy vyvoje plodu az smrt.
Dlouholeta studie provadéna na zaméstnancich chemickych provozu, ve kterych se provadely
syntézy perfluorovanych latek, ukdzala moznou souvislost mezi vznikem rakoviny mo€ového
méchyfe a expozici perfluorovanym latkam.

I pfes to, ze v souCasné dobé€ neexistuji limity pro pouzivani perfluorovanych latek, byla
zaznamenana snaha postupné tyto latky nahrazovat jinymi slouCeninami, které jsou lépe
odbouratelné a nemaji negativni vliv na zivotni prostredi.

Soucasny stav analytickych metod stanoveni perfluorovanych organickych latek, je ve
vyvojové fazi, a to zejména diky problemati¢nosti stanoveni téchto latek. Problematicnost
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stanoveni komplikuji zejména jejich vlastnosti, absence spolehlivych standardd, necistoty,
komplikované smési isomerd a kongener, iontova suprese a moznosti kontaminace
v prubéhu celé analyzy. Ale i pies tato uskali je mozné v soucasné dobé provést stanoveni
téchto latek. Detek¢ni limity jsou dostatecné nizké pro stanoveni jak ve vzorcich bioty,
tak 1 abiotického prostfedi. Pro samotnou analyzu je mozné vyuzit zejména
chromatografickych separa¢nich metod, jako napiiklad GC/MS nebo LC/MS a LC/MS/MS.
V soucasné dobé€ se usilovné pracuje na zdokonaleni analytickych postupli a metod pro
stanoveni téchto pozoruhodnych latek.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

6:2 FTA
6:2 FTMA
6:2 FTOH
8:2 FTA
8:2 FTMA
8:2 FTOH
APPI
BAF

BCF

BMF
ECso

ECF

EL5
GC/MS
IPE

Kow

LCso
LC/MS

LC/MS/MS

LDs,

LLso

LLE
LOAEL
LOD
MTBE
N-EtFOSA

N-EtFOSAA

N-EtFOSE

N-ETFOSEA
N-EtFOSEMA

N-MeFOSA
N-MeFOSE

N-MeFOSEA

NMR “F
NOAEL
NOEC
PCB
PFAS
PFBS
PFCA
PFDA
PFDS

1H, 1H, 2H, 2H-Perfluorooktylakrylat

1H, 1H, 2H, 2H-Perfluorooktylmethakrylat

1H, 1H, 2H, 2H-Perfluorooktanol

1H, 1H, 2H, 2H-Perfluorodekylakrylat

1H, 1H, 2H, 2H-Perfluorodekylmethakrylat

1H, 1H, 2H, 2H-Perfluorodekanol

Fotoionizace za normalniho tlaku

Bioakumulacni faktor

Biokoncentra¢ni faktor

Bioobohacovaci (biomagnifikacni) faktor

Koncentrace ktera je ucinna pro 50% testovanych organismu
Elektrochemicka fluorace

Hladina ktera je a¢inna pro 50% testovanych organismu
Plynové chromatografie s hmotnostné selektivni detekci
Iontové parova extrakce

Rozdélovaci koeficient oktanol voda

Koncentrace pfi které dojde k ahynu 50% sledovanych jedinct
Vysoce ucinna kapalinovd chromatografie s hmotnostné selektivni
detekci

Vysoce ucinna kapalinovd chromatografie s hmotnostné selektivni
detekci s trojitym kvadrupdlovym analyzatorem

Davka pii které dojde k tthynu 50% sledovanych jedinca
Hladina pfi které dojde k thynu 50% sledovanych jedinca
Extrakce kapalina/kapalina

Nejnizsi davka s pozorovatelnym neptiznivym uc€inkem
Detekcni limit

Terc-butyl(methyl)ether
N-Ethylperfluorooktansulfonamid
N-Ethylperfluorooktansulfonamidacetat
N-Ethylperfluorooktansulfonamidoethanol
N-Ethylperfluorooktansulfonamidoethylakrilat
N-Ethylperfluorooktansulfonamidoethylmethakrylat
N-Methylperfluorooktansulfonamid
N-Methylperfluorooktansulfonamidoethanol
N-Methylperfluorooktansulfonamidoethylakrilat
Nuklearni magneticka rezonance

Nejvyssi davka bez pozorovatelného neptiznivého ucinku
Nejvyssi koncentrace bez pozorovatelného ucinku
Polychlorované bifenyly

Perfluoroalkylované slouceniny

Perfluorobutansulfonat

Perfluorované karboxylové kyseliny

Perfluorodekanova kyselina

Perfluorodekansulfonat
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PFHxS
PEFNA
PFOA
PFOS
PFOSA
PFSA
PLE
POP
POSF
PTFE
PUF
Ref.
SPE
SPME
TFE
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Perfluorohexansulfonat
Perfluorononanova kyselina
Perfluorooktanova kyselina
Perfluorooktansulfonat, perfluorooktansulfonova kyselina
Perfluorooktansulfonamid
Perfluorosulfonova kyselina

Extrakce kapalnou fazi za zvySeného tlaku
Persistentni organické polutanty
Perfluorooktansulfonylfluorid
Polytetrafluorethylen

Polyuretanova péna

Reference

Extrakce pevnou fazi

Mikroextrakce pevnou fazi
Tetrafluorethylen



