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Abstrakt

Bakalatska prace pojednéava o stale aktualni problematice perfluorovanych a polyfluorovanych
latek ve vodnim prostfedi. V teoretické ¢asti je nejprve feSena vyroba a vyuziti PFAS, jenz
vedlo k rozsifeni téchto polutantti do zivotniho prostfedi. Dale je zde uvedeno jejich chovani
v zivotnim prostiedi, které kvili jejich vlastnostem ma za nésledek perzistenci v Zivotnim
prostiedi, schopnost se akumulovat v zivych organismech a v piipadé rozkladu, mit moznost
jesté horsich dopadl. Nasledkem expozice miize u zivych organisml dojit k vzniku
karcinogenil, zméndm v hormonalnim systému a riznym druhtim toxicity. Zavér teoretické
casti se zabyva metodami mozné extrakce z riznych matric a detekci pomoci vhodné analytické
metody.

Experimentalni ¢ast se zabyva optimalizaci parametri pro metodu stanoveni a extrakci
perfluorovanych a polyfluorovanych latek z vody. VSechny parametry byly optimalizovany
za Ucelem dosazeni, co nejvysSich vytéznosti s piijatelnou opakovatelnosti a pro dosdhnuti,
co nejnizsich limitd detekce a kvantifikace.

Abstract

The bachelor thesis deals with the still topical issue of perfluorinated and polyfluorinated
substances in the aquatic environment. In the theoretical part, the production and use of PFASs,
which has led to the spread of these pollutants into the environment, is first addressed. Then,
their behaviour in the environment is presented, which, due to their properties, results in their
persistence in the environment, their ability to accumulate in living organisms and, in the case
of decomposition, the possibility of even worse impacts. Exposure can result in carcinogens,
hormonal changes and various types of toxicity in living organisms. The theoretical part
concludes with methods for possible extraction from different matrices and detection
by a suitable analytical method.

The experimental part deals with the optimization of parameters for the method
of determination and extraction of perfluorinated and polyfluorinated substances from water.
All parameters were optimized to achieve the highest possible recoveries with acceptable
repeatability and to achieve the lowest possible limits of detection and quantification.
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PFAS, voda, SPE, kapalinova chromatografie, hmotnostni spektrometrie
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1 UVOD

Perfluorované a polyfluorované latky (PFAS) je skupina tisice chemickych latek, ktera byla
objevena koncem 30. let 20. stoleti. Od té doby nasly vyuziti, diky jejich riznorodym fyzikalng-
chemickym vlastnostem, v mnoha odvétvich primyslu jako jsou letecky, polovodicovy,
zdravotnicky, automobilovy, stavebni, elektronicky a spotiebitelsky [1].

V¢étsi povédomi o pritomnosti PFAS bylo zjisténo v 70. a 90. letech, kdy prob¢hly studie, které
detekovaly PFAS v krvi exponovanych pracovnikli a nasledn¢ i v bézné populaci. A piesto,
ze jsou vyrabény uz po dobu n¢kolika dekad, tak az do pocatku roku 2000 nebyly v Zivotnim
prostiedi Siroce zdokumentovany. Od roku 2000, kdy se zacaly vyvijet metody s niz§imi
detek¢énimi limity, se vyskyt PFAS stal velmi aktivni oblasti vyzkumu a jejich vyskyt
je od té doby hlaSen v nejriiznéjSich matricich [1].

Pozd¢ji laboratorni studie na zvitatech a epidemiologické studie lidské populace odhalily,
ze vliv PFAS ma véazn¢ riziko na lidské zdravi z divodu vyvolani fady nezddoucich t¢inkd.
Mezi zmény, které mohou vyvolat patii zmény ve vyvoji, metabolismu lipidi a endokrinnim
systému, kancerogenitu, imunotoxicitu, hepatotoxicitu a reprotoxicitu [2].

Globalné se zaCaly PFAS regulovat aZ v roce 2009, z divodu jejich zafazeni mezi perzistentni
organické polutanty (POPs), kdy byla nejprve pfidana do Stockholmské umluvy kyselina
perfluoroktansulfonova a jeji derivaty (PFOS), vroce 2020 i kyselina perfluoroktanova
(PFOA), jeji soli a slouceniny piibuzné PFOA a nasledné v 2022 kyselina
perfluorohexansulfonova (PFHxS), jeji soli a piibuzné slouceniny [3].

I ptes tuto regulaci, kterd je stale minimalni, bude trvat 1000 let, aby u n¢kterych z nich doslo
k degradaci. Problém je i jejich mobilita, ktera jim umozituje se pohybovat do mist, kde
se nikdy nevyrabély nebo jim umoziiuje pohyb mezi ekosystémy, kvili tomu jejich odstranéni
bude jesté t€zsi. I pres tyto problémy se uz objevuji moznosti, jak je z matric extrahovat jako
naptiklad rizné druhy sorpce a pokrocilé oxida¢ni procesy, které¢ ale bohuzel se jesté nedaji
pouzit ve vétSim métitku [4-6].

Cilem této bakalafské prace je optimalizace metody pro stanoveni smési PFAS pomoci LC-
MS/MS v enviromentalnich matricich, a to konkrétné ve vodni matrici. Jelikoz
piistup k nezdvadné pitné vodé je jedno ze zékladnich lidskych prav, z toho dlivodu je potieba
minimalizovat zne¢i$téni a uvoliiovani PFAS do vody, kviili jejich vlivu na lidské zdravi. Kviili
Sirokému  pouZivani, vyrobé a jejich vlastnostem, jako jsou perzistence, mobilita
a bioakumulace, je obava, Ze PFAS ptekrocily hranici Gnosnosti, jak pro ¢lovéka, tak 1 pro
zivotni prostiedi [7].



2 TEORETICKA CAST

2.1 PFAS

Perfluorované¢ a polyfluorované latky (PFAS) jsou syntetickou perzistentni organickou
skupinou vice nez 4 700 latek nebo jejimi prekurzory, které byly vytvofené Clovékem
apouzivany od 40. let 20. stoleti. Tyto latky maji Sirokou Skalu fyzikalné-chemickych
vlastnosti, pfi¢emz mohou tvofit plyny, kapaliny nebo pevné vysokomolekularni polymery.
N¢ékteré PFAS mohou byt tvofeny kratkymi nebo dlouhymi fetézci, ale toto je jenom ¢ast z nich,
jelikoz jejich strukturni forma mize byt riznoroda. Slouceniny s kratSim fetézcem jsou
perzistentné&jsi, avSak ty s del$im fetézcem jsou stale velmi stabilni, pficemz pfi jejich rozkladu
primarné vznikaji PFAS s krat$imi fetézci. Jejich spole¢nym znakem je vazba né¢kolika atomu
fluoru na rizné dlouhy alkylovy fetézec. Diky jejich riznorodym vlastnostem maji Sirokou
Skalu vyuziti v pramyslu nebo i v bézném zivoté, coz ale vede i k jejich Sirokému rozsiteni
v pfirodé, kdy jsou detekovany jak v pudé€, sedimentech, povrchové, podzemni, tak i odpadni
vodée [3, 8, 9].

Obrazek 1: Strukturni vzorec PFAS [10]

Drtive byly PFAS povazovany za inertni a netoxické latky, coZ vedlo k tomu, Ze se jejich vlivu
na zivotni prostfedi a dopadu na lidské zdravi nevénovalo tolik pozornosti. Kvilli jejich
rozsifenému vyskytu, vysoké stabilité, bioakumulaci a zpravam o jejich toxicite, se zacaly
zavadét prisnéjsi regulace po celém svéte. Vysokou obavu zptsobuji tyto latky z divodu jejich
vysoké perzistence a jejich polocasu rozpadu odhadovany na vice nez 92 let ve vodnim
prostedi. Toto je zplisobeno jejich vazbou mezi uhlikem a fluorem. Kvli témto diivodiim jsou
oznacovany jako "v&Ené chemikalie". PFAS maji vysokou mobilitu a pohybuji se v prostredi
prostiednictvim podzemnich vod, potoki, oceanil, prachovych ¢astic nebo i1 vyluh ze skladek
[9]. Piehled analyzovanych PFAS v ramci prace vcetné fyzikaln€ chemickych vlastnosti
je mozné nalézt v tabulce 1.

2.1.1 Vlastnosti

PFAS patii mezi fluorované povrchové aktivni latky a maji ¢asteCny nebo uplny hydrofobni
charakter. Jejich struktura miZe byt bud’ linearni nebo rozvétvend, ptfi¢emz diky jejich C-F
vazbam jsou vysoce stabilni. Vazba je silngjsi s kazdym na uhliku substituovanym vodikem
za fluor, coz vede k tomu, Ze ¢im vice jsou substituované tim jsou méné reaktivni. PFAS jsou
obecn¢ odolné vii¢i teplu, kyselinam, zasadam, reduk¢énim cCinidlim, oxidantim a také
fotolytickym, mikrobidlnim a metabolickym rozkladnym procesim. Z dostupnych tudaji
o fyzikéalné-chemickych vlastnostech téchto latek je naznacovano, Ze PFAS jsou silné kyseliny,
které se v zivotnim prostiedi vyskytuji v zdporn€ nabité disociované form¢. Prekurzory téchto
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latek jsou z vétsi Casti neutralni a nedisociuji. PFAS maji nizky tlak par, ktery se s rostouci
délkou uhlikového fetézce snizuje, coz naznacuje, ze se nebudou moc odpatovat, a tim padem
se budou hiife odstranovat z matric. Rozpustnost téchto latek ve vodé se zvysuje se snizujici
délkou uhlikového ftetézce. PFAS, které nesou nabitou funkcéni skupinu, maji vysokou
rozpustnost oproti jejich neutralnim prekurzorom [11, 12].

2.1.2 Vzorce stanovovanych PFAS

O PFHpA

Obrazek 2: Vybrané strukturni vzorce stanovovanych PFAS — upraveno v biorender [13]

0 TN
L-PFPeS 0 L-PFHDS

Obrazek 3: Vybrané strukturni vzorce stanovovanych PFAS — upraveno v biorender [13]
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Tabulka 1: Vyjmenované mérené PFAS a jejich viastnosti [13, 14, 15]

Perfluorobutanova kyselina PFBA C4HF702 214.04 0.17 1.90
Perfluoropentanova kyselina PFPeA (PFPA) CsHF9O2 264.05 0.40 £ 0.10* 2.54
Perfluorohexanova kyselina PFHxA CeHF1102 314.05 0.42 +0.10* 3.17
Perfluoroheptanova kyselina PFHpA C7HF 130, 364.06 0.47 £0.10* 3.81
Perfluorooktanova kyselina PFOA CsHF 1502 414.07 0.50 £ 0.10* 4.45
Perfluorononanovi kyselina PFNA CoHF 1702 464.08 0.52 +0.10* 5.08
Perfluorodekanova kyselina PFDA C10HF 1902 514.08 0.52 £ 0.10* 5.72
Perfluoroundekanova kyselina PFUdJA (PFUnDA) C11HF2102 564.09 0.52 +0.10%* 6.35
Perfluorododekanova kyselina PFDoA (PFDoDA) C12HF2302 614.10 0.52 +0.10* 6.99
Perfluorotridekanova kyselina PFTrDA C13HF2502 664.10 0.52 £ 0.10* 7.62
Perfluoro-1-butansulfonat draselny L-PFBS C4F9KOsS 338.19 - 3.04
Perfluoro-1-pentansulfonat sodny L-PFPeS CsF11NaOsS 372.09 - 3.67
Perfluoro-1-hexansulfonat sodny L-PFHxS CeF13NaOsS 422.10 - 4.30
Perfluoro-1-heptansulfonat sodny L-PFHpS C7F15NaOsS 450.12 -3.29 +£ 0.50* 5.29
Perfluoro-1-oktansulfonat sodny L-PFOS CsF17NaOs3S 522.11 - 5.58
Perfluoro-1-nonansulfonat sodny L-PFNS CoF19NaOsS 572.12 - -
Perfluoro-1-dekansulfonat sodny L-PFDS C10F21NaOsS 622.13 - 6.85
Perfluoro-1-undekansulfonét sodny L-PFUdS C11F23Na0O3S 672.14 - -
Perfluoro-1-dodekansulfonat sodny L-PFDoS C12F25sNaO3S 722.14 - -
Perfluoro-1-tridekansulfonat sodny L-PFTrDS C13F27Na0O3S 772.15 - -

* Pfedpovidané hodnoty (z webu https://www.guidechem.com/)
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2.2 Vyroba

2.2.1 Elektrochemicka fluorace

Elektrochemicka fluorace (ECF) je technologie, pii které organickda surovina podléha
elektrolyze v bezvodém HF, pficemz dochdzi k substituci vSech atomti H atomy F. Povaha
tohoto procesu vede k preskupovani a rozpadu fetézcl, coz vede k tvofeni smési linearnich
arozvétvenych perfluorovanych izomertd, homologli surovin, jinych perfluorovanych
uhlovodiki (PFC) a dalsich latek. Podil vznikajicich rozvétvenych a linearnich fetézct se lisi
v zavislosti na  fizeni  procesu, v piipadé  perfluorooktansulfonati  (PFOS)
a perfluorooktanovych kyselin (PFOA) je pfiblizné¢ 70 az 80 % linedrnich a 20 az 30 %
rozvétvenych [16].

Perfluorooktansulfonat derivaty Perfluorooktanoylové derivaty
CsH;;SH C;H,5COClI
A 4 \ 4
CsH,;SO,F Elektrochemicki fluorace (EFC) C,H,sCOF
HF, e HF, e
\ 4
CsF,;SO,F C,F,sCOF
POSF
\ 4 A 4 \ 4 h 4
CgF,,SO;H CgF17S0,X C;F,sCOH C;F5COy M-
PFOS POSF derivaty PFOA PFOA siil

Obrazek 4: Vyroba PFAS elektrochemickou fluoraci — prelozeno z [16]
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2.2.2 Telomerace

Telomerace, je druhym dulezitym procesem vyroby perfluoroalkylovych latek. Pii této
technologii reaguje perfluoroalkyljodid, nejcastéji pentafluorethyl (nebo perfluorethyl) jodid,
s tetrafluorethylenem (TFE), pfi¢emz vznika smés perfluoroalkyljodidi s delSimi
perfluorovanymi fetézci. Smes produkti perfluoroalkyljodidi nésledné reaguje ve druhém
kroku s ethylenem. Produkty vzniklé v prvni a druhém kroku jsou surovinové meziprodukty
vyuzivané k vyrobé dalSich produktt, které déle reaguji za vzniku povrchové¢ aktivnich latek
a polymert na bazi fluorotelomera [16].

F(CF,),1 Pentafluoroethyl jodid (PFEI)
+ (l‘l:-?.)/2 CF3=CF3 Tetrafluoroethylen (TFE) Telonicracs
h 4
F(CF-_}) [ Perfluorealkyl jodid (PFAI)
n
+ CH,=CH, Ethylen
A 4
F(CFz)nCHzCHﬂ n:2 Fluorotelomer jodid (FTI)
h 4
F(CF;) CH2CH20H n:2 Fluorotelomer alkohol (FTOH)
n

Obrazek 5: Vyroba PFAS telomeraci — prelozeno z [ 16]

2.3 Aplikace

Diky jejich Siroké skale chemickych a fyzickych vlastnosti a riznym strukturnim formam maji
rozsahlou moZnost uplatnéni. PFAS se pouZzivaji naptiklad v hasicich pénach, nepfilnavych
povlacich na panve, papirovych obalech na potraviny, textilu, kosmetice, kryti solarnich ¢lankd,
barvach a fotografiich, chromovani, pesticidech a 1é€ivych ptipravcich. PFAS maji v téchto
produktech rizné funkce jako tieba ochrana proti povétrnostnim vliviim, ochrana proti korozi
a odolnost proti skvrnam a zplsobuji v produktech, odpudivost vii¢i olejim, vodé, skvrnam
apuade, chemickou a teplotni odolnost, snizuji tfeni a maji povrchové aktivni vlastnosti.
V tabulce 2 1ze vidét ptehled aplikaci [17, 18].
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Tabulka 2: Priklady prumysli a aplikaci PFAS [17]

Mechanické soucastky (vodice, kabely, palivové hadicky, tésnéni, loziska, ...)

Automobilovy pramysl . .
y y Povrchova uprava textilii, alounéni, koberct, kize, ...

Latky jako jsou sulfonamidy s kratkymi fetézci v regulatorech ristu rostlin a herbicidech

Biocidy (herbicidy a pesticid . oo
v ( yap y) V néstrahdch proti mravenciim a termitiim

o Potahy v chemickych nadrzich a potrubi k zvyseni odolnosti proti korozi a vysokym teplotaim
Chemicky primysl o, .. e o, Y« . . ST
Stabilizatory a pojiva pro nékteré chemické reakce, odstranéni nedokonalosti, inertni reak¢ni médium

Zubni nité, zubni pasty, Zvykacky, opalovaci krémy, kosmetika, mikro praSek v pletovych vodach

K tika/Produkt bni péc -
OSMEIka/TTodUity osobni pece Sampony, laky na nehty, o¢ni make-up, o¢ni kapky, kontaktni ¢ocky

Izolatory, v telefonech, v pocitacich, v reproduktorech

Elektronika C o . v
Zpomalovace hoteni pro polykarbonatovou pryskyfici
Vybusniny, pohonné hmoty, zbrané Na zbran¢ pro mazani a proti degradaci pii skladovani, ve svétlicich, v bojovych hlavicich
a strelivo Infracervené svétlice, povlakovani reaktivnich kovovych praskt, modifikace chovéni pti hofeni

o, y V protipozarnim vybaveni a ochrannych odévech
Pozarni ochrana/bezpecnost . v 1
Povlaky a materidly pouZivané jako vodoodpudivé latky

L, . Vypli plechd, peci a rosti
Zpracovani potravin .
Povlaky na obaly potravin

Dom ¢ a istict tredk Nepftilnavé povlaky, dodate¢na uprava textilii, kobercii a kiize, sklo
omacnost a Cistici prostie o y o
P Y Natéry a povrchové Upravy podlah, Eistici prostfedky, automobilové vosky

Chirurgické néplasti, materidly pro implantaty do lidského téla (jehly, stehy, katetry) soucasti
Zdravotnické vyrobky pfistroju
Rentgenové filmy, ochranné zdravotnické tkaniny, Cistici prostiedky na oSetfeni popélenin

Textil (Calounéni, koberce), kiize a Venkovni vybaveni, odévy a domdci potieby, povrchové a oSetfovaci natéry odpuzujici vodu a olej
odévy Chromové¢ Gpravy papiru a kiize

14



2.4 Zdroje PFAS

Pida: Jednim ze zdrojii PFAS v ptid¢ jsou skladky s vyrobky s povlakem z PFAS (naptiklad
neptilnavé panve, krabice na pizzu, sa¢ky na popcorn do mikrovinné trouby, kuchyiiské nacini,
jako jsou Spachtle, viz Tabulka 2), kdy mtze dojit k vyluhovani a naslednému vsaknuti do ptdy.
To samé se muze stat s destovou vodou obsahujici PFAS. DalSim zdrojem miize byt Gnik
chemické latky obsahujici PFAS [19, 20].

Vzduch: Zdrojem PFAS ve vzduchu jsou vyrobni procesy, anebo i bézn¢ pouzivané produkty
jejichz tyto slouceniny jsou soucasti. Mezi tyto produkty patfi odolné textilni natéry, tmely
a barvy a pokud dojde k jejich naruSeni tak se PFAS uvolni do vzduchu [19, 20].

Voda: Hlavnim zdrojem PFAS ve vod¢ jsou odpani vody z priimyslu, domacnosti a lidskych
odpadi. Do vodniho prostiedi se dostavaji i kvtili chemickym unikim latek nebo z pény tvorici
vodni film. Dale mohou prochéazet do podzemnich vod skrz ptidu nebo se absorbovat do oceanti
ze vzduchu, jako se absorbuje uhlik. Uvoliovat se do vodniho systému mohou také z pracich
prostiedkil, voskil na surfovaci prkna, lodé¢ a vodni skutry [19, 20, 21].

Pokud se tyto latky dostanou do jednoho z ekosystémd, tak zacne dochazet k hromadéni a dojde
ke kolobéhu mezi systémy, které mohou trvat mnoho let. Odstranéni PFAS ze zivotniho
prostfedi je velmi naro¢né, jelikoz je zapotiebi specifickych filtracnich systémil, nebo jinych
technologii, které vétSina Cistiren nema, a navic odstranovani PFAS z ptidy a ovzdusi mize byt
¢asov¢ naroc¢né a nakladné [19, 20].
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2.5 Mozné zpusoby odstranéni PFAS z vody

PFAS se desitky let pouzivaji ve spotiebnich vyrobcich, kvili jejich schopnosti je udélat
neptilnavé a odolné viici vode, nebo se pouzivaji v mnoha priimyslovych procesech. Z divodu
jejich vlastnosti, pretrvavaji v zivotnim prostfedi a bioakumuluji se v télech nas a dalSich
zivocichii. Kviili jejich vlastnostem a schopnosti se rozpoustét ve vode€ je nemozné je odstranit
tradi¢nimi technologiemi upravy pitné vody, z toho diivodu jsou zkoumany a vyvijeny rizné
technologie, které by tomuhle mohly napomoci [22].

2.5.1 Sorpce

V jedné studii Herkert a kol. [4] bylo zkouSeno nékolik typt filtru (1 - filtry s reverzni osmo6zou,
2 - dvoustupniové filtry, 3 - blokové filtry s aktivnim uhlim pod dfezem, 4 - filtry montované
na kohoutek, 5 - filtry do filtracni konvice, 6 - filtry do chladnicek, 7 - filtry na bazi
granulovaného aktivniho uhli (GAC) a 8 - filtry s kombinaci GAC a iontové vymény) s tim,
ze u 79 % jejich pouziti vykazovalo vyrazné odstranéni au 21 % zase zadné vyrazné odstranéni
nevykazovaly. Prvni dva typy filtrii vykazovaly > 90 % u perfluorkarboxylové kyseliny (PFCA)
a perfluoroalkylsulfonové kyseliny (PFSA), > 97% odstranéni u per- a polyfluoroalkyletherové
kyseliny (PFEA) a u amonné soli kyseliny dimerni hexafluoropropylenoxidu (HFPO-DA neboli
GenX) > 74% a > 75% ucinnost odstranéni. Tteti typ odstranil > 84 % PFSA, > 90 % PFEA,
ale za to polovinu PFCA oproti PFSA. Ctvrty a paty typ odstranil ~50 % viech méfenych
cilovych PFCA a PFSA, ale za to mély vyssi odstranéni perfluoroalkylovych kyselin (PFAA)
s dlouhymi fetézci oproti t€ém s krat§imi. Navic paty typ filtru z dvou riznych mist ukazoval
rozdilné vykony odstranéni (jeden > 92 % a druhy 50 %), coZ bylo vysvétleno, tim Ze jsou
nabizeny v riznych velikostech a s riznym mnozstvim aktivniho uhli. U sedmého a osmého
typu byly celkem smiSené vysledky, jelikoZz polovina vykazovala vyrazné odstranéni a druha
méla nevyrazné, ptfi¢emzZ u sedmého typu, kde byly pouzity dva systémy, bylo odstranéni
u prvniho v priiméru > 80 % a u druhého v priméru < 30 %. Vysledky osmého typu s iontovou
vymeénou byly znacné nekonzistentni a neptedvidatelné. Z vysledkd, které byly v studii ziskany
bylo zjisténo, Ze filtry s aktivnim uhlim 1épe odstranuji v priméru ucinnéji PFAA s delSimi
fetézci a také 1 PFSA byly odfiltrovany 1épe nez jejich PFCA protéjsky o stejné délce tetézce,
a to z diivodu toho, ze PFSA jsou hydrofobnéjsi. Oproti tomu PFAA s kratSimi fetézci jsou hiife
odstranitelné filtry s aktivnim uhlim (kromé& dvoustupiiového) a to jenom s41%
odstranitelnosti, coz je celkem problém, jelikoz ndhrady za PFAA maji kratsi fetézce a tvofi
vetsinu koncentraci ve zdrojové vode. Z této studie vyplyva, ze 1 kdyZ maji filtry s aktivnim
uhlim riznou vykonost, tak mohou stale zajistit ur¢ité odstranéni PFAS z pitné vody za nizkych
investi¢nich néklada, oproti t¢inngj$im a draz$im filtrim s reverzni osmozou.
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2.5.2 Biouhel

Dalsi potencialni moznosti zbaveni se PFAS z vody je pouziti biouhlu, coz vyzkouseli ve studii
[23], kde pouzivali kulicky z biouhlu a alginatu (skladaly se 2 % CaCl,, 2 % alginatu a 3 %
rizného biouhlu), pfi¢emz biouhel byl bud’ bez ptedipravy (oznaceni NT) nebo s predipravou
(bud’ se siranem amonnym (AS) nebo hydrogenfosfore¢nan diamonny (DAP)). Bylo zjisténo,
ze vSechny tii formy dosahovaly ucinnosti > 80 %, pficemz NT kulicky ji mély nejvétsi
ato az 99 %. Dale bylo zjisténo, ze NT a AS kuli¢ky 1épe odstraniovaly PFAS s dlouhymi
fetézci, z divodu jejich vétsi hydrofobocity, oproti tém DAP, které mély ucinnost mensi.
Nasledné byly vyzkouseny i riiznd mnozstvi NT-biouhlu (1, 2 a 3 %), které vykazovaly G¢innost
58,1 %, 93,6 % a 99,9 %, navic NT kulicky projevily ucinnost odstranéni PFOS s 99%
odstranénim za < 16 h. Ale stejné jako u filtrii v predeslé ¢asti nastal problém pii odstranéni
PFAS s krat§imi fetézci, u kterych doslo k niz§imu pohlceni kulickami nez u PFAS delSimi
retézci.

2.5.3 Pokrocilé oxidaéni procesy

Ve studii Ersan a kol. [5], kde pouzivali pokroc¢ilé oxidacni procesy (AOPs), porovnavali
koncentrace PFAS mezi neupravenou podzemni vodou a upravenou pomoci AOPs (UV,
UV/H20; a O3/H202, UV/TiO2, UV/BN a UV/TiO>+BN). Avsak aplikace AOPs neméla zadny
pozitivni vliv na PFAS koncentrace, ale naopak jejich koncentraci jeSté zvysila. Po oSetfeni
prostiednictvim UV, UV/H,0: byl nartst u PFHpA (631 % a 318 %), PFHxA (571 % a 329 %),
PFPeA (419 % a 304 %) a PFOA (193 % a 64 %), toto bylo zapticinéno tim, ze PFAS s delSimi
fetézci byly preménény na PFCA s krat§imi fetézci, coz zplsobilo zvySeni jejich koncentrace,
pricemz oSetfeni pomoci UV zpisobilo vétsi priristek koncentrace cilenych PFAS nez
u oSetfeni pomoci UV/H20:. Pf1 pouziti O3/H202 doSlo ke zméné koncentrace PFAS (<5 %),
ale doslo jenom k posunu jejich distribuce od del$ich ke krat$im fetézctiim. Nasledné pti oSetfeni
pomoci UV/TiO,, UV/BN a UV/TiO>+BN doslo k navySeni PFAS z 920 ng/l na 2 768, 2 358
al 525 ng/l, ale doslo 1 ke zméné& distribuce cilovych PFAS. U UV/TiO; doslo ke zvySeni
koncentrace PFOA oproti t€ém s obsahem BN, kde doslo k 89% a 94% odstranéni PFOA,
anavic u kombinace tii fotokatalyzatorti doslo k uplnému odstranéni PFDA, PFNA, PFPeS
a kyseliny perfluorobutansulfonové (PFBS) pod meze detekce (2 ng/l). I kdyz u UV/TiO,+BN
doslo ke zvySeni absolutni koncentrace cilovych PFAS, tak zaroven to vedlo k zjisténi skutecné
pfitomnosti znamych PFAS.
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2.6 PFAS v enviromentalnim prostiedi

Z duavodu jejich fyzikalné-chemickych vlastnosti a Sirokého pouzivani se daji najit ve vSech
oblastech svéta, zivych organismech, ale i vtélech lidi. PFAS jsou extrémné odolné
vuci tepelnému, chemickému a biotickému rozkladu, coz méa za nésledek jejich perzistenci
v zivotnim prostiedi, ale za ur¢itych podminek mohou podléhat ¢astecnému rozkladu, ktery
vede ke vzniku PFAS s jest¢ vétsim dopadem. Piikladem miize byt atmosférickd oxidace
fluorotelomernich alkoholii, pficemz vznikaji polyfluorované aldehydy, které se nadale
preménuji na PFCA. V zivotnim prostifedi se mohou PFAS vyskytovat jako necistoty
z pramyslovych procest nebo z likvidaci vyrobkli s obsahem PFAS, ale mohou se tam i dostat
z biotické a abiotické degradace nebo biotransformacnich procestt molekul jako jsou PFAS
s delsimi fetézci. Tyto latky jsou navic amfifilni a bioakumuluji se v tukovych tkénich nebo
v krevnich fecistich zivych organismii, pfi¢emz kvili jejich vysoké mobilité jsou
vSudyptitomné. Dusledkem této mobility se dokazi vyluhovat do podzemnich vod, do toku
a ocednd, rozptylovat se vétrem jako prachové Castice a ve form& mokré a suché depozice
do pidy [2].

2.6.1 Atmosféra

VétSina PFAS mé nizkou tendenci k odpafovani kvili jejich nizkému tlaku par, Henryho
konstant¢ a vysokému bodu varu, oproti tomu vice neutrdlni slouceniny jako
perfluoroktansulfonaty (FOSA), sulfamidoethanoly (FOSE), flurotelomerni alkoholy (FTOH)
a akrylaty (FTAC) jsou vice t€kavé nebo polotekavé a maji vetsi Sanci se rozptylit do atmosféry.
V jedné studii v Némecku [24], kde vzali vzorky z vnitinich prostori skol a obytnych budov,
nasli rdzné koncentrace FTOH, FTAC, n-ethyl/ n-methyl perfluoroktansulfonamidu
(Et/MeFOSA) a n-ethyl/ n-methyl perfluoroktansulfonamido ethanolu (Et/MeFOSE), které
m¢eli za nasledek dalsi neorédlni expozici. V jiné studii [25] posuzovani vyskytu v atmosféfe pies
Atlantik a Jizni ocedn, bylo nalezeno 12 neutralnich slou¢enin PFAS v koncentracich, které
se pohybovaly v ovzdu$i mezi 2,8 a7 68,8 pg/m’, pii¢emz FTOH prevazovaly. Zarovei
v tu dobu se méfilo 1 v severni ¢asti Jiho¢inského mote, kde nalezli ¢tyfi typy PFAS z podskupin
FTOH, FTAC, FOSA, fluorooktansulfonamidoethanoli (FASE), pfi¢emz jejich koncentrace
se v ovzdusi pohybovaly v priméru kolem 54,5 pg/m® [26]. V Japonsku, Ciné a Indii pak
analyzovali sezénni a mistni zmény PFAS adsorbovanych na c¢astice v ovzdusi a zjistili,
ze nejveétsimi prispévateli k PFCA jsou ultrajemné Castice, zatimco pro PFOS to jsou castice
s nejvetsimi rozmery. Tento mechanismus by mohl mit za nasledek 1 rozptyl jinych PFAS jako
tieba ty s kratsi délkou fetézce (C < 8) [27]. Toto bylo 1 potvrzeno v jiné studii [28], kde byly
vzaty vzorky z asijskych mést, pfiCemz byla nalezena HFPO-DA s naméfenymi koncentracemi
od <0,086 az 21,5 pg/m®. Atmosféricky rozptyl velice pfispiva k transportu PFAS k riiznym
enviromentalnim mediim nebo receptortim, které se mohou nachazet daleko od zdroje emise
a muze byt i prispivatelem vstupu PFAS do vodnich a ptidnich ekosystémii skrz mechanismy
mokré a suché depozice [2].
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2.6.2 Hydrosféra

Kwvili tomu, Ze nékteré podskupiny PFAS jsou iontové s kratkymi fetézci, coz ma za nasledek,
Ze jsou vysoce rozpustné ve vod¢ a mohou se d€lit na rozhrani voda-vzduch, a jiné s delSimi
fetézci se distribuuji mezi voda-sediment a biotu, tak je mozné je neustale detekovat ve velkém
poctu ve vodnich ekosystémech. Jelikoz vody pokryvaji dvé tretiny planety, jsou domovem pro
velké mnozstvi zivocichil a slouzi i jako zdroj pitné vody, tak jsou také Casto konecnym
ptijemce znecist'ujicich latek [2].

2.6.2.1 Sladka voda

Sladka voda, pod kterou patii jezera, feky, moktady, potoky a podzemni vody, tvoii jen malou
cast z celkového obsahu vody na Zemi, pfesto je i tak stale nezbytna pro zivé organismy
a je nezbytn¢ dulezitd pro zmirnéni promeénlivosti klimatu a cirkulaci energie, Zivin a organismil
mezi ostatnimi sloZzkami. PFAS byly nalezeny po celém svété v riznych sladkovodnich
zdrojich. Tieba studie u Viktoriina jezera [29] a jeho zdrojovych fek identifikovala PFOA
a PFOS pochazejicich ze zdroju, jako jsou domacnosti a primyslové odpady. V fi¢nich vodach
byly naméteny koncentrace 0,1 az 96,4 ng/l a 0,4 az 13,23 ng/l, pficemz v jezete byly naméteny
0,4 az 11,65 ng/l pro PFOA a 0,4 az 2,53 ng/l PFOS. A také na tfech lokalitich zasazenych
pramyslovym a dilnim znecisténim podél feky Vaal v Jihoafrické republice byly naméteny
podobné hodnoty PFAS [30]. V provincii Hubei v Ciné& v fece Qing byly naméfeny proménlivé
koncentrace 12 riznych PFAS, pticemz v 1ét€ hodnoty byly nejvyssi a pohybovaly se v rozmezi
39,44 az 207,59 ng/1 [31]. Zavazné pro kontaminaci vod mize byt i pouziti vodni filmotvorné
pény (AFFF) b&hem vycviku nebo mimotadnych udalostech, coz potvrdila i studie ve Svédsku
[32], ktera métila koncentrace v okoli hasi¢skych vycvikovych zatizeni. Zde nalezli ve vodach
jezera 9 PFAS s prumérnou koncentraci kolem 1 700 ng/l a v sedimentech nasli 6 riznych
PFAS s celkovou koncentraci v rozmezi <0,1 ng/g dw aZ 76 ng/g dw. V zalivu Port Philip Bay,
v okoli mésta Melbourne v Australii, nasli v povrchovych vodach potokii 18 PFAS
v koncentracich az 7,0 ng/l, 8,5 ng/l, 11 ng/l, 42 ng/l a 75 ng/l pro PFBS, PFOA, PFBA, PFHxS
a PFOS [33]. V letech 1994-2013 byla pozorovéna Casovd zména koncentraci PFAS u feky
Rhone, ktera je brana jako hlavni zdroj sladké vody pro Stiredozemni mote. Zde pozorovali
narust z 2 ng/g dw pred rokem 1984 na 51,4 ng/g dw vroce 1994 a nasledovné pokles
na 10 ng/g dw, tato hodnota zlstala stabilni od konce roku 2000. Nahld zména koncentrace
zvySeny obsah pisku a sniZzeni obsahu organického uhliku v zékladnich vrstvach. Zaroven
béhem méteni bylo odhaleno vice zdrojii kontaminace a také byly pozorovany zmény vyroby
a pouziti PFAS [34]. Studie [35], kterd nasledovala v letech 2017 az 2018 sledovala ¢tyti druhy
PFAS v fece a byly zjiStény vysoké koncentrace v rozmezich 13 az 200 ng/l pro celkovy PFAS.
Tyto hodnoty ukazaly, Ze dochdzelo k pfekraCovani prumérné rocni evropské normy
Enviromentalni kvality (EQS) a usoudilo se, ze feka Rhone je vyznamnym zdrojem PFAS pro
Stiedozemni moie [2].
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2.6.2.2 Slana voda

Slana voda, ktera pokryva 70 % povrchu Zemé¢ a hraje velkou roli v biochemickych cyklech,
energetickych tocich a biologické rozmanitosti, predstavuje hlavni environmentalni receptor
pro PFAS, kde se uvolnuji a rozptyluji skrze rizné mechanismy [2].

V zapadni casti Stredozemniho mote byla zkoumana ¢asova a prostorova distribuce PFAS,
piicemz bylo zjisténo 15 riznych latek PFAS s koncentracemi naméfenych v rozmezi
0,246 a7 0,515 ng/l a nejcastéji byly detekovany PFHxA, PFHpA, PFOA, PFHxS
a perfluoroktanoat (PFO) [36]. Ve studii [37] zroku 2020 identifikovali ve vodach Rudého
mote 11 riznych PFAS, které mély koncentrace az 956 ng/l. Ve studiich [38, 39, 40] byla
zdokumentovana pfitomnosti PFAS i ve vodnich organismech jako je moisky plankton nebo
filtrujici mekkysi, kde koncentrace specifickych PFCA se pohybovaly kolem 1,36 ng/g ww.
Vyssi koncentrace byly naméfeny v riiznych druzich Zraloki a rejnoki ve Sttedozemnim mofti
ato 27,1 ng/g ww [2].

2.6.3 Pedosféra

Do piidy se PFAS dostavaji t¢éméi vzdy skrze nadzemni ¢innosti a pii dopadu na ptidu podléhaji
adsorpci, vypatovani, biotransformaci, speciaci a absorpci. Hlavnimi zdroji kontaminace byvaji
atmosférické depozice, uvoliovani AFFF, pouzivani kontaminované vody a pouzivani
biosolidii nebo komunalnich kalii v zemé&d&lstvi. V zemich jako jsou USA, Cina a Japonsko,
které jsou primyslové nejrozvinutéjsi, byl pozorovan nejvyssi stupent kontaminace plidy
latkami PFAS. Celkové koncentrace, které byly naméteny v téchto zemich, byly 13 ng/g dw,
14 ng/g dw a 36 ng/g dw [41]. Uvoliovani latek PFAS muze byt velice dulezité z diivodu jejich
mozné kontaminace potravin, a to hlavn€ pokud vyrobny na PFAS jsou v blizkosti
zemédélskych pozemki, kde mohou byt koncentrace v pudé az 200 ng/g a v jedlych plodech
az 8 085 ng/g z divodu bioakumulace [2, 42].

Déle se do piidy mohou dostat z rozptylu do ovzdusi, touto cestou se nejvice dostavaji neutralni
t€kavé slouceniny PFAS nebo i iontové PFAS, které maji vysokou afinitu k pevnym ¢asticim.
Timto zptisobem mohou migrovat ze vzdalenych mist a nasledn¢ se ukladat do vrchni vrstvy
pudy. Studie Rankina a kol. [43], kde brali vzorky z 62 riznych lokalit ze vSech kontinentt,
hodnotila vyskyt PFAS, ktery nebyl zplisobeny ptimo lidskou ¢innosti. Ve vSech vzorcich byly
nalezeny PFCA, a to v celkovych koncentracich 0,029 az 14,3 ng/g dw, a PFSA v rozmezi
od meze detekce po 3,27 ng/g dw. Dalsi analyza ukézala, Ze nejvice pfitomné slouCeniny byly
PFOA a PFOS s koncentracemi az 2,67 respektive 3,1 ng/g dw. Ve studii dosli k zavéru,
ze z divodu mechanismt dalkovych prenost a zpétné depozice doslo k rozsifeni nekterych
druhit PFAS (hlavné neutrdlni PFAS a jejich prekurzory). V studii Chena a kol. [44] toto
dokladaji i u prenosu z bodového zdroje, kde v misté 2 komplext pro vyrobu fluoropolymert
v Cinském mésté Fuxin, provadéli analyzu. V blizkosti zavodi byla koncentrace jedenkrat
az dvakrat vySsi nez zjisténa koncentrace daleko od téchto mist, a to v rozmezi 2,4 az 240 ng/g
dw [2].
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Vyskyt PFAS v ptud¢ byl studovan i pfi imyslném nebo havarijnim tniku latek obsahujicich
AFFF. V téchto mistech, které byly zasazeny, ptevladaji PFOS a ty spolu s PFOA
zde dosahovaly koncentraci az 6 500 ng/g. Dvéma dulezitymi aspekty pro tento zplsob
kontaminace je, ze v jednom piipadé data poukdzala na to, Ze prekurzory PFAA
v podpovrchovych vrstvach byly pfeménény na jiné prekurzory prostiednictvim speciace,
oxidace nebo biotransformace [45]. Jiné udaje poukdzaly, Ze rozsah kontaminace miize ovlivnit
miru priniku do ptdy. V lokalitach, které nebyly tak zasazeny, byly PFOS nalezeny v hloubce
0 az 2 m, oproti tomu vice zasazené lokality byly kontaminovany az do hloubky 4 m, coz
poukazuje rizné mechanismy transportu [2].

Jiné studie se tieba i zaméfily na pouzivani kontaminované vody na zavlazovani a bylo zjisténo,
ze 1 toto muize ovlivnit zemédé€lskou pidu, a tim padem i plodiny. Tteba v letech 2013 az 2017
v Jizni Koreji byl hodnocen stav feky Nakdong, kde byly zjistény PFOA a PFOS v ro¢nich
pramérovych koncentracich 26 az 112 ng/l v zavlazovaci vod¢ a 818 az 1 364 ng/kg v pade.
Tyto hodnoty jasné poukazaly na piekracovani doporuc¢enych hodnot. Dale byl zdokumentovan
nalez PFOA a PFOS v Sesti druzich plodin (PFOA - 476; 809; 50; 56; 67 a 50 ng/kg; PFOS —
115; 4; 9; 87; 9 a < 1 ng/kg), a to, jak jejich piijem pfispel k expozici lidi [2, 46].

Bylo i studovano pouZivani biosoliddi neboli oSetfenych kalt z COV nebo hnojiv pro
zemédelské pouziti. Odhady uvadéji, ze na evropské ptdy se ro¢né aplikuje kolem 4,5 milionu
tun, oproti tomu v USA je to 7 miliont1 a tato mnoZstvi budou rtst vzhledem k rostouci populaci
a cirkularni ekonomice [2]. COV bohuzZel nemiize u¢inné odstranit slou¢eniny PFAS a ke viemu
ma potencidl podporovat jejich pfeménu na PFAA (pfevazné preména prekurzori PFAS
na PFAA, napi. FTOH na PFBA, nacez v tomto ptipad€¢ dochdzi ke zkraceni fetézce), coz ma
za nasledek jejich akumulaci v pevné fazi zbytkového kalu [47]. Kontaminace pudy byla tfeba
zdokumentovana ve studii Washington a kol. [48], kde v oblasti Decaturu v Alabamé
porovnavali koncentrace PFAS ve vzorcich plidy, u kterych byl a nebyl aplikovany kal. U ptdy,
kde kal byl aplikovan, byly koncentrace az 5 000 ng/g dw. V nov¢jSich studiich se i ukazuje,
ze krom¢ starSich PFAS se v kalech, piid¢ a zelening, zac¢inaji objevovat 1 nové nahrazky. Toto
potvrzuje i studie od Semerad a kol. [49], ktera hodnotila COV v Ceské republice a v kalech
byly nalezeny PFAS s celkovou koncentraci 9 329,9 ng/g, kde ptevazovaly PFOS z cca 60 %
a nasly se tam i substituenty s kratkymi fetézci jako GenX (HFPO-DA) a tvotily cca 20 % [2].

2.7 Toxické ucinky u lidi

Jelikoz se PFAS vyskytuji prakticky vSude, tak maji mnoho zpisobi, jak se dostat do lidského
vzduchu a prachovych ¢astic, koZzni adsorpce a konzumace kontaminovanych potravin, pficemz
za hlavni cesty pro béznou populaci jsou povazovany piijem pitné vody a potravin, ale v ptipade
profesni expozice ma vétsi podil inhalace a dermalni kontakt. Za nejvétsi prispévatele expozice
se povazuji PFOS, PFOA, PFNA a PFHxS a z toho diivodu Evropsky ufad pro bezpecnost
potravin (EFSA) navrhla vroce 2020 opatfeni pro omezeni jejich denniho piijmu,
a to na tolerovany tydenni piijem 4,4 ng/kg télesné hmotnosti pro sumu téchto Ctyft latek. Latky
PFAS pfedstavuji riziko pro lidské zdravi, jelikoz mohou vyvolat zmény ve vyvoji,
metabolismu lipidli a hormonalnim systému, karcinogenitu, imunotoxicitu, hepatotoxicitu
a reprotoxicitu. Jelikoz PFOS je jeden z nejvétSich ptispévatelt k expozici spolu s PFOA, tak
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u nich byly identifikovany kritické ucinky, pfi¢emz u PFOS to je zvySeni cholesterolu v krvi
u dospélych a u déti snizeni protilatkové odpoveédi na ockovani. U PFOA zvySeni cholesterolu
a vyskyt jaterniho enzymu alaninaminotransferazy v krvi, zvySené riziko pro diagnoézu astmatu
a také byla zatazena do skupiny "pravdépodobné karcinogenni pro clovéka" na zakladé
chemickych latek se vyskytla snizena porodni hmotnost novorozenct. To, jaky potencidl ma
PFAS na zapfi¢inéni negativnich dopadd, ma vliv podminky expozice jako jsou napiiklad
davka/koncentrace, doba trvani, zptisob expozice a charakteristiky organismu, ktery expozici
podléha, tam spada tfeba vek, pohlavi, zdravotni stav a genetické predispozice. Celkoveé u PFAS
byly zjistény endokrinni disruptivni ucinky, coz ma vliv na plodnost, kontrolu télesné
hmotnosti, funkci $titné zlazy a mlé¢né zlazy. Dale byl zjistén jejich vliv na vyvojové ucinky
u déti, kam spada zrychlena puberta a zmény chovéani, a jak bylo zminéno, tak i snizend porodni
hmotnost u novorozenct. Krom¢ jiz zminénych rakovin ledvin a varlat, bylo spojeno s jejich
dlouhodobou expozici irakovina prostaty a prsou. V neposledni fadé¢ maji vliv
1 na metabolismus cholesterolu nebo mohou i snizit i¢innost imunitniho systému proti infekcim
[2, 3, 8, 50].

2.8 Legislativa

2.8.1 Ceska republika a Evropska unie

Ceské republika sama o sobé zadnou regulaci pro PFAS ve vodé nema a ¥idi se pevazné
legislativou, kterou navrhne a schvali Evropska unie a nasledné ji zaclenuje do své legislativy.
Z toho diivodu se Ceska republika fidi Smémici evropského parlamentu a rady (EU) 2020/2184
ze dne 16. prosince 2020 o jakosti vody urcéené k lidské spotieb¢, kterd vesla v platnost
1.1. 2022 a staty Evropské unie (EU) musely dodrzovat jeji ustanoveni do 12.1. 2023, pficemz
musi zajistit opatfeni k splnéni prahovych hodnot PFAS do 12.1. 2026. Tyto prahové hodnoty
(,,PFAS celkové™ a ,,suma PFAS®) byly ur¢eny na limit 0,5 pg/l pro ,,suma PFAS* (jedna
se o sumu 20 PFAS, kter¢ jsou povazovany za rizikové, zejména pokud se jedné o vodu uréenou
k lidské spotiebé, a také je to podmnozina ,,PFAS celkové®) a 0,1 pg/l pro ,,PFAS celkové*
(souhrn PFAS, musi byt nejprve vypracovano), ale po vypracovani technickych pokynil pro
»PFAS celkové® se mohou staty EU rozhodnout, kterou z téchto dvou budou pouzivat, ¢i budou
pouzivat oboje. Prahova hodnota ,suma PFAS* zahrnuje vyjmenované PFAS v kapitole
Metody stanoveni PFAS v tabulce 4, tabulka zaroven zahrnuje detekéni limity pro akreditované
metody [13, 51, 52].

2.8.2 Spojené staty americké

Ve spojenych statech americkych v zimé 2023 byla predlozena findlni verze Narodniho natizeni
o primarnich zdrojich pitné vody (NPDWR) k posouzeni, kterd zahrnuje nové limity pro Sest
PFAS (PFOA, PFOS, PFNA, PFHxS, PFBS a HFPO-DA neboli GenX). V tomto navrhu
je navrzena hodnota cilovd hodnota maximdalni Grovné kontaminace (MCLG) pro PFOA
a PFOS na 0, ale s ohledem na proveditelnost a Uipravu, maji i individualni Maximalni Groven
kontaminace (MCL) ve vysi 4,0 ng/l. Pro PFNA a PFBS je MCLG déno ve form& Hazardniho
indexu (HI) z divodu jejich zndmych toxickych uinkt a pravdépodobného vyskytu v pitné
vode¢, tato hodnota je ve vysi 1,0. Zaroven hodnotu MCLG ve formé HI 1,0 maji i PFBS
a HFPO-DA a jakékoli smési, které obsahuji jednu z téchto Ctyt latek [53, 54].
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2.9 Metody stanoveni PFAS
Tabulka 3: Metody stanoveni PFAS

QuEChERS
i - Ex. Cinidlo: Acetonitrile LC-
Sedimenty 28 - Zpisob extrakce: Centrifuga, Vortex PSA/CLS MS/MS 0.05 ng/g dw [55]
- Separacni stl: CHs:COONa, MgSQO4
SPE
V(?dat’ - Kondicionace: 0.3 % NH4OH, Methanol
Pevny latky, . - Nan#¥eni: 4 ml/min LC- )
Kaly, N/A - Eluce: 0,3 % NH4OH v methanolu WAX +GCB MS/MS N/A [56]
Vzorky
tkané
SPE
. - Kondicionace: 0,1 % NH4OH v methanolu, H,O Chromabond LC-
Pitna voda 500 ml L PFAS 0,011-0,3 ng/l [57]
- NanaSeni: 1 kapka/s (RP/AEX) MS/MS
- Eluce: 0,1 % NH4OH v methanolu
SPE
_ - Kondicionace: MeOH, 0,1 M vodny fosfatovy pufr LC-
Pitnd voda | 100-250 ml  Newifent: s el Y YPUT | Strata-X-AW vss | 1416 gl [58]
- Eluce: MeOH s 2 % NH.OH

* Nedostupna data

23




Tabulka 4: Limity akreditovanych metod [51]

Perfluorobutanova kyselina PFBA 10 2
Perfluoropentanova kyselina PFPeA (PFPA) 10 0,3
Perfluorohexanova kyselina PFHxA 10 0,3
Perfluoroheptanova kyselina PFHpA 10 0,3
Perfluorooktanova kyselina PFOA 5 0,3
Perfluorononanova kyselina PFNA 10 0,3
Perfluorodekanova kyselina PFDA 10 0,3
Perfluoroundekanova kyselina PFUdJA (PFUnDA) 10 0,3
Perfluorododekanova kyselina PFDoA (PFDoDA) 10 0,3
Perfluorotridekanova kyselina PFTrDA 10 0,3
Perfluoro-1-butansulfonat draselny L-PFBS 10 0,3
Perfluoro-1-pentansulfonat sodny L-PFPeS 10 0,3
Perfluoro-1-hexansulfonat sodny L-PFHxS 10 0,3
Perfluoro-1-heptansulfonat sodny L-PFHpS 10 0,3
Perfluoro-1-oktansulfonat sodny L-PFOS 5 0,3
Perfluoro-1-nonansulfonat sodny L-PFNS 10 0,3
Perfluoro-1-dekansulfonat sodny L-PFDS 10 0,3

Perfluoro-1-undekansulfonat sodny L-PFUdS 10 1
Perfluoro-1-dodekansulfonat sodny L-PFDoS 10 0,3

Perfluoro-1-tridekansulfonat sodny L-PFTrDS 20 1
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2.10 Problémy s analyzovanim PFAS

Kvuli slozitym vlastnostem a nutnosti kvantifikovat PFAS ve stopovych mnoZstvich,
ptredstavuji PFAS pro chemickou analyzu fadu problémi. Jeden z nich je limitovana existence
standardnich metod. Nejcastéji pouzivand metoda pro stanoveni je metoda LC-MS/MS
v negativnim modu, pficemz v tabulce 3 lze vidét rtizné postupy piipravy vzorki a jejich
metody stanoveni. Dalsi problém ptestavuje Siroké pouziti PFAS v primyslovém odvétvi
a spotiebitelskych vyrobcich, proto se vzorky musi peclivé hlidat, aby nedoslo ke kiizové
kontaminaci. Komplikace nastavaji i v ptipad¢ nedostatku referen¢nich standardli, coz ma
za nasledek omezenou kvantifikaci PFAS ve vzorcich a tim padem nastava limitace ve védéni
o rozsahu kontaminace [59].

Jednim zdalSich problémt pfi analyze muize byt pouziti vialek svicky, které maji
Polytetrafluorethylenova (PTFE) septa, naddobi z PTFE (kadinky) nebo vyuziti dalSich
laboratornich pomtcek z PTFE (stfikackové filtry, varné kaminky). Divodem je, Ze mohou
obsahovat stopové zbytky PFAA jako necistoty vznikajici z vyroby [60, 61].

Z diivodu mnozstvi mozné kontaminace nejenom z laboratorniho prostfedi, ale i ze samotné
pfistrojové vybaveni, kterd ma soucastky z PTFE, se pfi analyze PFAS pouziva tzv. zbrzd'ovaci
kolona. Tato kolona ma za kol zpomalovat zbytkovou kontaminaci PFAS, tim ze zabrani
koeluci PFAS se vzorkem jejich kratkodobym zpozdénim (zménou rete¢niho Casu) [62].

2.11 Vysokoucinna kapalinova chromatografie

Vysokoucinnd kapalinova chromatografie (HPLC), je analyticka separa¢ni metoda pouzivana
k separaci a kvantifikaci slozek ve stanovovanych vzorcich. Nej¢astéjsi mechanismy pouzivané
k separaci jsou mechanismy adsorp¢ni, rozd€lovaci, iontové-vyménné, gelové a afinitni
chromatografie. Prostfednictvim chromatografie je mozZné analyzovat rtzné lécivé latky,
pesticidy, hormony, proteiny, lipidy, PFAS, a mnoh¢ dal$i organické latky, avSak musi byt
rozpustitelné. Tato metoda je zalozena na separaci analytli na zakladé rozd€leni mezi stacionarni
a mobilni fazi, které jsou vzdjemné nemisitelné. Staciondrni fize je pevny adsorbent, ktery
je zakotveny v kolong&. Mobilni faze proudi systémem a unasi sebou analyzovanou smés latek
ze vzorku. K samotné separaci dochazi na chromatografické kolon¢ na stacionarni fazi.
Jednotlivé slozky vzorku interaguji se stacionarni fazi odlisné, coz vede k odlisné rychlosti
migrace slozek, a tim padem dochazi k jejich separaci. Nasledn¢ takto separované slozky
vzorku doputuji do detektor. Vystupem meéfeni je zdznam zvany chromatogram, ktery
je grafickym znazornénim intenzity signalu v zavislosti na objemu nebo castéji na cCase,
pficemz jednotlivé piky predstavuji slozky a jejich plochy jsou timérné mnozstvi analytu
[63, 64].

Soucasti pristroje jsou nejcastéji sklenéné, zasobniky na mobilni fazi. Pfed pouzitim
rozpoustédel dochézi k odplynovani (s pouzitim membranového degasseru, ktery je umistén
za pumpou) [65-67]. V HPLC se pouzivaji pumpy bezpulzni a ptesnéji pumpy pistové zapojené
sérioveé za sebou. V HPLC se pouzivaji dva mody, jak cerpat mobilni fazi, a to bud’, Ze dojde
v prubehu analyzy ke zmén¢ slozeni (gradientovy mod) nebo slozeni ziistane stalé (izokraticky
mod). Vzorek je dadvkovan do zafizeni autosamplerem nebo manualné za pfitomnosti
vysokotlakového ventilu se smyckou [65]. Kolona je vlozenad do termostatu, ktery kontrolou
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teploty zlepSuje reprodukovatelnost vysledkli a do jisté miry ovliviluje i samotnou separaci.
Se zvysujici se teplotou se snizuje viskozita, coz vede ke snizeni tlaku na kolon¢ a potencialné
je mozn¢ pracovat za vyssSiho pratoku. Teplota zaroven ovliviiuje separaci, a to bud’ pozitivné
nebo negativné v zavislosti na analytu a dané kolon¢ [66]. Kolony uvniti termostatu jsou
vetSinou trubice z antikorozivni oceli, specidlné tvrzeného borosilikdtového skla nebo jejich
kombinace, byvaji o délce 5-30 cm s vnitinim primérem 1— 4,6 mm a naplnény Casticemi
o praméru 2—5 um, nékdy az 1,6 pm. Castice v kolonach byvaji riizného typu (mikroporézni,
perfuzni, neporézni, pln€ porézni a povrchové porézni). Typy kolon vyuzivanych v HPLC jsou
kolony snormalni fazi, reverzni fazi, iontoménicové, hydrofilnich interakci (HILIC),
velikostné vyluovaci a mnohé dalsi (hydrofobni interakcei apod.) [65-70].

Staciondrni fazi kolony vétSinou tvofi anorganickda matrice (silikagel, oxid hlinity, pérovité
sklo) se zakotvenymi staciondrnimi fazemi, obCas se pouzivaji jako vypln organické gely.
V HPLC se ¢asto vyuziva systému obracenych fazi nebo mén¢ Castéji systému normalnich fazi.
V systému normalnich fazi je stacionarni faze vice polarni (napt. nemodifikované silikagelové
¢astice) a mobilni faze nepoldrni rozpoustédlo (pentan, hexan). V obrdceném systému fazi
je stacionarni fAze mén¢ nepolarni (oktadecylsilan vazany na silikagel) nez mobilni faze, ktera
je polarni (smés acetonitrilu s vodou a methanolu s vodou). Systém reverznich fazi je zaroven
Castéji vyuzivany a jde u n¢j modifikovat pH vodné faze, a to bud pomoci kyselin
(kys. mravenci, kys. octovd), zasad (octan amonny, mraven¢an amonny) nebo pH kombinaci
[65, 66].

Detektory vyuzivané v HPLC:

e Fotometrické detektory (UV, VIS)
e Detektor diodového pole (DAD)
e Fluorimetricky detektor

e Elektrochemicky detektor

e Vodivostni detekce

¢ Hmotnostni detekce (MS) [65]

2.12 Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie je G€inny pfistroj pro zjiStovani informaci o neznamych latkach jako
je molekulova hmotnost, sloZeni nebo struktura. Tato metoda je zaloZena na interakci nabitych
Castic s elektrickym nebo magnetickém polem ve vakuu nebo jejich kombinaci dle typu
hmotnostniho analyzatoru. Nasledné dochazi k analyze ionti na zékladé rozde€leni iontl podle
poméeru hmotnosti a néboje (m/z), ptiCemz poté dojde k dopadu na detektor, ktery prevede
informaci o poctu iontl na elektricky signal. Zastoupeni iontll v zavislosti na jejich m/z se poté
vyna$i do grafu kterému se fikd hmotnostni spektrum. Hlavni soucasti hmotnostniho
spektrometru je iontovy zdroj (vznik iontill), analyzétor (separace iontil dle poméru hmotnosti
a naboje), detektor a vakuovy systém [71, 72].
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2.12.1 Vakuovy systém

Hmotnostni spektrometry funguji pfi velmi nizkém tlaku (vysokém vakuu) kvtili tomu, ze ionty
v plynné fazi jsou velmi reaktivni. Tim, Ze jsou ve vakuu se u nich snizuje moznost srazek
s dal$imi molekulami a zabranuje se jejich reakcim, neutralizacim, rozptylu a fragmentaci, které
by mohly zpusobit interferenci v hmotnostnim spektru a zaroven zptisobuje, ze ionty doleti
na detektor. Pfi spojeni LC-MS je kromé iontového zdroje, ktery je vétSinou udrzovan pii
atmosférickém tlaku, iontova optika, analyzator a detektory jsou udrzovany ve velmi vysokém
vakuu. Toho je dosazeno pomoci dvou Cerpacich stupndi, pii¢emz prvni tvoii rotacni lamelova
vyvéva a druhy vyuziva olejovou difuzni vyvévu nebo turbomolekuldrni vyveévu [73, 74].

2.12.2 lontovy zdroj

Aby bylo mozné vzorek analyzovat pomoci MS, musi nejprve dojit k ionizaci, a to lze
dosdhnout fadou zplsobll v zavislosti na typu vzorku, cilovém analytu a pozadovaném
pracovnim postupu [75].

Zdroje pro plynné vzorky

e Elektronové ionizace (EI)
e Chemicka ionizace (CI)

Zdroje pro kapalné vzorky

e lonizace elektrosprejem (ESI)
e Chemick4 ionizace za atmosférického tlaku (APCI)
e Fotoionizace za atmosférického tlaku (APPI)

Zdroje pevné vzorky
e Laserova desorpc¢ni ionizace s asistenci matrice (MALDI) [66]

2.12.2.1 Ionizace elektrosprejem

ESI patii mezi mekké ioniza¢ni techniky, z divodu pfidani malého mnozstvi energie, pficemz
béhem této techniky dochézi k desolvaci nabitych kapicek vlivem tepla a proudéni plynu, coz
ma za nasledek jejich smrsténi, rozdéleni aZ po konecné pfevedeni nabitych iontl do plynné
faze. Ve spektrech této techniky jsou ptevazné adukty, protované a deprotované molekulové
ionty, které podle modu mohou byt bud’ pozitivni nebo negativni ([M + Na]*, [M + NH4]",
[M + CI]", [M +H]J", [M - H]"). Naboj iontt Ize zmé&nit pomoci zmé&ny polarity potenciélu, ktery
je pfivadén na sprejovaci kapilaru. VEtSinou plati, Ze zasadité slouceniny jednoduseji tvori
kladné ionty a kyselé slouc¢eniny zase zaporn¢ ionty [66]. Béhem ionizace dochazi k velmi malé
fragmentaci, coz je vyhodné v tom smyslu, ze sledovany molekulovy iont je pozorovany témér
vzdy [76].

Tato technika pracuje pti atmosférickém tlaku a mirné teplote (80-370 °C). ESI se déli do tii
hlavnich krokt [77, 78]:

e Tvorba kapicek
e Desolvatace
e Pievedeni iontu z kapalné faze do plynné faze
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Pted tvorbou kapek nejprve vznikne Tayloriiv kuzel, tim Ze se podobné nahromadéné naboje
na povrchu kapaliny destabilizuji a meniskus se deformuje do kuzele. Vlivem vysok¢ intenzity
pole dojde k vystiikovani jemného nabitého proudu kapaliny z hrotu kapilary, ktery se rozpada
na kapicky, smérem k protielektrodé (vstup do hmotnostniho analyzatoru ptes iontovou optiku).
Nez se dostanou ionty do hmotnostniho analyzatoru, tak dochazi k odpatovani rozpoustédla
a dochazi k zmenSovani velikosti kapky, dokud se nedosdhne Rayleighovy meze, piekroceni
této meze ma za nasledek, Ze povrchové napéti uz neudrzi Coulombovu odpudivou silu
a nastane tim padem coulombicka exploze a matetska kapka se nasledné rozpadne na mensi
kapky a toto se opakuje tak dlouho dokud se nedojde k individualnim ionttim. Tahle teorie
se nazyva teorie vyparovani iontll a byla doplnéna teorii vypuzeni iontl, kde pii dosazeni
Rayleighovy meze dojde k deformaci kapicky a tvorbé kuzele, z kterého vyleti kapicky, které
obsahuji malé mnozstvi hmoty a velké mnozstvi naboje a nasledné dojde k jejich stabilizaci.
Pro popis vzniku iontl analytu v plynné fazi se vyuzivd dvou mechanismi, a to model
zbytkového ndboje (CRM) a model odpatfovani iontti (IEM) [73, 79].

Molekuly v analytu Vypafovani Coulombicka Tonty v plynné
rozpounitédla exploze T Raai

| 4, |

. l AL ¥4 +
L ok o T
41 s - .t
ol FT ;@*'
Nabiti kapka T Nabité kapicky po
lombickeé lozi
Nabits kapitka pii coulombické explozi
Rayleighove limitu

Rozprafovaci kapilara

Taylorav kuzel

Napajeci zdroj
R |

+ve

Obrazek 6: Proces elektrospreje — prelozeno z [ 73]

Ionty pfevedené do plynné faze nasledné¢ odchédzi ziontového zdroje do hmotnostniho
analyzatoru, kde jsou pfitahovany protielektrodou, kterd je nabitd a prochazi ptes iontovou
optiku (skimmer, fokusacni ¢ocka, multipol), kterd slouZzi k zaostieni proudu iontli, a nasledné
v hmotnostnim analyzéatoru jsou oddélovany na zékladé jejich poméru hmotnosti a naboje
(m/z). Takto separované ionty jsou pak detekovany na detekénim sytému [73].

2.12.3 Analyzatory

Hlavni soucast hmotnostniho spektrometru tvoii analyzator, ktery ve vakuu separuje ionty
na zékladé poméru hmotnosti ku naboji (m/z). Existuje mnoho typt analyzatori
(viz Tabulka 5), ale vSechny vyuZzivaji statické nebo dynamické magneticke, ¢i elektrické pole,
pfipadné jejich kombinace a vSechny funguji podle dvou zdékladnich fyzikalnich zdkont
(Lorentztiv silovy zakona, druhy Newtontv pohybovy zédkon). Vybér hmotnostniho analyzatoru
zavisi na jeho charakteristikach (rozliSeni, hmotnostni rozsah, rychlost skenovani, spravnost
urceni hmoty atd.), tak aby vyhovovalo pro pozadovanou aplikaci [73, 72].
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Tabulka 5: Typy analyzatoru pouzivané v MS [80, 81, 82]

Magneticky B Momentum | 100 000 20 000 <10ppm | Pomald
sektor
, m/z (stabilita o,
Kvadrupol Q trajektoric) 2 000 4 000 100 ppm Stredni
m/z
Iontova past IT (rezonancni 4 000 6 000 100 ppm Rychla
frekvence)
Analyzator doby Rychlost ,
letu TOF (doba letu) 5000 > 1000 000 200 ppm Rychla
Iontova m/z
cyklotronova ICR (rezonan¢ni 500 000 30 000 <5 ppm Pomala
rezonance frekvence)
m/z
Orbitrap oT (rezonan¢ni 100 000 50 000 <5 ppm Pomala
frekvence)

2.12.4 Jednoduchy kvadrupol
V kvadrupdlu se kombinuji ctyii tyce, na které

se piivadi kombinace stifidavého
a stejnosmérného napéti, pricemz elektrody, které jsou naproti sobé maji stejnou polaritu.
Na zékladé velikosti téchto napéti se ionty s ur€itou hodnotou m/z a stabilni Sroubovicovou
trajektorii se pohybuji dale na detektor. Pokud ma iont nestabilni trajektorii, tak je vychylen
ana detektor se nedostane. Tento analyzator mize pracovat ve dvou modech, a to bud
ve skenovacim nebo v SIM (single ion monitoring). V prvnim moédu dochazi ke kontinualni
zmén¢ elektrického pole, a to ma za nasledek proméfeni vSech hodnot m/z za kratkou dobu
a v druhém modu dojde k nastaveni elektrického pole tak, aby mohly prochazet jenom ionty
s ptisluSnou velikosti m/z. Prvni mod je méné citlivy oproti druhému, ktery se pouZziva pro
citlivou kvantifikaci ptedem zvolenych latek [72].
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2.12.5 Trojity kvadrupdl

Trojity kvadrupol je tandemovy hmotnostni spektrometr skladajici se ze dvou sériove
zapojenych kvadrupoélovych hmotnostnich analyzatorti, mezi kterymi lezi kvadrupoél, ktery
funguje jako kolizni cela. Hmotnostni spektrometry s trojitym kvadrupdlem funguji na principu
toho, Ze oba hmotnostni analyzatory (Q1 a Q3), skladajici se ze Ctyt paralelnich kovovych tyci,
jsou fizeny stejnosmérnymi (DC) a radiofrekvencnimi (RF) potencidly a kolizni cela je jen
vystavena RF potencidlu. V kolizni cele dochazi ke srazkam ionti, které jsou ptivadény
z prvniho kvadrupdlu (Q1), s molekulami nebo atomy inertniho, kolizniho plynu, nejcastéji
dusik nebo argon, za pouziti vySsiho tlaku a urychlenim iontt elektrickym proudem. Tyto
srazky maji za nasledek fragmentaci na produktové ionty, z divodu jejich zvySené vnitini
energie, a tyto produktové ionty poté piechazeji do druhého kvadrupolu (Q3). Tomuto se fika
kolizn¢ indukovana disociace [72, 83].

Trojity kvadrupo6l ma celkem ¢tyfi mody:
Sken produktovych ionti

Prvni kvadrupo6l (Q1) je nastaveny tak, aby propoustél jenom ionty (prekurzory) o definovaném
poméru m/z, které jsou nasledné fragmentovany v kolizni cele. V tietim kvadrupolu (Q3)
dochazi ke skenovani produktovych iontl v definovaném rozsahu m/z.

Sken prekurzorovych ionti

Prvni kvadrup6l (Q1) postupné propousti do kolizni cely ionty se zvySujici se hodnotou m/z,
kde nasledn¢ dojde ke fragmentaci a treti kvadrupdl (Q3) nechd prochdzet pouze jeden
specificky fragment.

Sken neutralni ztraty

Prvni a tfeti kvadrupdl (Q1 a Q3) skenuji zaroven, ale s konstantnim hmotnostnim posunem,
coz ma za nasledek rozpoznani iontd, coz vede je ztraté specifickych neutralnich fragmenti
fragmentaci v kolizni cele (Q2)

Monitorovani vybranych reakci

Prvni a tfeti kvadrupol (Q1 a Q3) jsou nastaveny na specifické hmotnosti, takze dojde k detekci
riznych fragmentovanych iontl z konkrétnich prekurzorovych iontt [72, 83].

Oproti SIM tento mod ma lepsi selektivitu a méné interferenci ze slou€enin a sloZek matric,

cvwr
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Obrazek 7: Mody v trojitém kvadrupolu — prelozeno z [85]

2.12.6 Detektor

Z hmotnostniho analyzatoru putuji ionty piimo na detektor, ktery je pfevede na meéfitelny
signal. V zavislosti na faktorech jako je dynamicky rozsah, zadrzeni prostorové informace, Sum
a vhodnost pro hmotnostni analyzator se pouZivaji rizné typy detektorl. Mezi nejcastéji
pouzivané patii elektronovy nasobi¢ s kontinualni dynodou [86].

31



3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzivané pristroje a zarizeni

Piistroj EVATERM pro suseni pod dusikem, Labicom, (Ceska republika)
Laboratorni vahy Denver instrument
Ptistroj pro ptipravu Milli-Q vody Milli-Q Millipore, Academic
Zatizeni pro SPE extrakci Baker SPE-12G, s vakuovou pumpou Barmany, Co., (USA)
pH metr Orion star 1215, Thermoscientific (Ceska republika)
Kapalinovy chromatograf UHPLC 1290 Infinity, Agilent Technologies (USA)

o Zbrzd'ovaci kolona: Luna® Omega Polar C18 Phenomenex, (100 x 2,1 mm,;

3 um)

o Separacni kolona: ACQUITY UPLC® BEH C18 (50 x 2,1 mm; 1.7 pm)
Hmotnostni spektrometr Bruker Evoq LC-TQ
Automatické mikropipety
Stifkackové nylonové filtry 0,22 um o praméru 13 mm, Chromservis (Ceska republika)
Stiikacky pro filtrovani
Membranové filtry Pragopor, velikost pért 0,60 um, Pragochema spol. s.r.o. (Ceska
republika)
BéZné vybaveni analytické laboratote

3.2 Pouzity software

Microsoft Office Excel 365

Microsoft Office Word 365

Bruker Compass HyStar version 5.1.8.1, Bruker Daltonik GmbH 2019

Bruker Daltonics MS Workstation version 8.2.1, Bruker Daltonik GmbH 2017
TASQ version 2.2.14 1533, Bruker Daltonik GmbH 2018

3.3 Chemikalie, spotiebni material a standardy

3.3.1

3.3.3

3.3.4

Rozpoustédla
Mili-Q voda
Methanol > 99 % pro LC-MS, VWR International (Polsko)

Kyseliny a Zasady

Kyselina mravenci Cistoty 98 %, Sigma Aldrich (Némecko)

Kyselina chlorovodikova &istoty 34—37 %, ANALPURE, Analytika (Ceska republika)
Kyselina octova €istoty min. 99,8 %, Sigma Aldrich (Némecko)

Hydroxid sodny ¢&istoty > 99,39 %, Lachner, Neratovice (Ceské republika)

Amoniak ¢istoty 30,8 %, VWR International (Francie)

Standard
PFAS MIX 20 PFAS (vlastnosti viz Tabulka 1) — PFAC-MXA o cistote > 98 %,
Wellington laboratories (Kanada)

Technické plyny
Dusik (4.7), Siad (Ceska republika)
Argon (5.0), Siad (Ceska republika)
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3.3.5 SPE extrakéni kolony:
e Supelclean™, ENVI™ — 18 SPE Tubes 6 ml 500 mg, SUPELCO (USA)
e Supel™ — Select HLB 200 mg, 6 ml Tube, SUPELCO (USA)
e SpeExtra™ HLB Enviro SPE column, 200 mg, 6 ml, Chromservis (Ceska republika)
e Qasis® HLB 6¢c 200 mg, Extraction Cartidges, Waters Corporation (USA)
e QOasis® MAX 6¢cc 150 mg, Extraction Cartidges, Waters Corporation (USA)

3.4 Studovana matrice
¢ Byla studované matrice vody — povrchova
e Vzorky byly odebirany do 2 litrovych tmavych sklenénych lahvi
e Pied zpracovanim byly ulozeny ve tmé pii 4-5 °C

3.5 Priprava roztoku

3.5.1 Priprava pracovniho roztoku

Pracovni roztok o koncentraci 200 ng/ml byl pfipraven odpipetovanim 100 pl PFAS mixu 20
latek o koncentraci 2 000 ng/ml do vialky a nasledné bylo ptidano 900 pl MeOH.

3.5.2 Priprava kalibrac¢ni rady

Kalibra¢ni fada se sklada z koncentraci 0,1, 0,5, 1, 2,5, 5, 10, 15 a 20 ng/ml, ptfi¢emz pro
koncentrace 2,5 — 20 ng/ml bylo pfidano vypocitané mnozstvi z 200 ng/ml pracovniho mixu.
Koncentrace 0,1 — 1 ng /ml byly pfipraveny z kalibra¢niho bodu 10 ng/ml.

3.5.3 Priprava zasobnich roztoki

3.5.3.1 1% kyselina octova a mravenci
Kyseliny byly pfipraveny ptidavkem 1 ml do 100 ml odmérnych ban¢k a doplnénim
po rysku MiliQ vodou.

3.5.3.2 1% NH3;vMeOH a 5 % NH3; v ACN:MeOH (60:40)
1 % NH3 v MeOH bylo pfipraveno pfidanim 4 ml amoniaku do 100 ml odmérné banky
a doplnéno po rysku MeOH pro HPLC. 5 % NH3 v ACN:MeOH (60:40) bylo pfipraveno
piidanim 20 ml do odmérné banky a nasledné¢ doplnéno po rysku pfipravenou smesi
ACN:MeOH (60:40).

33



3.6 LC-MS/MS metoda

Pro stanoveni mixu 20 PFAS byla pouzita LC-MS/MS. PouZity pfistroj je zobrazen
na obrazku 8. Béhem optimalizace LC-MS/MS metody, byla optimalizovdna cela tada
parametrl (viz Tabulka 6) a to v modu SIM, konkrétné byly monitorovany [M-H] ionty vSech
PFAS. Béhem optimalizace byl do LC-MS systému nastiikovan standard PFAS o koncentraci
100 ng/ml. Jednotlivé LC-MS parametry byly upraveny, tak aby byly jednotlivé PFAS,
co nejlépe separovany a zaroveil mély co nejvyssi odezvu. Proto byly vyzkousSeny rizné
kombinace mobilnich fazi, konkrétné riizna organicka rozpoustédla, rizné pH hodnoty mobilni
faze, ale 1koncentrace jednotlivych aditiv. Nasledné byly optimalizovany také parametry
iontového zdroje, konkrétné napéti elektrospreje. Nasledné se pieslo k optimalizaci MRM
metody, za timto Ucelem byly provedeny méfeni ve skenu produktovych iontl pii riiznych
koliznich energiich, ¢emuz nasledoval vybér nejintenzivnéjSich MRM piechodi pfi
konkrétnich koliznich energiich v souladu s dostupnou odbornou literaturou (viz Tabulka 9).
Vysledky optimalizace se nachazi v kapitole. 3.7.1 v tabulkach 7- 9

Qi XS

X g’
- e = -

Obrdzek 8: Kapalinovy chromatograf Agilent 1290 Infinity a hmotnostni spektrometr Bruker Evoq LC-
e
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Tabulka 6: Optimalizacni kroky pro LC-MS/MS

2mM Acetat amonny v HO + MeOH

0,1 % FA v HO + MeOH

Mobilni faze

0,1 % FA v HO + ACN

2mM Acetdt amonny v H,O + ACN

0,01 % FA+MeOH

0,1 % FA + MeOH

Mobilni faze 2

0,05 % FA + MeOH

0,1 % AA+ MeOH

0,1 % AA in H,O + 1 % AA in MeOH

2500V

ESI

3500 V

4500 V
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3.7 Optimalizace LC-MS/MS

3.7.1 Optimalizovana metoda LC-MS/MS
Tabulka 7: Optimalizovana metoda UPLC metoda pro stanoveni PFAS ve vodni matrici

UPLC parametry
nastrik vzorku 3ul
pritok MF 0,5 ml'-min’!
teplota kolony 50 °C
o A: 0,1 % CH3COOH v MQ
mobilni faze
B: Methanol
t [min] B [%]
0,0 20
gradient mobilni faze 0.5 20
11,0 95
13,0 95
16,5 20
posttime na ekvilibraci kolony 0 minut
flush port OFF

Tabulka 8: Optimalizovand metoda ESI pro stanoveni PFAS ve vodni matrici

ESI parametry
iontovy zdroj elektrosprej (HESI)
napeti elektospreje 4500 V
ioniza¢ni méd (polarita) pozitivni (ESI-)
Pritok pomocného plynu 25
Teplota pomocného plynu 200 °C
Pritok susiciho plynu 15
Teplota suSiciho plynu 150 °C
ZmlzZovac 65
Aktivniho odtah ON
ReZim scanu MRM
Tlak kolizniho plynu 1,5 mTorr




Tabulka 9: Optimalizovand metoda TQ pro stanoveni PFAS ve vodni matrici

MS parametry
Kvantitativni Kvalitativni Kwvalitativni
Retencni piechod prechod piechod
Stanovovany tas e o o
analyt . Prekurzor | Produkt © IZFH Prekurzor | Produkt © 1zr.11 Prekurzor | Produkt © IZI.H
[min] /s /s energie /s /s energie /s /s energie
[eV] [eV] [eV]
L-PFBS 4,77 299.0 80,2 40,0 299.0 99.1 30,0
L-PFDoS 12,61 699.,0 98.9 40,0 699.0 79,9 40,0
L-PFDS 11,24 599,0 80,0 30,0 599,0 98,6 40,0 599.0 230,1 40,0
L-PFHpS 8,72 449.0 80,0 40,0 449.0 99,1 40,0
L-PFHxS 7,60 398.9 80,0 30,0 398.9 99.0 30,0
L-PFNS 10,46 549.0 80,0 40,0 549.0 99,0 40,0
L-PFOS 9,62 498.9 80,0 30,0 498.9 99,0 30,0
L-PFPeS 6,40 349.0 80,0 30,0 349.0 99.1 30,0
L-PFTrDS 13,14 749.,0 168.5 40,0 749.,0 99,1 40,0 749,0 79,9 40,0
L-PFUdS 11,97 649.,0 99,0 40,0 649.0 80,0 40,0
PFBA 1,80 213,0 169,0 5,0
PFDA 10,50 513,5 469,0 7,5 513.,5 219,0 10,0 513,5 268.9 10,0
PFdOA 12,00 613,0 268.9 2.5 613.0 318.,7 2,5 613,0 568.9 2,5
PFHpA 7,50 363.,0 319.0 5,0 363.0 168.9 10,0 363,30 119,0 15,0
PFHxA 6,10 313,0 269,0 5,0 313,0 119,1 15,0
PFNA 9,64 463,0 419,0 5,0 463.0 218.8 10,0 463,0 169,0 15,0
PFOA 8,50 413.,5 368,8 7,5 413,5 169,3 10,0 413.,5 218.5 10,0
PFPeA 4,20 263,0 218.0 5,0
PFTrDA 12,68 663,0 618.,9 5,0 663.0 169,2 30,0 663.,0 269.1 20,0
PFUdA 11,31 563,0 519,2 5,0 563,0 269,1 10,0 563,0 218.7 20,0




3.8 Vysledna metoda pro extrakci PFAS z vody

Pro ptipravu metody, pouZzitou na extrakci PFAS z vody, byl jako inspirace pouzit postup
metody z védecky ¢lanek [87]. Parametry tohoto postupu byly nasledné upraveny pro extrakci
20 PFAS z vody.

3.8.1 Vysledny optimalizovany postup extrakce na pevnou fazi (SPE)
e Na vahach bylo naméieno prefiltrovanych 500 ml vzorku vody (optimaliza¢ni krok ¢. 2).
e Pro SPE extrakci PFAS byla pouzita SPE kolonka — HLB Chromservis 200 mg
(optimalizac¢ni krok €. 1).
o Bé&hem kondicionace (pratok 1 ml/min) bylo na SPE kolonku nejprve naneseno 5 ml
MeOH a poté 5 ml Milli-Q vody.
Pomoci hadi¢ky byl nanaSen vzorek (priitok 5 ml/min).
o Po naneseni veskerého vzorku byla kddinka promyta 10 ml Milli-Q vody (pratok
1 ml/min), tento zbytek byl poté nanesen na kolonku a pot¢ SPE kolonka byla
proplachnuta 5 ml Milli-Q vody.
o SPE kolonka byla nésledné susena proudem vzduchu po dobu 5 minut.
o Bé¢hem eluce (prutok 1 ml/min) bylo na kolonku naneseno 2x5 ml MeOH
(optimaliza¢ni krok ¢. 4), které poté proteklo ptes SPE kolonku do 20 ml vialky.
e Vzorek ve vialce byl susen proudem dusiku pti 40 °C do sucha bez piesuseni.
e Po vysuSeni doslo k rekonstituci objemu, tim ze stény vialky byly oplachnuty pomoci
Pasterové pipetky 300 ul 100 % MeOH (optimaliza¢ni krok ¢. 3) a tyto objemy byly
nasledné ptefiltrovan pres 0,22 um Nylonové¢ filtry do vialky s konickym dnem.

3.8.2 Optimaliza¢ni kroky pf¥i extrakci na pevnou fazi (SPE)

Jelikoz dostupny MS pfistroj na VUT FCH nedisponuje dostatenou citlivosti pro detekci PFAS
na urovni ng/L, tak bylo nutné optimalizovat SPE metodu pro co nejvetsi zakoncentrovani
vzorku. Za timto UCelem bylo odzkouSena cela tfada parametra (viz Tabulka 10). Béhem
optimalizace SPE bylo vychdzeno z aplikaénich listh spole¢nosti prodavaji LC-MS
instrumentaci a dostupnych védeckych publikaci [87, 88, §9]. V prab&hu optimalizace byl vzdy
ménén jeden parametr a byl vzdy vybran postup s nejvyssimi vytéZznostmi PFAS.

Pfed pouzitim na redlnych vzorcich se pracovalo s Mili-Q vodou, ktera byla spikovana
standardem a nésledné byla provedena extrakce. Od vytézki spikované vody se odecital blank
nespikované vody, kvili pfirozené kontaminaci. Vzorky byly méfeny optimalizovanou LC-
MS/MS metodou v kapitole 4.2.5 a vysledky jsou v kapitole 4.

Jelikoz Oasis® MAX je na bazi aniontménice (AEX), tak zde byly pouzity dva jiné postupy,
jelikoz se jedna o jiny typ kolonky. U prvniho postupu bylo u vzorki pomoci kyseliny
chlorovodikové upraveno pH na 2, na kondicionaci byly pouzity 5 % NH3 v 60:40 ACN:MeOH
al % kyselina octovd v Mili-Q vodé, pficemz na eluci byl opét pouzit 5 % NH;
v 60:40 ACN:MeOH. U druhého postupu bylo pH vzorkli upraveno mezi 6-7, na kondicionaci
byly pouzity 1 % NH3 v MeOH a 1 % kyselina mravenci, pficemz na eluci byl opét pouzit 1 %
NH;3 v MeOH.
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Tabulka 10: Optimalizacni kroky

Cislo parametru Parametr Postupy
Supelclean™, ENVI™ — 18, 500 mg
Supel™ — Select HLB, 200 mg
1 Vybér SPE kolonky SpeExtra™ HLB Enviro, 200 mg

Oasis® HLB, 200 mg
Oasis® MAX, 150 mg

Obs Xench 300 ml
) jem nanasené¢ho 400 ml
vzorku
500 ml
300 pl
3 Rekonstituéni objem 400 pl
500 pl
10 ml
4 Elu¢ni obj
ucni objem 20 ml

3.8.3 Validace optimalizované metody

Béhem validace, kdy byly pouzity optimalizovand SPE metoda a LC-MS/MS metoda, byly
posuzovany parametry LoD (limit detekce), LoQ (limit kvantifikace), vytéznosti metody,
matri¢ni efekt a opakovatelnost metody.

e Limit detekce a kvantifikace se spocital dle rovnice €. 1 a 2.

SD Blank

Smérnice kalibra¢ni zavislosti

LoD =3- (1)

e kde 3 je koeficient pro vypocet LoD vychazejici z poméru S/N, smérnice kalibrace je
smérnice kalibra¢ni zavislosti a SD blank je smérodatnd odchylka blank vzorku.

SD Blank

Smeérnice kalibrac¢ni zavislosti

LoQ=9- (2)

e kde 9 je koeficient pro vypocet LoD vychazejici z poméru S/N, smérnice kalibrace je
smérnice kalibracni zavislosti a SD blank je smérodatna odchylka blank vzorku.

e VytéZnost [%] extrakce se spocitala podle rovnice €. 3.

Vzorek-Rekonstitu¢ni objem

RR =

Spikovana koncentrace 100 ( 3 )

e kde vzorek je naméfend hodnota vzorku v ng/ml

e Matri¢ni efekt [%] neboli zmény pozorované pii detekci nebo kvantifikaci analytu, pokud
jsou ve vzorku ptritomny dalsi latky, se pocital podle rovnice €. 4.

Vzorek ME—SPE Blank

ME = .
Plocha kalibra¢niho bodu 5 ng

100 (4)

e kde vzorek ME je plocha naméfeného vzorku matri€niho efektu, SPE blank je plocha
naméfeného blanku.
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Opakovatelnost [%] se spocital zrovnice ¢. 5. z priméru vypoctu nize pro jednotlivé
koncentrac¢ni hladiny.

Odchylka .
Vytéznost

RSD = 100 (5)

Kde odchylka je vypocitana odchylka vytéznosti a vytéznost je vypocitana hodnota
vytéznosti pro dany spike.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE
4.1 Optimalizace LC-MS/MS

4.1.1 Optimaliza¢ni krok mobilni faze

Porovnanim chromatogramli na obrdzku 9 mizeme vidét, ze pii pouziti acetonitrilu,
ktery ma vyssi elucni silu, dosahujeme nizSich retencnich casti (pro kyselinu mravenci
je to 0,60-6,50 minut a pro acetdt amonny 0,45-5,80 minut). Oproti tomu na obrdzku 10, kde
se pouzil methanol zase dosahujeme z ditvodu nizsi elu¢ni sily methanolu, vyssich reten¢nich
Casti (pro kyselinu mravenci je to 1,15-8,90 minut a pro acetat amonny 0,80-8,30 minut).
Z pohledu méfenti je, ale lepsi kvantifikovat latky, které budou eluovat v retencnim case, jehoz
hodnoty jsou idealné alespoit dvojndsobkem mrtvého Casu, aby se predeSlo problémim
s kvantifikaci, a aby byla zajiSténa dostateCna separace. V mrtvém case se eluuji rtzné
ionty a jiné polarni latky, které mohou byt ptitomny ve vod¢, z toho diivodu se zacatek méteni
LC-MS/MS pousti do odpadu, aby nedoslo ke kontaminaci iontového zdroje. Z téchto
parametri je lep$i pouziti methanolu.

Separaci muze ovlivnit 1 pH, a jak mizeme vidét, PFAS maji rizné pKa hodnoty
(viz Tabulka 1). V nasem piipadé se porovnavalo kyselé aditivum (kyselina mravenci)
a zasadité aditivum (acetat amonny), které se hojné pouzivaji v literatute [90, 91]. Hodnota pH
mobilni faze ovliviiuje, v jakém stavu se nachdzeji separované latky a jelikoZ PFAS jsou
kyseliny, tak pii nizkém pH je potladeno odstépeni H', coz vede k jejich pfesunuti
do neutralniho stavu, ¢imz se stdvaji mén¢ polarni a maji vEtsi retenci, zatimco pii vy$§im pH
dochazi k odstépeni H', tim padem jsou polarn&jsi a maji mensi retenci [92, 93]. Toto mizeme
pozorovat na jednotlivych obrazcich 9 a 10, kde se pouzil methanol a acetonitril jako mobilni
faze. V ptipadé methanolu nebyla vyssi jen retence, ale také i samotny signal, coZ je potifeba
k dosazeni co nejniZ§ich instrumentalnich limit detekce a kvantifikace a zaroven je to dilezité
pro limity metody s ptipravou vzorku pomoci SPE.

Z porovnani obrazkii 9 a 10, kde se sledovala intenzita piku, rozsah retenc¢nich cCasti, retence
a signal jednotlivych stanovovanych sloucenin, se usoudilo, Ze nejlep$i kombinaci téchto
parametr ma 0,1 % kyselina mraven¢i ve vod¢é s methanolem, kde miiZeme pozorovat oproti
ostatnim, Ze ma dobrou retenci a zaroven vysoké odezvy jednotlivych analytt.
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4.1.2 Optimaliza¢ni krok mobilni fiaze 2

I presto, ze pH mobilni faze ovliviluje separaci, presnéji koncentrace jednotlivych kyselin, bylo
ucelem tohoto optimaliza¢niho kroku zvyseni intenzity. V dostupné literatufe [90, 91, 94]
a ze zkuSenosti v laboratofi se pouziva kyselina mravenci (FA) nebo jeji alternativa kyselina
octova (AA), ktera poskytuje vyssi odezvy v negativnim modu ESI, pfi vyssi koncentraci, nez
je kyselina mravenci. Jako nejvhodnéjsi se ukazal ptidavek 0,1 % kyseliny octové, mozno
pozorovat na obrazku 11. Nasledné byl vyzkousen pridavek 0,1 % kyseliny octové do organické
mobilni faze, ale to mélo negativni dopad na ionizaci, z toho diivodu byla kyselina octova
pfidana jen do vodné faze.

4.1.3 Optimaliza¢ni krok ESI

Standard PFAS o koncentraci 100 ng/ml byl proméfen pii rGznych napétich na ESI
v negativnim modu, piesné€ji v SIM modu a byly sledovany [M-H] ionty. Vysledné intenzity
je mozné sledovat na obrazku 12, kde nejvyssi intenzita byla dosazena pti napéti 4 500 V.
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4.2 Optimalizace extrakce na pevnou fazi (SPE)

4.2.1 Optimaliza¢ni krok vybéru SPE kolonky

V tomto optimalizatnim kroku byly vyzkousené rGzné SPE kolonky, a to jak na bazi
aniontménice (Oasis® MAX), tak na bazi reverzni faze (Supelclean™, ENVI™ — 18). Kolonky
byly vyzkouseny od riznych vyrobct, ale i kdyz se jmenovaly stejné, tak ve skutecnosti byl
sorbent chemicky jiného sloZeni. Piesné slozeni je kvili vyrobnimu tajemstvi nepfesné. Tento
efekt riznych sorbentdi muzeme pozorovat na vytéznostech extrakce na obrdzku 13, kde
nejvyssi prumérnd vytéznost byla dosazena s kolonkou SpeExtra™ HLB Enviro SPE column,
200 mg, a to 57,8 £ 7,9 %.

Nejcastéji se v literatuie vyuzivaji kolonky se slabou aniontovou vyménou (WAX), z divodu
jejich schopnosti extrahovat PFAS s kratSimi i del$imi fetézci a mit zaroven i dobrou vytéznost.
Navic sorbenty WAX maji vysokou afinitu ke kyselym funk¢énim skupindm (napft. karboxylové
a sulfonové kyseliny), které¢ hodné PFAS obsahuje. Pokud vSak PFAS neobsahuji aniontové
funk¢ni skupiny, tak stale mohou interagovat se sorbentem WAX jinymi sorpénimi mechanismy
[95, 96].

Podobné jako v tomto optimalizaénim kroku, zkousSely dvé studie schopnost SPE sorbent
extrahovat PFAS. Jedna studie [97] porovnavala MAX, HLB a dalsi sorbenty a druha studie
[98] porovnavala C18, HLB a dalsi sorbenty, pfiCemz u prvni studie stejn¢ jako v tomto
optimalizacnim kroku se ukazalo, ze MAX neni vhodny pro extrakci PFAS kvili jejich kyselé
povaze a interakce s kvarternimi aminy znesnadnovala jejich eluci. Zatimco v druhé studii
stejn¢ jako v tomto optimaliza¢nim kroku bylo pozorovano u C18 lepsi extrahovani PFAS
s dlouhymi fetézci, ale z divodu hydrofobnich interakci a polarity nékterych PFAS horsi
vytézky PFAS s krat$Simi fetézci. Oproti tomu extrakéni faze na bazi HLB (Modifikovany
polymer), které maji hydrofiln¢ lipofilni povahu, ukazaly vyvazené pokryti vSech analyti,
z divodu lepsi interakce jak s hydrofilni ¢asti, tak i s hydrofobnim koncem PFAS.

I kdyZ se standardn¢ pouzivaji WAX sorbenty, tak z diivodu materialt, které byly k dispozici
se zvolila jako dalSi nejlep$i moznost pouZiti SpeExtra™ HLB Enviro — Chromservis, kvili
jejich funk¢nosti a vytézkim.
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4.2.2 Optimaliza¢ni krok nanaSeného objemu vzorku

Cilem tohoto optimaliza¢niho kroku bylo naneseni co nejvétSiho mnozstvi vzorku, coz povede
k dosazeni niz8ich limit detekce a kvantifikace, ponévadz ve vétsim objemu vzorku je vétsi
mnozstvi sledovanych analytd. Toto se musi otestovat z diivodu riizného doporuceni mnozstvi
nanasen¢ho vzorku v zavislosti na pouzité SPE kolonce, pfesnéji na mnozstvi sorbentu, ale
zaroven se musi davat pozor, aby nedoslo k zhrouceni sorbentu kvili velkému mnozstvi vody,
a také aby nedoslo k predcasné eluci analytt.

Z porovnani jednotlivych nandsenych objemli, muzeme pozorovat, Ze vytéznosti pro
300 ml se pohybuji v priméru kolem 55,1 £+ 5,4 %, pro 400 ml se pohybuji v priméru kolem
57,5 £ 4,5 % a pro 500 ml primémé kolem 60,5 + 1,6 %. Z téchto hodnot mizeme vidét,
ze nejlepsi vysledky mél objem o 500 ml pro ucel dosazeni limiti, jelikoz vyznamné nesnizil
vytéznost metody.

V literatufe miZzeme vidét, Ze tieba u EPA metod [99, 100] pouzivaji nandSeni vzorkil v rozmezi
100-250 ml, a to samé u jedné studie [101], ale byly i pouzity mnozstvi 500 ml [102, 103].
VétSina studii se, ale pohybuje v mensich rozmezich z divodu jejich lepsiho instrumentédlniho
vybaveni.

Nevyhodou nanaseni takto velkého objemu je, Ze krom& PFAS dojde k zakoncentrovani
i ostatnich latek ve vzorkované vodé, takze mize dojit k zaneseni piistroje a tim padem i dojde
k zvétSeni matri¢niho efektu. Navic vétsi objem vzorku se odrazi v ¢asové naro¢nosti piipravy
vzorku.
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4.2.3 Optimaliza¢ni krok rekonstitu¢niho objemu

U tohoto optimaliza¢niho kroku byly vyzkouSeny rtizné rekonstitucni objemy, kde se snazime
dosahnout co nejmensiho rekonstitu¢niho objemu k ziskani koncentrovanéjsich vzorkl a tim
detekovat mens$i mnozstvi PFAS ve vodé¢, zdivodu ziskani menSich limitu detekce
a kvantifikace. Nevyhodou mensich objemt je, ze ¢im mensi objem tim dochazi k vétSimu
zakoncentrovani matrice latkami, které nestanovujeme a muze dojit k zaneseni piistroje.

Z porovnani jednotlivych rekonstitu¢nich objemtii, mizeme pozorovat, ze vytéznosti pro
300 pl se pohybuji v priméru kolem 55,4 + 3,3 %, pro 400 ul se pohybuji v priméru kolem
55,0 £ 4,8 % a pro 500 pl primérné kolem 49,4 + 6,2 %. Z téchto hodnot miizeme vid¢t,
ze nejlepsi vysledky mél objem o 300 pl pro ucel dosazeni limita.

V literatute pozorujeme, ze tteba u EPA metod [99, 100] a studii [104, 105] se vétSinou pouziva
rekonstitu¢ni objem 1 ml.

51



Vytéznost [%]

90,0 -

©300ul ®m400ul =500 ul

80,0 A

70,0 -

60,0 -

50,0 1

20,0 1

10,0 1

> 5 S S > > ) S > > ™ > SRS > > » >
e o Q° SR & O ]% 9 &P Q Y R < O 7 o
< ff‘ \»gQ f§ ’\?& x)g @ \)S * \»'Q' * & & < Q{gs ‘gb ] < < QQ&‘ < ]

S < <
A% A% /\)S \)g

Obrazek 15: Vysledky vyteznosti pro jednotlivé rekonstitucni objemy
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4.2.4 Optimaliza¢ni krok elu¢niho objemu

Z divodu nedosazeni 100 % vytéZznosti, bylo vyzkouSeno, zda dochézi k eluci vSech PFAS
z SPE kolonky, tim Ze nejprve byla vyzkousena eluce s 10 ml, kde vytéznost se pohybovala
v pruméru 55,4 + 3,3 % a nasledné s 20 ml, kde primérna vytéznost byla kolem 55,5 + 3,5 %.
Z obrazku a pramérnych vytéznosti je vidét, ze zvétSenim elucniho objemu doslo
k zanedbatelnym zménam, coz dokazuje, ze 10 ml objem je pro eluci vSech PFAS dostatecny.
VEtsi elucni objem navic miize mit za nasledek, ze ve vzorku bude vice matrice, coz je pro
jejich stanoveni nezadouci, kromé toho vétsi elu¢ni objem ma za nasledek potfebu vice Casu
pro odpareni vzorku, coz je také nezddouci. Z téchto diivodi byl nakonec vybran elu¢ni objem
10 ml.
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4.2.5 Vysledky validace

Po upraveni vSech parametrii byla provedena validace pro ovéteni metody, kdy byly zjistény
limity detekce (LoD) a kvantifikace (LoQ), vytéznosti (RR) na riznych hladinach,
opakovatelnost (RSD) a matricni efekt (ME). Vysledky LoD a LoQ se nachazi
v tabulce 11, pticemz hodnoty LoD jsou v rozmezi 0,02-2,17 ng/l a hodnoty pro LoQ jsou
v rozmezi 0,06-6,52 ng/l. V porovnani s literaturou [106] a tabulce 4 jsme dosahovaly
podobnych limiti, pficemz limit ve vodé pro smés nami stanovovanych PFAS je 0,5 pg/l, coz
by bylo mozné nasi metodou stanovit.

Vytéznost koncentrace 2,5 ng/l se pohybuje kolem 31 + 3 %, pro koncentraci 5 ng/l je to kolem
22 + 3 % apro koncentraci 15 ng/l je to kolem 31 + 4 %, pficemz vytéZnosti se pohybuji celkové
v rozmezi 10-44 %, kromé slouc¢eniny PFBA, ktera méla vytéznost 0 %, a slou¢enin L-PFDoS
a PFPeA, které mély nizké vytéZnosti, ale vysoké RSD. Tyto vytéZnosti nejsou pro tuto metodu
idedlni, jelikoz by se mély pohybovat v rozmezi 70-130 %, coz nesplituje Zadna sloucenina, ale
vétsina z nich ma velmi nizké RSD, ¢imz je to kompenzovano. Divodi pro nizké vytéznosti
je vice, a to tfeba, ze by byly lepsi kolonky WAX a celkové je problém dosédhnout vysokych
vytéznosti u spektra latek, které se 1isi vlastnostmi.

Vliv matri¢niho efektu se pohybuje v rozmezi 77-110 %, kromé jedné slouCeniny a to L-
PFTrDS, kterd méla matri¢ni efekt 279 %. U deviti sloucenin byl matri¢ni efekt vétsi nez 100 %,
coz znamend 7e dochdzelo k enhanci signélu, takZze doSlo k nadhodnoceni vzorku, u ctyt
dochazelo k supresi signalu, takze dochazelo k podhodnoceni vzorku a zbytek byl blizko 100 %
takze matri¢ni efekt nebyl pozorovan. V literatuie [107, 108] jsou pozorovany jak suprese
signalu, tak 1 enhace, jelikoZ celkem 1 zélezi jaké metody jsou pouZzity. Suprese nebo enhance
signalu jsou zpusobeny slozkami vyskytujicich se spole¢n¢ s PFAS v matricich a jejich
pfitomnosti zasahuji do ionizace cilového analytu a tim méni odezvu signalu. Toto
se dd kompenzovat pouzitim vnitfnich standardi, metodou standardniho pfidavku nebo
matri¢ni kalibraci. V1iv matri¢niho efektu je potieba tesit z divodu presné kvantifikace, které
by nemélo byt nadhodnoceno nebo podhodnoceno.

Opakovatelnost (RSD) vysla u vétSiny stanovovanych sloucenin do 30 %, kromé& PFPeA, ktera
ma 33 % a PFBA, které ma natolik nizkou vytéZnost, Ze nesSla namétit. Kromé PFBA se daly
vSechny PFAS zvalidovat.
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Tabulka 11: Vysledky validace, LoD = limit detekce, LoQ = limit kvantifikace, RR = vytéznost, RSD = opakovatelnost, ME = matricni efekt

LoD LoQ RR 2,5ng/1 | RR S5 ng/l RR 15 ng/l RSD ME ME odchylka
Nazev analytu [ng/l] [ng/l] [%] [%] [%] [%] [%o] [Yo]

L-PFBS 0,05 0,16 37+ 1 31+0 36 +4 5 99 8
L-PFDS 1,74 5,22 26+2 18 +2 30+£3 10 110 3
L-PFDoS 1,04 3,11 16 + 4 9+ 1 20+ 4 20 77 4
L-PFHpS 0,31 0,93 42+1 34+0 39+4 4 102 8
L-PFHxS 0,04 0,11 38+ 1 32+2 39+4 6 95 9
L-PFNS 2,17 6,52 27+6 17+2 31+3 14 84 2
L-PFOS 0,74 2,23 375 28 £ 0 38+5 9 96 3
L-PFPeS 0,02 0,06 39+0 33+1 38+4 5 101 9
L-PFTrDS 1,84 5,51 44 £16 26+ 0 27+ 10 25 279 4
L-PFUdS 1,00 2,99 17 +4 11+1 25+3 15 91 1
PFBA 0,56 1,67 0+1 0+0 0+0 - 103 7
PFDA 1,05 3,15 36 +2 25+ 1 37+4 8 95 1
PFHpA 0,02 0,06 44 £ 2 29+ 10 40+7 19 99 7
PFHxA 0,07 0,20 44+ 1 26 + 14 39+8 25 102 9
PFNA 0,42 1,27 44 +2 33+5 42+ 6 11 100 8
PFOA 0,04 0,13 43£2 32+6 42+ 6 13 97 7
PFPeA 0,09 0,28 15+ 1 8+6 11+£3 33 109 9
PFTrDA 1,30 3,90 18+2 12+ 1 25+3 11 81 6
PFUdA 1,44 4,31 32+3 21£1 33+£3 8 105 3
PFdOA 1,50 4,49 25+ 1 18+ 1 31+4 7 103 6
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4.2.6 Analyza realnych vzorku
V této Casti bylo v planu vyzkouSeni optimalizované metody na realnych vzorcich vody,

a to vody povrchové, odpadni, studni¢ni a balené. Bylo vybrano n¢kolik mist z odkud’ by byla
voda vzata, a to z JeviSovické piehrady, JeviSovky (pod piehradou), z Narodniho parku Podyji
(viz Obrazek 17), ze Svratky v Bré, z Brnénské piehrady, z odtoku COV v Brné a brnénskou

kohoutkovou vodu. Z divodu dlouhodobé poruchy piistroje se realné vzorky nedomérily.
Exri

Boskovstein

Mikulovice
395 ]
Plavel
Olbramiostel Kravsko MaSUuvky
[ 299 |
Unanov
-
feCkov
Citonice PRIMETICE
E3 Kucharovice
P 1
Suchohrdly

/.“Zn‘o"jn"o‘"‘ o N

r Dobsice

\ LOBLEXKOVICE

Novy
Saidorf-Sediesgyice

413

o
Q
m

3

Obrazek 17: Mapa mist odbéru — vytvoreno v biorender
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5 ZAVER

Vramci této bakalarské prace byla feSena problematika PFAS nachézejicich
se v enviromentalnich matricich. V teoretické ¢asti bylo pojednavano o vyrobé téchto
sloucenin, moznosti kontaminace z riznych zdrojt, vliv vlastnosti na jejich Sifeni, riizné ucinky
toxicity a karcinogenity u lidi, moznost extrakce a stanoveni a jak je jejich vyskyt v Zivotnim
prostiedi feSen pomoci legislativy a jaké jsou uddvané limity. Problematika PFAS je stale
celkem novym problém, ktery se zacal poradné fesSit az zaCatkem 21. stoleti, a i tak dosud
se stale objevuji dal$i nové problémy, které tyto latky piestavuji nejenom pro nds, ale i pro
Zivotni prostiedi.

Experimentalni ¢ast se zabyvala optimalizovanim metody pro stanoveni smési dvaceti PFAS
ve vodni matrici, kterd se sklddala z optimalizace extrakéni metody pomoci SPE kolonek
a optimalizace stanoveni pomoci LC-MS/MS. Z literatury byl vybran jako inspirace postup pro
optimalizaci extrakce pomoci SPE kolonek, ktery byl nasledné optimalizovéan podle dostupnych
moznosti pomticek v laboratofi. Optimalizacni kroky, které byly provadény na modelu
spikované Mili-Q vody, se zabyvaly porovnanim ucinnosti riznych SPE kolonek, objemu
nanasenych vzorku a rekonstituénich objemi, pti¢emz vzdycky byl vybran nejvhodné;jsi z nich.
Po dokonceni vSech optimalizacnich kroki doslo k validaci metody, kde byl zjistén LoD a LoQ,
pricemz hodnoty LoD se pohybovaly v rozmezich blizkym tém uvadénym v literatufe, a tim
padem by bylo pravdépodobné touto metodou je stanovit ve vodni matrici.

Nasledné po validaci méla byt metoda vyzkouSena na realnych vzorcich, zJeviSovické
ptehrady, JeviSovky (pod ptehradou), z Narodniho parku Podyji, ze Svratky v Brn¢, z Brnénské
ptehrady, zodtoku COV v Brné a brnénskou kohoutkovou vodu. Z diivodu dlouhodobé
poruchy pfistroje nebylo mozné redlné vzorky zméfit a vyhodnotit.
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6 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

PFAS Perfluorované a polyfluorované latky
POPs perzistentni organické polutanty
PFOS kyselina perfluoroktansulfonova
PFOA kyselina perfluoroktanova
PFHxS kyselina perfluorohexansulfonova
LC-MS/MS spojeni kapalinové chromatografie s tandemovou hmotnostni
spektrometrii
PFBA Perfluorobutanové kyselina
PFPeA (PFPA) Perfluoropentanova kyselina
PFHxA Perfluorohexanové kyselina
PFHpA Perfluoroheptanova kyselina
PFOA Perfluorooktanova kyselina
PFNA Perfluorononanova kyselina
PFDA Perfluorodekanov kyselina
PFUdA (PFUnDA) Perfluoroundekanova kyselina
PFDoA (PFDoDA) Perfluorododekanova kyselina
PFTrDA Perfluorotridekanova kyselina
L-PFBS Perfluoro-1-butansulfonat draselny
L-PFPeS Perfluoro-1-pentansulfonat sodny
L-PFHxS Perfluoro-1-hexansulfonat sodny
L-PFHpS Perfluoro-1-heptansulfonat sodny
L-PFOS Perfluoro-1-oktansulfonat sodny
L-PFNS Perfluoro-1-nonansulfonat sodny
L-PFDS Perfluoro-1-dekansulfonat sodny
L-PFUdS Perfluoro-1-undekansulfonat sodny
L-PFDoS Perfluoro-1-dodekansulfonat sodny
L-PFTrDS Perfluoro-1-tridekansulfonat sodny
ECF Elektrochemicka fluorace
PFC perfluorované uhlovodiky
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TFE

GAC

PFCA
PFSA
PFEA
HFPO-DA (GenX)
PFAA

NT

AS

DAP

AOPs

PFBS
FOSA
FOSE
FTOH
FTAC
Et/MeFOSA
Et/MeFOSE
FASE

AFFF

EQS

PFO

cov

EFSA

EU

MCLG
MCL

HI

tetrafluorethylenem

granulované aktivni uhli
perfluorkarboxylova kyselina
perfluoroalkylsulfonové kyseliny

per- a polyfluoroalkyletherové kyseliny

amonné soli kyseliny dimerni hexafluoropropylenoxidu

perfluoroalkylova kyselina

biouhel bez predupravy

biouhel se siranem amonnym

biouhel s hydrogenfosfore¢nem diamonnym
pokrocilé oxidacni procesy

kyselina perfluorobutansulfonova
perfluoroktansulfonaty

sulfamidoethanoly

flurotelomerni alkoholy

flurotelomerni akrylaty

n-ethyl/ n-methyl perfluoroktansulfonamid
n-ethyl/ n-methyl perfluoroktansulfonamido ethanol
fluorooktansulfonamidoethanoly

vodni filmotvorna péna

evropska normy enviromentalni kvality
perfluoroktanoat

Cistirna odpadnich vod

Evropsky ufad pro bezpecnost potravin
Evropska unie

Cilova hodnota maximalni urovné kontaminace
Maximalni uroven kontaminace

Hazardni index
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QuEChERS

SPE
dSPE
PSA
WAX
GCB
PTFE
HPLC
MS

Ql

Q2

Q3

DC
RF
MeOH
ACN
UV-VIS
EI

CI

ESI
APCI
APPI
MALDI

IT
TOF
OoT

metoda extrakce na pevné fazi pro detekci rezidui biocidl

(Rychly Snadny Levny Efektivni Odolny Bezpecny)
metoda extrakce na pevné fazi

Disperzni extrakce na pevné fazi

primarni a sekundarni amin

Slaby aniontovy ménic

grafitizovana uhlikova ¢ern
Polytetrafluorethylen

Vysokoucinnd kapalinova chromatografie
Hmotnostni detekce

prvni kvadrupol

kolizni cela

druhy kvadrupol

stejnosmérny potencial

radiofrekvencni potencial

methanol

acetonitril

ultrafialovd a viditelna spektrosmetrie
elektronové ionizace

chemickd ionizace

ionizace elektrosprejem

chemickd ionizace za atmosférického tlaku
fotoionizace za atmosférického tlaku
desorpce a ionizace laserem za U¢asti matrice
magneticky sektor

kvadrupol

iontova past

analyzator doby letu

orbitrap
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ICR
LoQ
LoD
RR
ME
RSD

Iontova cyklotronova rezonance
limit kvantifikace

limit detekce

vytéznost

matri¢ni efekt

opakovatelnost
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Ptiloha 1. — Vysledky vytéznosti pti pouziti riznych SPE

Tabulka 12: Vytéznosti a odchylky pri pouZiti riiznych SPE

Vytéznost [%]

Nazev analytu HLB O HLB CH HLB SS C18 MAX (A) | MAX (B)
L-PFBS 69+5 76+3 40+ 1 0+0 0+0 0+0
L-PFDS 58+6 59+3 59+0 73+ 8 2+0 0+1
L-PFDoS 35+£2 43+ 4 375 52+2 3£0 0+1
L-PFHpS 67+6 74+ 1 76 £ 1 77+7 0+0 0+0
L-PFHxS 67+5 77+1 74 £ 1 65+8 0+0 242
L-PFNS 65+6 68 £1 64 +£13 71 £10 0+0 0+0
L-PFOS 67 +4 74+ 1 79 £ 1 80+4 0+0 0+0
L-PFPeS 66+ 6 74 £3 62+0 9+4 0+1 2+2
L-PFTrDS 28 +2 3111 31+4 38+ 1 7+2 2+1
L-PFUdS 44+5 55+2 51+1 64 +7 5+1 0+0

PFBA 341 0+0 1+£0 1+1 0+0 0+1
PFDA 71+8 68+ 11 65+4 74+ 1 1+0 1+1
PFHpA 71+6 63 £21 48 +£2 23+£12 0+1 0+0
PFHxA 72+ 6 60 + 27 24+ 1 3+1 0+0 0+0
PENA 74+ 5 72+ 11 69 +4 77+ 1 2+0 2+2
PFOA 68 +7 66 £ 16 62+6 67+0 0+0 0+1
PFPeA 36+1 22+ 16 3+0 0+0 0+0 2+2
PFTrDA 45+ 4 53+6 47+ 1 64 +7 9+3 4+4
PFUdA 66+9 63+11 61 +4 74 +7 2+1 2+2
PFdOA 58 +7 63+8 61+1 79 £ 11 6+2 4+4
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Ptiloha 2. — Vysledky vytéznosti pti pouziti riznych objemil

Tabulka 13: Vytézky pri riiznych nandsenych objemech

Vytéznost [%]

Nazev analytu 300 ml 400 ml 500 ml
L-PFBS 65+2 69 +4 69+0
L-PFDS 60 +8 67+8 731
L-PFDoS 43 £4 39+3 53+3
L-PFHpS 70£5 73+£6 70 £ 3

L-PFHxS 64 +3 70 £2 70+ 0
L-PFNS 65+ 10 70 £ 6 70 + 1
L-PFOS 67 +4 72 £ 8 72+£2
L-PFPeS 67+5 71+4 710
L-PFTrDS 26+2 27+4 39+4
L-PFUdS 44 + 1 53+5 60+0
PFBA 0+0 0+0 0+0
PFDA 70 + 10 72+9 74 +£2
PFHpA 65+7 65+2 67+3
PFHxA 64 £ 8 62+ 1 63+4
PFNA 69 + 8 69 £ 5 72 +£3
PFOA 67+7 71 +£8 69 +4
PFPeA 27 +4 18+2 16£0
PFTrDA 50+ 3 52+1 61+0
PFUdA 64+9 68 £4 70+ 0
PFdOA 60+9 61+7 72 £1
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Ptiloha 3. — Vysledky vytéznosti pti pouziti riznych rekonstitu¢nich objemt

Tabulka 14: Vytéznosti pri riiznych rekonstitucnich objemech

Vytéznost [%]

Nazev analytu 300 pl 400 pl 500 pl
L-PFBS 65+3 68 + 10 67+1
L-PFDS 56+2 62+3 46+ 6
L-PFDoS 47 +2 44 £3 28+9

L-PFHpS 72+3 72+ 11 70 £ 1
L-PFHxS 72+5 72+ 11 74 +£3
L-PFNS 64+3 66 + 4 51+8
L-PFOS 72 +4 74 +£6 64+6
L-PFPeS 67+5 68 +9 69 +2
L-PFTrDS 30+ 1 34+5 17+11
L-PFUdS 50+3 49 +3 34+6
PFBA 0+0 0+0 0+0
PFDA 67+2 63+5 54+2
PFHpA 60+ 6 56+2 60+ 12
PFHxA 54+9 51+2 56+ 15
PFNA 71+4 67+4 66 + 4
PFOA 67+5 63+4 66 +7
PFPeA 15£3 15+£0 32+23
PFTrDA 56+2 52+5 367
PFUdA 66 £ 3 65+3 50+ 3
PFdOA 59+3 59+6 46+0
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Ptiloha 4. — Vysledky vytéznosti pfi elucich

Tabulka 15: Vytéznosti pri elucich

VytéZnost [%]
Nazev analytu 10 ml 20 ml
L-PFBS 65+3 65+4
L-PFDS 56+2 56+2
L-PFDoS 47 £2 47 +2
L-PFHpS 72+3 72+3
L-PFHxS 72+5 72+5
L-PFNS 64+3 64+3
L-PFOS 72 +4 72+ 4
L-PFPeS 67+5 67+5
L-PFTrDS 30+ 1 30+ 1
L-PFUdS 50+3 50+3
PFBA 0+0 0+0
PFDA 67+2 67+2
PFHpA 60+ 6 60+ 6
PFHxA 54+9 54+9
PFNA 71+4 71+4
PFOA 67+5 67+5
PFPeA 15£3 15+3
PFTrDA 56+2 56+2
PFUdA 66 £ 3 66 £ 3
PFdOA 59+3 59+3
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