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1. Uvod

1.1 Cil prace

V poslednim desetileti bylo vyvinuto zna¢né usili na stanoveni perfluorovanych
sloucenin (PFCs) v zivotnim prostfedi, zejména perfluorovanych karboxylovych kyselin
(PFCAs) a perfluorovanych sulfonovych kyselin (PFSAs). Navzdory existenci studii
pojednavajicich o vyskytu PFCs v biologickych matricich, pofad malo studii vénuje
pozornost ptitomnosti PFCs v abiotickych matricich jako je vzduch a voda.

Za jeden z hlavnich zdroji kontaminace vodniho prostfedi PFCs jsou povazovany
Cisticky odpadnich vod. Pravé odtokova voda castokrat obsahuje vys$si koncentrace
PFCs, zejména perfluorooktanové kyseliny (PFOA) a perfluorooktanosulfonatu (PFOS),
V porovnani s koncentracemi stanovenymi v ptitokové vodé.

Analyzy perfluorovanych sloucenin ve vodnych vzorcich vyzaduji citlivé a presné
metody z divodu vyskytu téchto sloucenin v koncentratnim rozmezi pg Lt az ng L™
Stanoveni jsou Castokrat doprovazena vysokym pozadim slepych vzorkt (blanki),
nebot’” nékteré laboratorni vybaveni a soucasti pristrojd mohou obsahovat
polytetrafluorethylen, z kterého se béhem analyz uvoliiuji pravé stanovované
perfluorované slouceniny.

Metoda extrakce tuhou fazi nasledovana plynovou chromatografii-hmotnostni
spektrometrii s negativni chemickou ionizaci (SPE-GC-NCI-MS) byla pouzita
pro stanoveni ultrastopovych koncentraci perfluorovanych karboxylovych kyselin
ve vzorcich odpadnich vod. Cilem predkladané bakalaiské prace bylo zjistit, zda jsou
tyto slouCeniny pfitomny i v odpadni vod¢ hlavniho mésta Prahy, pficemz jiz diive byl

zjistén jejich vyskyt ve Vitave fadové v pg mL™.



2. Teoreticky uvod

Perfluorované karboxylové kyseliny (PFCASs) ptedstavuji ¢isté antropogenni
chemikalie [1]. V globalnim environmentalnim méfitku patéi do skupiny vyznamnych
kontaminanti [2]. Pretrvavaji v zivotnim prostiedi, jsou rezistentni k hydrolyze,
fotolyze, mikrobialnimu rozkladu ¢i k metabolizmu obratlovct [1]. Akumuluji se
V potravinovych fetézcich a vyznacuji se dlouhym poloasem odbourani z lidského
organizmu [3].

Ackoliv tyto slouceniny byly pravdépodobné piitomny v Zivotnim prostiedi a také
v zivych organizmech po mnoho desetileti, jejich biologické ucinky byly odhaleny
teprve nedavno [2]. V soucasné dob¢é US Interagency Testing Committee (ITC) eviduje
50 perfluorovanych sloucenin (PFCs) kvuli jejich potencidlni perzistenci a
dlouhodobému transportu V zivotnim prostiedi. Jedna se zejména o dvé hlavni skupiny

sloucenin: perfluorované karboxylové kyseliny a perfluorosulfonaty [1].
2.1 Chemicka struktura

Perfluorované karboxylové kyseliny jsou analogy mastnych kyselin s linedrnim
fetézcem, ve kterém jsou vSechny alifatické vodiky nahrazeny atomem fluoru [4].
Na Obr. 2.1 je zobrazen strukturni vzorec PFCAs. Zejména vysokoenergeticka vazba
mezi uhlikem a fluorem (~110 kcal mol™) a také tii pary nevazebnych elektront udluji
témto vysoce fluorovanym slouceninam extrémni chemickou a tepelnou stabilitu [1].
Jsou oznaCovany za ,,supersurfaktanty, tj. slouc¢eniny, které jsou jednak hydrofobni a
zaroven hydrofilni [5]. Unikatni fyzikalné-chemické vlastnosti, jako je vysoka
povrchova aktivita, hustota, tepelnd stabilita, amfifilita, odolnost vii¢i alkalickému ¢i
kyselému prostiedi a slabé intermolekularni interakce, jsou zodpovédné za jejich znacné
primyslové vyuziti, ale 1 za dlouhodoby transport v zivotnim prostfedi a schopnost

akumulovat se v zivych organizmech [2].

F =0
F4+-C—H-CZ
F OH
n

Obr. 2.1 Strukturni vzorec PFCAs



2.2 Prumyslové vyuziti

V roce 1947 byla poprvé zahajena prumyslova vyroba perfluorovanych kyselin. Soli
PFCAs byly vyrabény 4 syntetickymi procesy: elektrochemickou fluorinaci,
fluorotelomerni jodidovou oxidaci, fluorotelomerni alkénovou oxidaci a flurotelomerni
jodidovou karboxylaci [6]. Od té doby nachazi tyto latky Siroké uplatnéni
Vv elektrotechnickém, polovodicovém 1 fotografickém  primyslu a  takeé
v doméacnostech [7].

Tvoii soucast lubrikantii, podlahovych lestidel, vosktli, antikoroznich materiald,
hasicich pén [7,8]. Jako surfaktanty se vyuzivaji k impregnaci papiru, textilii,
potravinovych obali, koberci a kize [3,7-8]. Pfi natirani vnéjSich povrchi dochazi
k tomu, ze se perfluorovana ¢ast molekuly orientuje do prostoru, ¢imz chrani povrch
pted pisobenim hydrofilnich i hydrofobnich latek [3,7]. V porovnani se surfaktanty
na bazi uhlovodikt, fluorované surfaktanty jsou chemicky odolngjsi vaci degradaci
kyselinami, bazemi a oxida¢nimi ¢inidly [1]. Také vice oslabuji povrchové napéti vody,
proto jsou PFCAS povazovany za G¢inngjsi smacedla [1,8]. Zejména perfluorooktanova
kyselina, ve form¢ své ammoniové soli, slouzi jako emulgator pii vyrobé

fluoropolymerq, predev§im polytetrafluorethylenu (PTFE) [9].
2.3 Zdroje a vyskyt v zivotnim prostredi

V ptirod¢ neexistuji zadné ptirozené zdroje PFCAs s dlouhymi fetézci [10]. Urcité
mikroorganizmy nebo vysSi rostliny jsou schopny produkovat nékteré fluorované
organické slouceniny. Rostlina rodu Dichapetalum produkuje monofluorooctovou
kyselinu a n¢které houby jsou schopny produkovat fluor obsahujici antimikrobidlni
latky [1]. Ovsem ptirozené produkované fluorované organické slouceniny obsahuji
V porovnani se syntetickymi perfluorovanymi slou¢eninami pouze jeden atom fluoru.
Odhaduje se, ze vrozmezi let 1951 az 2004 bylo do Zivotniho prostfedi uvolnéno
3200 az 7300 tun PFCAs ve formé emisi. Z toho za vétsinu PFCAs (~80%) uvolnénych
do zivotniho prostiedi zodpovidaji primyslové vyroby fluoropolymerti a jejich nasledné
uplatnéni v domacnostech [6]. K dnesnimu dni nebyly prokazany zadné piirozené
rozkladné procesy pro PFCAs [11].

Fyzikalné-chemické vlastnosti PFCAs, jako zanedbatelna tenze pary, vysoka

rozpustnost ve vodé a mirna sorpce na tuhé latky, je piedurcuji k akumulaci
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v povrchovych vodach [6]. Diky nizkym hodnotam pKa se PFCAS v piirodé vyskytuji
piedevsim ve formé anionti (pro PFOA pKa = 2,80) [7]. Bylo potvrzeno, Ze povrchové
vody, z toho pfedevsim oceany, obsahuji vétsinu PFOA. Odhaduje se, ze 2 az 12 tun
PFOA je ro¢né transportovano pies ocean k Arktidé [6]. To muze byt taky divodem,
pro¢ byly PFCAs nalezeny v tak geograficky odlehlych regionech [6]. Zejména PFCAS
S vétSim poctem atoml uhliku byly detekovany Vriznych druzich organizmi
zapolarnim kruhem [12]. Souvisi to se schopnosti bioakumulace, ktera nartsta
s prodluzujici se délkou perfluoroalkylového fetézce kyseliny [13].

Dal8im zdrojem kontaminace Zivotniho prostfedi perfluorovanymi kyselinami mohou
byt jejich vice tékavé neutralni prekurzory, které jsou emitovany do ovzdusi, kde
nasledné degraduji na PFCAs [10,14]. Posledni studie ukazuji, ze se jedna
0 fluorotelomerni alkoholy (FTOHs) a polyfluorované sulfonamidy [15]. Zatim bylo
prokéazano, ze se FTOHs metabolicky transformuji na PFOA Vv potkanech a také vlivem
mikrobialniho metabolizmu, ale dosud nebyl popsan pfesny mechanizmus atmosférické

degradace FTOHSs [10].
2.4 Vliv na zivé organizmy a zivotni prostredi

Poprvé byly v lidské krvi detekovany fluorované organické latky v roce 1968 [16].
V roce 2001 byla jedna z téchto sloucenin detekovana metodou HPLC-ESI-MS/MS
jako perfluorooktanova kyselina [17]. Od té doby byly perfluorované karboxylové
kyseliny (PFCAs) bézné& detekovany po celém svété ve vodach [18], vodnich Zivocisich
a ptacich [19-21], jejich prekurzory pak i ve vzduchu [14]. Dusledky globalniho
vyskytu PFCAs, a s tim spojena trvala expozice lidi a zivych organizmi, jesté potrad
nejsou zcela objasnény. Diive byly sice PFCAs povazovany za metabolicky inertni a
tudiz i netoxické, bylo vsak zjisténo, Ze tyto slouceniny jsou biologicky aktivni [4].
U riznych PFCAs bylo prokazano, Ze vyvoldvaji hojné zmnoZeni peroxizomil a
ovlivituji mitochondridlni, mikrosomalni a cytosolové enzymy, dale také proteiny
zasahujici do metabolizmu lipidd v jatrech hlodavci [13,22-23]. Toxické u€inky PFCAs
se li$i v zavislosti na délce uhlikového fetézce a n&které studie poukazuji na fakt, ze
vylu¢ovani PFCAs mo¢i hraje podstatnou roli pfi eliminaci jejich toxicity [13].

Expozice potkant perfluorodekanovou kyselinou (PFDA) vedla ke snizeni hladiny

thyroidnich hormonitt [24] a inaktivaci kanalu pro 2-aminopurin [25]. Spolu
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s perfluorooktanovou kyselinou (PFOA) inhibuje PFDA vnitrobuné¢nou komunikaci,
piedevS§im tzv. ,,gap junctions®“, nebo-li skulinova spojeni [26]. Perfluoorooktanova
kyselina se podili také na tvorbé tumori v Leydigovych bunkach [27]. Toxické uéinky
PFOA se u potkant 1isi v zavislosti na pohlavi. Pfedpoklada se, ze zde hraje vyznamnou
roli testosteron. Tento jev nebyl pozorovan u ostatnich PFCAs [13].

Americka agentura ochrany Zivotniho prostiedi (The US Environmental Protection
Agency) se snazi shromazdit data pojednavajici o moznych zdrojich PFOA z diivodu
nezadoucich efektd této slouceniny na lidské potomstvo [28]. Polo¢as odbourani PFOA
z lidské krve se pohybuje kolem 4 let [29]. Farmakokinetika PFCAS s delsimi fetézci
nebyla zatim v lidském téle prozkoumana, ovSem u laboratornich zvifat pfitomnost
delsich perfluoroalkylovych fetézci odpovida delsi dobé eliminace [13]. Obecné lze
rict, ze vSechny PFCASs nepodléhaji katabolizmu, 2. fazi konjugace a chab¢ se vylucuji

moci z lidského organizmu [28].
2.5 Stanoveni v odpadnich vodach

Limitujici faktor pro stanoveni PFCAs V pfirodnich matricich je jejich charakter.
Spolehlivé metody extrakce, separace a identifikace v komplexnich matricich jsou proto
nutnosti [30]. Naro¢nost stanoveni spociva v nizkych koncentracich PFCAs
ve vzorcich, vrozmezi ng az pg L' nebo ng aZ pg g a vjejich slabé absorpci
ultrafialového zéafeni. Mnozstvi analytickych metod bylo vyvinuto pro stanoveni PFCAs
Vv biotickych a abiotickych matricich, vétSina znich chromatografickych [31-32].
Nejcasteji vyuzivanou metodou pro kvalitativni i kvantitativni stanoveni PFCAs je
vysokouc¢innd kapalinova chromatografie s hmotnostni detekci, z divodu nizké
tekavosti PFCAs a také jejich dobré rozpustnosti v organickych rozpoustédlech. Vysoka
citlivost a specificita méfeni PFCAs v rozdilnych matricich byla dosahnuta metodou
LC-ESI-MS/MS [32].

Cisticky odpadnich vod jsou jednim z hlavnich zdroji kontaminace vodniho
prostiedi perfluorovanymi slouceninami [33-36]. Pvod téchto latek, zejména PFOA a
PFOS, v odtokovych vodach cisticek neni zcela jasny. Predpokladd se, ze zdrojem
kontaminace mohou byt primyslové vyroby fluoropolymerti, kde je PFOA piimo
pouzivana. Dale pak i1 komeréné dostupné Cistici prostfedky, plasty, kosmetické

ptipravky nebo prostfedky na oSetfovani povrchi (napf. obleceni nebo koberct)
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obsahujici perfluorované surfaktanty. Nasledujici odstavce pojednavaji o vyskytu

PFCASs v odpadnich vodach v Evropé€, Severni Americe a Asii.
2.5.1 Evropa

Na prvni screeningovy projekt pojednavajici o distribuci perfluorovanych alkylovych
sloucenin (PFASs) v zivotnim prostiedi severni Evropy bylo shromézdéno celkem
120 vzorkli sedimentu, odpadniho kalu, vody a biologickych vzorkli od zucastnénych
zemi (Norsko, Svédsko, Finsko, Dansko a Island) [37]. Vodné vzorky byly stanoveny
metodou SPE-HPLC-TOF. Perfluorooktanova kyselina (PFOA) byla nejcastéji
se vyskytujici perfluorovanou slou¢eninou, nasledovana perfluorohexanovou kyselinou
(PFHxA). Primérnéa koncentrace PEFOA v moiské vodé byla 5,2 ng L™, v jezerni vods
7.8 ng L' a vdestové vodé 13,1 ng LY. Na rozdil od toho bylo v odpadni vodé
stanoveno 20,5 ng L PFOA a ve vods ze skladek a7 297 ng Lt

Vzorky odpadni vody byly odebrany z deviti ¢isti¢ek odpadnich vod podél feky Labe
mezi Lauenburgenem a Cuxhavenem, Némecko [38]. Ve vSech odebranych vzorcich
byly nalezeny Cs-C;9p PFCAs. Pievladajici slozkou byla PFOA, stanovena
v koncentra¢nim rozsahu od 12,3 do 77,6 ng L™. Perfluoroundekanova (PFUnA) a
perfluorododekanova kyselina (PFDoA) byly detekovany sporadicky.

V Dansku byly ze Sesti méstskych Cisticek odebrany vzorky ptitokové i odtokové
vody [39]. Ze Ctyr prumyslovych Cisticek byly odebrany pouze vzorky odtokové vody.
Jako wvnitini standard byla pouzita B3C,-PFDA. Extrakce tuhou fazi nasledovana
LC-ESI-MS/MS byla pouzita na stanoveni vSech vzorki. Jako dominantni slozky byly
opét ve vSech vzorcich ptitokové 1 odtokové vody stanoveny PFOA a PFOS. Obecné
koncentrace PFOA a PFOS stanovené V odtokové vodé byly vyssi v porovnani

s koncentracemi nalezenymi v ptitokové vod¢.
2.5.2 Severni Amerika

Deset méstskych cistiek bylo v USA testovdno na pfitomnost perfluorovanych
sloucenin v pfitokovych i odtokovych odpadnich vodach [35]. Vzorky byly nejprve
centrifugovany @  nasledné  analyzovany =~ metodou =~ HPLC-ESI-MS/MS.
Ze stanovovanych PFCAs byly PFHXA, PFHpA a PFOA detekovany ve vSech deseti

Cistickach, zatimco PFNA v péti a PFDA pouze ve tfech Cistickach. Koncentrace
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PFCAs nalezenych v pfitokové a odtokové vode se ménily Vv zavislosti na dané Cisticee.
Nebylo mozné vyvodit obecny zavér, zda ¢isticky odpadnich vod eliminuji pfitomnost
PFCAs ve vodnim prostiedi, nebo naopak jsou zdrojem jejich kontaminace.

Vzorky pftitokové a odtokové vody byly odebrany z cisticky odpadnich vod
v lowa City [33]. V odtokové vodg byly stanoveny koncentrace PFOA (22 +2,1 ng L ™)
a PFOS (26 + 2,0 ng L™). Piitomnost téchto dvou sloudenin byla pozorovana i
v pritokové vod€, ovSem nebylo mozné provést kvantitativni stanoveni z divodu
nizkych vytéznosti obdrzenych z naspikovanych vzork.

Metodou HPLC-ESI-MS/MS byly analyzovany vzorky ze Sesti Cisti¢ek odpadnich
vod vNew Yorku [34]. Jako wnitini standard byla pouZita znacena
B3C-PFOA. Dominantni slozkou pritomnou ve vzorcich ze viech &istiGek odpadnich vod
byla opét PFOA. Nejvyssi koncentrace PFOA byly zjistény ve dvou méstskych
Cistickach, které upravuji pouze vodu z kancelafi, ndkupnich center, nemocnic a
domacnosti, nikoliv z primyslovych vyrob. To naznacuje, Zze PFCAs a zejména PFOA
se mizou vyskytovat Fadové v stovkach ng L' vodpadnich vodach i bez vlivu
pramyslové vyroby fluoropolymerti. Naopak PFHxA a PFDoA nebyly detekovany ani
V jediném vzorku.

Pritomnost perfluorosulfonatti a PFCAs byla stanovovédna ve vzorcich odpadni vody
odebranych z dvou ¢isti¢ek odpadnich vod v riznych ¢asovych obdobich [40]. Jednalo
se o venkovni CistiCku v Kentucky a méstskou &isticku v Georgii. V Kentucky byly
hlavnimi stanovenymi slozkami PFOA (22-334 ng L™) a PFOS (7-149 ng L™). Také
v &istiee v Georgii byla PFOA (1-227 ng L™) stanovena jako prioritné se vyskytujici
sloucenina. Perfluorononanova kyselina spolu s PFDA byly stanoveny ve vétsing
vzorki, zatimco PFUnA a PFDoA minimalné. Detekovana mnozstvi PFOA v odtokové
vodé byla obecné vyssi nez ve vzorcich ptitokové vody. Podstatné koncentracni rozdily
PFCs ve vzorcich odebiranych v riznych c¢asovych obdobich nebyly pozorovany.
Porovnanim obou cisticek bylo zjisténo, Ze venkovni ¢isticka v Kentucky obsahovala

celkové vyssi koncentrace stanovovanych perfluorovanych sloucenin.
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2.5.3 Asie

Metoda extrakce tuhou fazi, vyuzivajici jako sorbentu nanocastice Fe3O4 pokryté
cetyltrimethylammonium bromidem, nasledovana HPLC-ESI-MS/MS byla pouzita
pro stanoveni sedmi perfluorovanych sloucenin ve vodnych vzorcich odebranych
z raznych okrest Pekingu, Cina [41]. Jednalo se o vzorky de§tové, pitné, ¥iéni a
piitokové odpadni vody (Cisticka odpadnich vod Gaobeidian, okres Chaoyang, Peking).
V odpadni vodé byly z PFCAs stanoveny: PFOA (11,42 ng L™), PFNA (2,30 ng L™),
PFDA (2,43 ng L™), PFUnA (0,63 ng L™) a PFDoA (0,37 ng L. Uginnost
prekoncentra¢niho kroku se pro PFCAs stanovené v odpadni vod¢ pohybovala od 72
do 97 %. Koncentrace PFOA a PFOS stanovené Vv odpadni a fi¢ni vod¢ byly podstatné
vy$si v porovnani s koncentracemi stavenymi v ostatnich vzorcich.

Pritomnost 10 perfluorovanych sloucenin, z toho C¢-Ci, PFCAs, byla sledovana
metodou SPE-HPLC-MS/MS v pfitokové 1 odtokové vodé ze dvou méstskych
taiwanskych Cisti¢ek a také v odtokové vode z jedné prumyslové Cisticky [42]. Nejvyssi
koncentrace ve vzorcich piitokové i odtokové vody byly dosazeny u PFOS (293 ng L™
a PFHXA (406 ng L™). Vysoké koncentrace PFCs (az 10 000 ng L™) byly stanoveny
v odtokové vodé zindustrialni cisticky, pricemz pievladaly perfluorované alkylové

slouc¢eniny nad PFCAs.
2.6 Stanoveni pomoci GC-NCI-MS

V piedkladané bakalarské praci byla pro stanoveni perfluorovanych karboxylovych
kyselin pouzita metoda plynové chromatografie nasledovana hmotnostni spektrometrii
s negativni chemickou ionizaci. Negativni chemicka ionizace byla zvolena z diivodu
vysoké elektronegativity atomu fluoru a stim spojené schopnosti tvofit stabilni
anionické fragmenty. Pfed samotnym stanovenim bylo ovSem nutné vzorky
derivatizovat. Teoreticky by PFCAs mély byt piimo stanovitelné GC technikami,
protoze jsou dostateéné tékavé [43]. OvSem jejich chromatografické piky jsou cCasto
zna¢né rozmyvany jako dusledek vysoké polarity. Jedna se o tzv. ,tailing®, nebo-li
chvostovani. Perfluorované kyseliny jsou derivatizaci prevedeny na tékavéjsi a zaroven

méné polarni derivaty, estery.
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2.7 Proces derivatizace

V piedkladané bakalaiské préaci bylo vyuZzito procesu esterifikace, kde PFCAs reaguji
s isobutylchloroformatem [43]. Nejprve se isobutyl navaze na perfluorovanou
karboxylovou kyselinu za vzniku labilniho anhydridu dané kyseliny a soucasného
uvolnéni kyseliny chlorovodikové. Anhydrid se okamzit¢ dekarboxyluje na ester dané
kyseliny, pfi¢emz se uvoliiuje oxid uhli¢ity. Jako katalyzator zde vystupuje pyridin,
isobutylalkohol slouzi jako pomocna latka. Na Obr. 2.2 je zobrazené schéma procesu
derivatizace. Kromé zminénych isobutylesterti vznikaji v prub¢hu reakce také minoritni
tékavé slozky, které by nemély interferovat v pribéhu stanoveni. Velkou vyhodou je
moznost spojeni tohoto derivatizaéniho kroku s G€¢innou SPE prekoncentraci, coz

umoziuje stanoveni PFCAS v abiotickych matricich.

O
O
i -CO
OH P
Obr. 2.2 Mechanizmus procesu derivatizace [43]

2.8 Kontaminace slepych vzorku

Jednou z hlavnich komplikaci spojenych se stopovou analyzou perfluorovanych
karboxylovych kyselin, zejména PFOA, je kontaminace pozadi u slepych vzorki
(blank) [44]. Zddavodu jejich kontaminace, jsou limity detekce (LOD)
u perfluorovanych organickych kyselin ve vzorcich vod vysoké, vrozmezi nékolika
desitek az stovek ng L™ do jednotek pg L™ [18].

Zdroje kontaminace perfluorovanych sloucenin v laboratoriich nejsou zcela dobte
charakterizovany [2,18,44]. VétSinou se jedna o dva rozdilné zdroje, instrumentalni a
procesni. Jednim ze zndmych zdroja procesni kontaminace jsou fluoropolymery, jako je
polytetrafluorethylen (PTFE) nebo perfluoroalkoxylové slouceniny. Tyto materidly,
které jsou soucasti rizného laboratorniho vybaveni a pfistrojii, nesmi béhem stanoveni

PFCAs v biotickych nebo abiotickych matricich pfijit do kontaktu se vzorkem.
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3. Experimentalni Cast

3.1 Reagencie a standardy

Jako analytické standardy byly pouzity tyto latky: perfluorohexanova kyselina
(PFHXA, >97 %, Fluka, Némecko), perfluoroheptanova kyselina (PFHpA, 95 %),
perfluorooktanova kyselina (PFOA, 96 %), perfluorononanova kyselina (PFNA, 97 %),
perfluorodekanova kyselina (PFDA, 98 %), perfluoroundekanova kyselina (PFUnA,
95%) a perfluorododekanovd kyselina (PFDoA, 95 %) vSechny dodané
od Sigma-Aldrich, Steinheim, Némecko.

Ostatni pouzité chemikalie: acetonitril (=99,5 %, Fluka, Némecko), n-hexan (>95 %,
Fluka, Némecko), methanol (=99,9 %, Merck, Némecko), tetrabutylammonium bromid
(98 %, Fluka, Némecko), isobutylchloroformat (98%, Sigma-Aldrich, Steinheim,
Némecko), pyridin (99+ %, Sigma-Aldrich, Steinheim, Némecko), isobutylalkohol
(Cistota p.a., PENTA, Chrudim, Ceska republika), aceton (Cistota p.a., Lach-Ner, s.r.o.,
Neratovice, Ceska republika) a deionizovana voda (Milli-Q plus systém, Millipore,
USA).

Zasobni roztoky sedmi perfluorovanych karboxylovych Kkyselin (PFCAS)
o koncentraci 1 mg mL™ byly pfipraveny do 10 mL odmémnych bangk navaZenim
standardt jednotlivych kyselin a doplnénim po rysku acetonitrilem. Poté byly roztoky
kvantitativné prevedeny do 15 mL polypropylénovych Sroubovacich centrifugac¢nich

zkumavek, ve kterych byly v lednici po dobu méieni uschovavany.
3.2 Pristroje a zarizeni

Pro GC-NCI-MS méteni PFCAs byl pouzit chromatograf GCMS-QP2010 Plus
(Shimadzu, Kjoto, Japonsko) vybaveny kolonou RTX-200MS (Restek, USA) s rozméry
30 m x 0,25 mm i.d. a tloustkou filmu stacionarni faze 0,25 pm. Jako nosny plyn bylo
pouzito helium (99,999%, Linde) s konstantnim linearnim pritokem 36,1 cm s
Davkovaci doba vzorku byla 1 minuta. Davkovany objem vzorku byl 1 uL ve Splitless
davkovacim modu. Teplota nastiiku vzorku byla 250 °C.

Zvoleny teplotni program: Poc¢atecni teplota kolony byla po dobu 3 minut udrZzovana

na 40 °C, poté zvySovana po 10 °C min"taz na 150 °C. Po dosazeni 150 °C byla teplota
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kolony opét zvySovana po 30 ‘C min™ na kone¢nou teplotu 200 “C. Kone¢na teplota
200 °C byla udrzovana po dobu 2 minut. Celkovy ¢as analyzy byl 17.67 minut.

Od nastiiku po dobu 4 minut hmotnostni spektrometr nedetekoval, aby se pfedeslo
vysokému piku rozpoustédla (hexan) v chromatografickém zaznamu. Teplota pfivodu
vzorku do hmotnostniho spektrometru (transfer line) byla udrzovana na 210 °C.
Hmotnostni spektrometr byl nastaven v SIM modu na specifické m/z hodnoty

pro kazdou perfluorovanou karboxylovou kyselinu, které jsou uvedeny v Tab. 3.1.

Tab. 3.1 Monitorované hodnoty m/z pro stanoveni jednotlivych PFCAs

Ltk Monitorované ¢asové okno Monitorované hodnoty
min m/z

PFHXA 7,00 — 8,00 278, 350, 250, 307, 297, 294
PFHpA 8,00 — 9,00 328, 300, 400, 357, 262, 344
PFOA 9,00 -10,00 378, 350, 312, 450, 407, 209
PFNA 10,00 - 11,00 428, 400, 281, 362, 209, 500
PFDA 11,00 - 12,00 478, 450, 412, 281, 209
PFUNA 12,00 - 12,75 528, 462, 500, 331, 209
PFDoA 12,75 - 17,60 578, 512, 550, 209, 331

Dominantni hodnota m/z pro kazdou PFCA je zvyraznéna.

3.3 Pracovni postup

Pro stanoveni PFCAs v odpadnich vodach byla pouzita voda z Ustiedni &isticky
odpadnich vod (UCOV), Praha, Ceska republika. Jednalo se o piitokovou vodu
(odebrana 17. €ervna 2010) a odtokovou vodu (odebrand 9. cervence 2009). Samotny
odbér vody nebyl naplni predkladané bakalarské prace. Oba vzorky byly skladovany
Vv lednici v polyethylenovych lahvich, do té doby, nez byly zmé&feny.

3.3.1 Filtrace

U vzorku pfitokové vody nebyla filtrace nutnd, béhem prekoncentracniho kroku
nedoslo k ucpani SPE kolonky. OvSsem pii samotné SPE prekoncentraci vzorku
odtokové vody doslo k ucpani kolonky, proto bylo nutné odtokovou vodu ptefiltrovat.

Na filtraci byly pouzity tii typy filtrti v nésledujicim poftadi: filtr ¢. 388, filtr ¢. 389 a
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filtr €. 390. Filtrace nebyla dostatecné Uc¢innd, doSlo k opétovnému ucpani kolonky.
Prefiltrovany vzorek odtokové vody byl proto nasledn¢ centrifugovan na centrifuze typu
MPW-360 rychlosti 4000 rpm (ota¢ek za minutu) po dobu 30 minut. Nakonec byl
vzorek vakuové prefiltrovan (filtra¢ni aparatura Supelco, Inc.) pfes membranovy filtr

Nylon s porézitou 0,45 um a pramérem 47 mm (Whatman, Maidstone, UK).
3.3.2 SPE prekoncentrace

Pro kondicionaci SPE kolonky (Supel™-Select HLB 54183-U SPE tubes, 200 mg,
6 mL, Sigma-Aldrich, Némecko) byl pouzit methanol a deionizovana voda. Methanol
0 objemu 6 mL byl pipetovan do kolonky. Po samovolném piekapani bylo nasledné
odpipetovano 10 mL deionizované vody, ktera se rovnéz nechala volné ptekapat. Timto
postupem bylo zabranéno zbyte¢nému vysychani kolonky.

Na jedno stanoveni PFCAs bylo pouzito 250 mL odpadni vody. Vzorek odpadni
vody byl vyndan z lednice a temperovan na laboratorni teplotu. Do vzorku odpadni
vody bylo odpipetovano 100 pL tetrabutylammonium bromidu (TBABTr) o koncentraci
125¢ L ktery zastaval funkci iontoveé parového cCinidla. Celkova koncentrace TBABr
ve 250 mL vzorku byla 50 pg mL™.

Plastova lahev se vzorkem odpadni vody byla umistnéna na stojan pfiblizné¢ 50 cm
nad pracovni desku digestote. Plastovou hadi¢kou byl podtlakem 0,4 kPa ¢erpan vzorek
rychlosti 1-2 kapky za sekundu ptes SPE kolonku. Po pfecerpani vzorku byl otevien
regulacni kohout. Kolonka byla ponechdna 30 minut prosychat proudem vzduchu.

Vzorek byl z kolonky eluovan 4 mL methanolu do ¢isté 15 mL polypropylénové
Sroubovaci centrifugacni zkumavky. Zbytky zadrzovaného eludtu na kolonce byly
nékolikrat pomoci plastové injekéni stiikacky manudlné vytlaceny z kolonky. Poté byl
eluat odpafen pifi 64 “C pod proudem vzduchu do sucha. Odparek byl rozpustén
v 625 pL acetonitrilu a protiepan na ttepacce po dobu 1 minuty. Postup uvedené SPE
prekoncentrace odpovidal prekoncentracnimu faktoru f = 400. Stejny postup byl

aplikovan i pro blank.
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3.3.3 Derivatizace

Po SPE prekoncentraci bylo nutné vzorek okamzit¢ derivatizovat, nebot’ Casem
dochézelo k degradaci a ubytku PFCAs ve vzorku. Pro derivatizaci bylo pipetovano
tiikrat 178 pL z 625 pL ziskanych po SPE prekoncentraci odpadni vody do tfech
polypropylénovych mikroeppendorfek. Timto zpisobem byly po kazdé SPE
prekoncentraci ziskany celkem tfi vzorky na analyzu.

Ke kazdému vzorku byla v nasledujicim poradi pipetovana tato derivatizacni Cinidla:
8 uL isobutylalkoholu, 4 pL pyridinu a 10 pL isobutylchloroformatu. Reakéni smés se
nechala 20 sekund reagovat Vv ultrazvukové lazni. Poté se nechala 8 minut ustalit.
Po osmi minutach bylo do reak¢éni smési odpipetovano 200 uL. hexanu. Nasledné byla
smés 1 minutu protfepana na ttepacce Vortex. Rychlost tfepani byla 4-5. Po tfepani byla
odebrana horni hexanova fdze do polypropylénové krimpovaci Spic¢até vialky. Vzorky
se nechaly 30 minut ustalit a poté byly zméfeny GC-NCI-MS.

Tyto vialky byly pouzity z divodu zabranéni odtékani hexanu. V ostatnich vialkach
hexan rychleji vytéka, co vede ke zkreslovani vysledki. Predpoklada se, ze 100 %

perfluorovanych kyselin pfevedenych na jejich isobutylestery piechazi do hexanu.
3.3.4 Kalibracni zavislosti

Pro GC-NCI-MS stanoveni isobutylesterti perfluorovanych karboxylovych kyselin
ve vzorcich odpadni vody byly sestaveny kalibracni zavislosti pro jednotlivé kyseliny
vrozmezi od 0,05 do 10 pg mL™' Pro sestaveni kalibraéni zavislosti kazdé
perfluorované kyseliny byl pouzit zasobni roztok dané kyseliny o koncentraci
1mg mL™. Pfedem zvolené koncentrace: 0,05; 0,1; 0,5; 1; 5 a 10 ug mL™? byly
pro kazdou kyselinu pfipraveny fedénim zasobniho roztoku piisluSné kyseliny.
Spocteny objem jednotlivych kyselin byl pipetovan ze zasobnich roztoktli piislusnych
kyselin do 15 mL polypropylénovych Sroubovacich centrifugacnich zkumavek a
doplnén acetonitrilem na celkovy objem 5 mL. Nasledné bylo z pfipravenych roztokl
0 danych koncentracich pipetovano tiikrat 178 uL uréenych k derivatizaci. Timto
postupem bylo méfeni pfislusSné koncentrace PFCAs vzdy provadéno tiikrat.
Z namétenych ploch pikil odpovidajicim pfisluSnym koncentracim dané kyseliny byl
uren median, ktery byl ndsledné¢ pouzit pro sestaveni kalibra¢nich zavislosti

jednotlivych kyselin.
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4. Vysledky a diskuze

K vyhodnocovani chromatografickych zdznamt bylo vyuzito programu GCMS
Solution Version 2.70 (Shimadzu Corporation, Japonsko). K provadéni potiebnych
vypocti a tvorbé grafii uvedenych v této bakalaiské praci bylo pouzito programil
Origin Pro 8.0 (OriginLab Corporation, USA) a Microsoft Office Excel 2007
(Microsoft Corporation, USA).

4.1 Vyhodnoceni kalibranich zavislosti

Pro jednotlivé perfluorované karboxylové kyseliny (PFCAs) byly sestaveny grafy
kalibra¢nich zavislosti v rozmezi 0,05 az 10 pg mL™. Na Obr. 4.1 je zobrazena vzorova
kalibra¢ni zavislost pro perfluorooktanovou kyselinu (PFOA) se ¢tvercem korela¢niho
koeficientu R? = 0,9972. Hodnoty R? zbylych perfluorovanych kyselin byly v rozmezi
0,9952 az 0,9985.

V dusledku fadove Sirokého rozpéti koncentraci nebyla v celém rozsahu kalibracnich
zavislosti dosazena dostatecna linearita. Z toho divodu byly kalibra¢ni ptimky vsech
PFCAs rozdéleny na dva useky. Prvni tfi body kalibracnich zavislosti (0,05; 0,1 a
0,5 ug mL ™) ptedstavovaly prvni usek, zbylé body kalibracnich zavislosti (1; 5 a
10 pg mL™) tvofily usek druhy. Rozd&lenim kalibragnich zavislosti na 2 useky doglo
ke zvyseni hodnot ctverct korelacénich koeficientd. Pro prvni useky kalibracnich
zavislosti viech PFCAs se hodnoty R? pohybovaly v rozmezi 0,9975 az 1. Na Obr. 4.2
je zobrazena kalibracni zavislost PFOA v rozmezi 0,05 az 0,5 pg mL? se &tvercem
korela¢niho koeficientu rovnym 1.

Prvni tsek kalibra¢nich zavislosti v rozmezi 0,05 az 0,5 pg mL™* byl pouzit
ke stanoveni uc¢innosti SPE prekoncentrace pro jednotlivé perfluorované kyseliny a
k vypocitani koncentraci PFCAs nalezenych ve vzorcich odpadni vody, nebot’ namétené

plochy pikii nalezenych kyselin spadaly do této koncentra¢ni oblasti.



-21 -

140000

S, u.a

120000

100000

80000

60000

40000

20000

Obr. 4.1 Kalibraéni zavislost PFOA v koncentra¢nim rozsahu 0,05 az 10 g mL_l;
analyticka metoda GC-NCI-MS (SIM)
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Obr. 4.2 Kalibraéni zavislosti PEOA v koncentraénim rozsahu 0,05 az 0,5 ug mL™,

analyticka metoda GC-NCI-MS (SIM)
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Na Obr. 43 je wuveden vzorovy chromatogram standardl pfisluSnych
perfluorovanych karboxylovych kyselin. Jedna se o ¢asovy tsek od 7,25 do 13,25 min,
ve kterém eluuji vSechny sledované perfluorované kyseliny. Jednotlivé kyseliny eluuji
podle wvzrlstajici délky svého perfluorovaného ftetézce, prvni tedy -eluuje

perfluorohexanova kyselina (PFHXA) a posledni perfluorododekanova kyselina
(PFDoA).

&
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Obr. 4.3 Chromatograficky zdznam separace smési sedmi standardti perfluorovanych
kyselin o koncentraci 5 pg mL™. Zobrazené piky: PFHxA (1), PFHpA (2),
PFOA (3), PFNA (4), PFDA (5), PFUnA (6) a PFDoA (7).
Experimentalni podminky jsou uvedeny v kap. 3.2.

V Tab. 4.1 jsou uvedeny relativni smérodatné odchylky (RSD) reten¢nich casi tg
ptislusnych perfluorovanych kyselin v celém rozsahu kalibra¢nich zavislosti (0,05 az
10 ug mL™). Nejvyssi RSD (0,26 %) byla dosazena u perfluorononanové kyseliny
(PFNA). S vyuzitim GC-EI-MS méfeni, za stejnych pracovnich podminek jako
pii GC-NCI-MS stanoveni, bylo zjisténo, Ze v ¢ase samotné eluce PFNA eluuje i Siroky
pik diisobutylesteru kyseliny uhli¢ité. Jedna se o minoritni tékavou slozku vzniklou
béhem derivatizaéniho kroku. Dany diisobutylester zfejmé rusil ionizaci v momenté
eluce esteru PFNA, coz se promitlo do variability polohy maxima jeho piku a dale pak i

do nejSirStho rozpéti retencnich cCasii v porovnani s ostatnimi perfluorovanymi

kyselinami.
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Tab. 4.1 Relativni smérodatné odchylky (%) retenénich ¢asti tg jednotlivych

PFCASs v celém rozsahu kalibracnich zavislosti pro n = 18

Kyselina tF_{ RSD
min %
PFHXA 7,385 0,071
PFHpA 8,498 0,091
PFOA 9,544 0,062
PENA 10,724 0,256
PFDA 11,421 0,032
PFURA 12,271 0,016
PFDoA 13,087 0,013

4.2 Uginnost SPE prekoncentrace

Do 250 mL vzorku pfitokové i odtokové vody bylo spikovano 35 pulL smési 7 kyselin
o koncentraci 1 pg mL ™. Vysledna koncentrace kazdé kyseliny v 250 mL vzorku
ptitokové i odtokové vody byla 0,14 ng mL™. Po SPE prekoncentraci a nasledné
derivatizaci byla vysledna koncentrace kazd¢ kyseliny ve smési v hexanu 0,05 ug mL.

Plochy pikii nalezenych perfluorovanych kyselin ve vzorcich odpadni vody byly
odecteny od ploch pikit PFCAs znaspikovanych vzorkid odpadni vody. Vysledné
hodnoty ploch byly dosazeny do rovnic kalibra¢nich zavislosti jednotlivych kyselin,
z kterych byly vypocteny koncentrace pfislusnych PFCAs. Pomér naméfené
koncentrace dané kyseliny k teoreticky vypoétené byl vynasoben stem, ¢imz byla
zjisténa ucinnost prekoncentraéniho kroku v procentech. V piipadé, ze dana kyselina
nebyla nalezena ve vzorku pfitokové respektive odtokové vody, byla pro zjisténi
vytéznosti SPE prekoncentrace pouzita piimo plocha z naspikovaného vzorku odpadni
vody, ktera byla dosazena do rovnice kalibracni zavislosti pfislusné kyseliny. A opét
na zékladé¢ poméru naméfené a teoreticky vypoctené koncentrace dané kyseliny byla
stanovena prekoncentracni G¢innost. V Tab. 4.2 jsou uvedeny dosazené uc¢innosti
prekoncentraéniho kroku pro jednotlivé perfluorované kyseliny v naspikovanych

vzorcich odpadni vody.
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Tab. 4.2 Uginnost SPE prekoncentrace jednotlivych kyselin ve vzorcich odpadni vody

s piidanou koncentraci 0,14 ng mL™ s odpovidajicimi RSD pron =6

) Uginnost prekoncentrace RSD
Kyselina
% %
PFHXA 102 4
PFHpA 93 2
PFOA 99 12
PFNA 86 8
PFDA 60 4
PFUNA 56 7
PFDoA 51 14

Pro testovani odlehlosti vysledki byl pouzit Grubbstv test. V piipadé, ze byla urcita
hodnota ucinnosti SPE prekoncentrace v % stanovena jako odlehla, byla ze souboru
hodnot vyloucena a median byl uréen ze zbylych hodnot souboru. Z tabulky 4.2 je
patrné, ze ucinnost prekoncentracniho kroku obecné klesd s prodluZujici se délkou

perfluorovaného fetézce dané kyseliny.

4.3 Stanoveni LOD a LOQ

Pro stanoveni limitl detekce (LOD) a limitd kvantifikace (LOQ) jednotlivych
perfluorovanych kyselin byly vyuzity poméry signalu a Sumu (S/N) odpovidajici
plocham piki s nejniz§i dosazenou koncentraci piislugnych kyselin (0,05 pug mL™)
Vv kalibra¢nich zavislostech. Relativni smérodatné odchylky hodnot S/N poméra byly
pro vsechny perfluorované kyseliny v rozmezi 0,5 az 3 %. Tyto poméry byly nasledné
pfepocteny na koncentrace kyselin odpovidajicich hodnotim S/N = 3 pro LOD a
S/IN = 10 pro LOQ. Limity detekce a kvantifikace jednotlivych kyselin pro celou
metodu (SPE-GC-NCI-MS) byly ziskany zahrnutim prekoncentra¢niho faktoru f = 400
a ucinnosti SPE prekoncentrace jednotlivych kyselin. V Tab. 4.3 jsou uvedeny limity

detekce a limity kvantifikace jednotlivych perfluorovanych kyselin pro celou metodu.
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Tab. 4.3 Hodnoty LOD a LOQ jednotlivych kyselin pro SPE-GC-NCI-MS

LOD LOQ
Kyselina o o

pg mL pg mL
PFHXA 21 71
PFHPA 12 41
PFOA 7 24
PENA 1 4
PFDA 6 20
PFUNA 6 19
PFDoA 10 32

Nejnizsi limit detekce (1 pg mL™Y) a kvantifikace (4 pg mL™) byl dosazen
u perfluorononanové kyseliny (PFNA). Jak Ize vidét na Obr. 4.3, PFNA poskytuje
nejvyssi signal a tudiz 1 odezvovy faktor (velikost signalu odpovidajici jednomu molu
dané latky). Lze tedy tvrdit, ze pravé pro tuto kyselinu je citlivost méfeni nejvyssi.
Naopak nejvyssi limit detekce (21 pg mL™) a kvantifikace (71 pg mL™) byl stanoven
u perfluorohexanové kyseliny (PFHxA), jak vyplyva z tabulky 4.3.

Obecné lze fici, ze pouzitd metoda je citlivéjsi pro stanoveni PFCAs s del§im
perfluorovanym fetézcem, kde je pocet atomi C vyssi nez 8, nebot’ limity detekce a
kvantifikace jsou, v porovnani s kyselinami s kratsi délkou fetézce (pocet atomu C je
mens$i nez 8) niz§i. Stim ovSem nesouhlasi hodnota LOD a LOQ dosaZena
u perfluorododekanové kyseliny (PFDoA). Porovnanim hodnot poméri S/N ziskanych
pro PFDA, PFUNA a PFDoOA lze konstatovat, ze S/N odpovidajici PFDoA je pfiblizné
0 30 jednotek mensi neZ u PFDA nebo PFUnA. Divodem mohl byt vys§i Sum zékladni
linie, nebot’ PFDOA byla posledni stanovovanou kyselinou eluujici z kolony. Za ni
eluovaly latky zadrzované na koloné, popiipadé i neCistoty z ptedeslych analyz.
Teplotni program byl proto posledni dv€é minuty nastaven na 200°C, aby doslo

k vycisténi kolony.
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4.4 Vyhodnoceni realnych vzorku

Pomoci SPE-GC-NCI-MS byl zanalyzovan vzorek piitokové a odtokové odpadni
vody. Dosazenim namétenych ploch pikii odpovidajicich nalezenym perfluorovanym
kyselindm v pfitokové a odtokové vodé do rovnic kalibracnich zavislosti jednotlivych
kyselin byly dopocteny pfislusné koncentrace kyselin. Pro zjiSténi skutecné koncentrace
danych kyselin v250 mL pfitokové i odtokové vodé¢ bylo nutné zahrnout také
prekoncentra¢ni faktor f = 400 a ucinnost SPE prekoncentrace jednotlivych kyselin.
V Tab. 4.4 jsou uvedeny koncentrace stanovenych perfluorovanych kyselin v ptitokové

1 odtokové vodé.

Tab. 4.4 Vysledné koncentrace PFCAs stanovenych Vv pritokové a odtokové vodé

s odpovidajicimi RSD pro n = 3 v zavorkéach

Pritokova voda Odtokova voda

Kyselina 4 9
pg mL pg mL

PFHXA <LOD < LOD
PFHpA <LOD < LOD

PFOA 78 (8) 39 (12)
PENA 63 (1) 89 (6)
PFDA <LOQ 58 (7)
PFUnA < LOQ 95 (4)

PFDoA < LOD 101 (13)

Porovnanim vysledkti obdrzenych analyzou pritokové a odtokové vody lze tvrdit, ze
perfluorohexanova kyselina (PFHxA) spolu s perfluoroheptanovou (PFHpA) nebyly ani
V jednom vzorku odpadni vody detekovany. Perfluorononanova kyselina (PFNA) byla
stanovena Vv obou vzorcich, v pfitokové vodé 63 pg mL™? a v odtokové vods
89 pg mL™". Perfluorooktanova kyselina (PFOA) byla také kvantifikovana v p¥itokové
(78 pg mL™) i odtokové vods (39 pg mL™). Na rozdil od toho, PFDA a PFUnA byly
stanoveny Vv odtokové vodé, piicemz v pritokové vodé byly pod limitem kvantifikace.
Vilbec nejvys$i naméfend koncentrace (101 pgmL™) byla dosaZena uPFDoA

v odtokové vode, zatimco v pritokové vode byla tato kyselina pod limitem detekce.
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Na Obr. 4.4 je uvedena ¢ast chromatografického zaznamu analyzy vzorku ptitokové
vody. Jedna se o Casovy usek v rozmezi 9,25 az 12,50 minut z celkové doby analyzy
17,67 minut. V tomto ¢asovém okn¢ eluuji v nasledujicim potadi: perfluorooktanova
kyselina (PFOA), perfluorononanova kyselina (PFNA), perfluorodekanova kyselina
(PFDA) a perfluoroundekanova kyselina (PFUnA).
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Obr. 4.4 Cast chromatografického zaznamu piitokové vody. Zobrazené piky:

PFOA (1), PFNA (2), PFDA (3), PFUnA (4).
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5. Zaver

Predmétem této bakalarské prace bylo stanoveni perfluorovanych karboxylovych
kyselin (PFCAS) v odpadni vodé¢ metodou SPE-GC-NCI-MS s derivatizacnim krokem.
Perfluorované kyseliny byly jiz dfive stanoveny ve Vltavé stejnou metodou
v koncentracich fadové pgmL™'[5], proto se piedpokladalo, 7¢ se mohou tyto
sloudeniny vyskytovat i v odpadni vods. Jako vzorek byla pouZita voda z Ustfedni
¢isticky odpadnich vod v Praze.

S narustajici délkou perfluorovaného fetézce dané kyseliny klesala uc¢innost SPE
prekoncentrace, pri¢emz se pohybovala vrozmezi 51 az 102 %. Naopak obecné
citlivost méteni s prodluzujicim se perfluorovanym fetézcem dané kyseliny nartistala.
Limity detekce jednotlivych kyselin se pohybovaly vrozmezi 6 az 21 pg mL™",
s vyjimkou PENA, kde byl dosazen LOD = 1 pg mL™. Tato kyselina poskytovala
nejvyssi odezvovy faktor, zvolend metoda se proto pro tuto latku jevi jako nejcitlive;si.

Ve vzorcich piitokové a odtokové vody byly nalezeny a stanoveny piislusné
kyseliny. Nejvyssi koncentrace v p¥itokové vodé byla stanovena u PEOA (78 pg mL™),
nasledovana PFNA (63 pg mL™). Pod limitem kvantifikace se nachizely PFDA,
PFUnA a PFDoA, pficemz PFHxA a PFHpA nebyly viibec detekovany. Ve vzorcich
odtokové vody se kyseliny s délkou perfluorovaného fetézce C < 8 vyskytovaly
pod limitem detekce, naopak kyseliny s C > 8 byly pfitomny v koncentra¢nim rozsahu
od 39 do 101 pg mL™, s nejvyssi dosazenou koncentraci u PFDoA. Celkové nejnizsi
koncentrace stanovena ve vzorcich odpadni vody byla zaznamenana u PFOA
v odtokové vodg (39 pg mL™).

Stanovenim nalezenych perfluorovanych kyselin v odpadni vod¢ nebylo mozné jasné
potvrdit, zda je Ustfedni ¢istitka odpadnich vod moznym zdrojem kontaminace vody
perfluorovanymi kyselinami, nebot’ vzorky piitokové a odtokové vody nebyly odebrany
ve stejnou dobu. OvSsem az na PFOA byly koncentrace nalezenych perfluorovanych

kyselin v odtokové vod¢ vyssi nez v pritokové.
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