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Abstrakt

Perfluorované slouc¢eniny jsou organické slouceniny, v nichz je kazdy
atom vodiku v uhlikovém fetézci nahrazen fluorem. Jde o vysoce stabilni,
perzistentni a bioakumulativni latky cisté antropogenniho ptivodu. Jsou
pfitomny v zivé i nezivé prirodé. Rozdélovaci koeficient mezi oktan-1-ol a
vodu je vyznamny toxikologicky parametr latky. Diky jeho znalosti Ize

usuzovat na chovéni latky v Zivotnim prostfedi i v zivych systémech.

Pro méfeni Kow deviti perfluorovanych kyselin bylo pouzito metody
tfepaci lahve a metody RP-HPLC. Metodou tfepaci lahve byly, vlivem
povrchové aktivity latek a disociace kyselin, naméfeny nespravné vysledky.
Z tohoto meéfeni vSak lze odvodit chovani téchto latek v prirodé. Metodou
RP-HPLC, za pouziti octanového pufru, byly naméfeny presné a spravné
vysledky. Byly zjistény log Kow perfluorkarboxylovych kyselin o délce
uhlikového fetézce od 5-14 uhlikti. Vysledné hodnoty log Kow se pohybuji
od 1,66 do 5,10. Log Kow kyseliny s 12 uhliky byl odhadnut na zakladé linearni
regrese zavislosti log Kow na poc¢tu uhliki kyseliny. Rozdily v hodnotach
vypoctenych pomoci rtiznych sofwar@t byly znaéné, tudiz nelze povazovat
vysledky za relevantni. Tyto softwary nejsou pro vypocet log Kow

perfluorovanych latek vhodné.

Klicova slova: Perfluorované kyseliny, oktan-1-ol/voda, rozdélovaci koefi-

cient, tfepaci lahev, RP-HPLC.



Abstract

Perfluorinated compounds are organic compounds in which all
hydrogen atoms in a carbon chain are substituted with fluorine atoms. These
compounds are highly stable, persistent and bioaccumulative. They are purely
anthropogenic compounds contained in biota and abiota. Partition coefficient
between n-octanol and water is the essential toxicological parameter
of a compound. This parameter helps us to assess behaviour of compound

in the environment as well as in the living organisms.

The shake flask method and the RP-HPLC method were employed to
measure the Kow of nine perfluorinated acids. Using the shake flask method,
the surface activity of compounds and the acid dissociation caused false
results of the measurement. But behaviour of these compounds
in the environment can be deduce. Accurate and precise results were
measured by the RP-HPLC method using an acetate buffer. Log Kow of
perfluorocarboxylic acids, with the carbon chain length of 5-14, were found
out, their final value ranging between 1.66 and 5.10. Log Kow of acid with 12
carbons was estimated based on the linear regression of dependence of log Kow
on the number of carbons. There were significant differences in the results
obtained by various software. Thus, the results cannot be considered relevant.
These software are not suitable for the calculation of log Kow of perfluorinated

compounds.

Key words: Perfluorinated acids, n-octanol/water, partition coefficient, shake

flask, RP-HPLC.
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Seznam zkratek a symbolil

°C Jednotka teploty

ng/kg Jednotka hmotnostniho zlomku (jeho nasobky: ng/kg,
ng/g pg/g)

umol Jednotka latkového mnozstvi

uS/cm Jednotka konduktivity

ADME Absorpce Distribuce Metabolismus Exkrece

ATP Adenosintrifosfat

BMI Index télesné hmotnosti (body mass index)

CNS Centralni nervova soustava

Coktanol Molarni koncentrace latky v oktan-1-olu [mol/1]

Cvoda Molarni koncentrace latky ve vodé [mol/1]

DNA Deoxyribonukleové kyselina (deoxyribonucleic acid)

ECso Polovi¢ni efektivni koncentrace [mol/I]

ER Estrogenni receptory

eV Jednotka kolizni energie

Fm Objemovy pratok mobilni faze [ml/min]

FOSA Perfluoralkylsulfonamid

FOSAA Perfluoroktansulfonamidooctova kyselina

FOSE Perfluoralkylsulfonamidoethanol

FTCA Fluorotelomerni kyselina

FTOH Fluorotelomerni alkohol

FTS Fluorotelomerni sulfonat

g Jednotka hmotnosti (jeji nasobky: ng, kg)

HSI Hepatosomaticky index

k Retencni faktor

Kow Rozdélovaci koeficient

kPa Jednotka tlaku

1/min Jednotka pritoku (jeji nasobky: ml/min)



Li2

LOD
LOQ
mg/1

min

ml

mM
mol/1

M;

MS

n

PFC
PFCA
PFDA
PFDoDA
PFDS
PFHpA
PFHXA
PFHXS
PFNA
PFOA
PFOS
PFOSA
PFPeA
PFSA
PFTeDA
PFTriDA

Interval spolehlivosti

Mez detekce (Limit of detection)

Mez stanovitelnosti (Limit of quantification)

Jednotka hmotnostni koncentrace (ndsobky: ng/1, pg/1,
ng/ml, ng/m3, pg/m?3)

Jednotka c¢asu

Jednotka objemu (jeji ndsobky: ul, mms3, cm3)

Jednotka délky (jeji nasobky: pm)

Jednotka moldrni koncentrace (jeji nasobek: uM)
Jednotka molarni koncentrace (jeji ndsobky: mmol/l,
umol/1, nmol/1)

Relativni molekulova hmotnost

Hmotnostni spektrometrie (mass spectrometry)

Pocet méfeni

Perfluorované slouc¢eniny (perfluorinated compounds)
Perfluorkarboxylat

Perfluordekanova kyselina

Perfluordodekanova kyselina

Perfluordekansulfonat

Perfluorheptanova kyselina

Perfluorhexanovéa kyselina

Perfluorhexansulfonét

Perfluornonanova kyselina

Perfluoroktanova kyselina

Perfluoroktansulfonat

Perfluoroktansulfonamid

Perfluorpentanova kyselina

Perfluorsulfonat

Perfluortetradekanova kyselina

Perfluortridekanové kyselina



PFUnDA
POPs
PPARa

ppm

ppt

r
R2

ROS
RP-HPLC

RPM

Sr

Perfluorundekanova kyselina

Perzistentni organické polutanty

Receptory aktivované proliferatory peroxizomt alfa
(peroxisome proliferator-activated receptor alpha)

Castic na jeden milion ¢astic (parts per million)

Castic na jeden bilion ¢astic (parts per trillion)
Polomér kolony [mm]

Koeficient spolehlivosti

Reaktivni formy kysliku (Reactive Oxygen Species)
Vysokoucinna kapalinova chromatografie s obrdcenymi
fazemi

Otacky za minutu (Revolutions per minute)
Relativni smérodatna odchylka [%]

Mrtvy ¢as [min]

Reten¢ni ¢as [min]

Délka kolony [mm)]

Jednotka napéti

Objem mobilni faze v koloné [ml]

Prameérna hodnota

Hladina vyznamnosti

Porozita kolony

10



1 Uvod

Perfluorované latky jsou organické slouceniny majici kazdy vodik
na uhlikatém fetézci nahrazen fluorem. Délka tohoto fetézce a funkéni skupina
slouc¢eniny mtize byt raznd. Latky méfené v této praci jsou plné fluorované

karboxylové kyseliny o délce uhlikového fetézce od 5 do 14 uhlikt.

Tyto latky maji unikatni fyzikalné-chemické vlastnosti diky stabilité
vazby uhlik-fluor. Tato neobycejnd stabilita mé& vsak =za nésledek
perzistentnost a bioakumulaci téchto latek. Jde o latky cisté antropogenniho
pavodu, a proto neexistuje v pfirodé mechanismus na jejich odstranéni. Tyto
latky jsou pfitomny v zivé i neZivé pifirodé a to i na mistech znacné

vzdalenych od moznych zdroji kontaminace.

Kvli stabilité vazby C-F byly tyto latky dlouho povazovany za inertni a
biologicky neaktivni. Vyzkumy vsak ukazuji, ze tyto latky maji mnoho

negativnich ac¢ink® na zivé organismy.

Diky znalosti rozdélovaciho koeficientu latky lze usuzovat na jej
chovéni v Zivotnim prostfedi a v zivych organismech. Jde proto o stéZejni

toxikologicky parametr.

Cilem mé prace bylo urcit rozdélovaci koeficient mezi oktan-1-ol a vodu
deviti perfluorovanych kyselin. Metod pro méteni rozdélovacich koeficientti je
nékolik. Pouzitymi metodami byla metoda tfepaci lahve a metoda RP-HPLC.
Vysledky obou metod byly srovndny a porovnany s hodnotami vypoétenymi
pomoci softwarti. Experimentalné ziskané hodnoty rozdélovacich koeficientt

téchto latek nebyly dosud publikovany.

11



2 Teoreticka ¢ast

2.1 Rozdélovaci koeficient

Rozdélovaci koeficient latky mezi n-oktanol a vodu popisuje lipofilitu
latky. Vétsinou byva udan v logaritmické formeé jako log Kow. Kow je pomér
molarni koncentrace latky v oktan-1-olu [mol/1] a koncentrace latky ve vodeé

[mol/1]:

_ Coktanol
Kow = rov. 2.1

Cvoda

Tento koeficient je stéZejni pro urceni fyzikalné chemickych vlastnosti
latky, které urcuji jeji vliv na organismus. Souvisi s absorpci latky, distribuci,
metabolismem a jeji exkreci (ADME) [1]. Obecné se predpoklada, ze
perzistentni organické polutanty se hromadi v lipidech. P¥#i znalosti
rozdélovaciho koeficientu 1ze odhadovat také osud latky v Zivotnim prostredi
[2]. JelikoZ rozdélovaci koeficient souvisi i s pfenosem molekul pres biologické
membrany a obecné s farmakokinetikou latek, jde o duleZitou fyzikalni

veli¢inu pesticidti, drog a dalsich latek ovliviujicich zdravi lidi [3].

Existuje mnoho metod urcovani Kow. Nejcastéji je vyuzivano
vysokoucinné kapalinové chromatografie s obracenymi fazemi (RP-HPLC) a
standard@ o znamych hodnotéach rozdélovaciho koeficientu. Pfi této metodé je
vyuzivano linedrni zavislosti log Kow na log reten¢niho faktoru [1]. RP-HPLC
neni citlivd na necistoty, ma Siroky dynamicky rozsah, detekce miiZze probihat
on-line a sta¢i malé mnozstvi vzorku [4]. Oproti metodé tfepaci lahve a
metodé pomalého michani (slow-stirring method) je RP-HPLC rychlejsi a
levnéjsi, jelikoZ neni nutna zadna kvantifikace, méfen je pouze retenc¢ni cas [1].
Metoda tfepaci lahve je velmi naro¢na na pfesnost a je i casové naroc¢na. Navic
vyzaduje pouziti méfenych latek i rozpoustédel o nejvyssi mozné Ccistoté.

Potenciometrické méfeni je pfesné, ale je vhodné jen pro silné kyseliny nebo

12



baze. Existuji také softwary, které log Kow urci vypocétem. Vysledky raznych

softwarl se vSak casto velmi lisi [4].

Hodnota log Kow souvisi s velikosti povrchu molekuly a s jejim nabojem.
Mensi molekuly nevykazujici dip6lovy moment, obsahujici atomy bez naboje

maji obecné vyssi hodnotu log Kow [5].

2.2 Vlastnosti perfluorovanych sloucenin

Perfluorované slouceniny (PFC) jsou antropogenné vyrobené organické
latky, ve kterych jsou atomy vodiku zcela nahrazeny atomy fluoru. Délka
uhlikového fetézce muze byt rtizna [6]. Nejcastéji jde o délku mezi 4 a 14
uhliky [7]. Lisi se také funkéni skupinou. Mtze jit o karboxylovou kyselinu,
sulfonovou kyselinu, sulfonamid, fluorotelomerni alkohol, aj. [6]. PFC maji
tzv. hydrofilni hlavu a hydrofobni ocas. Hydrofobni ocas tvofi fluorovany
uhlikovy fetézec, hydrofilni hlavu funkéni skupina [8]. Dvéma nejcastéji
zkoumanymi latkami jsou osmiuhlikaté slouc¢eniny: perfluoroktanova kyselina

(PFOA) a perfluoroktansulfonat (PFOS) [7].

Diky vysokoenergetické vazbé uhlik-fluor, kterd je nejpevnéjsi
kovalentni vazbou viibec, maji tyto latky unikatni fyzikalné-chemické
vlastnosti [9]. Sila vazby je dédna vysokou elektronegativitou fluoru a jeho
malym polomérem [10]. Proto maji vysokou hustotu a malé intermolekularni
interakce. Tyto vlastnosti zarovenl zptisobuji jejich Spatny vliv na Zivotni

prostiedi [11].

PFC jsou velmi stabilni, a proto i perzistentni v zivotnim prostfedi.
Nepodléhaji hydrolyze, fotolyze, defluoraci [9], odolavaji oxida¢nim i
redukénim procesim, nereaguji s kyselinami ani bazemi [12], jsou

termostabilni a nehoflavé [13], odolavaji rentgenovému i jadernému zareni

13



[10], nepodléhaji metabolismu obratlovci. Biodegradace je moznd pouze na
funkéni skupiné, kde neni fluor pritomen. Pfi mikrobialni biodegradaci
dochéazi k pfeméné na vice bioakumulativni a vice toxické slouceniny [9].
Reakce nékterych perfluorovanych sloucenin sionty a elektrony v zemské
mezosféfe a nizsi termosféfe mohou byt dilezitym procesem Kk jejich
odstranéni. Témito reakcemi s nabitymi ¢asticemi se mohou sniZit polocasy
zivota v atmosféfe nékterych PFC [14]. Kvdli sile vazby uhlik-fluor byly PFC

dlouho myIné povazovany za metabolicky inertni a netoxické [15].

Jde o skupinu latek, ktera zplisobuje globalni oteplovani, jelikoZ tyto
latky znaéné absorbuji infracervené zafeni a maji dlouhé polocasy Zivota

v atmosféte [14].

Fluor je nejcastéji se vyskytujici halogen v zemské kiite a je 13.
nékterymi vys$simi rostlinami, mikroorganizmy ¢i houbami. Pfirodni latky
vSak vzdy obsahuji pouze jeden atom fluoru, na rozdil od téch pramyslové

vyrabénych, které jsou mnohé plné fluorované [10].

Tyto latky maji velkou povrchovou aktivitu a jsou amfifilni [11].
Perfluorované fetézce jsou oleofobni a hydrofobni. (Pokud je perfluoralkan
smichan se smési uhlovodiku a vody, vytvofi se tfi nemisitelné faze.) Pokud
ma latka hydrofilni i hydrofobni ¢ast, vyskytuje se na rozhrani fazi. Nabit4
funkéni skupina (napf. kvartérni amoniova, karboxylova ¢i sulfonova skupina)
zvysuje hydrofilitu slouceniny. PFC se pouZivaji jako soucast surfaktanti.
Pokud je nalezen vhodny kompromis mezi hydro- a lipofilitou téchto

surfaktant(i, mZze byt snizeno povrchové napéti vody az o jednu tfetinu [10].

Fluorotelomerni alkoholy (FTOH) a perfluoroktansulfonamid (PFOSA)
mohou byt atmosférickou oxidaci degradovany na stabilnéjsi perfluor-
sulfonaty (PFSA) a perfluorkarboxylaty (PFCA), které jsou potencidlné toxické
a bioakumulativni. PFOS a PFCA s9 - 11 uhliky jsou nejvyznamné&jsimi

14



produkty degradace, 1ze je detekovat v tkanich, jatrech a krvi lidi i zvifat a
v Zivotnim prostfedi, dokonce i na mistech vzdalenych od jejich produkce,
napt. v Arktidé. Po téchto zjisténich firma 3M v roce 2000 dobrovolné ukong¢ila
vyrobu perfluorovanych latek. Ackoliv firmy pfislibily omezeni produkce
PFOA, fluorotelomerni alkoholy, pifi jejichz vyrobé PFOA vznik, jsou stale
vyrabény [8].

Vroce 2009 byl PFOS a jeho soli Stockholmskou umluvou pfidan

na seznam tzv. POPs - perzistentnich organickych polutantt [16].

PFC byly detekovany i v lidském krevnim séru. U lidi profesné
pracujicich s PFC se hladina fluoru v krvi pohybovala mezi 1,0 a 71 ppm,
u ostatnich lidi mezi 0,0 a 0,13 ppm [10].

2.3 Pouziti PFC

Tyto latky jsou vyuzZivany jiz vice nez 50 let a v pramyslu maji Siroké
uplatnéni. Plastové, kozené, papirové, latkové a kovové vyrobky pokryté
vrstvou sloucenin s perfluorovanym uhlikatym fetézcem jsou nesméacivé
vodou i olejem. Jsou tedy odolné vi¢i béznému uspinéni. Pouzivaji se proto
jako impregnace textilu, ¢alounéni a koberct, ale také sackd, krabic a obalt
na potraviny. Slouzi také jako lubrikanty a surfaktanty, jako pfisady
do lestidel, maziv, barev, lepidel, chladicich prostfedkd, jsou soucasti
insekticid®, herbicidi a nékterych farmak. Perfluoralkyl fosforitany jsou nové
vyrabéné latky, které se pouzivaji jako soucast pesticidd. Vyuziti PFC nalezly
také v kosmetice, pii vyvolavani fotek, pifi vyrobé polovodic¢ti, jako
polymeracni ¢inidla, soucast leteckych hydraulickych kapalin ¢i jako pfisada
do pokovovacich lazni. PFC jsou soucéasti hasicich smeési pouZzivanych

pfi poZarech rafinerii, petrochemickych produktt a ropy. Tato hasiva patfi
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do skupiny AFFF - syntetickych pénidel tvoricich vodni film [6], [8], [9], [10],
[13], [17], [18], [19].

Pokud je v organické slouceniné vodik nahrazen fluorem, zméni se
nékteré jeji vlastnosti. Vzhledem k vysoké elektronegativité fluoru se napt.
zlepsi reaktivita molekuly. Trifluormethyl ma stejné sterické vlastnosti jako
methyl. Receptory pfijimaji trifluormethylové derivaty stejné jako pfirozené
substraty, ale jejich fyzikalni a chemické vlastnosti jsou jiné. Maji vétsi
odolnost vii¢i biodegradaci a vyssi reaktivitu s nukleofilnimi ¢inidly. Proto
maji latky s -CFs skupinou ¢im dal vétsi uplatnéni ve farmacii a zemédélstvi

[10].

Fluorované derivaty se pouzivaji také jako prenasece kysliku v krevnich
nahraddch. Hlavni rozdil mezi nimi a hemoglobinem je vtom, ze
v hemoglobinu je  kyslik vazdn  koordina¢né-kovalentni  vazbou,
ve fluorovanych derivatech je kyslik rozpustén. V krevnich nahradach jsou

fluorované derivaty ve formé vodné emulze [10].

Pfi hledani sloucenin, které by mély stejné dobré fyzikalni vlastnosti
jako PFC, ale mély kratsi polocasy Zivota v atmosféie, byly piipraveny
fluorované étery. Ty mohou byt pouzity jako alternativni chladici médium a

distici pripravky [20].

2.4 Vyroba PFC

PFC jsou vyrabény tfemi moznymi postupy - elektrofluoraci,
telomerizaci nebo oligomerizaci. Elektrofluorace je metoda nejstarsi,
pouzivand od 50. let 20. stoleti [21], pomoci které jsou produkovany alifatické
slouceniny. Vychozi organicka sloucenina je ptsobenim bezvodého

fluorovodiku a elektrického proudu pfeménéna na smés perfluoracylfluoridi
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[10]. Pti tomto procesu dochézi k fragmentacim a preskupovani v uhlikovém
fetézci, takZze vznika smeés latek o razné délce uhlikového fetézce a linearni,

rozvétvené a cyklické izomery téchto latek [13].

Telomerizace se pouziva od 70. let 20. stoleti [21]. Dochazi pfi ni
k polyadici tetrafluorethylenu k trifluormethyljodidu. Reakce je iniciovéna
tepelné nebo ptisobenim UV zafeni. Mohou vznikat linedrni i rozvétvené

molekuly [10].

Dalsi metodou je oligomerizace perfluorolefinti. Reakce pokracuje
iontovym mechanismem ¢i reakci volnych radikalti. Reakce je iniciovéna
tepelné, vznikaji predevsim rozvétvené molekuly. Pouziva se také
oligomerizace perfluoralkyl oxid{i, napt. tetrafluorethylen oxidu. Tato reakce
je iniciovdna ioniza¢nim zafenim, probihd pfi nizkych teplotach a vznikaji

linearni polyethery [10].

V roce 2000, coz je posledni rok, kdy nebyla vyroba redukovéna, bylo
vyrobeno 3550 tun perfluoroktansulfonylfluoridd. V roce 2001 to bylo jiz jen
175 tun [13]. Odhaduje se, Ze celosvétova produkce FTOH od roku 2000
do roku 2002 presahla 5000 tun/rok [22].

2.5 Expozice perfluorovanym latkam

Hlavnim zdrojem PFC pro ¢lovéka je potrava. Kromé ni to jsou obaly
potravin, pitnd voda, doméci prach a ovzdusi. Jako minoritni zdroje se zdaji

byt vyrobky pouzivané jako impregnacni spreje ¢i prostfedky na koberce [18].

zpusobuje znecisténi domdciho i venkovniho prostfedi, a tim i kontaminaci
potravy a pitné vody. Je pozorovana zfejma souvislost mezi odhadovanym

pfijmem PFOA, PFOS a PFUnDA (perfluorundekanova kyselina) potravou a
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koncentraci v séru. V nékterych pfipadech mtze byt i kontaminovand pitna
voda zna¢nym ¢i dokonce hlavnim zdrojem PFC. Pro déti ve véku kolem dvou

let je pfijem PFC potravou zhruba stejny jako ze zkonzumovaného prachu [6].

67-84 % prijaté PFOA a dokonce 88-99 % piijatého PFOS pochazi
z potravy. Pro nékteré zeny vsak miize domdci prosttedi predstavovat az 50 %
prijatych PFC. Prach a vzduch v domécnosti ¢ini 40 % piijaté PFOA pro jednu
¢tvrtinu Zen. Byla prokdzana pfima tmeéra mezi koncentraci PFC v domécim
prachu a koncentraci v séru. Nejvétsim zdrojem PFC pro kojence je matetské
mléko. Pffjem PFC matefskym mlékem odpovida pfijmu potravou dospélym

jedincem [6].

2.5.1 Potrava

2.5.1.1 Ceskd republika

V Ceské republice byly testovany konzervované ryby a produkty
zmotskych plodt koupené v ¢eskych obchodech v roce 2009, napt. tundk,
sardinky a tres¢i jatra. Detekovan byl pfedevsim PFOS, koncentrace se
pohybovaly mezi 0,7 a 12,8 pg/kg. Koncentrace PFOA se pohybovaly mezi
1,2 a 51 ng/kg. Nejvétsi kontaminace PFOS byla u vyrobka pochazejicich
z Baltského mote [23].

2.5.1.2 Polsko

V polské studii byly méfeny hodnoty 19 PFC v lidské krvi a v potravé
pochazejici z oblasti Gdariského zalivu. Bylo zjisténo, Ze kromé PFOS a PFOA
se v lidech bioakumuluje i dalsich 8 PFC a Ze do lidi vstupuji hlavné v potravé.
Nejvyssi piijem téchto deseti PFC mély predevsim ty osoby, které v dotazniku

uvedly, Ze ¢asto konzumuji ryby, a to predevsim z Baltského mote [18].
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2.5.1.3 Némecko

Medidan dennich pfijmad PFOS a PFOA byl 1,4 a 29 ng/kg/den.
Z vysledkl vyplyva, ze dospély Némec sice je exponovan PFOS a PFOA, ale

denni pfijem nedosahuje doporuc¢eného tolerovatelného denniho pfijmu [18].

Pri méfeni koncentrace PFOA a PFOS v rybach chycenych v Némecku
nebyla PFOA detekovana v zddném vzorku. Nejvyssi koncentrace PFOS byly
naméieny v rybach chycenych v okoli husté zalidnénych oblasti, kde jsou do
vod vypoustény cisticky odpadnich vod. Odhadovany tolerovatelny denni
pfijem PFOS ¢ini 150 ng/kg. Dospély clovék vazici 60 kg miize této hodnoty
dosahnout, pokud zkonzumuje denné 300 g ryby obsahujici 30 ng/kg PFOS.
33 ze 112 métenych vzorkd téchto koncentraci dosahovalo. Clovéku casto
konzumujicimu tyto ryby miize hrozit potencidlni zdravotni riziko. Je vsak
tfeba fici, ze pro tyto vysledky byl pouZit tzv. scénat nejhorsiho pfipadu, ktery

je jen malo pravdépodobny [24].

2.5.1.4 Didansko

Pri méfeni hladiny PFOS v krevni plazmé téhotnych Zen byla zjisténa
pfima tmeéra mezi touto hladinou a konzumaci ¢erveného masa, Zivocisnych
tuk®, bramborovych lupink@ a popcornu. Opa¢na tméra byla pozorovana
u skupiny preferujici zeleninu a drtibeZ. Rozdil v koncentraci PFOS v plazmé
zen, které uvedly konzumaci velkého mnoZstvi ¢erveného masa a malého
mnozstvi zeleniny a Zenami, které uvedly opak, ¢inil 31 %. Stejna spojitost, ale
mensi rozdil (18 %), byla pozorovéana i pro PFOA. Vysledky u ¢erveného masa
nejspis souvisi se schopnosti PFOS vazat se na proteiny krevni plazmy. U
popcornu a bramborovych lupinkéi jde nejspi§ o souvislost s obalem

osetfenym prostfedky odpuzujicimi mastnotu, které obsahuji PFC [25].
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2.5.1.5 Svédsko

Vysledky $védské studie ukazaly, ze pfijem PFOS jedincem souvisi
s konzumaci ryb a také s oblasti, odkud tyto ryby pochazeji. Hladina PFC
v rybach chycenych ve vodachv antropogenné znecisténych oblastech je
obecné vys$si nez koncentrace v rybéach z otevienych oceanti. Sladkovodni ryby
chycené ve znecisténych oblastech mohou byt nezanedbatelnym zdrojem

PFOS pro svédské obyvatelstvo [26].

2.5.1.6 Norsko

Z méfteni vyplyva, ze primérny Nor zkonzumuje za den okolo 100 ng
PFC, zc¢ehoz PFOA a PFOS ¢ini okolo 50 %. PFOS mé vétsi schopnost
bioakumulace v zivocisich nez PFOA. Pfijem PFC kles4 s rostoucim vékem a je
vys$si u muzi nez u Zen [27]. Koncentrace PFC v lidském séru je spojena
s konzumaci ryb, rybich jater, krevet a masa, ale také s vékem, mistem, kde
dotyény Zzije a zda Zena v minulosti kojila. Ryby a mékkysi jsou v8ak hlavnim
zdrojem PFC. Motské plody pfispivaly kcelkovému pfijatému mnozstvi

PFUNDA v potraveé 93 %, PFOS 81 % a PFOA 38 % [28].

Pri zpracovani vysledkt méfeni koncentraci PFC v krvi norskych Zen
bylo pouzito vicerozmérné analyzy. Ta prokazala, Ze mladsi Zeny s tzv.
»zapadnim jidelnickem”, sestavajicim zryze, téstovin, vody, bilého a
cerveného masa, ¢okolady, kiupek a peciva, mély v krvi prokazatelné nizsi
koncentraci PFC nez Zzeny s v Norsku tradi¢énim jidelnickem sestavajicim

pfedevsim z ryb [29].

2.5.1.7 Spanélsko

Podle Spanélské studie prijme bézny 70 kg ¢lovék s potravou mezi 62,5
a 74,2 ng PFOS za den. Hlavnimi zdroji PFOS jsou ryby, dale mlé¢né vyrobky a
masné produkty [30].
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Pri méfeni hladin 13 PFC v krvi lidi zijicich v Katalansku byla naméfena
nejvyssi primérnd koncentrace PFOS (7,64 ng/ml), dale PFHXS (3,56 ng/ml) a
PFOA (1,80 ng/ml). Hladiny PFHxS a PFOA byly vy$si u muza nez u Zen.
Hladiny PFHxS a PFOSA byly vy$si u mladsich osob ve véku kolem dvaceti let
[31].

2.5.1.8 Velka Britdanie

Britska Komise pro toxicitu latek (Committee on Toxicity of Chemicals
in Food, Consumer Products and the Environment) urcila v roce 2006 hodnotu
tolerovatelného denniho pfijmu PFOS na 300 ng/kg a PFOA na 3000 ng/kg
[18].

V britské studii byl PFOS nalezen nad limitem detekce pouze ve 4 z 20
analyzovanych potravin, konkrétné v bramborach, vejcich, konzervované
zeleniné a zavarenindch. PFOA byla detekovana pouze v bramborach. Bylo
spocitano, Ze praumeérny dospély prijme v potravé za den asi 10 ng/kg PFOS a
10 ng/kg PFOA. Studie dosla k zavéru, Ze je velmi nepravdépodobné, aby
bézny Brit, dokonce ani extrémni konzument nejvice kontaminovanych
potravin, pfekrocil tolerovatelny denni piijem, ktery ¢inil vroce 2008

pro PFOS 150 ng/kg a pro PFOA 1500 ng/kg [18].

2.5.1.9 Kanada

Studie nazvand Canadian Total Diet Study, sestavajici ze 151 vzorkl
nasbiranych ~ vletech 1992 az 2004, prokazala  pfitomnost
perfluoroktansulfonamidét v jednotkach pg/g az ng/g ve vsech skupinach
potravin. Nejvyssi koncentrace celkovych perfluoroktansulfonamidt (PFOSA)
byla naméfena v potravinach zrychlého obcerstveni. V pribéhu méfeného
obdobi koncentrace PFOSA v téchto potravindch klesala. To samé se v8ak neda
fict o koncentracich ve sladkovodnich rybach, motskych rybach a moiskych
meékkysich. Je odhadovano, ze pramérny Kanadan star$i dvanécti let ptijme

v potravé 73 ng PFOSA za den. Nejvyssi koncentrace PFOSA byly naméfeny
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u potravin zabalenych do papirovych obald (napf. hranolky ¢i pizza), ¢asto
osetfenych PFC, aby odolavaly promasténi. Primérny denni piijem celkovych

PFC potravou ¢ini pro Kanad’any asi 250 ng [32].

Pramérny denni pfijem PFC z potravy Eskymaki se pohybuje mezi 210
a 610 ng na osobu, coz ¢ini 0,6 a 8,5 ng/kg télesné hmotnosti, pficemz hodnoty
byly zna¢né vyssi pro muze ve véku 41 az 60 let. Vysledky se tedy pi#ili$ nelisi
od evropské ¢i kanadské populace. Nejvyssi koncentrace PFC byly nalezeny

v sobich a tulenich jatrech a v mase ledntho medvéda a béluhy [33].

2.5.1.10 USA

PFOS je nejvice zastoupena PFC ve filetech sladkovodnich ryb.
V Minnesoté v USA, kde byl v minulosti zdroj PFC, jsou koncentrace PFOS
ve filetech slunec¢nice velkoploutvé (Lepomis macrochirus) tak vysoké, ze
minesotské ministerstvo zdravotnictvi (Minesota Department of Health)
nedoporucuje jist ryby zmistnich zdroji castéji nez jednou tydné a
v nékterych ¢astech dokonce ne castéji nez jednou za mésic. Slunec¢nice se zda
byt citlivym biomarkerem znecisténi perfluorovanymi latkami a vzhledem
k jeji ¢asté konzumaci je i jednim ze zdroji expozice PFC. Nékteré PFC maji

v rybach biokoncentraé¢ni faktor vyssi nez 4000 [34].

Celkovy pfijem PFOS vSemi expozi¢nimi cestami se pohybuje v USA

kolem 160 ng/den pro dospélého a kolem 50 ng/den pro dité. [35].

2.5.1.11 Vliv pfipravy jidla

Bylo zjisténo, ze vafenim, pecenim a smazenim potravin klesa
koncentrace perfluorovanych kyselin v téchto potravinach, pfi¢emz peceni
bylo nejefektivnéjsim zptisobem [36]. Nebylo jasné, zda vateni na teflonovych
vyrobcich snizuje ¢i zvySuje expozici lidi perfluorovanym latkdm. Nakonec se
véc uzaviela s tim, Ze ackoliv jisté procesy snizuji a jisté zvysuji kontaminaci

nékterymi latkami, nezalezi tolik na zptsobu tepelné pfipravy jako spiSe
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na potraviné, kterda je upravovdna. Obecné lze fici, Ze pokud pfi Gpraveé
dochézi k uvolnovani tuku, koncentrace organickych skodlivin v potraviné
klesa, to v3ak nelze pouzit pro PFC. PFC se nechovaji jako klasicky POP

(perzistentni organicky polutant), nejsou totiz typicky ulozeny v tucich [18].

Pri vyrobé produktti, které budou prichdzet do kontaktu s jidlem, se
pouzivaji relativné mala mnozstvi PFC. Nejdtilezitéjsimi produkty, ve kterych
je pouzivano PFC je teflonové nddobi a papirové obaly oSetfené proti umasténi
a zvlhnuti. Analyza teflonového nadobi ukézala, ze hodnoty zbytkové PFOA
se pohybuji v fadech jednotek pg/kg, zatimco hodnoty PFOA pritomné
v papirovém obalu popcornu urc¢eného do mikrovlnné trouby dosahuji
300 pg/kg. Teflonové nadobi tedy nepfedstavuje dilezity zdroj PFC
ve srovndni s papirovymi obaly, ze kterych se PFC (pfedevsim PFOA)

prenaseji do jidla a nasledné jsou zkonzumovany [37].

2.5.2 Voda
Bylo zjisténo, Zze bézné cisticky odpadnich vod nejsou schopny PFC
odstranit. Voda vypousténa z ¢isticek je tedy zdrojem znecisténi vodniho

ekosystému [38].

PFOA a PFHxA byly nejvice zastoupenymi PFC v povrchové vodé,
PFOS a jiné PFC byly detekovdny méné casto a v mensich mnozstvich. Pti
méfeni PFC ve vodach byla naméfena nejvyssi koncentrace ve vodach
z Cisticek odpadnich vod, dale v odvodrnovacich kandlech, méstskych
kanalech, jezerech a nejméné v fekach, zcéehoz vyplyva, ze pravé voda
z Cisticek odpadnich vod je hlavnim zdrojem PFC pro povrchovou vodu.
Skladba jednotlivych PFC v povrchové vodé odpovidd vodé z vodovodu, ale
neodpovida skladbé v lidské krvi. PFC tedy nejsou odstranény z povrchové
vody a zlstdvaji i ve vodé pitné, ale pro clovéka neni voda duleZitym

expozi¢nim zdrojem [38].
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Stejné jako mnohé jiné kontaminanty se i PFC dostavaji do mote a
ocednu z necisténych i ¢isténych odpadnich vod a z fek. Sedimenty a vody
v hloubkédch oceanti jsou rezervoarem PFC. PFC byly castéji detekovany
ve vodé z ¢isticek odpadnich vod a ve vodé v piistavu nez na otevieném mofi.
Nejcastéji detekovanymi slouceninami byl PFOS a PFOA. Vysoké koncentrace
PFC jsou zaznamenédny v mofich u velkomést nad 1,5 milionu obyvatel, kde je
intenzivni pramyslovéa ¢innost a provoz piistavu. Voda v pfistavu je pfimo
ovlivnéna lodatskymi ¢innostmi a vypousténim d¢isténych a necisténych

méstskych vod a primyslovych odtoki [39].

V Ciné se béhem poslednich let hodné rozmohla vyroba produktt
obsahujicich PFC a stala se jejich nejvétsim vyrobcem. Tyto tovarny jsou c¢asto
postaveny v blizkosti mnohamilionovych mést. Pfi méfeni hladiny PFC v séru

Cittant méli hodnoty nejvyssi (pramérné 153 ng/ml) pravé ti, kteid zili

v blizkosti tovaren na produkty obsahujici PFC [38].

Prestoze byl PFOS oznacen jako perzistentni organicky polutant,
v nékterych specidlnich primyslovych odvétvich je stdle pouzivan. Jednim
z hlavnich zdroji znecisténi pfirodnich vod PFOS jsou pokovovaci a textilni
tovarny a tovarny na polovodice. Koncentrace PFOS v odpadni vodé
z fotolitografickych procest ve vyrobnach polovodicu je vyssi nez 1650 mg/1.
V taiwanské tovarné na polovodice je kazdy den vyprodukovano
kolem 200 tun odpadni vody obsahujici 12566 mg/l PFOS. Vysoké
koncentrace PFOS v odpadni vodé jsou produkovany také v pochromovacich
zavodech. Tyto odpadni vody navic ¢asto obsahuji silné kyseliny, takze se pH
pohybuje kolem 3. Je tedy nutné najit efektivni techniku k odstranéni PFOS
ztéchto odpadnich vod produkovanych primyslem. Jednou =z maéla
efektivnich technik se zda byt adsorpce, jelikoz PFOS procesim jako je

oxidace, redukce ¢i biologicka degradace nepodléha [40].

Jako efektivni biosorbent odstranujici PFOS z vodnych roztokt byl

pouzit zesitovany chitosan ve formeé kulicek. Sorpéni kapacita chitosanu byla
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vice nez 55 mmol PFOS/g, coZz je mnohem vice nez béZzné pouZzivané
adsorbenty. Sorpéni kinetika ukdazala, ze sorpéni rovnovéhy bylo dosazeno
rychleji pfi vyssim pH a nizké koncentraci PFOS. Mirné ovlivnila sorpéni
rychlost i velikost adsorbentu. Sorpce PFOS na chitosanové kulicky je diftzni
proces zalozeny na elektrostatickych a hydrofobnich interakcich.
Aminoskupiny v polymernim chitosanu mohou byt pfi kyselém pH
protonovany, diky ¢emuz miuiZe byt adsorbovan zaporné nabity PFOS. PFOS je
pfednostné akumulovdn v krevni plazmé a v jatrech, na rozdil od jinych
perzistentnich organickych polutantt, které se hromadi v tuku. Pfi¢inou jsou
pravdépodobné praveé proteiny obsahujici velké mnozstvi aminoskupin, které
umoznuji adsorpci. Bylo prokazano, Ze sorp¢ni kapacita klesa s rostoucim pH
roztoku, ale s rostoucim pH klesd doba, kterd je nutna k dosazeni sorp¢ni

rovnovéhy [40].

2.5.3 Prach

V roce 2010 byla v Norsku provadéna analyza vzorktt prachu a
vzduchu v domécnostech a v kancelarich. PFOS, PFDS, PFHpA, PFOA, PFNA
byly pozorovany vkazdém vzorku prachu zdomadacnosti, a to v rozmezi
od 1 do 89 ng/g. Ve vzorcich vzduchu pievladaly fluorotelomerni alkoholy.
Jejich mnozstvi se pohybovalo od 4,7 do 17,9 ng/m3. Na odlisnych mistech
(domacnost, kancelat, sklad) byly detekovany PFC v rtznych mnozZstvich.
Tyto odlisnosti jsou dany rozdily v zafizeni a vybaveni (pfedevsim koberce a

¢alounéni), které souvisi s tcelem piislusné mistnosti [41].

Pfi méfeni koncentraci PFC v domacim prachu a vzduchu
ve Spanélskych domacnostech bylo naméfeno deset rtiznych PFC v prachu,
pficemZz perfluordekanovd a perfluornonanova kyselina mély nejvyssi
pramérnou koncentraci. Ve vzduchu byly nejvice FTOH, pfedevsim 8:2 FTOH.

Expozice domdacimu prachu a vzduchu je zanedbatelna oproti potravé a pitné
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vodé. Pfi pouziti tzv. scénatfe nejhorsiho pfipadu ¢ini pfijem PFOA domacim

prachem 4 % celkového prijmu pro dospélé a 20 % pro batolata [42].

Pti rGznych studiich provadénych v rtiznych zemich byla ziskana velmi
odlisnéd data. Tyto odlisnosti nejspis souviseji s odliSnym kulturnim Zivotem,
geografickou polohou zemé, ale také s rozdily ve zptsobu vzorkovani [41].
Prach jako zdroj PFC mfize byt vyznamny predevsim v regionech, kde,

vzhledem k charakteru pocasi, travi lidé vice ¢asu v interiéru [18].

254 Vzduch

Pfi plavbé z Japonského mote do Severniho ledového ocednu byly
méfeny koncentrace PFC ve vzduchu. V plynné fazi byly nejvice zastoupeny
fluorotelomerni alkoholy, dale fluorotelomerni kyseliny, perfluoralkyl-
sulfonamidoethanoly a sulfonamidy. Z FTOH byl nejvice detekovan 8:2 FTOH,
pfed 10:2 FTOH a 6:2 FTOH. Pramyslové oblasti jsou potencidlnim zdrojem

FTOH. Obecné 1ze fici, ze koncentrace PFC jsou vys$si v okoli mést [21].

Pri plavbé v 1été roku 2007 z Mexického zélivu k severovychodnimu
pobiezi USA byly sbirany vzorky vzduchu. Mezi fluorotelomernimi alkoholy
byl 8:2 FTOH nejvice zastoupen ve vsSech vzorcich. Nejvyssi koncentrace
celkovych FTOH byla naméfena v pfistavu v New Jersey, kde je mnoho
potencialnich zdroji znecisténi. Hlavni zdroje znecisténi Zivotniho prostfedi
FTOH jsou spojeny s jejich vyrobou, pouzivanim a likvidaci. Emise 8:2 FTOH
byly v roce 2004 v Severni Americe odhadovany na asi 50 tun/rok. Postupné
vSak dochézi k jejich poklesu. Napf. emise spole¢nosti DuPont, kterd vyrabi
latky na béazi fluorotelomernich alkoholt, klesly z 20,2 tun/rok v roce 2004
na 0,6 tun/rok v roce 2007. Hlavni zdroje perfluoralkylsulfonamiditi (FOSA) a
perfluoralkylsulfonamidoethanoltit (FOSE) jsou spojeny s produkci latek
na bazi perfluoroktylsulfonylu. Poté, co nejvétsi producent PFOS, firma 3M,

ukon¢ila jeho vyrobu v roce 2002, pfesunula se jeho vyroba do jinych zemi,
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kde nejsou regulace tak piisné. Napi. spole¢nosti v Ciné zacaly v roce 2003
PFOS a jemu pifibuzné slouceniny vyrabét ve velkém meéfitku.

Vyprodukovany objem latek v roce 2006 byl vyssi nez 200 tun [16].

2.6 Migrace PFC v zivotnim prostfedi

Velka rozpustnost ve vodé a nizka Henryho konstanta ¢ini z PFOS a
PFOA latky Gcastnici se mokré depozice. Je tedy nepravdépodobné, Ze by byly
transportovany atmosférou na dlouhé vzdalenosti [21]. Existuji dvé hypotézy,
jak se tyto latky dostavaji do vzdalenych oblasti. Prvni z nich je pfimy pifenos,
kdy jsou do vzdalenych oblasti PFOA a PFOS pfindseny ocednskymi proudy.
Tuto hypotézu podporuje fakt, ze PFOS a PFOA jsou detekovany v povrchové
vodé, fekach a v oceanu [16]. Jelikoz byly i kratsi perfluorované kyseliny a
sulfonaty nameétfeny v ustich fek, predpokladd se, Ze mohou i tyto PFC
prechdzet do motského ekosystému a ocedanskymi proudy byt prenaseny
na dlouhé vzdalenosti. Redéni a adsorpce na rlizné &astice hmoty jsou

zodpovédné za pokles koncentrace téchto latek v priabéhu pfenosu [43].

Druhou alternativou je hypotéza, ktera predpoklada, ze jsou
do vzdalenych oblasti atmosférou prendseny tékaveéjsi prekurzory téchto latek,
napi. fluorotelomerni alkoholy, perfluoralkylsulfonamidy a jiné. Perzistentni
produkty degradace prekurzorti jsou poté deponovany. Fluorotelomerni
alkoholy a perfluoralkylsulfonamidy = pomalu reaguji s hydroxylovymi
radikdly, proto jsou jejich polocasy Zivota v atmosféfe 10 - 20 dna a
20 - 50 dnt [44]. Jsou tedy schopny pfenosu i na dlouhé vzdalenosti.
Vzhledem k tomu, Ze byly PFOS a PFOA detekovany i ve vzorcich snéhu
pochéazejicich ze vzdalenych c¢asti Arktidy, kde je kontaminace mozna pouze

z atmosféry, zda se byt nepfimy prenos prekurzorti atmosférou dalezitym
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transportnim mechanismem [21]. Existuje také hypotéza, Ze PFOA je

pfendsena atmosférou ve formé motského aerosolu [16].

/[ viroba a pouziti | \

T Cistirensky kal (FOSAA, Cisticky odpadnich vod
skiadky | ™ | 6:2FTS. PFCA.PFSA) (PFOA, PFOS, PFCA)
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PFCA s kratkym fetézcem) / l 1
N ——
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v

FOSAA, FOSA) PFSA, FOSA)
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Obr. 21 Cirkulace PFC v zivotnim prostfedi; pfepracovano z [23]
(FOSAA = perfluoroktansulfonamidooctova kyselina, 6:2 FIS = 6:2 fluoro-
telomerni sulfondt, PFCA = perfluorkarboxylaty, PFSA = perfluorované
sulfonaty, PFOA = perfluoroktanova kyselina, PFOS = perfluoroktansulfonat,
FTOH = fluorotelomerni alkoholy, FOSA = perfluorované sulfonamidy,

FOSE = perfluorované sulfonamidoethanoly)

PFC jsou perzistentni a bioakumulativni v mnoha potravnich fetézcich,
pricemz predatofi akumuluji hlavné karboxylové kyseliny s dlouhymi
uhlikatymi fetézci [45]. Nejvyssi akumulace PFC je v organismech na vrcholu

potravniho fetézce. Pfikladem mohou byt ryby [17].

FTOH patfi do tridy latek majicich potencial ke znecisténi Zivotniho
prostfedi latkami jako jsou PFOA a PFNA. FTOH se pouzivaji jako prekurzory

ve vyrobeé fluorovanych polymera [22].
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Specifickou vlastnosti FTOH je jejich zna¢nd tékavost a snadny prenos
atmosférou na dlouhé vzdalenosti. FTOH mohou kontaminovat povrchovou
vodu tim, Ze se vysrdzi z ovzdusi jako mokréd depozice nebo tim, ze se rozloZi
polymerni latky, v nichz byly zabudovéany fluorotelomerni alkoholy béhem

vyroby. Proto jsou povazovéany za environmentélni kontaminanty [46].

FTOH jsou ve vysoké mife produkovény jako meziprodukty v syntéze
jinych pramyslové vyuzivanych latek, napf. barev, polymeri a latek
odpuzujicich olej a vodu pouzivanych na ochranu textilu, kobercti a papirt.
Celkova svétova produkce FTOH byla vroce 2004 odhadnuta
na 11 - 14 miliond kilogram& za rok. Nejcastéji detekovanou latkou
ve vzduchu byl 82 FTOH (median 241 pg/m?3). Koncentrace FTOH
ve vzduchu je vy$$i v Japonsku nez v severozapadni Evropé a Severni

Americe [47].

PFOS a PFOA jsou povazovany za konecné produkty degradace. Jsou
nejcastéji detekovany v Zivotnim prostiedi a biologickych vzorcich a ¢asto jsou

Y2

pritomny v nejvyssich koncentracich [17].

Podle mnoha studii je nejvétsi mnoZzstvi perfluorkarboxylatt
odplavovano do ocednu. Jako nejvétsi zdroj PFC pro vodni prostfedi uvadeéji
nékteré studie cisticky odpadnich vod, jiné primysl zpracujici PFC ¢i jiné

tovarny [48].

PFC mohou byt celosvétové pfendseny pomoci termohalinniho
vyméniku. Voda je hlavnim médiem daleZitym pro pienos téchto latek.
Vyskyt PFC v otevieném ocednu se pohybuje mezi desitkami a stovkami pg/1.
Reky jsou dtlezitou cestou pro prenos znelistujicich latek z pevniny

do oceanu. Hladina PFC v fekéch je v fadech tisicti ng/1 [38].
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2.7 Casové trendy zne¢isténi PFC

Sediment mtze slouzit jako prostfedek pro zjisténi ¢asovych trenda
znecisténi. Koncentrace PFOS v sedimentu odebraném v Tokijském zalivu
postupné klesala od zacatku 90. let, jeho prekurzory klesaly rapidné na konci
90. let, zatimco koncentrace PFOA v té dobé prudce stoupla. Tento trend je
disledkem  pfechodu od  produkce  perfluoroktylsulfonylfluorida
k telomernim latkdm po té, co byly perfluoroktylsulfonylfluoridy stdhnuty
z vyroby v roce 2001 [49].

Firma 3M, nejvétsi producent perfluoroktylsulfonylfluoriddi, které
degraduji na PFOS, ukon¢ila vyrobu téchto latek béhem let 2000 a 2002. Firma
DuPont, producent PFOA, pfislibila do roku 2007 omezeni emisi PFC o vice
nez 85 % oproti roku 1999 [49].

Poloc¢asy Zivota PFOS a PFOSA jsou 16,9 + 2,5 dne a 6,0 £ 0,4 dne.
Pro PFOS byl stanoven biomagnifika¢ni faktor na 0,08 pro PFOSA na 0,023 [8].

Testy vzorkt lidskych krevnich sér v Japonsku ukazaly, Ze koncentrace
PFOA béhem let 1983 a 1999 vzrostla 3,5 krat, zatimco koncentrace PFOS
zlistala nezménénd. PFOS a PFOA byly méfeny v norskych krevnich vzorcich
od roku 1977 do roku 2007. Z téchto méfeni vyplyva, ze koncentrace obou

latek rostly do poloviny 90. let a poté zfetelné klesaly [49].

Pfi méfeni koncentraci PFOS a PFOA ve vejcich alkouna tizkozobého
(Uria aalge) v letech 1968 az 2003 byl pozorovan vzriist koncentrace PFOS
padesatkrat od roku 1968 do roku 1998, poté koncentrace klesaly, zatimco

koncentrace PFOA zfistala ve vSech vzorcich vajec pod limitem detekce [49].

Vv

Koncentrace nékterych PFC byla vyssi béhem 50. a 60. let, coz je nejspis
zptusobeno vyssim obsahem organické slozky v sedimentu. Rozdélovaci
koeficient mezi sediment a vodu roste srostoucim obsahem organického

uhliku v sedimentu [49].
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2.8 Toxikodynamika PFC

Mezi dilezité toxické ucinky perfluorovanych kyselin patfi zmény
v metabolismu lipid{ a sniZeni télesné hmotnosti. Déle byl pozorovan zvyseny
vyskyt bunék v sub-G0/G1 fazi a zaroven snizeny vyskyt bunék v S- a G2/M
fazi. Perfluordekanovéd kyselina (PFDA) tedy zptsobuje bud ,uvéznéni”
buniky v G0/G1 fazi bunééného cyklu nebo indukuje smrt bunék predevsim

v S-a G2/M fazi [15].

Expozice bunék perfluordekanové Kkyseliné zptisobuje tvorbu
reaktivnich forem kysliku (ROS), pfi¢emz mnozstvi vzniklych ROS je ttmérné
délce expozice. Dale zpisobuje otevirani mitochondridlnich p6rti, uvoliiovani
cytochromu ¢, aktivaci kaspaz a spotifebovavani intraceluldrniho ATP, coz
vede k programované buné¢né smrti - apoptéze. Z vysledkt studie vyplyva,
ze mitochondrie hraji klicovou roli v apoptéze vyvolané plisobenim
perfluorovanych latek, a to uvoliiovdnim apoptotickych signalt skrz pory

v mitochondridlni membrané [15].

Pfi stejném pokusu s dekanovou kyselinou nebylo pozorovano ani

$patné fungovani mitochondrii ani poruchy bunééného cyklu [15].

Perfluorované kyseliny zptisobuji zvySenou proliferaci peroxizomt, coz
mlize vést khepatomegalii a nadmérnému mnoZzeni jaternich bunék
(proliferaci  hepatocytti). To, jak proliferace peroxizomd souvisi
s karcinogenezi, neni zcela jasné, ale piedpokladd se, Ze proliferace
peroxizomt vede k nadprodukci peroxidu vodiku vlivem specifické indukce
peroxizomdlni {-oxidace mastnych kyselin, coz mutze vést k oxidativnimu

poskozeni DNA [15].

PPARa (peroxisome proliferator-activated receptor alpha) patii
do skupiny jadernych receptorti, které hraji dtleZitou roli ve zménach

metabolismu béhem obdobi se snizenym pfijmem kalorii. PFC tyto receptory
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aktivuji, proto jsou oznacovany za proliferatory peroxizomt. PPARa reguluji
mnoho c¢asti energetického metabolismu, velky vliv maji na metabolismus
lipidi, zvySuji expresi jaternich genG spojenych s peroxizomalni i

mitochondrialni B-oxidaci [50].

Zmény na plicich plodt exponovanych PFOS také souvisely s indukci
gend spojenych s metabolismem mastnych kyselin. Ovlivnéna byla také
biosyntéza cholesterolu, Zzlu¢ovych kyselin a metabolismus glukézy a

glykogenu v jatrech (zvysena glukoneogeneze) [50].

Amfifilni charakter dava PFC schopnost ménit membranovy potencial
bunék a/nebo zptsobovat zmény pH cytosolu. Tyto kyseliny méni
propustnost plazmatické membrany pro protony. Zmény pH cytosolu a
potencidlu na plazmatické membrané jsou rozhodujici v bunécné odpoveédi
na rizné podnéty, véetné téch, které rozhoduji o tom, zda bude burika dal zit
nebo odumfte. Zmény v molekularni struktufe membrany a v pH cytosolu
mohou ovliviiovat funkce buriky. Zmény ve slozeni membrany a usporadéani
jejich molekul jsou zdsadni pro zménu fluidity membrany. Ta je pozorovana
u mnoha lidskych onemocnéni. Zmény pH déle zplsobuji ionizaci
aminokyselinovych zbytkt proteinti. I mald odchylka od fyziologického pH

muze zménit intracelularni enzym v neaktivni nebo znicit protein aplné [51].

Pii pokusech na zvifatech byla zjisténa vyvojova, reprodukéni a
systémova toxicita. Subchronicka expozice vedla k poklesu télesné hmotnosti a
zvétSeni jater doprovazenym hepatotoxicitou. PFC zptsobuji zvySenou
frekvenci nékterych reakci fizenych cytochromem P450, inhibuji sekreci
triglyceridi a cholesterolu zjater. Expozice samcich potkantt PFOS ma
negativni vliv na produkci spermatu a jejich dospivani. Expozice samicich ryb
zpusobila histopatologické léze predevsim na vajecnicich. Byla pozorovéna
pozménénd hladina androgenti i estrogenti u ryb exponovanych PFOS a PFOA

[9].
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PFOS, PFOA a nékteré dalsi PFC mohou narusovat vazebnou afinitu a
kapacitu jaterniho proteinu vazajiciho se na mastné kyseliny. PFOS ma nejvétsi
schopnost kompetitivné inhibovat vazbu endogennich mastnych kyselin na

tento protein. Hladina tohoto proteinu koreluje s rychlosti peroxizomalni

B-oxidace [52].

2.8.1 Ryby

FTOH vykazuji estrogenni aktivitu. 6:2 FTOH zvysSuje hladinu
estradiolu a testosteronu v plazmé u obou pohlavi. Pomér testosteronu
ku estradiolu je zvySen u samcti, zatimco u samic je snizen. Tento pomér je
vyuzivan jako citlivy biomarker pohlavnich abnormalit u ryb. Expozice ryby
6:2 FTOH v raném staddiu vyvoje narusuje pohlavni diferenciaci, vyvoj gonad,
gametogenezi a reprodukci. Mechanismus, jakym 6:2 FTOH indukuje

estradiol, v8ak zlistdva neznamy [46].

Testy na hepatocytech tildpie potvrdily estrogenni aktivitu FTOH,
mechanismus muze byt zprostfedkovan estrogennimi receptory (ER).
Expozice sladkovodni rybky medaky japonské (Oryzias Ilatipes) FTOH
zpusobila zvySeni transkripce vitellogeninu u obou pohlavi, zvyseni hladiny
estradiolu, aktivaci jaternich estrogennich receptorti a u samic a zvySeni
hladiny testosteronu u samct. Toto zvySeni souvisi se zvySenym mnoZstvim
cytochromu P450 c17a-hydroxylasy, 17, 20-lasy (CYP17) a sniZzenym
mnoZzstvim cytochromu P450 aromatasy A ve varlatech [46].

Vazba latek s estrogenni aktivitou na ER zpusobuje indukci exprese
genu pro vittelogenin. Vitellogenin je citlivy a ¢asto pouzivany biomarker
rozvratu hladin estrogennich hormont. Jde o protein béZné produkovany
jenom samicemi, pokud je tedy zaznamendn u samcti, ukazuje na pfitomnost
latek s endokrinnim ptasobenim. FTOH tedy rozvraci hladinu pohlavnich

hormonti, méni normélni transkripci gentt vjatrech a hypothalamo-
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-hypofyzarnim-pohlavnim komplexu, coZ naruSuje rozmnoZovani ryb [46].

Nékteré studie tvrdi, ze estradiol a latky naruSujici hormondlni
rovhovdhu maji neblahy vliv na vyvoj varlat, produkci testosteronu a
spermatogenezi. Dale vyvoldvaji pozitivni i negativni zpétnou vazbu
na drovni hypotalamu a hypofyzy a hraji kli¢ovou roli v neuroendokrinnim
fizeni reprodukce a v pohlavnim chovéani ryb [46].

Pfi expozici samcti medaky japonské (Oryzias latipes) 6:2 a 8:2 FTOH byl
prokazan vliv na ERa zavisejici na davce, zatimco nebyl pozorovan Zadny

vztah mezi ERa a davkou PFOS, PFOA, PFNA, PFDA ¢i PFUnDA [22].

Embrya sladkovodni rybky dénia pruhovaného (Danio rerio)
exponované jednordzové PFOS mély vyvojové vady jako je ohnuta patet,
nenafouknuty plovaci méchy¥, zpomaleny tep srdce a narusenou schopnost

pohybu. Stala expozice PFOS zptisobovala 1éze ve svalovych vlaknech [53].

6:2 a 8:2 FTOH maji vétsi vliv na indukci jaterniho vitellogeninu
v samcich medaky neZ Bisfenol A, ktery je znamou estrogenni slouceninou.
Studie na jeleccich velkohlavych (Pimephales promelas) a medace japonské
prokéazaly jejich sniZenou plodnost. Dale bylo prokazano, Ze nadmeérna
indukce vitellogeninu zptisobuje patologické abnormality jako zvétSeni
jaternich bunék nebo zvySeny HSI (hepatosomatic index = hmotnost

jater/celkova télesnd hmotnost) [22].

2.8.2 Ptaci

Nékteré PFC byly naméfeny i ve vzorcich divokych ptékd, pricemz
napiiklad PFOS vykazuje vysokou toxicitu pro ptaky. Zptisobuje zna¢nou
redukci télesné hmotnosti a zvyseny vyskyt zmensenych varlat u samct
nékterych druhtt ptdkd. Dalsimi negativnimi dacinky, pozorovanymi
po intravenézni aplikaci PFOS v mnoZstvi blizkém nalezenym hodnotam

ve vejcich divokych ptakd, jsou zvySena tmrtnost, snizend aspésnost lihnuti a
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jaterni histopatologické zmény. Cty¥tydenni expozice kufat PFOS a PFOA
ovlivnila expresi genti v jatrech souvisejici s transportem kysliku a elektronti a
s metabolismem tukd a mastnych kyselin. Dale bylo zjisténo, ze PFOA je
rychleji eliminovdna nez PFOS. Akumulace PFOS v jatrech negativné

ovliviiuje hladinu cholesterolu a triglyceridfi v séru divokych ptakt [45].

2.8.3 Savci
Mys$i novorozenci exponovani 8:2 FTOH vykazovali vyvojovou toxicitu,
lidské bunky z prsniho karcinomu exponované 6:2 a 8:2 FTOH vykazovaly

estrogenni ucinky [46].

PFC zpusobuji snizenou hladinu sérového cholesterolu u potkanti a
opic. Je zaznamenan zvyseny vyskyt jaternich, pankreatickych a testikularnich
nadort. PFC se snadno vazou na bilkoviny a jsou akumulovéany v krvi, jatrech,

ledvinach a zlu¢niku [54].

PFC zptsobuji poskozeni jater a maji neblahy vliv na vyvoj, reprodukci,

thyroidni a pankreatické funkce a mohou zptisobovat az smrt [55].

Subchronickd expozice PFOS vede kznaénému tubytku na vaze
doprovazenému hepatotoxicitou. Byly provedeny teratologické studie
na potkanich, kréli¢ich a mysich samicich exponovanych PFOS. U jejich
potomkt byly pozorovany vyvojové vady jako je nizkd vdha plodu, rozstép
patra, anasarka, zpozdénd osifikace kosti a abnormality srdce (defekt
mezikomorové prepazky a zvétSeni pravé siné). Tyto poruchy byly
pozorovany az pifi davkach nad 10 mg/kg. Pfi téchto davkach se rodila
mldd’ata bledd, neaktivni a skomirajici (moribundni). Do 60 minut vSechna
zemfela. Skupina narozend samicim exponovanym 5 mg/kg byla také
skomirajici, ale zila déle (8 - 12 hodin). 95 % téchto mlad'at nepfezilo prvni den
zivota. Jen nékolik se jich dozilo puberty. PfeZiti bylo tspésnéjsi u nizsich

expozi¢nich koncentraci PFOS. Po preziti prvniho tydne od narozeni byla
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mortalita mlddat shodnd smortalitou kontrolni skupiny. Daéle byla

u exponovanych mldd’at pozorovéna také hypothyroxinémie [13].

Patofyziologie tmrti zptisobenych PFOS neni dosud znama. Jednou
z moznosti je, Ze organové soustavy vyvijejici se v pozdnich fazich gravidity
jsou teréem tucinku PFOS. Jeho organova toxicita je neslucitelna s prezitim
po porodu, vyvojem plic a pulmonarnimi funkcemi. Dal$imi moZnostmi jsou
naruseni bioenergetiky mitochondrii, znemoznéni mezibunééné komunikace
pomoci vodivého spoje (gap junction), interakce s proteiny vézajicimi se
na mastné kyseliny, hepatotoxicita ¢i naruseni hospodateni s thyroidnimi

hormony mezi matkou a plodem [13].

PFOS zvys$uje hladinu jaternich triglyceridti a cholesterolu, snizuje
sérovy cholesterol, zptsobuje hypolipidémii a snizuje chut k jidlu u makaka
javského (Macaca fascicularis). Déle vykazuje vyvojovou toxicitu, hepato-
toxicitu, imunotoxicitu a neurotoxicitu u savct (potkani, mysi) a u ryb (dénia,
jelecci). Tyto negativni vlivy souvisi s metabolismem a prenosem mastnych
kyselin, integritou bunééné membréany, funkci mitochondrii, aktivitou jaterni
glutationperoxiddzy a superoxiddizmutazy a se snizenim hladiny tyroidnich

hormon [53].

Cytotoxicita perfluorovanych kyselin s délkou uhlikového fetézce 7
az 10 uhliki maze byt zplisobena inhibici mezibuné¢né komunikace pres
vodivé spoje. Tato komunikace je stéZejni pro spravny rist a funkci burky a
pro udrzovani homeostaze. Velikost inhibi¢niho t¢inku urcuje délka fetézce,
nikoliv funkéni skupina. Dal$im negativnim téinkem téchto kyselin je inhibice
acetylcholinesterazy. Dochézi k ni vSak pouze pfi velmi vysokych davkach.
Nervovy systém tedy neni pfili§ citlivy na perfluorované kyseliny [9]. Byl
prokazan statisticky vyznamny vztah mezi expozici PFOS a rakovinou

mocového méchyfte [56].
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Pripravky obsahujici perfluorované kyseliny zptisobuji oxidac¢ni stres.
Velky nérast reaktivnich forem kysliku v butice byl pozorovan po expozici
lidskych jaternich bunék PFOA. Pozorovan byl také nartist antioxidacnich
enzymu jako je kataldza a superoxiddizmutdza. Nasledkem oxidaé¢niho stresu
zvifat po expozici perfluorovanym kyselinam byla peroxidace lipidi a

poskozeni DNA [9].

PFOA vykazuje vyvojovou toxicitu u mysi. Zptasobuje potrat, zvySenou
umrtnost novorozenat, opozdéné otevirani o¢i a abnormalni réist prsnich zlaz
zvifat exponovanych PFOA béhem jejich embryonélniho vyvoje. Pfi vyssich
davkach PFOA prenatdlné a nasledné dlouhodobé expozici v dospélosti je
pozorovan zvyseny vyskyt nddord raznych druhti - adenom Leydigovych

bunék, adenom pankreatu, fibroadenom prsu a jaterni tumory [57].

Ackoli nebyly pozorovany zmény v hmotnosti mysich novorozencii
exponovanych PFOA, expozice nizkym davkam PFOA vedly k zvysené
prameérné hmotnosti a rychlosti nabyvéani na vaze v dospivani a s tim spojenou
zvysenou hladinou leptinu a inzulinu v krevnim séru. Existuje skupina latek
tzv. environmentalnich obezogenid (patfi sem i PFOA), které pfi nizkych
davkach pfi vyvinu zphsobuji obezitu v dospélosti, zatimco pfi vysokych

davkach zpthisobuji tbytek na vaze [57].

Je velmi obtizné u lidi posoudit, zda maji PFC vliv na vahu
novorozence. Porodni védha je totiz ovlivhéna velkym mnoZstvim jinych
faktorti jako jsou pohlavi ditéte, vék, ndrodnost, socioekonomické postaveni
matky, BMI matky pifed téhotenstvim, vliv koufeni a konzumace alkoholu

pred téhotenstvim, vék otce a vzdélani [58].
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2.8.4 Domaci zvifata

Pfi analyzach krve a jaterni tkané domacich zvitat v Japonsku byl PFOS
PFC fadové niz$i. Nejvyssi primérnd koncentrace PFOS v séru
u hospodéftskych zvitat byla detekovana u kutat (5,8 ng/ml), dale priimérné
koncentrace klesaly v tomto pofadi: skot > koza > ktm. Nejnizsi primeérna
koncentrace byla naméfena u prasat (0,37 ng/ml). Pf¥i méfeni koncentrace
v jaterni tkani byla nejvyssi primérnd koncentrace opét u kutat (67 ng/g),
nasledovala prasata (54 ng/g) a hovézi dobytek (34 ng/g). Vysoké koncentrace
PFOS v jatrech plodu skotu ukazuji na to, ze PFOS prochazi placentou a

prechazi do obéhu plodu [55].

Konzumace kufat mtze byt jednou z moznych cest expozice PFOS pro
lidi. V kufatech je ve srovndni s prasaty vyssi bioakumulace i jinych
organohalogenidii, jako jsou dioxiny, furany a polychlorované bifenyly.
Konzumace hospodétskych zvifat a vyrobkt z nich mtize byt potencialni zdroj
PFC pro lidi. Hospodafska zvifata jsou exponovand PFC nejspis skrze
proteinové koncentraty, kterymi jsou krmena. Tyto koncentraty jsou vyrdbény
z zivocisnych produktti jako je maso, kosti, ryby, ptaci. Hlavné v rybach ma
PFOS vysokou bioakumulaéni schopnost. Jeho schopnost bioakumulace je

vys$i nez nékterych chlorovanych aromatickych uhlovodika [55].

Uplné nejvyssi koncentrace PFOS vséru byla naméfena
u psa - 57 ng/ml. Takto vysokd koncentrace je nejspis zptisobena konzumaci
potravy obsahujici ryby. U psii Zijicich v bytech miize byt zvysena koncentrace
zpusobena pouzivanim rtznych ¢éisticich prostfedkd na koberce a lestidel

na podlahy [55].
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2.9 Toxikokinetika PFC

Perfluorkarboxylaty a -sulfonaty s délkou uhlikového fetézce vétsi nez
6 vykazuji rostouci biokoncentra¢ni faktor srostouci délkou uhlikového

fetézce [8].

Studie dokazaly, Ze fluorotelomerni alkoholy mohou byt potkany a
mySmi metabolizovany na perfluorkarboxylaty. Stejné vysledky byly
pozorovany i u pstruha duhového. Déle bylo zjisténo, Ze mikrozomy pstruha
duhového méni molekuly latek jako N-methyl- a N-ethylperfluoroktan-
sulfonamidoetanol na PFOSA a nakonec na stabilni produkt PFOS. Neutralni
prekurzory jsou tedy rybami rychle metabolizovany, ale produkty téchto

reakci jsou latky vysoce bioakumulativni [8].

Vztah mezi toxicitou a délkou perfluorovaného uhlikového fetézce byl
¢asto zkouman. Nejnizsi toxicita byla naméfena pro perfluorhexanovou
kyselinu a nejvyssi pro kyselinu perfluordekanovou. Perfluorované kyseliny
s kratsim uhlikovym fetézcem jsou navic rychleji vylu¢ovany moci, tudiz je

jejich koncentrace v séru a jatrech nizsi. Kyseliny s del$imi uhlikovymi Fetézci

jsou tedy nejen pomaleji vylucovany, ale jsou také toxictéjsi [59].

Kazdy perfluormethylen v alkylovém fetézci navic zvysuje toxicitu
na dvojnasobek. Log ECsp koreluje spoctem uhlikovych atomt
v perfluralkylovém fetézci a s rozdélovacim koeficientem. Log ECsp je nepfimo
umeérny lipofilité, ktera mtize byt popsana délkou fetézce nebo rozdélovacim
koeficientem. Rychlost eliminace perfluorovanych kyselin zavisi na délce
alkylového fetézce. Rychleji jsou eliminovany kyseliny s kratSim fetézcem.
Perfluorsulfonaty a amoniové soli perfluorovanych kyselin jsou méné toxické

nez kyseliny samotné [11].

PFOA je snadno absorbovéna pii ordlnim a inhalaénim podani a obtizné

vstfebana pfi podani dermalnim. Po absorpci je PFOA distribuovéna
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do plazmy a jater. Fluorované organické latky jsou z lidského téla velmi
pomalu eliminovany. Prameérny biologicky poloc¢as PFOA v lidském séru je
mezi 1,5 a 13 lety. Tato pomalad eliminace je nejspis zptsobena vazbou

na jaterni a sérové proteiny [9].

Prvnim krokem metabolismu FTOH u savct je konjugace (O-gluku-
ronidace ¢i O-sulfatace), po které nasleduje oxidace. Produktem jsou
polyfluorované kyseliny, aldehydy a jejich analoga proménlivé nasycenosti a
konjugaty snimi. Nésleduje konjugace s glutathionem [60]. Pfi testech
na potkanech a mys$ich byla zjisténa rychld eliminace 8:2 FTOH po oralnim
podani. Koncentrace 8:2 FTOH v plazmé byla velmi nestdld, okamzité
po podani =zacala klesat. Jako prechodny metabolit se vyskytovala
8:2 fluorotelomerni kyselina. Biologicky polocas této kyseliny byl u obou
pohlavi méné nez 1 hodina. Metabolity byly stejné pfi podani inhala¢nim i
oralnim. Perfluorkarboxylaty (napf. PFOA) byly minoritni metabolity
8:2 FTOH. Pti oralnim i pfi inhala¢nim podani byly absorpce a clearence stejné
rychlé. Potencidl 8:2 FTOH zptisobit toxické tcinky pfi inhala¢ni expozici

okolnimu vzduchu je maly [61].

Méfenim do moc¢i vyloucené casti davky PFOA a PFNA, podané
potkaniim intraperitonealné, bylo zjisténo, Ze samice za 120 hodin vyloucily
80 % PFOA a 51 % PFNA, na rozdil od samcfi, ktefi vyloucili mnohem mensi
¢ast. Perfluorované kyseliny s del$im uhlikovym fetézcem byly u obou pohlavi
pomaleji eliminovany do moci. Po kastraci potkanich samcti byly rozdily
v rizné rychlé eliminaci mezi pohlavimi setfeny. Naopak, kdyZz byla podana
PFOA s testosteronem, jak u kastrovanych samcd, tak u samic, byla eliminace
PFOA do mo¢i zpomalena. Perfluorkarboxyléaty jsou tedy rtzné vylucovany
podle délky jejich uhlikového fetézce rendlnim exkre¢nim systémem, ktery je
regulovan testosteronem [59]. Bylo prokazéno, ze kastrace samcti potkant
zpusobuje zfetelny vzrast rychlosti clearence PFOA oproti nekastrovanym

jedincim. Stejnou roli kastrace mGZeme ocekédvat i u dobytka [55].
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Nebyly nalezeny rozdily v eliminaci vykaly mezi pohlavimi. Jen 2-5 %
davky PFCA bylo vylou¢eno béhem 120 hodin vykaly. Vykaly byly

vylucovéany spise PFCA s del$im fetézcem [59].

PFOS a PFOA byly pozorovany v krvi zaméstnanci ve vysluzbé
ve fluorochemickém pramyslu, pficemz polocas eliminace byl nékolik let.
PFOS je snadno absorbovan a distribuovan do séra a jater (nejcastéji
pres enterohepatalni cyklus), ale je obtizné vylucovan. Biologicky polocas
PFOS u potkanich samcti byl vétsi nez 90 dni a u makaka javského (Macaca
fascicularis) byl asi 150 dni. PFOA je také snadno absorbovéna, u vylucovéani
jsou zaznamendny znacné mezidruhové rozdily. Nejvétsi rozdil v biolo-
gickych polo¢asech PFOA mezi pohlavimi byl zaznamendn u potkant.
1,9 - 24 hod u samic a 4,4 - 9 dni u samct. Tyto rozdily jsou nejspis zptisobeny
fizenim steroidnimi hormony. Hormondlni zmény béhem téhotenstvi vSak
rychlost vylu¢ovani PFOA neméni. Zadné vyznamné rozdily v eliminaci

mezi pohlavimi nebyly pozorovany u primétt ani u lidi [13].

PFC jsou pfitomny v lidské krvi bézné populace v hodnotach ppb, u lidi
pracujicich s témito latkami nebo jinak vysoce exponovanych lidi jsou hodnoty

v fadech ppm [62].

Nékteré studie uvadéji, Ze neexistuje vztah mezi koncentraci PFC
v lidském séru a vékem, jiné uvadéji, Ze koncentrace PFC je u starsich lidi vyssi
nez u mladsich. Stejné tak se neshoduji rtizné studie vtom, jestli ma
na koncentraci PFC v krvi vliv pohlavi. Nékteré studie uvadéji, ze vyssi

hladinu PFC maji muZzi nez Zeny [54].
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3 Experimentalni cast
3.1 Pouzité chemikalie

3.1.1 Analyzované latky

Perfluorpentanova kyselina, CsHF9O,, PFPeA, M; 264,05, ¢istota 97 %, vyrobce
Sigma-Aldrich, CAS 2706-90-3

Perfluorhexanova kyselina, C¢HF1102, PFHxA, M: 314,06, cistota >97 %,
vyrobce Fluka, CAS 307-24-4

Perfluorheptanova kyselina, C7HF130;, PFHpA, M: 364,06, cistota 99 %,
vyrobce Sigma-Aldrich, CAS 375-85-9

Perfluoroktanové kyselina, CsHF1502, PFOA, M; 414,06, ¢istota 96 %, vyrobce
Sigma-Aldrich, CAS 335-67-1

Perfluornonanové kyselina, CoHF1702, PFNA, M, 464,08, ¢istota 97 %, vyrobce
Sigma-Aldrich, CAS 375-95-1

Perfluordekanové kyselina, C10HF190,, PFDA, M; 514,08, ¢istota 98 %, vyrobce
Sigma-Aldrich, CAS 335-76-2

Perfluorundekanova kyselina, C11HF2102, PFUnDA, M; 564,10, ¢istota 95 %,
vyrobce Sigma-Aldrich, CAS 2058-94-8

Perfluortridekanova kyselina, Ci3HF20,, PFTriDA, M; 664,11, cistota 97 %,
vyrobce Sigma-Aldrich, CAS 72629-94-8

Perfluortetradekanova kyselina, C14HF270,, PFTeDA, M; 714,12, ¢istota 97 %,
vyrobce Sigma-Aldrich, CAS 376-06-7

3.1.2 Ostatni chemikalie

Oktan-1-ol, CsH1sO, M 130,23, ¢istota 299,5 %, vyrobce Fluka, CAS 111-87-5
Methanol, CH4O, M; 32,04, ¢istota 299,9 %, vyrobce Sigma-Aldrich, ¢istota
>99,8% - vyrobce Merck, CAS 67-56-1

Deionizovana voda, CL 1997 CSN ISO 3696 typ 2, odbér s mikrofiltrem
0,2 um, vodivost £ 0,1 uS/cm, GORO
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Propan-2-ol, CsHsO, M, 60,1, ¢istota 299,9 %, vyrobce Merck, CAS 67-63-0
Octan amonny, C2H7NOz, M 77,08, ¢istota 99,999 %, vyrobce Sigma-Aldrich,
CAS 631-61-8

Kyselina octova, C2HsO2, M: 60,05, ¢istota 299,99 %, vyrobce Sigma-Aldrich,
CAS 64-19-7

Anilin, CeHsNH>, M 93,13, ¢istota 99 %, vyrobce Lancaster, CAS 62-53-3
3-nitroanilin, CeHsN202, M: 138,14, cistota 98 %, vyrobce Sigma-Aldrich,
CAS 99-09-2

2-nitroanisol, C7H7NOs;, M; 153,14, cistota >99 %, vyrobce Sigma-Aldrich,
CAS 91-23-6

2-chlorfenol, CsHsClO, M: 128,56, cistota 98 %, vyrobce Sigma-Aldrich,
CAS 95-57-8

2,3-dichlorfenol, CsH4+CLO, M, 163,00, ¢istota 99,9 %, vyrobce Riedel-de Haén,
CAS 576-24-9

2,4,6-trichlorfenol, CsH3Cl30, M 197,45, ¢istota 98 %, vyrobce Sigma-Aldrich,
CAS 88-06-2

Chlorpyrifos, CoH11CIsNOsPS, M; 350,59, cistota 99,8 %, vyrobce Riedel-de
Haén, CAS 2921-88-2

3.2 Piistroje a vybaveni

Vysokotcinny kapalinovy chromatograf, detektor - hmotnostni spektrometr

s trojitym kvadrupélem, HPLC-MS/MS, G6490A, Agilent Technologies, USA
Monolitickd HPLC kolona, Chromolith Performance RP-18e 100-2 mm, Merck,
Némecko

Monoliticka predkolona, Chromolith RP-18e 5-2 mm, Merck, Némecko
Zkusebni kolona, Zorbax SB C 18 3x50 mm, Agilent Technologies, USA
Centrifuga, EBA 21, Hettich, Némecko

Vortex, TK3S, Kartell, Australie

Trepacka, Vortex Genius 3, IKA, Némecko
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Vyvéva, N86KT.18, KNF Neuberger, Némecko

Analytické vahy, AB265-S/Fact, Mettler-Toledo, Némecko
Mikrosttikacka, 500 ul, Agilent Technologies, Austrélie
Pipety: Nichipet EX (5000 - 1000 ul), Nichiryo, Japonsko

Model 5000 (1000 - 100 pl), Nichiryo, Japonsko
Model 5000 (200 - 40 pl), Nichiryo, Japonsko
Pipetman (100 - 10 pl), Gilson, Francie

Nichipet EX (20 - 2 pl), Nichiryo, Japonsko

3.3 Metoda tfepaci lahve

Tato metoda je zaloZena na Nernstové rozdélovacim zdkoné, kdy se
Cista latka rozpousti mezi dvé nemisitelnd rozpoustédla. VSechny latky i
rozpoustédla musi byt pouzity v nejvyssi mozné Ccistoté, aby pripadné
necistoty neovlivnily rozdélovaci pomér latky. Koncentrace méfené latky
nesmi presahnout 0,01 mol/1 v Zadné z fazi. Metoda je pouzivdna pro méteni
latek, jejichz hodnoty dekadického logaritmu rozdélovacich koeficientt se
predpokladaji v rozmezi od -2 do 4. Pfed samotnym méfenim by tedy méla byt
urcena pfedpoklddana hodnota vypoctem pomoci softwaru. Tato metoda neni
vhodna pro povrchové aktivni latky. Pokud jsou méfenymi latkami slabé
kyseliny nebo baze, musi byt méfeny v jejich neionizované formé, ¢ehoz by
mélo byt dosazeno pouzitim vhodného pufru [63]. V pfipadé méfeni latek
ovliviiyjicich Zivotni prostfedi je vhodnéjsi pouzit metodu, pfi které pH

odpovida praveé tomu v prirodé [64].
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3.3.1 Pracovni postup

3.3.1.1 Priprava litek

Pfed meéfenim samotnych perfluorovanych kyselin byly méfeny
rozdélovaci koeficienty anilinu, 3- a 4-chloranilinti. Pouzita byla metoda
tfepaci lahve. Koncentrace v jednotlivych fazich byla méfena pomoci HPLC
s UV detekci. Kolona byla stejnd jako pfi méfeni perfluorovanych kyselin a
mobilni fazi byl 50% roztok methanolu ve vodé. Vysledné hodnoty se mirné
odliSovaly od publikovanych, coZ bylo nejspiSe zptisobeno malym poctem
opakovani, chybami v manudlni integraci naméfenych pika ¢i chybami
pfi pripravé roztokli. Rozdily vSak nejsou prilis velké, a proto Ilze

predpokladat, Ze zvoleny postup méfeni je spravny.

Tab. 3.1 Hodnoty log rozdélovacich koeficienti naméfenych metodou tiepaci

lahve a hodnoty povaZzované za nejblizsi skute¢né hodnoté [65].

Naméfeny  Spravna hodnota

Latka log Kow log Kow
Anilin 0,75 0,90
3-chloranilin 2,04 1,88
4-chloranilin 1,91 1,83

Nejprve byly odméfenim piislusnych objeméti PFPeA a PFHxA a
navazenim pfislusnych mnozstvi PFHpA, PFOA, PFNA, PFDA, PFUnDA,
PFTriDA a PFTeDA pfipraveny roztoky jednotlivych latek o koncentraci
8 mmol/l. Jako rozpoustédlo byl pouzit oktanol. Takto pfipravené roztoky
byly zfedény na koncentraci 3 mmol/l oktanolem. Z kazdého roztoku

o koncentraci 3 mmol/1 bylo odebrano 14 ul roztoku a doplnéno do 10 ml
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methanolem. Tak byly pfipraveny roztoky o koncentraci 4,2 pmol/l. Stejnym
zptusobem byl pfipraven i smésny roztok vsech deviti kyselin. Tento smésny
roztok byl nésledné zfedén methanolem, ¢imZz byl ptipraven 0,084uM roztok.
Tyto roztoky byly pouzity pro detekci latek hmotnostnim spektrometrem,
nalezeni molekuldrnich iontfi, iontovych pfechod®i, optimalnich koliznich
energii a pro optimalizaci metody.

Dale byly pfipraveny kalibrac¢ni roztoky o koncentracich 4,20; 3,15; 2,10;
1,68; 1,05, 0,42; 0,21; 0,11; 0,063; 0,021, 0,0084 pmol/1. VSechny kalibra¢ni
roztoky byly fedény methanolem.

Byly ptipraveny vzorky jednotlivych kyselin. Vzorky PFPeA, PFHXA,
PFHpA, PFOA a PFNA byly pfipraveny z 0,0056M vodnych roztokt smichanim
2 ml tohoto vodného roztoku s 2 ml oktanolu. Vzorky PFDA, PFUnDA,
PFTriDA a PFTeDA byly pfipraveny z 0,001M oktanolovych roztoki. Ke 2 ml
téchto roztokt bylo pfidano po 2 ml vody. Takto pfipravenymi smésmi bylo
nékolik hodin intenzivné tfepano. Pfed odebranim jednotlivych fazi byly tyto
vzorky odstfed'ovany pii 4000 RPM po dobu 10 minut.

Horni oktanolova i spodni vodnd faze byly odebrany injekéni
stfikackou, pficemz, aby nedoslo ke kontaminaci vodné faze oktanolovou,
pred ponofenim jehly do roztoku bylo nabrano malé mnozstvi vzduchu, ktery
byl pii prichodu oktanolovou fazi pozvolna vypoustén. Vzorky oktanolovych
tazi vSech kyselin byly zftedény 2400krat methanolem.

Vzorek vodné faze PFPeA byl zfedén methanolem 2000krat, PFHxA,
PFHpA, PFOA a PFNA 1000krat, PFDA, PFUnDA 100krét a vzorky PFTriDA a
PFTeDA tedény nebyly.

Byly pfipraveny roztoky pro urceni meze detekce a stanovitelnosti
o koncentracich 4,2; 2,1; 1,1; 0,21; 0,11; 0,021 a 0,011 nmol/1.

Dale byly pfipraveny mobilni faze. 2mM roztok octanu amonného,
2mM roztok octanu amonného okyseleny kyselinou octovou na 1% roztok,

isopropanol, 1% roztok kyseliny octové v isopropanolu, methanol a voda.

46



Kazdy roztok byl pred pouzitim zfiltrovdn za pomoci vyvévy. Velikost port

tiltru byla 0,45 pm.

3.3.1.2 Postup méreni

Na zkuSebni naplnové koloné probihala optimalizace méfeni. Podle
¢lanku [66] byl jako mobilni faze zvolen 2mM vodny roztok octanu amonného
a methanol. Pomér methanolu a 2mM octanu amonného byl 70:30.
Methanolové roztoky jednotlivych latek o koncentraci 4,2 umol/1 byly méteny
ve skenovacim moédu jako Full Scan MS2, aby byly zjistény molekularni ionty
a jestli bude méfeni probihat jako ESI+ nebo ESI-. Dalsi méfeni jiz probihala se
smésnym roztokem vsech deviti kyselin o koncentraci 0,084 pmol/1. Byl
proveden scan vyslednych iontti (Product Ion Scan), ¢imZ byly zjistény iontové
pfechody jednotlivych latek. P¥i métfeni MRM (Multiple Reaction Monitoring)

byly zjistény idealni kolizni energie pro jednotlivé pfechody.

Dalsi méteni jiz probihala na méfici monolitické koloné. Byl méten
smésny methanolovy roztok vSech méfenych kyselin o koncentraci
0,084 pmol/1, aby bylo optimalizovéno slozeni mobilni faze, davkovany objem
a teplota susSiciho plynu. Postupné bylo vyzkouseno 7 rtizné modifikovanych

gradienttt mobilni faze a pritoku.
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Tab. 3.2 Optimalizace podminek méfeni u metody tfepaci lahve. Pouzité

modifikace gradientu mobilni faze a pritoku.

Tab. 3.2a
Gradient 1 Gradient 2 Gradient 3
) Organ. ) Organ. ) Organ.
Cas [min] slozka [%] | Cas [min] slozka [%] | Cas [min] sloZzka [%]
0 30 0 30 0 50
2 30 1 30 6 100
5 100 3 60 9 100
12 100 9 100 9,01 50
12,01 30 12 100 12 50
15 30 12,01 30
15 30
Tab. 3.2b
Gradient 4 Gradient 5
Organ. Organ.
Cas[min] slozka [%] | Cas[min] slozka [%]

0 30 0 30

6 100 2 60

9 100 6 100

9,01 30 10 100

12 30 10,01 30

13 30
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Tab 3.2¢

Gradient 6 Gradient 7
organ. organ. pritok
¢as [min] slozka[%] ¢as [min] slozka[%] [ml/min]
0 30 0 30 0,2
0,5 30 2 60 0,2
2,5 60 6 100 0,2
8,5 100 8,5 100 0,2
11 100 8,51 100 0,5
11,01 30 10 100 0,5
13,5 30 10,01 30 0,2
13 30 0,2

U Gradientu 1 byl objem injikovaného vzorku na kolonu 20 pl
Vysledné piky byly znac¢né frontujici, coz znaci prehlcenou kolonu. Pro dalsi
méieni byl tudiZ objem vzorku sniZen na 5 pl. Vétsina méfenych latek meéla
retencni cas v Sesté minuté, aby doslo klepsi separaci, bylo v Gradientu 2
zménéno sloZeni mobilni faze. K rozdéleni latek skute¢né doslo. Gradient 3 byl
zvolen tak, aby byla analyza zkracena. Vysledné piky byly ale Siroké a
nesymetrické. U nasledujicich gradientd mély zméfené piky vzdy mensi
plochu nez u Gradientu 2. U Gradientu 7 bylo zaroven pouzito i gradientu
pratoku, piky ve vysledném chromatogramu vsak nebyly symetrické. Jako
nejvhodnéjsi se tudiz jevil Gradient 2. U vSech predchozich gradient byla

teplota suSictho plynu 120 °C. Byla znovu provedena analyza za pouZiti

Gradientu 2, jen teplota suSiciho plynu byla zvysena na 200 °C. Vysledné
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plochy pika byly ale opét mensi, neZ u poprvé méreného Gradientu 2. Bylo
tedy pojato podezfeni, Ze po prehlceni kolony z prvniho méfeni nebyly latky
zcela vyeluovany, a nasledné meéfeni bylo zkresleno. Byl proto zméten slepy
vzorek, ktery potvrdil, Ze méfené latky jsou pritomny. Latky se tedy zadrzuji
na koloné, proto byla kolona promyvéna isopropanolem, dokud nebylo
mnozstvi pritomnych perfluorovanych kyselin zanedbatelné. Opétovnym
méfenim za podminek Gradientu 2 a srovndnim ploch pikdi u ostatnich
gradientti byl Gradient 5 vyhodnocen jako nejvhodnéjsi. Po zjisténi, jak obtizné
jsou perfluorované kyseliny zkolony eluovany methanolem, byl jako
organicka slozka mobilni faze pouzit isopropanol. Vodny roztok 2mM octanu

amonného zustal totozny. Nastaveni HPLC je zapsano v nasledujici tabulce.

Tab. 3.3 Nastaveni HPLC-MS/MS u metody tfepaci lahve. Nastaveni bylo
stejné i v metodé RP-HPLC.

Teplota susiciho plynu 120 °C

Pratok susiciho plynu 14 1/min
Zmlzovaci tlak 138 kPa
Teplota usmérnovaciho plynu 400 °C

Pratok usmérnovaciho plynu 111/min
Teplota kolony 40 °C

Napéti na kapilare pozitivni +3000 V
Napéti na kapilare negativni -3000 V
Napéti na trysce pozitivni +1500 V
Napéti na trysce negativni -1500 V
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Pfi zvolené optimalni metodé byly zjistovany meze detekce a
stanovitelnosti jednotlivych kyselin méfenim roztokt o koncentracich 4,2; 2,1;

1,1;0,21; 0,11; 0,021 a 0,011 nmol /1.

Za téchto podminek byly méfeny i kalibra¢ni roztoky a vzorky.
Kalibra¢ni roztoky byly meéfeny jako smésné roztoky vsech deviti kyselin.
Kazdy roztok byl méfen dvakrat. Vodné i oktanolové faze jednotlivych kyselin

byly méfeny samostatné a tfikréat.

3.4 Metoda RP-HPLC

Tato metoda je pouzivana pro latky s hodnotou log Kow v rozmezi od 0
do 6. Je zadouci pfedem odhadnout log Kow vypoétem, aby byly vhodné

zvoleny referenc¢ni standardy.

Kolona s obracenymi fazemi je pokryta dlouhymi uhlovodikovymi
retézci (C8, C18) navdzanymi na oxid kfemicity. Latka se pifi prachodu
takovou kolonou rozdéluje mezi mobilni fazi a uhlovodikovou staciondrni
fazi. Latka je zadrzovdna tmérné ke svému rozdélovacimu koeficientu.
Hydrofilni latky jsou eluovany rychle, lipofilni pomalu. Reten¢ni ¢as je popsan
reten¢nim faktorem k:

k — tr—to
to

rov. 3.1

kde tr je reten¢ni ¢as méfené latky [min] a to je mrtvy ¢as [min], tedy cas, ktery
je nutny pro prichod nezadrzujici se latky kolonou. Neni tedy nutna zadna
kvantifikace, méfen je pouze retencni c¢as. Vysledny rozdélovaci koeficient je

poté vypocten ze vztahu:

log K,,, =a+bxlogk, rov. 3.2
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kde a, b jsou parametry rovnice pfimky, kterou lze ziskat vynesenim log Kow
referencnich latek, jejichz rozdélovaci koeficient je zndm, proti log jejich

reten¢nich faktort.

Tato metoda neni vhodné pro silné kyseliny a baze, komplexy kovi,
latky reagujici s eluentem nebo povrchové aktivni latky. Méfeni miZe probihat
pro ionizovatelné latky, pokud jsou ve své neionizované formé. Je tudiz nutné

pouzit vhodny pufr.

K zjisténi zavislosti log Kow na log retenéniho faktoru je tfeba sestrojit
pfimku sestdvajici alespon ze Sesti bodi. Rozsah hodnot log Kow referenc¢nich
latek musi zahrnovat log Kow méfené latky. Hodnoty rozdélovacich koeficientti

referencnich latek musi pochazet ze spolehlivych zdroja.

Typickou mobilni fazi byva smés methanolu a vody v poméru 3:1.
Pokud vsak neni methanol vhodny, je mozné pouzit i jiné organické
rozpoustédlo - v tomto pripadé isopropanol. Déle je doporuc¢eno, aby byly
méiené i referencni latky rozpustény v mobilni fazi. Podminkou méfeni je

provedeni analyzy isokraticky [64].
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3.4.1 Pracovni postup

3.4.1.1 Ptiprava litek
Byly pfipraveny roztoky latek o znamé hodnoté rozdélovaciho

koeficientu.

Tab. 3.4 Hodnoty dekadickych logaritm@i rozdélovacich koeficient
standardnich latek [65].

Latka log Kow
Anilin 0,90
3-nitroanilin 1,43
2-nitroanisol 1,73
2-chlorfenol 2,15
2,3-dichlorfenol 2,79
2,4,6-trichlorfenol 3,69
chlorpyriphos 4,96

Roztoky téchto latek mély koncentraci 1 mmol/1 a byly rozpustény
v methanolu. Z nich byl dal$im fedénim methanolem pfipraven smésny roztok
standard@ o koncentraci 40 pumol/l. Tyto roztoky byly pouzity k ladéni

hmotnostniho spektrometru na tyto slouceniny.

Poté byl pfipraven smésny roztok standardnich latek a méfenych
kyselin. Vzhledem k rzné schopnosti latek ionizovat musela byt koncentrace
standardt a perfluorovanych kyselin ve smésném roztoku optimalizovana tak,
aby byly zméfené signédly srovnatelné. Jako optimdalni byl zvolen roztok,
ve kterém byla koncentrace vsech perfluorovanych kyselin 0,09 mmol/l,
anilinu a chlorpyrifosu 0,04 mmol/1 a ostatnich standardt 0,10 mmol/l.

Roztoky byly zfedény mobilni fazi.
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Byly pfipraveny mobilni faze. 2mM vodny roztok octanu amonného,
isopropanol, 2mM vodny roztok octanu amonného okyseleny kyselinou
octovou na 1% roztok a 1% roztok kyseliny octové v isopropanolu. VSechny
roztoky byly pfed méfeni zfiltrovdny za pomoci vyvévy pies filtr s 0,45 um

pory.

3.4.1.2 Postup méieni

Jednotlivé roztoky standardnich latek byly méfeny na zkuSebni koloné
pro jejich detekci, nalezeni molekuldrnich iontd, iontovych pfechodt,
optimalnich koliznich energii a pro urceni, jestli bude méteni probihat v ESI+
nebo ESI-.

Dalsi méfeni jiz probihala na monolitické koloné. Vétsina parametra
zustala nastavena shodné jako pfi metodé tfepaci lahve (viz tab. 3.3). Hlavnim
rozdilem bylo, Ze méfeni probihalo isokraticky. Pomér organické a vodné
slozky pfi méfeni byl 40:60 (isopropanol:2mM octan amonny). Pfi prvnim
méfeni smési vSech standardnich latek i kyselin bylo zjisténo, ze PFPeA ma
krat$i reten¢ni ¢as nez prvni standardni latka - anilin. Pfedpoklddany log
rozdélovacitho koeficientu PFPeA byl ale vyssi nez 0,90, ktery odpovida
anilinu. Nizky Kow byl pravdépodobné zptisoben disociaci ¢asti kyselin. Proto
byly obé mobilni faze okyseleny tak, aby vznikly 1% roztoky kyseliny octové.
Tim byla potlacena disociace slabych perfluorovanych kyselin. Nasledujici
méfeni jiz probihala sokyselenymi mobilnimi fizemi. Pfipraveny smésny
roztok perfluorovanych kyselin a standardnich latek rozpusténych v mobilni
fazi byl méfen pti pritoku 0,25 ml/min po dobu 13 minut za vyse uvedenych
podminek. Davkovany objem vzorku byl 5 pl. Méfeni bylo provedeno v tfi

rtizné dny v sadé po tiech méfenich.
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Metoda tfepaci lahve

Pfed samotnym méfenim koncentraci musely byt zjistény parametry

nutné pro spravnou identifikaci latek.

Tab. 4.1 Parametry perfluorovanych kyselin pro detekci hmot. spektrometrem.

Matersky Kolizni
Latka M; Ionizace ion Dcefiny ion energie [eV]
PFPeA 264,05 Zaporna 262,8 218,8 4
Zaporna 219,0 69,0 36
PFHxA 314,06 Zaporna 312,9 268,9 4
Zaporna 269,0 119,0 18
PFHpA 364,06 Zaporna 363,0 318,9 6
Zaporna 319,0 118,9 16
PFOA 414,06 Zaporna 412,9 368,9 6
Zaporna 368,9 169,0 16
PFNA 464,08 Zaporna 463,0 419,0 6
Zaporna 419,0 219,0 14
Zaporna 419,0 169,0 16
PFDA 514,08 Zaporna 512,8 468,9 8
Zaporna 468,9 218,9 16
PFUnDA 564,10 Zaporna 562,9 518,9 8
Zaporna 518,9 268,9 16
PFTriDA 664,11 Zaporna 662,8 618,9 10
Zaporna 618,9 218,9 22
PFTeDA 714,12 Zaporna 712,8 668,8 10
Zaporna 668,8 368,9 20
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Z vysledkti méfeni kalibracnich roztokidt byly sestrojeny kalibra¢ni
primky. U kazdé latky bylo pro sestrojeni kalibra¢ni pfimky pouZito jen bodi
odpovidajicich koncentraci blizké koncentraci méfené. Kalibra¢ni pifimky
nebyly linedrni v celém rozsahu, tudiz by pouziti vSech boda vysledky zna¢né

zkreslovalo.

Pomoci téchto prfimek byly urceny koncentrace latek v obou fazich

vzorku a nésledné vypocteny rozdélovaci koeficienty.
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Tab. 4.2 Vysledné koncentrace perfluorovanych kyselin v jednotlivych fazich,

vypoctené rozdélovaci koeficienty a jejich logaritmy

Konc. Konc. Konc. Konc.
meéfeného nefedéného meéfeného nefedéného
roz.- oktanol  roz.- oktanol roz.- voda roz.-voda
Latka [umol/1] [umol/1] [umol/1] [umol/1] Kow  log Kow
PFPeA 0,866 2080 0,732 1460 1,42 0,154
0,862 2070 0,692 1380 1,50 0,176
0,829 1990 0,696 1390 1,43 0,156
PFHxA 1,022 2452 0,734 734 3,34 0,524
1,007 2416 0,788 788 3,07 0,487
1,025 2459 0,731 731 3,37 0,527
PFHpA 1,019 2446 0,480 480 5,09 0,707
1,067 2560 0,508 508 5,04 0,703
1,057 2536 0,467 467 5,43 0,735
PFOA 1,280 3071 0,238 238 12,9 1,111
1,276 3062 0,238 238 12,8 1,109
1,250 2999 0,227 227 13,2 1,120
PFNA 0,895 2150 0,137 137 15,7 1,196
0,841 2020 0,132 132 15,3 1,183
0,859 2060 0,127 127 16,2 1,210
PFDA 0,296 710 0,853 85,3 8,33 0,921
0,304 729 0,846 84,6 8,62 0,936
0,307 736 0,873 87,3 8,43 0,926
PFUnDA 0,204 489 0,258 25,8 18,9 1,278
0,202 485 0,256 25,6 18,9 1,277
0,199 478 0,244 24,4 19,6 1,292
PFTriDA 0,354 849 0,190 0,190 4470 3,650
0,352 845 0,194 0,194 4360 3,639
0,349 837 0,185 0,185 4530 3,656
PFTeDA 0,371 891 0,0282 0,0282 31600 4,500
0,351 842 0,0214 0,0214 39300 4,594
0,359 863 0,0166 0,0166 52100 4,717
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Pouzitim Deanova-Dixonova testu odlehlosti bylo zjisténo, Ze Zadny

zvysledki neni odlehly. Pro nasledujici statistické zpracovani tedy byly

pouzity vsechny vysledky. Vysledky byly pro kazdou latku tfi, jako stfedni

hodnota byl proto zvolen medidn. Hladina vyznamnosti a=0,05.

Tab. 4.3 Statistické zpracovani vyslednych log Kow ziskanych metodou ttepaci

lahve.
Relativni

Stfedni Odhadnuta smeérodatna  Interval

hodnota smérodatna  odchylka spolehlivosti
Latka log Kow  Rozpéti odchylka [%0] (a=0,05)
PFPeA 0,16 0,02 0,01 8,48 0,03
PFHxA 0,52 0,04 0,02 4,53 0,05
PFHpA 0,71 0,03 0,02 2,71 0,04
PFOA 1,11 0,01 0,01 0,60 0,01
PFNA 1,20 0,03 0,02 1,33 0,03
PFDA 0,93 0,01 0,01 0,95 0,02
PFUnDA 1,28 0,01 0,01 0,68 0,02
PFTriDA 3,65 0,02 0,01 0,27 0,02
PFTeDA 4,59 0,22 0,13 2,79 0,28

Z mediantt koncentraci byla vypoctena latkovd mnoZzstvi kyselin

v jednotlivych fazich a byla porovnana s mnoZstvim, které by teoreticky

v systému mélo byt pfitomno.
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Tab. 4.4 Mediany koncentraci perfluorovanych kyselin v jednotlivych fazich

Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace

meéfeného nefedéného méfeného neredéného
roztoku - roztoku - roztoku - roztoku -
oktanol oktanol voda voda

Latka [umol/I] [umol/I] [umol/I] [umol/1]
PFPeA 0,862 2070 0,696 1390
PFHxA 1,022 2452 0,735 735
PFHpA 1,057 2536 0,480 480
PFOA 1,276 3062 0,238 238
PENA 0,859 2061 0,132 132
PFDA 0,304 729 0,853 85,3
PFUnDA 0,202 485 0,256 25,6
PFTriDA 0,352 845 0,190 0,190
PFTeDA 0,359 863 0,0214 0,0214
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Tab. 4.5 Latkovd mnozstvi perfluorovanych kyselin v jednotlivych fazich

vypoctend z medianti koncentraci téchto latek a srovnani s teoretickym

mnozstvim.

Latkové Latkové  Latkové Latkové

mnozstvi- mnozstvi mnozstvi mnozstvi -

oktanol -voda -celkem teoreticky VytéZnost
Latka [umol] [umol] [umol] [umol] [%0]
PFPeA 4,14 2,78 6,92 10 69,20
PFHxA 4,90 1,47 6,37 10 63,73
PFHpA 5,07 0,961 6,03 10 60,33
PFOA 6,12 0476 6,60 10 66,00
PFNA 4,12 0,265 4,39 10 43,86
PFDA 1,46 0,171 1,63 2 81,47
PFUnDA 0,97 0,0513 1,02 2 51,09
PFTriDA 1,69 0,000380 1,69 2 84,52
PFTeDA 1,73 0,0000429 1,73 2 86,27

Z vysledki je patrné, Ze celkové latkové mnozstvi v méfenych vzorcich
je oproti teoretickému latkovému mnoZstvi velmi nizké. Nelze tedy
predpokladat, ze by $lo pouze o chyby v méfenich nebo v pfipravé roztoki.
Pfi¢inou malého mnoZzstvi latek je nejspis amfipatickd povaha téchto
sloucenin. Ta nejspis zphsobuje, ze latky zlstavaji na rozhrani fazi a

nepiechézeji ani do jedné z fazi.
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Dalsimi méfenymi parametry byly meze detekce a meze stanovitelnosti

vSech méfenych kyselin. Vysledky jsou shrnuty v nasledujici tabulce.

Tab. 4.6 Meze detekce (LOD) a meze stanovitelnosti (LOQ) jednotlivych
kyselin udané jako molarni koncentrace [nmol/]] i jako hmotnostni zlomek

[ppt]-

LOD LOQ LOD LOQ

Latka [nmol/l] [nmol]  [pptl  [ppt]
PFPeA 2,1 4,2 560 1100
PFHxA 0,21 1,1 66 350
PFHpA 0,11 11 40 400
PFOA 0,011 0,21 4,6 87
PFNA 0,011 0,021 5,1 9,7
PFDA <0,011 0,011 5,7 5,7
PFUnDA <0,011 0,011 6,2 6,2
PFTriDA <0,011 0,021 7.3 14
PFTeDA <0,011 0,021 79 15

Limit detekce PFDA, PFUnDA, PFTriDA a PFTeDA byl pod hodnotou
0,011 nmol/l, coz byl méfeny roztok s nejnizsi koncentraci. Nasledujici
hodnoty jsou tudiZ jen odhad: PFDA - 0,0021 nmol/1 (1,1 ppt), PFUnDA -
0,0021 nmol/1 (1,2 ppt), PFTriDA - 0,0063 nmol/1 (42 ppt) a PFTeDA -
0,0042 nmol/1 (3,0 ppt).
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4.2 Metoda RP-HPLC

Parametry perfluorovanych kyselin zfistaly nastaveny stejné jako
pro metodu tfepaci lahve a jsou uvedeny v tab. 4.1, parametry standarda

pro detekci hmotnostnim spektrometrem jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

Tab. 4.7 Zjisténé hodnoty parametrt standardnich latek pro detekci

hmotnostnim spektrometrem

Kolizni
Matefsky = Dcefiny energie
Latka Mr Ionizace ion ion [eV]

Anilin 93,13 kladna 94,0 77,0 22
kladna 94,0 51,1 36
3-nitroanilin 138,14 kladna 139,0 93,0 14
kladna 139,0 50,1 62
2-nitroanisol 153,14 kladna 154,0 76,9 36
kladna 154,0 51,1 56
2-chlorfenol 128,56 Zaporna 127,0 34,8 18
2,3-dichlorfenol 163,00 zaporna 160,9 124,7 12
zaporna 160,9 34,8 20
2,4,6-trichlorfenol 197,45 zaporna 196,9 36,8 28
zaporna 196,9 34,8 24
Chlorpyriphos 350,59 kladna 351,9 199,9 20
kladna 351,9 96,9 38
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Meéteni probihala ve tfech dnech. Kazdy den byl smésny roztok
perfluorovanych kyselin a standardt méfen tfikrat. Pro kazdy den méfeni byla
sestrojena kalibra¢ni kfivka z medidnt dekadickych logaritma retencnich
faktort a dekadickych logaritmi rozdélovacich koeficientti standardnich latek.

Pro vypocet retencnich faktorti je nutné znat mrtvy cas kolony. Ten byl

vypocten podle nasledujicich rovnic:
Vi = IT*r2*v*e = 3,14*12*100*0,81 = 250 mm?3= 0,25 cm®= 0,25 ml rov. 4.1
to= Vu*Frn = 0,25 ml/0,25 ml/min = 1,0 min , rov. 4.2

kde Vi je objem mobilni faze v koloné [ml], » je polomér kolony [mm)], v je jeji
délka [mm], € je porozita kolony, fy je mrtvy ¢as kolony [min] a F.; je objemovy

pratok mobilni fadze [ml/min].

Rovnice kalibra¢ni pfimky s jejich korela¢nimi koeficienty jsou uvedeny

v nasledujici tabulce.

Tab. 4.8 Parametry kalibra¢nich pfimek sestrojenych pro metodu RP-HPLC

Smérnice Posun Korelaéni

Den pfimky pfimky koeficient
1 2,9468 2,2119 0,9916
2 3,0091 2,0838 0,9906
3 2,9116 2,2911 0,9929

U kazdé latky byly méfeny reten¢ni casy pro dva iontové prechody,
u PFNA byly méfeny prechody tfi. Po prepocteni reten¢nich ¢asti na reten¢ni
faktory byly podle kalibracnich pifimek uréeny hodnoty dekadickych
logaritm® rozdélovacich koeficienti jednotlivych latek. Vyslednych hodnot
log Kow bylo pro kazdou latku 18, pro PFNA 27. V nésledujici tabulce jsou tyto
hodnoty uvedeny.
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Tab. 4.9 Vysledné log Kow vSech méfenych kyselin ziskané méfenim v prabéhu

tH dntt
PFPeA PFHxA PFHpA PFOA PENA PFDA PFUnDA PFTriDA PFTeDA
1,62 1,92 223 255 290 3,03 327 3,68 4,57 5,02
1,67 1,94 223 256 289 301 328 3,69 4,56 5,02
1,62 1,92 2,22 258 290 3,01 3,29 3,71 4,61 5,06
1,59 1,90 2,22 258 292 301 3,29 3,72 4,59 5,06
1,59 1,92 225 260 291 301 333 3,75 4,64 5,10
1,62 1,94 225 259 293 300 333 3,75 4,63 5,10
1,64 1,94 2,24 2,57 295 3,04 3,27 3,68 4,57 5,04
1,73 1,94 2,25 256 295 3,03 3,25 3,67 4,57 5,04
1,62 1,94 2,26 257 295 3,04 3,29 3,71 4,62 5,10
1,64 1,92 2,26 2,58 2,89 3,29 3,72 4,63 5,10
1,69 1,96 228 263 289 3,38 3,80 4,70 5,17
1,67 1,96 2,32 2,61 2,89 3,38 3,80 4,70 5,17
1,69 1,99 2,32 2,66 291 3,40 3,80 4,68 5,12
1,66 1,99 2,32 2,65 291 3,41 3,80 4,68 5,13
1,66 1,99 230 265 291 3,40 3,82 4,68 513
1,69 1,99 230 265 2,98 3,40 3,81 4,67 513
1,69 1,99 2,32 2,66 2,98 3,41 3,83 4,71 5,15
1,69 1,99 2,32 2,66 2,98 3,42 3,83 4,70 5,15
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Vysledky byly statisticky zpracovany. Vzhledem k tomu, Ze vyslednych
hodnot log Kow bylo nejméné 18, byl jako stfedni hodnota zvolen primeér.
Na zakladé Deanova-Dixonova testu nebyla zadnd hodnota vyloucena
pro odlehlost. Pro nésledujici statistické zpracovani tedy byly pouzity vSechny

vysledky. Hladina vyznamnosti a=0,05.

Tab. 4.10 Statisticky zpracované log Kow ziskané pomoci metody RP-HPLC

Stiedni  Odhadnuta Relativni Interval

hodnota smérodatna smérodatna spolehlivosti
Latka log Kow odchylka  odchylka [%] (a=0,05)
PFPeA 1,66 0,04 2,32 0,02
PFHxA 1,95 0,03 1,63 0,01
PFHpA 2,27 0,04 1,67 0,02
PFOA 2,61 0,04 1,58 0,02
PFNA 2,96 0,05 1,81 0,02
PFDA 3,34 0,06 1,79 0,03
PFUnDA 3,75 0,06 1,54 0,03
PFTriDA 4,64 0,05 1,13 0,02
PFTeDA 5,10 0,05 0,97 0,02
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Zavislost znadmych hodnot log Kow standardnich latek na jejich

reten¢nich faktorech je graficky zndzornéna v nasledujicim obrazku.

6
3 y=2,9116x +2,2911
S R? = 0,9858
o)) 5 F [ )
Ks)
4 -
3 -
2 -
1 -
0 1 1 1 1 1 1 1 1
06 -04 02 00 02 04 06 08 10 12
log k

Obr. 4.1 Graf znazoriiuje zavislost log rozdélovaciho koeficientu na log
reten¢niho faktoru standardnich latek. Jde o jednu z kalibra¢nich pifimek.
Meéfeni probéhlo metodou RP-HPLC za podminek uvedenych v kapitole
(3.4.1.2) Postup méteni. Zobrazena je i rovnice pfimky prolozené témito body

a koeficient spolehlivosti.
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Zavislost log Kow na délce uhlikového fetézce méfenych perfluorova-

nych kyselin je zndzornéna v nasledujicim obrazku.
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Obr. 4.2 Graf znazornuje zavislost log rozdélovaciho koeficientu na poctu
uhliki méfené perfluorované kyseliny. Metoda pouzitd pfi méfeni je
RP-HPLC, podminky méfeni jsou uvedeny v kapitole (3.4.1.2) Postup méteni.
Zobrazena je i rovnice pfimky, ktera byla proloZena zméfenymi hodnotami,

koeficient spolehlivosti a chybové tisecky znazornujici intervaly spolehlivosti.
Dosazenim do rovnice pfimky proloZené naméfenymi hodnotami
y =0,3837x - 0,3971, rov. 4.3

lze snadno vypocitat pfedpoklddany log Kow perfluorododekanové kyseliny,

ktera nebyla méfena. Je-li x =12, pak y = 4,21, coz je hledany log Kow PFDoDA

0,3837*12 - 0,3971 = 4,21. rov. 4.4
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4.3 Vypoctené hodnoty

Vypoctené hodnoty log Kow perfluorovanych kyselin byly ziskany
pomoci programu ALOGPS 2.1. Nejprve byly pomoci editoru molekul JME
Editor of Peter Ertl, ktery je appletem programu ALOGPS 2.1, nakresleny
molekuly perfluorovanych kyselin. Po ziskani tzv. SMILES byly pomoci
riznych softwart vypocitany hledané log Kow. Seznam softwarti i vysledki

pomoci nich ziskanych je uveden v nasledujici tabulce.

Tab. 4.11 Softwary vypoctené hodnoty log Kow pro jednotlivé kyseliny [67]

Software PFPeA PFHxXA PFHpA PFOA PFNA PFDA PFUnDA PFTriDA PFTeDA

logP (exp.) - - - - - - - - -
ALOGPs 2,93 3,37 3,93 429 455 485 5,24 5,80 5,95
AC logP 2,37 2,99 361 423 485 547 6,10 7,34 7,96
AB/LogP - - - - - - - - -

miLogP - - - - - - ) B B

ALOGP 2,33 2,83 3,32 381 430 479 5,28 6,27 6,76
MLOGP 2,53 3,11 3,66 417 466 512 5,57 6,41 6,82

KOWWIN 3,40 4,37 5,33 6,30 7,27 8,23 9,20 11,13 12,10

XLOGP2 2,44 3,18 3,93 4,67 542 6,16 6,90 8,39 9,14

XLOGP3 2,92 3,99 4,26 493 560 6,28 6,95 8,29 8,96

Hodnot vypoctenych softwary je sedm, jsou tedy mozné oba piistupy
ke statistickému zpracovani - pomoci medianti i primért. Vysledné hodnoty

se podle zvoleného pfistupu lisi a jsou shrnuty v nasledujici tabulce.
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Tab. 4.12 Vysledky obou statistickych pristupt ke zhodnoceni hodnot log Kow

ziskanych vypocty pomoci softwart.

PFPeA PFHXA PFHpA PFOA PFNA PFDA PFUNDA PFTriDA PFTeDA

Median 2,53 3,18 3,93 429 485 547 6,10 7,34 7,96
Rozpéti 1,07 1,54 2,01 249 297 3,44 3,96 5,33 6,15
Smeér.

odch. 0,40 0,57 0,74 092 1,10 1,27 1,46 1,97 2,27
Int.

spolehl. 0,35 0,51 0,66 082 098 1,14 1,31 1,76 2,03
Rel. sm.

odch. [%] 15,64 17,91 18,91 21,46 22,65 23,26 24,01 26,85 28,57
Primér 2,70 3,35 4,01 463 524 584 6,46 7,66 8,24
Smér.

odch. 0,39 0,51 0,66 082 101 1,21 1,40 1,83 2,07
Int.

spolehl. 0,29 0,38 0,49 061 0,75 0,89 1,04 1,35 1,53
Rel. sm.

odch. [%] 1459 15,35 16,36 17,73 19,31 20,66 21,65 23,85 25,14

Vypoctené hodnoty jednotlivymi softwary se navzajem vyrazné lisi. Je

ziejmé, Ze pro tyto softwary jsou rozdélovaci koeficienty perfluorovanych

latek obtizné vypocitatelné. Nékteré programy nespocitaly log Kow viibec.

Vysledky experimentdlniho méfeni nebyly dosud publikovany.
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4.4 Srovnani metod

Vysledné log Kow s intervalem spolehlivosti ziskané pomoci rtiznych

metod jsou uvedeny v nésledujici tabulce.

Tab. 4.13 Shrnuti vysledkt ziskanych rdznymi metodami. Vysledné log Kow

jsou opatfeny intervaly spolehlivosti. Hladina vyznamnosti a=0,05.

Vypoctené Vypoctené
Metoda Metoda hodnoty - hodnoty -
tfepaci lahve = RP-HPLC pramér median

(*interval (*interval (*interval (*interval

Latka spolehlivosti) spolehlivosti) spolehlivosti) spolehlivosti)
PFPeA 0,16 (x0,03) 1,66 (+0,02) 2,70 (#0,29) 2,53 (+0,35)
PFHxA 0,52 (£0,05)  1,95(x0,01)  3,35(x0,38) 3,18 (+0,51)
PFHpA 0,71 (x0,04) 2,27 (0,02) 4,00 (+0,49) 3,93 (£0,66)
PFOA 1,11 (x0,01) 2,61 (0,02) 4,63 (0,61) 4,29 (+0,82)
PFNA 1,20 (£0,03) 2,96 (£0,02) 5,24 (£0,75) 4,85 (x0,98)
PFDA 0,93 (£0,02) 3,34 (x0,03) 5,84 (x0,89) 5,47 (¥1,14)
PFUnDA 1,28 (0,02) 3,75(%0,03) 6,46 (¥1,04) 6,10 (£1,31)
PFTriDA 3,65 (£0,02) 4,64 (x0,02) 7,66 (£1,35) 7,34 (£1,76)
PFTeDA 459 (x0,28) 5,10 (x0,02) 8,24 (+1,53) 7,96 (£2,03)
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Nasledné jsou vysledky porovnany i graficky.

10 +
3
x
S st
—a—\ypoctené hodnoty -
6 T pramér
—&=—metoda RP-HPLC
4 -
—e— metoda trepaci lahve
2 -
O 1 1 1 1 1
4 6 8 10 12 14
pocet uhliki

Obr. 4.3 V grafu jsou zndzornény zévislosti log rozdélovacich koeficient(i
na poctu uhlik{ perfluorované kyseliny. Vysledky pro jednotlivé kyseliny jsou
opatfeny chybovymi tusec¢kami (interval spolehlivosti, pficemz a=0,05).
Podminky méfeni jsou uvedeny v Experimentalni ¢asti u jednotlivych metod.

Vypoctené hodnoty jsou pramérné hodnoty vypoctenych log Kow softwary.

Y

Hodnoty vypoctené softwary jsou znacné vyssi nez ty experimentalné
naméiené. Vzhledem k obrovskym rozdiliim mezi jednotlivymi vypocétenymi
hodnotami (kazdy software pouZzivad k vypoctim jinych algoritmt) nelze

predpokladat spravnost téchto vypocta.

Vysledné hodnoty ziskané metodou tfepaci lahve jsou pfili§ nizké, coz
je mimo jiné zptsobeno disociaci ¢asti kyselin. Disociaci dochédzi k zvysSeni
polarity, tedy i hydrofility, tudiZ i sniZeni log Kow. Jak je zminéno vyse, celkové

latkové mnozstvi nameéfené ve vzorcich bylo nizké oproti latkovému
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mnozstvi, které by mélo ve vzorcich byt, coz pravdépodobné vysledny log Kow
také ovlivniuje. Latky tedy nejspi$ zastavaji na rozhrani fazi. Tuto domnénku
podporuje i ¢lanek [10], ve kterém se piSe, Ze pokud ma latka hydrofobni i
hydrofilni ¢ast (coz perfluorované kyseliny maji - perfluorované fetézce jsou
lipofobni a hydrofobni, karboxylova skupina je hydrofilni), nachazi se na

rozhrani fazi.

U této metody neni ani pozorovén trend, ktery je o¢ekdvan - zZe by mél

log Kow riist s rostouci délkou uhlikového fetézce.

Vysledné rozdélovaci koeficienty jsou sice presné, ale nejsou ziejmé
spravné. Méfenim vsak bylo zjisténo, jaky maji tyto latky charakter, z ¢ehoz Ize
usuzovat na chovani téchto latek v Zivotnim prosttedi i v Zivych organismech.
Lze predpokladat, Ze ve vodnim prosttedi nejsou latky rozpustény ve vodé ani
usazené v sedimentu, ale jsou na rozhrani téchto fazi. V téle nejsou tyto latky
ukladany do tuku, ale ani nejsou rozpustény v krvi. Nejcastéji jsou pritomny
v jatrech a navazané na bilkoviny krevni plazmy (albumin) [54]. Perfluorované
kyseliny jsou pravdépodobné piitomny v bunéénych membrénich. Vlivem
svého amfifilntho charakteru meéni membranovy potencidl a mohou
zpusobovat zmény pH cytosolu, coz ovliviiuje bunécné funkce [51]. Vice
o ovlivnéni organismu perfluorovanymi ldtkami je uvedeno v kapitole (2.8)

Toxikodynamika PFC.

Metoda ttepaci lahve tedy vystihuje chovani perfluorovanych kyselin
v zivotnim prostiedi, avSak rozdélovaci koeficient téchto latek nelze touto
metodou spravné urcit. Pouzitim pufru by se zabranilo disociaci ¢asti kyselin a
tim by se ziejmé zménily i vysledné log Kow, podle OECD vsak neni
v pfipadech, kdy jsou méteny latky diilezité pro vyskyt v Zivotnim prostiedsi,
doporuc¢ovdno pouziti pufru, jelikoz takovy systém nereflektuje

environmentalni prostiedi, které je pro studium téchto latek stézejni [64].
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Vysledky ziskané pomoci metody RP-HPLC se zdaji byt spravnéjsi a
jsou i presné. U této metody bylo pfi méfeni pouzito pufru, tudiz latky byly

Vv neionizované formé.

U halogenovanych kyselin dochédzi k vétsi disociaci nez u béZznych
karboxylovych kyselin vlivem ziporného induktivniho efektu halogenu
(z halogent vykazuje fluor nejsilnéjsi I- efekt). Disociace tedy miize byt
zna¢na. Cim je délka uhlikového fetézce kyseliny vétsi, tim méné disociuje.
I u této metody miuze dojit ke zkresleni vlivem povrchové aktivity latek.
Pouzitim pufru a prevedenim latek na neionizovanou formu vSak

pravdépodobné klesla i povrchova aktivita.

Metodou RP-HPLC za pouZiti pufru je zméfen spravné rozdélovaci

koeficient, avsak v pfirodé nelze predpokladat pfitomnost pufru.

Z&adna z metod neni urdena pro povrchové aktivni latky. Nejde viak
o typicky povrchové aktivni latky. Nemaji hydrofilni a lipofilni c¢ast.
Fluorouhlikaté fetézce jsou na rozdil od uhlovodikovych lipofobni,
karboxylova skupina je hydrofilni. Je tedy otdzkou, do jaké miry mohlo byt
méfeni touto vlastnosti ovlivnéno. Meéfeni rozdélovacich koeficientt
povrchové aktivnich latek by mélo probihat v oddélenych fazich, kdy je
méfena pouze rozpustnost v samotnych rozpoustédlech [63]. Tato metoda
vSak také nemuze byt zcela sprdvna a Slo by pouze o odhad. Vysledna
hodnota log Kow je totiz ovlivnéna i malym mnoZstvim rozpoustédla, které se
rozpusti do rozpoustédla druhého, coz nenastane, pokud méfeni probiha

v oddélenych fazich.

Vypocetni metody pomoci softwarti nejsou pro PFC viibec vhodné, jsou

vhodné spiSe pro klasické organické slouceniny.

Jakékoliv prace s perfluorovanymi latkami je obtizna, jelikoZ se snadno
adsorbuji na rtizné povrchy [10]. Pfi manipulaci s nimi tedy mtZze dochazet

k jejich ztratam.
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Dalsim problémem je, Ze se jednd o povrchové aktivni latky, jejichz
rozdélovaci koeficient je obtiZzné stanovit. Navic dochazi k tomu, ze latky

zustavaji na rozhrani fazi.

Komplikaci je i skute¢nost, Ze jde o slabé kyseliny, tudiZ dochazi k jejich
disociaci. Vyvstava proto otdzka, jestli pouzit pufr kjejimu potlaceni nebo

simulovat pfirodni podminky bez pouziti pufru.

Pro zpracovéni vysledki bylo pouzito programu Microsoft Excel.
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5 Zavér

Rozdeélovaci koeficient deviti perfluorovanych kyselin byl spravné
urc¢en metodou RP-HPLC, kdy bylo pouZito standardnich latek se zndmymi
rozdélovacimi koeficienty k sestrojeni zavislosti log Kow na log retenc¢niho
faktoru. Z této zavislosti byly urceny nezndmé log Kow perfluorovanych
kyselin. Pfi této metodé bylo pouzito octanového pufru k potlaceni disociace

méfenych kyselin. Vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

Tab. 5.1 Vysledné hodnoty log Kow deviti méfenych perfluorovanych kyselin
zméfené pomoci metody RP-HPLC. Vysledky jsou uvedeny jako primeér
log Kow * interval spolehlivosti (relativni smérodatna odchylka, pocet méfeni).

Hladina vyznamnosti a je 0,05.

Latka X * Li2 (s, n)
PFPeA 1,66 + 0,02 (sr= 2,32 %, n = 18)
PFHxA 1,95+ 0,01 (sr=1,63 %, n =18)
PFHpA 2,27 +£0,02 (s:=1,67 %, n = 18)
PFOA 2,61+0,02 (s:=1,58 %, n = 18)
PENA 2,96 0,02 (s:=1,81 %, n = 27)
PFDA 3,34 £ 0,03 (s:=1,79 %, n = 18)
PFUnDA 3,75+0,03 (sr=1,54 %, n =18)
PFTriDA 4,64 +0,02 (s:=1,13 %, n = 18)
PFTeDA 510+ 0,02 (s:= 0,97 %, n = 18)

Pomoci rovnice pifimky ziskané proloZzenim zavislosti zméfenych
log Kow na poctu uhlikti kyseliny byl odhadnut i log Kow perfluordodekanové
kyseliny, ktera nebyla métena. Vysledny log Kow PFDoDA je 4,21.

75



Metodou tfepaci lahve byly naméfeny nespravné vysledky. Problém
pfi této metodé cinila povrchovéa aktivita kyselin a jejich vyskyt na rozhrani
tazi. Dal$im problémem byla disociace ¢asti kyselin a ovlivnéni vysledného log

Kow.

Vypocetnimi metodami byly ziskdny zna¢né nepiesné hodnoty, tudiz

nemohou byt povazovéany za relevantni.

Problémii s méfenim rozdélovacich koeficientt perfluorovanych kyselin
bylo mnoho, avsak optimalizaci méfeni byly nakonec naméfeny spravné
hodnoty. Bylo provedeno srovnani méficich metod mezi sebou a také srovnani

méficich metod s hodnotami vypocétenymi. Cil prace byl tedy splnén.
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