Centrum environmentalniho vyzkumu:

Odpadové a obehove hospodéFstvi

CEVOOH a environmentalni bezpeEnost

$502030008 CENTRUM ENVIRONMENTALNIHO VYZKUMU:

Odpadové a obéhové hospodarstvi a environmentalni
bezpecnost (CEVOOH)

WP 2.B Kontaminace horninového prostredi

Vyzkumna zprava 2.B.5.1

Standardni operacni postupy a metodiky pro nakladani
s novymi typy kontaminanti

L4
V3B TECHNICKA VYSOKE UCENI VUV
VYSOKA $KOLA
CHEMICKO-TECHNOLOGICKA e
VPRAZE

|I II UNIVERZITA TECHNICKE

OSTRAVA V BRNE I ( ;M

Reportovaci obdobi: 2021-2024

Autofi: Toma$ Cajthaml (UZP UK), Jaroslav Semerad (UZP UK), Alena Nehasilova (UZP UK), Ivana
Kopecka (UZP UK)

Kontaktni osoba: Tomas Cajthaml, tomas.cajthaml@natur.cuni.cz, tel: 221951902

Datum vypracovani: 12/2024

T A Projekt S502030008 Centrum environmentalniho vyzkumu: Odpadové a obéhové hospodarstvi a
environmentalni bezpecnost (CEVOOH) je financovan se statni podporou Technologické agentury
é R CR a Ministerstva Zivotniho prostfedi CR v rdmci Programu Prost¥edi pro Zivot.

www.tacr.cz WWWwW.mzp.cz


http://www.tacr.cz/
http://www.mzp.cz/
mailto:tomas.cajthaml@natur.cuni.cz

Centrum environmentilniho vyzkumu:

Odpadové a obehove hospodéFstvI

CEVOOH a environmentalni bezpeEnost

Obsah
UVOU oottt ettt b e bbb a bbbttt b bbbt beb bttt b s b a e bbb s anas 3
1. Problematika znecisténi Zivotniho prostiedi novymi typy kontaminantl .........ccccoeevveevveecinnenee. 4
B (o] 01 - 11 4110 =10 oY PO P TP PPPPPTN 4
2.1.  Farmaka a produkty 0SobNni PECE (PPCP) ......uveiieiieieieeeee ettt ettt e e e etre e e e nrae e e enes 4
2.2.  Per-apolyfluorované alkylované Iatky (PFAS)........coouoiiiiiiiiiee et e evree e 6
2.3.  Analyza mikropolutant(i v Zivotnim prostredi.......c.ccceecurecieeeciiesie e 6
3. Standardni operacni postupy @ MELOTIKY ......cccuviiiiiiiiiiiiiieecce e 7
3.1, Odbér a NakIAdaANT SE VZOTKY.....coccuueeiieiiiie ittt e e e e e s sbae e e s sbeeeeeenes 7
3.2, PredUprava peVNYCh VZOIKU .......ccceeeiueiieeiieiie ettt ettt eetee e s te e eetee e s beeeteeeeareeebeseennas 8
3.3.  Preduprava kapalnych VZOrKG .........ccoeiiiiiiiiiiei ettt et et e 8
3.3.1. [ a1 0 = 1) o | PPN 8
3.3.2. Extrakce Na PEVNE fAZi (SPE)......uiiiiie ettt ettt et e et e e te e e ae e e raae e s beeennas 8
3.4.  Analyza na kapalinovém chromatografu s hmotnostni detekci (LC-MS) .......ccceecvveeeeciieeennns 9
A, ZAVEL ettt e he e bt e e h et e bt bt bt e bt e eh et e a et et e e beeaheeehtesateeabe e beeabeenns 10
T I 1= T | ¥ | O RSP T R PP PR 11
B, PHIIONY e ettt es 15
T A Projek.t 5502030’00§ Centruvm environmentélf\ihq V\'/zkun’\u: OdpaIdO\llé aobéhové hospodéF.stv’i
a enwronvmentalnl bezpecnost (CEVOOH) je vflnancovan se statni podporou Technologické
é R agentury CR a Ministerstva Zivotniho prostfedi CR v ramci Programu Prostfedi pro Zivot.

www.tacr.cz
WWW.Mzp.cz

Stranka 2z 18


http://www.tacr.cz/
http://www.mzp.cz/

Centrum environmentalniho vyzkumu:

Odpadové a obéhové hospodarstvi

CEVOOH a environmentalni bezpecnost

Uvod

Znecisténi zivotniho prostiedi predstavuje jednu z nejvyznamnéjsich vyzev soucasnosti. Vyskyt
novych typld kontaminantl ohroZuje nejen ekosystémy, ale i zdravi clovéka. Potfeba vyvinout
standardizované operacni postupy a metodiky pro naklddani s témito kontaminanty je proto zdsadni.
Takové postupy umozni efektivnéjsi identifikaci, monitorovani a eliminaci rizik spojenych s témito
latkami. Mohou tak byt vyuZity pfi ochrané pldy, vodnich zdroju i vefejného zdravi.

Tato zprava prinasi souhrn poznatkd a navrh( konkrétnich feseni, ktera vznikla jako soucast
projektu Centrum environmentdlniho vyzkumu: Odpadové a obéhové hospodarstvi a environmentalni
bezpe¢nost (CEVOOH), ktery je financovan se statni podporou Technologické agentury CR
a Ministerstva zivotniho prostfedi CR v ramci Programu Prostiedi pro Zivot. Na vypracovani materialu
se podilel tesSitelsky tym zapojeny v pracovnim balicku 2.B Kontaminace horninového prostredi
(odpovédny koordinator prof. RNDr. Tomas Cajthaml, Ph.D.) v kooperaci s odbornym garantem ze
strany MZP Mgr. Lukd$em Cermakem.

Vyzkumna zprava obsahuje souhrn a navrhy standardnich operacnich postupli a metodik pro
nakladanis novymi typy kontaminantl se za mérenim na skupinu per- a polyfluorovanych alkylovanych
latek (PFAS) a skupinu farmak a produktli osobni péce (PPCP). Soucasti jsou i zakladni informace
o vlastnostech téchto latek. Dale jsou popsany napfiklad obecné zasady odbéru a nakladani se vzorky,
prediprava pevnych a kapalnych vzork(, navrh extrakéniho postupu, analytické moznosti s vyuZzitim
LC-MS aj.

Hlavnim cilem této vyzkumné zpravy je poskytnout odborné verejnosti, reguldtorim,
provozovatelim Cistiren odpadnich vod, priimyslovym podnikim i dal$im zainteresovanym stranam
prakticky nastroj pro prevenci a feseni problémU spojenych s novymi typy kontaminant(. Zprava je
také cennym podkladem pro tvorbu politik a legislativnich opatieni, ktera reflektuji aktudlni
environmentalni vyzvy.

Tento dokument podtrhuje vyznam mezioborové spoluprace a vyuZiti modernich technologii,
které jsou klicem k efektivnimu zvladnuti této problematiky. Vysledky a doporuceni uvedené v této
zpravé predstavuji krok k udrzitelnéjsSimu a bezpecnéjsSimu hospodareni s pfirodnimi zdroji.
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1. Problematika znecisténi Zivotniho prostfredi novymi typy
kontaminantd

Rychly rozvoj zemédélstvi a primyslu spolu s rostouci produkci chemickych latek v poslednich
desetiletich vyrazné prispiva ke znecisténi zZivotniho prostredi Sirokou skalou kontaminant( (Bhatt et
al.,, 2022). Tyto latky, oznacované jako mikropolutanty, se vyskytuji v prostfedi ve stopovych
koncentracich a zahrnuji organické i anorganické slouceniny. Mezi emergentni mikropolutanty patfi
kromé PPCP a PFAS napfiklad i pesticidy, zpomalovace horeni, ftalaty, nanomaterialy a dalsi syntetické
i pfirodni chemikalie. PFitomnost mikropolutantl v pldé predstavuje zavaznou hrozbu pro ekosystémy
i lidské zdravi, zejména kvuli jejich schopnosti pretrvavat v prostredi, bioakumulovat se a interagovat
s jinymi znedistujicimi latkami (Gavrilescu et al., 2015; Liu et al., 2024).

Mikropolutanty vstupuji do Zivotniho prostfedi rlznymi zplsoby, zejména z domacnosti,
pramyslovych objektl, zdravotnickych zafizeni nebo zemédélskych ploch (Martin et al., 2012).
Nasledné se dostavaji do &istiren odpadnich vod (COV), které ve vétsiné pfipadd nejsou dostateéné
vybaveny k jejich d¢innému odstranovani. Vysledkem je jejich uvolfiovani do povrchovych vod z odtokt
&istiren a akumulace v €istirenském kalu. Cistirensky kal vyuZivany jako hnojivo v zemédélstvi pak mGze
prispivat k dalsimu sifeni mikropolutantl v pddé. Tyto latky se v pGdé sorbuji na organickou hmotu,
pficemz jejich osud zavisi na fyzikdlné-chemickych vlastnostech (napf. rozpustnost, rozdélovaci
koeficient, iontova sila, molekulovd hmotnost) i charakteristikdch pldy (pH, zrnitost, obsah
huminovych latek). Perzistentni latky, jako jsou naptiklad PFAS, mohou v padé pretrvavat desitky let,
zatimco degradabilni slou¢eniny se mohou rozkladat na toxické metabolity, ¢imz potencialné dale
zvysuji rizika spojena s jejich pritomnosti (Singh a Agrawal, 2008; Zuloaga et al., 2012).

Vyzkum zaméfreny na distribuci, osud a Ucinky mikropolutant(l v padé je nezbytny pro
pochopeni jejich dopadd na ekosystémy i lidské zdravi. Dlouhodobym cilem je nejen minimalizace
jejich uvolfiovani do prostredi, ale také efektivni eliminace stavajici kontaminace pomoci inovativnich
a environmentdlné Setrnych technologii. Jednim z aktudlnich trendl v boji proti kontaminaci plidy
mikropolutanty je vyvoj bioremediacnich technologii.

2. Kontaminanty
2.1. Farmaka a produkty osobni péce (PPCP)

Skupina farmak a produktl osobni péce (PPCP, anglicky pharmaceuticals and personal care
products) zahrnuje Siroké spektrum latek s rznorodymi vlastnostmi. Jak jiz nazev napovida, tato
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skupina mikropolutanti zahrnuje nejen Iéciva a jejich rezidua, ale i slozky obsazené v béiné
pouzivanych produktech osobni péce, jako jsou kosmetika, pletové krémy, mydla, zubni pasty,
deodoranty, parfémy a Cistici prostfedky do domacnosti (Boxall et al., 2012).

Vzhledem k jejich ¢astému a nadmérnému pouzivani, které vede k témér nepretrzitému
uvolnovani téchto latek do Zivotniho prostfedi, se v nizkych koncentracich vyskytuji v riznych slozkach
ekosystému — ve vodach, sedimentech, plidé a organismech (Nikolaou et al., 2007). | kdyZ vétsSina
téchto latek neni sama o sobé perzistentni, jejich kontinudlni zavddéni do Zivotniho prostredi, a tedy
i neustald expozice organism, zpUsobuji, Ze se stavaji "pseudo-perzistentnimi" latkami (Ebele et al.,
2017).

Léciva a nékteré produkty osobni péce jsou biologicky aktivni Iatky, které jsou do organismu
podavany s cilem ovlivnit specifické biologické procesy. Tyto latky jsou z téla bud vylucovany
v nezménéné podobé, nebo mohou byt metabolizovany. Toxicita se mlZe s prfeménou na metabolity
bud’ sniZit, nebo zvysit. Dlouhodobd expozice tudiz mizZe vést k projevim biologickych Gc¢inkd na
necilové organismy. Pokud jsou organismy vystaveny smési PPCP, mlze vzniknout synergicky efekt
(potenciace) nebo koktejlovy efekt, kdy kombinace dvou a vice latek vykazuje Ucinky silnéjsi (nebo
naopak slabsi) nez soucet ucinkd jednotlivych latek (Godoy a Kummrow, 2017). Mnozi zastupci PPCP
narusuji hormonalni systém a jsou tedy povazovani za endokrinni disruptory (ED) (Sabir et al., 2019).
Dalsim negativnim dlsledkem uzivani PPCP, konkrétné antibiotik, je antibioticka rezistence (Larsson
a Flach, 2022).

V Ceské republice je uZivani a vliv PPCP na Zivotni prostiedi regulovédn jak pravnimi predpisy
Evropské unie, tak narodnimi zakony. Patfi sem naptiklad Rdmcova smérnice 2000/60/ES o vodach,
REACH ES 1907/2006 — nafizeni o registraci, hodnoceni, povolovani a omezovani chemickych latek,
Smérnice Evropského parlamentu a Rady 2010/84/EU, Zdkon o Zivotnim prostfedi ¢. 17/1992 Sh. &i
Zakon o odpadech ¢&. 541/2020 Sb. (EU, 2010, 2006, 2000; Federalni shromazdéni Ceské a Slovenské
Federativni Republiky, 1992; Parlament Ceské republiky, 2020). V rdmci Evropské unie je v Ceské
republice také povinné sledovat latky ze seznamu prioritnich latek daném Smérnici 2013/39/EU
o prioritnich latkach ve vodnim prostredi (EU, 2013). Seznam je aktualizovan kazdé dva roky, pficemz
posledni Provadéci rozhodnuti Komise (EU) 2022/1307 obsahuje ze skupiny PPCP antibakterialni [éCiva
sulfamethoxazol a trimethoprim (uzivané v kombinaci), klindamycin a ofloxacin, antidepresivum
venlafaxin a jeho metabolit O-desmethylvenlafaxin, antimykotika klotrimazol, flukonazol a mikonazol,
antidiabetikum metformin a jeho metabolit guanylureu, veterinarni |éCivo fipronil a skupinu tfi
prostfedkl na ochranu proti slune¢nimu zafeni pouZivanych v kosmetice (butyl-
methoxydibenzoylmethan, oktokrylen a benzofenon-3) (EU, 2022).
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2.2. Per- a polyfluorované alkylované latky (PFAS)

Per- a polyfluorované alkylované latky (PFAS, anglicky per- and polyfluorinated alkyl
substances) predstavuji rozsahlou skupinu syntetickych chemickych sloucenin, které obsahuji
extrémné silnou vazbu mezi uhlikem a fluorem (Liu et al., 2019). Tato vazba jim zajistuje jedinecné
vlastnosti, jako jsou odolnost vici vysokym teplotdam a vodoodpudivost. PFAS nachazeji uplatnéni
v automobilovém a textilnim prdmyslu, pouzivaji se v obalovych materidlech, elektronice, domacich
potfebach i v protipoZarnich prostfedcich (Voogt et al., 2012). V literature se uvadi, Ze existuje kolem
5000 téchto latek, z nichZ je v dnesni dobé prostudovana pouze mala ¢ast (Liu et al., 2019).

Jejich Zadouci vlastnosti (naptiklad vodoodpudivost teflonovych panvi, vodéodolnost textilnich
vyrobku ¢i odolnost nepromastitelnych oballl na potraviny), diky kterym se staly tak rozsifenymi, se
ovSem obraci ve vlastnosti nezadouci a zabranujici jejich pfirozené degradaci. PFAS se tak
(bio)akumuluji v Zivotnim prostredi, kvlli ¢emuZ se jim prezdiva tzv. ,vécné chemikalie”. Tyto
kontaminanty se vyskytuji v povrchové i upravené pitné vodé, akumuluji se v organismech a dochazi
k jejich biomagnifikaci napfi¢ potravnim rfetézcem. Nékteré PFAS jsou zndmé svymi Skodlivymi ucinky,
napfiklad karcinogenitou, negativnim vlivem na reprodukéni systém a plisobenim jako endokrinni
disruptory (Cui et al., 2009; Zeng et al., 2019).

PFAS zahrnuiji slouceniny s rliznou délkou a vétvenim fetézce. Mezi nejznamé;jsi zastupce patfi
perfluorooktansulfonat (PFOS) a perfluorooktanovd kyselina (PFOA). V rdmci globalni kontroly
»vécnych chemikalii“ byl PFOS v roce 2009 zarazen do Stockholmské Umluvy o perzistentnich
organickych polutantech. V roce 2020 byla do Uumluvy pfiddna i PFOA a v roce 2022 kyselina
perfluorhexansulfonova (PFHxS) (UNEP, 2001). Vyroba a uzivani PFAS je dale v rdmci Evropské unie
regulovano Nafizenim evropského parlamentu a Rady (EU) 2019/1021 o perzistentnich organickych
znedlistujicich latkach (POPs) (EU, 2019). Cilem nafizeni je ochrana zdravi a zivotniho prostredi
prostfednictvim postupného ¢i uplného omezeni vyroby, nasledné distribuce a uzivani danych latek.
| pfes postupny vyvoj legislativy ovSsem problém spojeny s PFAS pretrvdva, ponévadz ¢asto dochazi
pouze k nahradé zakazanych latek nové vyvinutymi, jejichZ toxicita se da predpovidat vzhledem k jejich
velice podobné strukture.

2.3. Analyza mikropolutantd v Zivotnim prostredi

V soucasné dobé se vétsSina zastupcll PPCP a PFAS stanovuje pomoci vysokoucinné kapalinové
chromatografie ve spojeni s hmotnostni detekci (LC-MS). Vyvinuté analytické metody vétsinou zahrnuji
stanoveni nékolika desitek latek v rlznych typech matric — v upravené ¢i surové vodé, Cistirenskych
kalech ¢i jinych environmentalnich a biologickych vzorcich (Nassazzi et al., 2022; Semerad et al., 2020;
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Grasserova et al., 2024). Pro necilenou analyzu vzorkd se poté vyuZiva kapalinové chromatografie ve
spojeni s hmotnostni spektrometrii s vysokym rozlisSenim, pomoci niz se detekuji i latky, pro néz nejsou
momentalné dostupné standardy (Ord-Nolla et al., 2023). Pfi stanoveni je tfeba dodrzovat urdcita
pravidla pti nakladani se vzorky, protoze tyto latky jsou pfitomny ve spousté laboratorniho vybaveni
(napf. teflon a jiné plastové vyrobky) a osobnich produktech (krémy na ruce apod.) a je nutno
minimalizovat moZnost kontaminace.

3. Standardni operacni postupy a metodiky

3.1. Odbér a nakladani se vzorky

Zpusob odbéru pevnych vzork( se lisi dle povahy odebiraného materidlu a stanovovanych
analytl. V pfipadé PFAS je nutné se vyhnout materidldm obsahujicim PFAS — goretexové obleceni,
pletové krémy, teflonovy materidl odbérovych zafizeni (i polyethylen). Nejvice se osvédéily
polypropylenové sacky a lahve, jez PFAS neobsahuiji.

Kapalné vzorky na stanoveni PFAS jsou odebirany do polypropylenovych lahvi a kapalné vzorky
na stanoveni PPCP do lahvi sklenénych, a to kvlli mozZné sorpci analytli na povrch lahve. Pokud jsou
odebirany vzorky obsahujici ultrastopové koncentrace téchto latek, je odbér proveden vidy do novych
lahvi a lahev je pred odbérem nékolikrat vymyta pfislusSnym vzorkem. Bezprostfedné po odebrdani jsou
vzorky prepraveny v mobilnim chladicim zatizeni a v laboratofi pak uloZzeny do chladiciho boxu (5 °C).
Vzorky jsou v laboratofti zpracovany v nejblizsi mozné dobé (nékolik dni), aby nedoslo k jejich degradaci
vlivem mikroorganismd.

Zivocisné vzorky (napf. Zizaly) je po odbéru nutné ocistit a nechat defekovat — vyprazdnit obsah
stfev, aby byla stanovena bioakumulace sledovanych latek v tkanich. Poté je vzorky nutno usmrtit
zmrazenim a takto uskladnit pred jejich zpracovanim.

Laboratorni nadobi pouZivané pfi predupravé vzorku je myto detergentem, nasleduje oplach
Cistym ethanolem a acetonem. Stejny proces myti je pouZit i pro extrakéni patrony s tim rozdilem, Ze
myti probihd v ultrazvukové 1azni. Nadobi pouzivané pfi pfipravé mobilnich fazi pro LC-MS analyzu je
myto v mycce bez detergentu. VSechna rozpoustédla i aditiva musi byt v LC-MS kvalité pro zajisténi
nizkého signdlu pozadi. Nutnosti je také pouZzivat ochranné prostifedky béhem veskeré manipulace se
vzorky (rukavice, bryle, plast, pfipadné ochranu dychacich cest). Jednorazovy material (pipetovaci
Spicky, rukavice, SPE kolonky, filtry) stejné jako vzorky po extrakci a pouZitd rozpoustédla jsou
zlikvidovany jako nebezpeény odpad podle Zakona o odpadech & 541/2020 Sb. (Parlament Ceské
republiky, 2020).
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3.2. PfedUprava pevnych vzork({

Pevné vzorky jsou po zmrazeni lyofilizovany. Ndsleduje jejich homogenizace v tfeci misce Ci
v mixéru. Vzorky jsou prosety pres sito s velikosti ok 2 mm.

Extrakce PPCP a PFAS z pevnych vzork( do rozpoustédla probiha za vysokého tlaku a teploty
na extraktoru ASE 200 (accelerated solvent extractor, Dionex). Extrakce probiha ve tfech cyklech, kdy
je patrona obsahujici vzorek (rdzné mnozstvi dle ocekavané koncentrace sledovanych analytl ve
vzorku) nejdrive zahrata v pristrojové peci na 80 °C a poté je do ni pod tlakem (1 500 psi) vhanén
methanol. Nasleduje staticka faze, pfi které zlstava rozpoustédlo v patroné pét minut a poté je
vypuzeno ven do sbérné vialy.

Methanolovy extrakt je dle ocekdvané koncentrace mozné redit ¢i koncentrovat tak, aby byla
findlni koncentrace analytu v rozmezi linearniho rozsahu stanoveni. Pfed analyzou PFAS jsou vzorky
precistény pres SPE kolonky Supelclean™ ENVI-Carb™ (Merck) z divodu odstranéni rusivé matrice
(Semeradd et al., 2020). Pfed analyzou PPCP jsou vzorky ze stejného dlvodu v LC-MS viale
centrifugovdny a supernatant odebrdan k analyze.

3.3. PfeduUprava kapalnych vzork(
3.3.1. PFfimy nastfik

Kapalné vzorky, kde je ocekavana koncentrace mikropolutantli vyssi, je pro usetfeni ¢asu
a financi (poutziti SPE kolonek je finan¢né nakladné) mozné analyzovat bez predchoziho koncentrovani
na SPE (viz nasledujici kapitola). Dalsi vyhodou metody pfimého nastriku je to, Ze Ize analyzovat i latky,
jez nejsou na SPE zachyceny. Ke vzorkiim je pridano redukéni Cinidlo thiosulfat sodny za Ucelem
konzervace vzorku. Dale je vzorek okyselen pridavkem kyseliny octové na pH pfiblizné 3,5 a nasledné
vloZen do ultrazvukové lazné a centrifugovan. V poslednim kroku jsou vzorky filtrovany pfes wwPTFE
(water wettable polytetrafluoroethylene) stfikackovy filtr (Acrodisc, Pall Corporation) do 2ml LC-MS
vialy.

3.3.2. Extrakce na pevné fazi (SPE)

Vodné vzorky obsahujici stopové koncentrace sledovanych skupin mikropolutantl je nutné
pred analyzou koncentrovat za pouziti SPE kolonek. Vzorek se koncentruje z 1 |1 az na 1 ml extraktu, je
tedy koncentrovan az 1000x. Pro zachyceni obou skupin mikropolutantt (jak PPCP, tak PFAS) se po
optimalizaci ukazaly jako nejvhodné&;jsi SPE Strata PFAS GCB/WAX (Phenomenex). Metoda byla vyvinuta
tak, aby z jednoho extraktu mohly byt na LC-MS stanoveny jak PFAS, tak PPCP (pficemz analytické
metody jsou odlisné). Nejprve je kolonka kondiciovana 0,3% hydroxidem amonnym v methanolu, poté
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methanolem a nakonec MilliQ vodou. Poté je na kolonku nadavkovan vzorek (bez pfedchozi Upravy) a
kolonka je opét promyta MilliQ vodou. Ndsleduje vysuseni kolonky a eluce extraktu 0,3% hydroxidem
amonnym v methanolu. Extrakt je odparen do sucha pod proudem dusiku, rozpustén v methanolu a
analyzovan.

3.4. Analyza na kapalinovém chromatografu s hmotnostni detekci (LC-MS)

Koncentrace sledovanych mikropolutantl v methanolovych extraktech je stanovena pomoci
kapalinového chromatografu Shimadzu Nexera 2 s hmotnostnim detektorem typu trojity kvadrupdl
Sciex 4500 pro cilenou analyzu. Obé stanoveni jsou provedena v tzv. MRM (multiple reaction
monitoring) modu v 60 sekundovych méficich oknech pro kaidy analyt, byly vidy sledovany dva
prechody.

Separace PFAS probihd na nepolarni chromatografické koloné XSelect CSH C18 (Waters)
vyhfivané na 40 °C, pratok mobilni faze je 0,6 ml min. Metoda vyuZiva gradientové eluce s dvéma
fazemi, faze A: 100% acetonitril s pfidavkem 0,5% kyseliny mravenci a faze B: 20% acetonitril s
pridavkem 0,5% kyseliny mravenci. Program gradientové eluce (¢as (min)/faze A (%)) zacina na 80 %
faze A: 0/80; 0,5/80; 5/10; 12/10; 15/5; 16/0; 20/0; 25/80; 30/80. Teplota iontového zdroje odpovida
650 °C.

Pro separaci PPCP pak byla zvolena chromatograficka kolona Poroshell 120 EC-C18 (Agilent)
vyhfivana na 40 °C. Priitok mobilni faze pfi analyze je 0,6 ml-mint a celkovy ¢as jedné analyzy je 17,5
min. Mobilni faze sestdva z faze A: 0,5mM fluorid amonny v MilliQ vodé s pfidavkem 0,01% kyseliny
mravenci a faze B: 100% methanol. Program gradientové eluce je nasledujici (¢as (min)/faze B (%)):
0/5; 0,5/5; 3,17/50; 4,5/50; 12,5/100; 14,5/100; 15,17/5; 15,83/5. Teplota iontového zdroje je 180 °C.

Pfi stopové analyze vzork z Zivotniho prostfedi mlze pomérné c¢asto dochazet k takzvanému
matri¢nimu efektu (Zhou et al., 2017). Jedna se o nezadouci jev, kdy latky eluujici se z kolony ve stejny
Cas jako sledovany analyt zesiluji ¢i potlacuji signal analytu v hmotnostnim spektrometru. Matri¢ni
efekt je mozné se pokusit potlacit u rdznych vzork( rlznymi zpGsoby. V pfipadé pevnych vzorkd na
stanoveni PFAS jsou vzorky precistény pred SPE kolonky a nasledné analyzovany s externi kalibraci.
Pevné vzorky na stanoveni PPCP jsou centrifugovany a nasledné analyzovény s pouZzitim standardniho
pfidavku, kdy je kazdy vzorek analyzovan Ctyfikrat — nejprve samostatné a poté vidy s pridavkem
standardu o znamé zvysujici se koncentraci. Kapalné vzorky obsahujici ultrastopovd mnozstvi
PFAS/PPCP jsou koncentrovany/filtrovany na SPE kolonkach. Vodné vzorky, kde je ocekavana
koncentrace sledovanych mikropolutant(l vyssi, jsou centrifugovany a filtrovany skrz sttikackovy filtr,
pficemz velky objem (80 pL, oproti 2—-5 uL u ostatnich vzork() je naddvkovan do LC-MS. Tyto vzorky
jsou taktéz analyzovany metodou standardniho pridavku.
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V tuto chvili dochazi k dalsSimu zdokonalovani metod, kdy jsou do metod pfidavany stabilni
izotopicky znacené interni standardy. Idedlné by kazdy analyt mél mit sv(j pfislusny znaceny standard,
aby byly zaruéeny shodné fyzikalni a chemické vlastnosti, a tedy chovani pfi extrakci a nasledné
analyze. Z dlGvodu finan¢ni nakladnosti se ale pristupuje k tomu, Ze je pocet pouzitych internich
standard( mensi a pro analyt je pouZit standard, ktery ma co nejpodobnéjsi vlastnosti (Troger et al.,
2021). Zejména u nékterych méné znamych PFAS nejsou interni standardy viibec komercné dostupné.
Interni standard je do kazdého vzorku pfidavan ve stejném mnozstvi, pricemz se o¢ekava, ze vzhledem
k jeho podobnosti se sledovanym analytem bude pomér jejich signall vidy stejny, tedy Ze interni
standard bude podroben stejnému poklesu/naristu signalu jako neznadena latka (Bronsema et al.,,
2012). S pomoci interniho standardu je tak moZno korigovat zmény v signdlu analytu, a to jak pfi
samotné ionizaci v hmotnostnim spektrometru, tak i pfi preddpravé vzorku.

4. 7avér

Problematika znecisténi Zivotniho prostfedi novymi typy kontaminant( predstavuje komplexni
a stale aktudlnéjsi vyzvu, ktera vyZzaduje multidisciplindrni pfistup zahrnujici moderni analytické
metody a standardizované postupy. V této zpravé jsme se zaméfili na vybrané skupiny kontaminantd,
konkrétné léciva a produkty osobni péce (PPCP) a per- a polyfluorované alkylované latky (PFAS), které
jsou vyznamnymi mikropolutanty ovliviujicimi kvalitu Zivotniho prostfedi a zdravi populace. Byly
popsany hlavni analytické pfistupy, vcetné predupravy pevnych a kapalnych vzork(, pricemz byly
zdUraznény klicové techniky, jako je extrakce na pevné fazi (SPE) a kapalinova chromatografie s
hmotnostni detekci (LC-MS). Tyto metody umoznuji efektivni identifikaci a kvantifikaci mikropolutantd
v rliznych typech environmentalnich matric.

Zjisténi v této zpravé podtrhuji nutnost dalSiho vyvoje standardnich operacnich postupt a
metodik pro presnéjsi, rychlejsi a ekonomictéjsi analyzu kontaminantl. Soucasné je klicové
podporovat osvétu a implementaci regulaci zamérenych na sniZeni emisi téchto latek do Zivotniho
prostiedi. Dalsi vyzkum by se mél zaméfit nejen na zdokonaleni analytickych postup(, ale také na
pochopeni dlouhodobého vlivu téchto kontaminantl na ekosystémy a lidské zdravi, coz by mohlo
prispét k ucinnéjsim strategiim pro jejich eliminaci. Zprava mize slouZit jako dulezity podklad pro
rozhodovani odborné verejnosti i regulac¢nich organ( a zdlrazrnuje potfebu integrovaného pristupu k
ochrané Zivotniho prostredi pred novymi typy kontaminace.
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Prilohy
Ptiloha €. 1: Tabulka sledovanych PFAS, jejich skupina a CAS ¢islo

nazev/zkratka skupina CAS
PFBA 375-22-4
PFPeA 2706-90-3
PFHxA 307-24-4
PFHpA 375-85-9
PFOA perfluoroalkylované karboxylové kyseliny 335-67-1
PFNA 375-95-1
PFDA 335-76-2
PFUNDA 2058-94-8
PFDoDA 307-55-1
PFTrDA 72629-94-8
PFTeDA 376-06-7
PFBS 375-73-5
PFPeS 2706-91-4
PFHxS 355-46-4
PFHpS 375-92-8
PFOS perfluoroalkylované sulfonéty 1763-23-1
PFPrS 423-41-6
PFNS 98789-57-2
PFDS 2806-15-7
PFUNDS 749786-16-1
PFDoDS 1260224-54-1
PFTrDS 174675-49-1
N-MePFBSA 68298-12-4
FOSA 754-91-6
M-MeFOSA perfluoroalkylované sulfonamidy 31506-32-8
M-EtFOSA 4151-50-2
FOSAA 2806-24-8
N-MeFOSAA perfluoroalkylované sulfonamidacetaty 2355-31-9
N-EtFOSAA 2991-50-6
3:3FTA 356-02-5
5:3 FTA fluorotelomer kyseliny 914637-49-3
7:3 FTA 812-70-4
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Centrum environmentilniho vyzkumu:

Odpadové a obéhové hospodarstvi

C EVOOH a environmentalni bezpeénost
nazev/zkratka skupina CAS
4:2 FTS 27619-93-8
6:2 FTS 27619-94-9
8:2 FTS fluorotelomer sulfonaty 27619-96-1
10:2 FTS 108026-35-3
4:2 FTOH 2043-47-2
6:2 FTOH 647-42-7
8:2 FTOH 678-39-7
10:2 ETOH fluorotelomer alkoholy 865-86-1
5:2s FTOH 914637-05-1
7:2s FTOH 24015-83-6
PFHxPA 40143-76-8
PFOPA 40143-78-0
PEDPA perfluoroalkylfosfonové kyseliny 52299-26-0
CI-PFHXPA 1283087-54-6
CI-PFOPA 2252239-09-9
6:2 PAP 150033-29-7
8:2 PAP 438237-75-3
8:2 diPAP perfluoroalkylované fosfaty 114519-85-6
6:2/8:2 diPAP 943913-15-3
6:2 diPAP 407582-79-0
6:6 PFPi 70609-44-8
8:8 PFPi perfluoroalkylované fosfinaty 500776-69-2
6:8 PFPi 2361298-14-6
9 CIPF30ONS 73606-19-6
11 CIPF30UdS ) 83329-89-9
NaDONA ostatn! 958445-44-8
FRD903 GenX (HFPO-DA) 13252-13-6
PFECHS 335-24-0
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CEVOOH

Centrum environmentalniho vyzkumu:

Odpadové a obéhové hospodarstvi

a environmentalni bezpecnost

Pfiloha €. 2: Tabulka sledovanych PPCP, jejich aplikace a CAS ¢&islo

PPCP aplikace CAS
17alfa-Estradiol pfirodni estrogen 57-91-0
17beta-Estradiol pfirodni estrogen 50-28-2
4-formylaminoantipyrin metabolit antipyrinu (analgetikum a antipyretikum) 1672-58-8
Acesulfam umeélé sladidlo 55589-62-3
Acetaminofen (Paracetamol) analgetikum a antipyretikum 103-90-2
Amitriptylin tricyklické antidepresivum 549-18-8
Atenolol beta blokator — antihypertenzivum 29122-68-7
Atorvastatin beta blokator — antihypertenzivum 344423-98-9
Azitromycin makrolidové antibiotikum 83905-01-5
Benzotriazol inhibitor koroze, prekurzor lé¢iv 95-14-7
Bisfenol A (BPA) monomer pfi vyrobé polykarbonatd 80-05-7
Bisfenol F (BPF) monomer pfi vyrobé polykarbonat( 620-92-8
Bisfenol S (BPS) monomer pfi vyrobé polykarbonat( 80-09-1
Celiprolol beta blokator — antihypertenzivum 56980-93-9
Cetirizin antihistaminikum 83881-52-1
Citalopram antidepresivum 59729-32-7
Daidzein pfirodni isoflavonoid 486-66-8
DEET aktivni slozka repelentd 134-62-3
Diklofenak nesteroidni protizanétlivé lécivo 15307-79-6
Equilin pfirodni estrogen 474-86-2
Equol isoflavandiol estrogen, metabolit daidzeinu 531-95-3
Erytromycin makrolidové antibiotikum 114-07-8
Estriol pfirodni estrogen 50-27-1
Estron pfirodni estrogen 53-16-7
Ethinylestradiol synteticky progestogen (antikoncepce) 57-63-6
Flukonazol antimykotikum 86386-73-4
Furosemid diuretikum 54-31-9
Gabapentin antikonvulzivum 60142-96-3
Genistein pfirodni isoflavonoid 446-72-0
Hydrochlorothiazid diuretikum 58-93-5
Ibuprofen nesteroidni protizanétlivé l1écivo 15687-27-1
Ibuprofen-2-hydroxy metabolit ibuprofenu 51146-55-5
Irbesartan blokator receptoru pro angiotenzin Il — antihypertenzivum 138402-11-6
Johexol kontrastni latka 66108-95-0
Jomeprol kontrastni latka 78649-41-9
Jopromid kontrastni latka 73334-07-3
Karbamazepin antikonvulzivum 298-46-4
Karbamazepin-10,11-epoxid metabolit karbamazepinu 36507-30-9
Ketoprofen analgetikum a antipyretikum 22071-15-4
Klaritromycin makrolidové antibiotikum 81103-11-9
Kofein stimulant centralniho nervového systému 58-08-2
Kotinin hlavni metabolit nikotinu (alkaloid) 486-56-6
T A Projekt SS02030008 Centrum environmentalniho vyzkumu: Odpadové a obéhové hospodarstvi
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CEVOOH

Centrum environmentalniho vyzkumu:

Odpadové a obehove hospodéFsth

a environmentalni bezpeénost

PPCP aplikace CAS
Lamotrigin antiepileptikum 84057-84-1
Metoprolol beta blokator — antihypertenzivum 56392-17-7
Metylparaben antimykotikum, konzervant 99-76-3
Mirtazapin antidepresivum 85650-52-8
Naproxen analgetikum a antipyretikum 22204-53-1
Noretindron synteticky progestogen (antikoncepce) 68-22-4
Norgestrel synteticky progestogen (antikoncepce) 6533-00-2
O-desmetyltramadol opioidni analgetikum, hlavni metabolit tramadolu 185453-02-5
Omeprazol inhibitor protonové pumpy 73590-58-6
Paraxanthin stimulant, metabolit kofeinu 611-59-6
Primidon antikonvulzivum — barbiturat 125-33-7
Propylparaben antimykotikum, konzervant 94-13-3
Sacharin umélé sladidlo 81-07-2
Sulfametazin sulfonamidové antibiotikum 57-68-1
Sulfametoxazol antibiotikum 723-46-6
Sulfanilamid sulfonamidové antibiotikum 63-74-1
Sulfapyridin sulfonamidové antibiotikum 144-83-2
Telmisartan blokator receptorl pro angiotenzin Il — antihypertenzivum 144701-48-4
Tramadol opioidni analgetikum 36282-47-0
Triklosan antibakterialni a protiplisfiové Cinidlo 3380-34-5
Trimetoprim antibiotikum 738-70-5
Valsartan blokator receptorli pro angiotenzin Il — antihypertenzivum 137862-53-4
Venlafaxin antidepresivum 99300-78-4
Zearalenol nesteroidni estrogen, metabolit zearalenonu 36455-72-8
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