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Uvod

Bromované retardatory hofeni (BFR) a perfluorované slouceniny (PFC) patii mezi
perzistentni halogenované kontaminanty, které jsou v soucasnosti hojné sledovany jak
v zivotnim prostfedi, tak v potravindch. Tyto latky vznikaji antropogenni ¢innosti. BFR
se pouZzivaji k prevenci vzniku poZzarti. Jedna se o pomérné pestrou skupinu latek, vyznacujici
se vysokou stabilitou a bioakumulaénim potencidlem'. PFC se vyuZivaji napf. pfi vyrobé
pokovovanych predmétli, ve fotografickém primyslu, nebo jako aditiva do hasicich pén
a hydraulickych kapalin. Jednd se chemicky inertni latky rezistentni hydrolyze, fotolyze
a biodegradaci. PFC jsou povrchové¢ aktivni latky, zaroveil oleofobni i hydrofobni. Diky vys$si
polarité se vazi zejména na proteiny a kumuluji se piedeviim v krevni plasmé a v jatrech®.
Hlavnim zdrojem expozice ¢lovéka BFR i PFC je dietarni pfijem (ryby, tu¢né potraviny), dale
inhalaci a dermalnim pijem”™. V posledni dobé jsou tyto latky v centru pozornosti v nejen
v Evropé, ale i USA a Kanad€. Evropsky uUfad pro bezpecnost potravin (EFSA) vydal
v minulém roce doporuceni sledovat vyskyt PFC i BFR, v¢etné jejich metaboliti v potravinach
pro ziskéani informaci o expozici ¢lovéka.

Cilem této studie bylo zjistit kontaminaci vodniho ekosystému Ceské republiky
vybranymi zastupci obou skupin, tj. BFR a PFC, kdy jako vhodni bioindikator zneciSténi byly
vyuzity rizné druhy ryb. Pro stanoveni organohalogenovanych polutantl ve svaloviné ryb byla
pouzita nové vyvinutd analytickd metoda zalozena na modifikovaném extrakénim postupu
QuEChERS (akronym z Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe). Pfednosti metody
jsou rychlost, nizké néklady na pfipravu vzorku a pfedev§im soucasné stanoveni obou skupin
analytl s detekénimi limity na hladin€ jednotek az desitek ng/kg. K dosazeni takto nizkych

v

detek¢nich limitd je rovnéz nutnd nejmodernéj$i instrumentace zahrnujici ultra wG¢innou



kapalinovou chromatografii (UHPLC) ve spojeni s novou generaci hmotnostnich spektrometrii

na principu trojity kvadrupol (MS/MS).

Experimentalni ¢ast
Analyzované vzorky

Vramci této studie byly odloveny rizné duhy ryb ve vybranych oblastech
na 2 nejvétsich fekach CR, sledovano bylo 5 lokalit na fece Labe a 3 lokality na Vltavé. Dale
byla vzorkovédna lokalita Trmice (Bilina), kde byla jiz v ptfedchozich letech zjiSténa vyssi
hladina PFOS (viz obr. 1). Celkem bylo analyzovano 59 vzorkl rybi svaloviny. Nejcastéji
vyskytujici se rybi druh byl jelec tloust’ (25 vzorki), cejn velky (23), dale bolen dravy (4),
plotice obecna (3), karas obecny (2), kapr obecny (1), ostroretka st€¢hovava (1).

Obrazek 1 Ptehled vzorkovanych lokalit

Sledované latky

V prubéhu této prace bylo sledovano celkem 32 analytii, 25 ze skupiny PFC a 7 BFR
(viz tab. I)
Tabulka I Piehled sledovanych analyt

# Analyt

1 C4 PFBA Kyselina perfluorobutanova

2 C5 PFPeA Kyselina perfluoropentanova

3 C6 PFHxA Kyselina perfluorohexanova

4 8 S C7 PFHpA Kyselina perfluoroheptanova

5 | ~ - C8 PFOA Kyselina perfluoroktanova

6 C9 PFNA Kyselina perfluorononanova

7 C10 PFDA Kyselina perfluorodekanova

8 Cll1 PFUdA Kyselina perfluoroundekanova




# Analyt

9 Cl2 PFDoA Kyselina perfluorododekanova

10 C13 PFTrDA Kyselina perfluorotridekanova

11 Cl4 PFTeDA Kyselina perfluorotetradekanova

12 Cl15 PFPeDA Kyselina perfluoropentadekanova

13 C18 PFODA Kyselina perfluorooktadekanova

14 C4 PFBS Perfluorobutansulfonova kyselina

15 % C6 PFHxS Perfluorohexansulfonova kyselina

16 = C8 PFOS Perfluoroktansulfonova kyselina

17 C10 PFDS Perfluorodekansulfonova kyselina

18 é C6 PFHxPA Kyselina perfluorohexylfosfonova

19 § C8 PFOPA Kyselina perfluorooktylfosfonova

20 ~ C10 PFDPA Kyselina perfluorodecylfosfonova

21 g C8 FOSA Perfluoroktansulfonamid

22 8 C8 N-MeFOSA N-methylperfluoro-1-oktansulfonamid
23 < C8 N-EtFOSA N-ethylperfluoro-1-oktansulfonamid
24 8 C8 N-MeFOSE 2-(N-methylperflouro-1-oktansulfonamid)-ethanol
25 = C8 N-EtFOSE 2-(N-ethylperflouro-1-oktansulfonamid)-ethanol
26 o o 2,4,6-Tribromfenol

27 é % bromované fenoly 2,4-Dibromfenol

28 Té § Pentabromfenol

29 s g tetra Br OH-BDE #47,49, 68

30 | g penta Br OH-BDE | # 99

31 _sg e HBCD Hexabromcyklododekan

32 m TBBPA Tetrabrombisfenol A

Analyticka metoda

Pro extrakci analytl ze svaloviny ryb byla pouZita modifikovand metoda QUEChERS. Extrakce
zahrnuje nékolik krokd spocivajicich v izolaci analytli acetonitrilem, jejich vysoleni
do organické faze po pridavku NaCl a MgSO,, precisténi extraktu pomoci disperzni SPE
s vyuzitim C18 sorbentu a zakoncentrovani preisténé¢ho vzorku na rota¢ni vakuové odparce.
Po rozpusténi v acetonitrilu a prefiltrovani pfes mikrofiltr je vzorek pfipraven na LC-MS
analyzu.

Analytickd koncovka byla ultra G&inna kapalinova chromatografie na piistroji Acquity UPLC™
(Waters, USA) s kolonou Acquity UPLC HSS T3 (100 mm % 2,1 mm x 1,8 um) ve spojeni
s hmotnostni detekci pomoci hmotnostni analyzatoru QTRAP® 5500 Systems, AB Sciex
(Kanada) s ionizaci elektrosprejem v zaporném modu. K eluci analytd byla pouzita gradientova

eluce s mobilni fazi 5 mM octan amonny ve vodé a methanol. Néasledovala hmotnostni detekce



Vysledky a diskuse

Z celkového poctu 32 sledovanych analytii nebylo detekovano v zddném vzorku 15 analytii
(6 BFR a 9 PFC). Ve vSech vzorcich byly detekovany C9 — C14 perfluorované karboxylové
kyseliny (PFCA), PFOS, FOSA a a-HBCD. PFOS se vyskytoval na vyrazné vyssich hladinach
(1,4 — 85,3 pg/kg) v porovnani s dalSimi sledovanymi polutanty PFCA (1,4 — 40,2 ng/kg),
FOSA (0,01 — 4,0 pg/kg) a HBCD (0,4 — 1,9 pg/kg).

Obr. 2 dokumentuje hladiny nejvice zastoupenych polutanti ve vSech 9 monitorovanych
lokalitach. Z vysledkl vyplyva, Ze po toku Vltavy koncentrace latek nartsta, naopak v ptipadé
Labe obsah polutantii v rybach odebiranych po toku feky spiSe kolisaji (s vyjimkou PFOS,
jehoz koncentrace po toku nariistd). Nejméné kontaminovanou lokalitou je dle ocekavani
Hluboka nad Vltavou (Vltava), ktera byla vybrana jako kontrolni (Cistd) lokalita. Nejvice
zatizenou oblasti byly Trmice (Bilina), které byly potvrzeny vysoké nalezy PFC zjisténé uz
v pfedeslych studiich. Pfedev§im hladiny analytu PFOS byly v této lokalité vysoké. Vysoka
kontaminace perfluorokarboxylovymi kyselinami byla zjiSténa v prvni sledované lokalité
na Labi — Verdek. Vzhledem k tomu, Zze PFC se v CR nevyrabély, ani nevyrab&ji, a ani neni
piesné znamo jejich pouziti na naSem uzemi, nelze zatim presné urcit misto ptivodu / uniku

téchto latek, coZ bude predmétem dal§iho vyzkumu.

ng/kg 401 85,2

Hluboka n. V.
Praha Sedlec

Hradec Kralove

soutok s Bilinou
Bilina-Trmice

Vltava
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B suma HBCD FOSA M®suma PFCA B PFOS

Obrazek 2 Vyskyt jednotlivych skupin polutantii ve vSech monitorovanych lokalitach

na Vltaveé a Labi



V prub¢hu studie nebyla porovndvana pouze kontaminace v jednotlivych lokalitach, ale
1 v riznych druzich ryb, jak je ukdzdno na obr. 3 na piikladu oblasti Praha-Sedlec (Vltava).
Z obrazku je patrné, zZe mezi 4 odlovenymi druhy ryb byly velké rozdily v hladinach vSech
skupin polutantli, nejvyssi obsah sledovanych latek byl zjiStén v kapru obecném a bolenu

dravém.
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Obrazek 3 Hladiny jednotlivych skupin polutantti v riiznych druzich ryb v lokalité¢ Praha —
Sedlec (Vltava)

Zavér

Jedna se o prvni kompletni studii provedenou v CR sledujici vyskyt PFC v tomto rozsahu
arovnéz vétsina BFR byla sledovana poprvé. Nejcastéji se vyskytujicim analytem byl PFOS,
dale perfluorované karboxylové kyseliny, FOSA a HBCD. Byla potvrzena vysoka kontaminace
PFOS v lokalita Trmice (Bilina) a nové identifikovana zatéz v lokalité Verdek (Labe), kde byly
zjidtény vysoké hladiny PFCA. V piipadé HBCD nebyly mezi jednotlivymi misty CR velké
rozdily.

Podékovani

Tato studie byla realizovana za podpory cesko-norského EMERCON (¢. A/CZ0046/2/0026),
grantu MSM 604637305 Ministerstva Skolstvi, mladeze a télovychovy Ceské republiky a EU
projektu (7FP) PERFOOD (227525).

Pouzita literatura

1. Alaee M., Arias P., Sjodin A., Bergman A.: Environ. Int. 29, 683 (2003).

2. Jensen A. A., Poulsen P. B., Bossi R.: Survey of Chemical Substances in Consumer Products, Danish EPA, 99
(2008).

3. Frederiksen M., Vorkamp K., Thomsen M., Knudsen L.E.: Int. J. Hyg. Environ. Health, 212, 7109 (2009).



