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STRESZCZENIE

Zwigzki perfluorowane sq pochodnymi weglowodorow, w ktorych wszystkie bqdz czes¢ atomow wodoru zostaly zastg-

pione atomami fluoru. Ze wzgledu na ich wlasciwosci, sq one powszechnie wykorzystywane w roznych gateziach przemystu.
Zwiqzki perfluorowane znalazly si¢ w centrum zainteresowania z powodu licznych doniesien na temat ich toksycznosci i
niekorzystnego wplywu na zdrowie czlowieka, jak rowniez wielu sprzecznych doniesien na temat ich kancerogennosci.
Znajdujq si¢ one w wielu powszechnie stosowanych produktach codziennego uzytku, miedzy innymi w takich handlowych
produktach jak Gore-Tex®, Teflon®, Stainmaster®. Najbardziej prawdopodobnymi sposobami przedostawania si¢ zwigzkéw
perfluorowanych do organizmu czlowieka jest droga pokarmowa, inhalacyjna i w mniejszym stopniu kontakt ze skorg.
Perfluorooktanosulfonian (PFOS) zostal wpisany na liste Trwalych Zanieczyszczen Organicznych (TZO).

ABSTRACT

Perfluorinated compounds are derivatives of hydrocarbons, in which all or most of hydrogen atoms are substitiuted by
fluorine atoms. These compounds are commonly used in many branches of industry. Perfluorinated compounds are in the
limelight because of numerous reports concerning their toxicity and negative effects on human health as well as contradic-
tory information about their cancerogenic effect. The above compounds are used in production of many commonly used
products including such brand names as Gore-Tex®, Teflon®, Stainmaster®. The most common ways of penetrating these
compounds into a human organism are: via food, inhalation and skin contact. Perfluorooctanesulfonate (PFOS) has been

added to the list of Persistent Organic Pollutants (POPs)

WSTEP

Perfluorowane zwiazki alifatyczne (PFAS) sa po-
chodnymi weglowodorow, w ktorych wszystkie atomy
wodoru lub tylko ich cz¢$¢ sg zastgpione atomami
fluoru. Do tej grupy zwigzkow naleza pochodne karbok-
sylowe (np. kwas perfluorooktanowy — PFOA), sulfo-
niany (perfluorooktanosulfonian — PFOS), jak rowniez
sulfonamidy (np. perfluorooktanosulfonamid — PFOSA)
i ich sole, estry. Perfluorowane zwigzki alifatyczne w
ostatnim czasie staly si¢ tematem wielu dyskusji, sa
tez zrodlem sprzecznych doniesien gtownie na temat
ich kancerogennosci, dlatego tez zainteresowanie tymi
zwigzkami wcigz rosnie, a konieczno$¢ prowadzenia
badan jest oczywista [1, 33, 37].

OTRZYMYWANIE I WEASCIWOSCI

Pierwszej syntezy zwigzkdéw perfluorowanych do-
konano na potrzeby badan prowadzonych w ramach pro-
jektu Manhattan, a wigc w czasie Il wojny §wiatowe;.
Zwiazki te stuzyty wowczas do produkcji materiatow
do przechowywania UF,— szeSciofluorku uranu — sto-
sowanego do produkcji bomby atomowej [37].

Obecnie, PFAS sg najczesciej syntetyzowane na
drodze polimeryzacji z monomeréw zawierajacych
fluor, fluorowania elektrochemicznego, bezposredniego
fluorowania, jak rowniez telomeryzacji.

Konsekwencja podstawienia atomow wodoru w tan-
cuchu alifatycznym, okoto 20 razy ci¢zszymi atomami
fluoru sg charakterystyczne wtasciwosci zwigzkow
perfluorowanych, takie jak np. [47]:
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- znacznie wigksza sztywno$¢ tancucha zwigzkoéw
fluorowanych niz ich odpowiednich zwigzkow nie-
fluorowanych — jest to nastepstwo wickszej objetosci
grup CF, i CF, niz odpowiednio CH, 1 CH, (jest to
do$¢ wazna cecha, majaca znaczenie w przypadku
polimerow);

- energia wigzania C-F rosnaca ze wzrostem liczby
podstawnikow fluorowych. Wigzanie C-F jest
bardzo silnym wigzaniem, co spowodowane jest
wysoka elektroujemnoscia fluoru (3,98 - najwyzsza
w skali Paulinga). Nastgpstwem tego jest termiczna
i chemiczna stabilno$¢ zwigzkow perfluorowanych,
dlatego tez zwiazki te sg stabo biodegradowalne w
srodowisku naturalnym;

- wigksza gestos¢ (okoto 2 razy wigksza niz wody);

- wigksza hydrofobowo$¢ w pordéwnaniu do odpo-
wiednich zwigzkow nie fluorowanych.

Ze wzgledu na dtugos¢ tancucha alifatycznego
zwiazki perfluorowane dzieli si¢ na [47] :

1) zwiazki o krotkich tahcuchach, gazowe fluorochlo-
roweglowodory (FCHC — powszechnie znane jako
freony) i fluoroweglowodory (FHC) z 1-4 atomami
wegla w tancuchu;

2) fluorowane zwigzki organiczne z 4-14 atomami
wegla. W grupie tej znajdujg si¢ perfluorowane
kwasy karboksylowe oraz perfluorowane kwasy
sulfonowe, wsrdd ktorych najlepiej znane sa per-
fluorooktanosulfonian (ang.: perfluorooctanoic
sulfonate - PFOS) 1 kwas perfluorooktanowy (ang.:
perflurooctanoic acid - PFOA). Sa to zwiazki najcze-
$ciej wykrywane w $rodowisku. Do grupy tej naleza
rowniez fluorowane alkohole telomerowe (FTOH
czyli dluzsze badz krotsze polimery zakoniczone na
dwoch koncach grupami hydroksylowymi zdolnymi
do dalszej polimeryzacji);

3) dlugotancuchowe state polimery fluorowe. Najle-
piej znanym w tej grupie jest politetrafluoroetylen
(PTFE).

ZASTOSOWANIE

Zwigzki perfluorowane, ze wzgledu na swoje wia-
sciwosci sg powszechnie stosowane w wielu gatgziach
przemystu i gospodarki. Zastgpienie wodoru fluorem
powoduje, iz zwiazki perfluorowane moga by¢ stosowa-
ne w warunkach, w ktorych odpowiadajace im zwigzki
niefluorowane mogtyby ulec rozktadowi. Najczesciej
znalazly one zastosowanie jako [26, 28, 36, 38, 43, 46]:
- wysokosprawne piany gasnicze;

- hydrozele aplikowane na otwarte rany, kremy
ochronne;

- czynniki kontrastujace w przeswietleniach rentge-
nowskich,;

- emulgatory w produkcji kosmetykow;

- czynniki oleofobowe;

- $rodki poslizgowe w metalurgii;

- impregnaty do tkanin;

- izolatory do drutow i kabli elektrycznych;

- zastosowania analityczne (np. w chromatografii par
jonowych 1 elektroforezie, jako modyfikatory faz
ruchomych);

- powierzchnie ochronne zapobiegajace przywieraniu
(np. PFOA - uwalniany jest podczas smazenia z po-
wierzchni teflonowych pokrywajacych patelnie).

Zwigzki perfluorowane sg rowniez powszechnie
stosowane jako sktadniki opakowan do zywnosci (takiej
jak prazona kukurydza, pizza) odpornych na thuszcz,

a takze w szerokiej gamie produktéw do czyszczenia

i produktach higieny osobistej, w tym w szamponach,

niciach i innych $rodkach dentystycznych, pastach do

podidg, woskach, impregnatach do obuwia i odziezy.

Np. odziez wykonana z Gore-Tex’u® cieszaca si¢

obecnie duza popularnoscig gtéwnie ze wzgledu na

nieprzemakalno$¢, zawiera zwigzki perfluorowane.

Przyktadami innych licznych nazw handlowych pro-

duktow, ktore zwierajg zwigzki perfluorowane sg np.:

Zonyl®, Crypton Greek®, Stainmaster®, Nano-Tex® [36].

PFOS stosowano do 2002 roku w firmie 3M w
srodku o nazwie handlowej Scotchgard® wykorzysty-
wanym w produkcji dywandw, mebli i ubran. PFOA

wystepuje rowniez w produktach teflonowych (np. w

patelniach i garnkach powszechnie stosowanych w go-

spodarstwach domowych).

ZAGROZENIA

Zwiazki perfluorowane sg zwigzkami bardzo trwa-
tymi. Nawet jesli ich produkcja bytaby zakonczona juz
dzis, to i tak poziomy tych zwigzkéw w $rodowisku
wzrastatyby przez wiele lat [36]. Jest to zwigzane z
tym, iz przedmioty codziennego uzytku niejednokrot-
nie wykorzystywane sa w gospodarstwach domowych
przez dhugi czas, a sam proces uwalniania jest bardzo
powolny.

W badaniach zwraca si¢ szczeg6lng uwage na tok-
sycznos$¢ PFAS, a w konsekwencji na realne zagrozenia
dla zdrowia cztowieka, a takze na ich wplyw na rozwdj
choréb nowotworowych, jak rowniez zdolno$ci kumu-
lowania si¢ zwigzkow perfluorowanych w organizmie
cztowieka oraz mechanizmy ich wydalania. Prowa-
dzone obecnie badania toksykologiczne najczescie]
dotyczg perfluorowanych kwasow karboksylowych o 8
i 10 atomach wegla, poniewaz sg to zwiazki najczesciej
wykorzystywane w przemysle.

Jak dotad nie poznano doktadnie drog przedostawa-
nia si¢ PFAS do organizmu cztowieka, wiele badan do-
wodzi jednak, iz oprocz drogi pokarmowej najbardziej
prawdopodobne jest ich wchtanianie poprzez uktad
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oddechowy, jak rowniez przez skore (17,21, 31]. Zwiagz-
ki te nie s3 metabolizowane w organizmie cztowieka,
a miejscem najczestszej ich kumulacji jest watroba.
Sposrod catej tej grupy zwigzkéw PFOA nalezy do
najczesciej wykrywanych we krwi cztowieka. Jak do tej
pory uktad moczowy jest jedyna zidentyfikowang droga
wydalania omawianych zwigzkow, ale sam mechanizm
nie jest jeszcze do konca poznany. Wiadomo jednak, ze
tatwos$¢ 1 szybkos¢ ich wydalania sg zdeterminowane
dhugoscia tancucha alkilowego, im krétszy tancuch tym
szybciej zwigzki te sg wydalane z organizmu [17, 21].

Badania in vitro prowadzone na zwierzg¢tach do-
swiadczalnych, gléwnie myszach i szczurach sugeruja,
ze najpowazniejszymi skutkami kumulacji PFAS w
organizmach zywych moga by¢: powigkszenie watroby,
nieprawidlowo$ci w funkcjonowaniu fancucha odde-
chowego w btonie mitochondrialnej hepatocytow, jak
rowniez jej nieprawidtowa gospodarka lipidowa [22].
Ponadto, w pismiennictwie najczg¢sciej omawiane sg za-
burzenia w gospodarce thuszczowej, zmiany aktywnos$ci
roznych enzyméw pod wpltywem zwigzkoéw perfluoro-
wanych, jak rowniez nieprawidtowosci w metabolizmie
biatek u gryzoni. U cztowieka udowodniono, ze kwas
perfluorodekanowy wywotuje zaburzenia metabolizmu
lipidow, a takze nieprawidtowos$ci w innych procesach
metabolicznych [7].

W przypadku ludzi jest tez wiele sprzecznych
doniesien, mowigcych o kancerogennym dzialaniu
PFAS. Natomiast w przypadku zwierzat laboratoryjnych
wykazano, ze zwigzki te powodowaty raka watroby,
trzustki, jader i gruczolu piersiowego. U szczurdw
PFOS wywolywato takze raka tarczycy [47]. Kan-
cerogenne dziatanie kwasu perfluorooktanowego u
szczurdw najprawdopodobniej spowodowane byto
inhibicja apoptozy. Udowodniono roéwniez, ze sto-
sowanie niewielkich stezen PFOA, rzedu utamkow
milimoli, powoduje znaczacy wzrost stezenia jondéw
nadtlenkowych pochodzgcych z H,0,, odgrywajacych
zasadnicza role w oddychaniu komérkowym w czasie
indukowania apoptozy [5].

Najczesciej opisywanymi skutkami narazenia na
zwiazki perfluorowane s3:

e wzrost aktywnosci enzyméw powodujacy wzrost

produkeji fosfolipidow [20];

e zmnigjszenie wydalania lipoprotein o niskiej gestosci,

spowodowane dysocjacja apolipoproteiny B [34];

e zmiany transportu i metabolizmu kwasow thuszczo-

wych [18, 19];

e powickszenie watroby — hepatomegalia [12];
e obnizenie poziomu hormonéw tarczycy w osoczu

krwi [13];

e obnizenie aktywno$ci transferazy glutationowej

[30];
¢ inhibicja apoptozy oraz zaburzenie cyklu komorko-

wego [5, 40];

e zmniejszenie odpornos$ci immunologicznej spowo-
dowane proliferacjg peroksysoméw [51];

e powstawanie nowotworéw nie tylko watroby u
gryzoni [6, 11, 12].

Mimo wielu doniesien $wiadczacych o niekorzyst-
nym wptywie zwigzkoéw perfluorowanych na $rodo-
wisko naturalne, nadal nieliczne sg prace, w ktorych
poswigca si¢ uwage ich chemicznej czy fotochemicznej
degradacji w fazie wodnej. Wiadomo jednak, ze kwasy
perfluorowane moga ulega¢ degradacji w roztworach
kwasnych dwutlenku tytanu pod wptywem promienio-
wania ultrafioletowego, tworzac wowczas CO, 1 jony
fluorkowe. Warto jednak podkresli¢, ze w tego typu
degradacji osiaga si¢ niskie wydajnosci, ponadto wyma-
gane sg silnie kwasne warunki tego procesu, zatem jest
to nie najlepszy sposob degradacji w procesach tech-
nicznych, o ile miatyby one mie¢ znaczenie praktyczne.

OZNACZANIE ZWIAZKOW
PERFLUOROWANYCH PRZY
ZASTOSOWANIU ROZNYCH TECHNIK

Poczatkowo metody analityczne oznaczania fluoru
organicznego polegaly gtownie na przemianie fluoru
organicznego w rozpuszczalne fluorki [35].

Obecnie, istnieje juz wiele opracowanych metod,
dzigki ktorym mozna oznacza¢ zwiazki perfluorowane
w probkach biologicznych jak i srodowiskowych. Naj-
czesciej wykorzystywane sg techniki chromatograficzne
(zardwno cieczowe jak i gazowe) sprz¢zone z r6znymi
rodzajami detekcji. W wigkszosci przypadkow roz-
dzielenie i ilo§ciowe oznaczenie PFAS poprzedza etap
ekstrakcji badz tez zatgzania do fazy statej. Wynika to
z konieczno$ci oznaczania tych zwigzkéw w bardzo
skomplikowanych matrycach r6znych probek srodowi-
skowych, jak réwniez wystepowania ich w srodowisku
na bardzo niskich poziomach, rzedu — okoto ng/kg [50].

Chromatografia gazowa (GC)

Chromatografia gazowa moze by¢ wykorzystywana
do oznaczania oboj¢tnych, lotnych zwigzkéw perfluoro-
wanych, wlaczajac w to rowniez szereg prekursorow
PFOA i PFOS takich jak polgczenia sulfonianowe,
olefinowe, alkohole fluorotelomerowe. Zwiazki te
posiadaja wysoka preznos¢ par, zazwyczaj kilkaset Pa
[24]. Perfluorowane kwasy karboksylowe aby mogty
by¢ oznaczane za pomocg analizy GC, poczatkowo
muszg by¢ poddane derywatyzacji, warto zaznaczy¢
jednak, ze wydajno$¢ reakcji derywatyzacji moze nie
by¢ powtarzalna [14].

Oznaczanie obojetnych PFAS zazwyczaj przepro-
wadzane jest za pomocg GC/MS zaréwno z wykorzysta-
niem jonizacji elektronowe;j (EI) jak i chemicznej (CI).
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EI ma zalet¢ minimalnej fragmentacji prébki podczas
jonizacji, jak réwniez mozliwosci oznaczania duzych
czasteczek, podczas gdy CI jest tagodniejsza i bardziej
selektywna technikg jonizacji czg$ciej pokazujaca tzw.
jon pseudomolekularny [M+H]" lub [M-H] [35].

Chromatografia cieczowa (LC)

Do rozdzielania perfluorozwiazkéw wykorzystywa-
na jest rowniez chromatografia cieczowa sprze¢zona z
roznymi detektorami. Do oznaczen mozna wykorzystaé
detekcje konduktometrycznag [35] jak réwniez detekcje
fluoroscencyjng (LC-FLD), ten jednak rodzaj detekcji
wymaga wczesniejszej derywatyzacji (wykorzystuje
si¢ do tego celu zazwyczaj 3-bromoacetylo-7-metok-
sykumaryne). Konieczno$¢ zastosowania derywatyzacji
wynika z faktu braku fluoroforéw w PFAS [32].

Rozwoj chromatografii cieczowej potaczonej ze
spektrometria mas z jonizacja z elektrorozpylaczem
(LC-ESI-MS) oraz LC-MS/MS umozliwito istotna
poprawe metod oznaczania omawianych zwigzkow.
LC-MS, a zwlaszcza LC-MS/MS mogg by¢ uwazane
za tzw. metody z wyboru wykorzystywane w analizie
zwigzkow perfluorowanych. LC z pojedynczym kwa-
drupolem MS pomimo, ze jest to technika charakteryzu-
jaca sie relatywnie wysoka czutoscia, wymaga doktad-
nego oczyszczenia probki w celu usuniecia interferencji,
z uwagi na jej stosunkowo matg selektywnos¢ [35]. Z
wiekszosci spotykanych w pismiennictwie raportow
z badan wynika, ze metoda analityczng z wyboru
najczesciej wykorzystywana w badaniach zwiazkéw
perfluorowanych jest LC-ESI-MS/MS.

Obecnie spektrometr mas z analizatorem czasu
przelotu (Q-TOF)-MS mimo mniejszej czuto$ci niz ana-
lizator MS/MS/MS z potréjnym kwadrupolem wydaje
si¢ by¢ jednak bardziej odpowiedni do identyfikacji
PFAS w probkach srodowiskowych.

Berger 1 wsp. [3] poréwnali trzy rozne techniki
spektrometrii mas sprzezone z LC: spektrometri¢ mas
z pulapka jonowa, spektrometri¢ mas z potrdjnym
kwadrupolem oraz spektrometri¢ mas z analizatorem
czasu przelotu. Zastosowanym sposobem jonizacji byta
jonizacja z elektrorozpylaniem jako najodpowiedniejsza
dla omawianych technik. W przypadku oznaczen jako-
$ciowych i identyfikacji rozgalezionych izomerdw naj-
bardziej odpowiednig byta technika spektrometrii mas
z putapka jonowa. MS-MS-MS z potréjnym kwadrupo-
lem jest dobrg metodg do oznaczen ilosciowych alkoholi
telomerowych, posiada niska granice wykrywalno$ci na
poziomie pikogramoéw (pg), z typowa granicg wykry-
walnosci dla innych perfluorozwiazkéw od 10 do 100
pg. W badaniach tych wykazano, ze spektrometria mas
z analizatorem czasu przelotu jest optymalng metodg do
oznaczen ilosciowych taczac w sobie zardwno wysoka
selektywnos¢ jak i wysoka czutos¢ (2-10 pg) [35].

Ponadto, technikami rowniez wykorzystywanymi
przy oznaczaniu PFAS jest spektroskopia magnetyczne-
go rezonansu jadrowego "F NMR, czy chromatografia
jonowa z systemem spalania (ang.: combustion ion
chromatography - CIC). CIC jest metoda wykorzysty-
wang do jednoczesnego oznaczania halogenkow lub
siarki. Wiasdnie ta metoda wykorzystana zostata przez
Miyake 1 wsp. [25] do oznaczania catkowitego fluoru
w prébkach krwi.

Moody 1 wsp. [27] oznaczyli kilka pochodnych
kwasow perfluorokarboksylowych i polimeréw kwaséw
sulfonowych poprzez uprzednie zastosowanie ekstrakcji
do fazy statej SPE i LC/(-)ESI-MS/MS. Zastosowanie
LC/MS/MS spowodowato spadek granicy oznaczal-
nosci do 9-17 ng/l, za§ do oznaczania catkowitego
stezenia zwiazkow fluorowych wykorzystano wtasnie
NMR, w tej metodzie jednak granica oznaczalno$ci byta
relatywnie wysoka 10 000 ng/I.

WYSTEPOWANIE I OCENA NARAZENIA

Obecnos¢ zwigzkow perfluorowanych (w szcze-
goblnosci PFOA 1 PFOS oraz ich soli) potwierdzono
w powietrzu, w $ciekach przemystowych, ale takze w
wodach powierzchniowych, jak rowniez w probkach ku-
1Zu, a co najwazniejsze w probkach tkanek zwierzgcych
i materiale pochodzacym od cztowieka [42]. Zwiazki
perfluorowane wykryto w probkach pochodzacych z
roéznych regionow $wiata, z obszarow o roznym stopniu
zaludnienia oraz uprzemystowienia. USA oraz Kanada
sa krajami, w ktorych przeprowadzono najwicksza
liczbg badan w celu kontroli obecnosci omawianych
zwigzkoéw w rdznych elementach srodowiska.

Na podstawie badan zywnosci przeprowadzonych
w Wielkiej Brytanii oszacowano $rednie dzienne spo-
zycie zwigzkow perfluorowanych przyjmowanych
wraz z dieta. W roku 2007 dawka ta wynosita 0,1 pg/
kg m.c. zaréwno dla PFOS jak i PFOA, podczas gdy
tolerowane dzienne pobranie (TDI) w przypadku oma-
wianych zwiazkoéw ustalone przez Europejski Urzad
ds. Bezpieczenstwa Zywnosci - EFSA (ang.: The Eu-
ropean Food Safety Authority) wynosi 0,15 pg/kg m.c.
dla PFOS i 1,5 pg/kg m.c. dla PFOA. Panel naukowy
ds. zanieczyszczen w tancuchu zywnosciowym EFSA
ustalil, ze NOAEL (ang.: no observable adverse effect
level — poziom nie wywotujacy dajacych si¢ zaobser-
wowac¢ szkodliwych skutkow) dla PFOS wynosi 0,03
mg/kg m.c. x dzien, a dla PFOA 0,06 mg/kg m.c. x
dzien! [35].

W ocenie narazenia cztowieka na PFOS i PFOA
prowadzonej przez EFSA brana jest pod uwage glownie
zywnos¢, przy czym ryby i produkty rybne, uwazane
s za najbardziej prawdopodobne Zrodta narazenia. Na
podstawie dostepnych wynikéw badan ryb i produk-
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tow rybnych podano, iz dzienne narazenie cztowiecka

z dietg na PFOS wynosi 60 ng/kg m.c. x dzien' dla

przecigtnego konsumenta ryb, za$ 200 ng/kg m.c. x

dzien! dla konsumenta czesto spozywajacego ryby. W

ostatnich jednak badaniach okazalo sig, ze narazenie

czlowieka spozywajacego diete bogata w ryby jest
znacznie mniejsze, co jednoczes$nie wskazuje na duza
niepewnos¢ tej oceny. Najprawdopodobniej wynika to

z faktu, iz istnieje jeszcze wiele niezidentyfikowanych

zrodel, ktére moga mie¢ istotny wptyw na narazenie

czlowieka. Dzienne narazenie cztowieka z dieta w

przypadku PFOA wynosi odpowiednio 2 ng/kg m.c. x

dzien! oraz 6 ng/kg m.c. x dzien™.

PFOS i PFOA maja wigksza zdolno$¢ do wigzania
si¢ z biatkami niz z thuszczami, maja takze zdolnos¢ do
biokumulacji w tancuchu pokarmowym, a eliminacja
tych zwiazkow z organizmu trwa bardzo dtugo [10].
Warto zaznaczy¢, ze narazenie cztowieka na PFOS z
tzw. niezywno$ciowych produktéw zmniejsza si¢ wraz
z wiekiem, a wigc najbardziej narazone na PFOS sa
dzieci [35]. Jest to spowodowane gtownie tym, ze mate
dzieci raczkujg po dywanach, wyktadzinach, wktadaja
do ust zabawki, itp.

Pomimo, iz w wielu badaniach potwierdzono obec-
no$¢ PFOS i PFOA we krwi 1 watrobie ryb, to poziomy
te sg stosunkowo niskie, aczkolwiek fakt wykrywania
tych zwigzkoéw powinien by¢ juz sygnatem do podjecia
odpowiednich krokow, zwigzanych z wprowadzeniem
regulacji prawnych w tym obszarze [10], podobnie jak
ma to miejsce np. w przypadku dioksyn i zwigzkoéw
dioksynopodobnych.

Oprocz ryb i produktéw rybnych PFOS wykrywano
w mleku, mielonym migsie wotowym, jajkach i produk-
tach ziemniaczanych. Natomiast PFOA stwierdzono w
jajkach, pieczywie, jablkach i fasoli, produktach ziem-
niaczanych jak rowniez w opakowaniach na prazona
kukurydzg. Zar6wno PFOS jak i PFOA stwierdzono
takze w mleku ludzkim. Na przyktad obecno$¢ PFOS,
PFOA i innych zwiazkdw perfluorowanych odnotowana
byta podczas badan zwierzat z gospodarstw wiejskich
w Japonii, szczeg6lnie w probkach watroby bydta, §win
i kurczat [4, 8, 23, 41, 49].

Przy ocenie narazenia nalezy dodatkowo uwzgled-
ni¢ powszechne stosowanie materialow do kontaktu z
zywnoscig. W tym przypadku, zwigzki perfluorowane
s3 stosowane najczesciej jako:

- substancje wyjsciowe do produkceji PTFE (politetra-
fluoroetylen, Teflon®) stosowanego jako zapobiega-
jaca przywieraniu powloka naczyn kuchennych;

- dodatki do papierowych opakowan na zywnos¢
odpornych na wilgo¢ i thuszcz.

Niestety jak dotad istnieje niewiele badan na temat
poziomow migracji omawianych zwigzkow do zywno-
$ci, bedacej w kontakcie z takimi materialami. Liczba
wynikow badan zawartosci zwigzkow perfluorowanych

jest niewystarczajaca, gldwnie ze wzgledu na ogranicze-
nia metod analitycznych. MozliwoS$ci oznaczenia tych
zwiazkow na odpowiednio niskim poziomie daje do-
piero dokonany w ostatnim czasie rozwo6j LC/MS [35].

Begley 1 wsp. [2], dowiedli ze PTFE zawiera
pozostatosci PFOA w niskim zakresie stezen, rzgdu
ng/g PTFE. Dane analityczne wskazuja, ze substancja
ktora wykorzystywana jest przy produkcji PTFE jako
substancja pomocnicza (PFOA), nie jest wykrywana w
produkcie finalnym przy granicy wykrywalnosci row-
nej 20 ng/g. Jeden z przypadkdéw migracji oszacowany
przez Panel Naukowy ds. Dodatkow do Zywnosci,
Aromatdw, Substancji Pomagajacych w Przetwarzaniu
i Materiatow Przeznaczonych do Kontaktu z Zywno-
scig EFSA (ang.: Scientific Panel on Food Additives,
Flavourings, Processing Aids and Materials In Contact
with Food — ang.: AFC Panel) wynosit 17 ng PFOA/g
produktu zywnosciowego [2].

W tych samych badaniach, Begley i wsp. wykryli
PFOA i inne zwigzki perfluorowane w r6znych opako-
waniach papierowych. Stezenie PFOA w torbach papie-
rowych na prazong kukurydzg¢ (uzywanych réwniez do
podgrzewania w kuchenkach mikrofalowych) wynosito
300 ng PFOA/g papieru. Podczas przygotowywania
prazonej kukurydzy w kuchence mikrofalowej w torbie
papierowej odpornej na thuszcz, do oleju pokrywajacego
,ziarna” prazonej kukurydzy uwalniajg si¢ §ladowe
ilosci PFOA, poniewaz temperatura, ktéra w procesie
prazenia przekracza 200 °C znacznie zwigksza zdolnos¢
migracji PFOA z papieru [2].

PFOA i PFOS wystepuje réwniez w kilku rédznych
produktach przeznaczonych do stosowania w gospo-
darstwach domowych. W dunskich badaniach Vejrup
i Lindblom [48] poddali analizie 21 takich produktow
tj.: pasty i woski do podtoég oraz impregnaty do butdéw
i ubran. Woski i impregnaty rozcienczano metanolem,
dichlorometanem lub acetonem, a do analizy wykorzy-
stano LC/MS/MS. W przypadku 3 z 21 przebadanych
produktow wykryto PFOS. Jeden z produktow zawierat
sulfonian perfluorodekanowy na poziomie 212 pg/ml
produktu, a w innym $§rodku impregnujacym wykryto
sulfonamid perfluorooktanowy w stezeniu 3,5 pg/ml
produktu. Jeden z woskow do podtog zawierat pochodng
perfluorooktanosulfonamidowg alkoholu etylowego - 9
ug/ml produktu.

Gtownymi drogami narazenia cztowieka na zwiazki
perfluorowane jest uktad pokarmowy, kontakt ze skora
oraz droga inhalacyjna. Na wielko$¢ narazenia moga
wpltywac rézne czynniki, takie jak miejsce pobytu, wiek,
jak rowniez wtasciwosci fizyko-chemiczne zwiazkow
perfluorowanych. Zywnoéé wydaje sie by¢ glownym
zrodtem narazenia na PFAS. Warto jednak podkresli¢,
ze niematy udzial w pobraniu ma tez kurz domowy.
Wedtug danych kanadyjskich, zwiazki pochodzace z
dywanow i ubran majg ok. 40% udzial w catkowitym
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narazeniu cztowieka na PFAS [35, 44]. Grupg charak-
teryzujacg si¢ szczegolnie wysokim narazeniem sg mate
dzieci, ktore raczkujac biorg do ust rézne przedmioty.
Grupa ta jest wiec szczeg6lnie narazona na tzw. ,,nie-
zywno$ciowe” zrodta tych zwiagzkow.

W 2002 r. Organizacja Wspotpracy Gospodarczej
i Rozwoju (ang.: The Organization for Economic
Cooperation and Development - OECD) podjeta mig-
dzynarodowa inicjatywe oceny ryzyka zwigzanego z
narazeniem czlowieka na zwigzki perfluorowane, na
ktora odpowiedzialo jedynie 10 sposrod 30 panstw
cztonkowskich (Australia, Belgia, Finlandia, Wegry,
Witochy, Japonia, Wielka Brytania, Szwecja, Stany
Zjednoczone, a takze Polska). Dane jakie uzyskano,
potwierdzily, iz w tych krajach PFOS nadal jest pro-
dukowany badz tez importowany i wykorzystywany w
produkcji réznych artykutéw codziennego uzytku. Kraje
te podjety sie prowadzenia negocjacji z koncernami
produkujacymi PFOS w celu sukcesywnej eliminacji
tych zwigzkow. Jak dotad spadek ich zuzycia odno-
towano jedynie w Australii, a w pozostalych krajach
zobowigzano si¢ do stopniowej, roztozonej w czasie
eliminacji PFOS [29].

W tabeli 1 przedstawiono zestawienie najistot-
niejszych czynnikéw majacych udziat w narazeniu na
PFOS i PFOA.

PODSUMOWANIE

PFOS zostat wpisany na liste zwigzkow tzw.
,.Priority Action” Konwencji dla Ochrony Srodowiska

Wodnego Poétnocno-Wschodniego Atlantyku (ang.:
OSPAR), jak réwniez wilaczony do listy Trwalych
Zanieczyszczen Organicznych - TZO (ang.: Persistent
Organic Pollutants - POPs). Obecnie realizowane sa
prace, majace na celu wiaczenie PFOS do tzw. Indeksu
A (catkowita eliminacja) Konwencji Sztokholmskiej o
Trwalych Zanieczyszczeniach Organicznych [16, 35].

Z kolei Agencja Ochrony Srodowiska (ang. United
States Environmental Protection Agency - EPA) wydata
rozporzadzenie SNURs (ang. Significant New Use
Rules) zakazujace produkcji PFOS przez nowych
producentdéw [51], nie zabraniajac jednak ich importu
do zastosowan technicznie niezbednych. EPA w roku
2006 ogtosita dobrowolny dtugoterminowy program,
majacy na celu ograniczenie emisji o 95% do 2010
roku, tym samym zmierzajac do calkowitej eliminacji
PFOS z uzycia do 2015 .

W Europie regulacje prawne obejmuja jedynie
PFOS, decyzj¢ taka podjat Parlament Europejski i Rada,
auregulowania te zawarte sg w rozporzadzeniu Komisji
(WE) Nr 552/2009 z dnia 22 czerwca 2009 ., uchylajace
dyrektywe 2006/122/WE Parlamentu Europejskiego i
Rady z dnia 12 grudnia 2006 r. [9]. Uregulowania te
dotyczg okreslenia granic dopuszczalnej zawarto$ci
PFOS w masie substancji badz preparatu, jak réwniez
w potproduktach i gotowych produktach oraz dopusz-
czalnej gestosci powierzchniowej w artykutach wio-
kienniczych i innych materiatach powlekanych. W ciagu
54 miesigcy od wejsScia w zycie tego rozporzadzenia,
catkowicie wycofane powinny by¢ takze piany gasnicze,
zawierajace PFOS, za$ Panstwa Cztonkowskie zostaly
zobowiazane do podjecia dzialan, zapobiegajacych

Tabela 1. Zestawienie najistotniejszych czynnikdw majacych udzial w narazeniu na PFOS i PFOA
Data sheet of the most important factors for exposure to PFOS and PFOA

Zrédta narazenia Poziomy uwzgledniane w ocenie narazenia* PiSmiennictwo
. 52,7 ng/g m.m." dla PFOS
Ryby i produkty rybne 2,10 ng/g m.m. dla PFOA [34]
Migso 0,5-2,7 ng/g m.m. dla PFOS [43]
Jaja kurze 45,0-86,9 ng/g m.m. dla PFOS [48]
Ziemniaki i produkty ziemniaczane 10,0 ng/g m.m. dla PFOS [10]
Prazona kukurydza 0,98 ng/g m.m. dla PFOS [43]
do vicia 2,99 ng/l dla PFOS**
Wod 4,33 ng/l dla PFOS P 1,54 ng/l dla PEOA** ”
oda 9,37 ng/l dla PFOA rchni 8,45 ng/l dla PFOS** [34]
POWICTZEAMOWA | 5 48 ng/l dla PEOA**
440 ng/g dla PFOS
Kurz domowy 380 ng/g dla PFOA [34]
. 0,022 ng/m? dla PFOS
Powietrze 0,019 ng/m’* dla PFOA [34]
Torby papierowe przeznaczone do .
Kontaktu 7 Zywnoscia 300 ng/g papieru dla PFOA [2]
Woski i impregnaty do podtog 212 pg/ml produktu dla PFOS [2]
PTFE (Teflon®) migracja — 17 ng PFOA/g produktu Zzywnosciowego [2,34]

* Stwierdzone zawarto$ci wymagaja odpowiedniego modelowania w celu oszacowania narazenia

** Wyniki oszacowane tylko dla Europy
D' m.m. - mokra masa



Nr 2

Wszechobecne zwiazki perfluorowane

143

dalszej emisji PFOS do $rodowiska, w okresie dopusz-
czonego uzywania tych pian. W Unii Europejskiej, ze
wzgledu na brak alternatywnych $rodkow, zastosowanie
PFOS jest dopuszczone w przemysle fotograficznym,
galwanicznym, w ptynach hydraulicznych, w produkcji
potprzewodnikéw i w drobniejszych zastosowaniach
(np. w szamponach). W przypadku PFOA i substancji
pochodnych, Komisja Europejska monitoruje dziatania
podejmowane w zakresie oceny ryzyka oraz dostgp-
no$¢ bezpieczniejszych substancji lub technologii
alternatywnych. Proponuje rowniez niezbgdne $rodki,
zmniejszajace zidentyfikowane ryzyko — w tym row-
niez ograniczenia we wprowadzaniu do obrotu tych
zwigzkow 1 stosowania, zwlaszcza jesli dostgpne sg
bezpieczniejsze i alternatywne technologie [9, 39]

PISMIENNICTWO

1. Alteweier H.B.: Fluorinated surfactants. Properties-Ma-
nufacture-Applications. Chim. Oggi 1999, 17, 76-82.

2. Begley T.H, White K., Honigfort P, Twaroski M.L.,
Neches R., Walker R.A.: Perfluorochemicals: potential
sources of and migration from food packaging. Food
Addit. Contam. 2005, 22,1023-1031.

3. Berger U., Langlois I., Ochme M. Kallenborn R.: Com-
parison of three types of mass spectrometers for HPLC/
MS analysis of perfluoroalkylated substances and flu-
orotelomer alcohols. Eur. J. Mass Spectrom. 2004, 10,
579-588.

4. Bernsmann T., Fiirst P.: Determination of perfluorinated
compounds in human milk. Organohalogen Compd.
2008, 70, 718-721.

5. Bieri F., Bentley P, Waechter F., Staubli W.: Use of
primary cultures of adult rat hepatocytes to investigate
mechanism of action of nafenopin, a hepatocarcinogenic
peroxisome proliferators. Carcinogenesis 1984, 5, 1033-
1039.

6. Cattley R.C., Deluca J., Elcombe C., 1 wsp.: Do peroxi-
some proliferating compounds pose a hepatocarcinogenic
hazard to humans? Regul. Toxicol. Pharm. 1998, 27,
47-60.

7. Cimini A., Cristiano L., Bernardo A., Farioli-Vecchiolo
S., Stefani S., Ceru M.P.: Presence and inducibility of
peroxisomes in human gliobastoma cell line, Biochim.
Biophys. Acta. 2000, 1474, 397-409.

8. de Voogt P, van der Wielen F. W. M., Westerveld J.,
D’ Hollander W., Bervoets L.: Determination of perfluo-
rinated organic compounds in food and dust. Organoha-
logen Compd. 2008, 70, 714-717.

9. Dyrektywa 2006/122/WE Parlamentu Europejskiego
i Rady z dnia 12 grudnia 2006 r., zmieniajaca po raz
trzydziesty dyrektywe Rady 76/769/WE w sprawie
zblizenia przepisoOw ustawowych, wykonawczych i
administracyjnych panstw czlonkowskich odnoszacych
si¢ do ograniczen we wprowadzaniu do obrotu i stoso-
waniu niektorych substancji i preparatow niebezpiecz-

10.

11

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

nych (sulfoniandw perfluorooktanéw), Dz. Urz. EU z
27.12.2006 1., L 372/32.

Food Survey Information Sheet, Survey of Fluorinated
Chemicals in Food, Food Standard Agency 05/09 Octo-
ber 2009.

Gelman L., Fruchart J. C., Auwerx J.: An update on the
mechanism of action of the peroxisome proliferators-ac-
tivater receptors (PPARs) and their roles in inflammation
and cancer. Cell. Mol. Life Sci. 1999, 55, 923-943.
Gonzalez F.J., Peters J.M., Cattley R.C.: Mechanism of
action of the non-genotoxic peroxisome proliferators:
role of the peroxisome proliferators — activator receptor
alpha, J. Natl. Cancer Inst. 1998, 90, 1702-1709.
Gutshall D.M., Pilcher G.D., Langley A.E.: Mechanism
of the serum thyroid hormone lowering effect of perflu-
oro-n-decanoic acid (PFCA) in rats. J. Toxicol. Environ.
Health 1989, 28, 53-65.

Hekster FM., de Voogt P, Pijinenburg A. C.M., Laane
R.W.P.M.: Perfluoroalkylated substances — aquatic envi-
ronmental assessment. Report RIKZ/2002.043. Prepared
at the University of Amsterdam and RIKZ (The State
Institute for Coast and Sea) July 1, 2002, 99

Hori H., Hayakawa E., Yamashita N., Taniyasu S., Nakata
F., Kobayashi Y.: High performance liquid chromatogra-
phy with conductimetric detection of perfluorocarboxylic
acids and perfluorosulfonates. Chemosphere 2004, 57,
273-282.

Konwencja Sztokholmska w sprawie trwatych zanie-
czyszczen organicznych, sporzadzona w Sztokholmie
dnia 22 maja 2001 r., Dz. U. z 2009 r., nr 14, poz. 76.
Kudo N., Katakura M., Sato Y., Kawashima Y.: Sex
hormone-regulated renal transport of perfluorooctanoic
acid. Chem. Biol. Interact. 2002, 139, 301-316.

Kudo N., Kawashima Y.: Effect of perfluorooctanoic acid
on the synthesis of phospholipidis in the liver of mice
fed a dietary soybean oil, perilla oil or fish oil. J. Health
Sci. 2001, 47, 168-174.

Kudo N., Kawashima Y.: Fish oil — feeding prevents
perfluorooctanoic acid — induced fatty liver in mice.
Toxicol. Appl. Pharm. 1997, 145, 285-293.

Kudo N., Mizuguchi H., Yamamoto A., Kawashima Y.:
Alterations by perfluorooctanoic acid of glycerolipid
metabolism in rat liver. Chem. Biol. Interact. 1999, 118,
69-83.

Kudo N., Suzuki E., Katakura M., Ohmowi K., Noshiro R.,
Kawashima Y.: Comparison of the elimination between
perfluorinated fatty acids with different carbon chain
length in rats. Chem. Biol. Interact. 2002, 139, 301-316.
Longley A.: Effect of perfluoro-n-decanoic acid on the
respiratory activity of isolated rat liver mitochondria. J.
Toxicol. Environ. Health, 1990, 29, 329-336.

3M (2001). Analysis of PFOS, FOSA and PFOA from
various food matrices using HPLC Electrospray Mass
Spectrometry. Centre Study Number 023-057, www.
ewg.org/reports/pfcworld/pdf/food full.pdf

Martin JW., Muir D.C.G., Kwan W.C., Moody C.A.,
Solomon K.R. and Mabury S.A.: Collection of airborne
fluorinated organics and analysis by gas chromatography-
-chemical ionisation-mass spectrometry. Anal. Chem.
2002, 74, 584-590.



144

A. Kucharska, K. Géralczyk, K. Czaja i in.

Nr 2

25.

26.

27.

28.

29.

30.

3L

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

Miyake Y., Yamashita N., So M.K., Rostkowski P, Taniy-
asu S., Lam PK.S., Kannan K.: Trace analysis of total
fluorine in human blood using combustion ion chroma-
tography for fluorine: A mass balance approach for the
determination of known and unknown organofluorine
compounds. J. Chromatogr. A 2007, 1154, 214-221.
Moody C.A., Field A.: Perfluorinated surfactants and
environmental implications of their use in fire fighting
foams. Environ. Sci. Technol. 2000, 34, 3864-3870.
Moody C.A., Kwan W.C., Martin J.W., Muir D.C.G.,
Mabury S.A.: Determination of perfluorinated surfactants
in surface water samples by two independent analytical
techniques B liquid chromatography/tandem mass spec-
trometry and ’F NMR. Anal. Chem. 73 2001, 2200.
News, LC/MS tool help military characterize fluorinated
surfactants. Environ. Sci. Technol. 2000, 34, 372 A.
OECD Environment., Health and Safety Publications;
Series on Risk Management No. 19 Results of survey
on production and use of PFOS, PFAS and PFOA, rela-
ted substances and products/mixtures containing these
substances. ENV/JIM/MONO(2005)1.

Oguro T, Hayashi M., Nakajo S., Numazawa S., Yoshida
T': The expression of heme oxygenase-1 gene responded
to oxidative stress produced by phorone, a glutathione
depletor, in the rat liver; the relevance to activation of
c-jun N-terminal kinase. J. Pharm. Exp. Ther. 1998, 287,
773-778.

Ohmori K., Kudo N., Katayama Y., Kawashima Y.: Com-
parison of the toxicokinetics between perfluorocarboxy-
lic acids with different carbon chain length. Toxicology
2003, 184, 135-140.

Ohya T., Kudo N., Suzuki E. and Kawashima Y.: Deter-
mination of perfluorinated carboxylic acids in biological
samples by high-performance liquid chromatography. J.
Chromatogr. B Biomed. Sci. Appl. 1998, 710, 1-7.
Ohya T, Kudo N., Suzuki E., Kawashima Y.: Determi-
nation of perfluorinated carboxylic acids in biological
samples by high-performance liquid chromatography. J.
Chromatogr. B199§, 720 1-7.

Okochi E., Nishimaki-Mogami T., Suzuki K., Takahashi
A.: Perfluorooctanoic acid, a peroxisome — proliferating
hypolipidemic agent, dissociates apolipoprotein B48
from lipoprotein particles and decreases secretion of
very low density lipoproteins by cultured rat hepatocytes.
Biochim. Biophys. Acta 1999, 1437, 393-401.

Opinion of the Scientific Panel on Contaminants in the
Food Chain on Perfluorooctane sulfonate (PFOS), Per-
fluorooctanoic acid (PFOA) and their salts. The EFSA
Journal 2008, 653, 1-131.

Perfluorinated Compounds — Polution in people: http://
www.polutioninpeople.org/toxics/pfcs.

Pilarek M., Szewczyk K.W.: Zastosowanie perfluoro-
zwiazkow jako ciektych nosnikéw gazéw oddechowych
w medycynie i biotechnologii. Biotechnologia 2005, 69
(2), 125-150.

Riess J.G., Krafft M.P.: Fluorinated materials for in vivo
oxygen transport (blood substitutes), diagnosis and drug
delivery. Biomaterials 1998, 19, 1529-1539.
Rozporzadzenie Komisji (WE) Nr 552/2009 z dnia 22
czerwca 2009 r., zmieniajgce rozporzadzenie (WE) nr

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

1907/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady w sprawie
rejestracji, oceny, udzielania zezwolen i stosowanych
ograniczen w zakresie chemikaliow (REACH) w odnie-
sieniu do zatgcznika XVII., Dz. Urz. UE 226.06.2009 1.,
L 164/7.

Shabalina 1.G., Panaretakis T., Bergstrand A., DePierre
J.W.: Effect of the rodent peroxisome proliferators and
hepatocarcinogen, perfluorooctanoic acid, on adoptosis
in human hepatoma HepG2 cells. Carcinogenesis 1999,
20, 2237-2246.

So M. K.: Monitoring of perfluorinated compounds in
human breast milk from Zhoushan, China. International
Symposium on Fluorinated Alkyl Organics in the Envi-
ronment, Toronto, Canada, August 19-20, 2005.
Strucinski P, Goralczyk K., Ludwicki J.K., Czaja K.,
Hernik A., Korcz W.: Poziomy wybranych bifenyli, fta-
lanow 1 perfluorowanych zwiazkow alifatycznych we
krwi — Badanie WWF Polska, Roczn. PZH 2006, 57,
99-112.

Szonyi S., Watzke H.J., Cambon A.: Highly fluorinated
surfactants in liposome technology. Thin Solid Films
1996, 284, 769-771.

Tittlemier S. A. 1 wsp.: Dietary exposure of Canadians to
perfluorinated carboxylates and perfluorooctane sulfo-
nate via consumption of meat, fish, fast foods and food
items prepared in their packaging. J. Agric. Food Chem.
2007, 55, 3203-3210.

Tommy G., Budakowski W.R., Halldorson T., Tittlemier
S.A., Stern G.A., Helm P Fluorinated organic compounds
in an eastern Arctic marine food web. Organohalogen
Compd. 2003, 62, 323-326.

Ueda M.: Jpn. Kokai Tokkyo Koho: patent JP 54131094
1979.

Umwelt Bundes Amt for Humanity and Environment—
Perfluorinated Compounds: False alarm or justified
concern?, 02, 2007.

Vejrup K.V., Lindblom B.: Analysis of perfluorooctane-
sulfonate compounds in impregnating agents, wax and
floor polish products. National Environmental Research
Institute, DenmarkDepartment of Environmental Chemi-
stry, Survey no. 17, 2002.

Wang Y. 1 wsp.: Perfluorooctane sulfonate (PFOS) and
related fluorochemicals in chicken egg in China. Chin.
Sci. Bull. 2008, 53, 501-507.

Wojcik L.M.: Zastosowanie HPLC i elektroforezy
kapilarnej do rozdzielania i oznaczania fluorowanych
detergentow. Praca doktorska, Warszawa 2006.
www.epa.gov/oppt/pfoa/pubs/pfas.html

Otrzymano: 17.08.2010
Zaakceptowano do druku: 17.02.2011



