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Streszczenie

Kwas heptadekafluorooktanosulfonowy (PFOS) jest syntetycznym zwiazkiem fluoroorganicznym nalezacym do duzej gru-
py zwiazkow perfluoroalkilowych i polifluoroalkilowych (PFAS). PFOS w temperaturze pokojowej jest substancja stala,
barwy bialej do szarawej. PFOS, podobnie jak inne zwigzki z grupy PFAS, dzieki swoim wlasnosciom hydrofobowym i oleo-
fobowym jest powszechnie wykorzystywany do produkcji preparatéw stuzacych do powlekania powierzchni opakowan do
zywnosci oraz wyrobow skorzanych i tekstylnych celem zabezpieczenia ich przed woda, ttuszczami i innymi zabrudzenia-
mi. Od 2010 r. produkeja, wprowadzanie do obrotu i stosowanie PFOS w postaci samoistnej zostalo zakazane w panstwach
Unii Europejskiej. Narazenie zawodowe na PFOS dotyczy pracownikéw majacych kontakt z wyrobami zawierajagcymi PFOS
(w tym: strazakow, pracownikéw zatrudnionych przy konserwacji odziezy i dywandw, pracownikéw sektora segregacji
odpadoéw, pracownikéw punktéw woskowania nart, pracownikéw branzy lotniczej). Narazenie na PFOS moze wigzac si¢
z negatywnym wplywem na: watrobe, uktad sercowo-naczyniowy, uktad immunologiczny oraz powstawanie wad rozwojo-
wych u dzieci. Celem pracy bylo przygotowanie odpowiednio czulej i selektywnej metody oznaczania PFOS w powietrzu
na stanowiskach pracy, ktéra umozliwi pomiar stezenia tego zwiazku, a nastepnie pozwoli na dokonanie oceny narazenia
zawodowego. Metoda polega na zatrzymaniu PFOS na filtrze z wlékna szklanego, ekstrakeji PFOS z filtra za pomoca ace-
tonitrylu i chromatograficznym oznaczeniu wyekstrahowanego zwiazku technika wysokosprawnej chromatografii cieczo-
wej sprzezonej z tandemowym spektrometrem mas (LC-MS/MS). Zaproponowany sposob pobierania préobek i ekstrakeji
PFOS z filtréw umozliwia wysoki odzysk analitu. Srednia (dla trzech stezert) warto$¢ wydajnosci ekstrakcji wynosi 100,7%.
Zaleznos¢ wskazan spektrometru mas w funkeji stezen PFOS ma charakter liniowy (r = 0,9994) w zakresie stezen 0,0072
+ 0,144 pug/ml. Metoda charakteryzuje si¢ dobra precyzja i dokladnoscia, spelnia wymagania normy PN-EN 482:2021-08
dla procedur dotyczacych oznaczania czynnikéw chemicznych. Opracowana metoda oznaczania PFOS w powietrzu na
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metod oznaczania 12 szkodliwych substancji chemicznych w powietrzu na stanowiskach pracy do oceny narazenia zawodowego”. Koordynator pro-
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stanowiskach pracy zostala zapisana w postaci procedury analitycznej, ktéra zamieszczono w zalaczniku. Zakres tematycz-
ny artykutu obejmuje zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny srodowiska pracy bedace przedmiotem badan
z zakresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii srodowiska.

Slowa kluczowe: kwas heptadekafluorooktanosulfonowy, metoda analityczna, powietrze na stanowiskach pracy, metoda
chromatografii cieczowej ze spektrometrig mas, nauki o zdrowiu, inzynieria srodowiska.

Abstract

Heptadecafluorooctanesulfonic acid (PFOS) is a synthetic fluoroorganic compound belonging to the large group of perflu-
oroalkyl and polyfluoroalkyl compounds (PFAS). PFOS is a white to greyish solid at room temperature. PFOS, like other
compounds in the PFAS group, has been used in the production of formulations for coating the surfaces of food packa-
ging, leather and textile products to protect them from water, grease and other contaminants due to its hydrophobic and
oleophobic properties. Since 2010, the production, introduction and use of PFOS in its pure form has been banned in the
European Union. Occupational exposure to PFOS concerns workers who come into contact with PFOS-containing articles
(firefighters, clothing and carpet maintenance workers, waste workers, ski waxing point workers). Exposure to PFOS may
be associated with adverse effects on the liver, cardiovascular system, immune system and on the development of malfor-
mations in children. The aim of this study was to develop an appropriately sensitive and selective method for determining
PFOS in workplace air, which will enable the concentration of this compound to be measured and then allow occupational
exposure to be assessed. The method involves trapping PFOS on a glass fibre filter, extracting PFOS from the filter with ace-
tontrile, and chromatographically determining the extracted compound using a high-performance liquid chromatography
technique coupled with a tandem mass spectrometer (LC-MS/MS). The proposed method of sampling and filter extraction
of PFOS allows high analyte recovery. The average (for the three concentrations) extraction efficiency value is 100.7%. The
dependence of the mass spectrometer readings as a function of PFOS concentration is linear (r = 0.9994) in the concentra-
tion range from 0.0072 to 0.144 pg/ml. The method is precise, accurate and it meets the requirements of EN 482:2021-08
for procedures for determining chemical agents. The developed method for the determination of PFOS in workplace air has
been recorded in the form of an analytical procedure, which is included in the Appendix. The thematic scope of the article
includes the issues of health and safety and hygiene of the working environment being the subject of research in health
sciences and environmental engineering.

Keywords: heptadecafluorooctanesulfonic acid, analytical method, air at workplaces, liquid chromatography with mass
spectrometry, health sciences, environmental engineering.
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WPROWADZENIE

Charakterystyka substancji

Kwas heptadekafluorooktanosulfonowy (PFOS)
jest syntetycznym zwigzkiem fluoroorganicznym
z duzej grupy zwiazkow perfluoroalkilowych i poli-
fluoroalkilowych (PFAS), tj. zwigzkéw alifatycznych,
w ktorych wszystkie atomy wodoru przy jednym
badz wiekszej liczbie atoméw wegla w lanicuchu
zastapiono atomami fluoru, co z uwagi na trwalos¢
wigzan jest powodem ich wszechobecnosci w $ro-
dowisku. Stabilnos¢ i trwalos¢ zwigzkéw z grupy
PFAS stwarza mozliwos¢ ich bioakumulacji w orga-
nizmach zywych (IARC 2025; US EPA 2017). PFOS
w temperaturze pokojowej jest substancja stala, bar-
wy biatej do szarawej. Dzigki sile wigzan wegiel-fluor
PFOS jest zwigzkiem bardzo stabilnym, odpornym
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na degradacje pod wplywem kwasow, zasad, utlenia-
czy i procesow fotolitycznych (ITRC 2023; Klimecka
iin. 2024; US EPA 2017).

PFOS, podobnie jak inne zwigzki z gru-
py PFAS, dzigki wilasnosciom hydrofobowym
i oleofobowym byl powszechnie wykorzystywany
do produkcji preparatow stuzacych do powleka-
nia powierzchni opakowan do zywnosci, wyrobow
skorzanych i tekstylnych celem zabezpieczenia ich
przed woda, tluszczami i innymi zabrudzeniami.
Zwigzki z grupy PFAS (w tym PFOS) s3 wyko-
rzystywane rowniez do produkcji srodkéw po-
wierzchniowo czynnych, emulgatoréw, $rodkow
zwilzajacych, pian gasniczych oraz fluoropolime-
réw wykorzystywanych do powlekania naczyn ku-
chennych, membran do ,,oddychajacej” odziezy lub
produktéw higieny osobistej (IARC 2025; Klimecka
iin. 2024; PubChem 2024; US EPA 2017).
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0Od 2010 r. produkcja, wprowadzanie do obrotu
i stosowanie PFOS w postaci samoistnej zostalo za-
kazane w panstwach Unii Europejskiej (Rozporza-
dzenie UE 2010). Wprowadzony zakaz dopuszcza
wyjatki dotyczace produkeji preparatéow, w ktorych
stezenia PFOS nie przekraczajg wartosci 10 mg/kg,
lub w przypadku wyrobéw tekstylnych badz powtok,
gdy gestos¢ PFOS jest ponizej 1 pg/m>

Do organizmu cztowieka PFOS oraz inne zwigz-
ki z grupy PFAS moga dostawac¢ si¢ droga oddecho-
wa oraz pokarmowa wraz ze spozywang zywnoscig
i woda. Narazenie zawodowe na PFOS dotyczy pra-
cownikéw majacych kontakt z wyrobami zawiera-
jacymi PFOS (w tym: strazakéw, pracownikow za-
trudnionych przy konserwacji odziezy i dywanoéw,
pracownikow sektora segregacji odpadow, pracow-
nikéw punktéow woskowania nart, pracownikéw
branzy lotniczej), (IARC 2025; ITRC 2022; NASEM
2022; Paris-Davila i in. 2023; US EPA 2017).

Narazenie na PFOS moze wigzac si¢ z negatyw-
nym wplywem na watrobe, uklad sercowo-naczy-
niowy, uktad immunologiczny oraz na powstawa-
nie wad rozwojowych u dzieci (Klimecka i in. 2024;
PubChem 2024; US EPA 2017).

Eksperci Miedzynarodowej Agencji ds. Badan
nad Rakiem (IARC) zaklasyfikowali PFOS do gru-
py 2B, tj. do grupy zwigzkéw o mozliwym dziataniu
rakotworczym dla ludzi (IARC 2025).

W Unii Europejskiej PFOS ma zharmonizo-
wang klasyfikacje zamieszczong w tabeli 3 za-
facznika VI do rozporzadzenia Parlamentu Eu-
ropejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008 z dnia
16 grudnia 2008 r. w sprawie klasyfikacji, oznako-
wania i pakowania substancji i mieszanin, zmie-
niajgcego i uchylajacego dyrektywy 67/548/EWG

i 1999/45/WE oraz zmieniajgcego rozporzadzenie
(WE) nr 1907/2006 z dnia 31 grudnia 2008 r. (Dz.
Urz. WE L 353 ze zm.). W jednej pozycji pod nu-
merem indeksowym 607-624-00-8 jest zawarta
klasyfikacja kwasu perfluorooktanosulfonowego
oraz jego soli (potasowej, dietanoloamiowej, amo-
nowej i litowej). Klasyfikacje i oznakowanie PFOS
przedstawiono w tabeli 1.

Zespot Ekspertéw ds. Czynnikéw Chemicznych
i Pylowych Miedzyresortowej Komisji ds. NDS
i NDN Czynnikéw Szkodliwych dla Zdrowia
w Srodowisku Pracy zaproponowal wartoé¢ naj-
wyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) dla
PFOS w powietrzu $rodowiska pracy na poziomie
0,02 mg/m®. Zaproponowana warto$¢ dotyczy frak-
cji wdychalnej tego zwiazku (Klimecka i in. 2024).
Nie ustalono wartosci najwyzszego dopuszczal-
nego stezenia chwilowego (NDSCh). Dodatkowo
zaproponowano oznakowanie zwigzku symbolem
»skora” — wchlanianie substancji przez skore moze
by¢ tak samo istotne, jak przy narazeniu droga
oddechowg (Klimecka i in. 2024).

W przypadku PFOS pomimo wprowadzenia za-
kazu jego stosowania (przy nadal obowigzujacych
wyjatkach umozliwiajacych jego uzycie) do grup
narazonych naleza wymienieni wyzej pracownicy
réznych sektorow gospodarki mogacy mie¢ kon-
takt z wyprodukowanymi wczesniej lub obecnie
wyrobami zawierajagcymi PFOS, ktory jako zwigzek
z grupy trwalych zanieczyszczen powietrza nie ule-
ga szybkiej biodegradacji (Lucas i in. 2023; Paris-
-Davila i in. 2023).

Z tego wzgledu celem pracy bylo opracowanie
odpowiednio czulej i selektywnej metody ozna-
czania PFOS w powietrzu na stanowiskach pracy,

Tabela 1. Klasyfikacja i oznakowanie kwasu heptadekafluorooktanosulfonowego (PFOS) zgodnie z rozporzadzeniem Parlamentu Europejskiego

i Rady (WE) nr 1272/2008 (CLP)

Table 1. Classification and labelling of heptadecafluorooctanesulfonic acid (PFOS) according to Regulation of the European Parliament and

of the Council No. 1272/2008 (CLP)

Klasa zagrozenia i kody kategorii

Kody zwrotéw wskazujacych rodzaj zagrozenia

Carc. 2 - rakotworczod¢, kategoria 2

H351: Podejrzewa sie, ze powoduije raka

Repr. 1B — szkodliwy wptyw na funkcje rozrodcze

H360D: Moze dziata¢ szkodliwie na dziecko w fonie matki

Acute Tox. 4 — toksycznos¢ ostra, kategoria 4

H302: Dziata szkodliwie po potknieciu

Aquatic Chronic 2 - stwarzanie zagrozenia dla srodowiska wodnego,
kategoria 2

H332: Dziata szkodliwie w nastepstwie wdychania

Lact. - dziatanie szkodliwe na rozrodczos¢, wptyw na laktacje lub
szkodliwe dziatanie na dzieci karmione piersig

H362: Moze dziata¢ szkodliwie na dzieci karmione piersig

STOT RE 1- dziatanie toksyczne na narzady docelowe

H372: Powoduje uszkodzenie narzadéw poprzez dtugotrwate lub
powtarzane narazenie

H411: Dziafa toksycznie na organizmy wodne, powodujac dtugotrwate skutki
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umozliwiajacej pomiary jego stezenia zgodnie z wy-
maganiami normy PN-EN 482, a nastepnie pozwa-
lajacej na dokonanie oceny narazenia zawodowego.

Zatozenia opracowanej metody

Niezaleznie od rodzaju matrycy, w ktorej
oznaczane sa zwigzki z grupy PFAS (mate-
rial biologiczny, powietrze, opakowania, zZyw-
no$¢, tkaniny itp.), oznaczanie tych substancji
(z uwagi na ich niskie stezenia) wymaga zastoso-
wania metod chromatograficznych sprz¢zonych ze
spektrometrig mas. Najczesciej w analizach PFAS
wykorzystywana jest wysokosprawna chromato-
grafia cieczowa z tandemowg spektrometrig mas
(LC-MS/MS), (Beser iin. 2011; Gonzalez i in. 2021;
Heo i in. 2022; Hu, Yan 2010; ITRC 2023 Nahar
iin. 2023; Rheman i in. 2023; US EPA 2021), rza-
dziej i w odniesieniu do zwiazkéw o wigkszej lotno-
$ci (np. alkohole fluorotelomerowe lub fluorookta-
nosulfonamidy) stosuje sie technike chromatografii
gazowej sprzgzonej ze spektrometrig mas (GC-MS),
(ITRC 2023; Wu, Chang 2012). Zastosowanie tech-
niki GC-MS w oznaczeniach zwigzkéw o niskiej
lotnosci (PFOS, PFOA - kwas perfluorooktanowy)
jest mozliwe, ale wymaga przeprowadzenia tych sub-
stancji w lotne pochodne (sililacja), (Schafique i in.
2017), a uzyskane po derywatyzacji probki (z uwagi
na niska trwalos¢) musza zosta¢ oznaczone w ciagu
2 dni od przygotowania (Gang i in. 2009).

W przypadku PFOS nalezacego do grupy re-
latywnie silnych kwaséw polisulfonofluorowych,
ktdére w roztworach wystepuja w postaci anionowej,
najlepsza metodg oznaczania jest wysokosprawna
chromatografia cieczowa sprzezona z tandemowa
spektrometrig mas.

Z uwagi na niska lotnos¢ i zwigzane z tym
wystepowanie PFOS w powietrzu w posta-
ci pylu badz aerozolu (Bossi, Ellermann 2023;
Bradman i in. 2021; EFSA 2008; Klimecka i in.
2024; US EPA 2017) do pobierania probek po-
wietrza do oznaczen mozna zastosowac filtry
z wldkna szklanego (Awad i in. 2023), filtry kwar-
cowe (Chang iin. 2024; Moretti i in. 2024) lub filtry
winylowe (Frebergiin. 2014).

Ze wzgledu na proponowang warto$¢ NDS,
wlasnosci fizykochemiczne PFOS (niska lotnos¢)
oraz przeglad danych literaturowych dotyczacych
oznaczania zwigzkow z grupy PFAS zdecydowano
o wykorzystaniu przy opracowywaniu metody tech-
niki LC-MS/MS oraz o zastosowaniu do pobierania
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probek powietrza filtréw z wtokna szklanego i glo-
wic umozliwiajgcych pobieranie frakeji wdychalnej
powietrza.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Przy opracowaniu metody oznaczania kwasu hep-
tadekafluorooktanosulfonowego (PFOS) w powie-
trzu na stanowiskach pracy przyjeto nastepujace
zaloZenia:
- pobor jednej probki na zmiang robocza
- objetos¢ pobranego powietrza nie mniejsza
niz 7201
- zakres pomiarowy 1,44 + 28,8 g/ filtr (0,0072 +
0,144 pg/ml), co dla probki powietrza 720 1
odpowiada zakresowi 0,002 + 0,04 mg/m’.

Aparatura, materiaty i odczynniki

Do badan stosowano nastepujaca aparature ana-
lityczng: aspiratory indywidualne GilAir 3 (prod.
Sensidyne) umozliwiajace pobieranie probek po-
wietrza w strefie oddychania pracownika ze sta-
lym strumieniem objetosci 120 1/h, gltowice do
poboru frakcji wdychalnej typu IOM, chromato-
graf cieczowy firmy Waters Acquity I Class Plus
wyposazony w binarny system pomp wysokocis-
nieniowych, dozownik automatyczny (autosam-
pler), termostat oraz komputerowa stacje akwizy-
cji i obrobki danych, tandemowy spektrometr mas
Waters Xevo TQ-XS, kolumne analityczng Waters
Acquity UPLC BEH 100 mm x 2,1 mm wypelniong
ztozem typu C18 o $rednicy ziaren 1,7 um oraz Van-
Guard pre-column (2,1 mm x 5 mm), mieszadlo
mechaniczne, wage analityczng (prod. Sartorius).

Ponadto stosowano: naczynka szklane o pojem-
noséci 2 ml i 4 ml, kolby miarowe o pojemnosci:
1 ml, 5mli 1000 ml, pipety automatyczne nastawne
o pojemnosci: 0,01 + 0,1 ml; 0,1 + 1 mli0,5+ 5 ml.

Zastosowane w badaniach odczynniki i roz-
twory to: acetonitryl o czystosci do LC-MS, me-
tanol o czystosci do LC-MS, octan amonu, woda
o czystosci do LC-MS.

Dobér optymalnych warunkéw analizy
chromatograficznej technika LC-MS/MS

Prace zwigzane z opracowaniem metody analizy
instrumentalnej stuzacej oznaczaniu PFOS w po-
wietrzu oparto na wczesniejszych doswiadczeniach
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uzyskanych podczas prac zwigzanych z opraco-
waniem metody oznaczania PFAS w materiale
biologicznym pochodzagcym od oséb nienarazo-
nych zawodowo na te grupe zwigzkéw. Badania
te (dane niepublikowane) dotyczyty m.in. metody
rozdzielenia 21 zwigzkéow z grupy PFAS (w tym
PFOS). Zastosowanie w analizie PFAS tandemowe-
go spektrometru mas zapewnia w danych warun-
kach analitycznych selektywno$¢ oznaczen danego
zwigzku w przypadku obecnosci innych zwigzkéw
z tej grupy.

Wszystkie badania zwigzane z analiza PFOS
przeprowadzono z zastosowaniem zestawu UPLC-
-MS/MS i kolumny analitycznej Waters Acquity
UPLC BEH 100 mm x 2,1 mm, wypetnionej ztozem
typu C18, poprzedzonej prekolumng. Kolumne
wymywano mieszaning octanu amonu i metanolu
o zmiennym w czasie skladzie procentowym (elucja
gradientowa).

Optymalizacji poddano takie parametry pra-
cy tandemowego spektrometru mas, jak: napie-
cie — kapilary sondy ESI, zrodta jonéw, ekstrakto-
ra i soczewek; temperature — desolwatacji i zZrodla
jondw; przeplywy gazdw oraz parametry pracy
komory kolizyjnej. Identyfikacje i analize ilosciowa
przeprowadzano na podstawie analizy widmowej
badanego zwigzku.
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Zastosowane w analizie parametry pracy chro-
matografu cieczowego (sktad fazy ruchomej, sto-
sowana kolumna chromatograficzna) pozwalajg na
rozdzielenie mieszaniny zwigzkéw z grupy PFAS
(zawierajacej PFOS). Na rycinie 1 przedstawio-
no chromatogram wzorca PFOS w acetonitrylu
(ACN), a na rycinie 2 widmo MRM (Multiple Reac-
tion Monitoring) tego zwigzku. Analizy ilosciowe sa
przeprowadzane na podstawie pomiaru intensyw-
nosci jonu m/z 99 (jon kwantyfikujacy), jon m/z 80
jest jonem potwierdzajacym w danych warunkach
analitycznych tozsamos¢ oznaczanego zwigzku.

Optymalne warunki pracy stosowanego pod-
czas opracowywania metody zestawu LC-MS/MS
podano w tabelach 2 i 3.

Badanie zakresu stosowania
i liniowosci metody analitycznej

W celu zbadania zakresu roboczego metody ozna-
czania PFOS (1/10 + 2 NDS) przygotowano trzy
serie po osiem filtréw z widkna szklanego, na kto-
re naniesiono po 0,1 ml acetonitrylowych roztwo-
réw wzorcowych PFOS o stezeniach: 14,4 ug/ml;
28,8 pg/ml; 72 pg/ml; 100,8 ug/ml; 144 pg/ml;
216 ug/mli288 pg/ml. Na 6smy filtr jako slepg prob-
ke naniesiono 0,1 ml acetonitrylu. Po odparowaniu

F2:MRM of 2 channels,ES-
499 > 80
1.025e+005

Rycina 1. Chromatogram mieszaniny kwasu heptadekafluorooktanosulfonowego (PFOS), (RT-6,1) i kwasu perfluorooktanowego (PFOA).

LC-MS/MS

Figure 1. Chromatogram of mixture of heptadecafluorooctanesulfonic acid (PFOS) (RT-6,1) and perfluorooctanoic acid (PFOA). LC-MS/MS
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Rycina 2. Widmo MRM (Monitorowanie Reakcji Wielokrotnych) kwasu heptadekafluorooktanosulfonowego (PFOS)
Figure 2. MRM (Multiple Reaction Monitoring) mass spectra of heptadecafluorooctanesulfonic acid (PFOS)

Tabela 2. Warunki pracy chromatografu cieczowego
Table 2. Working conditions of a liquid chromatograph

Kolumna analityczna Waters Acquity UPLC BEH 100 mm x 2,1 mm, ziarno 1,7 ym
octan amonu 2 mmol /| o
Faza ruchoma (%) A metanol (%) B
0 min 97 3
0,50 min 97 3
. ) 6 min 5 95
Program - gradient (v: v) 8,50 min 5 9
8,51 min 97 3
12 min 97 3
Natezenie przeptywu strumienia fazy ruchomej 0,3 ml/min
Temperatura kolumny 40°C
Objetos¢ probki 0,5l
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Tabela 3. Warunki pracy tandemowego spektrometru mas
Table 3. Working conditions of tandem mass spectrometer

Analiza MS/MS Parametr Warto$¢
Zrédto jondw
Tryb MRM jonizacja ES -
(Multiple Reaction Monitoring) napiecie kapilary 15kv
napiecie Zrodta jonéw 40V
temperatura Zrodfa jonéw 150°C
temperatura desolwatacji 500°C
PFOS: przeptyw azotu w Zrédle jondw 150 1/h
jon macierzysty 499m/z -
jony potomne: przeptyw gazu desolwatacyjnego (azot) 8001/h
- kwantyfikujacy 99m/z ciénienie gazu nebulizacyjnego 7 bar
- potwierdzajgcy 80m/z
Komora kolizyjna
przeptyw gazu kolizyjnego (argon) 0,15 ml/min
energia kolizji (tryb MS/MS) 20eV
Analizator
rozdzielczos¢ niskich mas 1 (LMR-1) 2,83
rozdzielczos¢ wysokich mas 1 (HMR-1) 15,20
energia jonow 1 -0.3
rozdzielczo$¢ niskich mas 2 (LMR-2) 2,73
rozdzielczos¢ wysokich mas 2 (HMR-2) 14,86
energia jondw 2 0,1
wzmocnienie 1

rozpuszczalnika filtry przeniesiono do naczynek
0 pojemnosci 4 ml, a nastepnie przeprowadzono
30-minutowy ekstrakcje PFOS z filtra za pomo-
ca 2 ml acetonitrylu i mieszadta mechanicznego.
Kazdy ekstrakt rozcienczono sto razy, przenoszac
do naczynek o pojemnosci 2 ml po 10 ul ekstraktu
i dodajac 990 pul ACN. Uzyskane roztwory pod-
dano analizie chromatograficznej. Stezenia PFOS
w 1 ml tak przygotowanych roztworéw wynosity:
0,0072 pg; 0,0144 ug; 0,036 ug; 0,0504 pg; 0,072 pg;
0,108 pg; 0,144 ug oraz 0 pg w $lepej probee.

Wyniki badania liniowosci metody w badanym
zakresie stezen przedstawiono w tabeli 4 i graficznie
na rycinie 3. Z przedstawionych danych wynika, ze
zalezno$¢ odpowiedzi spektrometru mas od steze-
nia PFOS ma charakter liniowy w zakresie stezen
0,007 + 0,144 ug/ml, co dla probki powietrza 720 1
odpowiada zakresowi 0,002 + 0,04 mg/m’. Zalez-
nos$¢ te opisuje réwnanie y = 524453x + 1402,3.
Wyrazony w procentach wspotczynnik zmiennosci
(CV) dla trzech serii kalibracyjnych wynosi 8,9%,
a wspolczynnik regresji r = 0,9994.
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Badanie warunkow pobierania
probek powietrza

W celu zbadania wplywu zalozonych warunkéow
pobierania probek powietrza na retencje PFOS po-
branego na filtr z wiékna szklanego przygotowano
trzy serie po sze$¢ filtrow, na ktére naniesiono po
0,1 ml roztworéw wzorcowych o stezeniach od-
powiadajacych zakresowi badanej metody 1/10
+ 2 wartoéci NDS, czyli 14,4 pg/ml; 100,8 ug/ml
i 288 ug/ml. Po odparowaniu rozpuszczalnika fil-
try umieszczono w glowicach umozliwiajacych
pobieranie frakcji wdychalnej. Za pomocg aspira-
torow indywidualnych przez filtry przepuszczono
720 1 powietrza ze stalym strumieniem objetosci
2 1/h. Po tym czasie filtry przeniesiono do na-
czynek szklanych o pojemnosci 4 ml i poddano
30-minutowej ekstrakcji za pomoca 2 ml acetoni-
trylu (ACN) oraz mieszadla mechanicznego. Eks-
trakty rozcienczono 100-krotnie, a nastepnie pod-
dano analizie chromatograficznej. Wartosci pdl
powierzchni pikéw badanego zwigzku uzyskane
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Pola powierzchni pikow
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Rycina 3. Krzywa wzorcowa kwasu heptadekafluorooktanosulfonowego (PFOS) w zakresie stezer 0,0072 + 0,144 pg/ml
Figure 3. Standard curve of heptadecafluorooctanesulfonic acid (PFOS) in the concentration range 0.0072-0.144 pg/ml

Tabela 4. Wyniki wzorcowania kwasu heptadekafluorooktanosulfonowego (PFOS) na filtrach z wiékna szklanego
Table 4. Heptadecafluorooctanesulfonic acid (PFOS) calibration results on glass fiber filters

Stezenie PFOS, ug/ml 0,0072 0,0144 0,036 0,0504 0,072 0,108 0,144

Pole powierzchni piku 4629,4 8869,9 19209,2 284343 397432 59706,8 757271

(PPP)p P 4713,8 8825,0 19 410,7 281577 396754 58910,9 75968,9
4742,0 8837,0 19 875,6 27183,2 40662,0 58 278,2 76 005,7

Srednia PPP 4695,1 8844,0 19498,5 279251 40026,9 58 965,3 75900,5

Odchylenie

standardowe, 58,63 23,23 341,79 657,16 551,08 715,87 151,35

SD

Wspétczynnik

Zmiennosci, 1,25 0,26 1,75 2,35 1,38 1,21 0,20

CV, %

z analiz ekstraktéw poréwnano z wynikami analiz
ekstraktow z filtréw, na ktére naniesiono roztwory
wzorcowe PFOS o takich samych stezeniach, ale
przez ktére nie przepuszczano powietrza.

Wyniki badan dotyczacych warunkéw pobie-
rania probek powietrza przedstawiono w tabeli 5.
Przyjety sposob pobierania prébek powietrza nie
powoduje powstawania istotnych strat analitow.
Srednie wartosci wspdlczynnika wydajnosci eks-
trakcji PFOS z filtréw z widkna szklanego, przez
ktéry przepuszczono 720 1 powietrza, dla trzech
analizowanych zawarto$ci PFOS na filtrze (1,44 pg;
10,08 ug i 28,8 pg) wynosza odpowiednio: 107%
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(SD - 5,0); 97,2% (SD - 9,8) 1 98,0% (SD - 2,4).
Srednia dla trzech stezen warto$¢ wspotczynnika
wydajnosci ekstrakeji wynosi 100,7% (SD - 7,6).

Wyznaczanie granic wykrywalnosci
i oznaczalnosci metody

Badanie granicy wykrywalnosci i oznaczalno-
$ci PFOS przeprowadzono zgodnie z wytycznymi
zawartymi w opracowaniu Dobeckiego (2000).

W celu zbadania granic wykrywania i oznacza-
nia metody przygotowano dwadziescia roztworow
PFOS o stezeniu 0,00144 pg/ml. Roztwory poddano
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Tabela 5. Badanie warunkéw pobierania probek powietrza do oznaczei kwasu heptadekafluorooktanosulfonowego (PFOS)

Table 5. Testing the conditions for air sampling for the determination of

heptadecafluorooctanesulfonic acid (PFOS)

Pole powierzchni piku ,

. Stezenie , . L Srednia wartos¢
Medium PFOS ) ) Wspdtczynnik wydajnosci L T
pochtaniajace ' roztwor roztwor po ekstrakdji, % s

pg/ml kontrolny desorpgji ekstrakdji, %
5680,2 103,9
5776,2 105,6
5300,3 5825,2 106,5
0,0072 5551,6 6399,5 17,0 107
5556,1 5746,8 105,1
5693,8 1041
SD 5,0
v 4,7%
31637,7 97,0
284941 87,4
Filtr z widkna 32650,5 329200 100.9
29646,0 90,9 97,2
szklanego 0,0504 33565,6
31642 3 30168,5 92,5
' 374410 14,8
SD 9,8
v 10,1%
83765,4 94,6
85154,3 96,2
78520 88 0405 oo
0,144 88 651,4 ' ' 98
891393 88370,6 99,8
' 89125,6 100,7
SD 2,4
v 2,4%
Sredni wspétczynnik odzysku, Sr, % 100,7
Odchylenie standardowe, SD 7.6
Wspdtczynnik zmiennosci, CV, % 7,6

analizie chromatograficznej w ustalonych wczesniej
warunkach chromatograficznych.

Wyniki analizy dotyczacej wyznaczania grani-
cy wykrywalnosci (LOD) i oznaczalnosci (LOQ)
PFOS z zastosowaniem techniki LC-MS/MS przed-
stawiono w tabeli 6. Obliczono wartos¢ $rednia
oraz odchylenie standardowe pol powierzchni
piku o czasie retencji PFOS. Uwzgledniajac wspot-
czynnik nachylenia krzywej wzorcowej, wyzna-
czono granice wykrywalnosci (LOQ) i granice
oznaczania ilo$ciowego (LOQ) metody. Obliczone
warto$ci wynoszg odpowiednio: 0,000072 pg/ml
10,00024 pg/ml.

Badanie precyzji metody
oznaczania PFOS w powietrzu

W celu zbadania zgodnosci wynikéw przy wielo-
krotnym powtarzaniu oznaczenia przygotowano
trzy serie po dziesie¢ filtrow, na ktére naniesiono
po 0,1 ml roztworéw wzorcowych o stezeniach
odpowiadajacych zakresowi badanej metody

Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2025, nr 3(125)

1/10 + 2 warto$ci NDS, czyli 14,4 pg/ml; 100,8 pug/ml
i 288 pg/ml. Po 30-minutowej ekstrakeji przy uzy-
ciu 2 ml ACN i mieszadta mechanicznego uzy-
skane ekstrakty rozcieniczono i poddano analizie
chromatograficzne;j.

Oznaczono stezenia PFOS w analizowanych
probkach, a nastepnie dla kazdego stezenia obliczo-
no warto$¢ srednia, odchylenie standardowe oraz
wspodtczynnik zmiennosci z n = 10 wynikow.

Wyniki badan precyzji oznaczen PFOS przed-
stawiono w tabeli 7. Wskazuja one, ze zalozone
warunki wykonania analizy pozwalaja na precy-
zyjne wykonanie oznaczen stezen PFOS w po-
wietrzu. Wartosci $rednie oznaczanych stezen
PFOS oraz wspoéltczynniki zmiennosci (CV) rozrzu-
tow uzyskanych wynikéw dla stezen: 0,0072 pg/ml;
0,0504 pg/ml i 0,144 pug/ml wynosza odpowiednio:
0,0072 (CV = 7,4%); 0,052 (CV = 3,1%) i 0,149
(CV=3,2%).
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Tabela 6. Wyznaczanie granic wykrywalnosci (GW) i oznaczalnosci (GO)
Table 6. Determination of the detection (LOD) and quantification limit (LOQ)

1342,6 1049,8
1217,2 1415,0
Wartosci sygnatu 1307,7 1165,5
piku o czasie retencji PFOS 1525,5 1202,8
1313,8 1312,7
1125,6 1396,5
1097,0 1203,4
Wyznaczone parametry 1190,5 1167,9
1431,6 1273,5
1420,1 1297,0
Srednie pole powierzchni, n= 20 1272,8
Odchylenie standardowe, SD 125,8
Wspétczynnik zmiennosci, CV, % 9,9
Granica wykrywalnosci (GW), pg/ml 0,000072
Granica oznaczalnosci (GO), pg/ml 0,0002399
Tabela 7. Wyniki badania precyzji metody oznaczania kwasu heptadekafluorooktanosulfonowego (PFOS)
Table 7. Results of the precision test of the method for determining heptadecafluorooctanesulfonic acid (PFOS)
; Stezenie PFOS, pg/ml
Numer analizy
zaktadane oznaczone zaktadane oznaczone zaktadane oznaczone
1 0,0068 0,0515 0,1469
2 0,0072 0,0530 0,1470
3 0,0081 0,0546 0,1537
4 0,0065 0,0531 0,1435
4 0,0072 0,0544 0,1515
0,0072 0,0504 0,144
6 0,0064 0,0492 0,1516
7 0,007 0,0517 0,1528
8 0,0078 0,0525 0,1517
9 0,0070 0,0535 0,1404
10 0,0075 0,0505 0,1553
Srednia 0,0072 0,052 0,149
SD 0,0005 0,002 0,005
Vv, % 7.4 33 32

Badanie trwatosci probek PFOS pobranych
na filtry z widkna szklanego

W celu zbadania trwalosci pobranych na filtry
probek powietrza zawierajacego PFOS przygoto-
wano trzy serie po osiemnascie filtrow szklanych,
na ktére naniesiono po 0,1 ml roztworéw wzorco-
wych PFOS o stezeniach: 14,4 pg/ml; 100,8 pg/ml
i 288 pg/ml. Po odparowaniu rozpuszczalnika fil-
try przeniesiono do naczynek szklanych o pojem-
nosci 4 ml, szczelnie zamknieto i przechowywano
w chtodziarce. Po 6,20 i 60 dniach przechowywania
przeprowadzono analize szesciu filtréw z kazdego
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stezenia. Do naczynek z filtrami dodano 2 ml ACN,
a nastepnie poddano je 30-minutowemu wymy-
waniu mieszadlem mechanicznym. Ekstrakty po
100-krotnym rozcienczeniu poddano analizie chro-
matograficznej w ustalonych wczeséniej warunkach.
Wartosci pol powierzchni pikéw badanego zwigzku
z uzyskanych ekstraktéw poréwnano z wynikami
analiz ekstraktéw wzorcéw PFOS o takich samych
stezeniach przygotowanych w dniu analizy.

Wyniki badan warunkéw przechowywania po-
branych probek PFOS przedstawiono na rycinie 4.
Wyniki wykonanych badan wskazuja, ze prob-
ki PFOS pobrane na filtry z widkna szklanego
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Rycina 4. Badanie trwatosci probek kwasu heptadekafluorooktanosulfonowego (PFOS) przechowywanych w chtodziarce
Figure 4. Stability testing of heptadecafluorooctanesulfonic acid (PFOS) samples stored in a refrigerator

i przechowywane w chlodziarce sa trwale przez
co najmniej 60 dni. Wyrazone w procentach $red-
nie warto$ci wspolczynnika odzysku dla poszcze-
golnych stezen PFOS na filtrach (1,44 pg/filtr;
10,08 pg/filtr; 28,8 ug/filtr) przechowywanych przez
60 dni wynosza odpowiednio: 93,8% (SD - 2,2);
95,8% (SD - 3,7) i 103,5% (SD - 2,0). Srednia pro-
centowa warto$¢ wspolczynnika odzysku PFOS
z filtréw po tym czasie przechowywania wynosi
97,7% (SD - 5,0).

Walidacja metody

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie
z wymaganiami zawartymi w normie europejskiej
PN-EN 482:2021-08. Wyznaczono nastepujace pa-
rametry walidacyjne:

zakres pomiarowy

0,0072 + 0,144 pg/ml
(0,002 + 0,04 mg/m’

dla probki
powietrza 720 1)
- granica wykrywalnoéci ~ 0,000072 pg/ml
- granica oznaczalnosci  0,0002399 pg/ml
- wspolczynnik korelacji  r=0,9994
- niepewno$¢ rozszerzona
metody 26,1%.
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PODSUMOWANIE

Na podstawie przeprowadzonych badan opra-
cowano metode oznaczania kwasu heptadeka-
fluorooktanosulfonowego (PFOS) w powietrzu
na stanowiskach pracy z zastosowaniem chro-
matografii cieczowej sprzezonej z tandemowym
spektrometrem mas. Wskazania spektrometru
mas w funkgji stezenia PFOS w badanym zakre-
sie stezen (0,0072 + 0,144 pg/ml) maja charak-
ter liniowy. Probki powietrza do oznaczen PFOS
mozna pobiera¢, stosujac filtry z widkna szklane-
go. Zatrzymany na filtrze zwigzek nalezy ekstra-
howa¢ acetonitrylem. Probki pobrane na filtry
przechowywane w chlodziarce zachowujg trwa-
to$¢ przez co najmniej 60 dni. Metoda, w wersji
przedstawionej w zalaczniku, umozliwia ozna-
czanie PFOS w powietrzu na stanowiskach pracy
w stezeniach od 0,002 mg/m?, czyli 0,1 proponowa-
nej wartosci NDS.

Zaproponowana metodyka jest specyficzna dla
PFOS wobec innych zwiazkéw z grupy PFAS.

131




Marzena Bonczarowska, Wioletta Mysur, Agata Ciemcioch, Stawomir BrzeZnicki

PISMIENNICTWO

Awad R., Thorsén G., Nerentorp M. i in. (2023). Sampling
of PFAS in air. Swedish Environmental Research Institute.
https://www.diva-portal.org/smash/get/diva2:1775705/FULL-
TEXTO1.pdf [dostep: 5.02.2025].

Beser M.I., Pardo O., Beltrdn J. i in. (2011). Determination of
per- and polyfluorinated substances in airborne particulate
matter by microwave-assisted extraction and liquid chromato-
graphy-tandem mass spectrometry. J. Chromatogr. A 1218(30),
4847-4855. DOI: 10.1016/j.chroma.2011.04.082.

Bossi R., Ellermann T. (2023). Per- and polyfluoroalkyl sub-
stances (PFAS) in atmosphere and deposition Aarhus Univer-
sity. DCE. https://dce.au.dk/fileadmin/dce.au.dk/Udgivelser/
Notater_2023/N2023_20.pdf [dostep: 5.02.2025].

Bradman A., Castorina R., Pattabhiraman T. i in. (2021).
Assessment of methods to collect and analyze perfluoroalkyl
and polyfluoroalkyl substances (PFASs) in air, dust and soil. Fi-
nal Report. Center for Environmental Research and Children’s
Health, University of California — Berkeley.

Chang N.Y., Eichler C.M.A., Amparo D.E. i in. (2025). Indoor
air concentrations of PM2.5 quartz fiber filter-collected ionic
PFAS and emissions to outdoor air: findings from the IPA cam-
paign. Environ. Sci. Process. Impacts 27, 1603. DOI: 10.1039/
d4em00359d.

Dobecki M. (2000). Walidacja metod badan chemicznych
i pylowych zanieczyszczen powietrza na stanowiskach pracy.
Podst. Met. Oceny Srodow. Pr. 3(25), 5-14.

EFSA, European Food Safety Authority (2008), Perfluorooc-
tane sulfonate (PFOS), perfluorooctanoic acid (PFOA) and
their salts. Scientific Opinion of the Panel on Contaminants in
the Food chain. The EFSA Journal 653, 1-131.

Freberg B.I, Olsen R., Daae H.L. i in. (2014). Occupatio-
nal exposure assessment of airborne chemical contaminants
among professional ski waxers. Ann. Occup. Hyg. 58(5), 601-
611. DOI: 10.1093/annhyg/meu015.

Gang L.V., Wang L., Liu S. i in. (2009). Determination of perflu-
orinated compounds in packaging materials and textiles using
pressurized liquid extraction with gas chromatography-mass
spectrometry. Anal. Sci. 25(3), 425-429. DOIL: 10.2116/anal-
sci.25.425.

Gonzalez PC., Sadia M., Baabish A. iin. (2021). Air monitoring
with passive samplers for perfluoroalkane substances in deve-
loping countries (2017-2019). Chemosphere 282, 131069. DOI:
10.1016/j.chemosphere.2021.131069.

Heo D.-G., Lee D.-C., Kwon Y.-M. i in. (2022). Simultaneous
determination of perfluorooctanoic acid and perfluorooctane-
sulfonic acid in Korean sera using LC-MS/MS. J. Chromatogr.
B 1192, 123138. DOL: 10.1016/j.jchromb.2022.123138.

132

Hu J., Yan J. (2010). An LC-MS-MS method for the determina-
tion of perfluorinated surfactants in environmental matrices.
Chromatographia 72, 411-416. DOI: 10.1365/s10337-010-
1659-x.

IARC, International Agency for Research on Cancer (2025).
Perfluorooctanoic acid (PFOA) and perfluorooctanesulfo-
nic acid (PFOS). IARC Monographs on the identification of
carcinogenic hazards to humans. Volume 135.pdf [dostep:
12.03.2025].

ITRC, Interstate Technology and Regulatory Council (2023).
Per- and polyfluoroalkyl substances (PFAS). https://pfas-1.
itrcweb.org/wp-content/uploads/2023/12/Full-PFAS-Guidan-
ce-12.11.2023.pdf [dostep: 18.02.2025].

Klimecka A., Szczesna D., Jurewicz J. (2024). Kwas heptadeka-
fluorooktanosulfonowy - frakcja wdychalna. Dokumentacja
proponowanych wartosci dopuszczalnych wielkosci narazenia
zawodowego [praca niepublikowana].

Moretti S., Castellini S., Barola C. iin. (2024). Determination of
perfluorinated and polyfluorinated alkyl substances (PFASs) in
PM10 samples: analytical method, seasonal trends, and impli-
cations for urban air quality in the city of Terni (Central Italy).
Separations 11, 42. DOI: 10.3390/separations11020042.

Nahar K., Zulkarnain N.A., Niven R.K. iin. (2023). A review of
analytical methods and technologies for monitoring per- and
polyfluoroalkyl substances (PFAS) in water. Water 15, 3577.
DOI: 10.3390/w15203577.

NASEM, National Academies of Sciences, Engineering, and
Medicine (2022). Guidance on PFAS exposure, testing, and
clinical follow-up. Washington, DC: The National Academies
Press. DOI: 10.17226/26156.

Paris-Davila T., Gaines L.G.T., Lucas K. i in. (2023). Occupa-
tional exposures to airborne per- and polyfluoroalkyl sub-
stances (PFAS): a review. Am. J. Ind. Med. 66, 393-410. DOI:
10.1002/ajim.23461.

PN-EN 482: 2021-08 Narazenie na stanowiskach pracy - Pro-
cedury oznaczania stezenia czynnikéw chemicznych - Podsta-
wowe wymagania dotyczgce parametréw procedur.

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (WE)
nr 1272/2008 z dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie klasyfikacji,
oznakowania i pakowania substancji i mieszanin, zmieniajace
i uchylajace dyrektywy 67/548/EWG i 1999/45/WE oraz zmie-
niajace rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006. Dz. Urz. UE L 353
7 31.12.2008.

Rozporzadzenie Komisji (UE) nr 757/2010 z dnia 24 sierpnia
2010 r. zmieniajace rozporzadzenie (WE) nr 850/2004 Parla-
mentu Europejskiego i Rady dotyczace trwalych zanieczysz-
czen organicznych w odniesieniu do zalacznikéw I i III. Dz.
Urz. UE L 223 z 25.08.2010.

US EPA, United States Environmental Protection Agen-
cy (2017). Technical fact sheet — perfluorooctane sulfonate

Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2025, nr 3(125)




Oznaczanie kwasu heptadekafluorooktanosulfonowego w powietrzu na stanowiskach pracy...

(PFOS) and perfluorooctanoic acid (PFOA). https://19january-
2021snapshot.epa.gov/sites/static/files/2017-12/documents/
firrofactsheet_contaminants_pfos_pfoa_11-20-17_508_0.pdf
[dostep: 18.02.2025].

US EPA, United States Environmental Protection Agency
(2021). SW-846 Test method 8327: Per- and polyfluoroalkyl
substances (PFAS) by liquid chromatography/tandem mass
spectrometry (LC/MS/MS). https://www.epa.gov/system/files/
documents/2021-07/8327.pdf [dostep: 18.02.2025].

Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2025, nr 3(125)

Wu Y., Chang V. W.-C. (2012). Development of analysis of vola-
tile polyfluorinated alkyl substances in indoor air using thermal
desorption-gas chromatography-mass spectrometry. J. Chro-
matogr. A 1238, 114-120. DOI: 10.1016/j.chroma.2012.03.053.

133







ZAtACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA
KWASU HEPTADEKAFLUOROOKTANOSULFONOWEGO NA STANOWISKACH PRACY
METODA WYSOKOSPRAWNEJ CHROMATOGRAFII CIECZOWEJ
SPRZEZONEJ Z TANDEMOWYM SPEKTROMETREM MAS

1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze podano metode oznacza-
nia kwasu heptadekafluorooktanosulfonowego (nu-
mer CAS: 1763-23-1) w powietrzu na stanowiskach
pracy z zastosowaniem wysokosprawnej chromato-
grafii cieczowej sprze¢zonej z tandemowym spektro-
metrem mas. Metode¢ stosuje sie podczas kontroli
warunkéw sanitarnohigienicznych. Najmniejsze
stezenie kwasu heptadekafluorooktanosulfonowe-
go, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania
probek powietrza i wykonania oznaczania opisa-
nych w procedurze, wynosi 0,002 mg/m?*

2. Powotania normatywne

Do stosowania niniejszego dokumentu sg niezbed-
ne podane nizej dokumenty, ktére w catosci lub
w czesci zostaly w nim normatywnie powolane.
W przypadku powotan datowanych ma zastosowa-
nie wylacznie wydanie cytowane. W przypadku po-
wolan niedatowanych stosuje si¢ ostatnie wydanie
dokumentu powolanego (lacznie ze zmianami).

PN-Z-04008-7 Ochrona czystosci powietrza — Po-
bieranie probek — Zasady pobierania prébek powie-
trza w srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Terminy i definicje

W niniejszym dokumencie nie wymieniono termi-
néw i definicji.

4. Zasada metody

Zasada metody polega na zatrzymaniu obecnego
w badanym powietrzu kwasu heptadekafluoro-
oktanosulfonowego na filtrze z wiokna szklanego,
ekstrakcji zatrzymanego zwiagzku przy uzyciu ace-
tonitrylu oraz przeprowadzeniu analizy chromato-
graficznej otrzymanego roztworu z zastosowaniem
wysokosprawnejchromatografiicieczowejsprzg¢zonej
z tandemowym spektrometrem mas.

Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy 2025, nr 3(125)

5. Postanowienia ogéine

5.1. Dokladnos¢ wazenia
Substancje stosowane w analizie wazy¢ z uzyciem
wagi analitycznej z dzialka elementarng co naj-
mniej 0,0002 g.

5.2. Postgpowanie z substancjami

niebezpiecznymi
Czynnosci, podczas ktérych uzywa si¢ rozpuszczal-
nikéw organicznych, nalezy wykonywac z uzyciem
srodkéw ochrony indywidualnej, pod sprawnie
dzialajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Pozostale po analizie odczynniki nalezy gro-
madzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemni-
kach i przekazywa¢ do utylizacji uprawnionym
instytucjom.

6. Odczynniki i materiaty

Do analizy nalezy stosowaé substancje o stop-
niu czystosci co najmniej cz.d.a., o ile nie zazna-
czono inaczej, oraz wod¢ do wykonywania ana-
liz i badan przy uzyciu chromatografii cieczowej
w polaczeniu ze spektrometrig mas (LC-MS).

6.1. Acetonitryl
Acetonitryl o czystosci do LC-MS.

6.2. Kwas heptadekafluorooktanosulfonowy

(PFOS)

6.3. Octan amonu

6.4. Roztwor octanu amonu
Do kolby miarowej o pojemnosci 1000 ml odwa-
zy¢ 154,16 mg octanu amonu wg punktu 6.3, kolbe
uzupelni¢ do kreski woda. Zawartos¢ kolby wymie-
szac. Stezenie tak sporzadzonego roztworu wynosi
2 mmol/l.

6.5. Metanol
Metanol o czystosci do LC-MS.

6.6. Roztwor wzorcowy podstawowy kwasu

heptadekafluorooktanosulfonowego

Do kolby miarowej o pojemnosci 1 ml odwazy¢ na
wadze 25 mg wzorca kwasu heptadekafluorookta-
nosulfonowego wg punktu 6.2. Kolbe uzupetni¢ do
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kreski acetonitrylem. Stezenie tak przygotowanego
roztworu kwasu heptadekafluorooktanosulfonowe-
go wynosi 25 mg/ml.

6.7. Roztwor posredni kwasu

heptadekafluorooktanosulfonowego

Do kolby miarowej o pojemnosci 5 ml pobra¢ za
pomocg pipety wg punktu 7.7 taka ilo§¢ wzorca
podstawowego kwasu heptadekafluorooktanosul-
fonowego wg punktu 6.6, aby koncowe stezenie
w 1 ml roztworu wynosilo 288 ug.

6.8. Roztwory wzorcowe robocze kwasu

heptadekafluorooktanosulfonowego

Do o$miu kolb miarowych o pojemnosci 1 ml wg
punktu 7.5 odmierzy¢ pipetami wg punktu 7.7 na-
stepujace objetosci roztworu wzorcowego posred-
niego kwasu heptadekafluorooktanosulfonowego
wg punktu 6.7 w mililitrach: 0; 0,05; 0,1; 0,2; 0,35;
0,5; 0,75 i 1. Kolby uzupelni¢ do kreski acetoni-
trylem wg punktu 6.1. Stezenie kwasu heptadeka-
fluorooktanosulfonowego w tak przygotowanych
roztworach wynosi, w mikrogramach na mililitr,
odpowiednio: 0; 14,4; 28,8; 72; 100,8; 144;216 i 288.

Roztwory wzorcowe przechowywane w chio-
dziarce zachowuja trwalo$¢ przez co najmniej
60 dni.

7. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

Stosowa¢  typowy
nastepujacy:

7.1. Chromatograf cieczowy
Stosowa¢ chromatograf cieczowy sprz¢zony z tan-
demowym spektrometrem mas.

7.2. Kolumna chromatograficzna
Kolumna chromatograficzna umozliwiajaca ozna-
czanie kwasu heptadekafluorooktanosulfonowe-
go w obecnoéci innych substancji wystepujacych
jednoczes$nie w badanym powietrzu, np.: kolumna
analityczna wypelniona zelem krzemionkowym mo-
dyfikowanym grupa oktadecylowa o srednicy ziaren
1,7 pm, dlugosci 100 mm i $rednicy wewnetrznej
2,1 mm.

7.3. Filtry
Stosowa¢ filtry z wldkna szklanego o srednicy
25 mm i $rednicy poréw 1,6 pm z oprawkami do
pobierania frakcji wdychalnej.

7.4. Probniki
Stosowa¢ zgodnie z instrukcja producenta do-
stepne w handlu prébniki, dla ktérych producent

sprzet laboratoryjny oraz
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zadeklarowal zgodnos¢ z PN-EN 481, umozliwia-
jace wyodrebnienie z powietrza frakcji wdychalnej.
7.5. Kolby miarowe
Kolby miarowe o pojemnoéci: 1 ml, 5mli 1000 ml.
7.6. Naczynka
Naczynka szklane zamykane, o pojemnosci 2 ml
i4 ml
7.7. Pipety
Pipety automatyczne nastawne o pojemnosci: 0,010
+0,1mL0,1+1mli0,5+5mlL
7.8. Pompa ss3ca
Pompa ssgca umozliwiajgca pobranie probki
powietrza ze stalym strumieniem objetosci wg
rozdziatu 8.
7.9. Mieszadlo mechaniczne

8. Pobieranie probek powietrza

Probki powietrza nalezy pobiera¢ wg PN-Z-
-04008-7. W miejscu pobierania probki powietrza
przepusci¢ przez filtr wg punktu 7.3 do 720 1 po-
wietrza ze stalym strumieniem objetosci 2 1/min.
Pobrane probki przechowywane w chlodziarce
zachowuja trwalo$¢ przez co najmniej 60 dni.

9. Warunki pracy chromatografu
cieczowego sprzezonego z
tandemowym spektrometrem mas

Warunki pracy chromatografu nalezy dobrac tak,
aby uzyska¢ oddzielenie kwasu heptadekafluorook-
tanosulfonowego od innych substancji wystepuja-
cych w badanym powietrzu. W przypadku stosowa-
nia kolumny o parametrach podanych w punkcie
7.2 optymalne warunki wykonania oznaczania sa

nastepujace:
- sklad fazy ruchome;j patrz tabela
- temperatura kolumny 40°C
- strumien objetosci fazy ruchomej 0,3 ml/min
- objetos¢ dozowanej probki 0,5 ul.
Tabela. Faza ruchoma o sktadzie programowanym
" Octan amonu -
Czas, min 2mmol/l, % Metanol, %
0 97 3
0.5 97 3
6 5 95
8,5 5 95
8,51 97 3
12 97 3
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Dopuszcza si¢ stosowanie innych kolumn chro-
matograficznych lub innego sktadu fazy rucho-
mej zapewniajacych mozliwo$¢ oznaczenia kwasu
heptadekafluorooktanosulfonowego.

Tandemowy spektrometr mas:

- zrédlo jonow jonizacja ujemna.

Komora kolizyjna:

- gaz kolizyjny argon
- przejscie monitorowania

reakcji fragmentacji m/z 499
- jon kwantyfikujacy m/z 99
- jon potwierdzajacy m/z 80.

Pozostale parametry pracy spektrometru mas,
takie jak: napiecie kapilary, napiecie Zrédla jonow,
temperatura zrodla jondw, temperatura desolwa-
tacji, przeplyw gazu desolwatacyjnego, przeptyw
gazu kolizyjnego, energia kolizji itd., nalezy okresli¢
indywidualnie dla danego typu spektrometru mas.

10. Sporzadzanie krzywej wzorcowania

Na osiem filtrow wg punktu 7.3 nanie$¢ za pomo-
ca pipet automatycznych wg punktu 7.7 po 0,1 ml
roztworéw wzorcowych roboczych kwasu hepta-
dekafluorooktanosulfonowego wg punktu 6.8. Po
odparowaniu rozpuszczalnika filtry przenies¢ do
naczynek o pojemnosci 4 ml wg punktu 7.6. Do
kazdego naczynka doda¢ 2 ml acetonitrylu wg
punktu 6.1 i przeprowadzi¢ ekstrakcje przez 30 min
przy uzyciu mieszadfa mechanicznego wg punktu
7.9. Z kazdego roztworu przenie$¢ do naczynek
o pojemnosci 2 ml wg punktu 7.6 po 10 pl roztwo-
ru i doda¢ przy uzyciu pipety wg punktu 7.7 po
990 pl acetonitrylu, naczynka szczelnie zamknac.
Zawarto$¢ kwasu heptadekafluorooktanosulfono-
wego w 1 ml tak uzyskanych roztworéw wynosi,
w mikrogramach, odpowiednio: 0; 0,0072; 0,0144;
0,036; 0,0504; 0,072; 0,108 i 0,144. Wykona¢ anali-
z¢ chromatograficzng w warunkach wg rozdziatu 9.
Sporzadzi¢ wykres krzywej wzorcowania, odklada-
jac na osi odcietych zawartos$¢ kwasu heptadekaflu-
orooktanosulfonowego, w mikrogramach, w 1 ml
otrzymanych roztworéw, a na osi rzednych $rednie
wartosci pola powierzchni piku badanego zwiagzku.

Dopuszcza si¢ automatyczne integrowanie da-
nych i sporzadzanie wykresu krzywej wzorcowania.

11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza filtry przenies¢ do
naczynek o pojemnosci 4 ml wg punktu 7.6, doda¢
2 ml acetonitrylu wg punktu 6.1 i przeprowadzi¢
ekstrakcje przez 30 min przy uzyciu mieszadla
mechanicznego wg punktu 7.9. Z kazdego roztwo-
ru przenie$¢ do naczynek o pojemnosci 2 ml wg
punktu 7.6 po 10 ul roztworu i doda¢ za pomoca
pipety wg punktu 7.7 po 990 pl acetonitrylu. Na-
czynka szczelnie zamkna¢ i dokfadnie wymiesza¢
ich zawartos¢. Wykona¢ analiz¢ chromatograficzna
w warunkach wg rozdzialu 9. Z kazdego roztwo-
ru wykona¢ dwukrotny pomiar. Zawarto$¢ kwasu
heptadekafluorooktanosulfonowego w mikrogra-
mach w badanym roztworze odczyta¢ z krzywej
WZOICOWE].

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie kwasu heptadekafluorooktanosulfonowego
(X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na
metr szecienny na podstawie wzoru:

X =5.200
v
w ktorym:

C - zawarto$¢ kwasu heptadekafluorook-
tanosulfonowego w 1 ml roztworu po
ekstrakcji, odczytana z krzywej wzorco-
wania, w mikrogramach;

V- objeto$¢ powietrza przepuszczonego przez
filtr, w litrach;

200 - wspolczynnik przeliczeniowy wynika-

jacy z objetosci roztworu uzytego do
wymywania kwasu heptadekafluorook-
tanosulfonowego z filtra oraz rozcien-
czenia probki.
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