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Streszczenie

Zwiazki poli- i perfluoroalkilowe (PFAS) to liczna grupa trwatych zanieczyszczen chemicznych,
ktore ze wzgledu na odpornosé chemiczng, toksycznos¢ i zdolnos¢ do bioakumulacji stanowig
powazne zagrozenie dla zdrowia ludzi i Srodowiska. PFAS stanowig istotne wyzwanie dla
ochrony $rodowiska, a ich analityka jest jednym z kluczowych kierunkéw badan. W zwigzku
z Dyrektywa (UE) 2020/2184, zobowigzujgcg panstwa cztonkowskie do monitorowania
wybranych zwigzkéw PFAS w wodzie pitnej do 2026 roku, opracowanie czutych i wiarygodnych
metod analitycznych jest niezbedne dla zapewnienia skutecznej kontroli ich obecnosci. Celem
niniejszej rozprawy doktorskiej byto opracowanie oraz zastosowanie nowych procedur
analitycznych, umozliwiajacych oznaczanie 25 zwigzkéw z grupy PFAS w rdinych typach
matryc Srodowiskowych, ze szczegélnym uwzglednieniem woéd. Do badad wybrano
20 zwigzkoéw ujetych w Dyrektywie oraz 5 nowych zamiennikéw o potencjalnie szkodliwym
dziataniu. 1zolacje PFAS z prébek ciektych prowadzono z zastosowaniem ekstrakcji do fazy
statej (SPE), z osadéw dennych z zastosowaniem zmodyfikowanej ekstrakcji alkalicznej typu
QUEChERS oraz z tkanek roslinnych z zastosowaniem trawienia alkalicznego (ADE)
potaczonego z ekstrakcjg ciato state—ciecz (SLE). Optymalizacje warunkéw ekstrakcji
przeprowadzono metodg jednoczynnikowg oraz z wykorzystaniem planowania
eksperymentéw (DoE). Analize celowang PFAS przeprowadzono z uzyciem wysokosprawnej
chromatografii cieczowej sprzezonej z tandemowg spektrometrig mas (LC-MS/MS) w trybie
planowanego monitorowania reakcji nastepczych (sMRM), natomiast identyfikacje
produktéw transformacji wykonano w zintegrowanym podejsciu  przesiewowo-
potwierdzajgcym o charakterze pédicelowanym, wykorzystujgc rézine tryby skanowania
spektrometru masowego. Metody zwalidowano zgodnie z wymaganiami dla oznaczen
$ladowych, a zastosowanie wzorcéw wewnetrznych PFAS znakowanych izotopowo zapewnito
kompensacje efektéw matrycowych i wysokg precyzje wynikdw. Profil ekologiczny
opracowanych metod oceniono jako umiarkowany. Procedury wykorzystano do monitoringu
PFAS w wodach i osadach potudniowego odcinka Odry. Otrzymane wyniki zostaty
wykorzystane m.in. do oceny ich wystepowania, identyfikacji potencjalnych zrédet emisji oraz
analizy ryzyka ekologicznego. Ponadto  opracowane metody  wykorzystano
do oceny skutecznosci usuwania PFAS z uzyciem (i) filtrow domowych, (ii) fotodegradaciji
w ramach zaproponowanego procesu pogtebionej redukcji (ARP) oraz (iii) z wykorzystaniem
obecnie stosowanych technologii oczyszczania sSciekdw, potwierdzajgc ich przydatnosc
w eliminacji tych zanieczyszczen. Wyniki badan opublikowano w formie cyklu szesciu
artykutéw naukowych, z ktérych jeden ma charakter przegladowy, a pieé pozostatych
prezentuje wyniki wtasnych badan eksperymentalnych.

Prace w ramach realizowanego doktoratu wdrozeniowego zostaty zakonczone wdrozeniem
w Sie¢ Badawcza tukasiewicz — ICSO "Blachownia" czterech opracowanych procedur
analitycznych zwigzanych z oznaczaniem zwigzkéw PFAS w prébkach ciektych (wody, Scieki)
i statych (gleby, tkanki roslinne) w celu poszerzenia oferty ustug analitycznych I1CSO.



Abstract

Poly- and perfluoroalkyl substances (PFAS) are a large group of persistent chemical pollutants
that pose a significant threat to human health and the environment due to their chemical
stability, toxicity, and bioaccumulative properties. PFAS present a major challenge
in environmental protection, and their analytical determination remains a key area
of research. In accordance with Directive (EU) 2020/2184, which mandates the monitoring
of selected PFAS compounds in drinking water by 2026, the development of sensitive and
reliable analytical methods is essential for effective control of their presence.

The aim of this doctoral thesis was to develop and apply new analytical procedures for
determination of 25 PFAS compounds in various environmental matrices, with
a particular focus on water samples. The study targeted 20 compounds listed in the Directive
and 5 emerging substitutes with potentially harmful effects. PFAS were isolated from liquid
samples using solid-phase extraction (SPE), from sediments via a modified alkaline QUEChERS
procedure, and from plant tissues through alkaline digestion (ADE) combined with solid—liquid
extraction (SLE). Method optimization was carried out using both one-factor-at-a-time (OFAT)
and design of experiments (DoE) approaches. Targeted analysis of PFAS was performed using
high-performance liquid chromatography coupled with tandem mass spectrometry
(LC-MS/MS) in scheduled multiple reaction monitoring (sSMRM) mode, while the identification
of transformation products was carried out using an integrated semi-targeted screening and
confirmation approach, employing various mass spectrometric scanning modes. The methods
were validated according to trace-level detection requirements, and the use of isotopically
labeled internal PFAS standards ensured matrix effect compensation and high precision. The
environmental profile of the developed methods was assessed as moderate. The developed
procedures were applied to monitor PFAS in waters and sediments of the southern section
of the Oder River. The results were used to assess PFAS occurrence, identify potential emission
sources, and conduct ecological risk assessment. In addition, the methods were used
to evaluate PFAS removal efficiency using (i) domestic filters, (ii) photodegradation in the
proposed advanced reduction process (ARP), and (iii) currently applied wastewater
treatment technologies, confirming their applicability for eliminating these contaminants.
The research findings were published in a series of six scientific articles, one review and five
presenting own original experimental work.

As part of the implementation doctoral program, four developed analytical procedures were
implemented at the tukasiewicz Research Network - ICSO "Blachownia" for the
determination of PFAS in both liquid (water, wastewater) and solid (soil, plant tissue) samples,
enhancing the institute’s analytical service portfolio.



Wykaz stosowanych skrétow

Skrét Termin w jezyku polskim Termin w jezyku angielskim

4:2 FTS kwas fluorotelomerowy sulfonowy 4:2 4:2 fluorotelomer sulfonic acid

6:2 FTS kwas fluorotelomerowy sulfonowy 6:2 6:2 fluorotelomer sulfonic acid

8:2 FTS kwas fluorotelomerowy sulfonowy 8:2 8:2 fluorotelomer sulfonic acid

AA-EQS srodowiskowa norma jakosci wyrazona jako annual average environmental
srednia roczna wartosc¢ stezenia quality standards
zanieczyszczenia w wodzie

ADE ekstrakcja z trawieniem alkalicznym alcaline digestion extraction

ADONA kwas 4,8-dioksa-3H-perfluoronanowy 4,8-dioxa-3H-perfluorononanoic

acid

AGREE - analytical greenness metric

AGSA - analytical green star area

AFFF piana tworzgca warstwe wodng aqueous film forming foam

AOP pogtebione procesy utleniania advanced oxidation processes

APCI jonizacja chemiczna przy cisnieniu atmospheric-pressure chemical
atmosferycznym ionization

APPI fotojonizacja atmosferyczna atmospheric-pressure

photoionization

ARP pogtebione procesy redukcyjne advanced reduction processes

CACI - click analytical chemistry index

CCD centralny plan kompozycyjny central composite esign

CE energia zderzen collision energy

CUR gaz kurtynowy/ostonowy curtain gas

CXP potencjat na wyjsciu z komory zdarzen collision cell exit potential

DoE planowanie eksperymentéw design of experiments

DP potencjat rozgrupowania klastrow declustering potential

d-SPE dyspersyjna ekstrakcja do fazy statej dispersive solid-phase extraction

DT czasu monitorowania dwell time

€aq elektron hydratowany hydrated electron

EFSA Europejski Urzad ds. Bezpieczenstwa European Food Safety Authority
Zywnosci

EP potencjat na wejsciu do komory zderzen entrance potential

EPI wzmocnione skanowanie jonéw potomnych enhanced product ion

EQS srodowiskowe standardy jakosci environmental quality standard

ESI jonizacja przez elektrorozpylanie electrospray ionisation

FEP fluorowany etylen-propylenu fluorinated ethylene propylene

FUSLE ekstrakcja wspomagana zogniskowanymi focused ultrasound-assisted
ultradzwiekami extraction

GAC zielona chemia analityczna green analytical chemistry

GCB sadza grafityzowana graphitized carbon black

GC-MS/MS chromatografia gazowa sprzezona z gas chromatography—tandem mass
tandemowg spektrometrig mas spectrometry

GenX kwas 2,3,3,3-tetrafluoro-2- hexafluoropropylene oxide dimer
(heptafluoropropoksy)propionowy (sél acid sodium salt
sodowa)

GF/NY filtr nylonowy z prefiltrem z wtékna szklanego  nylon filter with fiberglass pre-filter

GS1 gaz rozpraszajacy nebulizing gas

GS2 gaz osuszajacy drying gas

HCA hierarchiczna analiza skupien hierarchical cluster analysis




HDPE polietylen o niskiej gestosci high-density polyethylene

HFPO-DA kwas 2,3,3,3-tetrafluoro-2- hexafluoropropylene oxide dimer
(heptafluoropropoksy)propionowy acid

HLB Réwnowaga hydrofilowo-lipofilowa hydrophilic-lipophilic balance

HPLC wysokosprawna chromatografia cieczowa high performance liquid

chromatography

HQC probka kontrolna o wysokiej zawartosci high-quality control
analitu

HRMS wysokorozdzielcza spektrometria mas high reslolution mass spectrometry

ICECLES zatezanie w lodzie sprzezone z ekstrakcyjnym ice concentration linked with
mieszadtem extractive stirrer

IDA zbieranie danych w zaleznosci od uzyskanych  Information-dependent aquisition
informacji

IER zywica jonowymienna ion exchange resin

IL-IS wzorzec wewnetrzny znakowany izotopowo isotope-labeled internal standard

IPE ekstrakcje par jonowych ion-pair extraction

IS napiecia zrodta jonéw ion spray voltage

LC-MS/MS  chromatografia cieczowa sprzezona z liquid chromatography coupled with
tandemowg spektrometrig mas tandem mass spectrometry

LDPE polietylen o niskiej gestosci low-density polyethylene

LIT liniowa putapka jonowa linear ion trap

LOD granica wykrywalnosci limit of detection

LOQ granica oznaczalnosci limit of quantification

LQC probka kontrolna o niskiej zawarto$ci analitu low-quality control

MAE ekstrakcja wspomagana mikrofalami microwave-assisted extraction

MDL granica wykrywalnosci metody method detection limit

ME efekt matrycowy matrix effect

MeOH metanol methanol

MME- mikroekstrakcja do fazy statej z multiple monolithic fiber solid-

SPME zastosowaniem wielokrotnych phase microextraction
monolitycznych widkien

MoGAPI - modified green analytical procedure

Index

MQC probka kontrolna o $redniej zawartosci medium-quality control
analitu

MQL granica oznaczalnosci metody method quantification limit

MRM tryb monitorowania reakcji nastepczych multiple reaction monitoring mode

MTBE eter tert-butylo metylowy tert-butyl methyl ether

NY nylon nylon

PCA analiza sktadowych gtéwnych principal component analysis

PE polietylen polyethylene

PEEK polieteroeteroketon polyether ether ketone

PES polietersulfon polyethersulfone

PFA perfluoroalkoksyalkany perfluoroalkoxyalkanes

PFAS substancje per- i polifluoroalkilowe per- and polyfluoroalkyl substances

PFBA kwas perfluorobutanowy perfluorobutanoic acid

PFBS kwas perfluorobutanosulfonowy perfluorobutane sulfonic acid

PFCAs perfluorowane kwasy karboksylowe perfluorocarboxylic acids

PFDA kwas perfluorodekanowy perfluorodecanoic acid

PFDoDA kwas perfluorododekanowy perfluorododecanoic acid

PFDoDS kwas perfluorododekanosulfonowy perfluorododecane sulfonic acid

PFDS kwas perfluorodekanosulfonowy perfluorodecane sulfonic acid




PFHpA kwas perfluoroheptanowy perfluoroheptanoic acid

PFHpS kwas perfluoroheptanosulfonowy perfluoroheptane sulfonic acid

PFHxA kwas perfluoroheksanowy perfluorohexanoic acid

PFHxS kwas perfluoroheksanosulfonowy perfluorohexane sulfonic acid

PFNA kwas perfluorononanowy perfluorononanoic acid

PFNS kwas perfluorononanosulfonowy perfluorononane sulfonic acid

PFOA kwas perfluorooktanowy perfluorooctanoic acid

PFOS kwas perfluorooktanosulfonowy perfluorooctane sulfonic acid

PFPA kwas pentafluoropropanowy pentafluoropropanoic acid

PFPeA kwas perfluoropentanowy perfluoropentanoic acid

PFPeS kwas perfluoropentanosulfonowy perfluoropentane sulfonic acid

PFSAs perfluorowane kwasy sulfonowe perfluorosulfonic acids

PFTrDA kwas perfluorotridekanowy perfluorotridecanoic acid

PFTrDS kwas perfluorotridekanosulfonowy perfluorotridecane sulfonic acid

PFUNDA kwas perfluoroundekanowy perfluoroundecanoic acid

PFUNDS kwas perfluoroundekanosulfonowy perfluoroundecne sulfonic acid

Pl skanowanie jondw macierzystych precursor ion scan

PNEC przewidywane stezenie nie wywotujace predicted no-effect concentration
negatywnych skutkéw w srodowisku

poli(VI- kopolimer 1-winylimidazolu i dimetakrylanu poly(1-vinylimidazole-ethyleneglycol

EDMA) glikolu etylenowego dimethacrylate)

PP polipropylen polypropylene

PS polistyren polystyrene

PSA amina pierwszorzedowo-drugorzedowa primary secondary amine

PTFE poli(tetrafluoroetylen) polytetrafluoroethylene

PVDF polifluorek winylidenu polyvinylidene fluoride

p-MRM pseudo-MRM pseudo-MRM

QUEChERS szybka, prosta, tania, skuteczna, wytrzymatai  quick, easy, cheap, effective, rugged
bezpieczna metoda ekstrakgji and safe

QgqQ potrojny kwadrupol triple quadrupole

RC regenerowana celuloze regenerated celullose

RQ wspotczynnik ryzyka risk quotient

SD odchylenie standardowe standard deviation

Seet powierzchnia wiasciwa okreslona metodg BET surface area measured by the BET
(Brunauera—Emmetta—Tellera) (Brunauera—Emmetta—Tellera)

method

SBSE ekstrakcja sorpcyjna z mieszadtem stir bar sorptive extraction

SDBL kopolimer styrenu i diwinylobenzenu styrene-divinylbenzene

SLE ekstrakcja ciato state-ciecz solid-liquid extraction

sMRM planowane monitorowanie reakgji scheduled multiple reaction
nastepczych monitoring mode

SPE ekstrakcja do fazy statej solid-phase extraction

SPME mikroekstrakcja do fazy statej solid phase microextraction

TA analiza celowana target analysis

TBAS wodorosiarczan tetrabutyloamonu tetrabutylammonium hydrogen

sulfate

TEM temperatura zrodta jonéw ion source temperature

TFA kwas trifluorooctowy trifluoroacetic acid

TFC chromatografia turbulentnego przeptywu turbulent flow chromatography

TMS trimetylosilan trimethylsilane

TPs produkty transformacji transformation products

TST docelowe czasy skanowania target scan time




TWI tolerowane tygodniowe spozycie tolerable weekly intake

UAE ekstrakcja wspomagana ultradzwiekami ultrasound-assisted extraction

UHPLC ultrasprawna chromatografia cieczowa ultra-high performance liquid
chromatography

us- mikroekstrakcja dyspersyjna ciecz—ciecz ultrasound-assisted dispersive

DLLME- wspomagana ultradzwiekami, oparta na liquid-liquid microextraction based

SFO krzepnieciu ptywajacej kropli on solidification of floating organic
drop

VALLME mikroekstrakcja ciecz—ciecz wspomagana vortex-assisted liquid-liquid

wirowaniem microextraction

Vbr objetos¢ mikroporéw micropore volume according to the
Dubinin—Radushkevich equation

WAX staby sorbent anionowymienny weak anion exchange

Oznaczenia rysunkow i tabel

Rys. X

Rysunek X
Tab. X

Tabela X

— oznaczenie dla rysunkéw w niniejszej pracy pochodzacych z cytowanego cyklu

publikacji (numer rysunku zgodny z numerem we wskazanej pracy);

—oznaczenie dla rysunkdw w niniejszej pracy;

— oznaczenie dla tabel w niniejszej pracy pochodzgcych z cytowanego cyklu

publikacji (numer tabeli zgodny z numerem we wskazanej pracy);

— oznaczenie dla tabel w niniejszej pracy.

Wktad autorski

Oswiadczam, ze jestem wspdtautorem wiodgcym cyklu publikacji oznaczonych jako P1-P6.
Moj wktad obejmowat opracowanie koncepcji badawczej, zaplanowanie i prowadzenie badan,
opracowanie metodologii, walidacje wynikéw, przygotowanie wizualizacji oraz napisanie

pierwszej wersji manuskryptow wraz z ich redakcjg i korekta.

Szczegdtowy zakres udziatu poszczegdlnych wspotautordw zostat okreslony w oswiadczeniach

dotaczonych jako zatgczniki do niniejszej rozprawy.
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Wykaz artykutow naukowych stanowigcych jednotematyczny cykl publikacji

Niniejsza rozprawa doktorska zostata opracowana w formie cyklu szesciu publikacji
naukowych, z ktérych jedna ma charakter przeglagdowy, natomiast pozostate piec¢ prezentuje
wyniki wtasnych badan eksperymentalnych, opublikowane w renomowanych czasopismach
specjalistycznych.
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https://doi.org/10.1016/j.trac.2023.117062.

IF: 14,908; MEiN: 200 pkt; TOP 1 Scopus
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of The Total Environment. 976 (2025) 179327.
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IF: 6,1; MNISW: 100 pkt

[P6] Zarebska, M.*, Bajkacz, S., Felis, E., Sowik, P., Bluszcz, A. Enhanced degradation of GenX
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Engineering. 13(2025) 119226. https://doi.org/10.1016/j.jece.2025.119226.

IF: 7,2; MNiSW: 100 pkt; TOP 5 Scopus
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https://doi.org/10.1016/j.dwt.2024.100937

1. Wprowadzenie

Szybki rozwdj cywilizacyjny i industrializacja przyczyniajg sie do poprawy jakosci zycia
spoteczenstw [1], jednak ich konsekwencjg sg trwate i czesto nieodwracalne zmiany
w ekosystemach, spowodowane uwalnianiem znacznych ilosci zwigzkéw chemicznych
do srodowiska [2,3]. W ostatnich latach szczegdlng uwage Srodowisk naukowych i instytucji
regulacyjnych przycigga grupa zwigzkéw znana jako substancje per- i polifluoroalkilowe (PFAS,
ang. per- and polyfluoroalkyl substances). Zwigzki z grupy PFAS, odkryte w latach
czterdziestych XX wieku w wyniku przypadkowej syntezy poli(tetrafluoroetylenu) (PTFE), przez
ponad szes¢ dekad budzity zainteresowanie gtéwnie ze wzgledu na swoje unikalne wtasciwosci
fizykochemiczne i szerokie zastosowanie technologiczne. Dopiero okoto 2000 roku zaczeto
zwracac¢ uwage na ich wyjatkowa trwatos¢ srodowiskowg, zdolnosé¢ do bioakumulacji oraz
potencjalne zagrozenia dla zdrowia ludzi i ekosystemow.

PFAS to obszerna grupa obejmujaca ponad 8000 syntetycznych zwigzkéw chemicznych
[4], charakteryzujacych sie obecnoscig co najmniej jednego, w petni fluorowanego atomu
wegla w grupie metylowej (—CF3) lub metylenowej (—CF,—), do ktérego nie jest przytgczony
zaden atom wodoru, chloru, bromu anijodu [5]. Modyfikacja ta skutkuje wyjatkowa trwatoscia
chemiczng, wynikajacg z obecnosci jednego z najsilniejszych w chemii organicznej wigzan:
wegiel—fluor, ktérego energia dysocjacji wynosi 531,1 kJ/mol [6]. Dodatkowo obecnosé
hydrofobowego tancucha perfluoroalkilowego oraz hydrofilowej grupy funkcyjnej warunkuje
aktywnos¢ powierzchniowag tych zwigzkdw, nadajgc im unikalne wtasciwosci fizykochemiczne,
ktore umozliwiajg ich szerokie zastosowanie w réinych gateziach przemystu [7]. Zwigzki
te sg wykorzystywane m.in. w produkcji pian gasniczych tworzacych film wodny (AFFF, ang.
aqueous film forming foams), materiatéw hydrofobowych i odpornych na zabrudzenia, takich
jak skéry oraz powtoki tekstylne (np. Gore-Tex®, Scotchgard™), a takie w naczyniach
kuchennych z powtloka nieprzywieralng (np. Teflon™, Tefal®). Ponadto stosuje sie
je w produkcji opakowan do zywnosci, kosmetykdw, woskéw podtogowych, insektycydow,
Srodkéw powierzchniowo czynnych wykorzystywanych w gérnictwie i przemysle naftowym,
a takze w elektronice [2,8-10].

Do bezposrednich zrédet emisji PFAS zalicza sie dziatalnos¢ przemystowg zwigzang z ich
produkcjg lub przetwarzaniem [P2, P5], miejsca stosowania lub sktadowania pian gasniczych
typu AFFF (m.in. bazy wojskowe), a takze sktadowiska odpaddw, oczyszczalnie Sciekdw oraz
tereny, na ktérych stosowane sa osady $ciekowe (tzw. biosolidy) [11]. Zrédta posrednie PFAS
obejmujg ich powstawanie w wyniku rozktadu prekursoréw, zachodzgce m.in. w wyniku
przemian atmosferycznych, proceséw biotransformacji, sptywu powierzchniowego, opadéw
atmosferycznych oraz degradacji produktéw konsumenckich zawierajgcych fluorowane
zwigzki [12].

Zwigzki z grupy PFAS wykazujg duzg odpornosé, zaréwno na degradacje termiczng, jak
i chemiczng [P6]. Wyjatkowa trwato$¢ PFAS sprawia, Zze sg one odporne na procesy
biodegradacji, co skutkuje ich dtugotrwatg obecnoscig w srodowisku, przez co zyskujg miano
»wiecznych chemikaliow” (ang. forever chemicals). PFAS cechujg sie duzg mobilnoscig,
co umozliwia ich przemieszczanie sie na znaczne odlegtosci w atmosferze, glebie i wodzie. Ich
obecnos$¢ stwierdzono m.in. w tkankach niedzwiedzi polarnych i fok zamieszkujgcych rejony
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arktyczne i pdétnocnopacyficzne, co po raz pierwszy zwrdcito uwage naukowcdéw na skale
zasiegu tych zwigzkdéw [13]. Rozmieszczenie PFAS w Srodowisku zalezy od dtugosci tancucha
weglowego i rodzaju grupy funkcyjnej. Krétkie, hydrofilowe PFAS (C<8) dominujg w wodach
powierzchniowych [P2] [14,15], natomiast dtuzsze, hydrofobowe zwigzki (C>8) majq
tendencje do bioakumulacji w tkankach ryb i osadach dennych [P1, P5]. Wysoka trwatos¢
i rozpuszczalno$¢ w wodzie sprawiajg, ze ocean, wody gruntowe i powierzchniowe
sg gtownymi globalnymi rezerwuarami koncowych produktéw PFAS [P2, P5]. Chociaz grupy
perfluoroalkilowe s wyjgtkowo odporne na degradacje, niektore zwigzki polifluorowane
(tzw. prekursory PFAS) mogg ulegaé przemianom m. in. do trwatych perfluorowanych kwaséw
sulfonowych i karboksylowych [9].

PFAS, uwalniane do srodowiska wraz ze Sciekami, wykazujg zdolnos¢ do bioakumulacji
w organizmach roslinnych i zwierzecych zamieszkujgcych ekosystemy wodne [16,17].
Ich obecnos$¢ w wodach powierzchniowych stwarza ryzyko przenikania do wéd podziemnych,
co z kolei moze prowadzi¢ do skazenia zasobéw wody pitnej [18]. PFAS mogg przedostawac
sie do Srodowiska réwniez w wyniku sptywow powierzchniowych z terendw sktadowisk
odpadow, zwtaszcza podczas opaddéw atmosferycznych, a takie w nastepstwie gaszenia
pozardw pianami typu AFFF. Obecnie stosowane technologie oczyszczania Sciekdw wykazujg
ograniczong skuteczno$é w usuwaniu PFAS, co swiadczy o ich odpornosci na konwencjonalne
procesy fizykochemiczne i biologiczne. Zwigzki z tej grupy charakteryzujg sie wysoka
mobilnoscig srodowiskowq, umozliwiajagcg ich przemieszczanie sie na znaczne odlegtosci
od pierwotnych Zrédet emisji, a tym samym ich globalne rozprzestrzenianie [8,19]. Wyniki
wielu badan wskazujag na szerokie wystepowanie PFAS w elementach s$rodowiska
abiotycznego, takich jak powietrze, gleba i wody powierzchniowe [P2] oraz gruntowe. Zwigzki
fluoroorganiczne obecne sg réwniez w zywnosci, co najczesciej wynika z ich migracji
z materiatdw opakowaniowych [3,20]. Stezenia PFAS w S$rodowisku wykazujg znaczne
zréznicowanie, silnie zalezne od lokalizacji geograficznej i rodzaju analizowanej matrycy [2].
W wodach powierzchniowych ich obecnosc jest zazwyczaj rejestrowana ponizej 200 ng/l, choé
w poblizu punktowych Zrddet emisji mogg przekracza¢ 1000 ng/l [P2]. W wodzie pitnej
obserwuje sie stezenia rzedu kilku—kilkudziesieciu ng/l z nielicznymi wyjatkami [P4], podczas
gdy w osadach dennych [P5] i tkankach organizméw wodnych, takich jak ryby, PFAS osiggajg
wartosci nawet kilkuset ng/g suchej masy [19].

Zwigzki perfluorowane o dfuzszych tancuchach weglowych, charakteryzuja sie zdolnoscig
do bioakumulacji w organizmie cztowieka, zwtaszcza w uktadzie krwionosnym i watrobie.
Obecnos¢ PFAS stwierdzono nie tylko w tkankach ludzkich, gdzie ich okres poéttrwania
w surowicy krwi moze siega¢ nawet 5-6 lat [20,21], lecz takze w mleku matek karmigcych,
co potwierdza mozliwos¢ przenikania tych zwigzkéw do organizmu noworodka wraz z mlekiem
matki [22]. Ekspozycja cztowieka na PFAS wigzana jest z szeregiem negatywnych efektow
zdrowotnych. Badania wskazujg na ich potencjalny wptyw na zaburzenia hormonalne
i metaboliczne, obnizong odpornosé, nowotwory nerek i jader, nadci$nienie cigzowe,
zaburzenia ptodnosci, choroby tarczycy oraz watroby, a takze niskg mase urodzeniowg
noworodkéw [19,23,24]. W 2020 roku Europejski Urzad ds. Bezpieczenstwa Zywnosci
(EFSA, ang. European Food Safety Authority), opierajgc sie na danych epidemiologicznych oraz
analizie wptywu tych substancji na uktad odpornosciowy, ustalit tolerowane tygodniowe
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spozycie (TWI, ang. tolerable weekly intake) dla tacznej ilosci perfluorowanych kwasow
karboksylowych o 8 i 9 atomach wegla (PFOA, PFNA) i sulfonowych o 6 i 8 atomach wegla
(PFHXS i PFOS) na poziomie 4,4 ng/kg masy ciata [25].

Ze wzgledu na wyjatkowa trwatos¢ chemiczng, potencjat bioakumulacyjny, toksycznosc dla
Srodowiska oraz udokumentowane Ilub potencjalne niekorzystne skutki zdrowotne,
zanieczyszczenie S$rodowiska zwigzkami PFAS stato sie przedmiotem rosngcych obaw
spotecznych i intensywnego zainteresowania $rodowiska naukowego. Znajduje
to odzwierciedlenie zaréwno w dynamicznym wzroscie liczby publikacji naukowych,
jak i w coraz bardziej rygorystycznych regulacjach prawnych, systematycznie zestawionych
w Tab. 2 w pracy [P1]. W 2009 roku kwas perfluorooktanosulfonowy (PFOS), jego sole oraz
pochodne zostaty wpisane na liste trwatych zanieczyszczen organicznych (POP) w ramach
Konwencji Sztokholmskiej [26]. W 2013 roku PFOS uzyskat status substancji priorytetowej
w kontekscie polityki wodnej UE, zgodnie z Dyrektywa 2013/39/UE [27]. Natomiast zgodnie
z Dyrektywg Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2020/2184, od 2026 roku parnstwa
cztonkowskie bedg zobowigzane do zapewnienia, aby woda przeznaczona do spozycia przez
ludzi spetniata okreslone wartosci parametryczne dla wielu zwigzkdw w tym dla PFAS:
0,50 pg/l dla ,PFAS ogétem” oraz 0,10 ug/l dla sumy 20 konkretnych zwigzkow [28].
W 2024 roku Komisja Europejska opublikowata techniczne wytyczne dotyczgce metod analizy
PFAS w wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi [29], okreslajagce wymagania dotyczace
granic oznaczalnosci, niepewnosci pomiaru, czestotliwosci pobierania prébek oraz zalecajace
stosowanie ujednoliconych procedur, takich jak norma EN 17892:2024 [30]. Prace badawcze
realizowane w ramach niniejszej pracy doktorskiej rozpoczeto w 2021 roku, a wiec przed
publikacja normy. Juz na etapie formutowania zatozen projektu badawczego dostrzeiono
jednak koniecznos¢ opracowania metody spetniajagcej przyszte wymogi prawne
i analityczne.

Wzrost zainteresowania badaniami nad PFAS wynika nie tylko z rosngcej presji
regulacyjnej i Swiadomosci zagrozen dla zdrowia publicznego, lecz takze z istotnych trudnosci
analitycznych  zwigzanych z oznaczaniem tej grupy zanieczyszczen, opisanych
w pracy przeglagdowej [P1] [2]. Analiza PFAS stanowi powazne wyzwanie dla chemii
analitycznej srodowiska ze wzgledu na ich wystepowanie w sladowych stezeniach, duzg
réoznorodnosé strukturalng, a takze powszechne wystepowanie w srodowisku, wynikajgce z ich
szerokiego zastosowania. Do gtdwnych trudnosci analitycznych naleza: ryzyko kontaminacji
probek, wynikajagce z obecnosci PFAS w materiatach eksploatacyjnych, odczynnikach
chemicznych oraz komponentach aparatury analitycznej, zjawisko przenoszenia pozostatosci
analitow pomiedzy kolejnymi prébkami w ukfadzie analitycznym, koniecznos$¢ stosowania
materiatdw laboratoryjnych niewprowadzajgcych zanieczyszczen fluoroorganicznych
i nieadsorbujacych ich z probek, a takze koszty i dostepnos¢ wzorcdw wewnetrznych PFAS
znakowanych izotopowo, uznawanych za ,ztoty standard” w zapewnianiu jakos$ci oznaczen tej
grupy zwigzkéw [P1] [31]. Wszystkie wymienione czynniki znaczgco wptywajg na jakosc¢
danych, co uzasadnia koniecznos¢ wdrozenia rygorystycznych procedur kontrolnych oraz
srodkéow ostroznosci, zaprezentowanych na Rys. 3 w pracy [P1]. Pomimo postepu
technologicznego, analiza PFAS nadal cechuje sie istotng niepewnoscig oraz ograniczong
poréwnywalnoscig wynikdw pomiedzy laboratoriami [32]. W zwigzku z tym niezbedne jest
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stosowanie czutych, selektywnych i powtarzalnych metod analitycznych, umozliwiajgcych
identyfikacje i iloSciowe oznaczenie PFAS w réznorodnych matrycach [33].

Ogromny postep w zrozumieniu globalnej dystrybucji PFAS w srodowisku uwidocznit pilng
potrzebe ich biezgcego monitorowania oraz rozwoju precyzyjnych metod analitycznych
umozliwiajgcych oznaczanie tej licznej i zréinicowanej grupy trwatych zanieczyszczen.
W momencie sktadania wniosku o realizacje doktoratu wdrozeniowego (2021 r.), jedynie
jedno laboratorium w Polsce (Mérieux NutriSciences Silliker Polska Sp. z 0.0.) dysponowato
mozliwoscia kompleksowego oznaczania PFAS w prébkach wody, zywnosci i materiatéw
opakowaniowych, co wskazywato na istotng luke w krajowej infrastrukturze analitycznej.
Odpowiedzig na to wyzwanie bylo opracowanie w ramach niniejszej rozprawy pakietu
procedur analitycznych, ktéry moze zosta¢ wdrozony do praktyki badawczej i kontrolnej
w szerszym zakresie. Znaczenie tej pracy potwierdzajg wytyczne Komisji Europejskiej z 2024
roku oraz wprowadzenie normy EN 17892:2024, okreslajgce metody oznaczania PFAS
w wodzie pitnej w zwigzku z obowigzkiem spetnienia przez panstwa cztonkowskie unijnej
dyrektywy do 2026 roku. Opracowane w ramach niniejszej pracy doktorskiej metody
[P2-P6] stanowig istotne narzedzie wspierajace ocene poziomu skazenia srodowiska oraz
skutecznosci dziatania oczyszczalni $ciekdw, a takze moga postuzy¢ do kontroli zgodnosci
z nowymi regulacjami prawnymi. Ich wdrozenie w praktyce badawczej
i monitoringowej moze w przysztosci przyczyni¢ sie do ograniczenia ryzyka zdrowotnego
zwigzanego z obecnoscig PFAS oraz poprawy bezpieczenstwa srodowiskowego.
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2. Cel, zakres i teza pracy

Cel pracy

Celem niniejszej pracy doktorskiej byto opracowanie innowacyjnych, zwalidowanych
procedur analitycznych, stuzgcych do identyfikacji oraz oznaczania wybranych zwigzkéw poli-
i perfluoroalkilowych oraz ich produktéw transformacji w rdézinych matrycach
Srodowiskowych, ze szczegélnym uwzglednieniem wéd. Celem byto rdwniez wdrozenie tych
metod jako nowej ustugi analitycznej w ramach oferty Instytutu tukasiewicz — 1CSO
"Blachownia". Opracowane metody stanowig odpowiedZ na rosngce potrzeby monitoringu
Srodowiskowego, wynikajgce z planowanych na 2026 r. zmian legislacyjnych Unii Europejskiej,
ktore natozg obowigzek oznaczania PFAS w wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi [28].
Zastosowanie opracowanych procedur umozliwi stworzenie bazy danych o obecnosci
PFAS w srodowisku Polski, ocene ryzyka dla zdrowia ludzi oraz wsparcie dziatan regulacyjnych,
ukierunkowanych na ograniczenie ekspozycji na te grupe zanieczyszczen. Rezultatami pracy
doktorskiej przeznaczonymi do wdrozenia byly cztery nowe procedury oznaczania
25 zwigzkéw PFAS w prébkach wéd, sciekdw, osadow/gleb oraz tkanek roslinnych, a takze
procedura identyfikacji produktéw transformacji wybranych PFAS w prébkach ciektych,
z uzyciem chromatografii cieczowej sprzezonej z tandemowgq spektrometrig mas. Wdrozenie
opracowanych procedur w ramach dziatalnosci Instytutu tukasiewicz — ICSO ”Blachownia”
pozwoli na Swiadczenie specjalistycznych ustug analitycznych, poszerzy oferte Instytutu,
umocni jego pozycje jako pionierskiego laboratorium w zakresie oznaczania PFAS oraz
wzbogaci zasoby wiedzy i kompetencji Sieci Badawczej tukasiewicz w obszarze nowoczesnych
analiz srodowiskowych.

Zakres badan

I.  Przeprowadzono przeglad literatury dotyczgcy rozwigzan analitycznych stosowanych
do oznaczania PFAS w prébkach srodowiskowych, ze szczegdlnym uwzglednieniem
Srodowiska wodnego [P1].

II. Opracowano warunki oznaczania wybranych zwigzkéw z grupy PFAS w czterech
rodzajach matryc srodowiskowych (wody, scieki, osady, tkanki roslinne) z uzyciem
LC-MS/MS [P2, P5, P6].

lll.  Opracowano procedury ekstrakcji wybranych zwigzkéw z grupy PFAS w wymienionych
czterech rodzajach matryc srodowiskowych [P2—P5].

IV.  Scharakteryzowano wtasciwosci fizykochemiczne wybranych prébek $rodowiskowych
[P2, P5, P6].

V.  Przeprowadzono walidacje opracowanych procedur analitycznych [P2—P6].

VI.  Przeprowadzono badania monitoringowe s$rodowiska wodnego w celu oceny
wystepowania PFAS, identyfikacji potencjalnych Zrédet emisji oraz oceny ryzyka
ekologicznego [P2, P5].

VIl.  Oceniono skuteczno$é usuwania PFAS poprzez popularne filtry butelkowe i dzbankowe
[P3, P4].
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VIIl.  Zbadano skuteczno$¢ fotodegradacji wybranych PFAS w srodowisku wodnym
z zastosowaniem opracowanego procesu pogtebionej redukcji (ARP) i zidentyfikowano
ich produkty transformacji, proponujac mozliwe Sciezki degradacji [P6].

Teza pracy
W niniejszej pracy postawiono dwie giowne tezy badawcze, ktérych empiryczna weryfikacja
stanowita gtéwny cel prowadzonych badan.

I.  PFAS to trwate i wszechobecne zanieczyszczenia srodowiska, ktére — w zaleznosci
od wtasciwosci fizykochemicznych — wykazujg zdolno$¢ do migracji w wodach
powierzchniowych oraz do akumulacji w osadach dennych.

II.  Metody analityczne oparte na technikach chromatograficznych i spektrometrii mas
z zastosowaniem wzorcow wewnetrznych PFAS znakowanych izotopowo, umozliwiajg
precyzyjne oznaczanie wybranych PFAS w rdznych matrycach srodowiskowych,
stanowigc kluczowe narzedzie w monitoringu oraz ocenie skutecznosci technologii ich
usuwania i degradacji.

W toku badan, oprécz weryfikacji poczatkowo przyjetych tez, pojawity sie réwniez nowe
kwestie badawcze, wynikajace z obserwowanych zaleznosci. Zostaty one ujete w postaci
dwéch tez czgstkowych.
I.  Zrdznicowana skutecznos¢ domowych filtréw w usuwaniu PFAS wskazuje na potrzebe
ich technologicznego udoskonalenia w celu zapewnienia ochrony jakosci wody pitnej.
II. Opracowanie efektywnych metod degradacji PFAS, w tym pogtebionych procesdéw
redukcji (ARP), stanowi istotny kierunek badan w kontekscie ograniczania
ich obecnosci w Sciekach i wodach naturalnych.
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3. Metody analityczne stosowane do oznaczania PFAS w probkach
srodowiskowych

Wraz ze wzrostem Swiadomosci na temat toksycznosci i trwatos$ci zwigzkéw z grupy PFAS,
opracowanie precyzyjnych i wiarygodnych metod ich oznaczania stato sie jednym
z priorytetéw wspotczesnej analityki Srodowiskowej. W ostatnich latach szczegdlne znaczenie
zyskaty metody oparte na metodzie chromatografii cieczowej sprzezonej ze spektrometrig
mas (LC-MS/MS), umozliwiajgce oznaczanie sladowych ilosci PFAS zaréwno w ciektych, jak
i statych prébkach srodowiskowych, takich jak wody powierzchniowe [P2-P4], $cieki, osady
[P5] oraz tkanki roslinne. Systematyczne omowienie aktualnych metod analitycznych
stosowanych w oznaczaniu PFAS, ze szczegdlnym uwzglednieniem ciektych i statych préobek
Srodowisk oraz najnowszych trendéw w przygotowaniu prébek i analizie instrumentalnej,
zostato szczegétowo przedstawione w publikacji przeglagdowej [P1].

Pobieranie i przechowywanie probek

Jak wynika z analizy prac przedstawionych w Tab. 3 [P1], w przypadku pobierania ciektych
probek srodowiskowych rekomendowane jest stosowanie waskich pojemnikow
z polipropylenu (PP), polietylenu wysokiej gestosci (HDPE) lub ciemnego szkta, uprzednio
przeptukanych metanolem lub etanolem, o ksztatcie ograniczajgcym powierzchnie kontaktu
probki z pojemnikiem [30]. Poekstrakcyjne ptukanie pojemnikdw metanolem ogranicza straty
zwtaszcza dtugotaricuchowych PFAS zwigzane z ich adsorpcja do $cianek pojemnikéw oraz
zmniejsza supresje jonizacji spowodowang wspodtekstrakcjg aniondéw nieorganicznych.
Do stabilizacji stosuje sie roztwory octanu amonu [34,35], acetonitrylu [36] lub kwasu
mréwkowego (pH=3-4), a takie buforu o komercyjnej nazwie Trizma®, zestawione
w Tab. 2 i 3 w pracy [P1]. Prébki najczesciej przechowuje sie w temperaturze 4°C lub zamraza
w -20°C, natomiast pozostatosci chloru usuwa sie tiosiarczanem sodu (Tab. 3 [P3]). Dla statych
prébek srodowiskowych uzywa sie pojemnikéw z PP, HDPE lub folii aluminiowej, réwniez
wczesniej przemytych rozpuszczalnikami organicznymi, a standardowg temperaturg
przechowywania jest -20°C [P1].

Przygotowywanie prébek

Na etapie filtracji prébek ciektych mogg wystepowad istotne straty analitdw zwigzane z ich
adsorpcjg na materiatach filtracyjnych. Najczesciej stosowane sg filtry strzykawkowe
wykonane z nylonu (NY) lub mikrowtdkien szklanych (GF), czesto w potgczeniu z membranami
celulozowymi, a alternatywa dla filtracji jest odwirowanie prébek. Ekstrakcje zaleca sie
przeprowadzi¢ w ciggu 14 — 18 dni od pobrania prébki, a analize w ciggu 21 — 30 dni
od ekstrakcji (Tab. 3 [P1]).

Ekstrakcja do fazy statej (SPE, ang. solid phase extraction) jest uznawana za standardowy
wybor w izolacji PFAS z matryc ciektych. W zaleznosci od réznorodnosci oznaczanych analitow,
wykorzystuje sie rdzne typy ztéz, m.in. stabe sorbenty anionowymienne (WAX), sorbenty
polimerowe, w tym hydrofilowy (HLB, ang. hydrophylic-lipophilic balance), a takze inne
doktadnie omdéwione w [P1]. Bezposrednie dozowanie (DI, ang. direct injection) prébek
ciektych eliminuje etap przygotowania, jednak wymaga wydtuzenia czasu analizy ze wzgledu
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na obecnos¢ interferentéw. Probka wody jest najczesciej mieszana z metanolem w stezeniu
30-50% w celu ograniczenia adsorpcji PFAS na $ciankach naczynia lub ich akumulacji
na granicy faz ciecz—powietrze. DI jest najczesciej stosowana jako narzedzie przesiewowe
i wymaga zastosowania czutych detektoréw dla spetnienia wymogdéw metrologicznych.
Przyktadowo, QTrap 5500 umozliwia analize 100 ul prébki (np. wody, sciekéw) przy LOQ
0,014-0,44 ng/I [37], natomiast QTrap 6500 pozwala na oznaczenie PFAS z objetosci nawet
5 ul, zachowujgc wysoka czutosc [34]. Précz tradycyjnego podejscia, w analizie PFAS stosuje
sie takze mikroekstrakcje do fazy statej (SPME, ang. solid phase microextraction)
m.in. w nowoczesnej wersji MMF-SPME (ang. multiple monolithic fiber solid-phase
microextraction) z wykorzystaniem monolitycznych wtdkien, wymagajacej jedynie
20 ml proébki [38]. Stosowane sg réwniez warianty ekstrakcji SBSE (ang. stir bar sorptive
extraction), m.in. z mieszadtami pokrytymi wysoce efektywnym poli(VI-EDMA), przeznaczone
do analizy probek o objetosci 10 ml [39]. Rozwinieciem tej techniki jest ICECLES
(ang. ice concentration linked with extractive stirrer), procedura taczaca ekstrakcje z liofilizacja,
pozwalajgca na analize 10 ml prébki przy zuzyciu jedynie 50 pl metanolu, z odzyskami
87-108% i niskimi efektami matrycowymi [40]. Alternatywa sg rowniez mikroekstrakcja ciecz—
ciecz wspomagana wirowaniem (VALLME, ang. vortex-assisted liquid-liquid microextraction),
wymagajaca uzycia 35 ml prébki i 100 ul rozpuszczalnika [41], a takze mikroekstrakcja
dyspersyjna ciecz—ciecz wspomagana ultradzwiekami, oparta na krzepnieciu ptywajgcej kropli
(UA-DLLME-SFO; ang. ultrasound-assisted dispersive liquid-liquid microextraction based
on solidification of floating organic drop) [36]. Zagadnienia zwigzane z izolacjg PFAS z matryc
ciektych zostaty doktadniej przedstawione w pracy [P1].

W przypadku materiatu roslinnego stosuje sie ptukanie woda Milli-Q lub wodociggows.
Probki state poddaje sie homogenizacji przez mielenie i przesiewanie, a zmiennos$¢ wilgotnosci
ograniczona jest poprzez liofilizacje. Analizy wykonuje sie zwykle w ciggu 7 dni [P1]. W izolacji
PFAS z matryc statych najczesciej stosuje sie ekstrakcje par jonowych (IPE, ang. ion-pair
extraction), ekstrakcje z trawieniem alkalicznym (ADE, alkaline digestion extraction)
uwalniajgcg PFAS z biatek i lipidéw oraz ekstrakcje ciecz—ciato state (SLE, solid-liquid
extraction) wspomagang zewnetrznym Zrédtem  energii, takim jak mikrofale
(MAE, ang. microwave-assisted extraction) [42], ultradzwieki (UAE, ang. ultrasound-assisted
extraction) [43-50] lub zogniskowane ultradzwieki (FUSLE; ang. focused ultrasound-assisted
extraction) [51]. Szczegdty dotyczace stosowanych rozpuszczalnikdw i medidw trawigcych
umieszczono w pracy [P1]. Alternatywg wydzielania PFAS z matryc statych jest dyspersyjna
SPE (d-SPE, ang. dispersive solid-phase extraction) [52], chromatografia turbulentnego
przeptywu (TFC, ang. turbulent flow chromatography) [48,50] oraz podejscie QUEChERS
(ang. Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe) [53,54]. Natomiast najczestszym
sposobem oczyszczania ekstraktéw jest SPE z sorbentami szerzej wyszczegdlnionymi w [P1].

Oznaczanie PFAS

We wczesnym etapie badan analitycznych zwigzki PFOS i PFOA byty gtéwnym
przedmiotem oznaczer, natomiast obecnie dzieki wiekszej dostepnosci komercyjnych
wzorcow i rozwojowi technik instrumentalnych, mozliwe jest rutynowe oznaczanie
kilkudziesieciu réznych PFAS w pojedynczym cyklu analitycznym [55]. Niemniej jednak,
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standaryzowane metody (EPA, 1SO, ASTM) obejmujg do 30 zwigzkéw, wyszczegdlnionych
w Tab. 2 w pracy [P1].

Wykrywanie PFAS najczesciej prowadzi sie metodg celowang (TA, ang. target analysis),
opartag na detekcji zwigzkdéw o znanej strukturze przy uzyciu wzorcéw i ich izotopowo
znakowanych analogéw (np. zawierajgcych atomy C, N lub '®0), na podstawie stosunku
masy do tadunku (m/z) i czasu retencji. Do ilosciowego oznaczania PFAS najczesciej stosuje sie
spektrometry masowe typu potrojny kwadrupol (QgQ, ang. triple quadrupole), pracujgce
w trybie monitorowania reakcji nastepczych (MRM, ang. multiple reaction monitoring).
W analizie kazdego zwigzku wykorzystywane sg zazwyczaj dwie pary przejs¢ m/z. Dominujaca
konfiguracjg jest chromatografia cieczowa sprzezona z tandemowgq spektrometria mas
z jonizacja poprzez elektrorozpylanie (ESI, ang. electrospray) w trybie jonéw ujemnych.
W niektérych przypadkach wykorzystuje sie réwniez alternatywne zrédfa jonizacji, takie jak
jonizacja chemiczna przy cisnieniu atmosferycznym (APCI, ang. atmospheric-pressure
chemical ionization) lub fotojonizacja atmosferyczna (APPl, ang. atmospheric-pressure
photoionization) (Tab. 3 [P1]). Wspdtczesne systemy analityczne umozliwiajg oznaczanie PFAS
przy bardzo niskich granicach oznaczalnosci, siegajacych 0,1-1 ng/l (Tab. 4, Tab. S2 [P1]).
Nalezy jednak podkresli¢, ze nawet drobne modyfikacje w procesie syntezy przemystowej
PFAS moga prowadzi¢ do powstawania nowych zwigzkdéw, ktore nie sg obecne w dostepnych
bibliotekach widm masowych, co istotnie utrudnia ich identyfikacje, nawet przy zastosowaniu
zaawansowanych technik spektrometrii mas. Technika LC-MS/MS w trybie TA jest obecnie
najczesciej stosowana w oznaczaniu PFAS zaréwno w probkach ciektych (m.in. woda pitna,
powierzchniowa, gruntowa, $cieki), jak i w prébkach statych (gleby, osady, pyty, tkanki roslinne
i biota) (Tab. 4, Tab. S2 [P1]). Metodologia ta zostata réwniez zaadaptowana w normatywnych
procedurach opracowanych przez organizacje takie jak EPA, 1SO, czy ASTM (Tab. 2 [P1]).
W przypadku zwigzkéw PFAS o neutralnym charakterze chemicznym, takich jak
fluorotelomerowe alkohole, sulfonamidy, czy sulfonamidoetanole, stosowana jest réwniez
chromatografia gazowa sprzezona z tandemowg spektrometriag mas (GC-MS/MS, ang. gas
chromatography—tandem mass spectrometry) i cho¢ coraz czesciej raportuje sie
wykorzystanie wysokorozdzielczych spektrometréw mas (HRMS, ang. high resolution MS),
takich jak Orbitrap, czy Q-ToF (ang. time-of-flight), ich zastosowanie w analizie PFAS nadal nie
jest powszechne [P1]. W chromatograficznej analizie PFAS powszechnie wykorzystuje sie
kolumny oraz kolumny opdzniajgce zwykle ze ztozem typu C18 w rdéznych konfiguracjach
dtugosci i Srednicy, co szczegdétowo przedstawiono w Tab. 4 oraz Tab. S2 w pracy [P1]. Fazy
ruchome najczesciej sktadajg sie z mieszanin wody i metanolu, rzadziej acetonitrylu,
z dodatkiem buforéw w postaci kwasu mréwkowego, octowego (0,1%) lub soli amonowych
(octan, mréwczan, wodorotlenek amonu w stezeniu 1-50 mM) (Tab. 4i S2 [P1]).

Przyktadowe metody oznaczania wybranych w niniejszej pracy zwigzkdéw PFAS
w probkach wody i Sciekéw, gleb, osadéw i tkanek roslinnych obejmujace sposéb
przygotowania poszczegdlnych matryc, warunki chromatograficzne, typ detekcji, zakresy
liniowosci, odzyski oraz LOD i LOQ zostaty szczegétowo opisane w pracy [P1]. Chod
w literaturze naukowej opisano liczne procedury ekstrakcji i analizy [P1], ich bezposrednie
powtdrzenie napotyka na szereg ograniczen. Czesto brakuje szczegdtowych informacji
dotyczacych parametréw operacyjnych, etapdw przygotowania prébek, charakterystyki
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matryc, petnej walidacji metod analitycznych, zaréwno w odniesieniu do catego zakresu
stezen, jak i wszystkich rozwazanych analitow. W zwigzku z tym opracowanie procedury
dostosowanej do konkretnego wyposazenia, mozliwosci aparaturowych oraz specyfiki
badanych prébek, staje sie kluczowe dla uzyskania wysokiej czutosci, selektywnosci
i powtarzalnosci oznaczen PFAS.

Trudnosci i wyzwania w analizie PFAS

Analiza PFAS stanowi istotne wyzwanie w dziedzinie wspoéfczesnej chemii analitycznej.
Trudnosci pojawiajg sie na kazdym etapie procedury analitycznej, wtgczajac przygotowanie
probki, analize instrumentalng oraz interpretacje danych, co wynika z unikalnych wtasciwosci
fizykochemicznych tych zwigzkéw oraz ich powszechnej obecnosci w srodowisku i produktach
konsumenckich. Jednym z gtdwnych probleméw technicznych jest adsorpcja PFAS
na materiatach uzywanych w laboratoriach analitycznych [56]. Ze wzgledu na obecnos$é
hydrofobowego taricucha perfluorowanego oraz polarnej grupy funkcyjnej, PFAS wykazuja
tendencje do adsorpcji poprzez oddziatywania hydrofobowe oraz elektrostatyczne.
Szczegodlnie problematyczne sg powierzchnie szklane oraz wykonane z polietylenu o niskiej
gestosci (LDPE), na ktérych dochodzi do znacznej sorpcji analitow, zwtaszcza przy dtuzszym
czasie przechowywania probek. W zwigzku z tym, zaleca sie stosowanie oprzyrzadowania
laboratoryjnego oraz materiatédw do pobierania i przechowywania préobek wykonanych
z materiatow obojetnych dla PFAS, takich jak HDPE, PP, polistyren (PS) lub polieteroeteroketon
(PEEK) oraz silikon [P1] [31,35,57]. Dodatkowo, zalecane jest przemywanie powierzchni
pojemnikdw metanolem w celu usuniecia potencjalnych pozostatosci zwigzkéw fluorowanych
[56].

Kolejnym istotnym aspektem jest filtracja probek, ktéra moze prowadzié do strat analitow
w wyniku sorpcji PFAS na powierzchni membran filtracyjnych. W ramach badani wtasnych
przeanalizowano wptyw szesciu réznych typéw membran filtréw strzykawkowych réznigcych
sie Srednicg poréw (0,22 um i 0,45 um) na odzyski 25 wybranych zwigzkéw PFAS po procesie
filtracji. Sprawdzono polifluorek winylidenu (PVDF), PTFE, polietersulfon (PES), NY, filtr
nylonowy z prefiltrem z wtdkna szklanego (GF/NY) oraz regenerowang celuloze (RC). Wyniki
wykazaty istotne rdznice w zatrzymywaniu analitéw, przy czym najwyziszy stopief sorpcji
obserwowano dla membran PVDF i PTFE, zwtaszcza w przypadku perfluorowanych kwaséow
sulfonowych oraz zwigzkéw o tancuchach alkilowych, zawierajgcych powyzej 10 atoméw
wegla (Rysunek 1). Z tego wzgledu membrany te nalezy uzna¢ za nieodpowiednie
do stosowania w analizie PFAS. Z kolei filtry z membrang PES i NY o wielkosci poréw 0,45 um,
zapewniajgc najwyzsze Srednie odzyski (ok. 85% dla PFCA, 74% dla PFSA i 83% dla PFAS nowej
generacji), stanowig najbardziej rekomendowany wybdr do filtracji prébek zawierajgcych
zwigzki z tej grupy. Membrany RC wykazywaty powtarzalne straty analitdw na poziomie okoto
25%, niezaleznie od dtugosci faricucha perfluorowanego oraz typu grupy funkcyjnej. Taka
przewidywalnosc odzysku czyni je potencjalnie uzytecznymi w przypadku oznaczen szerokiego
spektrum PFAS. Niemniej jednak, bezpieczniejszym rozwigzaniem z punktu widzenia
minimalizacji strat analitow jest zastgpienie filtracji odwirowaniem probek.
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odzysk po filtracji, %
. | wielkosé
rodzaj oréw RSD, o
membrany P ! % % %
um S| a
[T 'S
a|a
PVDE 0,22 0-23
0,45 0-22
PES 0,22 1-30
0,45 0-9
PTEE 0,22 0-7
0,45 0-11
22 -
NY 0, 0-20
0,45 0-14
GF/NY 0,22 1-32
RC 0,22 0-10

Rysunek 1. Mapa cieplna odzyskow 25 PFAS po procesie filtracji.

Nalezy rowniez podkresli¢, ze istotnym Zrédtem potencjalnego zanieczyszczenia PFAS
moze by¢ sam system analityczny, zwtaszcza elementy aparatury majace bezposredni kontakt
z prébka. W uktadach LC-MS/MS wiele komponentdw (tj. przewody, ztgczki, uszczelki, zawory)
wykonanych jest z materiatéw fluoropolimerowych, m.in. PTFE, perfluoroalkoksyalkanéw
(PFA) oraz fluorowanego etylenu-propylenu (FEP). Materiaty te mogg uwalnia¢ sladowe ilosci
PFAS do analizowanego roztworu, co prowadzi do generowania tta analitycznego i ryzyka
wynikéw fatszywie dodatnich, szczegdlnie przy oznaczeniach prowadzonych na poziomach
Sladowych. Zalecane jest zastgpienie tych elementéw zamiennikami ze stali nierdzewnej lub
PEEK, a w przypadku uszczelek PE. Dodatkowym problemem jest adsorpcja PFAS w trudno
dostepnych przestrzeniach systemu, takich jak wnetrza zawordéw, potaczen czy przewodow,
skad moga one by¢ stopniowo wymywane podczas kolejnych analiz. Prowadzi to do zjawiska
tzw. carryover, czyli przenoszenia pozostatosci analitéw pomiedzy kolejnymi prébkami.
Jednym ze sposobdéw ograniczenia tego efektu jest rozcieniczenie probki lub roztworu
wzorcowego i jednoczesne zwiekszenie objetosci dozowania. Takie podejscie pozwala
zminimalizowa¢ wptyw resztek poprzednich prébek na pole powierzchni pikow zwigzkow
wspoteluujacych, gdyz objetos¢ pozostajgcej probki w Sciezce przeptywu jest stata niezaleznie
od stezenia oraz objetosci wprowadzanego roztworu. W celu ograniczenia efektu carryover
nalezy rowniez stosowaé sekwencyjne mycie systemu z wykorzystaniem odpowiednich
rozpuszczalnikow (np. 10% roztwdér metanolu w wodzie, metanol zawierajacy 10% wody,
mieszanina metanolu i izopropanolu w proporcji 1:1), wydtuzyé czasy ptukania, wprowadzic¢
analize slepych probek pomiedzy kolejnymi oznaczeniami. Rozwigzaniem jest rowniez
zastosowanie w ukfadzie chromatograficznym miedzy mieszalnikiem rozpuszczalnikow,
a zaworem dozujgcym, kolumny opdzniajgcej, powodujgcej izolacje PFAS pochodzacych z linii
rozpuszczalnikdw oraz czesci pomp. Zadaniem tej kolumny jest wytapanie PFAS systemowych
i wpuszczenie ich na wiasciwg kolumne chromatograficzng z opdznieniem, tak by nie zaktécaty
identyfikacji i oznaczania ilosciowego analitdw, podczas witasciwej analizy probek
srodowiskowych. Takie rozwigzania pozwalajg znaczgco ograniczy¢ zaktécenia tta i poprawic
selektywnos¢ oznaczen [P1].

Istotng barierg w analizie PFAS pozostaje ograniczona dostepnos¢ oraz wysoki koszt
izotopowo znakowanych wzorcow wewnetrznych, ktorych ceny mogag siega¢ nawet
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850 funtéw za zwigzek. Gtéwnymi dostawcami pozostajg wyspecjalizowane firmy, takie jak
Wellington Laboratories (Kanada) i Cambridge Isotope Laboratories (USA). W odpowiedzi
na nowe regulacje, réwniez tacy producenci jak Merck, czy LGC Standards zaczynaja
wprowadzaé¢ do oferty gotowe mieszaniny wzorcéw zgodne z metodami EPA 533, czy EPA
537.1 [35,58], choc zakres ich asortymentu jest wcigz ograniczony.

Analizujgc ryzyko wtdérnych zanieczyszczen, nalezy pamietaé, ze PFAS wystepuja
powszechnie w produktach codziennego uzytku, takich jak odziez techniczna (np. Gore-Tex®),
kosmetyki (kremy, balsamy, filtry UV, maskary, pomadki), markery permanentne, papier
wodoodporny, folie spozywcze, opakowania, urzadzenia biurowe oraz oktady chtodzace
(np. Blue ice®). Z tego wzgledu podczas pracy ze zwigzkami fluoroorganicznymi nalezy unikac
stosowania odziezy i kosmetykéw zawierajacych fluoropolimery, uzywaé papieru bez powtok
wodoodpornych, a takze unika¢ opakowan z powtokami i plastikowych akcesoriéw biurowych
[P1].

Roéznice izomeryczne wsrdod PFAS majg istotne znaczenie dla poprawnosci oznaczen
iloSciowych, poniewaz wzorce analityczne wykorzystywane do kalibracji najczesciej
reprezentujg jedynie izomery liniowe, podczas gdy w srodowisku powszechnie wystepujg
rowniez ich rozgatezione odpowiedniki. Dotyczy to w szczegdlnosci takich zwigzkéw jak PFOS
i PFHxS, ktére wystepujg jako mieszaniny izomerdw liniowych i rozgatezionych, dajace wiele
rozdzielonych pikéw chromatograficznych. Aby umozliwi¢ oznaczanie ich jako sumy
wszystkich izomerdw, zaleca sie stosowanie przejs¢ MRM o poréwnywalnej odpowiedzi dla
réznych form izomerycznych, odpowiednio m/z 499 > 80 dla PFOS oraz m/z 399 > 80 dla PFHxS
[30].

Ze wzgledu na tak liczne zrédta potencjalnych zanieczyszczen oraz trudnosci techniczne,
niezbedne jest wdrozenie rygorystycznych procedur zapewnienia jakosci obejmujgcych
stosowanie $lepych préb terenowych (ang. field blank), podréinych (ang. travel blank)
metodycznych (ang. method blank), laboratoryjnych (ang. laboratory blank), duplikatéw, préb
wzbogacanych oraz biezgce monitorowanie czystosci odczynnikdéw, filtréw, naczyn
i aparatury.

Podsumowujgc, analiza PFAS jest procedurg o wyjatkowo wysokim ryzyku bteddw
systemowych i analitycznych. Trwatos¢ chemiczna, wtasciwosci powierzchniowo czynne oraz
powszechne wystepowanie tych zwigzkédw w srodowisku i wyposazeniu laboratoryjnym
powodujg, ze zaréwno przygotowanie proébki, jak i sam proces oznaczania muszg by¢
prowadzone z petng $wiadomoscig tych zagrozen. Konieczne jest nie tylko dostosowanie
techniczne laboratorium, ale takze zmiana nawykéw personelu i przestrzeganie zasad
postepowania z probkami.

W realizowanych w ramach pracy doktorskiej badaniach, na kazdym etapie sciezki
analitycznej — od pobrania, przez transport, przechowywanie, az po przygotowanie i analize
probek — stosowano kolby, fiolki i pojemniki z PP, kazdorazowo przemywane metanolem
zaréwno przed uzyciem, jak i po usunieciu prébek. Zamiast filtracji stosowano odwirowywanie
ekstraktow, a linie doprowadzajgca eluent do pomp wymieniono na odpowiednik z tworzywa
PEEK. W ukfadzie chromatograficznym zastosowano kolumne opdiniajgcg. Dodatkowo
wprowadzono zwiekszony nastrzyk (10 pl) oraz sekwencyjne przemywanie systemu
odpowiednimi rozpuszczalnikami. Przez cztery lata trwania doktoratu sukcesywnie
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pozyskiwano izotopowo znakowane wzorce wewnetrzne (kupowane w Wielkiej Brytanii),
ktére implementowano w opracowywanych metodach. Prace prowadzono z zachowaniem
rygorystycznych zasad ,sterylnosci PFAS”, obejmujacych zardwno dobre praktyki
laboratoryjne, jak i wdrozenie procedur zapewnienia jakosci. Do oznaczen ilosciowych
stosowano odpowiednio dobrane przejscia MRM, umozliwiajgce uwzglednienie rdznic
izomerycznych PFAS. Wszystkie opisane dziatania zostaty zastosowane w praktyce podczas
realizacji badan opisanych w publikacjach [P2-P6].
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4. Opracowanie nowych metod LC-MS/MS do oznaczania PFAS

4.1 Charakterystyka wybranych PFAS

Zakres pracy doktorskiej obejmowat analize 25 wybranych zwigzkéw poli-
i perfluoroalkilowych. Wybér wiekszosci z nich podyktowany zostat Dyrektywa 2020/2184
z 2020 roku [28], ktdra w punkcie 3 czesci B zatacznika Il wyszczegdlnia 20 indywidualnych
zanieczyszczen z grupy PFAS. Suma stezen tych zwigzkéw od 2026 roku bedzie podlegac ocenie
jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi, przy ustalonej wartosci granicznej
wynoszgacej 0,10 pg/l. Wskazane zwigzki obejmujg przede wszystkim perfluorowane kwasy
karboksylowe (PFCAs, ang. perfluorocarboxylic acids) i perfluorowane kwasy sulfonowe
(PFSAs, ang. perfluorosulfonic acids) o dtugosci taricucha weglowego od 4 do 13 atomédw.
Dodatkowo do zestawu analizowanych substancji wifaczono pie¢ zwigzkdéw
polifluoroalkilowych zaliczanych do PFAS nowej generacji. Zwigzki te zostaty wprowadzone
na rynek jako substytuty stopniowo wycofywanego PFOA i obejmujg pochodne eterowe
(ADONA, GenX) oraz telomerowe (4:2 FTS, 6:2 FTS, 8:2 FTS). Mimo, ze zwigzki te miaty
stanowi¢ bezpieczniejszg alternatywe, juz obecnie budzg powazne obawy, zaréwno z punktu
widzenia ochrony srodowiska, jak i zdrowia publicznego [59], co uzasadnia ich wtaczenie
do prowadzonych analiz. W Tab. 1 w pracy [P1] przedstawiono szczegétowg charakterystyke
wszystkich 25 zwigzkdéw wybranych do badan.

Do kluczowych parametréw wykorzystywanych w ocenie loséw PFAS i ich transportu
w $rodowisku nalezg stata dysocjacji kwasowej (pKa), wspdtczynnik podziatu oktanol-woda
(log P) oraz rozpuszczalno$¢ w wodzie [P1]. Rdinice w wartosciach tych parametrdw,
wynikajgce przede wszystkim z dtugosci taricucha weglowego oraz rodzaju grupy funkcyjnej
(karboksylowa vs. sulfonowa), majg istotne konsekwencje, zaréwno dla ich zachowania
w srodowisku, jak i dla strategii analitycznych [60].

Wybrane zwigzki PFAS charakteryzujg sie wartosciami pKas w zakresie od okoto —0,77
do 3,8 [P1] (Rysunek 2a), co oznacza, ze w typowych warunkach srodowiskowych (pH wéd
powierzchniowych i gruntowych w przedziale 6-8) wystepujg niemal wyfacznie w formie
zdysocjowanej, jako aniony (Rysunek 2b). W konsekwencji ich transport i retencja
w $rodowisku sg w duzej mierze determinowane przez oddziatywania elektrostatyczne
i hydrofilowe [60]. Forma jonowa lub obojetna PFAS ma istotne znaczenie przy
opracowywaniu metod ekstrakcji z zastosowaniem ekstrakcji do fazy statej (SPE), poniewaz
stopien jonizacji zwigzkéw zalezy od pH probki i wptywa na charakter ich interakcji
z sorbentem. W srodowisku kwasnym PFAS wystepujg w formie czesciowo niezdysocjowanej,
bardziej hydrofobowej, co sprzyja ich adsorpcji na sorbentach niepolarnych, takich jak C18.
Natomiast przy wyzszym pH, kiedy dominujgcg forma sg aniony, efektywniejsze staje sie ich
wigzanie z sorbentami o wtasciwosciach anionowymiennych na skutek oddziatywan
elektrostatycznych [P2].
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Rysunek 2. a) Zakresy wartosci pKs dla poszczegdlnych zwigzkéw z grupy PFAS na podstawie danych
literaturowych zebranych w ITRC PFAS Technical and Regulatory Guidance Document [61]; b) Literaturowe

wartosci pKa dla PFOA w odniesieniu do pH srodowiska [60].

W przypadku PFAS, zwigzki o krétkich tancuchach perfluoroalkilowych (w szczegdlnosci
perfluorowane kwasy karboksylowe) zawierajgce 4 i 5 atomow wegla tj. PFBA oraz PFPeA,
charakteryzujg sie wartosciami log P ponizej 3. Wskazuje to na ich stosunkowo hydrofilowy
charakter oraz duzg mobilnos¢ w srodowisku wodnym. Z kolei zwigzki o dfugich taricuchach
weglowych, takie jak perfluorowane kwasy karboksylowe zawierajace 12 i 13 atomdéw wegla
(PFDoDA, PFTrDA), wykazujg wartosci log P dochodzace do 8, co swiadczy o ich silnie
hydrofobowych witasciwosciach. Zwigzki te wykazujg duzg tendencje do sorpcji na czgstkach
materii organicznej, osadach dennych [P5], a takze cechujg sie potencjatem do bioakumulacji
w organizmach zywych, co przektada sie na ich wieksze znaczenie toksykologiczne
i ekologiczne [19]. Hydrofobowo$¢ zwigzkéw PFAS wptywa réwniez na ich sorpcje
na materiatach filtracyjnych [P3, P4].

Krétkotaricuchowe PFAS wykazujg zazwyczaj wiekszg rozpuszczalnos¢ w wodzie niz ich
dtugotancuchowe odpowiedniki [P1]. Dla perfluorowanych kwaséw karboksylowych
rozpuszczalno$é maleje od ponad 560 000 mg/| dla PFBA do wartosci ponizej 1 mg/l dla
PFDoDA. Analogiczna tendencja obserwowana jest wsréd PFAS sulfonowych, przy czym dla tej
grupy brak wielu danych [62]. Wysoka rozpuszczalno$¢ w wodzie przektada sie na wiekszg
mobilnos¢ srodowiskowg oraz wieksze ryzyko rozprzestrzeniania sie tych substancji w wodach
gruntowych i powierzchniowych [18]. Z kolei niska rozpuszczalnos¢ PFAS o dtugich tancuchach
weglowych sprzyja ich akumulacji w osadach [P5] oraz biomasie. Jednoczesnie jednak zwigzki
te mogg charakteryzowad sie wyzszg zdolnoscig adsorpcji na ztozach filtracyjnych [P3, P4].

Szczegbétowa charakterystyka zwigzkéw bedacych przedmiotem niniejszej rozprawy
doktorskiej, obejmujgca m. in. parametry rozpuszczalnosci, hydrofobowosci state dysocjacji
kwasowej oraz informacje dotyczace ich zastosowan, zostata przedstawiona w Tab. 1 pracy
przeglagdowej [P1].

4.2 Dobér parametréw pracy uktadu LC-MS/MS

W ramach realizowanej pracy doktorskiej przeprowadzono badania nad doborem
parametréw pracy spektrometru masowego i warunkéw rozdzielenia chromatograficznego.
Celem tych dziatan byto opracowanie czutej metody LC-MS/MS opartej na algorytmie
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planowanego monitorowania reakcji nastepczych (sMRM, ang. scheduled multiple reaction
monitoring). Metode zastosowano do iloSciowego i jakoSciowego oznaczenia 25 wybranych
zwigzkdw z grupy PFAS, wykorzystujgc 18 wzorcoéw wewnetrznych PFAS znakowanych
izotopowo.

Dobor parametrow charakterystycznych dla danego zwigzku
Stosujac jonizacje ESI, dobrano parametry pracy
charakterystyczne dla poszczegdlnych zwigzkéw, wykorzystujac tryb monitorowania reakcji
nastepczych (MRM), czutos¢ metody. Dla kazdego
z oznaczanych PFAS wybrano dwie pary przejs¢ MRM oraz zoptymalizowano indywidualne
parametry: potencjat rozgrupowania klastréw (DP), energie zderzen (CE) i potencjat wyjsciowy
z komory zderzen (CXP). Zmiany intensywnosci sygnatu w funkcji napiecia monitorowano
w petnym zakresie badanych parametréw, a wybrane zalezno$ci przedstawiono na Rysunku 3.
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Rysunek 3. Wptyw zmiany parametrow charakterystycznych dla danego zwigzku, na przyktadzie PFOA na
intensywnos¢ sygnatu a) potencjat rozgrupowania klastréw (DP); b) potencjat na wyjsciu z komory zderzeri (CXP);
c) energia zderzen (CE) dla wybranych jonéw fragmentacyjnych d).

Wieksza ilos¢ energii zderzen dostarczona jonom macierzystym w celu ich przyspieszenia
w komorze zderzen, w ktdrej ulegajg fragmentacji zderzajgc sie z czgsteczkami gazu,
powodowata utworzenie dominujgcych jondw fragmentacyjnych o nizszej masie
czgsteczkowej, co przedstawiono na Rysunku 4. Natomiast nizsza wartos¢ CE prowadzita

do powstania dominujgcych jonéw fragmentacyjnych o wyzszym stosunku m/z.
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Rysunek 4. Widma skanowania jonow fragmentacyjnych na przyktadzie PFOA zarejestrowane przy energii
zderzen a)-10V; b) -20 V; c) -30 V.

Dla kazdej z trzech badanych grup zwigzkéw (PFCA, PFSA, PFAS nowej generacji)
stwierdzono, ze parametry pracy spektrometru masowego (z wyjatkiem potencjatu
wejsciowego do komory zderzen, ktérego wartosé pozostaje stata w zastosowanym modelu
Sciex 4500) wykazujg zaleznos¢ od dtugosci tanicucha alkilowego (Rysunek 5). W przypadku
zwigzkdéw zawierajacych wiekszg liczbe atomoéw wegla konieczne byto zastosowanie wyzszych
wartosci potencjatéw DP, EXP i CE, aby umozliwi¢ efektywne generowanie jondow
fragmentacyjnych.
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Rysunek 5. Zaleznos¢ wartosci parametrow DP, CE i CXP od dtugosci taricucha perfluoroalkilowego dla grupy
kwaséw karboksylowych (na podstawie optymalnych wartosci oznaczonych przez system Sciex 4500 w trybie
Compound Optimization dobranych w celu maksymalizacji sygnatu jonowego).

W wyniku przeprowadzonych prac zwigzanych z doborem poszczegdlnych parametréw
spektrometru dla kazdej z 25 oznaczanych substancji z grupy PFAS oraz 18 wzorcéw
wewnetrznych PFAS znakowanych izotopowo (sukcesywnie pozyskiwanych w czasie realizacji
pracy doktorskiej) i dodatkowo dla kwasu trifluorooctwoego (TFA) i perfluoropropanowego
(PFPA) uzytych w badaniach fotodegradacji [P6], wybrano dwie pary przejs¢ MRM. Najbardziej
intensywna zostata wykorzystana do oznaczen iloSciowych, natomiast druga postuzyta
do potwierdzenia tozsamosci danego zwigzku. Opisane powyzej badania pozwolity dobrac
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najkorzystniejsze parametry charakterystyczne dla danego zwigzku, ktore zostaty uzyte
do dalszych prac zwigzanych z opracowywaniem metody, jak i do realizacji pozniejszych badan
[P2-P6]. Petna lista parametrow dla wszystkich analitéw i ich izotopowych odpowiednikéw
znajduje sie w Tab. 1 w pracy [P4].

Szczegdtowe parametry pracy spektrometru masowego dla zwigzkéw natywnych oraz
czterech izotopdéw przedstawiono w Tab. S3 pracy [P2] i Tab. S3 pracy [P4]. W miare
sukcesywnego pozyskiwania kolejnych wzorcéw, kompletne dane dla wszystkich zwigzkow
natywnych oraz ich izotopowych analogéw zostaty zaprezentowane w Tab. 1 w pracy
[P5] w petnej wers;ji.

Dobor fazy ruchomej

Przed przystgpieniem do optymalizacji parametrow zrddta jondw, przeprowadzono dobér
rozpuszczalnika prébki, bedgcego réwnoczesnie sktadnikiem fazy ruchomej, ktérego skfad
warunkuje wysokg efektywnos$¢ procesu jonizacji. Przeanalizowano wptyw zaréwno rodzaju
i wzajemnego stosunku rozpuszczalnikdw (acetonitryl, metanol, woda), jak i dodatkéw
modyfikujgcych (mréwczan amonu, octan amonu, fluorek amonu, wodoroweglan amonu oraz
amoniak) w trzech zakresach stezen (2 mM, 5 mM, 20 mM dla soli oraz 0,1%, 0,5%, 1% dla
amoniaku) na intensywno$¢ sygnatu analizowanych zwigzkéw. Na podstawie pordwnania
sumarycznej intensywnosci sygnatéw dla 25 zwigzkéw PFAS wybrano najkorzystniejszy uktad
rozpuszczalnikéw, ktéry zapewniat najwyzszg efektywnos¢ jonizacji analitow i zastosowano
go jako faze ruchoma w opracowywanej metodzie LC-MS/MS.

Dla wszystkich trzech grup analizowanych zwigzkéw PFAS, uktad zawierajgcy
75% rozpuszczalnika organicznego i 25% wody sprzyjat efektywnej jonizacji, co zostato
zilustrowane na przyktadzie grupy PFCA (Rysunek 6). Zastosowanie metanolu jako sktadnika
organicznego skutkowato wyrainie wyziszg intensywnoscia sygnatu w pordéwnaniu
z acetonitrylem, a jego wybdr znajduje dodatkowe uzasadnienie w kontekscie zielonej chemii,
ze wzgledu na wysokg biodegradowalnos¢, niskg toksycznosé srodowiskowa oraz dobrg
kompatybilno$é z technikami analitycznymi [63]. Najwiekszy wzrost intensywnosci sygnatu
zaobserwowano po zastosowaniu amoniaku jako dodatku modyfikujgcego, natomiast wyzsze
stezenia kazdego z uzytych dodatkéw modyfikujgcych rozpuszczalnik powodowato supresje
sygnatu.
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Rysunek 6. Pordéwnanie sumy intensywnosci sygnatow dla kwasow perfluoroalkilokarboksylowych
w poszczegdlnych eksperymentach podczas doboru fazy ruchomej, n=3.

Uktad rozpuszczalnikdw skfadajgcy sie z 75% metanolu i 25% wody oraz 0,1% dodatku
amoniaku jako modyfikatora fazy ruchomej, najskuteczniej poprawiat efektywnos¢ jonizacji
wszystkich analitow. Taki uktad zastosowano jako eluent w dalszych pracach nad
optymalizacjg parametrow zrédta jondw, a takze wykorzystano go jako faze ruchoma
we wszystkich opracowanych metodach analitycznych [P2— P6].

Dobor parametrow zrédta jonow

Dobrano parametry zrodta jondw, zalezne od rodzaju rozpuszczalnika oraz natezenia
przeptywu fazy ruchomej. Testowanymi parametrami zrodta jonéw byly temperatura gazu
(TEM), cis$nienie gazu rozpraszajgcego (GS1), osuszajgcego (GS2) i ostonowego (CUR) oraz
napiecie zrodta jondéw (IS). Sprawdzano intensywnos¢ sygnatu dla zwigzkéw podczas
skokowych zmian w petnym zakresie temperatur, cisnien i napiecia odpowiednio dla danego
parametru i na tej podstawie wybrano wartosci optymalne. Na Rysunku 7 przedstawiono
zaleznosci  wymienionych parametréw dla  wybranych PFAS z grupy kwasow
perfluoroalkilokarboksylowych.
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Rysunek 7. Wptyw parametréw Zrodta jonow na intensywnosc¢ sygnatu kwasow perfluoroalkilokarboksylowych
a) temperatura gazu (TEM), b) cisnienie gazu rozpraszajgcego (GS1), c) cisnienie gazu osuszajgcego (GS2),
d) cisnienie gazu ostonowego (CUR), e) napiecie Zrédta jondw (IS), n=3.

Intensywnos¢ sygnatu, cps

W wyniku przeprowadzonych prac dobrano optymalne parametry zrédta jondw (Tabela 1),
ktdre wykorzystano do realizacji dalszych badan [P2-P6].

Tabela 1. Parametry zrédfa jonéw zastosowane do oznaczania wybranych zwigzkow.

Gaz ostonowy (CUR), psi 20
Temperatura (TEM), °C 600
Gaz rozpraszajacy (GS1), psi 40
Gaz osuszajacy (GS2), psi 55
Napiecie zrédta jondw (IS), V -4200

Dobér kolumny chromatograficznej

W dalszej czesci badan podjeto prace nad doborem warunkéw rozdzielenia
chromatograficznego. Poréwnano 3 kolumny literaturowo polecane do analizy PFAS.
Na podstawie poréwnania wspoétczynnika retencji (k’), rozdzielczosci pikéw (Rs), sprawnosci
kolumny (N), ksztattu pikéw (As) oraz sumy powierzchni pod pikami, wytypowano najlepsza
kolumne. Sumaryczne zestawienie poszczegblnych parametréw badanych kolumn
przedstawiono w Tabeli 2.
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Tabela 2. Zestawienie poszczegdlnych parametrow analizowanych kolumn.

Kinetex XB C18 Luna Omega PS C18 Gemini C18
Wymiary kolumny, mm 100x4,6 100x3 100x3
Uziarnienie, um 3,5 3 3
Wielkos¢ poréw, A 100 100 110
Stabilnos¢ pH 1,5-8,5 1,5-8,5 1-12
Faza stacjonarna C18 C18 C18
Modyfikacja fazy TMS + izobutyl TMS TMS
As 1,3 1,3 1,1
k' 1,9 6,2 8,6
Rs 1,2 1,3 1,3
N 11184 10941 14899
Powierzchnia pod pikiem 8,0E+07 9,2E+07 9,9E+07

Na podstawie analizy parametréw chromatograficznych do dalszych badan wybrano
kolumne Gemini C18 z wypetnieniem oktadecylowym modyfikowanym trimetylosilanem
(TMS), opartg na hybrydowych czastkach zawierajgcych wigzania organiczne w strukturze
krzemionki, co zapewnia zwiekszong odpornos¢ chemiczng i stabilnos¢ w szerokim zakresie
pH (pH=1-12). Kolumna ta zapewnita zadowalajgce rozdzielenie 25 zwigzkdéw PFAS, najwyzszg
symetrie pikdw, najwiekszg liczbe pétek teoretycznych oraz najwyzszg sume pola powierzchni
pod pikami [P2-P5]. W celu monitorowania kinetyki proceséw fotodegradacyjnych GenX,
PFOA oraz jego produktéw degradacji zastosowano kolumne Kinetex XB-C18,
charakteryzujacg sie niskim wspdtczynnikiem retencji, co umozliwito szybka analize duzej
liczby préobek pobieranych w krétkich odstepach czasowych, podczas licznych eksperymentow
ukierunkowanych na optymalizacje warunkéw procesu [P6]. Kolumne te wykorzystano
rowniez na potrzeby analityki Sciekdw.

Dobor temperatury kolumny

Badanie wptywu temperatury kolumny (20-40°C, co 5°C) na retencje zwigzkéw PFAS
i rozdzielczo$¢ pikéw wykazato, ze wyisze temperatury skracajg czasy retencji, jednak
pogarszajg rozdzielczos¢ w obszarach z duzg liczbg zwigzkdéw. Temperatura 20°C byta
niewystarczajgca do wyeluowania najbardziej hydrofobowych analitéw. Optymalng wartosé
stanowita temperatura 25°C, ktérg zastosowano w dalszych badaniach [P2-P6].

Dobér programu elugji

Do badan zastosowano uktad eluentéw wybrany na etapie optymalizacji fazy ruchomej
0,1% roztwoér amoniaku w wodzie (eluent A) oraz 0,1% roztwdr amoniaku w metanolu (eluent
B). Wprowadzono elucje gradientowg, umozliwiajgcg skuteczne rozdzielenie zwigzkéw
w mozliwie najkréotszym czasie, bez pogorszenia jakosci pikow chromatograficznych.
Sprawdzono okoto 20 rdéinych programow gradientowych, sposrdod ktérych wybrano taki,
ktéry zapewnit optymalny stopied rozdzielenia analitdbw przy zachowaniu wysokiej
intensywnosci sygnatow.

W opracowanej metodzie LC-MS/MS, pomimo mozliwosci stosowania mniejszych
objetosci nastrzyku, celowo zastosowano objetos¢ 10 pul, aby ograniczyé wptyw resztek
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analitow w Sciezce dozowania probki na powierzchnie pikow zwigzkow wspodteluujgcych.
W Tabeli 3 przedstawiono opracowane warunki chromatograficzne oraz chromatogramy
otrzymane w dobranych warunkach, obrazujgce rozdzielenie chromatograficzne
25 analizowanych zwigzkéw z uzyciem opracowanej metody, ktéra zostata zastosowana
do oznaczen pozostatosci PFAS w prébkach wéd rzecznych i poddawanych filtracji [P2-P4]
oraz w osadach rzecznych [P5]. Dodatkowo przedstawiono warunki uzyte podczas oznaczania
produktow degradacji GenX, ktory jest przedstawicielem PFAS nowej generacji oraz zwigzku
PFOA [P6].

Tabela 3. Parametry chromatograficzne oraz chromatogramy XIC otrzymane w trakcie rozdzielenia wzorcow
PFAS z uzyciem opracowanych metod LC-MS/MS w trybie jonizacji ujemnej (ESI-).

Warunki chromatograficzne llo$¢é analitow/Chromatogram Publ.
kolumna: 25: PFBA, PFPeA, PFHxA, PFHpA, PFOA, PFNA, PFDA, PFUNDA, PFDODA, PFTDA,
Gemini C18 (100x3 mm; 5 mm) PFBS, PFPeS, PFHXS, PFHpS, PFOS, PFNS, PFDS, PFUNDS, PFDoDS, PFTIDS,
':0'0'22; °5ng'a3ﬁca= 5 ) ADONA, GenX, 4:2 FTS, 6:2 FTS, 8:2 FTS
una C18, x3 mm; 5 um
temperatura kolumny: 25°C e
predkosé przeptywu: 0,5 ml/min
objetos¢ dozowania: 10 pl
czas analizy: 25 min
Czas, 0,1% amoniak  0,1% amoniak % [P2-
min w wodzie, %  w metanolu, % E 1204 — P3]
0,0 60 40 :
9,0 50 50 £ ‘
15,0 35 65 -
18,0 35 65 |
20,0 15 85 [
23,0 15 85 ‘ ol
23,1 60 40 00 — L |
25,0 60 40 0 .
Czas (min) 25
kolumna: ( ) 7: TFA, PFPA, PFBA, PFPeA, PFHxA, PFHpA, PFOA
Kinetex XB C18 (100x4,6 mm; 3,5 um -
kolumna opéiniajaca: e
Luna C18, (30x3 mm; 5 pum)
temperatura kolumny: 25°C
predkosé przeptywu: 0,4 ml/min
objetos¢ dozowania: 10 pl z
Z nalizy: 10 min <
czas analizy: 10 3 - [P6]
Czas, 0,1% amoniak 0,1% amoniak z’?
min  wwodzie,% w metanolu, % 2
0,0 60 40 -
2,0 60 40
7,0 10 90
8,0 10 90 |
8,1 60 40 00 — - [—
10,0 60 40 0 Czas (min) 10
kolumna: 3: TFA, PFPA, GenX
Kinetex XB C18 (100x4,6 mm; 3,5 um)
kolumna opézniajaca: ot
Luna C18, (30x3 mm; 5 pum)
temperatura kolumny: 25°C
predkosé przeptywu: 0,5 ml/min
objetos¢ dozowania: 10 pl 7
czas analizy: 4 min =
2 3504 — [P6]
Czas, 0,1% amoniakw  0,1% amoniak ?:;
min wodzie, % w metanolu, % :E
0,0 40 60 -
4,0 40 60
oo—l e ———————— —— S—
0 Czas (min) 3
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Dobér docelowych czaséw skanowania w trybie sMRM

Zbadano rowniez wptyw wartosci czasu monitorowania pojedynczego przejscia
(DT, ang. dwell time) na intensywnos$¢ sygnatu oznaczanych zwigzkéw. Dla kazdego
z 43 zwigzkéw (25 natywnych PFAS oraz 18 izotopowo znakowanych odpowiednikéw)
monitorowane byty dwa charakterystyczne przejscia, w sumie 86 przejs¢ MRM w jednym
cyklu. Czas jednego cyklu zalezy od tego, jak dtugo s zbierane informacje dla monitorowania
pojedynczych przej$é. Dla otrzymania optymalnego ksztattu piku zalecane jest uzyskanie
12 punktéw pomiarowych. Dla otrzymanego rozdzielenia chromatograficznego, szerokosc
najwezszego piku wynosita ok. 18 s (0,3 min), wiec dla 12 punktéw pomiarowych, jeden cykl
trwatby 1,5 s. Zatem przy monitorowaniu 100 przej$s¢ na monitorowanie jednego przejscia
przypada 15 ms, podczas gdy w przypadku analizy ilosciowej minimalna wartos¢
DT nie powinna byé nizsza niz 25 ms. Tak niska wartos¢ DT powoduje, iz sygnaty sg mniej
intensywne, w zwigzku z tym pogorszeniu ulega réwniez granica wykrywalnosci
opracowywanej metody.

W celu rozwigzania tego problemu zastosowano tryb zaplanowanego monitorowania
reakcji nastepczych (sMRM), w ktérym definiowane sg okna oczekiwanego czasu retencji
monitorowanych zwigzkéw. Podejscie to pozwolito zwiekszy¢ czas monitorowania
pojedynczego przejscia i dobraé czas cyklu metody, zachowujgc optymalng liczbe punktow
danych (min. 10-12) dla kazdego piku chromatograficznego. Dzieki temu algorytmowi
mozliwe byto monitorowanie wiekszej ilosci przejs¢ MRM podczas jednej analizy, zachowujac
przy tym powtarzalnos¢ i odtwarzalnos¢ metody analitycznej, bez koniecznosci stosowania
krotszych czaséw monitorowania pojedynczego przejscia lub dtuzszych czaséw cyklu. Takie
planowanie MRM zmniejszyto liczbe réwnoczesnie monitorowanych MRM w miejscach, gdzie
eluowata mniejsza liczba zwigzkdw, natomiast zwiekszyto liczbe monitorowanych MRM
w miejscach, gdzie wystepowato zageszczenie par MRM. W sMRM czas monitorowania
pojedynczego przejscia dobierany jest automatycznie, uwzgledniajgc zadang dtugosc cyklu
oraz ilos¢ monitorowanych par MRM. Na Rysunku 8 poréwnano ksztatty pikdw wykres$lonych
podczas analizy 50 par MRM z zastosowaniem tradycyjnego trybu MRM (DT 50 ms)
z ksztattami pikdw otrzymanymi podczas analizy sMRM, stosujac rézne docelowe czasy
skanowania (TST, ang. target scan time): 2,64 s, 1 s oraz 0,5 s. Dla lepszego zobrazowania
poréwnania wybrano obszar od 20,0 do 21,5 min, w ktérym wystepowato najwieksze
zageszczenie i jedyne natozenie monitorowanych par MRM.
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Czas (min) ns

(c) (d)
Rysunek 8. Pordwnanie ksztattu wybranych pikdw otrzymanych podczas analizy z zastosowaniem a) MRM,
DT 50 ms, suma pdl powierzchni: 7,9E+07 oraz b) SMRM, TST: 2,64 s; suma pdl powierzchni: 7,7E+07; c) SMRM,
TST: 1 's; suma pdl powierzchni: 7,86+07; d) SMRM, TST: 0,5 s; suma pdl powierzchni: 8,3E+07.

Piki otrzymane w trybie MRM stosujgc DT 50 ms wykreslone byty jedynie z 5 punkéw, przez
co ich ksztatty nie byty zadawalajgce (Rysunek 8a). Stosujgc algorytm sMRM zauwazono,
ze zmniejszenie TST wptyneto na poprawe ksztattu analizowanych pikdéw, a zastosowanie
docelowego czasu skanowania 0,5 s (Rysunek 8d) pozwolito na otrzymanie lepszego ksztattu
pikdw, a przez to jakosciowo lepszych chromatograméw MRM. Dodatkowo, suma pol
powierzchni pod tak obrysowanymi pikami byta najwieksza sposréd przeprowadzonych
eksperymentéw, co wptywa na poprawe czutosci opracowanej metody. Na Rysunku 9.
przedstawiono zastosowane w algorytmie sMRM okna czasowe przypisane czasom retencji
poszczegdlnych zwigzkow.
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Rysunek 9. Chromatogram XIC (powiekszenie) otrzymany dla mieszaniny 25 wzorcéw PFAS z naniesionymi
oknami czasowymi algorytmu sMRM.
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Oznaczania pozostatosci wybranych PFAS w probkach srodowiskowych przeprowadzono
z uzyciem opracowanej metody LC-MS/MS stosujac algorytm sMRM [P2—P5].

4.3 Dobor parametrow ekstrakcji PFAS z roznych rodzajow matryc
Woydzielanie PFAS z ciektych probek srodowiskowych

Na podstawie przegladu literatury [P1] do wydzielania PFAS z prébek wdd
powierzchniowych i $ciekdéw zastosowano technike SPE. Zbadano skutecznos¢ stabych
sorbentéw anionowymiennych (Oasis WAX, Strata-X-AW, Strata PFAS) oraz niepolarnego
sorbentu polimerowego (Strata SDBL) do izolacji 25 wybranych zanieczyszczen
fluoroorganicznych. Dobdér warunkéw przeprowadzono metoda jednoczynnikowg. Dobrano
rodzaj i objeto$¢ rozpuszczalnikéw stosowanych na poszczegdlnych etapach ekstrakcji
wg schematu przedstawionego w Tabeli 4.

Tabela 4. Schemat testowanych procedur ekstrakcyjnych dla wybranych sorbentéw anionowych i niepolarnych
(ceny zt6z z 2021 r. op. 30 szt.).

SORBENTY JONOWYMIENNE

SORBENTY NIEPOLARNE
RODZAJ SORBENTU StABE WYMIENIACZE

ANIONOWE POLIMEROWE

Oasis WAX Strata-X-AW Strata PFAS (WAX/GCB) Strata SDBL
TYP SORBENTU (6 ml, 150 mg, 30 mm); (6 ml, 200 mg, 33 mm); (6 ml, 200 mg, 50 mg); (6 ml, 200 mg);

Waters; 801 PLN Phenomenex, 740 PLN Phenomenex 1150 PLN Phenomenex; 550 PLN
2x5 ml 0,1% NH4OH w MeOH
2x5 ml MeOH
KONDYCJONOWANIE 2x5 ml MeOH
2x5 ml H.0

2x5 ml bufor fosforanowy (pH=7)

250 ml + 0,25 ml wzorca 40

DOZOWANIE PROBKI 250 ml + 0,25 ml wzorca 40 mg/I me/|
2x5 ml 1 g/l octan amonu w H.0
MYCIE 2x5 ml H,0
1 ml MeOH
SUSZENIE 30 min 30 min
WYMYWANIE 2x5 ml 0,5% NH4OH w MeOH 2x4 ml MeOH

ODPAROWANIE prawie do sucha, N2 prawie do sucha, N2

1 ml 0,1% amoniak w MeOH: 1 ml 0,1% amoniak w MeOH:
ROZPUSZCZENIE ! !

0,1% amoniak w H,0 (4:6, v/v) 0,1% amoniak w H,0 (4:6, v/v)

Dla wytypowanych sorbentéw oceniono wptyw pH w zakresie 3—-9 na efektywnos¢ izolacji
PFAS, wyrazong jako odzysk. Wyniki przedstawiono na Rysunku 10. Wybrane anality
oznaczano z wykorzystaniem ESI-LC-MS/MS w trybie SMRM i stosujgc dobrane wczesniej
optymalne parametry instrumentalne.

Podczas ekstrakcji zwigzkéw z grupy PFCA najwyzsze odzyski dla wszystkich 10 kwaséw
perfluoroalkilowych, otrzymano przy uzyciu kolumienek Oasis WAX i Strata X-AW dla prébek
wod o pH=9, a takze uzywajac Strata PFAS przy pH=7. W przypadku Oasis WAX duzg wydajnos¢
ekstrakcji otrzymano réwniez przy pH=5 oraz 6, jednakze odzysk PFTrDA przy tym pH nie
miescit sie w granicach akceptacji (70-120%). Zadawalajgce odzyski sulfonowanych zwigzkéw
z grupy PFSA odnotowano uzywajgc kolumienki Strata X-AW oraz prébki wéd o pH=9 oraz
Strata PFAS o pH=7. Wszystkie typy badanych sorbentéw (z wyjatkiem SDBL) byty skuteczne
dla ekstrakcji PFAS nowej generacji, a zmiana pH nie miata istotnego wptywu na ich odzysk.
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KWASY PERFLUOROALKILO SULFONOWE
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Rysunek 10. Wydajnos¢ ekstrakcji wybranych perfluorowanych kwasow karboksylowych i sulfonowych
z modelowych prébek wody o réznych wartosciach pH przy zastosowaniu czterech typow ztéz: (a) Oasis WAX, (b)
Strata X-AW, (c) Strata PFAS, (d) Strata SDBL.

Odnotowano,

ze wzrost

pH poprawia efektywnos$¢ ekstrakcji

karboksylowych

i sulfonowych analogéw perfluoroalkilowych, stosujgc sorbenty Strata X-AW. Dla préobek wod
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w badanym zakresie pH poddawanych ekstrakcji z uzyciem Oasis WAX i Strata X-AW, widoczny
jest spadek odzysku wraz ze wzrostem hydrofobowosci analogéw (z wyjatkiem wéd o pH=7
i zastosowania sorbentu Oasis WAX). W przypadku kolumienek SDBL odzyski jedynie
2-5 rozpatrywanych zwigzkéw z kazdej grupy byt w akceptowalnym zakresie, co eliminuje
wybodr tego sorbentu do ekstrakcji szerokiego spektrum analogéw PFAS.

Wytypowano dwa alternatywne rozwigzania umozliwiajgce efektywng izolacje PFAS
z matryc ciektych: Strata PFAS (sorbent dwuwarstwowy tgczgcy WAX i wegiel aktywny) przy
pH=7 ($redni odzysk dla modelowych prébek wody: 72—97%) [P2—P4] oraz Strata X-AW przy
pH=9 lub pH=7 (Sredni odzysk dla modelowych prébek wody: 73-104%). W przypadku $ciekdw
analiza przy pH=9 jest niewskazana ze wzgledu na strgcanie sie soli, najczesciej weglanowych,
co prowadzi do zmiany charakterystyki probki i moze negatywnie wptywac
na skutecznos$é¢ ekstrakcji [P6]. Do analizy rzeczywistych probek ciektych zastosowano
procedure przedstawiong w Tabeli 7.

Wydzielanie PFAS ze statych probek srodowiskowych

W celu wydzielenia zwigzkéw PFAS z prébek statych, takich jak osady i gleby, zastosowano
procedure QUEChERS, ktérg nastepnie modyfikowano. Choé technika ta zostata pierwotnie
opracowana do oznaczania pestycydow w produktach spozywczych [64], w nielicznych
doniesieniach literaturowych wykorzystywano jg réwniez do izolacji PFAS z proébek
sSrodowiskowych o statej konsystencji, takich jak osady denne oraz gleby [65] [P5].

Zbadano wptyw pH roztworu stosowanego w ekstrakcji QUEChERS, rodzaju i ilosci soli
wspomagajacych ekstrakcje (octan sodu, cytrynian disodowy i trisodowy, chlorek sodu),
zasadnosci zastosowania etapu wymrazania ekstraktu, ilosci soli osuszajacej (siarczan
magnezu) oraz rodzaju i ilosci dodatkowych sorbentéw oczyszczajgcych (MgSQ,, dyspersyjny
sorbent aminowy PSA (ang. primary-secondary amine), C18, grafityzowany wegiel
nieporowaty Envi-Carb), na efektywnos¢ ekstrakcji — zgodnie ze schematem przedstawionym
w Tabeli 5. Dodatkowo w ramach przeprowadzonych badan poréwnano wydajnos¢ ekstrakcji
metodg QUEChERS dla dwdch typéw matryc statych: piasku o niskiej zawartosci wegla
organicznego (Corec < 0,1%) oraz osadu o wysokiej zawartosci substancji organicznej
(Core = 3,9%). Dob6r wszystkich parametrow przeprowadzono metodg jednoczynnikowa.
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Tabela 5. Parametry modyfikowane w zastosowanej procedurze ekstrakcyjnej typu QUEChERS dla 25 PFAS.
Parametry mozliwe do modyfikacji w obrebie danego kroku procedury zostaty wyrdznione kursywg.

KROK OPIS
2 g suchego osadu + 10 ml wody
+10 ml zakwaszonego ACN (1% kwas octowy)
1 +10 ml ACN w Srodowisku zasadowym (0,5% amoniak)
Mieszanie 3 min
Wirowanie 2500 rpm
Sole ekstrakcyjne:
+1,5 g octan sodu i 4 g MgS04
+1,5 g octan sodu i 2 g MgSO4
+2 g MgS04
2 +3 g octan sodu i 2 g MgSOa
+0,5 g cytrynian disodowy pétftorawodny + 1 g cytrynianu trisodowego dwuwodnego + 1 g NaCl +
4 g MgS04
Mieszanie 5 min, 2500 rpm
Wirowanie 5 min, 9000 rpm
Wymrazanie 60 min w -20 °C
Brak wymrazZania
Sole oczyszczajace:
PSA C18: 900 mg MgSO4+ 150 mg PSA + 150 mg C18
PSA: 900 mg MgS0O4+ 150 mg PSA
4 ENVI-Carb 1: 900 mg MgSOas+ 150mg PSA + 15 mg ENVI-Carb
ENVI-Carb 2: 900 mg MgSOas+ 150mg PSA + 45 mg ENVI-Carb
Mieszanie 1 min, 2500 rpm
Wirowanie 10 min, 9000 rpm
Przeniesienie supernatantu znad soli
Odparowanie prawie do sucha
Rozpuszczenie w 1 ml 0,1% amoniaku w MeOH: 0,1% amoniaku w H20 (4:6, v/v)
Ultradzwieki 5 min
Wirowanie 5 min, 9000 rpm

O |||

Na podstawie przeprowadzonych prac badawczych nad doborem parametrow
wptywajacych na skutecznos¢ ekstrakcji typu QUEChERS ustalono, ze zmiana odczynu medium
ekstrakcyjnego na zasadowe, spowodowata zwiekszenie wydajnosci ekstrakcji, szczegélnie dla
dtugotancuchowych (>6 atomdéw wegla w czasteczce) perfluorowanych kwaséw
karboksylowych i sulfonowych. Aby zwiekszy¢ dostepnos¢ PFAS z frakcji zwigzanej
z komponentami biologicznymi prébek (m.in. resztkami mikroorganizmdw, biatkami oraz
lipidami), procedure ekstrakcji uzupetniono o wstepny etap krétkiego trawienia alkalicznego
stosujgc 300 mM roztwér NH,OH w acetonitrylu, ktéry dodawano przed wtasciwym etapem
ekstrakcji QUEChERS. Zapewnito to lepszg skutecznos¢ izolacji analitdw oraz zwiekszenie
odzyskéw. Przeprowadzone badania wykazaty, ze nie ma potrzeby stosowania etapu
wymrazania ekstraktu, co upraszcza procedure i skraca czas procedury przygotowania probki.
Zastosowanie 1,5 g octanu sodu jako soli wspomagajgcej ekstrakcje znaczgco zwiekszyto jej
wydajnosé¢, natomiast dodatek 2 g siarczanu magnezu jako soli osuszajgcej korzystnie wptynat
na efektywnos¢ procesu, zapewniajgc skuteczne usuniecie wody z fazy organicznej. Ponadto,
wigczenie 150 mg sorbentu C18 do etapu oczyszczania poprawito odzyski wydzielanych
zwigzkdéw poprzez eliminacje niepolarnych zanieczyszczen. Na podstawie pordwnania
Srednich odzyskéw poddanych analizie ANOVA z zastosowaniem testu post-hoc HDS Tukey’a
stwierdzono, ze zawarto$s¢ wegla organicznego w matrycy statej nie odgrywa istotnej
statystycznie roli w sorpcji PFAS. Mimo ogdlnie zadowalajgcych wynikéw dla wiekszosci
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analitow, co przedstawiono na Rys. S3 w publikacji [P5], zastosowana procedura ekstrakcyjna
nie zapewnita zadowalajgcej skutecznosci (odzysk<70%) w przypadku 4 hydrofobowych
zwigzkéw o dtugosci taricucha powyzej 10 atoméw wegla (PFTrA oraz PFDS, PFDoS, PFTrS).
W literaturze podkresla sie wzrost sorpcji PFAS do gleb wraz ze wzrostem ilosci fluorowanych
wegli [66]. Dodatkowo nieliczne publikacje wykorzysujgce procedury QUEChERS do izolacji
PFAS z osaddéw, nie przedstawiajg wynikow dla zwigzkéw powyzej 10 atomoéw wegla
w tancuchu [65], co moze wskazywaé na ograniczenia tej techniki w odniesieniu do najbardziej
hydrofobowych przedstawicieli tej grupy. Potwierdzenie tej hipotezy wymaga jednak
przeprowadzenia dodatkowych badan. Uwzgledniajgc powyzsze obserwacje, do dalszych
badan zastosowano zmodyfikowang procedure ekstrakcji QUEChERS [P5], przedstawiong
w Tabeli 7.

Do wydzielania zwigzkéw PFAS z materiatu roslinnego zastosowano ekstrakcje typu ciato
state—ciecz, poprzedzong etapem trawienia alkalicznego. W procesie doboru warunkow
trawienia za kluczowe uznano dwa parametry: stezenie wodorotlenku sodu oraz stosunek fazy
statej do ciektej S/L. Na podstawie przegladu literatury [P1] przyjeto zakres stezern NaOH
od 80 do 400 mM oraz stosunek fazy statej do ciektej w zakresie 0,3—-1,5, a jako rozpuszczalnik
wybrano metanol. W celu okreslenia wptywu wybranych parametréw trawienia alkalicznego
na efektywnos¢ ekstrakcji PFAS z morwy biatej, wykorzystano chemometryczne podejscie
oparte na planowaniu eksperymentéw (DoE, ang. Design of Experiments), ktére umozliwito
systematyczne projektowanie i analize przebiegu doswiadczen przy jednoczesnym
ograniczeniu liczby préb do 13 uktadéw, zgodnie z dwupoziomowym centralnym planem
kompozycyjnym (CCD, ang. Central Composite Design). Analiza statystyczna wynikéw, oparta
na wykresach Pareto efektéw standaryzowanych (Rysunek 11a) wykazata, ze kluczowym
czynnikiem wptywajacym na odzysk PFAS byt liniowy efekt stosunku fazy statej do ciektej.
Dotyczyto to zwtaszcza perfluorowanych kwaséw sulfonowych, eteréw i telomerdw,
co wskazuje na ich silng sorpcje do matrycy biologicznej. W przypadku perfluorowanych
kwasow karboksylowych wptyw badanych parametréw byt stabszy i czesto nieistotny
statystycznie. Analiza powierzchni odpowiedzi potwierdzita dominujagcy wpltyw
S/L — najwyisze odzyski otrzymano przy najnizszych wartosciach tego parametru.
Zastosowanie funkcji uzytecznosci potwierdzito, ze najbardziej korzystne warunki ekstrakcji
PFAS z tkanek roslinnych to niski S/L = 0,39 oraz stezenie NaOH 0,38 M. Wartosci uzytecznosci
wyraznie malaty przy wysokim S/L, co wskazuje na zwiekszong sorpcje PFAS do matrycy
biologicznej w przypadku zbyt duzej ilosci prébki wzgledem rozpuszczalnika (Rysunek 11b).
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Bezwzgledna wartos¢ efektu standaryzowanego

(a)
Rysunek 11. a) Przyktadowy wykres Pareto efektéw standaryzowanych dla dtugotaricuchowych PFSA;
b) powierzchnia odpowiedzi funkcji uzytecznosci w zaleznosci od stosunku fazy statej do ciektej i stezenia NaOH.

Trawienie alkaliczne zwieksza dostepnos¢ PFAS poprzez rozktad matrycy biologicznej,
generuje jednoczesnie znaczne ilosci zanieczyszczen matrycowych, co wymaga zastosowania
dodatkowego etapu oczyszczania ekstraktu przed analizg instrumentalng. Po etapie trawienia
oczyszczano ekstrakt przy uzyciu réznych zestawdw sorbentéw zestawionych w Tabeli 6.

Tabela 6. Charakterystyka sorbentdw do oczyszczania ekstraktow roslinnych otrzymanych z uzyciem ADE-SLE.

SupelTM QuE SupelTM QuE

Parametr BEKOlut PSA-Kit-02  PSA/ENVI-Carb PSA/ENVI-Carb SupelTM QuE

PSA/C18 Tube
Tube 1 Tube 2

PSA, mg 150 150 150 150

ENVI-Carb, mg - 15 45 -

C18,mg - - - 150

MgS0., mg 900 900 900 900

Wyglad ekstraktu

Najlepsze wyniki otrzymano dla zestawu SupelTM QuE PSA/ENVI-Carb Tube 2, ktéry
najlepiej oczyscit ekstrakt zaréowno pod wzgledem wizualnym (najjasniejszy ekstrakt), jak
i chemicznym, zapewniajac efektywne usuniecie interferencji matrycowych. W efekcie dla
tego rozwigzania metodycznego otrzymano najwyzsze odzyski PFAS, mieszczgce sie w zakresie
77-107%. Opracowana metoda, przedstawiona w Tabeli 7, zostanie wykorzystana

w przygotowaniu publikacji dotyczgcej oznaczania PFAS w materiale roslinnym pochodzgcym
z dorzecza Odry.

41




Tabela 7. Schematy izolacji PFAS z ciektych i statych probek srodowiskowych.

Ciekte prébki srodowiskowe
(wody, $cieki)

State prébki srodowiskowe
(osady, gleby)

State prébki srodowiskowe
(tkanki roslinne)

KONDYCJONOWANIE ZLOZA

= 2x5mL0,1% NH.OH w MeOH
*  2x5mlMeOH
= 2x5 mlbufor fosforanowy (pH 7)

[
S

DOZOWANIE PROBKI
= 250 mlwody/scieku o pH=7 Strata PFAS (WAX/GCB) (6 ml, 200 mg, 50 mg) + IL-IS

= 250 ml wody o pH=9 Strata X-AW (6 mlL, 200 mg, 33 um) + IL-IS

: L

MYCIE BUTELKI
* 2x5ml1g/loctan amonu w H.O
* TmiMeCH ml
< 7

SUSZENIE ZLOZA

*  30min, powietrzem

M
S Z
WYMYWANIE ANALITOW
2x5 ml 0,5% NH.OH w MeOH ml
S
ODPAROWANIE ELUATU
* Prawie dosucha, N. ml
S Z
ROZPUSZCZANIE ODPAROWANEGO EKSTRAKTU
1ml 0,1% amoniak w MeQH: 0,1% amoniak w Hz0 (4:6, v/v)
Ultradzwigki, 5min
*  Wirowanie, 5 min, 9000 rpm M
= Z

OZNACZANIE ANALITOW

= Analiza za pomocg LC-MS/MS

TRAWIENIE ALKALICZNE (ADE)

Odwazyc 2 g zliofilizowanego osadu/gleby + IL-1S
Dodac 10 mlwody, mieszac 1 min, 2500 rpm
Dodac 9,8mLACN i 0,2 ml 25% NH.OH (0,5% r-r), mieszac 3 min, 2500 rpm

EKSTRAKCJA QUEChERS

Dodac mieszaning soli buforujgcych (1,5 g octan sodu i 2 g MgS0.)
Mieszac 5 min, 2500 rpm
Odwirowac 5 min, 9000 rpm

OCZYSZCZANIE

Przenies¢ >8 misupematantu do soli doczyszczajacych PSAC18
(900 mg MgS04 + 150 mg PSA + 150 mg C18)

Migszaé 1 min, 2500 rpm

Witowac 10 min; 3000 rpm

Przeniesc 7 ml supematantu znad soli

ODPAROWANIE

Prawie do sucha, Ny

ROZPUSZCZANIE ODPAROWANEGO EKSTRAKTU

1mL0,1% amoniak w MeOH: 0,1% amoniak w H.0 (4:6, v/v)
Ultradzwieki, 5 min
Wirowanie, 5 min, 000 rpm

OZNACZANIE ANALITOW

Analiza za pomoca LC-MS/MS

TRAWIENIE ALKALICZNE (ADE)

+  Odwazyc 1 g zliofili go materiatu rosli +ILHS
+ Dodac 0,1 ml 10 M NaOH wody
+ Dodac 2,45 ml MeOH

Mieszac 3 min, 2500 rpm
Zostawi¢ na noc do trawienia

EKSTRAKCJA

+ Dodaé0,1ml10MHCL

* Dodaé¢ 5 ml MeOH

+ Mieszac 5 min, 2500 rpm

+  Odwirowac 5 min, 9000 rpm

+ Zdekantowac supernatant

* Dodaé¢ 5 ml MeOH

* Mieszaé 5 min, 2500 rpm

+  Odwirowac 5 min, 9000 rpm

+  Zdekantowaé supernatant tgczac z poprzednim

i

OCZYSZCZANIE

* Przeniesc supernatant do soli doczyszczajgcych PSA C18
(900 mg MgS04 + 150 mg PSA + 150 mg C18)

*  Mieszac 1 min, 2500 rpm

Witowaé 10 min; 9000 rpm

+  Przenies¢ 10 ml supernatantu znad soli

ODPAROWANIE
*  Prawie do sucha, Nz

ROZPUSZCZANIE ODPAROWANEGO EKSTRAKTU

+  1ml0,1% amoniak w MeOH: 0,1% amoniak w H.0 (4:6, v/v)
*  Ultradzwigki, 5 min

*  Wirowanie, 5 min, 3000 rpm
1=
OZNACZANIE ANALITOW
*  Analiza za pomocg LG-MS/MS

woda powierzchniowa [P2]

odzysk: 72,7 — 118,0%

woda kranowa wzbogacona PFAS [P3-P4]
odzysk: 78,3 -113,0%

Scieki oczyszczone i nieoczyszczone
odzysk: 74,9 - 117,8

osady rzeczne [P5]
odzysk: 54,5 —108,4%

e morwa biata
odzysk: 76,5 -107,1%
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4.4 Ocena parametréw walidacyjnych opracowanych metod

Dla prébek ciektych (wéd powierzchniowych, sciekoéw) [P2, P4] oraz statych (osaddéw
i tkanek roslinnych) [P5] przeprowadzono odrebne walidacje, oceniajagc zgodnosé
poszczegblnych parametréow walidacyjnych z przyjetymi kryteriami akceptacji, zgodnymi
z wymaganiami norm PN-EN 17892:2025-11 [30] oraz ISO 21253-2:2019 [67], dotyczacymi
jakosci wody i walidacji metod oznaczania zwigzkéw organicznych.

Zapewnienie jakosci i kontrola jakosci

Kontrola jakosci (QC, ang. quality control) i zapewnienie jakosci (QA, ang. quality
assurance) w analizie PFAS obejmowata szereg procedur majgcych na celu eliminacje zrédet
btedéw i zapewnienie doktadnosci, precyzji i wiarygodnosci wynikow.

Podczas pobierania prébek, ekstrakcji i analizy ciektych i statych prébek srodowiskowych,
wyeliminowano stosowanie materiatéw fluoropolimerowych, w tym PTFE, ktére mogtyby
uwalnia¢ PFAS. Wyeliminowano rdéwniez elementy szklane powodujace sorpcje PFAS
do ich powierzchni poprzez zastosowanie pojemnikéw, kolb i fiolek HPLC wykonanych
z HDPE. Dodatkowo, zainstalowano kolumne opdzniajacg [P2—-P6].

QC obejmowata regularne stosowanie wzorcow kontrolnych (rejestracja wzorca o znanym
stezeniu co 10. pozycje sekwencji) oraz wzorcéw wewnetrznych w celu zapewnienia
stabilnosci sygnatdw. Odchylenia oznaczonych stezer od wartosci oczekiwanych (podane jako
% RSD) nie przekraczaty +20% [P2-P5]. W celu ograniczenia potencjalnych zanieczyszczen
egzogennych i/lub krzyzowych podczas wszystkich operacji proceduralnych i weryfikacji
zanieczyszczenia tta, przygotowano serie $lepych préb: terenowych, podrdéznych,
laboratoryjnych i metodycznych, dla ktérych poziomy stezen dla oznaczanych PFAS byty nizsze
od granic oznaczalnosci [P2—-P5].

Okreslenie selektywnosci

Potwierdzenie pod katem zdolnosci wykrywania wtasciwego analitu (tozsamos¢ analitu)
oraz potwierdzenie, ze sygnat analitu jest oznaczony ilosciowo poprawnie i nie interferuje
z zadnym innym zwigzkiem, przeprowadzono przez obserwacje dwdch przejs¢ jonéw MRM
charakterystycznych dla danego PFAS. Do kolumny chromatograficznej wprowadzono serie
roztworédw wzorcéw przygotowanych w rozpuszczalniku (metanolu) oraz w roztworze
ekstraktu kazdej z matryc (woda, $cieki, osady, tkanki roslinne). Monitorujac przejscia jonow
MS/MS dla wybranych zwigzkéw obliczono i poréwnano stosunki obu par MRM. Rdznice
stosunku jonéw potwierdzajgcych obliczono jako rdzinice procentowg w stosunku
do s$redniego stosunku jondw potwierdzajgcych dla wzorcéw w rozpuszczalniku. Proporcje
jondw potwierdzajacych dla wszystkich 25 zwigzkéw w grupy PFAS miescity sie w zakresie
+ 30%, co jest czestym kryterium akceptacji. Dodatkowo tozsamos$¢ oznaczanych analitéw
w ekstraktach odpowiednich matryc potwierdzono poprzez ocene zgodnosci ich czasu retencji
z czasem retencji wzorca z tolerancjg +2,5% [30]. Ponadto, na podstawie analiz préb Slepych
matrycowych (ang. matrix blank) oraz préb slepych odczynnikowych (ang. reagent blank),
potwierdzono brak zaktdcen w czasach retencji oznaczanych zwigzkéw PFAS.
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Wyznaczanie efektu matrycowego

Efekt matrycy w analizie PFAS w préobkach wdd, sciekdw, osaddédw oraz tkanek roslinnych
moze znaczaco wptywac na doktadnosé wynikéow analitycznych, powodujac ttumienie
(supresje) sygnatu, a tym samym obnizenie czutosci metody, badz jego wzmocnienie, w wyniku
oddziatywania wspdtistniejgcych sktadnikdw matrycy na efektywnosc jonizacji w zrédle
spektrometru masowego.

W celu ograniczenia wptywu matrycy na wynik analityczny wykorzystano wzorce
wewnetrzne PFAS znakowane izotopowo (IL-IS, ang. isotope-labeled internal standard), ktére
dzieki niemal identycznym wtasciwos$ciom fizykochemicznym oraz réznicy jedynie w masie,
podlegajg tym samym stratom ekstrakcyjnym i efektom matrycy podczas jonizacji [P2—-P6].
Umoizliwito to precyzyjng korekte sygnatu analitow w analizie LC-MS/MS. Zastosowano
rowniez matrycowe krzywe kalibracyjne sporzadzone z wykorzystaniem ekstraktow
odpowiadajgcych poszczegdlnym typom prébek, co pozwolito na dalszg kompensacje efektu
matrycowego [P2-P6]. Uzupetnieniem tych dziatan byly dodatkowe etapy oczyszczania
ekstraktow [P2, P4, P5].

Wyznaczanie liniowos$ci metody

Do przygotowania matrycowych krzywych kalibracyjnych (ang. matrix-matched
calibration) wykorzystano ekstrakty uzyskane z wody pitnej, sciekdw, osaddéw rzecznych oraz
materiatu roslinnego. Wszystkie matryce poddano procedurze ekstrakcyjnej analogicznej
do tej stosowanej dla prébek srodowiskowych. Do otrzymanych ekstraktéw dodawano
odpowiednie ilosci 25 PFAS w celu uzyskania 7-8-punktowych krzywych kalibracyjnych,
a takze 50-100 pl odpowiadajacych im wzorcow wewnetrznych znakowanych izotopowo.
Zalecane stezenie IL-IS powinno miesci¢ sie w Srodkowym zakresie krzywej kalibracyjnej
i wynosi¢ co najmniej trzykrotnos¢ granicy oznaczalnosci [30]. Odpowiedzi analitéw wyrazano
jako stosunek sygnatu analitu do sygnatu jego izotopowo znakowanego odpowiednika.
Otrzymano krzywe kalibracyjne w zakresie 0,4 ng/l — 100 ng/I dla matrycy wodnej [P2—P4],
2 ng/l— 100 ng/l dla matrycy Sciekdw, 0,25 ng/g — 25 ng/g dla matrycy osadu [P5] i 0,35 ng/g
—35 ng/g dla matrycy roslin. W przypadku badan nad fotodegradacjg PFAS, przy zastosowaniu
metody bezposredniego dozowania prébki (bez jej zatezania), zakres liniowosci dla o$miu
oznaczanych zwigzkéw wynosit od 70 do 500 000 ng/l [P6]. Wspdtczynniki korelacji dla
wszystkich PFAS wynosity 20,99, zaréwno dla ciektych, jak i statych matryc srodowiskowych,
spetniajgc tym samym kryterium akceptacji tego parametru [P2—-P6].

Wyznaczanie granicy wykrywalnosci i oznaczalnosci

Do wyznaczenia granicy wykrywalnosci (LOD, ang. limit of detection) i oznaczalnosci
(LOQ, ang. limit of quantification) wykorzystano stosunek sygnatu do szumu (S/N)
odpowiednio 3 i 10. Dla wybranych zwigzkéw PFAS wartosci LOQ w prébkach wod miescity sie
w zakresie od 0,12 ng/l do 1,48 ng/l, co pozwolito na spetnienie wymagan normy PN-EN
17892:2024 [30], zgodnie z ktdrg dla wiekszosci substancji poddanych analizie SPE-LC-MS/MS
limit 1 ng/l powinien zosta¢ osiggniety [P2—P4]. Podczas bezposredniego dozowania prébek
ciektych granica oznaczalnosci byta znacznie wyzsza i miescita sie w przedziale 33—70 ng/I [P6].
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Natomiast dla statych probek srodowiskowych wartosci LOQ wynosity od 0,005 do 0,778 ng/g
[P5].

Wyznaczanie odzysku i precyzji metody

Aby zapewnic¢ jak najwiekszg powtarzalnos¢ pomiaru dla kazdego zwigzku zastosowano
odpowiadajgcy mu wzorzec wewnetrzny znakowany izotopowo, najczesciej bedacy izotopem
wegla C3 oraz w jednym przypadku tlenu 0. Wzorce izotopowe dodawane na poczatku
przygotowywania probki zniwelowaty btedy wynikajgce z odzysku analitu w procesie
przygotowania prébki oraz ze zmiennosci pracy aparatu. Na potrzeby walidacji prébek waéd
zastosowano cztery wzorce izotopowe (13C-PFOA, 3C4-PFOA, 3C4-PFOS, 13Cs-PFOS) [P2-P4].
W trakcie realizacji badan osadéw i tkanek roslinnych oraz $ciekéw, rozbudowano metode
o dodatkowe czternascie wzorcdw izotopowych ('3Cs-PFBA, 13C3-PFPeA, !3C2PFHXA,
13C4-PFHpA, 13CsPFNA, 13C,-PFDA, 13C,-PFUdA, 13C,-PFDOA, 13C3-PFBS, 80,-PFHXS, 13C3-HFPO-
DA, 13C,-4:2 FTS, 13C2-6:2 FTS, 13C,-8:2 FTS) [P5]). W przypadku analitéw, dla ktérych brak byto
izotopowo znakowanych standardéw wewnetrznych odpowiadajgcych bezposrednio
ich strukturze chemicznej, zastosowano standardy zastepcze. Dobér odpowiednikdw oparto
na analizie podobieAstwa strukturalnego, dtugosci taicucha weglowego oraz
poréwnywalnych wtasciwosci retencyjnych. Dla: 3C,-PFDoDA wykorzystano jako substytut dla
PFTrDA; 20,-PFHxS — dla PFPeS; 3C4-PFOS — dla PFNS, PFDS, PFUNDS, PFDoDS i PFTrDS;
natomiast 3C3-HFPO-DA przyjeto jako standard dla ADONA [P5].

W celu oceny odzysku w procedurze oraz jej precyzji, okreslanej jako wzgledne odchylenie
standardowe (RSD, ang. relative standard deviation), przed rozpoczeciem ekstrakcji
przeprowadzono wzbogacanie wybranych prébek matrycowych poprzez dodanie znanych
ilosci natywnych zwigzkéw PFAS na dwodch lub trzech poziomach stezen: niskim 2,5 ng/g
i wysokim 10 ng/g dla prébek statych [P5], niskim 20 ng/l oraz wysokim 80 ng/I dla prébek
$ciekdw, niskim 4 ng/l, srednim 40 ng/l i wysokim 80 ng/I dla prébek waéd [P2]. Dla kazdego
poziomu przygotowano 5—-6 niezaleznych powtdrzen. Rownoczesnie do wszystkich préobek
dodawano statg ilos¢ IL-IS. Prébki woéd wzbogacano czterema IL-IS [P2], natomiast proébki
osadow [P5], tkanek roslinnych i Sciekdw osiemnastoma IL-IS. Odzysk obliczano na podstawie
poréwnania stezenia oznaczonego w probce wzbogaconej w odniesieniu do stezenia
nominalnego.

Wzgledne odchylenie standardowe miescito sie w zakresie od 0,1 do 14,4% dla probek wéd
[P2-P4] i od 3,9% do 18,4% dla osadow [P5], podczas gdy RDS dla $ciekéw i tkanek roslinnych
wynosito 5,3 — 19,6%. Sredni odzysk wahat sie odpowiednio od 73 do 118% i od 55 do 108%
dla matrycy ciektej [P2, P4] i statej [P5]. W przypadku ekstrakcji trzech najbardziej
hydrofobowych kwaséow karboksylowych (PFTrDA) i sulfonowych (PFDoDS i PFTrDS) z prébek
osadow, odzyski nie przekraczaty 70%, co moze wynika¢ z sorpcji PFAS do gleb wraz
ze wzrostem ilosci fluorowanych wegli [66]. Warto réwniez zwrdci¢ uwage, ze nieliczne
doniesienia literaturowe wykorzystujgce procedury QUEChERS do izolacji PFAS z osaddéw nie
przedstawiajg wynikéw dla zwigzkédw powyzej 10 atomdéw wegla w tancuchu, co moze
stanowi¢ ograniczenie tego podejscia w przypadku bardziej hydrofobowych analitéw [P5].
Pomimo ograniczonej wydajnosci ekstrakcji wybranych zwigzkéw o diuzszych tancuchach
perfluoroalkilowych, otrzymane wartosci odzysku i precyzji dla wiekszosci analitow miescity
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sie  w przyjetych kryteriach walidacyjnych

ujetych w

ISO 21253-2:2019

[67],

tj. doktadnos¢ w zakresie 70-120% oraz precyzja wyrazona jako RSD ponizej 20%,
co potwierdza zasadnos$¢ zastosowanych procedur analitycznej do oznaczania PFAS
w zréznicowanych matrycach prébek sSrodowiskowych. Parametry walidacyjne dla oznaczania
PFAS w réznych matrycach przedstawiono w Tabeli 8.

Tabela 8. Wybrane parametry metodyczne i walidacyjne dla oznaczern PFAS w probkach srodowiskowych.

Przygotowanie Iinzi:::sésci Lop/Loq,
PFAS IL-IS Matryca ve L ’ ng/l lub Odzysk, % | RSD,% | Pub.
prébki ng/l lub ng/g
R? ng/g
PFBA, 13C4-PFOA LOD:
PFPeA, 13C,-PFOA woda SPE 0,4-100 0,04 -0,07 72,7 — 0,1- [P2,
PFHXA, 13C4-PFOS powierzch. R2>0,99 LoQ: 118,0 14,4 P4]
PFHpA, 13Cg-PFOS 0,12-0,24
PFOA, LOD:
PFNA Scieki 2-100 0,03-1,42 74,9 — 53—
' 13C -PFBA ’ ) 7’ ’ —_
PFDA, 13¢ ‘iPFPeA oczyszczone SPE R2>0,99 LOQ: 117,8 19,6
PFUNDA, | .~ 0,11-4,73
PEDODA C,PFHXA -
" | 13¢,-PFHpA LOD:
PFTDA arrp -
DA, | 15¢ proa 0,001
PFBS, 13C,-PFOA osady modyfikowany 0,25-25 0,167 54,5 — 39— (P5]
PFPeS, 13(:2 PENA rzeczne QUEChERS R2>0,99 LOQ: 108,4 18,4
PFHXS, . 0,005 -
PFHpS C2-PFDA 0,556
PFOS ! 13C,-PFUNDA z
! 13C,-PFDoDA
PENS, 13-,
PEDS C3-PFBS
PFUnD’S 180,-PFHxS LOD:
PFDoDS’ 13C4-PFOS 0,002 -
PETIDS ’ 13Cg-PFOS tkanki ADE-SLE 0,35-35 0,234 76,5 — 6,8 — _
GenX ! 13C3-HFPO-DA roslinne R2>0,99 LOQ: 107,1 17,1
ADON;A 13C,-4:2 FTS 0,007 -
4o Frs | BCoB:2FTS 0,778
6j2 FTSI 13C,-8:2 FTS
8:2 FTS
PFBA, LOD:
PFOA, 13C4-PFOA woda SPE 0,4-100 0,06 -0,61 78,3 — 0,5- [P3]
PFBS, 13C4-PFOS kranowa R2>0,99 LoQ: 113,0 14,4
PFOS 0,19-1,48
GenX,
TFA,
PFPA, woda bezposrednie LOD:
PFBA, | BC:-HFPO-DA | MO do‘iowanie 70-500000 | 10-23 o o (76
PFPeA, 13C4-PFOA écieyll(i., robki R2>0,99 LOQ: ’ ’
PFHXA, P 33-70
PFHpA,
PFOA

4.5 Ocena profilu ekologicznego opracowanych metod

W ostatnich dekadach zielona chemia analityczna (GAC, ang. green analytical chemistry)
zyskata kluczowe znaczenie jako integralny element zardwno projektowania nowoczesnych
procedur laboratoryjnych, jak i porownywania alternatywnych rozwigzan [68—71]. Coraz
czesciej podkresla sie konieczno$é nie tylko skutecznego oznaczania analitdow, ale réwniez
minimalizowania wptywu analiz chemicznych na srodowisko naturalne. Trend ten, widoczny
w systematycznym wzroscie liczby publikacji poswieconych GAC od roku 1995 [72],
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odzwierciedla rosngcg potrzebe stosowania  znormalizowanych,  przejrzystych
i wielokryterialnych narzedzi do oceny tzw. profilu ekologicznego metod analitycznych.

W celu kompleksowej charakterystyki opracowanych w ramach niniejszej rozprawy
doktorskiej metod oznaczania PFAS w probkach wdéd, osaddéw i roslin, zastosowano cztery
dostepne online, wzajemnie uzupetniajgce sie narzedzia oceny ekologicznosci. Kazde z nich
akcentuje inny aspekt ,zielonosci” procedur i dostarcza komplementarnych informacji
dotyczacych catej metody analitycznej, oferujac jednoczesnie klarowng wizualizacje wynikéw
(w formie pentagramu, kota, piktogramu lub gwiazdy).

MoGAPI (ang. modified green analytical procedure index) ocenia metode w oparciu
o 15 szczegdtowych kryteriéw srodowiskowych (m.in. prébka, przygotowanie, odpady,
toksycznosé, zuzycie energii). Kazdemu przypisuje sie punktacje w skali: 3 (zielony), 2 (z6tty),
1 (czerwony). Wynik koncowy wyrazany jest procentowo (0—100%) i klasyfikuje metode jako:
zielong (275%), umiarkowanie zielong (50-74%) lub nieekologiczng (<50%) [70].

AGREE (ang. analytical GREEnness metric) bazuje na 12 zasadach zielonej chemii analitycznej
i prezentuje wynik w formie kolorowego kotowego wykresu, gdzie kazdy sektor odpowiada
jednej zasadzie. Punktacja (0 — 1) umozliwia klasyfikacje metod jako: zielone (>0,75),
umiarkowanie zielone (0,50 — 0,75), nieekologiczne (<0,50) [68].

CACI (ang. click analytical chemistry index) koncentruje sie na praktycznosci i efektywnosci
metody, biorgc pod uwage takie aspekty jak: wielkos¢ prébki, przygotowanie, czutosé,
mobilnos¢ sprzetu, automatyzacja oraz zakres zastosowania. Wyniki wizualizowane
sg piktogramem — kolorowe sektory oznaczajg wysoka zgodnosé, szare — wynik posredni,
czarne — brak zgodnosci. Cho¢ CACI nie ocenia stricte aspektéw srodowiskowych, stanowi
wazne uzupetnienie pozostatych narzedzi [69].

AGSA (ang. analytical green star area) ocenia metody w oparciu o 12 zasad GAC. Kazdy
parametr oceniany jest w skali trzystopniowej (3 — zielony, 2 — zétty, 1 — czarny), a wynik
prezentowany jest w formie 12-ramiennej gwiazdy, ktérej powierzchnia i kolorystyka oddajg
0goblng zielono$¢ procedury. Klasyfikacja koncowa: 275% — metoda zielona, 50-74% -
umiarkowanie zielona, <50% — nieekologiczna [71].

Zaprezentowane narzedzia wykorzystano do oceny czterech opracowanych metod
oznaczania PFAS, dostosowanych do analizy prébek wodd i $ciekéw (SPE), osadéw
(modyfikowany QUEChERS) oraz tkanek roslinnych (ADE + SLE). Dla zwiekszenia przejrzystosci
ocen oraz tatwiejsze] interpretacji wynikéw, w pracy oprécz wyniku oceny, wykorzystano
wizualizacje generowane przez poszczegoélne narzedzia umieszczone w Tabeli 9.
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Tabela 9. Poréwnanie profili ekologicznych opracowanych metod dla poszczegdlnych matryc: diagram MoGAPI
(darmowa wersja dostepna pod adresem bit.ly/MoGAPI); diagram AGREE, wygenerowany przy uzyciu oficjalnego
oprogramowania [73]; diagram CACI (darmowa wersja dostepna pod adresem bit.ly/CACI2025); diagram AGSA
(darmowa wersja dostepna pod adresem bit.ly/AGSA2025).
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Dla metody zastosowanej do préobek wod i sciekdw otrzymano wyniki mieszczace sie
w zakresie umiarkowanej zielono$ci we wszystkich zastosowanych metrykach. MoGAPI
wskazato na umiarkowany poziom zgodnosci z zasadami GAC (64%), przy czym najwieksze
ograniczenia dotyczyty poboru, przechowywania i ztozonosci przygotowania probki oraz ilosci
generowanych odpaddow, co znalazto odzwierciedlenie w czerwonych i zéttych polach
pentagramu. Wskaznik AGREE osiggnat wartos¢ 0,55, potwierdzajgc umiarkowang zielono$é
metody, w ktérej widoczne byty stabsze zgodnosci z zasadami dotyczgcymi ilosci probki,
lokalizacji aparatury oraz zastosowania konwencjonalnych rozpuszczalnikow. Z kolei
59 punktdw uzyskanych w CACI, wskazuje na ograniczong praktycznos¢ procedury —
szczegblnie w zakresie przygotowania i wielkosci probki oraz mobilnosci metody (sektory
czarne). Wynik AGSA (62,50%) réwniez wskazuje na umiarkowang zgodnos$¢ z zasadami GAC,
jednak zwraca uwage na koniecznos$¢ optymalizacji w obszarach zwigzanych z oddalonym
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miejscem wykonywania oznaczenia w stosunku do poboru, integracjg procesow analitycznych
i zastosowaniem odnawialnych rozpuszczalnikéw.

W przypadku metody przeznaczonej do analizy osadow, wszystkie zastosowane narzedzia
rowniez sklasyfikowaty procedure jako umiarkowanie zielong, przy czym zauwazono nieco
nizszy poziom zgodnosci niz w przypadku prébek wodnych. MoGAPI wskazato na wynik 60%,
a liczne czerwone sektory dotyczyty gtéwnie etapdw przygotowania probki, skali ekstrakcji
oraz generowanych odpaddw. AGREE dato wynik 0,57 — nadal w kategorii umiarkowanej
zielonosci, ale z nieco lepszym profilem niz dla wéd. CACI wykazato 62 punkty, sugerujac
poprawe ergonomii metody w poréwnaniu do SPE, jednak mobilnos¢ metody i przygotowanie
probki wcigz pozostaty stabymi punktami. AGSA, z wynikiem 59,72%, ocenito metode jako
umiarkowang, cho¢ z wyraznymi deficytami w obszarach podobnych, jak w przypadku metody
dla prébek ciektych z dodatkowym naciskiem na etap przygotowania i wielkosci prébki [P5].

Najkorzystniejsze wyniki osiggnieto dla metody opracowanej do oznaczania PFAS
w probkach tkanek roslinnych (ADE + SLE). Wszystkie narzedzia zgodnie wskazaty
na relatywnie najlepszy ekologiczny i praktyczny profil tej procedury sposréd trzech
analizowanych. MoGAPI przyznato 68% — najwyzszy z analizowanych wynikow,
co odzwierciedlata ilo$¢ zielonych i z6ttych sektorow w pentagramie. AGREE osiggnat warto$é
0,61, co potwierdza najwyzszy poziom zgodnosci z 12 zasadami GAC sposréd trzech metod,
choé nadal miesci sie w kategorii umiarkowanej zielonosci. CACl z wynikiem 66 wskazuje
na poprawe praktycznosci poprzez ograniczenie kosztéw przygotowania prébki. AGSA,
z wynikiem 66,67%, wskazata na wysoka zgodnos¢ z wieloma zasadami zielonej chemii
analitycznej, szczegdlnie w obszarach zwigzanych z integracjg proceséw analitycznych.

Wszystkie trzy metody wykazaty umiarkowany poziom zgodnosci z zasadami zielonej
chemii analitycznej, jednak analiza poréwnawcza jednoznacznie wskazuje na metode
opracowang dla tkanek roslinnych jako najbardziej ekologiczng i ergonomicznie
zoptymalizowang. W przypadku prébek ciektych gtéwne ograniczenia dotyczyty toksycznych
rozpuszczalnikdw oraz gospodarki odpadami, natomiast metoda dedykowana osadom
wymaga dalszej optymalizacji pod katem energooszczednosci i integracji procesu.
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5. Zastosowanie opracowanych procedur analitycznych do oznaczania
PFAS

5.1 Metody analityczne w monitoringu srodowiska

Opracowane i zwalidowane metody analityczne zastosowano do oznaczania wybranych
25 PFAS w dwéch typach matryc srodowiskowych: wodach powierzchniowych oraz osadach
dennych rzeki Odry. Do badan wykorzystano tgcznie 20 prébek wéd powierzchniowych [P2]
oraz 18 probek osadu [P5], pobranych powyzej i ponizej dziewieciu miast zlokalizowanych
wzdtuz potudniowego odcinka Odry, od Chatupek po Brzeg Dolny (Rys. 1 [P2]). Dodatkowo,
analizie poddano probki wéd z dwdch silnie uprzemystowionych doptywéw — Kanatu
Gliwickiego i rzeki Ktodnicy [P2]. W celu catosciowego zobrazowania rozktadu i sktadu PFAS
w badanych matrycach, na Rysunku 12 przygotowano zestawienie profili kompozycyjnych
we wszystkich lokalizacjach dla wdd [P2] i osadow [P5].
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Rysunek 12. Profil sktadu wybranych PFAS wykrytych w wodach i osadach Odry (n=18) podczas kampanii
monitoringowej przeprowadzonej w maju 2023 r.

1 — probki przed aglomeracja; 2 — prébki za aglomeracjg; C — Chatupki; R — Racibérz; KK — Kedzierzyn-Kozle;
K — Krapkowice; O — Opole; B — Brzeg; O — Otawa; W — Wroctaw; BD — Brzeg Dolny; Kan — Kanat Gliwicki;
Klod — Ktodnica

W przypadku probek wdd powierzchniowych wykorzystano opracowang metode
SPE-LC-MS/MS. Sposréd 25 badanych zwigzkéw wykryto 14, a catkowite stezenia 214PFAS
wahaty sie od 7,62 ng/l (przed Brzegiem) do 68,01 ng/I (Kanat Gliwicki) (Rys. 2, Tab. S5 [P2]).
Stezenia PFAS w tym odcinku Odry sg niskie i porédwnywalne z poziomami odnotowanymi
w innych europejskich rzekach, z wyjatkiem tych przeptywajgcych w poblizu zaktaddow
produkujgcych zwigzki fluoroorganiczne (Tab. S6 [P2]). W wodach Odry zwigzki
krétkotancuchowe wystepowaty w przewazajgcych ilosciach. Gtownymi skfadnikami byty:
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PFBA (Srednio 6,7 ng/l), PFBS (3,7 ng/l), ADONA (3,7 ng/l), GenX (1,13 ng/l) oraz 6:2 FTS
(0,48-2,93 ng/l). PFBA stanowito okoto jednej trzeciej wszystkich wykrytych PFAS w $rednio
20 prébkach. Mimo spadku stosowania i produkcji przemystowej PFBA w ostatnich latach, jego
wysoka mobilnos¢ w srodowiskach wodnych, wynikajgca z niskiej adsorpcji na glebie i duzej
rozpuszczalnosci (Tab. 1 [P1]), w potaczeniu z mozliwoscig powstawania w wyniku rozktadu
produktéw zawierajgcych PFAS, moze wyjasnia¢ wysokie poziomy tego zwigzku wykryte
w rzece Odrze. W 11 prébkach odnotowano przekroczenie dopuszczalnego poziomu PFOS
(0,65 ng/l) zgodnie z normg EQS (wiecej w rozdziale 5.3). Najwyzsze wartosci PFOS
(1,02—-1,17 ng/l) oznaczono przed Brzegiem i za Chatupkami, a takze w 3 prébkach z obszaru
Kedzierzyn-Kozle (KK2, Kan, Klod), co moze wynika¢ z doptywu zanieczyszczen z Ktodnicy
i Kanatu Gliwickiego, ktore odprowadzajg Scieki z licznych zaktadéw przemystowych regionu
Slaskiego i zasilajg Odre na tym odcinku. Udziat poszczegdlnych klas PFAS w catkowitym
stezeniu wskazywat na znaczgce rozpowszechnienie zwigzkdéw nowej generacji, szczegdlnie
w rejonach przemystowych (Kanat Gliwicki—ADONA 34,3 ng/l) (Rys. 2 [P2]). Ich obecnos$¢ moze
byé efektem dziatalnosci przemystowej Gérnego Slaska, przez ktéry przeptywa kanat oraz
ograniczen stosowania PFOS i PFOA oraz ich zastepowania mniej toksycznymi
odpowiednikami. Analiza poréwnawcza stezen PFAS powyzej i ponizej miast wykazata,
ze w pieciu z dziewieciu przypadkdéw (Racibdrz, Kedzierzyn-Kozle, Krapkowice, Opole, Brzeg)
poziomy 214PFAS byty wyzsze ponizej aglomeracji (Rys. 2 [P2]). Odmienna sytuacja wystgpita
w przypadku Wroctawia i Brzegu Dolnego, gdzie stezenia PFAS zmalaty odpowiednio o 50%
i 30%, co mozna ttumaczy¢ rozciericzeniem lub hydrodynamika rzeki.

Do analizy osadéw dennych zastosowano zmodyfikowang metode QUEChERS-LC-MS/MS.
Analizie poddano 18 prébek osadu z tych samych lokalizacji, co w przypadku wody. W osadach
dennych Odry oznaczono 14 z 25 analizowanych PFAS, przy catkowitych stezeniach 214PFAS
od 1,83 do 9,03 ng/g s.m. (suchej masy), z najwyzszymi wartosciami w Opolu, Brzegu Dolnym
i Chatupkach (Rys. 1a [P5]). Dominowaty krétkotaricuchowe kwasy perfluorokarboksylowe,
zwtaszcza PFBA (1,1-5,5 ng/g s.m.), obecny we wszystkich prébkach i stanowigcy nawet 85%
2PFAS (Rys. 1c [P5]), a takze PFPeA i PFHpA. Obecnos¢ PFBA moze wynikaé zaréwno z emisji
bezposredniej, jak i rozpadu zwigzkéw prekursorowych. Kwasy perfluorosulfonowe
(PFOS i PFTrDS) oraz PFAS nowej generacji, takie jak ADONA, GenX i 6:2 FTS, wystepowaty
w mniejszych ilosciach, ale wykryto je w wiekszosci lokalizacji, szczegdlnie w gérnym biegu
rzeki. Wartosci ADONA siegaty 0,55 ng/g s.m., a 6:2 FTS — 0,30 ng/g s.m. (Rys. 1b [P5]).
W poréwnaniu z danymi z innych europejskich rzek, stezenia PFAS w osadach Odry byty niskie,
co wskazuje na umiarkowane obcigzenie tej matrycy i ograniczony wptyw lokalnych zrédet
przemystowych (Tab. S5 [P5]). Brak konsekwentnego wzrostu stezen PFAS w prdbkach
pobranych za miastami sugeruje, ze wptyw zurbanizowanych obszaréw na osady rzeczne moze
by¢ ttumiony przez procesy rozcienczenia, transport osadu, réznice w strukturze osadoéw,
a takze brak bezposredniego zrzutu Sciekéw zawierajgcych PFAS w wielu z badanych
lokalizacji. Ze wzgledu na ograniczong liczbe probek i brak danych hydrologicznych,
interpretacja przestrzennego zréznicowania wymaga ostroznosci.

Wiedza uzyskana w trakcie realizacji doktoratu pozwolita na opracowanie metody
SPE-LC-MS/MS do oznaczania PFAS w matrycach ciektych i jej walidacje pod katem analizy
Sciekdw komunalnych. Od stycznia 2025 roku metoda ta w zmodyfikowanej postaci jest
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aktywnie wykorzystywana w ramach trzyletniego miedzynarodowego projektu Interreg
Czechy—Polska 2021-2027 pn. ,Scieki bez granic—-problem mikrozanieczyszczen”,
realizowanego przez tukasiewicz — ICSO ”Blachownia” we wspétpracy z TUL w Libercu i IPIS
PAN w Zabrzu. Zastosowanie opracowanej metody umozliwia prowadzenie catorocznego
monitoringu wybranych zwigzkéw regulowanych (w tym PFAS) w S$ciekach pochodzgcych
z oczyszczalni zlokalizowanych po obu stronach granicy, a takze analize réznic w sktadzie
chemicznym prébek, identyfikacje trendéw oraz ocene wptywu sezonowosci na stezenia
badanych zwigzkéw. Obecnos¢ PFAS w sciekach komunalnych oraz osadach sciekowych wigze
sie gtownie z przemystem papierniczym, tekstylnym oraz galwanizacjg [74,75]. Niemniej
jednak, zwigzki te wykrywane sg réwniez w Sciekach bytowych, biurowych oraz w szambach
[76], do ktérych mogg trafia¢ w wyniku degradacji Srodowiskowej polifluorowanych
mikrowtdkien, uwalnianych z odziezy wodoodpornej podczas prania [77], a takze poprzez
wydalanie przez ludzi po ekspozycji doustnej z wody lub pozywienia [78,79]. Otrzymane dane
potwierdzajg przydatnosé opracowanej metody do detekcji PFAS na poziomach ng/l i stanowig
wartosciowe zrddto informacji o skali zanieczyszczenia tych zwigzkéw w srodowisku wodnym.

Przeprowadzone badania wypetniajg luke w dostepnych danych na temat obecnosci
PFAS w Srodowisku wodnym Polski, ktére dotad byly ograniczone i stabo udokumentowane
w literaturze miedzynarodowe;j.

5.2 Metody analityczne w potaczniu z narzedziami statystycznymi
w identyfikacji przestrzennego zrdznicowania i potencjalnych zrodet
emisji PFAS

Wyniki analizy probek Odry, wykonanej za pomocg opracowanych metod oznaczania PFAS
w wodzie [P2] i osadach [P5] poddano analizie statystycznej, obejmujacej hierarchiczna
analize skupien (HCA, ang. hierarchical cluster analysis) (Rys. 3a [P2], Rys. S6a [P5]), analize
gtéwnych sktadowych (PCA, ang. principal component analysis) (Rys. 3b [P2], Rys. 2 [P5]) oraz
korelacje Pearsona (Rys. S9 [P2], Rys. S6 [P5]). Zastosowane podejscie pozwolito
na identyfikacje przestrzennego zréznicowania oraz ocene potencjalnych zrédet emisji tych
zwigzkow.

Zaréwno HCA, PCA wskazaly na wyrazne rdinice w skfadzie PFAS, pozwalajgc
na wyodrebnienie czterech grup prébek, zaleznych od lokalizacji poboru, ktére graficznie
zaprezentowano na Rys. 3 pracy [P2] oraz Rys. 2 pracy [P5]. W przypadku prébek waéd, z6tty
klaster obejmowat prébki z okolic Brzegu i Wroctawia, w ktérych dominowaty zwigzki
krétkotancuchowe, takie jak PFPeA, PFHxA i PFHxS, skorelowane dodatnio z pierwsza
sktadowg gtéwng (PC1). Prébki te wyraznie roznicowaty sie od probek pochodzacych z gérnego
biegu Odry (Chatupki, Racibérz), w ktérych przewazat PFBA oraz obserwowano wyzszy udziat
tradycyjnych zwigzkdéw, takich jak PFOS i PFOA (klaster czerwony), negatywnie skorelowanych
z drugg sktadowa gtéwng (PC2). Z kolei niska zawarto$¢ PFOS i PFOA w prébkach pobranych
z dalszego odcinka rzeki, za miastami Kedzierzyn-Kozle, Krapkowice, Brzeg Dolny oraz z rzeki
Ktodnicy, pozwolita na wyodrebnienie kolejnej grupy (zielony klaster). Najmniejsze
zréznicowanie stezen PFAS zaobserwowano w prébkach zlokalizowanych miedzy Opolem,
a Wroctawiem (niebieski klaster). Analiza trzeciej sktadowej gtéwnej (Rys. S5 [P2]), zwigzanej
ze zmiennoscig PFAS nowej generacji, pozwolita na wyodrebnienie prébek pobranych z Kan
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i BD1, w ktérych odnotowano wysokie stezenia ADONA i Gen-X, od B1, K1 i B2, w ktorych
dominowat wptyw 6:2 FTS. W analizie probek osadéw z tego odcinka Odry zastosowano
analogiczne podejscie, rozszerzajgc je o analize tadunkdw 214PFAS, zawartosci pierwiastkow
(ZINa, K, 2Ca, Fe, Ti i Si) oraz pozostatych parametréw fizykochemicznych
(TOC, pH i przewodnos$¢ elektrolityczna) (Rys. 2 [P5]). Otrzymane wyniki wskazuja, ze gtdéwne
roznice w skfadzie chemicznym osaddéw rzecznych sg zwigzane z zawartoscia TOC,
sumarycznym stezeniem PFAS oraz obecnoscig pierwiastkédw, w szczegdlnosci sodu i potasu
[P5]. Rozktad probek w przestrzeni gtéwnych sktadowych pozwala réwniez
na zaobserwowanie wyraznych réznic w profilach PFAS w wodach przed i za obszarami
miejskimi Wroctawia, Brzegu i Krapkowic, przy jednoczesnym braku takiego zréznicowania
w Chatupkach i Otawie (Rys. 3 [P2]). W przypadku osaddéw, réznice wykazano dla prébek
pochodzacych z Opola, Brzegu Dolnego oraz Kedzierzyna-Kozla (Rys. 2 [P5]).

Na podstawie analizy skupien poszczegdlnych PFAS zwizualizowanej dodatkowo mapg
cieplng (Rys. 4 [P2]) ustalono, ze zanieczyszczenia PFAS w wodach powierzchniowych Odry
zostaty pogrupowane w trzy klastry: PFBA (Grupa 1), PFCAs i PFSAs wraz z PFAS nowej
generacji tj. Gen-X i 6:2 FTS (Grupa 2) oraz ADONA i PFHxA (Grupa 3). Podziat ten sugeruje,
ze zwigzki PFAS moga pochodzi¢ z trzech réznych typow zrédet. Wysoki udziat zwigzku ADONA
(20-50% wszystkich PFAS) w probkach z lokalizacji Kan, KK1, B1, W2 i BD2 wskazuje, ze jego
zrédtem moze by¢ przemyst chemiczny zlokalizowany w poblizu tych punktéw. Natomiast
zaklasyfikowanie PFHxA do tej samej grupy co ADONA, moze sugerowaé ich wspdlne
pochodzenie. Najczesciej wystepujgce zwigzki PFAS, takie jak PFOS i PFOA (Grupa 2), sg zwykle
wykorzystywane w przemysle — PFOS w produkcji gumy, opakowaniach zywnosci i obrébce
papieru, a PFOA w przemysle tekstylnym i metalowym. Analiza korelacji wykazata ujemng
zalezno$¢ pomiedzy PFOS i ADONA, co moze by¢ efektem zastepowania PFOS przez ADONA
w procesach przemystowych, a tym samym wskazywac na rézne okresy lub Zrédfa emisji
i przypisanie do réznych klastréw. PFBA (Grupa 1) ze wzgledu na swoje wiasciwosci
fizykochemiczne moze pochodzi¢ z wielu réznych Zrdédet, w tym $ciekdw komunalnych
i rolniczych, a szerokie rozprzestrzenienie tego zwigzku prawdopodobnie wynika z duzej
mobilnosci, odpornosci na degradacje oraz niskiej zdolnosci do bioakumulacji.

Analiza osaddéw dennych potwierdzita wspotwystepowanie okreslonych PFAS i wskazata
na mozliwe wspdlne zrédta emisji (Tab. S6 [P5]). Silne i statystycznie istotne korelacje
pomiedzy PFBA, PFHxA, PFNA i PFOS (r>0,72; p <0,05) moga sugerowac wspdélne pochodzenie
z produktéw konsumenckich zawierajgcych fluorowane zwigzki lub degradacje ztozonych
prekursoréw. Wspotwystepowanie Gen-X, PFUdA i PFPeA wskazuje z kolei na podobne
mechanizmy emisji lub transportu srodowiskowego. Zwigzki PFQOS, PFTrDS i 6:2 FTS byty
skorelowane ze sobg, co moze swiadczy¢ o ich wspdlnym zastosowaniu, np. w pianach
gasniczych lub powtokach przemystowych. Ponadto korelacja miedzy 6:2 FTS a 8:2 FTS
wskazuje na mozliwe wspdlne 7Zrédlo pochodzenia, najprawdopodobniej zwigzane
z ich stosowaniem w materiatach zawierajgcych fluorotelomery.

Zastosowanie opracowanych metod analitycznych, wspieranych analizami
wielowymiarowymi, pozwolito na przypisanie okreslonych grup zwigzkow do zrédet PFAS
w sSrodowisku wodnym: komunalnych (PFBA), przemystowych (Gen-X, ADONA, PFOS, PFOA,
PFHxA) oraz zwigzanych z produktami specjalistycznymi (6:2 FTS) [P2, P5]. Otrzymane wyniki

53



stanowig podstawe do dalszych analiz srodowiskowych, a jednoznaczna identyfikacja zrodet
wymaga dalszych analiz i oceny lokalnych uwarunkowan hydrologicznych [P5].

5.3 Metody analityczne w ocenie ryzyka srodowiskowego

W odpowiedzi na rosngce zagrozenie srodowiskowe wynikajgce z obecnosci zwigzkdéw
poli- i perfluoroalkilowych, opracowane i zwalidowane metody analityczne postuzyty nie tylko
do oznaczania tych zwigzkéw w srodowisku wodnym, lecz réwniez stanowity podstawowe
narzedzie do  przeprowadzenia oceny ryzyka  srodowiskowego  zwigzanego
z ich wystepowaniem w wodach powierzchniowych [P2] i osadach dennych potudniowego
odcinka Odry [P5].

W celu oszacowania potencjalnego zagrozenia dla srodowiska zastosowano metode
wspotczynnika ryzyka (RQ, ang. risk quotient), polegajgcq na poréwnaniu przewidywanego,
badZ oznaczonego stezenia zanieczyszczenia wykrytego w sSrodowisku (wyrazonego w ng/l lub
ng/g) z odpowiednig wartoscig odniesienia [P2, P5]. Ze wzgledu na ograniczong dostepnosé¢
danych toksykologicznych dotyczacych PFAS, wartosci odniesienia sg najczesciej dostepne
jedynie dla najlepiej poznanych zwigzkéw, ktdre zostaty uznane za priorytetowe w dziedzinie
polityki wodnej wg Dyrektywy 2013/39/EU [81]. W przypadku wdd powierzchniowych
wartoscig referencyjng byfa $Srodowiskowa norma jakos$ci wyrazona jako s$rednia roczna
wartos$¢ stezenia w wodzie (AA-EQS, ang. annual average quality standards), ktéra zgodnie
z Rozporzgdzeniem Ministra Infrastruktury z dnia 25 czerwca 2021 r. (Dz. U. 2021, poz. 1475)
dla PFOS wynosi 0,65 ng/l w jednolitych czesci wéd rzecznych i jeziornych [82] [P2]. Natomiast
dla osadéw dennych zastosowano przewidywane stezenie nie wywotujgce negatywnych
skutkow w $rodowisku (PNEC, ang. predicted no-effect concentration), ktére zgodnie
z technicznymi wytycznymi UE dotyczgcymi oceny ryzyka substancji chemicznych dla PFOS
i PFOA przyjmuje wartos¢ odpowiednio 67 i 2060 ng/g [83] [P5]. Warto$¢ RQ <0,01 oznacza
znikome ryzyko, wartosciom miedzy 0,01-0,1 i 0,1-1 przypisano odpowiednio niski
i Sredni poziom ryzyka, natomiast RQ>1 wskazuje wysokie ryzyko zanieczyszczenia srodowiska
wodnego na danym obszarze [P2, P5].

Na podstawie danych analitycznych otrzymanych przy zastosowaniu opracowanej dla
matrycy wéd metody stwierdzono, ze w 11 z 20 badanych prébek poziomy PFOS przekraczaty
wartos¢ uznawang za bezpieczng, co oznaczato wysokie ryzyko srodowiskowe (Rysunek 13).
W 6 z 9 analizowanych miast wartosci RQ byty wyzsze w punktach pomiarowych
zlokalizowanych ponizej aglomeracji, co sugeruje wptyw dziatalnosci miejskiej na jakos¢ wéd.
Najwyzsze poziomy ryzyka stwierdzono w prébkach pochodzacych z obszaréw
uprzemystowionych, takich jak Brzeg Dolny (BD2) oraz rejon Kedzierzyna-Kozla (KK2),
obejmujacy rowniez Kanat Gliwicki (Kan) i rzeke Ktodnice (Klod). W pozostatych przypadkach
ryzyko sklasyfikowano jako srednie. Otrzymane wyniki wskazuja na wptyw presji
antropogenicznej, w tym zrzutéw przemystowych i komunalnych, na jakos¢ wod Odry. Sg one
zgodne z doniesieniami literaturowymi dotyczagcymi innych europejskich rzek,
w ktérych rowniez odnotowano przekroczenia wartosci granicznych dla PFOS [84] [P2].
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Rysunek 13. Wartosci wspotczynnika ryzyka dla PFOS w probkach wadd (niebieskie znaczniki) i osadow (czarne
znaczniki) potudniowego odcinka Odry.

1 — probki przed aglomeracjg; 2 — probki za aglomeracjg; C — Chatupki; R — Racibdrz; KK — Kedzierzyn-Kozle;
K — Krapkowice; O — Opole; B — Brzeg; O — Otawa; W — Wroctaw; BD — Brzeg Dolny; Kan — Kanat Gliwicki;
Klod — Ktodnica

W przypadku osadéw dennych wartosci RQ dla PFOS miescity sie w zakresie bardzo
niskiego oraz niskiego ryzyka srodowiskowego (Ch1, KK1, Op1, BD1) (Rysunek 13). Kwas PFOA
nie zostat wykryty w analizowanych prébkach. Oznacza to, ze obecne w osadach Odry zwigzki
PFAS, nie stanowity znaczgcego zagrozenia dla organizmoéw bentosowych [P5].

Przeprowadzona w ramach niniejszej pracy ocena ryzyka srodowiskowego, oparta
na wynikach otrzymanych dzieki opracowanym i zwalidowanym metodom analitycznym
do oznaczania PFAS w wodach powierzchniowych oraz osadach dennych rzeki Odry, po raz
pierwszy dostarczyta danych dotyczacych zagrozen zwigzanych z obecnoscig tych zwigzkéw
w Srodowisku rzecznym w Polsce. Uzyskane wyniki podkreslajg réwniez koniecznosé
uwzglednienia toksycznosci wiekszej liczby, zwtaszcza stabiej poznanych, zanieczyszczen
fluoroorganicznych, a takze efektdw dziatania mieszanin tych substancji w przysztych ocenach
ryzyka [P2].

5.4 Metody analityczne w ocenie usuwania PFAS z matryc ciektych
Ocena skutecznosci filtréow dzbankowych i butelkowych w usuwaniu PFAS

Zastosowana metoda analityczna SPE-LC-ESI-MS/MS dla matryc ciektych umozliwita ocene
skutecznosci 17 komercyjnych filtrow: 12 dzbankowych (P1-P12) i 5 butelkowych (B1-B5),
szczegdtowo scharakteryzowanych w Tab. 1 pracy [P4], w usuwaniu 25 zwigzkow
PFAS — w tym 20 objetych parametrem ,220PFAS” (zgodnie z Dyrektywg 2020/2184 [28]) oraz
5 zwigzkdw nowej generacji. Metoda pozwolita na oznaczenie 14 z 20 PFAS na poziomach
ponizej 1 ng/l, spetniajgc wymagania jakosciowe dla wody przeznaczonej do spozycia.

Wykazano, ze filtry P2, P7 oraz B3 cechowaty sie najwyzszg skutecznoscia, redukujgc
stezenie 2,0PFAS odpowiednio o 98%, 97% i 98%, a PFAS nowej generacji o >97%, przy
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stezeniach kazdego ze zwigzkéw wynoszacych 100 ng/l (Rys. 3a i b [P4]). Rdwnie wysoka
efektywnos¢ (>72%) uzyskano przy nizszych stezeniach (220PFAS = 100 ng/l) oraz w przypadku
rzeczywistej probki wody (>87%), w ktorej Z20PFAS = 25 ng/l, co potwierdzito uniwersalnosc¢
tych rozwigzan (Rys. 4a—c [P4]). Co wiecej, te same jednostki filtrujgce wykazaty réwniez
wysoka skuteczno$¢ w usuwaniu szerszego spektrum mikrozanieczyszczen organicznych,
takich jak farmaceutyki, pestycydy i substancje stabo polarne, co potwierdzajg wyniki
przedstawione w pracy [P3]. Oznaczenia PFAS umozliwity takze rozrdznienie trenddw
usuwania w zaleznosci od dtugosci taricucha weglowego (zwiazki o dtuzszych taricuchach byty
usuwane skuteczniej) oraz grup funkcyjnych —z wyraznie lepszym usuwaniem PFSA wzgledem
PFCA o tej samej dtugosci (Rys. 2a [P4]). Zjawisko to mozna wigzac¢ z wiekszg hydrofobowoscig
PFSA, co sprzyja ich sorpcji na materiatach weglowych — analogiczne zaleznosci
zaobserwowano rowniez dla innych zanieczyszczen organicznych o zréznicowanej polarnosci
i strukturze zastosowanych w badaniu [P3]. Filtry butelkowe wykazywaty wyzszg skutecznos$é
w usuwaniu PFAS o krétszych tancuchach weglowych, co ttumaczono lepsza dostepnoscig
mikroporéw i dtuzszym kontaktem wody z medium sorpcyjnym. Z kolei filtry dzbankowe,
zawierajgce dodatkowo zywice jonowymienng (IER, ang. ion exchange resin), skuteczniej
usuwaty PFAS dtugotancuchowe, dzieki potaczeniu adsorpcji na weglu aktywnym i wymiany
jonowej (Rys. 2b [P4]). Korelacja rang Spearmana (Tab. 2 [P4]) potwierdzita,
ze najskuteczniejsze medium filtracyjne w dzbankach (P2) stanowito potaczenie
aktywowanego wegla kokosowego o wysokiej powierzchni wtasciwej wyznaczanej metoda
Brunauera—Emmetta—Tellera (Sger) wynoszgcej 1024 m?/g oraz duzej objetosci mikroporéw
(Vor = 0,437 cm?/g), wzbogacone dodatkiem IER. Z kolei filtr butelkowy B3, wykonany
z widkien weglowych (Sger = 742 m?/g), osiggnat rownie wysoka skuteczno$é, wskazujgc
na znaczenie formy wegla i rozdrobnienia materiatu (Tab. 1 [P4]).

Ograniczeniem badania byta ocena pojedynczych egzemplarzy filtréw wytgcznie
w warunkach jednorazowego uzycia, bez uwzglednienia ich dtugoterminowej wydajnosci, jak
rowniez wptywu zuzycia medium sorpcyjnego. Mimo to opracowana metoda pozwolita nie
tylko oceni¢ skuteczno$¢ filtrow, ale rowniez zidentyfikowaé kluczowe czynniki wptywajace
na usuwanie PFAS, takie jak struktura poréw, obecno$é zywicy jonowymiennej i wielko$¢
czgstek. Uzyskane dane mogg stanowi¢ podstawe do projektowania bardziej efektywnych
materiatéw filtracyjnych oraz rozwoju przysztych technologii oczyszczania wody. Wyniki
potwierdzaja takie skuteczno$¢ dostepnych rozwigzan domowych w poprawie jakosci
i bezpieczenistwa wody, co ma istotne znaczenie z perspektywy zdrowia publicznego.

Ocena pogtebionych proceséw redukcyjnych (ARP) jako narzedzia oczyszczania Sciekéw
z PFAS

Do badan nad oceng proceséw usuwania PFAS ze srodowiska wodnego wybrano
wzbudzajgcg istotne obawy sél amonowg kwasu dimerowego tlenku heksafluoropropylenu
(HFPO-DA), znang handlowo jako GenX [P6], wprowadzong w 2010 r. do przemystowej
produkcji fluoropolimerow jako deklarowany, bezpieczniejszy zamiennik historycznie
wykorzystywanego PFOA [85]. Z czasem wykazano, ze zwigzek ten charakteryzuje sie wysoka
trwatoscig Srodowiskowa, bardzo niskg biodegradowalnoscia (<1% w ciggu 28 dni) [86] oraz
potencjalng toksycznoscig, obejmujaca uszkodzenia watroby, nerek i dziatanie rozwojowe [59]

56



[P6]. Zanieczyszczenia tym zwigzkiem wdd powierzchniowych, szczegdlnie w poblizu zaktadow
przemystowych, osigga wartosé¢ od kilkuset do nawet 4500 ng/l [P2]. Ponadto mozliwosci
usuwania GenX za pomocg konwencjonalnych metod oczyszczania i uzdatniania
sg ograniczone [P4]. W 2024 r. Amerykarska Agencja Ochrony Srodowiska ustanowita krajowy
limit stezenia GenX w wodzie pitnej na poziomie 10 ppt [86].

Opracowana w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej metoda analityczna LC-MS/MS
do ilosciowego oznaczania GenX, zostata uzyta do oceny skutecznosci jego degradacji,
a poprzez s$ledzenie obecnosci i zmian stezen TPs, do okres$lenia mozliwych sciezek jego
przemian. Dzieki niskiej podatnosci na efekty matrycowe (prowadzenie analiz bezposrednio
w $rodowisku reakcyjnym, zaréwno podczas inicjacji, jak i monitorowania procesu), metoda
pozwolita na precyzyjne $ledzenie zmian stezen zwigzku macierzystego i TPs w czasie reakcji,
wyznaczenie parametrow kinetycznych oraz ocene wydajnosci energetycznej efektywnosci
procesu. W ramach prowadzonych prac badawczych przeprowadzono optymalizacje
warunkéw procesu fotoredukcji GenX poprzez dobdr najskuteczniejszego uktadu
sensybilizatoréw siarczynowo-jodkowych (SOs%7/17), ich stezen i wzajemnych proporcji, a takze
pH srodowiska reakcyjnego. Dodatkowe wspomaganie promieniowaniem UV takiego ukfadu
w warunkach wysokiego pH, generuje wysoko reaktywne elektrony hydratowane (eaq”),
odpowiedzialne za rozpad wigzan C—F. Podejscie to stanowi podstawe dziatania pogtebionych
procesow redukcyjnych (ARP, ang. advanced reduction processes), jednej z nowoczesnych
i intensywnie rozwijanych technologii remediacji PFAS, obok takich metod jak degradacja
sonochemiczna, spalanie, rozktady mechanochemiczne, napromienianie wigzka elektronéw
lub promieniowaniem gamma, a takze pogtebione procesy utleniania (AOPs, ang. advanced
oxidation processes) [87].

Zastosowanie uktadu UV/S+l (10 mM SOz + 2 mM |7) przy pH=12 umozliwito catkowitg
degradacje GenX w ciggu 30 minut, przy szybkosci reakcji k = 0,152 min™" i najwyzszej
efektywnosci energetycznej (EE/O = 126 kWh-m™3) (Tab. S5 [P6]). Dla pordwnania,
zastosowanie samych siarczynéw lub jodkéw prowadzito do procesu odpowiednio ~3 i ~100
razy wolniejszego oraz ~3 i ~130 razy bardziej energochtonnego (Rys. 1b, Tab. S5 [P6]).
Najwyzszg skutecznos¢ degradacji zaobserwowano przy pH=12 — reakcja byta 4-5 razy szybsza
niz przy pH=8-10 (Rys. 2b [P6]). Wyisze pH sprzyjato tez szybszej eliminacji produktéw
transformacji (Rys. S4, S6 [P6]), co sugeruje sprawniejsze przejscie do koricowej mineralizacji.
Efektywnos¢ procesu zostata potwierdzona dla réznych stezenn GenX (0,005-0,5 mg/l), przy
czym najwyzsze wartosci k i EE/O odnotowano dla stezen zblizonych do poziomoéw
srodowiskowych (Rys. S5 [P6]). Poréwnanie z PFOA potwierdzito wyzszg podatnosé tego
zwigzku na degradacje: 99,4% PFOA zredukowano w 15 minut (k = 0,356 min™), podczas gdy
dla GenX wymagane byto 30 minut (Rys. 4 [P6]), a zuzycie energii dla PFOA
(EE/O = 54 kWh-m™3) byto ponad dwukrotnie nizsze niz dla GenX.

Opracowany uktad UV/S+| zostat nastepnie skutecznie zastosowany do degradacji PFAS
w pieciu réinych typach rzeczywistych Sciekdw (nieoczyszczonych i oczyszczonych
w technologii oczyszczalni mechaniczno-biologicznej), o zréznicowanym sktadzie chemicznym
i pochodzeniu (Tab. 2 [P6]). Najwyiszg skutecznos¢ degradacji uzyskano dla $ciekéw
oczyszczonych, gdzie po 90 minutach usunieto 57% GenX i 98% PFOA (Rys. 5a—b [P6]).
W prébkach $ciekéw nieoczyszczonych obserwowano silne zréznicowanie skutecznosci,
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co wynikato z obecnosci substancji zaktdcajgcych (DOM, NOs™, NO,7), ktére petnity funkcje
konkurencyjnych pochtaniaczy eaq”. Czesciowe defluorowanie GenX i PFOA potwierdzato
rozpad wigzan C—F w wiekszosci matryc (Tab. S8 [P6]).

Metoda analityczna opracowana na potrzeby badan [P6] stanowita kluczowe narzedzie
umozliwiajgce ilosciowe i jakosciowe monitorowanie degradacji GenX i PFOA oraz
TPs w warunkach opracowanego procesu ARP. Metoda umozliwita takze sledzenie kinetyki
reakcji i ocene jej efektywnosci energetycznej, co postuzyto do optymalizacji technologii
degradacji PFAS w ciektych matrycach srodowiskowych. Technologia wykazuje najwiekszy
potencjat w srodowisku alkalicznym, co otwiera perspektywy zastosowania w trudnych
do oczyszczenia Sciekach przemystowych o wysokich wartosciach pH (odpady z przemystu
chemicznego, farmaceutycznego, tekstylnego, papierniczego, Scieki po elektropolimeryzaciji,
czy po regeneracji ztozy jonowymiennych i procesach membranowych). Zaletg procesu jest
jego umiarkowanie krotki czas (relatywnie krétkie czasy zatrzymania sciekow w poréwnaniu
np. z odwrécong osmoza lub AOPs) oraz ograniczone powstawanie odpadéw wtérnych
(gtéwnym produktem posrednim byt TFA, zwigzek trwaly, ale o relatywnie niskiej ostrej
toksycznosci). Technologia wpisuje sie tym samym w zatozenia gospodarki o obiegu
zamknietym i cele Europejskiego Zielonego tadu. W kolejnych etapach badan wskazane jest
dalsza  optymalizacja procesu pod katem wdrozen w skali technicznej,
w zaawansowanych systemach uzdatniania wody i oczyszczania Sciekow.

Ocena efektywnosci technologii oczyszczania $ciekéw w usuwaniu PFAS

Obecnos¢ PFAS w sciekach i osadach stanowi istotne wyzwanie, poniewaz konwencjonalne
oczyszczalnie Sciekdw nie sg przystosowane do ich skutecznego usuwania [88,89].
Opracowana w ramach niniejszej pracy doktorskiej metoda oznaczania wybranych PFAS
w probkach ciektych, pozwolita na pozyskanie wiedzy kolejno wykorzystanej do opracowania
metody do oceny efektywnosci usuwania tych zwigzkéw w procesach oczyszczania Sciekow
w ramach miedzynarodowego projektu Interreg. Dzieki zastosowaniu tej metody mozliwe jest
przeprowadzenie analiz prébek pobranych przed i po procesie oczyszczania w rdznych
obiektach, co pozwala na ocene stopnia redukcji PFAS oraz identyfikacje zréznicowanej
skutecznosci proceséw ich usuwania.

Wyniki oznaczen PFAS postuzg do wytypowania zwigzkéw najtrudniejszych do usuniecia,
ktore zostang wykorzystane przy opracowywaniu nowych materiatéw sorpcyjnych.
Materiaty te moga w przysztosci stanowi¢ wsparcie lub uzupetnienie istniejgcych technologii
oczyszczania Sciekdw w zakresie usuwania mikrozanieczyszczen, w tym PFAS.

5.5 Metody analityczne w ustalaniu sciezek transformacji wybranych PFAS

W celu zbadania produktow transformacji (TPs) zastosowano wczesniej omodwiony
zwigzek polifluoroalkilowy GenX, poddany degradacji przy uzyciu opracowanego procesu ARP
[P6]. Rownolegle, w celu sledzenia Sciezek transformacji GenX, opracowano i zastosowano
zintegrowane podejscie tgczgce analize celowang znanych produktéw degradacji z analizg
przesiewowo-potwierdzajgcg o charakterze pétcelowanym, ukierunkowang na identyfikacje
stabiej poznanych, przejsciowych TPs [P6].
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Analize celowang (TA, ang. targeted analysis) przeprowadzono z wykorzystaniem
selektywnego i czutego spektrometru mas typu potréjny kwadrupol, pracujgcego w trybie
MRM. Podejscie to umozliwito ilosciowe oznaczenie stezen zaréwno zwigzku macierzystego
(GenX), jak i gtownych, dobrze scharakteryzowanych TPs, takich jak kwas
perfluoropropionowy (PFPA) oraz kwas trifluorooctowy (TFA), nalezgcych do najprostszych
zwigzkoéw fluorowanych, powszechnie raportowanych jako produkty degradacji réoznych klas
PFAS. Oznaczenia wykonano na podstawie krzywych kalibracyjnych uzyskanych przy uzyciu
substancji wzorcowych. W badanych uktadach reakcyjnych potwierdzono ich obecno$é oraz
$ledzono zmiany ich stezen w czasie trwania eksperymentu [P6].

Do identyfikacji TPs GenX zastosowano zintegrowane podejscie przesiewowo-
potwierdzajace o charakterze pdétcelowanym: MRM-IDA-EPI. Do tego celu uzyto spektrometr
QTrap 4500, z mozliwoscia putapkowania i sekwencyjnego wypuszczania jondw,
a przetwarzanie danych przeprowadzono przy uzyciu oprogramowania Sciex OS. Na podstawie
kompleksowego przegladu literatury opracowano liste okoto 20 potencjalnych TPs, ktére
mogty tworzy¢ sie w wyniku fotodegradacji GenX. W oparciu o przewidywane S$ciezki
fragmentacji tych TPs, zaproponowano odpowiednie jony fragmentacyjne, tworzac pary
pseudo-MRM (p-MRM). W zaleznosci od ztozonosci strukturalnej poszczegdlnych
TPs, zastosowano parametry instrumentalne takie jak DP, CE oraz CXP przyblizone
do parametréw ustalonych na drodze optymalizacji dla GenX, TFA i PFPA. W kolejnym etapie
spektrometr przechodzit w tryb umozliwiajacy inteligentne, warunkowe przetgczanie
pomiedzy réznymi trybami analizy w czasie rzeczywistym (IDA, ang. information-dependent
acquisition). Po przekroczeniu ustalonego progu intensywnosci sygnatu (200 cps), system
automatycznie uruchamiat tryb wzmocnionego skanowania jonéw potomnych (EPI, ang.
enhanced product ion), rejestrujgc petne widmo fragmentacyjne danego jonu macierzystego.
Uzyskanie tego widma byto mozliwe dzieki wykorzystaniu analizatora Q3 w trybie liniowej
putapki jonowej (LIT, ang. linear ion trap). Zarejestrowane widma fragmentacyjne stanowity
podstawe do wstepnej interpretacji strukturalnej identyfikowanych TPs, a opracowane
podejscie umozliwito potwierdzenie obecnosci TPs wyselekcjonowanych na podstawie listy,
a takze, mimo ograniczen ilosciowych podejscia p-MRM, pozwolito na ocene dynamiki
powstawania i zaniku TPs w czasie reakcji na podstawie pordwnania powierzchni pikéw
chromatograficznych [P6].

Zidentyfikowano osiem TPs (TP311, TP161, TP141, TP365, TP348, TP145, a takze
TFA i PFPA), oznaczonych kolorem zielonym na Rys. 3 w pracy [P6]. Obecnosc¢ tych zwigzkéw
potwierdzono na podstawie widm masowych (Rys. S8 [P6]). Wsrdd nich dominowaty trwate
produkty koricowe, takie jak PFPA i TFA. Analiza kinetyki wykazata, ze najwieksze stezenia
produktdw przemian obserwowano po 10 minutach w uktadzie z siarczynem, natomiast
w obecnosci siarczynu i jodku maksymalne wartosci osiggano juz po 5 minutach co sugeruje,
ze dodatek jodkow przyspiesza procesy degradacyjne i utatwia rozpad produktéw posrednich
(Rys. S6 [P6]). Niemniej jednak, catkowita mineralizacja nie zostata osiggnieta, a niektore
zwigzki trwate — szczegdlnie TFA — wykazywaty tendencje do akumulacji w trakcie reakcji [P6].
Opracowane podejscie analityczne MRM-IDA-EPI umozliwito ilosciowe sledzenie kinetyki
rozktadu GenX oraz identyfikacje gtownych produktéw transformacji, jednak brak
zastosowania spektrometrii mas wysokiej rozdzielczosci (HRMS) ograniczyt mozliwos$¢ petnego
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scharakteryzowania wszystkich TPs i potwierdzenia niektdrych proponowanych Sciezek
degradacji. W kolejnych etapach badan wskazana bytaby réwniez ocena toksycznosci
powstatych TPs.

6. Opis prac wdrozeniowych

W czasie skfadania zatozen do rozprawy doktorskiej w 2021 roku dostepnosc
specjalistycznych analiz PFAS w Polsce byta ograniczona. Zgodnie ze stanem na tamten
moment, jedynie jedno laboratorium w kraju deklarowato mozliwosé¢ oznaczania PFAS
w probkach srodowiskowych, zywnosci oraz materiatach opakowaniowych. Brak szeroko
dostepnych, zwalidowanych procedur badawczych oraz narastajgce zainteresowanie tg grupg
zanieczyszczen, zarowno ze strony srodowisk naukowych, jak i legislacyjnych, wskazywaty
na pilng potrzebe opracowania krajowych rozwigzarn analitycznych. Odpowiedzig
na te potrzeby byto wdrozenie kompleksowych dziatan realizowanych w ramach niniejszej
rozprawy doktorskiej, prowadzonych w trybie doktoratu wdrozeniowego.

W ramach rozprawy doktorskiej realizowanej w programie Doktorat Wdrozeniowy
wykonano wszystkie prace wdrozeniowe przewidziane w Indywidualnym Planie Badawczym.
Obejmowaty one kolejno nastepujace dziatania:

1. Opracowanie innowacyjnej, w petni zwalidowanej metody wydzielania i oznaczania
wybranych zwigzkéw poli- i perfluoroalkilowych w prébkach srodowiskowych.

W ramach pracy opracowano i zwalidowano cztery nowe procedury analityczne

do oznaczania 25 zwigzkéw poli- i perfluoroalkilowych (PFAS) w wodach, sciekach, osadach

oraz tkankach roslinnych. Metoda dla probek wod zostata dostosowana do przysztych

wymogow legislacyjnych Unii Europejskiej wynikajgcych z Dyrektywy 2020/2184.

e Metoda oznaczania 25 zwigzkéw poli- i perfluoroalkilowych (PFAS) w prébkach wéd

(powierzchniowych, przeznaczonych do spozycia przez ludzi) z zastosowaniem LC-MS/MS.
e Metoda oznaczania 25 zwigzkdéw poli- i perfluoroalkilowych (PFAS) w prébkach $ciekow

z zastosowaniem LC-MS/MS.

e Metoda oznaczania 25 zwigzkéw poli- i perfluoroalkilowych (PFAS) w prébkach osadow

i gleb z zastosowaniem LC-MS/MS.

e Metoda oznaczania 25 zwigzkéw poli- i perfluoroalkilowych (PFAS) w prébkach tkanek
roslinnych z zastosowaniem LC-MS/MS.

Opracowane procedury analityczne zostaty ujete w dokumentacji systemowej Grupy

Badawczej Analityka, tukasiewicz — ICSO "Blachownia", co stanowi podstawe do wdrozenia

nowych ustug analitycznych do oferty rynkowej Instytutu, opartych na zwalidowanych

procedurach badawczych.

2. Opracowanie innowacyjnej metody wydzielania i identyfikacji produktéw transformacji
oznaczanych zwigzkéw poli- i perfluoroalkilowych w préobkach srodowiskowych.

Dla wybranych zwigzkéw opracowano dwie nowe procedury analityczne do identyfikacji

produktéw  transformacji wybranych zwigzkow polifluoroalkilowych (GenX)

i perfluoroalkilowych (PFOA) w roztworach.
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e |dentyfikacja produktéw transformacji GenX z zastosowaniem LC-MS/MS w trybie
MRM-IDA-EPI.

e Identyfikacja produktéow transformacji PFOA z zastosowaniem LC-MS/MS w trybie
MRM-IDA-EPI.

3. Wdrozenie utylitarnej ustugi pozwalajgcej na wydzielenie i oznaczenie zwigzkéw poli-
i perfluoroalkilowych w prébkach srodowiskowych w tukasiewicz — ICSO ”Blachownia”.

W tukasiewicz — ICSO ”Blachownia” wdrozono ustuge, ktéra umozliwia identyfikacje

i oznaczanie 25 zwigzkow z grupy PFAS i ich wybranych produktéw transformacji w réznych

matrycach srodowiskowych, ze szczegdlnym uwzglednieniem wdd, zgodnie z wymaganiami

Dyrektywy 2020/2184. Zastosowana metodyka oparta na wysokosprawnej chromatografii

cieczowej sprzezonej z tandemowa spektrometrig mas zapewnia wysokg precyzje oznaczen

i petng zgodnos$¢é z obowigzujgcymi regulacjami oraz standardami europejskimi, wspierajac

dziatania na rzecz ochrony zdrowia publicznego i srodowiska. Opracowana specjalistyczna

ustuga analityczna stanowi innowacyjng odpowiedZ na planowane zmiany legislacyjne oraz
rosngce zapotrzebowanie na monitoring zwigzkdw PFAS w srodowisku.

W ramach prac wdrozeniowych zintegrowano nowe ustugi analityczne z dziatalnoscia

komercyjng Instytutu, poszerzajgc oferte badan srodowiskowych skierowang do szerokiego

grona odbiorcéw. Wprowadzono do oferty:

e nowe ustugi analityczne dotyczace prébek ciektych (wody przeznaczone do spozycia
przez ludzi, wody powierzchniowe, $cieki), dedykowane m.in. zaktadom wodociggowym
i przedsiebiorstwom dostarczajgcym wode pitng, jednostkom administracji publicznej
odpowiedzialnym za ochrone srodowiska, oczyszczalniom Sciekéw, firmom gospodarki
komunalnej, zaktadom przemystowym generujgcym $cieki zawierajgce PFAS oraz
organizacjom zajmujgcym sie oceng ryzyka srodowiskowego i zdrowotnego;

e nowe ustugi analityczne w zakresie analiz prébek statych (osady, gleby, tkanki roslinne),
opracowane z myslg o instytucjach monitorujgcych srodowisko glebowe i gruntowo-
wodne, wtascicielach i zarzadcach terendéw zdegradowanych, podmiotach realizujgcych
rekultywacje gruntéw i badania Srodowiskowe, organach administracji lokalnej
i centralnej odpowiedzialnych za dziatania prewencyjne lub remediacyjne, producentach
i uzytkownikach osadéw $ciekowych, kompostdw i nawozéw organicznych, a takze
jednostkach oceniajgcych ryzyko przenikania PFAS do zywnoSci i faricucha pokarmowego.

Wdrozone rozwigzania przyczynity sie do umocnienia pozycji Instytutu tukasiewicz — ICSO

"Blachownia" jako wyspecjalizowanego osrodka analitycznego $wiadczgcego nowoczesne,

niszowe ustugi w zakresie analizy zanieczyszczen srodowiskowych. Jednoczesnie wzbogacono

know-how Sie¢ Badawcza tukasiewicz w zakresie oznaczania trwatych zwigzkdw chemicznych,
budzgcych wspdtczesne obawy, w ztozonych matrycach srodowiskowych. Ustuga oznaczania
substancji per- i polifluoroalkilowych (PFAS) w prébkach ciektych zostata réwniez umieszczona

w folderze ofert instytutéw, opracowanym przez Centrum tukasiewicz.

W celu upowszechnienia oferty i dotarcia do potencjalnych odbiorcow
przygotowano i rozpowszechniono materiaty informacyjne w postaci profesjonalnych ulotek,
a takze opracowano dedykowang strone internetowg pod adresem:
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https://icso.lukasiewicz.gov.pfas/. Tym samym zaplanowane w ramach doktoratu dziatania
wdrozeniowe zostaly w petni zrealizowane, a opracowane rozwiazania trafity do oferty
komercyjnej Instytutu.

OZNACZANIE PFAS
W PROBKACH CIEKLYCH

OZNACZANIE PFAS
W PROBKACH STALYCH
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7. Podsumowanie i wnioski

Zwigzki poli- i perfluoroalkilowe, ze wzgledu na wysoka trwatosé chemiczng, wtasciwosci
hydro- i lipofobowe oraz szerokie zastosowanie przemystowe, nalezg obecnie do najbardziej
niepokojacych zanieczyszczen srodowiskowych. Obecne w wodzie, glebie i organizmach
zywych, charakteryzujg sie duzg odpornoscig na naturalne procesy degradacji, co utrudnia
ich usuwanie i sprawia, ze ich wykrywanie, kontrola oraz eliminacja stajg sie przedmiotem
rosngcego zainteresowania naukowego i regulacyjnego. W odpowiedzi na potrzebe
skutecznego monitorowania tych zwigzkéw oraz w swietle nadchodzacych regulacji unijnych,
w tym Dyrektywy 2020/2184, w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej opracowano
i wdrozono zestaw innowacyjnych procedur analitycznych do oznaczania 25 zwigzkéw PFAS
(20 perfluorowanych kwaséw sulfonowych i karboksylowych wskazanych w Dyrektywie oraz
5 PFAS nowej generacji o potencjalnych wtasciwosciach toksycznych) wraz z ich wybranymi
produktami transformacji, w réznych matrycach srodowiskowych, takich jak wody, Scieki,
osady, gleby i tkanki roslinne.

Zakres pracy obejmowat opracowanie i petng walidacje czterech metod analitycznych,
z uzyciem LC-MS/MS w trybie SMRM. W celu uzyskania jak najwyzszej czutosci, selektywnosci
i doktadnosci pomiaréw, metody zostaty zoptymalizowane z najwyzszg dbatosciag o dobodr
kluczowych parametréw zaréwno spektrometru masowego (DP, CE, CXP, CUR, TEM, GS1, GS2,
IS, docelowe czasy skanowania w trybie sMRM), jak i warunkéw rozdzielania
chromatograficznego (rodzaj kolumny chromatograficznej, temperatura, faza ruchoma,
program elucji). W zaleznos$ci od rodzaju matrycy zastosowano rdzne strategie ekstrakcji
analitéw, takie jak SPE, QUEChERS oraz ADE-SLE, systematycznie dobierajgc poszczegdlne
parametry, jak réwniez wspierajgc proces optymalizacji metodami statystycznymi tj. DoE.
Do kompensacji efektéw matrycowych oraz poprawy powtarzalnosci wynikdw wykorzystano
18 wzorcow wewnetrznych znakowanych izotopowo. Opracowane metody spetniaty kryteria
oznaczen S$ladowych, uzyskujgc niskie granice oznaczalnosci, dobre odzyski i wysoka
powtarzalnos¢, a takze wykazywaty umiarkowany poziom zgodnosci z zasadami zielonej
chemii okreslony na podstawie 4 niezaleznych narzedzi do oceny ekologicznosci. Ze wzgledu
na sladowe stezenia PFAS i wysokie ryzyko kontaminacji, podczas opracowywania metod
zachowano rygorystyczne warunki analityczne, m.in. stosujac kolumne opdzniajacy oraz
materiaty wolne od PFAS.

Opracowane i zwalidowane metody analityczne zostaty wykorzystane do wielu celéw
badawczych i wdrozeniowych, obejmujgcych monitoring srodowiska, ocene ryzyka oraz
technologii oczyszczania, a takze identyfikacje produktow transformacji PFAS.

W prébkach wdd powierzchniowych i osadéw dennych Odry potwierdzono obecnos$¢
PFAS, z dominacjg krétkotancuchowych kwaséw perfluorokarboksylowych. Stwierdzono
przestrzenne zrdznicowanie sktadu i stezen, zalezne od lokalizacji i charakteru zrédet emisji.
Zwigzki nowej generacji, takie jak ADONA i GenX, byly obecne szczegélnie w obszarach
przemystowych. Wyniki analiz statystycznych (PCA, HCA) pozwolity na wyszczegdlnienie grup
prébek réznigcych sie profilem PFAS w zaleznosci od lokalizacji oraz typu matrycy, wskazujgce
na obecnos¢ zwigzkéw pochodzenia komunalnego (PFBA), przemystowego (ADONA, GenX,
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PFOS, PFOA) oraz specjalistycznego (6:2 FTS). Korelacje pomiedzy poszczegdlnymi zwigzkami
potwierdzity ich wspdlne zrédta i mechanizmy transportu srodowiskowego.

Ocena ryzyka $rodowiskowego zwigzanego z obecnoscig PFAS w wodach i osadach rzeki
Odry, przeprowadzona w oparciu o metode wspodtczynnika ryzyka, wykazata istotne
zagrozenie dla sSrodowiska wodnego wynikajgce z obecnosci PFOS — na podstawie porédwnania
steze zmierzonych z wartosciami EQS dla wéd oraz PNEC dla osadéw. Wysokie ryzyko
ekologiczne stwierdzono w ponad potowie analizowanych prébek wdd, szczegdlnie w rejonach
o nasilonej dziatalnosci przemystowej, takich jak Brzeg Dolny i Kedzierzyn-Kozle, co wskazuje
na wyrazng presje antropogeniczng na tym odcinku rzeki. W przypadku osadéw odnotowano
jedynie niskie lub bardzo niskie ryzyko, a PFOA nie zostat wykryty w zadnej z analizowanych
probek. Przeprowadzona ocena stanowi pierwsze w Polsce opracowanie dotyczace zagrozen
srodowiskowych zwigzanych z obecnoscig PFOS w rzece Odra i podkresla potrzebe okreslenia
wartosci granicznych dla pozostatych zwigzkéw z grupy PFAS oraz uwzglednienia efektéw
mieszanin w przysztych analizach ryzyka.

W badaniu skutecznosci komercyjnych filtrow dzbankowych i butelkowych wykazano,
ze wybrane modele usuwaty ponad 95% PFAS, w tym zwigzki nowej generacji. Efektywnos¢
usuwania zalezata od dtugosci tancucha weglowego, typu grupy funkcyjnej oraz parametréw
materiatéw filtracyjnych, takich jak powierzchnia wtasciwa i objetos¢ mikroporéw. Uzyskane
dane stanowig podstawe do dalszego projektowania materiatéw sorpcyjnych o podwyzszone;j
skutecznosci.

Oceniajac efektywnos¢ pogtebionych proceséw redukcyjnych, wykazano, ze uktad UV/S+I
wspomagany UV umozliwia skuteczng degradacje GenX i PFOA, zaréwno w warunkach
laboratoryjnych, jak i w rzeczywistych sciekach. Proces ten prowadzony przy pH=12, pozwolit
na szybki rozktad zwigzkéw (do 30 minut), przy jednoczesnym ograniczeniu powstawania
produktédw ubocznych. Technologia ta wykazuje duzy potencjat w oczyszczaniu sSciekow
przemystowych o wysokich wartosciach pH.

Podjeto takze prace nad skutecznoscig oczyszczalni $ciekédw w usuwaniu PFAS,
co dostarcza nowej wiedzy na temat efektywnosci wspodtczesnych systemdw oczyszczania oraz
stanowi podstawe do projektowania nowych materiatdw sorpcyjnych, ktore w przysztosci
mogag wspiera¢ lub uzupetniac istniejgce technologie w zakresie eliminacji PFAS i innych
mikrozanieczyszczen.

Identyfikacje $ciezek transformacji GenX przeprowadzono przy uzyciu podejscia faczacego
analize celowang i pétcelowana. Zidentyfikowano osiem produktow degradacji, w tym trwate
PFPA i TFA. Obserwowano dynamiczne zmiany ich stezen w czasie trwania procesu, a dodatek
jodkéw znaczaco przyspieszat przemiany. Pomimo skutecznej degradacji zwigzku
macierzystego, nie osiggnieto petnej mineralizacji prébek. Identyfikacja kolejnych TPs wymaga
dalszych badan z zastosowaniem technik wysokiej rozdzielczos$ci. Wskazane bytoby réowniez
uwzglednienie oceny toksycznosci powstajgcych zwigzkow.

Zrealizowane w ramach pracy doktorskiej badania pozwolity réwniez na pogtebienie
wiedzy na temat obecnosci PFAS w srodowisku w Polsce i jej upowszechnienie w postaci
opracowan i publikacji. Stanowig one praktyczne kompendium wiedzy, ktdre moze stac sie
podstawg do wypracowania skutecznych strategii ograniczajacych zagrozenia zdrowotne.
Efekty projektu przyczyniaja sie nie tylko do rozwoju nauki i wzrostu swiadomosci
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spotecznej, ale moga by¢ rowniez wykorzystane w procesie ksztattowania krajowej polityki
prozdrowotne;j.

Metody opracowane w ramach rozprawy zostaly wdrozone w tukasiewicz — ICSO
”"Blachownia”, gdzie wspierajag nowe ustugi analityczne zwigzane z oznaczaniem PFAS
w probkach srodowiskowych. Zakres wdrozenia objgt dokumentacje systemowg oraz
dziatania promujace ustuge, co stanowi potwierdzenie realizacji zatozonych celéw pracy.
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9. Dorobek naukowy

Zwigzany z tematem/obszarem Nie zwigzany z tematem pracy
Dorobek . .
tematycznym pracy doktorskiej doktorskiej
Publikacje 6 21
Monografie 1 6
15 12
Konferencje i seminaria (3 wystagpienia ustne, 1 wspoétfautor (wybranych z catkowitej ilosci
wystgpienia ustnego, 11 posteréw) 63)
4
Targi branzowe (2 wystagpienia ustne, 1 wspoétautor -
wystgpienia ustnego, 1 poster)
Projekty 5 29
Stypendia 2 -
Warsztaty i szkolenia 43
Nagrody i wyrdéznienia - 5
Wdrozenia 3 7
Patenty - 20
Zgtoszenia patentowe - 12
Dziatalnos¢ komercyjna 2 >400
Wspo’fpraca badawczo- 5 550
rozwojowa
Cztonkostwo w _ 1
stowarzyszeniu
Dziatalnos¢ popularno- _ 5
naukowa
Karty aplikacyjne 6 >100
Staz zagraniczny - 1
Studia podyplomowe - 1

Publikacje

Zwigzane z tematem pracy doktorskiej:

1. Magdalena Zarebska, Sylwia Bajkacz. Poly— and perfluoroalkyl substances (PFAS) —
Recent advances in the aquatic environment analysis. TrAC Trends in Analytical
Chemistry. 163 (2023) 117062. https://doi.org/10.1016/j.trac.2023.117062
(MEiN: 200 pkt; IF: 14,908; TOP 1 Scopus);

2. Magdalena Zarebska, Sylwia Bajkacz, Zofia Hordyjewicz-Baran. Assessment of legacy
and emerging PFAS in the Oder River: occurrence, distribution, and sources.

Environmental Research. 251 (1) (2024) 118608.
https://doi.org/10.16/j.envres.2024.118608 (MNiSW: 100 pkt; IF: 8,3;
TOP 10 Scopus);

3. Magdalena Zarebska, Sylwia Bajkacz, Katarzyna Malorna. Evaluation of pitcher and
bottle filters for reducing selected emerging contaminants in drinking water.
Desalination and Water Treatment. 321:100937 (2024)
s. 1-11. https://doi.org/10.1016/j.dwt.2024.100937 (MNiSW: 100 pkt; IF: 1,0);

4. Magdalena Zarebska,
Effectiveness of pitcher and bottle filters to remove poly- and perfluoroalkyl
substances (PFAS) from drinking water. Science of The Total Environment. 976 (2025)

Sylwia Bajkacz, Katarzyna Malorna, Kamila Torchata.
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179327. https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2025.179327 (MNiSW: 200 pkt;
IF: 8,2; TOP 5 Scopus);

Magdalena Zarebska, Sylwia Bajkacz, Ewa Sabura. Modified QUEChERS extraction
coupled with LC-MS/MS for the determination of per- and polyfluoroalkyl substances
in sediments. Talanta. 297 (2026) 128567.
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2025.128567 (MNiSW: 100 pkt; IF: 6,1);

Magdalena Zarebska, Sylwia Bajkacz, Ewa Felis, Paulina Sowik, Agnieszka Bluszcz.
Enhanced degradation of GenX in wastewater via iodide-assisted UV/sulfite system.
Journal  of  Environmental  Chemical  Engineering.  13(2025) 119226.
https://doi.org/10.1016/j.jece.2025.119226. (MNiSW: 100 pkt; IF: 7,2;
TOP5 Scopus).

Nie zwigzane z tematem pracy doktorskiej:

1.

Natalia Stanek-Wandzel, Magdalena Zarebska, Tomasz Wasilewski, Zofia Hordyjewicz-Baran,
Katarzyna Gebura, Magdalena Tomaka. Enhancing Phenolic Compound Recovery from Grape
Pomace Residue: Synergistic Approach of Ultrasound and Enzyme-Assisted Extraction. ACS Omega,
(2025), 10, 22, 23129-23138. https://doi.org/10.1021/acsomega.5c01321 (MNiSW: 70 pkt, IF: 3,7);
Jolanta Drabik, Kamil Korasiak, Justyna Chrobak, Rafat Kozdrach, Julia Woch, Michat Cyl, Magdalena
Zarebska, Bernadetta Kazmierczak, Jolanta lfowska, Katarzyna Szymarska. Amide-Based Anti-
Wear/Extreme-Pressure Additives for Silica-Thickened Greases: Structure and Wear Resistance.
Molecules, (2025), 30 (12), 2492. https://doi.org/10.3390/molecules30122492 (MNiSW: 140 pkt,
IF: 4,2);

Natalia Stanek-Wandzel, Alicja Krzyszowska, Magdalena Zarebska, Katarzyna Gebura, Tomasz
Wasilewski, Zofia Hordyjewicz-Baran, Magdalena Tomaka. Evaluation of Cellulase, Pectinase, and
Hemicellulase Effectiveness in Extraction of Phenolic Compounds from Grape Pomace. Int. J. Mol.
Sci. (2024), 25(24), 13538, s. 1-14. https://doi.org/10.3390/ijms252413538 (MNiSW: 140 pkt,
IF: 4,9);

Zofia Hordyjewicz-Barana, Tomasz Wasilewski, Magdalena Zarebska, Natalia Stanek-Wandzel, Ewa
Zajszty-Turko, Magdalena Tomaka, Zofia Niziot-tukaszewska. Micellar and Solvent Loan Chemical
Extraction as a Tool for the Development of Natural Skin Care Cosmetics Containing Substances
Isolated from Grapevine Buds. Applied  Sciences (2024), 14(4), 1420.
https://doi.org/10.3390/app14041420 (MNiSW: 100 pkt, IF: 2,7);

Zofia Hordyjewicz-Baran, Tomasz Wasilewski, Natalia Stanek-Wandzel, Magdalena Zarebska, Artur
Seweryn, Ewa Zajszty-Turko. Towards the Development of a Smart Detergent with Enhanced Safety
and Efficiency for Pesticide Residue Removal from Fruits and Vegetables. Chemphyschem (2024).
https://doi.org/10.1002/cphc.202300824 (MNiSW: 100 pkt, IF: 2,9);

Zofia Hordyjewicz-Baran, Tomasz Wasilewski, Magdalena Zarebska, Artur Seweryn, Ewa Zajszty-
Turko, Natalia Stanek-Wandzel, Justyna Chrobak. Application of aggregation behavior of nonionic
surfactants to develop a smart detergent for washing fruits with emphasis on pesticide residues
removal. Journal of Surfactants and  Detergents  (2024), 27 (1), 57-69.
https://doi.org/10.1002/jsde.12679 (MNiSW: 70 pkt, IF: 1,972);

Zofia Hordyjewicz-Baran, Tomasz Wasilewski, Magdalena Zarebska, Artur Seweryn. Influence
of surfactant concentration on selected quality parameters of detergents for fruit washing. Tenside
Surfactants Detergents (2023), 60(6): 588—593. https://doi.org/10.1515/tsd-2023-2543 (MNiSW:
70 pkt, IF: 1,058);

Natalia Stanek-Wandzel, Magdalena Zarebska, Tomasz Wasilewski, Zofia Hordyjewicz-Baran, Ewa
Zajszty-Turko, Magdalena Tomaka, Tomasz Bujak, Aleksandra Ziemlewska, Zofia Niziot-
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

tukaszewska. Kombucha fermentation as a modern way of processing vineyard by-products into
cosmetic raw materials. International Journal of Cosmetic Science (2023), 00:1-17.
https://doi.org/10.1111/ics.12891 (MNiSW: 70 pkt, IF: 2,416);

Zofia Hordyjewicz-Baran, Tomasz Wasilewski, Magdalena Zarebska, Artur Seweryn, Natalia Stanek-
Wandzel, Ewa Zajszty-Turko, Justyna Chrobak. Badania nad wfasciwosciami agregacyjnymi
surfaktantow w kontekscie projektowania i wytwarzania detergentdw przeznaczonych do mycia
owocow i warzyw, z uwzglednieniem wysokiej zdolnosci usuwania pozostatosci pestycyddw.
Przemyst  Chemiczny  (2023), 102(7), 689-694. https://doi.org/10.15199/62.2023.7.7
(MNiSW: 100 pkt, IF: 0,49);

Hanna Nosal-Kovalenko, Agata Krasuska, Marek Warzata, Andrzej Robaszkiewicz, Kerstin
Ledniowska, Dorota Stanczyk, Zofia Hordyjewicz-Baran, Maria Bartoszewicz, lzabela Semeniuk,
Magdalena Zarebska. Synthesis and characterization of new bio-based non-migrating PVC
plasticizers.  Journal of Applied Polymer  Science  (2023), 140(9), e53541.
https://doi.org/10.1002/app.53541 (MNiSW: 100 pkt, IF: 3,125);

Tomasz Wasilewski, Zofia Hordyjewicz-Baran, Magdalena Zarebska, Ewa Zajszty-Turko, Jolanta
Zimoch, Anna Kanios & Mano De Barros Sanches. Effect of Talc Particles Size in Detergents for Fruits
and Vegetables on the Ability of Pesticide Residues Removal. ASC Omega (2022), 7, 29,
25046-25054. https://doi.org/10.1021/acsomega.2c01029 (MNiSW: 70 pkt, IF: 4,132);
Magdalena Zarebska, Zofia Hordyjewicz-Baran, Tomasz Wasilewski, Ewa Zajszty-Turko, Natalia
Stanek. A New LC-MS Method for Evaluating the Efficacy of Pesticide Residue Removal from Fruit
Surfaces by Washing Agents. Processes (2022) 10, 4, 793. https://doi.org/10.3390/pr10040793
(MNiSW: 70 pkt, IF: 3,352);

Tomasz Wasilewski, Zofia Hordyjewicz-Baran, Magdalena Zarebska, Natalia Stanek, Ewa Zajszty-
Turko, Magdalena Tomaka, Tomasz Bujak, Zofia Niziot-tukaszewska. Sustainable Green Processing
of Grape Pomace Using Micellar Extraction for the Production of Value-Added Hygiene Cosmetics.
Molecules (2022), 27, 2444. https://doi.org/10.3390/molecules27082444 (MNiSW: 140 pkt,
IF: 4,411);

Magdalena Zarebska, Natalia Stanek, Krzysztof Barabosz, Anna Jaszkiewicz, Renata Kulesza, Rafat
Matejuk, Dariusz Andrzejewski, tukasz Bitos, Artur Porada. Comparison of chemical compounds
and their influence on the taste of coffee depending on green beans storage conditions. Scientific
Reports (2022) 12, 2674. https://doi.org/10.1038/s41598-022-06676-9 (MNiSW: 140 pkt,
IF: 4,379);

Natalia Stanek, Magdalena Zarebska, tukasz Bitos, et al. Influence of coffee brewing methods
on the chromatographic and spectroscopic profiles, antioxidant and sensory properties. Scientific
Reports (2021) 11. 21377. https://doi.org/10.1038/s41598-021-01001-2 (MNiSW: 140 pkt,
IF: 4,379);

Janusz Nowicki, Julia Woch, Justyna tuczak, Magdalena Zarebska, Ewa Nowakowska-Bogdan,
& Matgorzata Moscipan. Micellar Route of the Synthesis of Alkyl Xylosides:
An Unexpected Effect of Amphiphilic Imidazolium lonic Liquids. ChemistrySelect (2018) 3(19),
5254-5262. https://doi.org/10.1002/slct.201800125 (MNiSW: 15 pkt, IF: 1,716);

Matgorzata Moscipan, Magdalena Zarebska, Renata Kulesza. Application of chromatographic
techniques for determination of azo dyes and theirs degradation products in consumer goods.
CHEMIK (2016) 70, 3, 135-143 (MNiSW: 8 pkt);

Hanna Nosal, Janusz Nowicki, Marek Warzata, Ewa Nowakowska-Bogdan, Magdalena Zarebska.
Synthesis and characterization of alkyd resins based on Camelina sativa oil and polyglycerol.
Progress in Organic Coatings (2015) 86, 59-70. https://doi.org/10.1016/j.porgcoat.2015.04.009
(MNiSW: 40, IF: 2,358);

Lech Iwanski, Damian Kielkiewicz, Magdalena Zarebska. Study on synthesis on low-molecular
epoxy resins. Przemysl Chemiczny (2013) 92(10), 1808 (MNiSW: 15 pkt);
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20.

21.

Anna Wojtala, Ewa lzydorczyk, Marcin Romanowski, Barbara Krzysiak-Warzala, Magdalena
Zarebska, Jacek Kosno. Products of pharmaceutical glycerol polycondensation as auxiliary agents
for linear low density polyethylene/aluminium hydroxide composites. Przemyst Chemiczny (2013)
92(10), 1872 (MNiSW: 15 pkt);

Renata Kulesza, Bogustaw Tkacz, Kamil Kulesza, Magdalena Zarebska, Agnieszka Lisiak. Studies on
bisphenol-A polycarbonate synthesis by melt transesterification. Przemyst Chemiczny (2009) 88(8),
882.

i =100,623 Zwmnisw = 2653 pkt h-index = 10 (wg. bazy Scopus i

WoS)

Monogrdfie

Zwigzane z tematem pracy doktorskiej:

1.

Magdalena Zarebska, Sylwia Bajkacz, Zofia Hordyjewicz-Baran: Zwigzki poli-
i perfluoroalkilowe (PFAS) w s$rodowisku wodnym: Ochrona klimatu i srodowiska,
nowoczesna energetyka: wybrane aspekty. Werle Sebastian, Ferdyn-Grygierek Joanna
(red.), Monografia/Politechnika Slaska, 2022, vol. 958, 5.19-30, ISBN 978-83-7880-863-
3; https://doi.org/10.34918/84554 (MiSW: 20 pkt).

Nie zwigzane z tematem pracy doktorskiej:

1.

Zofia Hordyjewicz-Baran, Tomasz Wasilewski, Magdalena Zarebska, Natalia Stanek-Wandzel, Ewa
Zajszty-Turko. Nowoczesne metody pozyskiwania ekstraktow bogatych
w zwigzki fenolowe z materiatu roslinnego z przemystu winiarskiego. W kierunku gospodarki
0 obiegu zamknietym-mozliwosci i wyzwania / Anna Kowalik-Klimczak, Tomasz Dgbrowski (red.),
Monografia / Sie¢ Badawcza tukasiewicz — Instytut Technologii Eksploatacji, 2024, s. 77-85, ISBN:
978-83-7789-734-8 (MNiSW: 20 pkt);

Jacek Kosno, Katarzyna Zielinska, Magdalena Zarebska, Szymon Brekier, Betina Wasik. Tlenki
amidoamin na bazie naturalnych surowcéw roslinnych i zwierzecych. Zréwnowazony rozwdj w
obszarze kosmetykéw i detergentow / Tomasz Wasilewski, Zofia Hordyjewicz-Baran (red.),
Monografia / Sie¢ Badawcza tukasiewicz — Instytut Ciezkiej Syntezy Organicznej ”"Blachownia”,
2024, s 113-128, ISBN:978-83-7789-752-2 (MNiSW: 20 pkt);

Hanna Nosal-Kovalenko, Marek Warzata, Dorota Stariczyk, Stanistaw Kudta, Magdalena Zarebska:
Sieciowanie poli(siarczku fenylenu) z wykorzystaniem tlenu z powietrza. [w:] Materiaty polimerowe
Pomerania-Plast, Wydawnictwo Uczelniane Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie, 2023, s. 152-153, ISBN 978-83-7663-357-2 (MEiN: 20 pkt);

Marek Warzata, Kerstin Ledniowska, Jan Kania, Witold Mijat, Marcin Miska, Magdalena Zarebska,
Ewa Sabura: Technology of poly(phenylene solfide) production. [w:] Modern polymeric materials
for environmental applications Krakéw, Wydawnictwo Politechniki Krakowskiej, 2023, s. 315-320,
vol. 8, iss. 2 (MNiSW: 20 pkt);

Magdalena Tomaka, Tomasz Wasilewski, Zofia Hordyjewicz-Baran, Magdalena Zarebska, Natalia
Stanek, Ewa Zajszty-Turko, Krystian Tomaka: Application of Plant Waste Material from Polish
Vineyards for Cosmetic Components Production. The role of commodity science in quality
management in a knowledge-based economy. Innovations in quality development of products and
services, vol. 1. Przemystaw Dmowski (red.), Monografia/Uniwersytet Morski w Gdyni, 2022, vol. ,
s. 104-124, ISBN 978-83-7421-436-0, (MNiSW: 20 pkt);

Jacek Kosno, Joanna Fleszer, Halina Mitka, Magdalena Zarebska, Zofia Hordyjewicz-Baran,
Krzysztof Zielinski, Maria Ratajczak, Michat Babiak. Imidazolina jako modyfikator asfaltéw
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do produkcji wyrobéw hydroizolacyjnych. | Konferencja Naukowo-Techniczna "Innowacje
w Przemysle Chemicznym"; Polska Izba Przemystu Chemicznego; Warszawa, 2018, s. 18-34, ISBN:
9788391636121 (MNiSW: 5 pkt).

Konferencje i seminaria

Zwigzane z tematem pracy doktorskiej:

1.

10.

Magdalena Zarebska, Sylwia Bajkacz, Ewa Felis, Paulina Sowik, Agnieszka Bluszcz.

Advanced Reductive Processes (ARP) as an effective tool for PFAS photodegradation
in wastewater. 34. Konferencja Srodkowoeuropejska Ecological Chemistry and
Engineering ECOpole’ 25, 22-24.10.2025, Liberec — poster;

Magdalena Zarebska, Sylwia Bajkacz, Katarzyna Malorna. PFAS under surveillance:

scheduled MRM and isotopically labeled standards in wastewater analysis.
34. Konferencja Srodkowoeuropejska Ecological Chemistry and Engineering ECOpole’
25, 22-24.10.2025, Liberec — poster;

Sylwia Bajkacz, Magdalena Zarebska. Substancje per- i polifluoroalkilowe (PFAS) jako
nowe wyzwanie dla chemii $rodowiska. Il Konferencja Naukowa Najlepszych
Naukowcéw w Swiecie — TOP 2%, Katowice, 11.09.2025 r. — wystgpienie ustne;

Sylwia Bajkacz, Magdalena Zarebska, Katarzyna Malorna, Kamila Torchata.

Skuteczno$¢ filtrow dzbankowych i butelkowych w usuwaniu zwigzkéw
poli- i perfluoroalkilowych (PFAS) z wody pitnej. Polska Konferencja Chemii
Analitycznej. Gdansk, 1-4.07.2025 — poster;

Sylwia Bajkacz, Magdalena Zarebska, Ewa Sabura. Perfluorowane zanieczyszczenia
Odry. Polska Konferencja Chemii Analitycznej. Gdansk, 1-4.07.2025 — poster;

Magdalena Zarebska, Sylwia Bajkacz. PFAS w srodowisku Odry: analityczne wyzwania

ekstrakcji z wody, gleby i roslin. XV Seminarium Naukowe Aktualne Problemy Chemii
Analitycznej. Katowice, 16.05.2025 — poster;
Magdalena Zarebska, Sylwia Bajkacz, Katarzyna Malorna, Kamila Torchata. Wptyw

wiasciwosci fizycznych filtréw domowych na usuwanie PFAS z wody pitne;j.
XV Seminarium Naukowe Aktualne Problemy Chemii Analitycznej. Katowice,
16.05.2025 — poster;

Magdalena Zarebska, Sylwia Bajkacz. Skutecznosc¢ filtrow dzbankowych i butelkowych

W usuwaniu nowo pojawiajgcych sie zanieczyszczen wody pitnej. XVI Jubileuszowa
Konferencja Naukowa ,Mikrozanieczyszczenia w  $rodowisku  cztowieka”,
Czestochowa, 18-20.09.2024 — poster w formie prezentacji;

Magdalena Zarebska, Sylwia Bajkacz, Zofia Hordyjewicz-Baran. "Forever Chemicals"—

monitoring of poly- and perfluoroalkyl substances (PFAS) in aquatic environments.
Konferencja Miedzynarodowa “EuroScience Open Forum (ESOF2024)”. Katowice,
12-15.06.2024 — poster;

Magdalena Zarebska, Sylwia Bajkacz, Zofia Hordyjewicz-Baran. Wystepowanie

substancji poli—i perfluoroalkilowych (PFAS) w wodach gérnego biegu Odry. XlII Polska
Konferencja Chromatograficzna, PoKoCh 2023, Katowice, 25-28.06.2023 — poster;
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11.

12.

13.

14.

15.

Magdalena Zarebska, Sylwia Bajkacz, Zofia Hordyjewicz-Baran. Analityka substancji
poli— i perfluoroalkilowych (PFAS) w ciektych prébkach srodowiskowych. XIll Polska
Konferencja Chromatograficzna, PoKoCh 2023, Katowice, 25-28.06.2023 — poster;

Magdalena Zarebska, Zofia Hordyjewicz-Baran, Sylwia Bajkacz. Opracowanie

i zastosowanie nowych procedur analitycznych do oznaczania wybranych zwigzkéw
poli- i perfluoroalkilowych w prébkach srodowiskowych. Konferencja , Tradycyjnie
Innowacyjni”, Kedzierzyn-Kozle, 1.12.2022 — poster;

Magdalena Zarebska, Sylwia Bajkacz, Zofia Hordyjewicz-Baran. Opracowanie

i zastosowanie nowych procedur analitycznych do oznaczania wybranych zwigzkéw
poli- i perfluoroalkilowych w prébkach srodowiskowych. Konferencja , Tradycyjnie
Innowacyjni”, Kedzierzyn-Kozle, 1.12.2022 — wystgpienie ustne;

Magdalena Zarebska, Sylwia Bajkacz, Zofia Hordyjewicz-Baran: Opracowanie metody

oznaczania zwigzkow poli- i perfluoro alkilowych (PFAS) z zastosowaniem LC-MS/MS.
Xl Polska Konferencja Chemii Analitycznej, £édz, 19-23.06.2022 — poster;
Magdalena Zarebska, Sylwia Bajkacz, Zofia Hordyjewicz-Baran: Zwigzki poli-

i perfluoroalkilowe (PFAS) w s$rodowisku wodnym. Seminarium Naukowe
Priorytetowego Obszaru Badawczego Ochrona Klimatu i Srodowiska, Nowoczesna
Energetyka (POB6), Podobszar 2: Gospodarka wodno-$ciekowa i biotechnologia
Srodowiskowa. 20.04.2022 — wystgpienie ustne.

Nie zwiqzane z tematem pracy doktorskiej (wybrane prezentacje):

1.

Magdalena Zarebska, Zofia Hordyjewicz-Baran, Tomasz Wasilewski, Natalia Stanek-Wandzel, Ewa
Zajszty-Turko, Magdalena Tomaka. Od wyttokéw z winogron do kosmetykéw: odkrywanie

potencjatu chemicznego dla nowych produktéw. Ogdlnopolska Konferencja Naukowa
»Zréwnowazony rozwdj w obszarze kosmetykdéw i detergentéw”. Kedzierzyn-Kozle, 14.04.2024 —
poster;

Magdalena Zarebska, Zofia Hordyjewicz-Baran, Tomasz Wasilewski, Natalia Stanek-Wandzel, Ewa

Zajszty-Turko, Magdalena Tomaka. Profilowanie chemiczne wyttokéw winogronowych: nowe
kierunki badani. Ogdélnopolska Konferencja Naukowo-Biznesowa ,, W kierunku gospodarki o obiegu
zamknietym — mozliwosci i wyzwania”, Radom, 6.10.2023 — poster;

Magdalena Zarebska, Zofia Hordyjewicz-Baran, Tomasz Wasilewski, Natalia Stanek-Wandzel, Ewa
Zajszty-Turko, Alicja Krzyszowska, Justyna Btaszkiewicz. Zastosowanie metody LC-MS/MS do oceny

skutecznosci usuwania pozostatosci pestycyddw przez preparaty do mycia owocow i warzyw. Xl
Polska Konferencja Chromatograficzna, PoKoCh 2023, Katowice, 25-28.06.2023 — poster;
Magdalena Zarebska, Zofia Hordyjewicz-Baran, Ewa Zajszty-Turko, Natalia Stanek, Tomasz

Wasilewski: Nowa metoda LC-MS/MS do oceny skutecznosci srodkdw myjgcych w usuwaniu
pozostatosci pestycyddw z powierzchni owocéw i warzyw. Xl Polska Konferencja Chemii
Analitycznej, £t6dz, 19-23.06.2022 — poster;

Magdalena Zarebska, Natalia Stanek, Renata Kulesza, Krzysztof Barabosz. Chromatographic

comparison of selected compounds and their influence on the taste of roasted coffee depending
on the long-term storage conditions of green coffee beans. Quo Vadis Life Sciences Conference,
2021 (consist of: XlIlI Polish Chromatography Conference (PKChrom 2021), Xl International
Scientific Conference lon Chromatography and Related Techniques 2021 (IC 2021), and
Il International Conference on lon Analysis (ICIA2021), Opole 23-27.06.2021, organizator:
Uniwersytet Opolski — poster;
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6. Zarebska Magdalena. Szacowanie niepewnosci wynikdw oznaczania cypermetryny w formulacjach

$rodkow ochrony roslin technikg HPLC-UV. VIl Konferencja Chemometria i metrologia w analityce,
Poznan 06-08.03.2019. Organizator: Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydziat
Chemii, Pracownia Analizy Spektroskopowe] Pierwiastkow — poster;

7. Zarebska Magdalena, Moscipan Matgorzata, Kulesza Renata, Kietkiewicz Damian. Oznaczanie

estrow diglicydylowych bisfenolu A (BADGE) w matoczgsteczkowych zywicach epoksydowych
za pomocg HPLC z detekcjg UV. IX Polska Konferencja Chemii Analitycznej "Chemia analityczna
to ciggte wyzwania", Poznan 06-10.07.2015; organizator: Komitet Chemii Analitycznej PAN —
poster;

8. Zarebska Magdalena, Kulesza Renata, Nosal Hanna, Zajszty-Turko Ewa. Analiza tokoferoli

w probach olejow roslinnych wykorzystywanych jako baza surowcowa biopaliw. XXIX
Miedzynarodowa Konferencja Naukowa "Inzynieria procesowa w ochronie $rodowiska",
Pokrzywna 06-08.06.2011 — wystgpienie ustne;

9. Zarebska Magdalena, Kulesza Renata. Optimalization of the solid-phase extraction method and

simultaneous determination of bisphenol A impurities in industrial sewage monitoring by
HPLC-UV. 12th International Symposium on Advances in Extraction Technologies, Poznan
20-22.09.2010 — poster;

10. Zarebska Magdalena, Kulesza Renata, Zajszty-Turko Ewa. Aspekty analityczne w technologicznych

pracach badawczych — na przyktadzie techniki HPLC. V Targi Wiedzy Technologicznej, Opole
22-23.10.2009 — wystapienie ustne;
11. Zarebska Magdalena, Kulesza Renata, Nowakowska-Bogdan Ewa. Sposdéb oznaczania bitrexu

w produktach alkoholowych réznego pochodzenia. 4. Konferencja Analityczna "Zastosowania
chromatografii cieczowej", Warszawa 15-16.10.2009 — poster;
12. Zarebska Magdalena, Kulesza Renata, Nowakowska-Bogdan Ewa. Sposdb oznaczania bitrexu

w produktach alkoholowych réznego pochodzenia. XXVII Miedzynarodowa Konferencja Naukowa
"Inzynieria procesowa w ochronie srodowiska", Piechowice 07-09.06.2009 — poster.

Targi branzowe
Zwigzane z tematem pracy doktorskiej:

1. Magdalena Zarebska, Zofia Hordyjewicz-Baran, Sylwia Bajkacz. Oznaczanie nowo

pojawiajgcych  sie  zanieczyszczen  srodowiska wodnego -  substancje
poli- i perfluoroalkilowe (PFAS)-oferta analityczna. Ill Kongres 3W (woda-wodér-
wegiel) DemoDay. Warszawa, 27-28.11.2023 — wystgpienie ustne;

2. Magdalena Zarebska, Zofia Hordyjewicz-Baran, Sylwia Bajkacz, Damian Kietkiewicz.

Determination of emerging contaminants in the aquatic environment — poly- and
perfluoroalkyl substances (PFAS)-analytical service. Spotkanie matchmakingo’owe
dotyczace projektdow europejskich Bruksela, 23.04.2024 — wystgpienie ustne;

3. Magdalena Zarebska, Zofia Hordyjewicz-Baran, Sylwia Bajkacz. Zanieczyszczenie

Srodowiska wodnego zwigzkami poli- i perfluoro alkilowymi (PFAS). Miedzynarodowe
Targi Ochrony Srodowiska POLECO. Sesja ICI 3W, Poznan, 19-21.10.2022 — poster;
4. Magdalena Zarebska, Zofia Hordyjewicz-Baran, Sylwia Bajkacz. Zanieczyszczenie

Srodowiska wodnego zwigzkami poli- i perfluoro alkilowymi (PFAS). Miedzynarodowe
Targi Ochrony Srodowiska POLECO. Sesja ICl 3W, Poznan, 19-21.10.2022 — wystgpienie
ustne.

Projekty
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Zwigzane z obszarem tematycznym pracy doktorskiej:

1.

,Scieki bez granic - problem mikrozanieczyszczen”. Projekt
nr MS2021+CZ.11.01.02/00/23_011/0000164 w ramach Programu Interreg Czechy-
Polska 2021-2027, Priorytet 1 - Zintegrowany System Ratownictwa i Srodowisko.
Europejski Fundusz Rozwoju Regionalnego. 01.01.2025-31.12.2027. Kierownik
projektu ze strony tukasiewicz — ICSO ”Blachownia”;

»Monitoring i analiza zanieczyszczen wod i gleby Kanatu Gliwickiego w obrebie
Kedzierzyna-Kozla”. Projekt PBL (Project Based Learning) realizowany przez
ZS nr 3 w ramach programu Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza Politechniki
Slaskiej. 2024-2025. Wykonawca;

»,Ocena skutecznos$ci usuwania wybranych zanieczyszczen organicznych z wody pitnej
przez popularne filtry  dzbankowe oraz  butelkowe”. Nr  projektu:
32/014/SDU/10-22-51. Grant na dofinansowanie rozpoczecia dziatalnosci naukowej
w nowej tematyce badawczej w ramach priorytetowego obszaru badawczego
Politechniki Slaskiej: Ochrona klimatu i srodowiska, nowoczesna energetyka (POB 06).
01.01.2023-31.06.2024. Kierownik projektu;

»Nowatorskie opracowanie metod izolacji i identyfikacji zwigzkow szkodliwych
dla cztowieka i dla srodowiska. HARM QUANT”. Projekt nr BA/23-04 realizowany
ze srodkow finansowych na dziatalnos$¢ biezgca tukasiewicz — ICSO ”"Blachownia”
(subwencje). 01.01.2023-31.12.2023. Kierownik projektu;

»Nowatorskie opracowanie metod izolacji i identyfikacji wybranych zwigzkéw
poli- i perfluoroalkilowych ~w  préobkach  srodowiskowych.  PFAS-DET”.
Projekt nr BA/22-30 realizowany ze $rodkéw finansowych na dziatalnos$¢ biezaca
tukasiewicz — ICSO ”Blachownia” (subwencje). 01.01.2022-31.12.2022. Kierownik
projektu.

Nie zwigzane z tematem pracy doktorskiej:

1.

“Opracowanie prozdrowotnego napoju RTD typu Cold Brew o potwierdzonych wtasciwosciach
przeciwutleniajgcych”. FENG. 01.01-IP.01-A0OB1/24. Fundusze Europejskie dla Nowoczesnej
Gospodarki 2021-2027. 01.012025-31.03.2027. Kluczowy personel B+R;

“Funkcjonalne | bezpieczne w stosowaniu naturalne kosmetyki do higieny wytwarzane na bazie
materiatu odpadowego (wyttokow) z polskich winnic”. FENG.02.07-1P.05-0439/23. 01.09.2024—
31.08.2025. Wykonawca;

»Nowatorskie opracowanie metod izolacji i identyfikacji zwigzkéw szkodliwych dla cztowieka
i dla $rodowiska. HARM QUANT”. Projekt nr BA/23-04 realizowany ze s$rodkéw finansowych
na dziatalno$¢ biezgcg tukasiewicz — ICSO ”Blachownia” (subwencje). 01.01.2024-31.12.2024.
Kierownik projektu;

,Kto ty jestes? — chemik maty, jaki znak twéj? — fartuch biaty. Kto ty jestes? Polak Maty”.
MEN, MEN/2024/DK/2311, 20.09.2024-31.12.2024. Wsp6trealizator;

»Magia Swiatta tukasiewicza — etap II”. Spoteczna Odpowiedzialno$¢ Nauki Il - Popularyzacja nauki.
MNiSW, POPUL/SN/0342/2023/01, 01.12.2023-30.11.2025,
https://magiaswiatla.icso.lukasiewicz.gov.pl/. Wspodtrealizator;

»Polepszenie wtasciwosci eksploatacyjnych srodkéw smarowych za pomocg nanododatkéw”.
POIR, dziatanie 4.1.4. POIR.04.01.04-00-0017/20. 01.12.2020-30.11.3023. Wykonawca;
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

“DESign of bio-based Thermoset polymer with rEcycling capability by dynAmic bonds for
bio-composite  manufacturing”. HORIZON-CL4-2021-RESILIENCE-01-11. No 101058371.
01.06.2022-30.11.2025. Wykonawca;

Organizacja Konferencji Naukowej pn.: ,Zréwnowazony rozwdj w obszarze kosmetykow
i detergentéow”. Program priorytetowy nr 7.2.1 ,Edukacja ekologiczna Cze$¢ 1) Edukacja
ekologiczna na lata 2021-2025”. 10/2024/Wn50/EE-ee/D. 01.12.2023-31.05.2024. Cztonek
Komitetu Organizacyjnego;

,Magia Swiatfa tukasiewicza — warsztaty chemiczne dla dzieci w wieku przedszkolnym i szkolnym
— etap 1”. Program Spoteczna Odpowiedzialno$¢ Nauki- Popularyzacja nauki i promocja sportu.
MEiIN, SONP/SP/514634/2021, 2021-2023; https://magiaswiatla.icso.lukasiewicz.gov.pl/.
Wspotrealizator;

»Opracowanie linii naturalnych kosmetykéw kawowych wykorzystujgcych pozostatosci powstate
w procesie wypalania oraz fusy kawowe”. Bon na innowacje dla MSP. 01.07.2021-30.09.2022.
Kluczowy personel badawczy;

»Nowa generacja detergentdw o wysokiej zdolnosci usuwania pozostatosci pestycydow
z powierzchni owocéw i warzyw”. POIR.04.01.04-00-0112/19, 01.01.2021-30.06.2023. Kluczowy
personel badawczy;

»Rozwéj metod izolacji i identyfikacji wybranych zwigzkéw przy pomocy metod
chromatograficznych i spektroskopowych w aspekcie zwiekszenia obszaru
ich zastosowania w pracach badawczo-rozwojowych, ustugach badawczych i ochronie $rodowiska.
CHROM MET 1I”. Projekt nr BA/22-07 realizowany ze $rodkéw finansowych na dziatalnos¢
biezacy tukasiewicz — ICSO ”Blachownia” (subwencje). 01.01.2022-31.12.2023. Kierownik
projektu;

»Rozwéj metod analitycznych z wykorzystaniem techniki sprzezonej spektrometrii mas
z chromatografig cieczowg (HPLC MS/MS)”. Projekt nr BA/22-05 realizowany ze s$rodkéw
finansowych na dziatalnos¢ biezgca tukasiewicz — ICSO ”Blachownia” (subwencje). 01.01.2022-
31.12.2022. Gtéwny wykonawca;

»Rozwdéj metod izolacji i identyfikacji wybranych zwigzkéw przy pomocy metod
chromatograficznych i spektroskopowych w aspekcie zwiekszenia obszaru ich zastosowan
w pracach badawczo-rozwojowych, ustugach badawczych i ochronie $rodowiska”. Projekt
nr BA/21-07 realizowany ze s$rodkow finansowych na dziatalno$¢ biezacg tukasiewicz —
ICSO "Blachownia” (subwencje). 01.01.2021-31.12.2022. Kierownik projektu;

»Nowoczesne spoiwa do materiatéw drewnopochodnych dla budownictwa modutowego”. Dotacja
celowa przyznana przez Prezesa Centrum, 2/t-ICSO/Ct/2021, 01.06.2021- 30.11.2022.
Wykonawca;

»,Polepszenie wtasciwosci eksploatacyjnych srodkéw smarowych za pomocg nanododatkéw”.
POIR.04.01.04-00-0017/20, 01.12.2020-30.11.2023. Wykonawca;

“Design od bio-based Thermoset polimer with recycling capability by dynamic bonds for bio-
composite menufacturing. ESTELLA”. Horyzont Europa. Grant Agreement Number: 101058371.
01.06.2022-30.06.2023. Wykonawca;

»,Badania przemystowe i prace rozwojowe nad opracowaniem technologii przechowywania ziaren
zielonej kawy w segmencie specialty, przektadajgcej sie na zwiekszong kontrole jakosci i $wiezosci
produktu docelowego”. RPO P.01.01.00-16-0020/17, 01.02.2018 — 31.01.2020. Wykonawca;
,Opracowanie technologii produkcji poli(siarczku fenylenu) - polimeru o unikatowych
wtasciwosciach mechanicznych i wysokiej odpornosci termicznej”. POIR.01.02.00-00-0040/17,
01.05.2017-30.11.2019. Wykonawca;

»lnnowacyjny proces otrzymywania BPA z zastosowaniem destylacji do wydzielania produktu
gtéwnego - ISOBIS2”. POIR.01.02.00-00-0014/16, 01.08.2016-31.10.2019. Wykonawca;

80


https://magiaswiatla.icso.lukasiewicz.gov.pl/

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

»,Rozszerzenie zakresu zastosowania wysokosprawnej chromatografii cieczowej
w technologicznych pracach badawczych, w badaniach produktéw i w prébach srodowiskowych”.
Projekt nr 15-33 realizowany ze srodkéw finansowych na dziatalno$é biezgca tukasiewicz — ICSO
"Blachownia” (subwencje). 01.01.2015-31.12.2019. Kierownik projektu;

»,Opracowanie i wdrozenie do praktyki ustugi badawczej: Wieloparametrowe badanie skriningowe
wyrobéw  MULTICHEM”.  INNOTECH-K1/IN1/21/156913/NCBR/12, 01.05.2012-30.04.2015.
Wykonawca;

»Wielofunkcyjny dodatek do asfaltéw drogowych”. Projekt nr E! 5432 ADDITIVE TO BITUMEN,
2011-2012. Wykonawca;

»Opracowanie nowoczesnej technologii wytwarzania matoczasteczkowych zywic epoksydowych”.
Projekt nr 68143, 2010-2012. Wykonawca;

»Synteza modyfikatoréw ciektych zywic epoksydowych na bazie podstawowych surowcéw
chemicznych (Sciezka B)”. Projekt nr 176928. 2012. Kierownik zadania;

,Oksyetylaty surowcow naturalnych jako substancje pomocnicze w technologii postaci leku”.
Projekt nr N N209 1457 36, 2010. Wykonawca;

»,Komercjalizacja technologii wytwarzania i stosowania nano-kompozytéw polimerowych
na osnowie poliolefin”. Projekt nr 72427, 2010. Wykonawca;

»Nowa technologia Bisfenolu A o wysokiej stabilnosci termicznej”. Projekt nr POIG.01.03.01-16-
050/08 — projekt, 2009. Wykonawca;

»Nowa technologia Bisfenolu A o wysokiej stabilnosci termicznej”. Projekt nr POIG.01.03.01-16-
050/08 — projekt, 2009. Wykonawca.

Stypendia

Zwigzane z tematem pracy doktorskiej:

1.

Stypendium za publikacje wydane w czasopismach TOP1, TOP5, TOP10, czasopismach
Nature lub Science oraz za monografie w wysoko punktowanych wydawnictwach,
w ramach programu Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza, 2024;
Stypendium za publikacje wydane w czasopismach TOP1, TOP5, TOP10, czasopismach
Nature lub Science oraz za monografie w wysoko punktowanych wydawnictwach,
w ramach programu Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza, 2023.

Warsztaty i szkolenia

Zwigzane z tematem pracy doktorskiej:

1.

Expanding PFAS Analysis — Comprehensive 1633 Sample Preparation for Solid & Tissue
Matrices. Waters. 15.07.2025;

LC-MS/MS Analysis of PFAS in serum. Phenomenex. 07.01.2025;

Chromatographic Analysis of PFAS: Method Development and Optimization.
CHROMacademy. 16.01.2025;

Automate Non-Targeted LC-MS/MS Identification with KnowltAll LC Expert. Willey.
22.01.2025;

Tackle Microplastics and PFAS Contamination. Sartorius. 10.02.2025;

Learn how to meet EU 2023/915 PFAS regulations with expert insights and advanced
tools. Waters. 25.02.2025;

Szkolenie firmy Verisk: Emerging Issues. Focus on PFAS with Prof. Lohmann.
23.07.2024;
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10.

11.

12

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.
28.

29.
30.
31.
32.

Szkolenie firmy Waters: Conquer Your Analytical PFAS Challenges with Dr Kari
Organtini. 10.07.2024;

Szkolenie firmy Waters: The challenges and best practices of PFAS analysis. The highs
and lows of PFAS testing: An expert panel discussion. 12.06.2024;

Szkolenie firmy Waters: Latest state-of-the-art technology enhances PFAS analysis. The
future of PFAS analysis: What advances are we making in LC-MS/MS? 19.06.2024;
Szkolenie firmy Waters: Take your PFAS Analysis to the Next Level (2) with Advanced
MS for Non-Targeted Analysis. 23.05.2024;

. SETAC Europe 2024 SCIEX workshop. Introducing novel mass spectrometry techniques

and their applications for environmental analysis. FIBES Sevilla Conference
& Exhibition Centre, Seville. 07.05.2024;

Szkolenie firmy Waters: Trace-level Targeted Analysis for PFAS: The Challenges, and
Best Practices for Success. 26.03.2024;

Szkolenie firmy Bioanalitic: Zwigzki PFAS - od przygotowania prébki do analizy.
7.03.2024;

Szkolenie firmy Waters: PFAS analysis in environmental water samples: How to reach
ultimate sensitivity. 04.01.2023;

Szkolenie firmy Phenomenex: Comparison of PFAS recoveries between cartridge
format WAX/GCB vs dispersive GCB. 22.12.2023;

Szkolenie firmy Sciex : PFAS summit: a scientific series Part Il: food and environmental
testing with SCIEX OS software. 15-16.11.2023;

Szkolenie firmy Agilent: Analysis of PFAS in the Food Chain. 13.07.2023;

Szkolenie firmy Dentos: Droga do uniwersalnego ograniczenia PFAS. 27.07.2023;
Szkolenie Polskiej I1zby Przemystu Chemicznego: Ograniczenia PFAS w ramach REACH:
Nowe wyzwania dla branzy chemicznej. 27.07.2023;

Szkolenie firmy Bioanalytic: Przygotowanie prébek i analiza PFAS. 22.06.2023;
Szkolenie firmy Sciex: PFAS submmit: a scientific series. 8-9.03.2023;

Szkolenie firmy Metrohm AG: Total PFAS Analysis using combustion
lon Chromatography. 26.01.2023;

Szkolenie firmy Phenomenex: Analytical Considerations to Improve Regulated
and Unregulated Analysis of PFAS Compounds. 18.12.2022;

Szkolenie firmy Phenomenex: Analytical Considerations to Improve Regulated
and Unregulated Analysis of PFAS Compounds, 03.11.2022;

Szkolenie firmy Sciex: PFAS testing: where aren’t they? Environmental, food
and consumer goods analysis. 06.07.2022;

Szkolenie firmy Sciex: PFAS testing: finding PFAS in people. 29.06.2022;

Szkolenie firmy Sciex: PFAS testing: how to avoid them in your testing workflow.
08.06.2022;

Szkolenie firmy Sciex: PFAS testing: quant, quant and quant. 15.06.2022;

Szkolenie firmy Sciex: PFAS testing: leveraging accurate mass analysis. 22.06.2022;
Szkolenie firmy Phenomenex: PFAS Analysis in Food and Water — EUR. 11.05.2022;
Spotkanie prowadzone przez Ministerstwo Edukacji i Nauki: VI edycja programu
Doktoraty wdrozeniowe. 10.03.2022;
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33.

34.
35.

36.
37.

38.

39.
40.

41.

42.

43.

Szkolenie firmy Academya (Daria Chrobok): Why to do science if no one understands
it? 03.12.2021;

Spotkanie on-line: DOKDAY’21. Politechnika Slgska w Gliwicach. 01.12.2021;
Szkolenie prowadzone przez Akademya (dr Jan Paczesny): Pisanie Pracy Doktorskiej.
24.11.2021;

Szkolenie firmy Phenomenex: Solutions for vitamins analysis — EUR. 23.11.2021;
Szkolenie prowadzone przez Akademya (dr Jan Paczesny): Efektywne Publikowanie
Naukowe. 17.11.2021;

Szkolenie firmy Phenomenex: Simple Hacks to Troubleshoot Solid-Phase Extraction
(SPE) Methods - EUR. 09.11.2021;

Szkolenie firmy Phenomenex: PFAS Analysis in Food and Water — EUR. 05.11.2022;
Spotkanie online: Wszystko o stypendiach na pobyty badawcze w Niemczech
dla doktorantéw-2021, DAAD Polska, 26.10.2021;

Szkolenie firmy Sciex: Direct aqueous analysis of poly- and perfluoroalkyl substances
(PFAS) in drinking and bottled water, 26.10.2021;

Szkolenie firmy Perlan: Metody oznaczania substancji per- i polifluoroalkilowych
(PFAS), 22.10.2021;

Szkolenie firmy Phenomenex: Opracowanie metod w odwrdéconym ukfadzie faz: wptyw
selektywnosci kolumny - EUR-PL, 20.10.2021.

Nagrody i wyrdéznienia

Nie zwigzane z tematem pracy doktorskiej:

1.

Magdalena Zarebska, Zofia Hordyjewicz-Baran, Tomasz Wasilewski, Natalia Stanek-Wandzel, Ewa

Zajszty-Turko, Magdalena Tomaka. Profilowanie chemiczne wyttokéw winogronowych: nowe
kierunki badan. Ogdélnopolska Konferencja Naukowo-Biznesowa ,,W kierunku gospodarki o obiegu
zamknietym — mozliwosci i wyzwania”, Radom, 6.10.2023. |l miejsce w sesji posterowej;

Tomasz Wasilewski, Zofia Hordyjewicz-Baran, Magdalena Zarebska, Natalia Stanek, Ewa Zajszty-
Turko, Magdalena Tomaka, Alicja Krzyszowska, Kornelia Koenig. Innovative cosmetics containing
bioactive compounds isolated from the grape pomace. Konsorcjum: CosMedChem - tukasiewicz -
ICSO "Blachownia". Miedzynarodowa Wystawa Wynalazkdéw i Technologii INNO WINGS. Lublin 7-
9.06.2023. Ztoty medal;

Zofia Hordyjewicz-Baran, Tomasz Wasilewski, Magdalena Zarebska, Ewa Zajszty-Turko, Natalia
Stanek, Kornelia Koenig, Bozena Zmijewska. A new concept
for a touchless cosmetic dosing system together with an innovative, tailored formulation of a safe
product. Konsorcjum: InventionBio - ICSO "Blachownia". Miedzynarodowa Wystawa Innowacji i
Technologii INNO-WINGS. Lublin.
20-21.10.2022. Ztoty medal;

Zofia Hordyjewicz-Baran, Tomasz Wasilewski, Magdalena Zarebska, Ewa Zajszty-Turko, Natalia
Stanek, Kornelia Koenig, Bozena Zmijewska. New Generation
of Commercial Detergents for Washing Fruits and Vegetables. Konsorcjum: InventionBio - ICSO
"Blachownia". Miedzynarodowa Wystawa Innowacji i Technologii INNO-WINGS. Lublin 20-
21.10.2022. Excelllent Invention Award za innowacje;

Tomasz Wasilewski, Zofia Hordyjewicz-Baran, Magdalena Zarebska, Ewa Zajszty-Turko, Jolanta
Zimoch, Anna Kanios, Mano DeBarros Sanchez. Detergents with Talc Particlesfor Washing Fruits
and Vegetables. Konsorcjum: tukasiewicz — ICSO - CosMedChem - "Blachownia" - Elementis
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Minerals B.V. Miedzynarodowa Wystawa Innowacji i Technologii INNO-WINGS. Lublin 14-
15.10.2021. Grand Prix.

Wdrozenia

Zwigzane z tematem pracy doktorskiej:

1.

Oferta analityczna wdrozona w tukasiewicz — ICSO ”Blachownia” dotyczgca oznaczania
wybranych zwigzkéw poli- i perfluoroalkilowych w ciektych prébach srodowiskowych:
wody przeznaczone do spozycia dla ludzi, wody powierzchniowe, $cieki. Autor;

Oferta analityczna wdrozona w tukasiewicz — ICSO ”Blachownia” dotyczgca oznaczania
wybranych zwigzkéw poli- i perfluoroalkilowych w statych prébach srodowiskowych:
gleby, osady, tkanki roslinne. Autor;

Ustuga dotyczgca oznaczania substancji per- i polifluoroalkilowych (PFAS) w prébkach
ciektych umieszczona w folderze ofert instytutow opracowanym przez Centrum
tukasiewicz. Autor.

Nie zwigzane z tematem pracy doktorskiej:

1. Innowacyjny proces otrzymywania BPA z zastosowaniem destylacji do wydzielania produktu
gtéwnego - ISOBIS 2. Badania na oczyszczaniem surowego BPA. INNOCHEM nr POIR.01.02.00-00-
0014/16.2016-2019. Realizator;

2. Innowacyjny proces otrzymywania BPA z zastosowaniem destylacji do wydzielania produktu
gtéwnego - ISOBIS 2. Metoda regeneracji surowcéw. INNOCHEM nr POIR.01.02.00-00-
0014/16.2016-2019. Realizator;

3. Innowacyjny proces otrzymywania BPA z zastosowaniem destylacji do wydzielania produktu
gtéwnego - ISOBIS 2. Metoda wydzielania surowego BPA. INNOCHEM nr POIR.01.02.00-00-
0014/16.2016-2019. Realizator;

4. Innowacyjny proces otrzymywania BPA z zastosowaniem destylacji do wydzielania produktu
gtéwnego - ISOBIS 2. Metoda usuwania wody procesowej. INNOCHEM nr POIR.01.02.00-00-
0014/16.2016-2019. Realizator;

5. Innowacyjny proces otrzymywania BPA z zastosowaniem destylacji do wydzielania produktu
gtéwnego - ISOBIS 2. Metoda stabilizacji mieszaniny poreakcyjnej. INNOCHEM nr POIR.01.02.00-
00-0014/16.2016-2019. Realizator;

6. Innowacyjny proces otrzymywania BPA z zastosowaniem destylacji do wydzielania produktu
gtéwnego - ISOBIS 2. Optymalizacja wezta syntezy. INNOCHEM nr POIR.01.02.00-00-0014/16.2016-
2019. Realizator;

7. Technologia produkcji zywicy Fenoplast PF-759 wdrozone w LERG S. A 30.06.2015 rok. Realizator.

Patenty
Nie zwigzane z tematem pracy doktorskiej:

1. Patent nr 246355, data udzielenia 22.10.2024. Szampon;

2. Patent nr 246200, data udzielenia 25.09.2024. Preparat do mycia skéry twarzy
i demakijazu;

3. Patent nr 246201, data udzielenia 25.09.2024. Mydto w ptynie;

4. Patent nr 246158, data udzielenia 18.09.2024. Ptyn do higieny intymnej;

5. Patent nr 246157, data udzielenia 18.09.2024. Zel pod prysznic;
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6. Patent nr245685 data udzielenia 25.06.2024. Preparat do mycia rgk i sposéb stosowania preparatu
do mycia rak;

7. Patent nr 245686 data udzielenia 25.06.2024. Preparat do mycia rgk i sposéb stosowania preparatu
do mycia rak;

8. Patent nr 245684 data udzielenia 25.06.2024. Preparat do mycia rgk i sposéb stosowania preparatu
do mycia rak;

9. Patent nr 245691 data udzielenia 25.06.2024. Preparat do mycia rak i sposdb stosowania preparatu
do mycia rak;

10. Patent nr 245690 data udzielenia 25.06.2024. Preparat do mycia rgk i sposdb stosowania preparatu
do mycia rak;

11. Patent nr 245689 data udzielenia 25.06.2024. Preparat do mycia ragk i sposéb stosowania preparatu
do mycia rak;

12. Patent nr 245688 data udzielenia 25.06.2024. Preparat do mycia rgk i sposdb stosowania preparatu
do mycia rak;

13. Patent nr 245687 data udzielenia 25.06.2024. Preparat do mycia ragk i sposéb stosowania preparatu
do mycia rak;

14. Patent nr 245685, data udzielenia 25.06.2024. Preparat do mycia rak;

15. Patent nr 244413 data udzielenia 24.10.2023. Sposdb otrzymywania eteryfikowanej zywicy
rezolowej;

16. Patent nr 243595 data udzielenia 26.06.2023. Sposéb wytwarzania modyfikowanego poli(siarczku
fenylenu);

17. Patent nr 236969 data udzielenia 25.08.2020. Sposéb oznaczania benzoesanu denatonium;

18. Patent nr 222850 data udzielenia 27.06.2016. Sposéb wytwarzania olejowych smaréw
plastycznych;

19. Patent nr 216554 data udzielenia 25.09.2013. Sposdb wytwarzania statego bisfenolu F;

20. Patent nr 216488 data udzielenia 25.09.2013. Sposdb wytwarzania bisfenolu F.

Zgtoszenia patentowe

Nie zwigzane z obszarem tematycznym pracy doktorskiej:

1.

No v s wN

10.

11.

12.

Zgtoszenie nr P. 447602 z dnia 24.01.2024. Balsam do ciata;

Zgtoszenie nr P. 447600 z dnia 24.01.2024. Krem do rak;

Zgtoszenie nr P. 447599 z dnia 24.01.2024. Krem do twarzy;

Zgtoszenie nr P. 447597 z dnia 24.01.2024. Krem pod oczy;

Zgtoszenie nr P. 447604 z dnia 24.01.2024. Serum do twarzy;

Zgtoszenie nr P. 447605 z dnia 24.01.2024. Serum pod oczy;

Zgtoszenie nr P. 442552 z dnia 18.10.2022. Preparat do mycia owocéw i warzyw
i sposdb stosowania preparatu do mycia owocéw i warzyw;

Zgtoszenie nr P. 442553 z dnia 18.10.2022. Preparat do mycia owocéw i warzyw
i sposdb stosowania preparatu do mycia owocéw i warzyw;

Zgtoszenie nr P. 442555 z dnia 18.10.2022. Preparat do mycia owocéw i warzyw
i sposOb stosowania preparatu do mycia owocéw i warzyw;

Zgtoszenie nr P. 442556 z dnia 18.10.2022. Preparat do mycia owocéw i warzyw
i sposOb stosowania preparatu do mycia owocéw i warzyw;

Zgtoszenie nr P. 442558 1z dnia 18.10.2022. Preparat do mycia owocéw i warzyw
i sposOb stosowania preparatu do mycia owocéw i warzyw;

Zgtoszenie nr P. 442559 z dnia 18.10.2022. Preparat do mycia owocéw i warzyw
i sposdb stosowania preparatu do mycia owocéw i warzyw;
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Dziatalnosc¢ komercyjna
Zwigzana z obszarem tematycznym pracy doktorskiej:

1.

2.

Oznaczanie kwasu perfluorooktanowego (PFOA) oraz kwasu perfluorooktano
sulfonowego (PFOS) w 6 prébkach ptynéw gasniczych metodg LC-MS/MS dla firmy
MDA Sp. z 0. o, ul. Parkowa 6, 62-080 Tarnowo Podgdrne. Raport z badan, numer
B/136/2024/BA-AB B/139/2024/BA-AB, maj 2024;

Analiza LC-MS/MS zwigzkdéw z grupy PFAS w szesciu prébkach tkanin (dla Akademii
Pozarniczej), ul. Stowackiego 52/54, 01-629 Warszawa. Sprawozdanie z badan, numer
B/263/2023, styczen 2024.

Wspotpraca badawczo-rozwojowa

Zwigzana z obszarem tematycznym pracy doktorskiej:

1.

Regionalne Centrum Gospodarki Wodno—Sciekowej S.A., Tychy.

Przeprowadzenie monitoringu mikrozanieczyszczen w wodzie i sciekach — pobdr
probek i wykonanie oznaczen wybranych substancji. Umowa o zachowaniu poufnosci,
marzec 2024;

Centrum Innowacji i Wdrozen Bio-Inwest Sp. z 0.0., Tychy.

Monitoring mikrozanieczyszczen w wodzie i Sciekach — pobdr prébek i wykonanie
oznaczen wybranych substancgiji. List intencyjny, marzec 2024;

Miejskie Wodociagi i Kanalizacja Sp. z 0.0., Kedzierzyn-Kozle.

Wspdtpraca w ramach projektu Hydrostrateg — deklaracja wdrozenia systemu
monitorowania, analizy i eliminacji mikrozanieczyszczerh organicznych w $ciekach
komunalnych. List intencyjny, marzec 2025;

Belmar Sp. z 0.0., Kedzierzyn-Kozle.

Udziat w realizacji i implementacji przemystowej systemu monitorowania i eliminacji
mikrozanieczyszczen w ramach projektu Hydrostrateg. List intencyjny, marzec 2025;
Potwierdzenie gotowosci do wspétpracy w projekcie Interreg Czechy—Polska
obejmujacej udostepnianie préobek do analizy mikrozanieczyszczern oraz udziat we
wdrazaniu wynikdw projektu w rzeczywistych warunkach eksploatacyjnych. Listy
intencyjne i pisma — listopad 2023;

Wodociagi Ktodzkie Sp. z 0.0.;

Jastrzebski Zaktad Wodociggéw i Kanalizacji S.A.;

Biokrap Sp.z 0.0.;

Wodociggi Raciborskie Sp. z 0.0.;

Przedsiebiorstwo Wodociggdw i Kanalizacji Sp. z 0.0., Rybnik;

Zaktad Gospodarki Komunalnej i Mieszkaniowej, Ujazd;

Miejskie Przedsiebiorstwo Wodociggdw i Kanalizacji Sp. z 0.0., Zywiec.

Cztonkostwo w stowarzyszeniu

Cztonek zwyczajny Polskiego Towarzystwa Towaroznawczego (PPT) oddziat Mazowiecki,
21.03.2023 —31.12.2024.

Dziatalnosc popularno-naukowa
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Kto ty jestes? — chemik maty, jaki znak twoj? — fartuch biaty. Kto ty jestes? Polak
Maty. MEN, MEN/2024/DK/2311, 20.09.2024-31.12.2024. Wspotrealizator;

,0d lampy naftowej do ultrafioletowej” Europejskie Miasto Nauki Katowice 2024 —
TydzieA CZAROWNIC. Organizator: Politechnika Slaska i Uniwersytet Slaski,
28.10.2024. Gtéwny prowadzacy;

Magia Swiatta, czyli co wida¢ w ultrafiolecie. “Z klasg do labdw tukasiewicza”. Dzien
otwarty w tukasiewicz - Gornoslaski Instytut Technologiczny, Gliwice, 24.11.2023.
Wspodtprowadzacy;

Magia Swiatta tukasiewicza — etap Il. Spoteczna Odpowiedzialnoé¢ Nauki Il -
Popularyzacja nauki. MNiSW, POPUL/SN/0342/2023/01, 01.12.2023-30.11.2025.
Wspétrealizator;

Magia Swiatta tukasiewicza — warsztaty chemiczne dla dzieci w wieku przedszkolnym
i szkolnym —etap 1”. Program Spoteczna Odpowiedzialno$¢ Nauki- Popularyzacja nauki
i promocja sportu. MEiN, SONP/SP/514634/2021, 2021-2023. Wspdtrealizator.

Karty aplikacyjne (opracowane procedury analityczne)

Zwigzane z tematem pracy doktorskiej:

1.

Metoda oznaczania 25 zwigzkéw per- i polifluoroalkilowych (PFAS) w prébkach waéd
(powierzchniowych, przeznaczonych do spozycia przez ludzi) z zastosowaniem
LC-MS/MS;

Metoda oznaczania 25 zwigzkéw per- i polifluoroalkilowych (PFAS) w prébkach
$ciekdw z zastosowaniem LC-MS/MS;

Metoda oznaczania 25 zwigzkdw per-i polifluoroalkilowych (PFAS) w préobkach osadow
i gleb z zastosowaniem LC-MS/MS;

Metoda oznaczania 25 zwigzkdéw per- i polifluoroalkilowych (PFAS) w prébkach tkanek
roslinnych z zastosowaniem LC-MS/MS;

Identyfikacja produktow transformacji GenX z zastosowaniem LC-MS/MS w trybie
MRM-IDA-EPI;

Identyfikacja produktéow transformacji PFOA z zastosowaniem LC-MS/MS w trybie
MRM-IDA-EPI.

Nie zwigzane z tematem pracy doktorskiej:

Autor i wspétautor ok 100 kart aplikacyjnych dotyczacych opracowania i walidacji metod analitycznych

stuzacych oznaczaniu szerokiej gamy pestycydédw w formulacjach srodkéw ochrony roslina takze

pozostatosci pestycyddédw w wodach, tkankach roslinnych oraz zwierzecych.

Staz zagraniczny
09.2004-02.2005 Bureau de Recherches Géologiques et Miniere (BRGM), Orlean, Francja.
Wydziat analityczny. Analiza specjacyjna zwigzkéw arsenu w probkach gleb, osadéw

i pozostatosci mineralnych w celu okreslenia ich toksycznego wptywu na organizmy zywe

i sSrodowisko naturalne.

Studia podyplomowe
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https://www.facebook.com/profile.php?id=100089339942625&__cft__%5b0%5d=AZUgK4YuiCeycEQdIz9k2BpEjFiK-VgroBk2ZgZpBYqj3T51JkQbJxyCoeuKesf05g4GHr4GP5Ie2dhdAsmjMmHOJM6Chd-Synu6uP2nKqATm-Jm2WLS12Yi5tWhoYtres4xTy_61zd36DG28aLrZIYtH9Ui97emdik2hVewwJw-RUJVhPNBbw1_Qg19GWrZj7o&__tn__=-%5dK-R

09.2017-06.2018 Uniwersytet Warszawski, Wydziat Chemii, Metrologia chemiczna. Tytut
pracy: Walidacja i szacowanie niepewnosci metody oznaczania cypermetryny w formulacjach
srodkéw ochrony roslin z wykorzystaniem techniki HPLC. Promotor: Prof. dr hab. Ewa Bulska.
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