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1. Polyfluorované surfanktanty v kontaktnich materialech potravin

V soucasné dobé roste zajem nejenom odborné ale i laické vefejnosti o problematiku tzv.
perzistentnich organickych polutantl (POPs). Pfitomnost téchto latek byla prokazana
prakticky v celém svété od rovniku k pélim a témér ve vsech slozkach Zivotniho prostredi.
Mezi POPs se fadi predevsim hodné diskutované polychlorované dibenzodioxiny (PCDD)
a dibenzofurany (PCDF), polychlorované bifenyly (PCB), organochlorové pesticidy (OCP)
a nékteré bromované retardéry horeni (BFR). V posledni dobé vsak bylo zjisténo, Ze rovnéz
nékteré perfluorované latky (PFAS) jsou celosvétové rozsirenym kontaminantem Zivotniho
prostiedi i potravin. Mnoho latek ze skupiny POPs bylo zarazeno listinu Stockholmské
umluvy, kterd pravné zavazuje signatarské zemé omezit u vybranych latek vyrobu, jejich
pouzivani a vypouiténi do Zivotniho prosttedi.

Velmi rozsahlou skupinu PFAS predstavuji polyfluorované surfaktanty (PFS). Tyto latky maji
unikatni vlastnosti, jako je pfedevsim hydrofobicita, oleofobicita, vysokda termalni a chemicka
stabilita. Diky témto vlastnostem nasly uplatnéni v Sirokém spektru primyslovych aplikaci
a fadé komercnich produktl véetné vyroby papiru uréeného pro styk s potravinami. Mezi
vyrobky, které mohou byt oSetfeny PFS, patfi mimo jiné kartony na pizzu, obaly potravin
z fetézcl rychlého obcerstveni, sacky na popcorn do mikrovinné trouby, muffinové kosicky
nebo petici papiry.

Jednim z hlavnich zastupcl PFS pouzivanych v papirovych obalech potravin je skupina
polyfluoroalkylfosfatovych surfaktantd (PAPS). Z chemického hlediska se jedna o estery
kyseliny fosforecné s fluorotelomernimi alkoholy (FTOH). Podle stupné esterifikace
se rozliSuji monoPAPS, diPAPS a triPAPS (tab. I). Nej¢astéji se jednd o estery s 6:2, 8:2, 10:2
a 12:2 FTOH (prvni Cislo znac¢i mnoZstvi plné fluorovanych atoma uhlikd, ¢islo za dvojteckou
znaci pocet nefluorovanych uhlikl sousedicich s hydroxylovou skupinou). Mezi dalsi zastupce
této skupiny patfi thioestery kyseliny fosforeéné, tzv. S-diPAPS, a SN-diPAPS, které se
na rozdil od PAPS syntetizuji z perfluorooktansulfoamidoethanolll (FOSE). Neddvné studie
potvrdily migraci diPAPS z potravinarského papiru do potravin a potravinovych simulant
v fadech pg/kg. Ty potom mohou predstavovat potencialni riziko pro ¢lovéka jako takové,
pfipadné po hydrolyze na FTOH. Kromé toho se FTOH mohou dale biotransformovat
na perfluorokarboxylové kyseliny (PFCA), u nichZz byl prokazan toxicky potencial souvisejici
s poruchami hormondlni rovnovahy nebo negativnhim vlivem na vyvoj organismu. 345
Pritomnost diPAPS nebo jejich degradacnich produktl, jako jsou zminované PFCA, byla
zjisténa vedle rdznych sloZek Zivotniho prostredi i v materském mléce a krevnim séru
Elovéka. °

Vyznamnost problematiky PFAS dokazuje zajem Evropského Ufadu pro bezpeénost potravin
(EFSA), ktery upozornil na nutnost sledovat tyto latky v potravindch a v materialech, které
s potravinami pfichazi do kontaktu, s cilem ziskani informaci o expozici lidské populace. ’
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2. Stanoveni PFS a jejich degradacnich produktli v kontaktnich
materidlech potravin

2.1. Puvod vzorku

Vzorky pecicich papirl (n=16) a muffinovych kosi¢kd (n=9) byly zakoupeny v Ceské (Praha)
a némecké (Furth im Wald) maloobchodni siti v prosinci 2011. Z Némecka pochdzelo jen
5vzorkd a ve vsech pfipadech se jednalo o pecici papir. Podrobny seznam vzorkd, jejich
nazev, distributor, misto zakoupeni a cenu shrnuje tab. 2. VySetfované vzorky byly
uchovdvany v pavodnim stavu pfi laboratorni teploté (20°C).

2.2. Princip metody stanoveni

Pfed samotnou analyzou byla z peciciho papiru, resp. muffinového kosicku, vysttizena plocha
o velikost 20 cm?, ktera byla nasledné rozstiihana na velmi malé kousky, které byly vioZzeny
do polypropylenové kyvety. Pro izolaci PFS a jejich degradacnich produktl (napf. PFCA,
FTOH) byla pouZita metoda zaloZena na extrakci (methanol, pH 9) podporené ultrazvukem
(2 hod, 60°C). Identifikace analyti byla provedena pomoci ultra-uc¢inné kapalinové
chromatografie ve spojeni s tandemovou hmotnostni spektrometrii (UPLC—MS/MS). Ptehled
sledovanych analytd je shrnut v tab. 3 a 4.

Tabulka 3 Prehled sledovanych analyti (Cdst 1)

: Skupina Zkratka \EYZY
PFBA Kyselina perfluorobutanova
PFPeA Kyselina perfluoropentanova
PFHXA Kyselina perfluorohexanova
PFHpA Kyselina perfluoroheptanova
PFOA Kyselina perfluoroktanova
< PFNA Kyselina perfluorononanovd
'E PFDA Kyselina perfluorodekanova
PFUdA Kyselina perfluoroundekanova
PFDoA Kyselina perfluorododekanova
PFTrDA Kyselina perfluorotridekanova
PFTeDA Kyselina perfluorotetradekanova
PFHxDA Kyselina perfluorohexadekanova
PFODA Kyselina perfluorooktadekanova
PFBS Perfluorobutansulfonova kyselina
g PFHxS Perfluorohexansulfonova kyselina
a PFOS Perfluoroktansulfonova kyselina
PFDS Perfluorodekansulfonova kyselina
w FOSA Perfluoroktansulfonamid
8 N-MeFOSA | N-methylperfluoro-1-oktansulfonamid
:~ N-EtFOSA N-ethylperfluoro-1-oktansulfonamid
§ N-MeFOSE | 2-(N-methylperflouro-1-oktansulfonamid)-ethanol
N-EtFOSE 2-(N-ethylperflouro-1-oktansulfonamid)-ethanol




Tabulka 4 Prehled sledovanych analyti (Edst 1)

Skupina Zkratka pro individudlni analyty
FTOH® 4:2,6:2,8:2,10:2,12:2,14:2,16:2, 18:2 a2 20:2 FTOH
monoPAPS® 4:2,6:2,8:2,10:2,12:2, 14:2 2 16:2 monoPAPS
diPAPS® 689, 789, 889, 989, 1089, 1189, 1289, 1389, 1489, 1589, 1689, 1789, 1889 a 1989 diPAPS
s-diPAPS® 622,722,822,922,1022,1122,1222,1322, 1422, 1522, 1622 a 1722 S-diPAPS
triPAPS® 837,937,1037, 1137, 1237, 1337, 1437, 1537, 1637, 1937 a 2037 triPAPS

Pozn. * U FTOH jsou uvadény poméry 4:2, 6:2, 8:2 a 10:2, pfi¢emz prvni &islo udavd pocet
pIné fluorovanych atom( uhliku a druhé ¢islo je pocet nefluorovanych uhlik(i sousedicich

s hydroxylovou skupinou.

Pozn. ® MonoPAPS jsou estery kyseliny fosforecné, které maji esterové vazany jen jeden
FTOH oznacuji se napt. 8:2 monoPAPS (F(CF,)«(CH,),0-POsH,). Stejnym zpUsobem jsou
oznacovany i di- a triPAPS jako x:2/y:2 diPAPS a x:2/y:2/z:2 triPAPS.

Pozn. ©%¢ DiPAPS, S-diPAPS a triPAPS tvori velké mnozstvi izomer( v zavislosti na strukture
vazaného FTOH. Napt. pro diPAPS 989 existuji tfi rizné izomery o sumarnim vzorci
CyoHgF3404P a molekulové hmotnosti 989, konkrétné 4:2,12:2 diPAPS; 6:2,10:2 diPAPS a
8:2,8:2 diPAPS. Analogicky pro triPAPS 1337 existuje 5 izomerl o sumarnim vzorci

CagH12F4704P.



Tabulka 2

Seznam vysetrovanych vzorki (n=25)

Cislo Kéd Typ . o
Arnika VSCHT vyrobku iiebes RiEnpet
1. LN 8496 P:gé;:? Tesco Tesco Stores CR, a.s., Prokopova, Praha 3 Polsko Tesco Stores CR, a.s., Praha 24,00 K¢
Papi Ahold Czech Republic, a.s., Albert, Ondfickova 39
2. LN 8497 ::é;:? Albert Quality old Lzech Repu Icéfa;; 3 ert, Ondrickova 33, ALUFIX Folienverarbeitungs, Rakousko AHOLD Czech Republic, a.s., Brno 27,00 K¢
3. LN 8498 P:gé;:? Euro Shopper Ahold Czech REpUb“c}’);";'; glbert, Ondrickova 39, ALUFIX Folienverarbeitungs, Rakousko AHOLD Czech Republic, a.s., Brno 19,00 K¢
4. LN 8499 Papvlr n’a Profissimo DM drogerie markt, s.r.o., Vodi¢kova 30, Praha 1 bM drogerlevmarkt, Karlshruhe, DM drogerie mv:furkF, s.r.0, Ceské 25,00 K¢
peceni Némecko Budéjovice
5, LN 8500 P::c're:f‘ Toppits PeMi, Taboritska 24, Praha 3 Melitta, Salzburg, Némecko Melitta CR, s.r.0., Praha 2 25,00 K&
6. LN 8501 P;gc';r':f Damira PeMi, Taboritska 24, Praha 3 DAMIRA Cz, Tuchoraz 33, Cesky Brod | DAMIRA Cz, Tuchoraz 33, Cesky Brod 20,00 K¢
7. LN 8502 P::c're:f" Dario PeMi, Taboritska 24, Praha 3 DAMIRA Cz, Tuchoraz 33, Gesky Brod | DAMIRA Cz, Tuchoraz 33, Cesky Brod 17,00 K&
8. LN 8503 P:g;rr:? Alufix Papirnictvi, Nuselska 90, Praha 4 ALUFIX Folienverarbeitungs, Rakousko Alufix Bohemia, s.r.o., Kounice 39,00 K¢
Papi D aci F Petr Tejral, Namésti Fi kG 7
9. LN 8504 apvlr n’a Ekoz omaci potfeby, Petr Tejral, Namésti bratfi Synkd1 7, neni uveden Ekoz Czech Trade, s.r.o., Horsovsky Tyn 36,00 K¢
peceni Praha 4
10. LNgsos | Fapirna Fino Drogerie DUKI, Seifertova 46, Praha 3 GR. Sarantis S.A. GR, Recko Sarantis Czech Republic, Rohdcova 77, 39,00 k¢
peceni Praha 3
Papi
11. LN 8506 ::é;:? Qclean Drogerie DUKI, Seifertova 46, Praha 3 Solvent, s.r.o., Praha Oskar plast, s.r.o., Praha 5 29,00 K¢
12. LN 8507 Kosicky Party Papirnictvi, Nuselska 90, Praha 4 Wimex s.r.0., Boumovska 72, Nachod Wimex s.r.0., Boumovska 72, Nachod 16,00 K¢
D aci F Petr Tejral, Namésti Fi ka 7
13. LN 8508 Kosicky Tescoma Delicia - vétsi omici potfeby, Petr Pigse; 4amest| bratfi Synki 7, Tescoma, U Tescomy 241, Zlin Tescoma, U Tescomy 241, Zlin 39,00 K¢
14. LN 8509 Kosicky Tescoma Delicia - mensi Domaci potreby, Petr T;g:g Eamesn bratfi Synkii 7, Tescoma, U Tescomy 241, Zlin Tescoma, U Tescomy 241, Zlin 29,00 K¢
15. LN 8510 Kosicky Profissimo DM drogerie markt, s.r.o., Vodi¢kova 30, Praha 1 bM drogerlevmarkt, Karlshruhe, DM drogerie nl?rkF' s.r.0, Ceské 25,00 K¢
Némecko Budéjovice
16. LN 8511 Kosicky Ekoz - vétsi rizové V.J.Rousek, s.r.o., Namésti bratfi Synkd 9, Praha 4 neni uveden Ekoz, Masarykova 413, Domazlice 55,00 K¢
17. LN 8512 Kosicky Ekoz - mfn5| S, V.J.Rousek, s.r.o., Namésti bratfi Synk( 9, Praha 4 neni uveden Ekoz Czech Trade, s.r.o., HorSovsky Tyn 55,00 K¢
muchomrkami
18. LN 8513 Kosicky Party Papirnictvi, Nuselska 90, Praha 4 Wimex s.r.o., Boumovska 72, Nachod Wimex s.r.o., Boumovska 72, Nachod 11,00 K¢
) ) Goba, s.r.0., U Vapenice 185, B . .
19. IN8514 | Kositky Goba Drogerie DUKI, Seifertova 46, Praha 3 oba, S0 aie”'ce €rOUN 1 Goba, s.r.0., U Vapenice 185, Beroun 4 25,00 k¢
Papir na R Netto Marken-Discount, Furth im Wald, Kotztinger Netto Marken-Discount AG, Netto Marken-Discount AG, Maxhutte-
20. LN 8515 peceni Priva Str. 1, Némecko Maxhutte-Haidhof Haidhof 119¢
Papi , "
21. LN 8516 ::Elre:? Sylvana Penny Markt, Glashiittenweg 25, Furth im Wald neni uveden Penny Markt, KéIn 1,29 €




Cislo
Arnika

Typ
vyrobku

Obchod

Vyrobce

Distributor

22. INgs1y | Fapirna Multi Tec Norma, Adam-Wild-Str. 17, Furth im Wald Quickpack Haushalt + Hygiene, Norma 1,19€
peceni Renningen

23. LN 8518 PapJI’ n:a\ Aromata Lidl, Hochstr. 8, Furth im Wald neni uveden Lidl Stiftung & Co. KG, Stiftsbergstr. 1, 0,99 €
peceni Neckarsulm

24. LN 8519 Papvlr n’a Alio Aldi, Waldmuenchener Str. 24, Furth im Wald Quickpack Haus.halt + Hygiene, neni uveden 0,99 €
peceni Renningen

25. LN 8520 Kosicky Gastro - malé Papirnictvi, Nuselska 90, Praha 4 Wimex s.r.o., Boumovska 72, Nachod Wimex s.r.0., Boumovska 72, Nachod 15,00 K¢




3. Vyskyt PFS a jejich degradacnich produktli ve vysSetienych vzorcich

Z celkového poctu 25 vzorkl byly 2 pozitivni na pfitomnost PFCA, dale ve 4 vzorcich
byly detekovany FTOH o délce uhlikového retézce Cg az Cig. Nejcastéji pritomnymi byly u 6
vySetienych vzork( latky ze skupiny PAPS. V pfipadé zastoupeni jednotlivych PFCA, nejvice
abundantni byly kyseliny se sudym poc¢tem uhlik( (PFHxA, PFOA a PFDA) a ze skupiny PAPS
prevlddaly mono- a diPAPS. Detailni informace o vysledcich jsou shrnuty v tab. 5.

Ze srovnani pavodu a typu vzorkd, jen v jednom z péti pecicich papird z Némecka byly
detekovany mono- a diPAPS. Naopak 7adny pecici papir zakoupeny v Ceské republice nebyl
pozitivni na pritomnost cilovych analytd. V 5 zcelkového poctu 9 vzorkl muffinovych
koSick(l z ¢eské obchodni sité byla detekovana minimalné jedna latka ze sledovanych skupin
PFS ¢i jejich degradacnich produktd.

Jen ve dvou vzorcich byla detekovdna vétSina sledovanych latek ze skupiny PFCA,
FTOH a PAPS. Jednalo se o muffinové koSi¢ky distribuované firmou Ekoz (LN 8511, 8512),
vyrobce na obalu uveden neni. Reprezentativni chromatogramy jednotlivych skupin
fluorovanych latek pro vzorek LN 8511 zobrazuje obr. I.



Tabulka 5 Prehled detekovanych analyti ve vysetfovanych vzorcich
Cislo Arnika Iféd PFCA FTOH PAPS
VSCHT
1. LN 8496 n.d. n.d. n.d.
2. LN 8497 n.d. n.d. n.d.
3. LN 8498 n.d. n.d. n.d.
4. LN 8499 n.d. n.d. n.d.
5. LN 8500 n.d. n.d. n.d.
6. LN 8501 n.d. n.d. n.d.
7. LN 8502 n.d. n.d. n.d.
8. LN 8503 n.d. n.d. n.d.
9. LN 8504 n.d. n.d. n.d.
10. LN 8505 n.d. n.d. n.d.
11. LN 8506 n.d. n.d. n.d.
12. LN 8507 n.d. n.d. n.d.
13. LN 8508 n.d. n.d. n.d.
14. LN 8509 n.d. n.d. n.d.
15. LN 8510 n.d. 6:2,12:2 FTOH diPAPS
16. LN 8511 PFHXA, PFHpA, PFOA, PFDA 6:2, 8:2, 10:2, 12:2, 14:2 FTOH mono-, di-, triPAPS
17. LN 8512 PFHxA, PFOA, PFDA 6:2, 8:2,10:2, 12:2, 14:2, 16:2 FTOH mono-, di-, triPAPS
18. LN 8513 n.d. n.d. mono-, diPAPS
19. LN 8514 n.d. 6:2,8:2,10:2, 12:2, 14:2, 16:2 FTOH mono-, di-, triPAPS
20. LN 8515 n.d. n.d. mono-, diPAPS
21. LN 8516 n.d. n.d. n.d.
22. LN 8517 n.d. n.d. n.d.
23. LN 8518 n.d. n.d. n.d.
24. LN 8519 n.d. n.d. n.d.
25. LN 8520 n.d. n.d. n.d.

n.d. — nebylo detekovano
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