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Per- és polifluorozott alkil vegyiiletek (PFAS) vizsgalati modszerei,
valamint az elsé atfogd felmérés a magyarorszagi ivovizek PFAS
szennyezettségeérol

Bako Mdtél,Szabo Istvan?, Jeffrey Daniel Griffitts?, S6rés Csilla?

1Magyar Agrar- és Elettudomanyi Egyetem (MATE) Elelmiszertudomdnyi és Technoldgiai Intézet: Elelmiszerkémia és Analitika Tanszék
2MATE Akvakultura és Kornyezetbiztonsagi Intézet, Kornyezettoxikolégia Tanszék



Teflon — politetrafluoretilén (PTFE)
DuPont (1945)
Ertékes tulajdonsagok:

- Héstabilitas

- Kémiai stabilitas

- Hidrofdbicitas

Bevezetés

- Lipofdbicitas
PFAS vegyiiletek alkalmazasi teriiletei dinamikusan bdviiltek
az 1950-es, 1960-as évektol.

- Textilipar (vizleperget6 ruhdazat)

- Kozmentikumok

- Elektronikai ipar

- Autdipar

- Elelmiszeripar (csomagdlanyagok)

- Tlzoltéhabok

- Tisztitoszerek

- Konyhai edények

- Nyomdafestékek
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8:2 FTOH
8:2 Fluorotelomer alkohol
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Az Eurdpai Unio hivatalos definicidja

Minden olyan anyag, amely tartalmaz legalabb egy
teljesen fluorozott metil (CFs-) vagy metilén (-CF2-)
csoportot anélkul, hogy hozzajuk hidrogén-, klor-,
brom- vagy jodatom kapcsolodna
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Fluopiram
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Trifloxistrobin

B TP 6P
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Average Bond Dissociation Energy (kJ/mol)
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Expozicios forrasok

légkor
(7))
0
[ ) , élelmiszer kiilsé o
. szemétlerakok csomagoléanyag csomagolds s
- >
fozés o
talaj . S .
r_*t ) ha élelmiszer HUMAN
termény | us feldolgozas EXPOZiCIO
biocidek
hal ° A 1%
felszini viz a Fehérvérsejt
felszin alatti viz
ivéﬁviz

(o)
it __| 55%

Vorosveérsejt

Els6dleges (pontszer(i) szennyez6forras:
ipari tevékenység, hulladéklerako, tlizoltohab

Plazma




EU 2020/2184 iranyelve az emberi fogyasztasra szant viz minGségérol
2026 januar 12

Hatarértékek

1., 0sszes PFA-vegyiiletre”: 500 ng/I

2. ,,PFA vegyliletek 6sszege”: 100 pg/l (20 PFA-vegylletet tartalmazd listara vonatkozik)
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Perfluor-butansav (PFBA)
Perfluor-pentansav (PFPA)
Perfluor-hexansav (PFHxA)
Perfluor-heptansav (PFHpA)
Perfluor-oktansav (PFOA)
Perfluor-nonansav (PFNA)
Perfluor-dekansav (PFDA)
Perfluor-undekansav (PFUnDA)
Perfluor-dodekansav (PFDoDA)
Perfluor-tridekansav (PFTrDA)

. Perfluorbutan-szulfonsav (PFBS)
. Perfluorpentdn-szulfonsav (PFPS)
. Perfluorhexan-szulfonsav (PFHxS)

Perfluorheptdn-szulfonsav (PFHpS)

. Perfluoroktan-szulfonsav (PFOS)

. Perfluornonan-szulfonsav (PFNS)

. Perfluordekan-szulfonsav (PFDS)

. Perfluorundekan-szulfonsav (PFUNDS)
. Perfluordodekan-szulfonsav (PFDoDS)

Perfluortridekan-szulfonsav (PFTrDS)

Mérési bizonytalansag a parametrikus érték %-os aranyaban: 50%

Pontossag: 30%

LOQ: A mennyiségi meghatdrozas hatara legfeljebb 30 ng/l (0,03 pg/l) lehet a ,PFA-
vegyliletek Osszege” paraméter esetében, és legfeljebb 150 ng/l (0,15 pg/l) az ,0sszes PFA-
vegyiilet” paraméter esetében. Mivel a ,,PFA-vegyliletek 0sszege” paraméter PFA-vegyiiletekre
vonatkoz6 parametrikus értékei 20 egyedi anyag dsszegét jelentik, az egyes anyagok esetében
legfeljebb 1,5 ng/l mennyiségi meghatdrozasi hatdr ajanlott, hogy a kimutatott 20 PFA-

vegyiilet teljes mennyiségére vonatkozéan érdemi értéket kapjunk.

A mennyiségi meghatarozas hatara megfelelé etalon vagy minta alkalmazasaval a kalibracios

gorbe legelso pontjabdl (nem szamitva a vakmintaval kapott értéket) hatarozhaté meg.

A PFHxS, a PFOA, a PFOS és a PFNA esetében (melyek az EFSA 2020. évi értékelése [5]
szerint kiillonos aggodalomra okot adé PFA-anyagok) a mennyiségi meghatarozasi hatar
célértékének joval 1,5 ng/l alatt kell lennie* a lehetséges kdros hatasok csokkentése és a négy

anyag nagyfoku toxikoldgiai jelentoségének tilkkrozése érdekében.




US EPA Method 537.1 — 18 komponens

US EPA Method 533 — 25 komponens

EURL POPs — 27 komponens

»,PFA-vegyuletek 6sszege” — 20 komponens

1 2 3 4

PFBS
PFHXA
HFPO-DA (GenX)
PFHpA

5

PFHxXS
ADONA

6 7 8 9

PFOA

PFOS

PFNA
9CI-PF30NS
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o

11 12 13 14

PFDA
N-MeFOSAA
N-EtFOSAA
PFUNDA
11CI-PF30UDS
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w

16

PFDoA

PFTrDA
PFTeDA
PFBA
NFDHA
8:2 FTS

PFEESA
PFHpS
4:2 FTS
PFMPA

PFMBA

6:2 FTS
PFPeA

29

PFPeS
PFNS
PFDS

PFOSA

F-53B
Capstone A

Capstone B

PFUdS
PFDOS
PFTrDS

US EPA 537.1
US EPA 533
EURL POP

5/2023. (I. 12.) Korm.
Rendelet
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US EPA Method 537.1

US EPA Method 533

Madszer paraméterek

EURL POPs Method

Analitok szama 18 25 27
. L , Elelmiszer és takarmany
Matrix Ivoviz Ivoviz L, ,
(ivovizet beleértve)
Bemérés tomege 250 ml 100-250 ml Nincs specifikalva
Szabad klér kivonasa TRIZMA puffer Ammonium-acetat Nincs emlitve
forditott fazis vegyes mod

SPE mintael6készités _
(szerves polimer)

(gyenge anioncsere + forditott fazis)

Nincs specifikalva

S/N 2 3 (2 termékion esetén)

. Retencids id6 Retencios id6k alapjan Csucsatfedés
Azonositas , .
lonarany * 30% lonarany + 30%
Retencids
[ Belsé standard lzotophigitasos lzotéphigitasos
Kvantifikalas kalibraciés modszer kalibraciés maodszer kalibraciés modszer
4 SUR 16 ILIS min. 4 ILIS
% 3IS 3IS 3IS )
70-130%
° 50-150% 30-140%

On-going visszanyerés (4 SUR alapjan

szamitjak)

(16 ILIS alapjan szamitjak)

(min. 4 ILIS alapjan szamitjak)
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US EPA Method 537.1 US EPA Method 533
Validalasi kritériumok

EURL POPs Method

_ ) Visszanyerés 80-120 %

i Visszanyerés 70-130% = , Y i :
Pontossag , , (Szukse ama nincs
(4-7 parhuzamos egy megadott szinten) e

specifikalva)
P ——
Precizitas (SZO%)
Visszanyerés 50-150% Az LOQ megéllapl'tésa’ a.z azonositasi,

LOQ , , ., pontossagi

(7 parhuzamos alacsony koncentracion) , L , e

és precizitasi kovetelmények teljestlése altal.
(opcionalis)
Az LOD szintet 3

LOD : >2INTEL 5 Napon Nem emlitik

keresztll mért

precizitasbol szamitjak.

* Akalibraciés pontoknak a valddi értékik 70-130%
. . kdzé kell esnitk.
Linearitas
* Lineraris és kvadratikus egyenes is elfogadott.

* A kalibraciés gorbe atvezetése az origon kotelezo.

* Akalibracios pontoknak a valodi értékik

*  Minimum 5 kalibracids pont kell

* Linearitas vizsgalatahoz 5 kalibracids pont

80-120% kozé kell esniuk

szukséges

* CSAK linearis regresszio az elfogadott.
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PFA mintavétel a Févarosi Vizmiivek Zrt. igazgatasi teriiletén 2023.
(Magyar Agrar- és Elettudomanyi Egyetem)

Telepillés :::::;“"i
Biatorbagy 6827
Budakeszi 6826
Budaors 6825

Budapest I. kerllet 6744
L | Budapest III. kerillet | 6698, 6746

6748, 6749,
6750

Budapest X. keriilet | 6879

Budapest XII. keriilet | 6745

| [Budapest X111 kerilet | 6747
Budapest XIV. keriilet | 6880

Budapest XVIIL, kerilet | 6877, 6878 | [J Duna

Budapest XXI. keriilet |6795, 6802 | — Utak

Budapest XXIL. keriilet [ 6824 Duna mintavételi pontok

Dunabogdany 6696, 6697 | [ Mintavételek helyszinei

Halsztelek 6794 [ | Kiilteriilet hatarok

Kisoroszi 6694, 6695 | [[] Telepiilések

Pécsmegyer 6691, 6692 | [} Pest varmegye

Réckeve 6791 I Budapest

Szazhalombatta 6822, 6823

Szigetmonostor 6690

Budapest IV. kerillet

Jelmagyarazat

A\ | =

MAGTYAR AGRAR- £5
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UHPLC-MS/MS, dMRM modszer
All6 fazis: Agilent Zorbax Eclips RRHD RP18 kolonna

>
>
» Mozgo fazis: (A) 4mM NH,HCO,, 0,01% AA, (B) MeOH
» Kromatografia hossza: 14.5 min (+2 min post time)
» Belsd standard (,,1S”) kalibraciéos modszer
(kisérésztenderddel ,SUR”)
» MintaelGkészités:
minta savanyitdsa 0,1% AA
)
| \
i/- /
Lzsom\,yq mﬁizg:?luak 250ml ivoviz || 250ml ivoviz 250mlivéviz | 250ml ivéviz 250m| ivéviz
(oldBszarvaK) (PB) minta_1 minta_2 minta_3 minta_4 minta_5
/

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

+5ul of IS
+495p] MeOH (4% H,0)

777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777

PFTeDA

PFTrDA
11CI-PF30UdS
PFDoA
N-EtFOSAA
N-MeFOSAA
PFUNDA
9CI-PF30NS
PFDA

PFOS

PFNA

PFOA

PFHxXS

ADONA

PFHpA

PFHXA

PFBS

HFPO-DA (GenX)
Kiséré standard
ds-N-EtFOSAA
13C,-PFDA
13C,-HFPO-DA
13C,-PFHXA
Injektalasi standard
d;-N-MeFOSAA
13¢,-PFOS
13C,-PFOA

11.46
11.08
10.45
10.66
10.15
9.86
10.16
9.37
9.59
8.96
8.92
8.12
7.27
7.28
7.12
5.82
4.61
6.24

10.15
9.59
6.24
5.82

9.86
8.95
8.11

713
663
630.9
613
584
570
563
530.9
513
498.9
463
413
398.9
377
363
313
298.9
285

589
522
287
319

573
507
421

669 (169)
619 (169)
450.9 (83)
268.7 (219)
525.9 (418.9)
482.9 (418.9)
519 (319)
350.9 (83)
469 (269)
99 (80)
419 (169)
369 (169)
99 (80)
250.9 (85.1)
319 (169)
269 (119)
98.9 (80)
185 (169)

419
477
169
274

419
80
376

104
54
152
115
115
115
90
100
79
160
72
70
140
80
68

132
60

115
79
60
68

115
160
70

12 (32)
8 (32)
32(32)
20 (20)
16 (20)
20 (22)
8 (16)
12 (28)
8 (20)
52(92)
0(9)
6 (3)
44 (68)
4 (16)
4 (16)
4 (20)
34 (46)
16 (4)

15

20
68




kvantitativtomegatmenet jelintenzitasa
(gorbe alatti terilet)

200000 -
B 4mM ammonium hydrogen carbonate (pH=6.3)

— B 4mM ammonium hydrogen carbonate 0.01% AA (pH=5.6)
: B 4mM ammonium hydrogen carbonate 0.05% AA (pH=4.3)
160000 - B 4mM ammonium hydrogen carbonate 0.10% AA (pH=3.9)

m water (pH=7.3)
140000 -

120000 A

100000 4

80000 1
60000 4
40000 1

20000 A




Miért jobb az ammonium-hidrogén-karbonat?

|. Gazfazisu ionképzédés hatasfokanak novelése

1) NH4HCOs - NHs + H,0 + CO, ~ Habzs (Hedges et al., 2013)
abzas

2) NH4HCOs3 magasabb a forraspontja (Sterling et al., 2011)

Negativ ion mod

Il. ,,Wrong-way-around” tedria (wuetal, 2004)

H>
‘\elektmkém iai redukcio
H* e-
Determination of PFAS in drinking water samples collected in \ kapillaris er6s elektromos mezével
'O,
. . . . (@) ‘
Hungary using HPLC-MS/MS with ammonium-bicarbonate as a o7 Al O
0\;’ (G4 1. Kénnyen redukalhato kation
mobile phase additive o0 Ay o CHyCO00 7 G.a'z fazisban nagy protonaffinitast anion
3‘-‘ 3. Kis molekulatérfogat
Q
Csilla Soros, Maté Bako, Istvan Szabo, Jeff Griffitts (2025) _ ) ) N _
helyi pH-névekmeény, mely deprotonalja az analitot




LOD L0Q Addicionalt atlagos Addicionalt atlagos
Analit Linearitds koncentracié visszanyerés % RSD koncentrdcié visszanyerés % RSD

(ng/t)  (ng/L)

(ng/L) (%) (ng/L) (%)

PFBS 0,2 1,0 80,0 99,6 15 16,0 106,5 11
PFHxA 0,2 1,0 [ s R
HFPO-DA (GenX) 0,5 ; 0 1l PEHOA
Pty 0.2 L4 (0,2}19”/% \;?zmint:;ban)
PFHXS 0,5 3,0
ADONA 0,2 1,0 | ‘3"“ 1
PFOA 0,2 0 i
PFOS 0,5 1, T
PFNA 0,2 1,0 l
9CI-PF30ONS 1 3,0 0
PFDA 0,2 1,0 RQ-100
N-MeFOSAA 0,5 3,0 ny/L
N-EtFOSAA 0,5 3,0
PFUnDA 0,2 1,0
11Cl-PF30UDS 0,5 3,0 o T T
PFDoA 1 3,0 80,0 1153 15 16,0 92,8 8
PFTrDA 0,2 1,0 80,0 128,4 13 16,0 103,5 6
PFTeDA 0,2 1,0 80,0 141,8 14 16,0 99,5 5
3C.-PFHXA 40,0 95,3 13 8,0 89,8 5
*C;-HFPO-DA 40,0 101,8 12 8,0 87,5 5
3C4-PFDA S U R 40,0 100,4 13 8,0 86,2 6
ds-N-EtFOSAA 160,0 84,6 16 32,0 80,6 7
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Concentration of PFASs (ng/L)

200

180
m PFOS
100 PFBS
140 m PFOA
W PFHpA
120
PFHxA
o m ADONA
80 m HFPO-DA
60
40 —
— X =15,35 ng/L
20 [re—— - —
I —— E—
—_— — |
. . mEEEEEo =
Domingo et Ericzan  Wilhelm ot Skutiateket Loczetal, Ullshetal, Boreuxet Ullshetal, Eschauzier Ulishetal, present S5 Hsug etal,
3l 2012  et.2009  al, 2010  al.2006 2007 2011 al, 2012 2011 etal, 2012 2011 study a:’rcz’zgg 2010
Spain Spain Germany  Germary Kaly Belgium France Sweeden MNetherlands Netherlands Netherlands H Norway
(=301 (n=40)  (e=26)  (n=28)  (n=8)  (a=)  Ie=110) (D) (owl)  (ee2)  (ne37) (Efgazr)y I=3)
European countries

Zafeiraki et al., 2015, Food Additives & Contaminants: Part A
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* HU-RIZONT Nemzetkozi Kivalosagi Kutatasi Egylttm(ikodési Program (Nemzeti Kutatdsi, Fejlesztési és Innovacids Hivatal)

* 30 nyertes palyazat — 12Mrd Ft P~
Feladatunk: 40 komponensbdl allé analitikai médszer kifejlesztése i
- Magyarorszagi felszini vizmintak elemzése (kifejezetten halastavak) PFAquatic

- PFA-vegylletek toxikolodgiai hatasainak vizsgalata, kiilonos tekintettel a vizi él6lényekre
- Halakra tortén6é maodszerfejlesztés, mellyel kiszolgaljuk a toxikoldgiai vizsgalatokat, illetve Magyarorszagon
fellelhet6 édesvizi halak, haltermékek PFA szennyezettségének vizsgalata.

- PFA-vegyiiletek és mas vizi szennyez6k (pl. peszticidek) kdzotti lehetséges szinergista hatasokat vizsgalata

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43
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