Dziennik Urzedowy PL
Unii Europejskiej Seria C

C[2024/4910 7.8.2024

Zawiadomienie Komisji

Wytyczne techniczne dotyczace metod analizy do celéw monitorowania substancji per-
i polifluoroalkilowych (PFAS) w wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi

(C/2024/4910)

Spis tresci

Strona
R (2 1
Lo WPIOWAAZEINE ..o eeeee ettt ettt e e e e e e e e ettt e e e e 3
2. Przepisy dyrektywy w sprawie wody pitnej dotyczgce monitorowania PFAS ..o, 3
2.1, Wartosci PATAMEITYCZNE ... oo vttt et ettt et 3
2.2.  Granice wykrywalnosci (granica 0znaczalflOSCi) ..........ouiiu e oo 3
2.3, Czgstotliwo$e pobierania PrODeR .. ........oueee et e 4
3. Metody analizy do celéw monitorowania parametru ,Suma PFAS” . ... ... .o 4
31 ZARTES MO0 . ... eee e 4
320 Metody analizy ......ouonn o 5
3.3, Kryteria skuteczno$ci metod analizy ............coooeiii i 6
3.3.1. Granica 0znaczalNOSCl ...........oiuiii i 6
3.3.2. NIEPEWNOSE POIMUATUL .. .utve ettt et ettt e ettt e et e e et et e et e e et e e eaeeeenn 6
4. Metody analizy do celéw monitorowania parametru ,PFAS 0goem” ..........ooiiiiiiiiiiiiiiiiiiii i 6
A1, ZARTES TNELOA . . ..o 6
420 Metody analiZy ......oouoe e 6
4.2.1. Metody stosowane jako metody zastgpcze dla parametru ,PFAS ogélem” ........................... 7
4.2.2. Sprawozdanie analityczne dotyczace parametru ,PFAS ogdlem” ..o, 8
B ZEOMRA L 8
Skréty (1)
PFAS Substancje per- i polifluoroalkilowe
Anionowe PFAS
PFAA Kwasy perfluoroalkilowe
PFCA Perfluoroalkilowe kwasy karboksylowe
TFA Trifluorooctan, réwniez czesto uzywany skrot oznaczajacy kwas trifluorooctowy (TFAA)
PFPrA Kwas perfluoropropanowy
PFBA Kwas perfluorobutanowy
PFPeA Kwas perfluoropentanowy
PFHxA Kwas perfluoroheksanowy

(") W odniesieniu do PFAS zastosowano w odpowiednim zakresie nomenklature podana w OECD (2021) [2].
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PFHpA Kwas perfluoroheptanowy

PFOA Kwas perfluorooktanowy

PFNA Kwas perfluorononanowy

PFDA Kwas perfluorodekanowy

PFUnDA Kwas perfluoroundekanowy

PFDoDA Kwas perfluorododekanowy

PFTrDA Kwas perfluorotridekanowy

PFSA Kwasy perfluoroalkilosulfonowe

TEMS Kwas trifluorometanosulfonowy

PFEtS Kwas perfluoroetanosulfonowy

PFPrS Kwas perfluoropropanosulfonowy

PFBS Kwas perfluorobutanosulfonowy

PFPeS Kwas perfluoropentanosulfonowy

PFHxS Kwas perfluoroheksanosulfonowy

PFHpS Kwas perfluoroheptanosulfonowy

PFOS Kwas perfluorooktanosulfonowy

PENS Kwas perfluorononanosulfonowy

PFDS Kwas perfluorodekanosulfonowy

PFUnDS Kwas perfluoroundekanosulfonowy
PFDoDS Kwas perfluorododekanosulfonowy
PFTrDS Kwas perfluorotridekanosulfonowy

Inne skréty

CIC Chromatografia jonowa ze spalaniem
DWD Dyrektywa w sprawie wody pitnej (dyrektywa (UE) 2020/2184)
KE Komisja Europejska

EFSA Europejski Urzad ds. Bezpieczefistwa Zywnosci
EOF Ekstrahowalny fluor zwigzany organicznie
GC Chromatografia gazowa

HRMS Wysokorozdzielcza spektrometria mas
ISO Migdzynarodowa Organizacja Normalizacyjna
LC Chromatografia cieczowa

LOD Granica wykrywalnosci

LOQ Granica oznaczalnos$ci

MS Spektrometria mas

MS/MS Tandemowa spektrometria mas

SPE Ekstrakcja do fazy stalej

Badanie TOP Badanie utlenialnych prekursoréw ogétem
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1.  Wprowadzenie

Na mocy dyrektywy Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2020/2184 z dnia 16 grudnia 2020 r. w sprawie jako$ci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi (wersja przeksztalcona) (%) (zwanej dalej ,dyrektywa”/,dyrektywa w sprawie wody
pitnej” lub ,DWD”), ktéra weszla w zycie 12 stycznia 2021 r., wprowadzono parametry i warto$ci parametryczne dla sub-
stancji per- i polifluoroalkilowych (PFAS). Wartosci te wynosza 0,50 pg/l (500 ng/l) dla parametru ,PFAS ogétem” i 0,10 pg/
1 (100 ng/l) dla parametru ,Suma PFAS”, ktéry uwzglednia wykaz 20 PFAS (). Pafistwa cztonkowskie sa zobowigzane do
zapewnienia zgodnosci z tymi parametrami do 12 stycznia 2026 r. () W ramach transpozycji niniejszej dyrektywy moga
okresla¢ w swoich przepisach krajowych bardziej rygorystyczne wartosci lub dodatkowe parametry.

Zgodnie z art. 13 ust. 7 dyrektywy w sprawie wody pitnej i w oparciu o szczegdlowe konsultacje z pafistwami czlonkow-
skimi w niniejszym dokumencie ustanawia si¢ wytyczne techniczne dotyczace metod analizy do celé6w monitorowa-
nia PFAS przy zastosowaniu parametréw ,,PFAS ogétem” i ,,Suma PFAS” okreslonych w przeksztalconej dyrek-
tywie w sprawie wody pitnej. Niniejsze wytyczne techniczne okreslajg wyb6r metod analitycznych i podej$¢ uznanych
za najbardziej odpowiednie do monitorowania tych parametréw, w oparciu o ocene techniczng i spoteczno-ekonomiczng

(3]
Substancje uwzglednione w parametrze ,Suma PFAS” wymieniono w czesci B pkt 3 zalacznika Il do dyrektywy.

Parametr ,PFAS ogélem” jest zdefiniowany w zalgczniku I do dyrektywy jako ,calkowita zawarto$¢ substancji per- i poli-
fluoroalkilowych”.

W calej UE rosnie liczba przypadkéw wysokiego stezenia PFAS w wodzie stodkiej, w tym w wodzie pitnej. W zwiazku
z tym Komisja Europejska zacheca panstwa czlonkowskie do szybkiego podjecia dzialan w oparciu o niniejsze wytyczne

w celu przyspieszenia monitorowania PFAS oraz do opracowania Srodkéw stuzacych osiagnieciu zgodnosci z parametrami
okreslonymi w dyrektywie w sprawie wody pitnej.

2. Przepisy dyrektywy w sprawie wody pitnej dotyczace monitorowania PFAS

Art. 13 ust. 7 dyrektywy stanowi, ze ,Komisja ustanawia wytyczne techniczne dotyczace metod analizy do celéw monitoro-
wania substancji per- i polifluoroalkilowych przy zastosowaniu parametréw »PFAS Ogéleme« i »Suma PFAS«, w tym réwniez
granice wykrywalnosci, wartosci parametryczne oraz czgstotliwo$¢ pobierania probek”.

Ponizej opisano szczeg6towo wymogi dotyczace granic wykrywalnosci, wartosci parametrycznych i czestotliwosci pobiera-
nia probek.

2.1.  WartoSci parametryczne

Warto$ci parametryczne okre§lono w czesci B zalgcznika I do dyrektywy:

— ,PFAS ogétem” = 0,50 pg/l

— ,Suma PFAS” =0,10 pg/l

Do dnia 12 stycznia 2026 r. nalezy dopilnowad, aby te wartosci parametryczne byly przestrzegane w punkcie zgodnosci,
jak wskazano w art. 6 dyrektywy.

2.2.  Granice wykrywalnosci (granica oznaczalnosci)

Minimalne kryterium granicy oznaczalnosci (LOQ) wynosi najwyzej 30 % warto$ci parametrycznej. Wymog ten ustano-
wiono w czesci B zalacznika III do dyrektywy w odniesieniu do definicji granicy oznaczalno$ci zawartej w art. 2 pkt 2
dyrektywy Komisji 2009/90/WE [4].

() Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2020/2184 z dnia 16 grudnia 2020 r. w sprawie jakoSci wody przeznaczonej do
spozycia przez ludzi (wersja przeksztalcona) (Dz.U. L 435 z 23.12.2020, s. 1).

() Parametry i wartosci parametryczne PFAS zawarto w cze$ci B zalacznika I do dyrektywy w sprawie wody pitnej. Wykaz PFAS zawar-
tych w parametrze ,Suma PFAS” znajduje sie w czesci B pkt 3 zalacznika IIL.

(*) Art. 25 przeksztalconej dyrektywy w sprawie wody pitne;.
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Oznacza to, ze granica oznaczalno$ci powinna wynosi¢ najwyzej 30 ng/l (0,03 pg/l) dla parametru ,Suma PFAS” i najwyzej
150 ng/l (0,15 pg/l) dla parametru ,PFAS ogétem”. W art. 2 pkt 2 dyrektywy Komisji 2009/90/WE granice oznaczalnosci
zdefiniowano jako ,okreslong wielokrotnos$¢ granicy wykrywalnosci przy danym stezeniu substancji oznaczanej, mozliwg
do wyznaczenia z akceptowalng dokladnoscig i precyzja. Granica oznaczalno$ci moze by¢ obliczana przy pomocy odpo-
wiedniej normy lub prébki i moze zosta¢ wyznaczona na podstawie najnizszego punktu kalibracji na krzywej kalibracyjnej
bez prébki Slepej”.

Granice oznaczalnoci (lub granice wykrywalnosci) mozna racjonalnie obliczy¢ jedynie dla pojedynczych substancji. Ponie-
waz warto$ci parametryczne PFAS dla parametru ,Suma PFAS” przedstawiaja sume 20 pojedynczych substancji, zaleca si¢
granice oznaczalnosci wynoszaca najwyzej 1,5 ng/l dla poszczegdlnych substancji, aby uzyskaé miarodajng wartos¢ dla
wszystkich 20 wykrytych PFAS (°). W przypadku PFHxS, PFOA, PFOS i PFNA (PFAS budzgce duze obawy zgodnie z oceng
EFSA z 2020 r. [5]) docelowa granica oznaczalno$ci powinna by¢ znacznie nizsza niz 1,5 ngfl, aby ograniczy¢ potencjalne
szkodliwe skutki i odzwierciedli¢ duze znaczenie toksykologiczne tych czterech substancii.

2.3.  Czgstotliwos¢ pobierania probek

Minimalng czestotliwo$¢ pobierania prébek i analiz okreslono w tabeli 1 w czgsci B zalacznika I do dyrektywy. Liczba pro-
bek zalezy od iloSci wody pitnej rozprowadzanej lub produkowanej kazdego dnia w danej strefie zaopatrzenia.

Inne czestotliwosci pobierania probek mogg okazaé si¢ konieczne na podstawie ocen ryzyka w obszarze zasilania i systemie
zaopatrzenia przeprowadzonych odpowiednio zgodnie z art. 8 i 9 dyrektywy.

3. Metody analizy do celéw monitorowania parametru ,,Suma PFAS”

3.1. Zakres metod

Parametr ,Suma PFAS” zdefiniowany w czg$ci B zalacznika I do dyrektywy stanowi podzbiér 20 pojedynczych substancii
PFAS (substancji docelowych) uznawanych za powdd do obaw sposréd wielu mozliwych PFAS (,PFAS ogétem”). Tych 20
pojedynczych substancji wymieniono w czgsci B pkt 3 zalgcznika II do dyrektywy.

Parametr ,Suma PFAS” zawiera grupe perfluoroalkilows z co najmniej 3 atomami wegla (tj. —CnF,n—, n = 3) lub grupe eteru
perfluoroalkilowego z co najmniej 2 atomami wegla (tj. -CnF,nOCmF,m—, n i m = 1). Calkowita dlugo$¢ taficucha obej-
muje 4-13 atoméw wegla z 10 czasteczkami perfluoroalkilowych kwaséw karboksylowych (PFCA) i 10 czgsteczkami kwa-
sow perfluoroalkilosulfonowych (PFSA). W tabeli 1 przedstawiono przeglad 20 indywidualnych PFAS. Warto$¢ parame-
tryczna dla sumy wszystkich 20 substancji wynosi 0,10 pg/l.

Zgodnie z ta definicja zawartg w dyrektywie zwigzki PFAS o bardzo krétkim fancuchu zawierajace 2 lub 3 atomy wegla nie
sg uwzglednione w parametrze ,Suma PFAS”. Dotyczy to w szczegdlno$ci kwasu trifluorooctowego (TFA) i perfluoropropa-
nowego (PFPrA), a takze kwasu trifluorometanosulfonowego (TFMS), kwasu perfluoroetanosulfonowego (PFEtS) i kwasu
perfluoropropanosulfonowego (PFPR).

Uznaje si¢, ze do 20 substancji okreslonych czgsci B pkt 3 zalacznika III do dyrektywy (zob. tabela 1) zaliczaja si¢ — w kon-
tekScie niniejszych wytycznych technicznych — izomery liniowe i rozgalezione. Zgloszone stezenia masowe zgodnie
z dyrektywa powinny uwzglednia¢ sume wszystkich izomeréw.

Tabela 1

PFAS wymienione w cze$ci B pkt 3 zalgcznika III do dyrektywy, ktére majg by¢ analizowane pod katem zglasza-
nia warto$ci parametrycznej ,,Suma PFAS” (* skrét niewymieniony w dyrektywie)

Dlugos¢ tancucha weglowego Perfluoroalkilowe kwasy karboksylowe Kwasy perfluoroalkilosulfonowe (PFSA)
(PECA)
4 Kwas perfluorobutanowy (PFBA) Kwas perfluorobutanosulfonowy (PFBS)

() Nalezy zauwazy¢, ze obecna najlepsza granica oznaczalnosci, jakg mozna osiggnaé dla pojedynczej substancji PFAS, wynosi okolo
0,1 ng/l lub nawet mniej (pomiar metodg LC-MS/MS po wzbogaceniu, np. zgodnie z normg EN 17892, cz¢$¢ B).
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Dlugos¢ tanicucha weglowego

Perfluoroalkilowe kwasy karboksylowe

Kwasy perfluoroalkilosulfonowe (PFSA)

(PECA)
5 Kwas perfluoropentanowy (PFPA) Kwas perfluoropentanosulfonowy
(PEPS)
6 Kwas perfluoroheksanowy (PFHxA) Kwas perfluoroheksanosulfonowy
(PFHXxS)
7 Kwas perfluoroheptanowy (PFHpA) Kwas perfluoroheptanosulfonowy
(PFHpS)
8 Kwas perfluorooktanowy (PFOA) Kwas perfluorooktanosulfonowy
(PFOS)
9 Kwas perfluorononanowy (PFNA) Kwas perfluorononanosulfonowy
(PENS)
10 Kwas perfluorodekanowy (PFDA) Kwas perfluorodekanosulfonowy
(PEDS)
11 Kwas perfluoroundekanowy Kwas perfluoroundekanosulfonowy
(PFUnDA) (PFUnDS) *
12 Kwas perfluorododekanowy Kwas perfluorododekanosulfonowy
(PFDoDA) (PFDoDS) *
13 Kwas perfluorotridekanowy (PFTrDA) | Kwas perfluorotridekanosulfonowy

(PFTDS) *

Najnowoczesniejsza technologia przeznaczong do analitycznej oceny nielotnych pojedynczych sladowych substancji orga-
nicznych (substancji docelowych) o wlasciwosciach chemicznych takich jak PFAS jest chromatografia cieczowa sprz¢zona
z tandemowa spektrometrig mas (LC-MS/MS) (zob. metody wymienione w pkt 3.2 ,Metody analizy”). Zazwyczaj niefiltro-
wana woda pitna jest analizowana zgodnie z odpowiednia procedura pobierania probek.

Zakres metody analizy moze obejmowa¢ inne zatwierdzone alternatywy podobne do PFAS i substytuty PFAS oraz podobne
Sladowe substancje organiczne, takie jak kwasy fluorotelomersulfonowe lub perfluorosulfonamidy. Osoba stosujaca
metode moze uwzgledni¢ wigcej substancji po odpowiedniej walidacji kazdej wiaczonej substancji, przy zalozeniu, ze
wynik analizy parametru ,Suma PFAS” obejmuje jedynie substancje okre$lone w czg¢sci B pkt 3 zalacznika IIl do dyrektywy.

3.2.  Metody analizy

Metody analizy powinny spetnia¢ ogdlne i szczegdtowe wymogi dotyczace parametru ,PFAS” okreslone w zalaczniku I do
dyrektywy. Zalecanymi metodami analizy parametru ,Suma PFAS” sg:

— EN17892:2024 czgs¢ A
— EN17892:2024 cz¢$¢ B

(LC-MS, metoda bezposredniego wstrzykiwania)

(LC-MS, wzbogacanie metoda SPE)

Czgsci A 1 B normy EN 17892 zaprojektowano i zweryfikowano w odniesieniu do wszystkich 20 substancji docelowych
objetych parametrem ,Suma PFAS” w dyrektywie. Metoda okre$lona w normie EN 17892 to pierwsza standardowa metoda
zapewniajaca pelng walidacje na podstawie europejskiego migdzylaboratoryjnego badania poréwnawczego.

Mozna stosowac inne rownowazne metody standardowe, pod warunkiem Ze spelniajg one ogdlne i szczegblowe wymogi
dotyczace parametru ,PFAS” okrelone w zalgczniku III do dyrektywy.
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3.3.  Kryteria skutecznosci metod analizy

3.3.1. Granica oznaczalnosci

W niniejszych wytycznych uznaje sie, ze wymagana granica oznaczalnoéci na poziomie 30 % wartosci parametrycznej
(0,10 pg/l), okreslona w czgsci B pkt 1 zalgcznika III do dyrektywy, pozwala osiggna¢ Srednig granicg oznaczalnosci wyno-
szaca 1,5 ngfl dla kazdego z 20 zwigzkéw docelowych, tak aby mozna bylo zmierzy¢ 30 % (30 ng/l) wartosci parametrycz-
nej ,Suma PFAS”.

Badanie europejskich laboratoriéw specjalistycznych [3] wykazalo, ze Srednia granica oznaczalnosci wszystkich 20 docelo-
wych PFAS wynosita 1,38 ng/l (w zaokragleniu 1,4 ngfl) w przypadku metody bezposredniego wstrzykiwania (czg$¢ A)
i 1,28 ngfl (w zaokragleniu 1,3 ng/l) w przypadku ekstrakgji do fazy stalej (SPE) (cze$¢ B). W przypadku obu metod wyka-
zano, Ze s3 one zasadniczo zgodne z czedcig B zalgcznika III do dyrektywy. Osoba stosujgca metode powinna potwierdzié
zgodno$¢ granicy oznaczalno$ci w odniesieniu do okreslonych warunkéw wewnetrznych.

Badanie wykazato, ze obie czgsci normy EN 17892:2024 moga zapewni¢ spelniajace wymogi granice oznaczalnosci o $red-
niej wartosci ponizej 1,5 ng/l. Podejscie oparte na SPE jest zazwyczaj bardziej czule ze wzgledu na etap wzbogacania. Labo-
ratoria powinny wykazywaé wystarczajaca czuto$¢ zgodnie z wymogami dyrektywy i wdrozonym systemem zarzadzania
jakoscia (np. EN ISO[IEC 17025). W optymalnych warunkach powinny by¢ osiagalne granice oznaczalnosci na poziomie
okolo 0,1 ng/l lub nawet nizszym. W tym zakresie bardzo $ladowych stezen czynnikiem ograniczajacym dla bardzo niskich
granic oznaczalnosci sg warunki srodowiskowe i laboratoryjne.

3.3.2. Niepewno$¢ pomiaru

To samo badanie europejskich laboratoriéw specjalistycznych [3] wykazalo réwniez, ze indywidualna niepewno$¢ rozsze-
rzona pomiaru moze by¢ znacznie nizsza od limitu 50 % okreslonego w dyrektywie. Srednia niepewnos¢ pomiaru dla 20
PFAS uwzglednionych w parametrze ,Suma PFAS” miesci si¢ w zakresie od 23 % do 31 %, przy odchyleniach standardo-
wych od 10 % do 16 % dla czgsci A (bezposrednie wstrzykiwanie). W przypadku czesci B (wzbogacanie SPE) $rednie nie-
pewnosci pomiaru wahaly si¢ od 18 % do 39 %, przy odchyleniach standardowych od 5 % do 17 %. Osoba stosujaca
metode powinna potwierdzi¢ zgodnos¢ niepewnosci w odniesieniu do okreslonych warunkéw wewnetrznych.

4. Metody analizy do cel6w monitorowania parametru ,,PFAS ogélem”

4.1. Zakres metod

Zakres substancji uwzglednionych w parametrze ,PFAS ogdlem” zdefiniowano w dyrektywie jako ,catkowitg zawartosé
wszystkich substancji per- i polifluoroalkilowych”. W dyrektywie nie podano bardziej szczegbtowej definicji parametru.

Jedyna powszechnie uzgodniong definicjag PFAS dostgpna w momencie przyjecia dyrektywy byla definicja techniczna
OECD z 2018 r. [1]. Definicja ta zostala zmieniona w 2021 ., tj. po przyjeciu dyrektywy [2]; obecnie uwzglednia ona
kwas trifluorooctowy (TFA). TFA, PFAS o bardzo krétkim faficuchu, jest substancja hydrofilows, mobilng i trwala, ktora
przedostaje si¢ przede wszystkim do obiegu wodnego poprzez degradacje réznych zwigzkéw fluorowanych i z rozproszo-
nych zrédel zanieczyszczen. Istnieje wiele roznych mozliwych zrédet TFA w zrédlach surowej wody, takich jak pestycydy,
czynniki chlodnicze, oczyszczanie Sciekéw i zanieczyszczenia przemystowe.

Dostepne wyniki monitorowania TFA ze zZrédel wody surowej w panstwach cztonkowskich wskazuja, ze stezenia TFA
w punkcie zgodnosci mogg znacznie przekroczy¢ warto$¢ parametryczng ,PFAS ogélem” okreslong w dyrektywie.

Wplyw TFA na zdrowie jest obecnie oceniany przez Swiatowa Organizacj¢ Zdrowia (WHO) na podstawie najnowszej wie-
dzy naukowej. W zaleznosci od wynikéw tej oceny WHO moglaby wydaé nowe zalecenia dotyczace stezen TFA w wodzie
pitne;j.

Niniejsze wytyczne techniczne zawierajg zalecenia dotyczace sposobu postgpowania z TFA w ramach parametru ,PFAS

ogdlem”.

4.2, Metody analizy

Metody analizy powinny uwzgledniaé zaréwno ogdlne, jak i szczegdtowe specyfikacje dotyczace parametru ,PFAS” okres-
lone w zalgczniku III do dyrektywy, zatytulowanym ,Specyfikacje dla analizy parametréw”.
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4.2.1. Metody stosowane jako metody zastepcze dla parametru ,PFAS ogétem”

Obecnie zadna pojedyncza metoda analityczna nie pozwala w pelni uwzgledni¢ ani okresli¢ iloSciowo wszystkich mozli-
wych substancji nalezacych do ogromnej klasy substancji o szerokim zakresie mas czasteczkowych oraz réznych wiasci-
wosciach chemicznych i strukturalnych. W zwigzku z tym kazda metodg analityczng wykorzystywang do analizy Sladowej
zwigzkow organicznych nalezy uzna¢ za majacg wlasne ,okno analityczne”, ktére jest szersze lub wezsze. Parametr ,PFAS
ogdlem” jest typowym parametrem sumy, a wszystkie zalecane metody moga zapewni¢ uzyteczne wyniki i wskaznik
zastepczy do jego pomiaru. Wiecej informacji mozna znalez¢é w pelnym sprawozdaniu z oceny technicznej i spoteczno-
ekonomicznej [3].

Obecnie metody zalecane w niniejszych wytycznych jako metody zastgpcze do pomiaru parametru ,PFAS ogdlem” nie sg
ani znormalizowane, ani zharmonizowane; zalecenia uwzgledniaja zasady analizy, ale nie zawieraja wytycznych dotycza-
cych przygotowania probki:

1. Badanie TOP (badanie utlenialnych prekursor6w ogdtem)
2. EOF-CIC (chromatografia jonowa ze spalaniem (CIC) po ekstrakgji fluoru (EOF))

3. Analiza substancji podejrzanych i innych niz docelowe metoda LC-HRMS (chromatografia cieczowa sprzezona z wyso-
korozdzielczg spektrometrig mas)

1. Do metod badania TOP zalicza si¢ stosowanie utleniania nadsiarczanem w roztworze alkalicznym. Podejscia
oparte na badaniu TOP dotyczg w szczegdlnosci PFAS, ktére utleniajg si¢ do perfluorowanych kwaséw karboksylo-
wych i stwarzaja bardzo niewielkie ryzyko przeszacowania fadunku PFAS na poziomie budzacym obawy. Perfluoro-
wane zwigzki eteru i ewentualnie inne klasy nie utleniajg si¢ do perfluorowanych kwaséw karboksylowych. Wraz
z ryzykiem niepelnej konwersji prekursoréw istnieje wysokie ryzyko niedoszacowania parametru ,PFAS ogdlem”.
Wszystkie produkty utleniania nalezy okresli¢ ilosciowo i podsumowaé w zastepczym wyniku analitycznym przed-
stawionym jako ,PFAS ogdlemyop” w ngfl.

2. Metody EOF-CIC majg charakter integracyjny i ilosciowy w przypadku parametru ,PFAS ogdtem” zgodnie z dyrek-
tywa i istnieje niskie ryzyko niedoszacowania tadunku PFAS na poziomie budzacym obawy. Obecne metody EOF
uwzgledniajg substancje inne niz PFAS, w tym grupy CF i substancje nieorganiczne, np. PF, BF, i ewentualnie inne
odmiany F. Wyniki iloSciowe wskazuja ekstrahowalne stezenia fluoru (ngfl F), ktére nalezy przeliczy¢ na zastgpcze
stezenie masowe PFAS (zaleca si¢ ekwiwalenty masy PFOA) w celu poréwnania z warto$cig parametryczng. Wspot-
czynnik konwersji, jaki nalezy zastosowac, aby uzyska¢ warto$¢ PFOA., z masowego stezenia fluoru, wynosi
1,45 (. Stezenie masowe 345 ng/l F odpowiada stezeniu masowemu 500 ng/l PFOA,,. Zawarto$¢ innych ewentual-
nych zwigzkéw F nie zostata dobrze przebadana i moze skutkowa¢ przekroczeniem wartosci parametrycznej wyno-
szacej 0,50 pg/l (500 ngfl). Wyniki uzyskane za pomocy zastepczych metod analitycznych przedstawiono jako
,PFAS ogélemgor.cic, proaeq” W ng[l PFOA,.

3. Analiza metodg LC-HRMS, jako analiza podejrzanych i innych niz docelowe substancji PFAS z wykorzystaniem
chromatografii cieczowej sprz¢zonej z wysokorozdzielczg spektrometrig mas (LC-(HR)MS), nie jest uzalezniona od
dostepnosci poszczegdlnych wzorcoéw analitycznych, co oznacza, ze moze wykry¢ znacznie wigkszg liczbe zwigz-
kow niz analiza substancji docelowych (szerokie okno analityczne). Jest to doskonate podejscie do radzenia sobie
z nieznanym zanieczyszczeniem, ale obecnie dostepne metody opierajg si¢ czgSciowo na wiedzy naukowej, a czg$-
ciowo na osadzie eksperckim i zapewniajg jedynie wyniki potilosciowe. Selektywnos$¢ metod analizy substancji
podejrzanych i innych niz docelowe zalezy od przebiegu proceséw w odniesieniu do danych HRMS, zapewniajac
nizszy poziom swoisto$ci niz w przypadku analizy docelowej. Ryzyko wystapienia wynikow falszywie ujemnych
i falszywie dodatnich zalezy od poziomu istotnosci, z jaka wykryte sygnaly mozna zglasza¢ jako potwierdzone
PFAS. Zastepcze wyniki analityczne przedstawia sig jako ,PFAS ogélemygrys” w ng|l.

Zadna z tych trzech metod zastgpczych nie pozwala na dokladne ilosciowe okreslenie parametru ,PFAS ogdétem”, ale moze
dostarczy¢ jego pomiary zastgpcze. W przypadku wszystkich trzech metod zasadnicze znaczenie ma wstepne przygotowa-
nie probek. W niektorych przypadkach etap ten wymaga szczegdlnej uwagi, aby w przyszlosci osiagna¢ dalszg harmoniza-
cje i walidacje.

() PFOA.q = [stezenie F | (np * MWy)] x MWippo, = stezenie F * 1,45 (gdzie ny = 15, MW = 19 g/mol i MW, = 414 g/mol).
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Trzy metody zastgpcze nie zostaly w pelni zwalidowane w odniesieniu do PFAS o bardzo krétkim laficuchu (np. TFA)
i innych substancji fluoroorganicznych, takich jak fluorowane produkty farmaceutyczne, fluorowane pestycydy oraz ich
fluorowane produkty rozpadu z co najmniej jedng grupg -CF; lub -CF,-. W szczegdlnosci odzysk TFA moze si¢ znacznie
rézni¢ w zaleznosci od wstgpnego przygotowania probki. W zwigzku z tym zaleca si¢ weryfikacje i udokumentowanie
odzysku TFA. Stezenie masowe 500 ng/l TFA odpowiada stezeniu okoto 250 ng/l F obliczonemu przy uzyciu metody spe-
cyficznej dla fluoru, takiej jak EOF-CIC, pod warunkiem osiggnigcia 100 % odzysku TFA. Bardziej szczegblowe informacje
analityczne zawarto w pelnym sprawozdaniu z oceny technicznej i spoleczno-ekonomicznej [3].

W przypadku wigkszo$ci powyzszych metod nadal brakuje wiarygodnych danych na temat niepewnosci pomiaru i granicy
oznaczalnosci. Oznacza to, Ze nie jest jeszcze mozliwe zapewnienie zgodnosci z wymogami dotyczacymi skutecznosci ana-
litycznej okreslonymi w czesci B zalacznika III do dyrektywy w odniesieniu do parametru ,PFAS ogélem”. Zaleca si¢ zatem
stosowanie metod zastepczych w polaczeniu z badaniami miedzylaboratoryjnymi, a takze opracowanie metod wstepnego
przygotowania oraz powiazanych danych w celu usuniecia PFAS. Zaleca si¢ réwniez uwzglednienie substancji docelowych
w celu osiggnigcia zgodnosci z wymogami okre$lonymi w zalgczniku III w odniesieniu do parametru ,PFAS og6tem”.

4.2.2. Sprawozdanie analityczne dotyczgce parametru ,PFAS ogélem”

Na potrzeby sprawozdawczosci analitycznej dotyczacej wynikow analizy parametru ,PFAS ogélem” nalezy oceni¢ udzial
PFAS TFA o bardzo krétkim fancuchu w wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi, poniewaz stgzenie TFA mogloby
(znacznie) przekroczy¢ okreslong w dyrektywie warto$¢ parametryczna ,PFAS ogdlem”.

Komisja zaleca nastepujace podejscie do zglaszania wynik6w analiz parametru ,PFAS ogélem”

Etap 1: Okresli¢ wynik analizy parametru ,PFAS ogélem” ([PFAS 0g6-
fem]) za pomocy jednej z trzech zalecanych zastgpczych
metod analizy, wskazujac, ktéra metoda zostala zastosowana
([PFAS ogoélemrop], [PFAS ogblemior.cic proseq) lub [PFAS
ogoltemygs]).

Etap 2: Okresli¢ wynik analizy dla TFA ([TFA]) za pomoca ukierunko-
wanej metody analizy. Ukierunkowana metoda powinna by¢
zgodna z wymogami okre$lonymi w zalgczniku IIT do dyrek-
tywy, w szczegélnosci z wymogami okreslonymi w czgsci
B dla parametru ,PFAS og6tem”.

Etap 3: Sprawozdanie analityczne zawiera warto$ci parametréw
[PFAS ogdtem], [TFA] i [PFAS ogdlem] — [TFA], ze wskaza-
niem zastosowanej metody zastepczej i metody docelowe;.

Etap 4: Jezeli warto$¢ parametru [PFAS Total] — [TFA] < 0, zaleca si¢
oznaczenie zgloszonych wynikéw analitycznych na etapie
3 jako niejednoznaczne.
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