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Celem pracy była ogólna charakterystyka organicznych mikrozanieczyszczeń z grupy perfluorowanych surfaktan-
tów (PFAS) w kontekście proponowanych zmian w przepisach prawnych dotyczących wody do spożycia. Zmiany te 
są konieczne ze względu na wpisanie PFAS w Dyrektywie wodnej na listę związków, których kontrola w wodzie do 
spożycia będzie wymagana i monitorowana. Do grupy PFAS zalicza się kilka tysięcy związków, w strukturze których 
fluor jest przyłączony zamiast wodoru do łańcucha (prostego lub rozgałęzionego) alifatycznych węglowodorów. 
Oznaczanie stężeń tych związków w wodzie będzie wyzwaniem dla przedsiębiorstw wodociągowych ze względu 
na trudności analityczne. Ze względu na występowanie tych związków w wodach powierzchniowych i podziem-
nych, będących źródłem zaopatrzenia ludności w wodę do spożycia konieczne będzie wprowadzenie ich do bie-
żącego monitorowania. Jest to istotne dla zdrowia ludności ze względu na potencjalnie toksyczne oddziaływanie 
tych związków. W artykule opisano właściwości związków perfluorowanych, oddziaływanie na organizmy, 
dopuszczalne stężenia PFAS w wodzie do spożycia określone w przypisach prawnych w innych krajach oraz meto-
dykę ich oznaczania. 
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The aim of the article was a general characterization of organic micropollutants from the group of perfluorinated 
surfactants (PFAS) in the context of proposed changes in legal regulations regarding drinking water. These changes 
are necessary due to the inclusion of PFAS in the Water Directive on the list of compounds whose control in drinking 
water will be required and monitored. The PFAS group includes several thousand compounds in the structure of which 
fluorine is attached instead of hydrogen to a chain (straight or branched) of aliphatic hydrocarbons. Determining the 
concentrations of these compounds in water will be a challenge for water supply companies due to analytical 
difficulties. Due to the presence of these compounds in surface and groundwater, which is the source of drinking 
water for the population, it will be necessary to include them in ongoing monitoring. This is important for the health of 
the population due to the potentially toxic effects of these compounds. The article describes the properties of 
perfluorinated compounds, their impact on organisms, the permissible concentrations of PFAS in drinking water 
specified in legal regulations in other countries, and the analytical methodology of these compounds.
Keywords: PFAS, surfactants, drinking water, legislation, chromatographic method

Wprowadzenie

W  2004 r. przyjęto przez Parlament 
Europejski i Radę, Konwencję Sztokholm-
ską, w której zdefiniowano trwałe związki 
organiczne dla środowiska wodnego [1]. 
Do trwałych zanieczyszczeń organicz-
nych zaliczono wtedy 8 związków che-
micznych z grupy polichlorowanych wę-
glowodorów, polichlorowane bifenyle 
(PCB), polichlorowane dibenzodioksyny 
(PCDD) i  polichlorowane dibenzofurany 

(PCDF). Wymienia się 7 kongenerów 
dioksyn, do furanów zalicza się 10 związ-
ków, natomiast spośród PCB najczęściej 
oznacza się 7 kongenerów. Na bazie tej 
konwencji powstało Rozporządzenie WE 
Nr 850/2004 i  zmiana Dyrektywy 
79/117/EWG [1, 2]. W  tym rozporzą-
dzeniu, do grupy trwałych zanieczysz-
czeń zalicza się także wielopierścieniowe 
węglowodory aromatyczne (WWA), li-
niowe alkilowe benzosulfoniany (LAS), 
estry kwasu ftalowego (DEHP) i wiele in-

nych połączeń związków organicznych 
z różnymi podstawnikami. Ze względu na 
to, że lista TZO opublikowana w Konwencji 
sztokholmskiej jest otwarta, w 2009 r. do tej 
grupy zanieczyszczeń włączono kolejne 
związki, których było jedenaście. Są to: 
heksabromobifenyl HBB, etery tetra-, hek-
sa, hepta-, okta – i pentabromodifenylowe, 
α, β, γ – heksachlorocykloheksany, chlor-
dekon, pentachlorobenzen, kwas perflu-
orooktanosulfonowy i  jego sole oraz  
fluorek sulfonylu perfluorooktanu [3]. 
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W 2020 r. w Komisji europejskiej wydano 
dokument roboczy komisji dotyczący sub-
stancji poli – i perfluoroalkilowych (PFAS) 
towarzyszący „Strategii chemicznej na 
rzecz zrównoważonego rozwoju w  kie-
runku środowiska wolnego od toksyn” [4]. 
W  2021r. kwas perfluoroheksanowy sul-
fonowy i jego sole (PFHxS) zostały doda-
ne do listy kandydackiej REACH do wyka-
zu substancji stanowiących bardzo duże 
zagrożenie jako „substancja bardzo trwa-
ła i wykazująca bardzo dużą zdolność do 
bioakumulacji” [5]. Proponuje się ujednoli-
cenie klasyfikacji związków zaliczanych 
do PFAS z definicją OECD60. Celem arty-
kułu jest przedstawienie, w oparciu o do-
stępną literaturę, uwarunkowania prawne 
dotyczące PFAS w  wodzie, właściwości 
tych związków, oddziaływanie na organi-
zmy, metodykę oznaczania oraz stan za-
nieczyszczenia wód tymi 
mikrozanieczyszczeniami. 

Uwarunkowania prawne 
dotyczące PFAS w wodach 

W nowej dyrektywie w sprawie jako-
ści wody przeznaczonej do spożycia, 
która została przyjęta w 2022 r. uaktual-
niono wykaz koniecznych do kontroli 
w  wodzie związków, których wpływ na 
zdrowie ludzkie budzi obawy społeczne 
lub naukowe. Między innymi planuje się 
wprowadzenie dopuszczalnych stężeń or-
ganicznych związków perfluorowanych. 
Stanowisko Rady Europejskiej UE nr 
14/2020 opublikowane w  Dzienniku 
Urzędowym Unii Europejskiej C 410/1 
z  27.11.2020 r. dotyczy jakości wody 
przeznaczonej do spożycia przez ludzi 
i w nowym wykazie zawiera perfluorowa-
ne surfaktanty [4]. W  tym dokumencie 
stosuje się dwa określenia: „PFAS ogółem” 
oraz „Suma PFAS”. Wyjaśnienie tych po-
jęć wskazuje, że „PFAS ogółem” oznacza 
całkowitą zawartość wszystkich substancji 
per – i  polifluoroalkilowych, natomiast 
„Suma PFAS” oznacza sumę substancji 
per – i polifluoroalkilowych, które należą 
do PFAS, ale zawierają część perfluoroal-
kilową z co najmniej trzema atomami wę-
gla – CnF2n–, gdzie n ≥ 3 lub część eteru 
perfluoroalkilowego z co najmniej dwoma 
atomami węgla –CnF2nOCmF2m–, gdzie 
n i m ≥ 1. Do tej grupy zalicza się 20 kwa-
sów, takich jak: perfluorobutanowy (PFBA), 
perfluoropentanowy (PFPA), perfluorohek-
sanowy (PFHxA), perfluoroheptanowy 
(PFHpA), perfluorooktanowy (PFOA), per-
fluorononanowy (PFNA), perfluorodekano-
wy (PFDA), perfluoroundekanowy (PFUn-
DA), perfluorododekanowy (PFDoDA), 
perfluorotridekanowy (PFTrDA), perfluoro-

butanosulfonowy (PFBS), perfluoropenta-
nosulfonowy (PFPS), perfluoroheksanosul-
fonowy (PFHxS), perfluoroheptanosulfo-
nowy (PFHpS), perfluorooktanosulfonowy 
(PFOS), perfluorononanosulfonowy 
(PFNS), perfluorodekanosulfonowy (PFDS), 
perfluoroundekanosulfonowy, perfluorodo-
dekanosulfonowy, oraz perfluorotrideka-
nosulfonowy. Monitorowanie obecności 
tych związków będzie związane z oceną 
ryzyka i z zarządzaniem ryzykiem wystę-
powania w  obszarach zasilania, gdzie 
mogą być obecne w  punktach poboru 
wody. Proponowana wartość graniczna 
dla „PFAS ogółem” wynosi 500ng/L, na-
tomiast dla „Sumy PFAS” – 100 ng/L. 
Państwa członkowskie Unii Europejskiej 
będą mogły zadecydować i  do swoich 
przepisów prawnych wprowadzić „PFAS 
ogółem” lub „Sumę PFAS” lub jeden i dru-
gi wskaźnik równocześnie. W  dokumen-
cie także wskazuje się, że metoda analizy 
substancji per – i  polifluoroalkilowych 
określanych jako „PFAS ogółem” i „suma 
PFAS”, w tym również granice wykrywal-
ności, wartości parametryczne, częstotli-
wość poboru próbek będą opracowane 
trzy lata po wejściu w  życie dyrektywy. 
W  światowych agencjach regulacyjnych 
opracowano wytyczne lub zalecenia do-
tyczące dopuszczalnych poziomów PFAS 
w wodzie przeznaczonej do spożycia. Ze 
względu na liczną grupę oraz różnorodną 
w  budowie i  właściwościach związków 
perfluorowych, dane z badań toksykolo-
gicznych nie są kompletne i w przepisach 
wymienia się jedynie kilka lub kilkanaście 
połączeń. Dlatego w większości przypad-
ków opracowano dopuszczalne stężenia 
dla wybranych grup. Amerykańska Agen-
cja Ochrony Środowiska w  uwzględnia-
jąc ryzyko zdrowotne wskazuje, że w su-
maryczne stężenie PFOA i  PFOS w  wo-
dzie przeznaczonej do spożycia nie po-
winno przekraczać 70 ng/L [6,7]. W róż-
nych stanach Ameryki Północnej dopusz-
czalne stężenia wynoszą odpowiednio 20 
ng/L lub 70 ng/L. W Kanadzie graniczne 
stężenia zróżnicowano podając: 200ng/L 
dla sumy PFOA i  600 ng/L – dla sumy 
PFOS ze względu na wzmożoną toksycz-
ność PFOA i PFOS występujących jedno-
cześnie, a w Australii sumę PFOA i PFOS 

objęto limitem 70 ng/L. W tab. 1 przed-
stawiono wybrane dane dotyczące kra-
jów europejskich. 

Ogólna charakterystyka PFAS

Grupa związków określana skrótem 
PFAS obejmuje syntetyczne związki per – 
i polifluoroalkilowe (4730 związków). Sa 
to alifatyczne węglowodory, w  których 
przyłączony jest fluor w  miejsce atomów 
wodoru w  łańcuchu węglowym (prostym 
lub rozgałęzionym). Oprócz podstawo-
wych związków perfluorowych występują 
także takie, które w cząsteczce zawierają 
atomy siarki, fosforu czy azotu. Do grupy 
PFAS zaliczane sa przede wszystkim:

 – kwasy perfluorosulfonowe (np. kwas 
perfluorooktanosulfonowy – PFOS), 

 – kwasy perfluorokarboksylowe (np. 
kwas perfluorooktanowy – PFOA), 

 – kwas perfluoroalkilowy PFAA, 
 – pentadekafluorooktanian amonu 

(APFO), 
 – kwas perfluorononan-1-owy (PFNA) 

i jego sole sodowe i amonowe, 
 – kwas nonadekafluorodekanowy (PFDA) 

i jego sole sodowe i amonowe oraz 
 – kwas perfluoroheptanowy [8, 9]. 

W strukturze tych związków występuje 
fluorowany hydrofobowy „ogon” alkilowy 
oraz hydrofilowa „głowa” co sprawia, że 
wykazują jednocześnie hydrofilowe i hy-
drofobowe właściwości. Dlatego skutecz-
nie obniżają napięcie powierzchniowe 
wody czyli mają właściwości powierzch-
niowo czynne. Właściwości te zależą od 
długości łańcucha węglowego wprost 
proporcjonalnie: właściwości surfaktanów 
sa lepsze im dłuższy jest łańcuch węglowy 
i większa liczba wiązań węgiel–fluor [10].

Z punktu widzenia zdrowia człowieka 
istotna jest zdolność tych związków do 
kumulacji w  organizmie. Sa to związki, 
które w  strukturze zawierają co najmniej 
sześć perfluorowanych węgli. Nie po-
twierdzono tych właściwości (bioakumu-
lacji) w  odniesieniu do krótkołańcucho-
wych PFAA u zwierząt, ale wykazano, że 
mogą się gromadzić w naziemnych tkan-
kach roślin (pędy, liście i owoce). Dlatego 
uprawy roślin na glebach silnie zanie-
czyszczonych krótkołańcuchowymi PFAA 

Tabela 1. Dopuszczalne stężenia w wodzie do spożycia w krajach europejskich [µg/L] [7]
Table 1. Permissible concentrations in drinking water in European countries [µg/L] [7]

Kraj Stężenie dopuszczalne Podstawa opracowania granicznych 
wartości 

Unia Europejska 
100 ng/ L 

dla sumy 20 PFAS (C4–C13 PFSAs oraz C4–C13 PFCAs) 
500 ng/ L dla sumy PFAS

aspekt profilaktyczny 

Dania 100 ng/ L 
dla C4–C10 PFCAs, PFBS, PFHxS, PFOS, PFOSA i 6:2 FTS

12 związków o podobnej toksyczności 
do PFOS

Szwecja 90 ng/ L 
dla C4–C10 PFCAs, PFBS, PFHxS, PFOS i 6:2 FTS

11 związków o podobnej toksyczności 
do PFOS
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 W 
mogą w konsekwencji stanowić zagroże-
nie dla człowieka. Zdolność do biokumu-
lacji w organizmach wykazują kwas per-
fluorooktanowy, kwas perfluorofosforowy 
a  także inne związki zawierające fosfor, 
azot lub siarkę [11, 12]. Ważną cechą 
charakterystyczną związków zaliczanych 
do PFAS jest oddziaływanie na organi-
zmy. Perfluorooktanosulfonian (PFOS) 
oraz kwas perfluorooktanowy (PFOA) zo-
stały zaliczone do grupy endokrynnie ak-
tywnych EDC. Ponadto, wyniki badań 
toksykologicznych były podstawą do 
tego, że PFOA został zaklasyfikowany do 
grupy 2B według Agencji Badań nad Ra-
kiem IARC [13]. Jest to jednoznaczne 
z  tym, że związek ten jest niewątpliwie 
rakotwórczy dla zwierząt i  prawdopo-
dobnie ma takie oddziaływanie dla czło-
wieka. Ze względu na zastosowanie tych 
związków w wielu produktach używanych 
w  gospodarstwach domowych (powłoki 
tkanin, dywanów, opakowań do żywno-
ści, piana gaśnicza, środków do pielęgna-
cji podłóg, insektycydy, środki higieniczne 
i  inne) narażenie człowieka na kontakt 
z nimi jest duże [10, 14]. 

Oznaczanie PFAS w roztworach 
wodnych

Perfluorowane związki organiczne 
najczęściej oznaczane są w  żywności, 
opakowaniach do żywności oraz rzadziej 
– w  wodach. W  literaturze znajdują się 
informacje dotyczące identyfikacji PFAS 
metodą cieczowej chromatografii z tande-
mowym detektorem masowym LC/MS/
MS. Podstawy oznaczania w  wodach 
znajdują się w opracowanej przez US EPA 
537 [15]. Została opracowana w 2009 r, 
ale zaktualizowana w 2018 i 2020. Doty-
czy oznaczania wybranych per – i poliflu-
orowanych substancji alkilowych w  wo-
dzie pitnej metodą ekstrakcji do fazy stałej 
(SPE) i chromatografii cieczowej tandemo-
wej z  identyfikacją z  wykorzystaniem 
spektrometrii masowej (LC/MS/MS). Pro-
cedurę tą zaleca się stosować do ilościo-
wego oznaczania w  wodzie pitnej szes-
nastu wybranych perfluorowanych kwa-
sów alkilowych (PFAA) oraz kwasu dimeru 
tlenku heksafluoropropylenu HFPO-DA 
i soli amonowej fluorowanego kwasu ete-
rowego stosowana jako GenX [16]. Jed-
nak należy podkreślić, że od czasu opra-
cowania metody produkowane i stosowa-
ne są także inne związki perfluorowane 
PFOA/PFOS, które mogą powodować 
zanieczyszczenie wód, w  tym wody do 
spożycia. Zaleca się zastosowanie wzor-
ca wewnętrznego. Próbki wzbogacone 
wzorcem wewnętrznym kierowane są do 

ekstrakcji do fazy stałej SPE na kolumnie 
C18 z wykorzystaniem polistyrenodiwiny-
lobenzenu (SDVB). Elucję analitów pro-
wadzi się metanolem, a  zatężanie – 
w  strumieniu azotu. Nastrzyk ekstraktu 
o  objętości 10 μl wprowadza się do 
chromatografu cieczowego połączonego 
z  detektorami MS/MS. Anality są roz-
dzielane i identyfikowane przez porówna-
nie uzyskanych widm masowych i czasów 
retencji z  widmem wzorca identyfikowa-
nym na chromatogramach w  odpowied-
nim czasie retencji. 

Występowanie PFAS 
w środowisku wodnym

Uwzględnienie perfluorowanych 
związków w aktualizacji przepisów praw-
nych dotyczących jakości wody oraz za-
interesowanie wśród naukowców wynika 
z szerokiego występowania ich w środo-
wisku. To z  kolei jest wynikiem rozwoju 
cywilizacji, przemysłu oraz urbanizacji 
ponieważ źródła antropogenne odgry-
wają najważniejszą rolę w  emisji tych 
ksenobiotyków. Związki te sa szeroko sto-
sowane w  przemyśle jako środki po-
wierzchniowo czynne, impregnaty, dodat-
ki farb, pestycydów, nawozów sztucz-
nych, w transformatorach oraz w wielu in-
nych środkach stosowanych w gospodar-
stwach domowych [10,14,17]. Dlatego 
perfluorowane związki organiczne są 
identyfikowane w  środowisku wodnym, 
wodach podziemnych, powierzchnio-
wych, w tym morskich, w wodach opado-
wych, a także w ściekach. Źródłem zanie-
czyszczenia wód są odcieki ze składo-
wisk, spływ powierzchniowy oraz odpły-
wy z oczyszczalni komunalnych i przemy-
słowych. Dane literaturowe w tym zakresie 
jednak nie sa jednak obszerne i głównie 
dotyczą wód, ścieków i wody do spoży-
cia poza granicami naszego kraju 
[11,16,18]. Wyniki tych badań są często 
trudne do porównania ze względu na to, 
że analizowane sa różne związki 
i w próbkach różnego pochodzenia z za-
stosowaniem niejednoliotej metodyki iden-
tyfikacji. Publikowane dane dotyczą stęże-
nia kwasów PFOA i  związków sulfono-
wych PFOS. Przykładowo w wodach po-
wierzchniowych z terenów Szwajcarii stę-
żenie PFOA nie przekraczało 8 ng/L, 
Francji – 12 ng/L, a w Austrii – 19 ng/L. 
W  wodach z  terenów Włoch i  Niemiec 
oznaczone stężenia PFOA były znacznie 
większe i  sięgały wartości odpowiednio 
1270 i  3640 ng/L. Stężenia związków 
sulfonowych, określonych jako PFOS, 
w wodach powierzchniowych państw eu-
ropejskich przyjmowały wartości z zakre-

su 4ng/L (Austria) – 2,709 ng/L (Hiszpa-
nia). Pośrednie wartości oznaczono 
w wodach Włoch (25 ng/L), Francji (62 
ng/L), Niemiec (193 ng/L). Związki per-
fluorowane identyfikowane były także 
w ściekach. Stężenia związków perfluoro-
wanych w ściekach opisane w literaturze, 
podobnie jak w wodach, również w ście-
kach były oznaczane w szerokim zakresie. 
W krajach UE stężenia PFOS w ściekach 
surowych sięgały 2 101 ng/L, a PFOA – 
15900 ng/L [11, 19]. 

W pionierskich badaniach współau-
torskich oznaczano perfluorowane węglo-
wodory w wodzie powierzchniowej, pod-
ziemnej oraz w  ściekach oczyszczonych 
z wybranego regionu Polski [20]. Zidenty-
fikowano następujące 23 kwasy należące 
do grupy PFAS: Perfluorobutanowy, Per-
fluoropentanowy, Perfluoroheksanowy, 
Perfluoroheptanowy, Perfluorooktanowy, 
Perfluorononanowy, Perfluorodecanowy, 
Perfluoroundecanowy, Perfluorododeca-
nowy, Perfluorotridecanowy, Perfluorobu-
tasulfonowy, Perfluoropentasulfonowy, 
Perfluorohexasulfonowy, Perfluorohepta-
sulfonowy, Perfluorooktanosulfonowy, 
Perfluorononano sulfonowy, Perfluorode-
canosulfonowy, Perfluoroundecansulfono-
wy, Perfluorododecanosulfonowy, Perflu-
orotridecansulfonowy, 6:2 Fluorotelome-
rosulfonowy, 8:2 Fluorotelomerosulfono-
wy oraz Perfuorooctanosulfamid. Stężenie 
sumaryczne w/w  związków w  wodzie 
powierzchniowej nie przekraczało 10 
ng/L, a  w  wodach podziemnych – 35 
ng/L. W  ściekach oczyszczonych wpro-
wadzanych do odbiornika powierzchnio-
wego suma stężeń 23 związków perflu-
orowanych była kilkukrotnie większa [20]. 
Świadczy to o  potencjalnym zagrożeniu 
zanieczyszczenia środowiska wodnego 
przez niedostatecznie oczyszczone ścieki. 
Ze względu na to, że wody powierzchnio-
we mogą stanowić źródło wody dla celów 
komunalnych, problem występowania 
PFAS w środowisku wodnym staje się aktu-
alny i ważny. Potwierdza to potrzebę sta-
łego monitorowania perfluorowanych 
związków w  wodach stanowiących źró-
dło zaopatrzenia dla przedsiębiorstw wo-
dociągowych. Pozwoli to na zaplanowa-
nie dodatkowych procesów ukierunkowa-
nych na zapewnienie usunięcia PFAS 
podczas przygotowania wody. Ważne 
jest także monitorowanie PFAS w ściekach 
oczyszczonych co pozwoli na ocenę po-
tencjalnego zagrożenia zanieczyszczenia 
wód powierzchniowych i  podziemnych 
tymi związkami. Prawdopodobnie ko-
nieczne będzie zastosowanie dodatko-
wych procesów. Wśród nich wymienia się 
adsorpcję, separację membranową lub 

Instal 1_2024.indb   46Instal 1_2024.indb   46 19.01.2024   14:33:3119.01.2024   14:33:31



47

W
od

oc
ią

gi
 i 

ka
na

liz
ac

ja

chemiczne lub fotochemiczne utlenianie 
[21,22]. 

Podsumowanie

Na podstawie dokonanego przeglą-
du można sformułować następujące 
wnioski: 

 – Wprowadzenie do nowej Dyrektywy 
Wodnej dopuszczalnych stężeń orga-
nicznych związków perfluorowych 
powoduje konieczność dostosowania 
polskich przepisów oraz opracowanie 
jednolitej procedury analitycznej.

 – Monitorowanie stężeń PFAS w wodzie 
do spożycia, w  wodach będących 
źródłem zaopatrzenia ludności oraz 
w  ściekach odprowadzanych do od-
biorników będzie wyzwaniem dla 
przedsiębiorstw wodociągowych ze 
względu na ograniczony dostęp do 
aparatury analitycznej. 

 – W  celu minimalizacji zanieczyszcze-
nia wód konieczne będzie wprowa-
dzenie dodatkowych procesów/ mo-
dyfikacja obecnie stosowanych w  in-
stalacjach uzdatniania wody i oczysz-
czania ścieków. 

Podziękowania: 

Pracę wykonano z  uwzględnieniem sub-
wencji statutowej Politechniki Częstochow-
skiej i Politechniki Śląskiej w Gliwicach
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