Nieniszczace pobieranie probek powierzchniowych ekspozycji na PFAS na sprzecie
ochronnym strazakéw: Potencjalne implikacje dla narazenia zawodowego

Najwazniejsze momenty

e Pobieranie wymazéw srodkdw ochrony osobistej strazakéw to niedestrukcyjny sposéb
monitorowania ekspozycji na PFAS.

o Srednia ekspozycja Y PFAS na odziezy ochronnej strazakéw wynosita 62 ng/g.

e > stezenia PFAS siegajace 63 ng/g wykryto wewnatrz masek SCBA.

e Strazacy sa szczegdlnie narazeni na wysokie poziomy 6:2 FTS poprzez swoje srodki
ochrony osobiste;j.

e Stezenia PFAS w osoczu oszacowano za pomocg modelu PBTK, co ujawnito wktad
wdechu i skéry.

Streszczenie

Substancje per- i polifluoroalkilowe (PFAS) to grupa antropogenicznych zanieczyszczen, ktére
stanowig powazne globalne wyzwania srodowiskowe i zdrowotne. Chociaz narazenie na PFAS
odbywa sie réznymi Sciezkami, szczegdlnie niepokojace jest narazenie zawodowe strazakow.
Niniejsze badanie wprowadza nieinwazyjny i nieniszczacy protokdt pobierania prébek
z wykorzystaniem chusteczek tekstylnych do oceny PFAS na sprzecie ochronnym strazakéw
oraz potencjalnych problemédw zdrowotnych. Do pobrania wymazéw z 12 zestawodw
wyposazenia strazackiego, w tym ramion, piszczeli spodni, wewnatrz i na zewnatrz masek
SCBA, uzyto zwilzonych tkanin polipropylenowych, nastepnie wyekstrahowanych metanolem
i przeanalizowanych pod katem 30 r6znych PFAS przy uzyciu LC-MS/MS. Srednia suma stezen
PFAS (5 PFAS) na wyposazeniu strazakow wynosita 62,4 ng/g (8,3-332 ng/g), podczas gdy 6:2
FTS dominowato PFAS ze $rednim stezeniem 38 ng/g (0,16-284 ng/g). Wewnatrz masek SCBA
Srednia Y PFAS wynosita 26 ng/g, natomiast 6:2 FTS wynosita 15 ng/g. Inne gtéwne PFAS
zaobserwowane w sprzecie zwrotniczym to PFOA, PFHxA, PFBA i PFPeA, ktore
odzwierciedlajg sktad chemiczny pianki, na ktéra strazacy sg narazeni. Zaobserwowano istotna
roznice w profilach ekspozycji na PFAS pomiedzy obszarami ciata a maskami SCBA.
Zastosowano model toksykokinetyczny (PBTK) do oszacowania pozioméw PFAS w osoczu,
ujawniajgc stezenia wskazujagce na potencjalne ryzyko zawodowe wsréd strazakow
i uzasadniajac dalsze badania.

Streszczenie graficzne
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Substancje per- i polifluoroalkilowe, Fluorotelomerowe sulfonanty, PFCA, Model ekspozycji
zawodowej, PBTK

Wprowadzenie

Substancje per- i polifluoroalkilowe (PFAS) to grupa syntetycznych chemikalidéw, ktére stanowig
zagrozenie dla zdrowia publicznego ze wzgledu na ich trwato$¢ srodowiskowa oraz potencjalne
negatywne skutki zdrowotne. Znaczacym zZrédtem zanieczyszczen srodowiska jest przemyst
strazacki, ktoéry historycznie w duzej mierze polegat na preparatach zawierajacych PFAS do
dziatann  gasniczych [1], [2], [3]. Ocena narazenia zawodowego strazakéw stata sie
koniecznoscia, poniewaz sg oni rutynowo narazeni na wysokie stezenia PFAS w wodnych
pianach tworzacych film (AFFF) stosowanych do zwalczania pozaréw klasy B. Sktadniki PFAS,
takie jak kwas perfluoroktanosulfonowy (PFOS) i kwas perfluoroktanowy (PFOA), ktére
tradycyjnie stosowano w formutach FAFF, wigzaty sie ze zwiekszonym ryzykiem rozwoju kilku
typow nowotworow [4], [5]. Te chemikalia w duzej mierze wzbudzity zainteresowanie spoteczne
i zaangazowanie spoteczne w monitorowanie narazenia na PFAS $rodowiskowe i zawodowe ze
wzgledu na ich zagrozenia dla zdrowia.

Pomimo inicjatyw regulacyjnych majacych na celu wycofywanie sie z PFO, PFOA i podobnych
niebezpiecznych zwigzkéw PFAS, ich utrzymywanie sie nadal prowadzi do wykrywalnych
pozioméw w prébkach krwi i matrycach srodowiskowych. Najnowsze badania skorelowaty
ekspozycje na AFFF z podwyzszonymi stezeniami PFOS i kwasu perfluoroheksanowego
(PFHxA) w surowicy [6]. Ponadto powtarzajgce sie ¢wiczenia treningowe z udziatem AFFF
wykazujg przyczyne do kumulacyjnego wchtaniania PFAS, co potwierdzajg zwiekszone stezenia
zaréwno w surowicy, jak i moczu [7]. Geograficzna zmiennos$¢ stezen PFAS w surowicy w catej
Ameryce Poétnocnej réwniez uwypuklita potrzebe zwiekszenia dziatan nadzoru
lokalnego [8]. Chociaz bezposrednie pobieranie prébek biologicznych matryc, takich jak krew
i mocz, pozostaje ztotym standardem oceny ogdlnoustrojowego obcigzenia PFAS, metody te
oferujg ograniczony wglad w mechanizmy depozycji i absorpcji. Kilka szlakéw absorpcji —
spozycie, wdech i kontakt skérny — zostato zaakceptowanych przez spotecznosé, a nawet
wykazano in vitro oraz na modelach zwierzecych [9]; Jednak weryfikacja tych szlakéw w
warunkach terenowych pozostaje wyzwaniem. Aby wypetni¢ te luke, prébkowanie Srodowiska
w bezposrednim otoczeniu strazaka stato sie kluczowym elementem oceny ekspozyciji.

Metody posredniego pobierania probek pogtebity naszg wiedze o ekspozycji na PFAS.
Pionierskie badania Peaslee i in. ujawnity obecnosé¢ fluorowanych zwigzkéw w pyle z remii
strazackiej, co wskazuje na czynnik wptywajagcy na ekspozycje srodowisko strazackie
[10]. Kolejne badania wykazaty, Zze nieuzywany sprzet zwrotniczy zawiera minimalng ilo$¢
PFAS [11], podczas gdy uzywany sprzet wykazuje gradient stezenia od zewnetrznej powtoki do
wewnetrznej termicznej podszewki, co wskazuje na stopniowe gromadzenie sie wewnatrz
ubrania podczas uzytkowania [12]. Wyniki te sugeruja, ze powierzchnie sprzetu zwrotniczego
petniag role aktywnych miejsc osadzania, potencjalnie przyczyniajac sie do wchtaniania przez
skére z czasem. Chociaz hipoteza wchtaniania przez sprzet poprzez "pocenie" pozostaje
niepotwierdzona, integracja fizjologicznie opartych modeli toksykkinetycznych (PBTK) z danymi
PFAS pochodzacymi z urzadzen stanowi obiecujgca droge do modelowania ekspozycji.

W tym badaniu opracowalismy nieniszczacy protokét probkowania do wykrywania 30 PFAS,
obejmujgcego zaréwno starsze, jak i nowe warianty, na wyposazeniu strazakéw, w tym kurtkach,
spodniach i maskach SCBA. Zastosowalismy modele PBTK do oszacowania wchtfaniania
dermalnego i wdychajacego na podstawie stezern PFAS pochodzacych z sprzetu oraz ocenilismy
wykonalno$¢ modelu przy braku parowanych prébek biologicznych, poréwnujac nasze wyniki
z stezeniami PFAS w surowicy wczesdniej zgtaszanymi przez te same straze pozarne
z potudniowej Florydy. To zintegrowane podejscie oferuje nowatorskie ramy metodologiczne
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do powigzania osadzania z potencjatem absorpcyjnym, wykorzystujagc dane oparte na
mechanizmach zwrotnych.

2. Materiaty i metody
2.1. Chemikalia i materiaty

Mieszanina standardowa 30-PFAS (PFAC30PAR, 1 ug/mL), izotopowo masowo znakowana
mieszanka standardowa 19-PFAS (MPFAC-24ES 1 ug/mlL) oraz oznakowany roztwor
standardowy HFPO-DA (50 pg/mL) rozpuszczony w metanolu zostaty zakupione od Wellington
Laboratories Inc. (Kanada). Roztwory robocze standardu rodzimego (PFAC30PAR)
przygotowywano w stezeniu 1 i 10 ng/mL w wodzie chromatografii ciektej - spektrometrii mas
(LC-MS) i przechowywano w temperaturze 4 °C. Wewnetrzne standardy robocze (MPFAC-24ES
i MBHFPO-DA) byty przygotowywane przy stezeniu 2,5 ng/mL metanolu. Natywna mieszanka
24-PFAS standardowa (PFC-24, 2 ug/mL, metanol: woda (80:20); AccuStandard, USA) stuzyt
jako wtoérny standard zapewnienia jakosci dla weryfikacji kalibracji poczatkowej (ICV). Aceton,
format amonowy, metanol i woda uzyte w niniejszym badaniu byty klasy Optima LC-MS (Fisher
Scientific, USA). Szczegétowa lista PFAS zawartych w kazdym natywnym standardzie
i wewnetrznie oznakowanej mieszance standardowej znajduje sie w Tabeli S1.

2.2. Pobieranie probek i przygotowanie probek

Tkaniny z polipropylenu nietkanego (4 cale)?) byty zwilzane wodg klasy LC-MS i przechowywane
w szczelnych probéwkach polipropylenowych o pojemnosci 50 mL do transportu do miejsca
pobierania prébek. Dwanascie zestawow sprzetu zwrotnego, w tym maski, kurtek i spodni
z aparatéw oddechowych (SCBA), zostato pobranych w dwéch strazach pozarnych potudniowej
Florydy. W uzupetniajgcych informacjach zawarty jest szczegétowy standardowy protokét
operacyjny dotyczacy wymazywania sprzetu zwrotniczego PFAS.

tacznie 3 lutego 2022 r. pobrano 78 prébek z odziezy ochronnej 12 strazakéw. Wymazy
pobierano przez 10 sekund, wykonujac okrezne ruchy na wewnetrznej i zewnetrznej stronie
maski aparatu powietrznego (SCBA), a takze na zewnetrznej powtoce lewego i prawego barku
oraz goleniach ubrania specjalnego (Rys. 1A). Aby unikna¢ zanieczyszczenia krzyzowego,
stosowano rekawice nitrylowe, ktére wymieniano po kazdym pobraniu wymazu. Czysta tkanina
polipropylenowa (PP) poddana dziataniu wytacznie wody stuzyta jako kontrola negatywna
(podczas pobierania probek przygotowano réwniez Slepg prébe terenowa, ktéra pozostata
zamknieta), natomiast kontrole pozytywne stanowita tkanina PP poddana dziataniu pianek.
Tkaniny PP uzyte do wymazéw zostaty najpierw pociete na cztery mniejsze kawatki
(o powierzchni 6 cm® kazdy) za pomoca nozyczek, aby umozliwi¢ catkowite zanurzenie
w metanolu podczas ekstrakcji. Do ekstrakcji ultradzwiekowej do kazdej rurki PP zawierajacej
probki dodano 10 ml metanolu klasy LC-MS oraz 100 pl mieszaniny wzorca wewnetrznego
o stezeniu 2,5 pg/l (stezenie koncowe: 250 ng/l). Probki wirowano (4500 obr./min, 10 min;
Thermo Scientific Sorvall ST 8) w celu osadzenia wszystkich elementéw tkaniny zanurzonych
w metanolu, poddawano sonikacji przez 30 minut i ponownie wirowano. Supernatant
przenoszono do 15-mililitrowych probéwek PP i zageszczano do objetosci 1 ml przy uzyciu
koncentratora N2 (N-EVAP 111 x OA-SYS, Organomation, MA, USA). Koncentraty filtrowano
przez filtry strzykawkowe Acrodisc 0,2 pum do fiolek PP LC-MS i przechowywano
w temperaturze 4 °C. Schemat procesu przygotowania, ekstrakcji i analizy prébek
przedstawiono na rys. 1B. Narzedzia do przetwarzania prébek myto roztworem Liquinox
(Alconox Inc., USA) i ptukano wodg ultraczysta, acetonem oraz metanolem po kazdej prébce,
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aby zapobiec zanieczyszczeniu krzyzowemu.

Sample preparation protocols
A B
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Rys. 1. Protokét pobierania prébek oraz obszary wymazéow na sprzecie zwrotnym (A) oraz
protokot przygotowania prébek polegajacy na dodaniu standardéw wewnetrznych i wycigganiu
PFAS z tkanin polipropylenowych (B).

2.3. Protokoty akwizycji LC-MS/MS oraz QA/QC

Prébki analizowano za pomoca chromatografii cieczowej (Agilent 1290 Infinity Il LC) potaczonej
z potréjnym kwadrupolowym spektrometrem mas Agilent 6470 (LC-MS/MS) wyposazonym w
zrodto jonizacji elektrospray (AJS ESI). Instrument zostat uzyty do przesiewu 30 réznych PFAS,
w tym gtéwnie dtugotancuchowych i krétkotancuchowych kwaséw perfluoroalkilo-
karboksylowych (PFCA) oraz perfluoroalkilowych kwasoéw sulfonowych (PFSA), a takze
perfluoroalkilowych eterowych kwaséw karboksylowych, fluorotelomerowych sulfonianéw
i innych prekursoréw PFAS. System LC zostat zakupiony z rurkami wolnymi od PFAS, aby
unikna¢ zanieczyszczenia. Kolumna opdzniajaca (Hypersil GOLD aQ C18; 20 x 2,1 mm, 12 um)
zostata umieszczona pomiedzy ruchomym mieszaczem fazowym a wtryskiwaczem prébek.
PFAS rozdzielano na kolumnie Hypersil GOLD pentafluorofenylu (PFP) (150 mm x 2,1 mm,
3 um) z kolumna ochronng PFP (Hypersil Gold PFP 5 um drop-in guards) utrzymywang
w temperaturze 50 °C. System LC dziatat w trybie gradientowej elucji, wykorzystujac format
amonu (5 mM) i metanol jako fazy ruchome z przeptywem 0,4 mL/min. Do systemu
wstrzykiwano objetos¢ prébki o pojemnosci 100 upL. Warunki gradientu LC przedstawiono
w tabeli S2. Parametry MS s3 dostepne w Tabeli S3, a monitorowane przejScia stosowane
w metodzie monitorowania wielokrotnych reakcji (MRM) s3 wymienione w Tabeli S4. Prébki
przekraczajace zakres krzywej kalibracyjnej byty rozcienczane i ponownie analizowane; Tak byto
w przypadku piankowych systeméw dodatnich. Na poczatku i koncu kazdej partii préobek
wykonywano dziewieciopunktowg krzywa kalibracyjng (5 ng/L do 1000 ng/L w metanolu).
Proceduralny pusty i kolczasty pusty fragment analizowano na kazda partie przygotowania
probki sktadajaca sie z 5-7 probek. Aby zapewnic jako$é danych analitycznych, do kazdej partii
analitycznej liczacej 20-30 probek uwzgledniono ciggta weryfikacje kalibracji (CCV) oraz ICV
(standard wtérny; 100 ng/mL przygotowany w metanolu). Zaréwno CCV, jak i ICV byty
monitorowane tak, aby nie odbiegaty od wartosci oczekiwanej o wiecej niz 30%. Jako probke
kontroli ujemnej uzyto wody klasy LC-MS i analizowano jg przy uzyciu krzywej kalibracyjnej od
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2 ng/L do 1000 ng/L, przygotowanej w proporcji 90:10 buforu amonu formiatu amonu
i metanolu.

2.4. Analiza danych

Surowe dane byty iloSciowo zweryfikowane za pomocg Masshuntera (wersja 10.0). PFAS
uznano za obecne i mierzalne, jesli szczyty spetniajg nastepujgce kryteria: 1) czas retencji (RT)
w odlegtosci 0,2 minuty od odpowiadajgcego izotopowo oznakowanego IS, jesli jest dostepny;
2) obecnos$¢ w szczycie potwierdzajgcym, gdy monitorowano 2 przejscia; 3) stosunek sygnatu
do szumu (S/N) > 3; oraz 4) stezenie powyzej ustalone dla metody limitow detekcji,
w przeciwnym razie podawane jako ponizej granicy wykrywania metody (< MDL). Dla
natywnych standardéw, ktére nie miaty dostepnego analogu masowo oznaczanego, wybrano
alternatywne standardy masowo oznaczane na podstawie podobnej dtugosci tancucha, grup
funkcyjnych i czasu retencji.

Liniowos¢ oceniano poprzez narysowanie krzywych kalibracyjnych z wykorzystaniem stosunku
powierzchni (szczytowej powierzchni zwigzku/szczytowej powierzchni odpowiedniego
izotopowo oznaczonego standardu wewnetrznego) w funkcji stezenia zwigzku. Limity detekcji
metod (MDL) zostaty ustalone jako najnizsza krzywa kalibracyjna o stosunku sygnatu do szumu
powyzej trzech oraz odchyleniu w granicach 30% wartosci oczekiwanej. Odzyski PFAS
obliczcono przez odejmowanie stezenia znalezionego w S$lepych probkach od stezen
znalezionych w pustych i podzielenie przez oczekiwane stezenie [(Cspk-Cblk/100)*100%].
Stezenie PFAS byto podzielone przez mase tkaniny propylenowej i wyrazane w czesciach na
miliard (ng/g). Suma ekspozycji na PFAS (3 PFAS) dla kazdego zespotu urzadzen zwrotnicowych
obliczana jest jako suma wszystkich 30 stezen PFAS mierzonych w kazdym urzadzeniu
zwrotniczym.

2.5. Exposure risk: physiologically based toxicokinetic (PBTK) model

W zwigzku z brakiem pobierania surowicy wykonanej w tym badaniu, nasz model PBTK
poréwnano z referencyjnymi wartosciami osocza z wczesniejszego badania [7], ktére rowniez
uzyskano od strazy pozarnej na potudniu Florydy. Oszacowaliémy stezenia PFAS w osoczu na
podstawie wczesniej opublikowanych modeli PBTK [13], [14]. Model Zhu i in. obejmuje
ekstrapolacje cztowieka poprzez skalowanie parametrow fizjologicznych od myszy do
ludzi [13]. Modele te zostaty zastosowane do symulacji zaréwno wdechoéw, jak i szlapek
narazenia skory z skazonego sprzetu strazackiego. Model sktada sie z uktadu zwyktych rownan
rézniczkowych (ODE) opisujacych rozktad PFAS w osoczu, watrobie, nerkach, ptucach, skérze
oraz resztie ciata. Stezenie w osoczu i stezenie niezwigzane w osoczu definiuje sie jako:gdzie
Cpiazma to catkowite stezenie PFAS w osoczu (ng/mL), Apiazma to ilo$¢ kazdego PFAS w osoczu (ng)
oraz Vpiazma to objetos¢ plazmy w mL. Cplazma, woina t0 stezenie PFAS niezwigzane z biatkami osocza
(ng/mL), a wolne to frakcja PFAS niewigzana w osoczu (bez jednostki).

Stezenia w tkankach obliczono za pomocg wspoétczynnikéw podziatu:

Tkanka odpowiada watrobie, nerkom, ptucom i reszcie ciata. Cranka to stezenie PFAS w tkance
(ng/mL), Atkanka jest masa substancji chemicznej w przedziale tkankowym (ng), czyli Vrkanka to
objetosc fizjologiczna tkanki, a Prkanka jest wspétczynnikiem podziatu miedzy osoczem a tkanka.

Aby wyraznie modelowac klirencje nerek, wprowadziliémy specyficzny dla ztozonego termin
klirencji nerek (Clnern) do ram PBTK. Parametr ten zostat zaadaptowany od Fischera
i in. [14], ktorzy rozszerzyli oryginalny model Zhu i in. [13], wprowadzajac bezposredni wyraz
klirencyjny reprezentujacy eliminacje nerek. Podczas gdy model Zhu i in. symuluje wydalanie
nerek w sposéb niejawny poprzez podziaty i dynamike posredniczaca przez transporter, dodanie
"Clnerki" umozliwia kontrole specyficznych dla zwigzkéw wskaznikéw eliminacji. Klirens nerek
obliczono jako:gdzie teotowa to Okres pottrwania kazdego ekspresu PFAS w godzinach.
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Pobieranie skory jest modelowane jako proces pierwszego rzedu:gdzie Kdermatologia jest statag
przepuszczalnosci dermalnej, K, jest statg przepuszczalnoscig skéry (cm/h) oraz dskera to grubosé
bariery skérnej (cm), w tym przypadku zastosowalismy 0,01 cm [15]. Réwnania bilansu masy s3
zawarte w informacjach wspierajacych.

To podejscie byto szczegdlnie przydatne dla PFAS o znanej reabsorpcji przez nerki i dtugim
biologicznym okresie poéttrwania. Wazne jest, aby zauwazy¢, ze jest to wstepna ocena na
poziomie przesiewowym, majgca na celu identyfikacje potencjalnych zagrozen.

Do oceny wdechow wykorzystalismy stezenia wykryte wewnatrz masek SCBA. Zostaty one
przeliczone na stezenia powietrza (ng/m?®) wedtug nastepujacego réwnania:

Zatozylismy efektywnos¢ transferu 1% na podstawie zachowawczego szacunku "poziomu
przesiewania" transferu powierzchniowego do powietrza [16] oraz wewnetrzng objeto$¢ SCBA
wynoszaca 150 mL (0,00015 m?®), na podstawie opublikowanych szacunkéw opublikowanych
w Journal of the International Society for Respiratory Protection, ktére oceniato objetosci stref
oddechowych dla urzadzen ochrony oddechowej [17].

Ramy PBTK uwzgledniajg specyficzne dla zwigzkéw frakcje wydechowe oddechowe, co jest
szczegolnie istotne dla PFAS zidentyfikowanych w tym badaniu, poniewaz majg one niska
lotnos¢. Ze wzgledu na ograniczong dostepnosé wspdétczynnikdw podziatu wydechu dla
wszystkich zwigzkéw, zastosowalismy wartosci zgtoszone przez Zhu i in. dla PFOA i PFOS,
ekstrapolujac do innych zwigzkéw na podstawie podobienstwa grup funkcyjnych (tj. kwasy
karboksylowe vs. sulfonany).

Modelowalismy szes¢ PFAS wykrytych w probkach z wymazu sprzetowego: PFOA, PFOS,
PFHxS, PFBS, PFNA oraz 1 H,1 H,2 H,2H-perfluorooktansulfonowy kwas (6:2 FTS).
Wspotczynniki podziatu dla watroby:osocza, nerki:osocze oraz reszta ciata:plazma zostaty
pozyskane z literatury i podsumowane w Tabeli S7 (Informacje uzupetniajgce); gdy dostepne
byty informacje o podziatach ptciowych, konsekwentnie wybieralimy mezczyzne.
Wspdtczynniki podziatu dla 6:2 FTS oszacowano za pomocg podejscia Schmitta [18], opartego
na logKow, pKa, neutralnym podziale lipidéw, frakcji niewigzanej w osoczu oraz wspétczynniku
podziatu biatka:woda. Do oceny skornej zastosowano wspdtczynniki przepuszczalnosci dla
PFOA, PFOS i PFHxS z modelu Zhu, natomiast wspoétczynniki przepuszczalnosci PFBS, PFNA
i 6:2 FTS oszacowane za pomocg narzedzia internetowego SwissADME [19]

Dawki ekspozycji zewnetrznej obliczono na podstawie zmierzonych stezenn PFAS w wymazach
sprzetowych i maskach SCBA. Dla ekspozycji skornej wchtonietg dawke oszacowano na
podstawie odstonietej powierzchni skéry w kontakcie z kazdym obszarem podwozia, ktéra
wynosita 3930 cm? dla ramion (pochodzace z powierzchni gérnych konczyn), 8020 cm? dla
piszczeli (pochodzace z konczyn dolnych) oraz 1360 cm? dla SCBA (pochodzace z powierzchni
kontaktu gtowy). Dawke wchtonietg obliczono na podstawie odpowiadajgcego wspétczynnika
przepuszczalnosci (kp).

W przypadku ekspozycji na wdech stezenia PFAS wewnatrz masek SCBA przeksztatcono
w stezenia powietrza (ng/m®), a dawki wdychane obliczono przy uzyciu umiarkowanej
aktywnosci wdechowej szybkosci 1,62 m?®/h [20]. Dawki te specyficzne dla trasy byty
wykorzystywane jako dane wejsciowe do modelu PBTK do symulacji ogdlnoustrojowych stezen
W 0soczu.

Symulowali$my przewlekte narazenie na wdechy przez 10 lat pracy, przez 250 dni pracy w roku
i jedng godzine ekspozycji dziennie (tacznie 2500 dni).

Dzienna dawka wdechowa (Diw)(ng/dzien) zostat obliczony jako:gdzie Cpowietrze to Stezenie
PFAS w powietrzu (ng/m?3), IR to szybko$¢ wdechu (m3/h), ET to czas ekspozycji na dzien
(h/dzien).
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Catkowita dawka wdechowa w czasie ekspozycji (Drazem) Zostat obliczony jako:gdzie Ny to tgczna
liczba dni ekspozycji (2500).

Model PBTK symuluje nastepnie stezenie w osoczu w czasie Cpiazmd(t) Na podstawie specyficznej
kinetyki absorpcji, dystrybucji i eliminacji zwigzku. Pod koniec symulacji system osiggnat
pozornie ustalony stan. Uzyskane stezenia w osoczu zostaty podsumowane wedtug probki (n =

12) i zwiazku, jak pokazano w Tabeli 1.

Tabela 1. Szacunkowe stezenia w osoczu (ng/mL) do oceny dermalnej i inhalacyjnej, obliczone
na podstawie PFAS wykrytych w sprzecie strazakow (prébki 1-12). Burgess i in. Stezenia PFAS
w surowicy zgtoszone dla mezczyzn w czterech jednostkach strazackich (prébki A-D). Procent
szacowanego PFAS wedtug modelu PBTK w poréwnaniu do surowicy strazackiej.

Pusta komorka
Przyktad
1

2

10
11
12
GM

GSD

Koncentracja, ng/mL

PFOA

0.15

0.11

0.08

0.14

0.19

0.05

0.08

0.11

0.18

0.13

0.13

0.15

0.12

1.44

1.77

1.92

PFOS

0.0027

0.0027

0.0033

0.0050

0.0015

0.0028

0.0062

0.0014

0.0018

0.0007

0.0014

0.0012

0.0022

1.87

4.30

541

PFHxS

0.0058

0.0023

0.0128

0.0115

0.0050

0.0122

0.0150

0.0015

0.0025

0.0069

0.0074

0.0084

0.006

211

3.24

1.90

PFBS PFNA

1.85

1.42

1.28

1.33

0.36

1.44

1.91

0.97

1.31

0.20

0.64

1.68

1.02

201

NA

NA

0.20

0.21

0.57

0.46

0.46

0.55

0.29

0.27

0.18

0.25

0.12

0.09

0.26

1.80

0.42

0.57

6:2 FTS

0.0016

0.0003

0.0003

0.0009

0.0007

0.0011

0.0002

0.0002

0.0002

0.0001

0.0003

0.0002

0.0003

2.55

NA

NA
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Pusta komodrka Koncentracja, ng/mL

Przyktad PFOA PFOS PFHXxS PFBS PFNA 6:2 FTS
Cc 2.04 6.62 3.78 NA  0.60 NA
D 1.82 3.69 1.77 NA  0.64 NA

Procent (%) (min-max) (5.86-6.75) (0.03-0.06) (0.16-0.32) NA (40.81-62.19) NA

2.6. Analiza statystyczna

Jednorodno$¢ dyspersji wielowymiarowej zostata po raz pierwszy potwierdzona za pomoca
funkcji betadispera () (R, wersja 4.2.2), ktéra stosuje algorytm statystyczny PERMDISP2 do
obliczania odlegtosci do centroidow grup w gtéownej przestrzeni wspotrzednych [21].
Przeprowadzono test permutacyjny (permutest ()), aby potwierdzié, czy wariancje grupowe nie
réznig sie istotnie (analiza wariancji, ANOVA, s. > 0,05), potwierdzajac zatozenie réwnej
wariancji wymagane do permutacyjnej analizy wariancji wielowariantnej. PERMANOVA
(Permutational Multivariate Analysis of Variance) zostata przeprowadzona na medianach
wartosci w celu oceny wariancji rozmieszczenia Y PFAS w regionach srodkdw ochrony osobistej
(PPE) oraz indywidualnej zmiennosci rozktadéw PFAS. PERMANOVA byta przeprowadzana
z 1000 permutacjami, aby zapewni¢ stabilno$¢ wartosci P, z istotnoscig ustawiong na p < 0,05.
Dane przedstawiane sg jako $rednia + odchylenie standardowe (SD). Wszystkie zgtoszone dane
zostaty odejmowane bez $ladu. Wszystkie analizy statystyczne przeprowadzono przy uzyciu
R (wersja 4.2.2). Wszystkie symulacje modeli przeprowadzono za pomoca R, kody modeli zostaty
zaadaptowane z kodu z wczesniejszego badania [13] za pomoca pakietu "mrgsolve".

3. Wyniki
3.1. Wydajnos$¢ metody przesiewania 30-PFAS

Liniowo$¢ dziewieciopunktowej krzywej kalibracyjnej byta akceptowalna (R? = 0,97-0,99).
Wartosci MDL wynosity od 2 do 5 ng/L dla prébki wody z negatywna kontrolg oraz od 0,05 do
0,20 ng/g dla pobranych prébek PP w metanolu; MDL dla poszczegélnych PFAS pokazano
w tabeli S5. W 7 z 30 PFAS ocenianych w negatywnych kontrolach (blanki polowe) stezenia byty
na poziomie lub powyzej MDL, w tym PFBA (1,27 ng/g), PFPeS (0,05 ng/g), GenX (0,68 ng/g),
PFHpA (0,14 ng/g), PFOA (0,22 ng/g), 6:2 FTS (0,07 ng/g) oraz PFNA (0,11 ng/g). To
zanieczyszczenie mogto zostaé¢ wprowadzone podczas transportu, przechowywania lub obstugi
probek w Srodowisku remizy strazackiej. Te puste sygnaty zostaty odejmowane od wszystkich
kolejnych prébek. Zgtaszane sg tylko probki o stezeniach powyzej pozioméw pustych,
W przeciwnym razie sg ustawiane na zero.

Srednie wyzdrowienia (%) zazwyczaj wahaty sie od 68% do 133%, z pewnymi wyjatkami dla
GenX (160%) i PFTrDA (155%), jak przedstawiono w Tabeli S5. Wzgledne odchylenia
standardowe (RSD) byty ponizej 30% dla wiekszosci zwigzkow, z wyjatkiem PFPeA (43%), GenX
(44%), PFONS (38%) oraz N-MeFOSAA (54%). Ogodlnie wyniki zostaty uznane za akceptowalne
do analizy PFAS [22], przy czym wiekszos¢ zwigzkow wykazywata wyzsze wskazniki powrotu
do zdrowia, a RSD byty wykrywane rzadko lub wcale.

Pozytywne mechanizmy kontroli przygotowane z regularnego AFFF i bezalkoholowego AFFF
zapewniajg reprezentatywny sktad pian gasniczych uzywanych i z ktérymi personel byt
narazony. Zwigzek wykazujacy najwyzsze stezenie to 6:2 FTS z poziomami powyzej 4000 ng/g
dla obu formut (rys. 2). W rzeczywistosci 6:2 FTS jest jednym z gtéwnych sktadnikow
nowoczesnych pian gasniczych, szczegdlnie w AFFF wcigz stosowanych, poniewaz zostat
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szeroko przyjety jako zamiennik starych formut zawierajacych PFOS [23]. Inne gtéwne PFAS
zidentyfikowane w tym badaniu dla regularnej formuty AFFF to PFHxA, PFDS i PFUdA,
o stezeniach odpowiednio 155, 63 i 63 ng/g. Dla pordwnania, PFOUDS, PFHxA i N-MeFOSAA
byty jednymi z dominujgcych PFAS w bezalkoholowych formutach AFFF o poziomach
odpowiednio 251, 2261 110 ng/g.
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1. Pobieranie: Pobierz obraz wysokiej rozdzielczosci (202KB)

2. Pobierz: Pobierz obraz w petnym rozmiarze

Rys. 2. Sktad PFAS w pianie formujacej filmy wodne (AFFF) kontrolnych. Prébki pobrano poprzez
wymaz zaréwno z formut zwyktej, jak i alkoholoopornej FFF.

3.2. Stezenia PFAS w wyposazeniu zwrotniczym

tacznie pobrano wymazy i przebadano 12 zestawdw sprzetu ochronnego strazakéw oraz
sprzetu ochronnego pod katem 30 PFAS (n = 72 prébki). Podsumowanie statystyk dla 30 PFAS
we wszystkich 72 prébkach pokazano narys. 3, a indywidualne stezenia PFAS w tabeli Sé.
Srednia suma stezert PFAS (SPFAS) na wyposazeniu strazakéw wynosita 62,4 ng/g, przy czym
przebiegat od 8,3 do 332 ng/g. Dominujgcym PFAS, na ktéry strazacy w dwoch lokalnych
remizach na Florydzie byli narazeni, byt fluorotelomerowy sulfonian 6:2 (6,2 FTS) w stezeniach
od 0,85 do 284 ng/g ($rednio: 39,18 + 55,8 ng/g), co stanowito 66% Y PFAS. Jest to zgodne
z wynikami pozytywnych kontroli, gdzie 6:2 FTS byto najliczniejszym zwigzkiem w dwdch
typach piany stosowanych w zaktadzie (80-90% > PFAS). Inne gtéwne sktadniki to PFOA (2,79
+ 2,65 ng/g), kwas perfluorodekanonowy (PFUdA; 2,81 + 9,79 ng/g), PFHXA (2,75 + 3,86 ng/g),
kwas perfluorotrydekanonowy (PFTrDA; 2,34 + 3,74 ng/g), PFPeA (1,66 + 1,57 ng/g) oraz PFBA
(1,49 + 1,35 ng/g). Wystepowanie PFHxA, krétkotancuchowego PFAS (Cé), w pianach
gasniczych moze odzwierciedla¢ jego celowe dodanie, bedac czescig formuty poprawy
witasciwosci  powierzchniowo czynnych, lub prawdopodobnie by¢é pozostato$ciowym
zanieczyszczeniem po syntezie fluorotelomeréw lub powstaniem jako koncowy produkt
degradacji sSrodowiskowej o stosunku 6:2 FTS [24], [25]. Chociaz pianki na bazie ECF nie
wymagaja dodatku PFOA, sladowe ilosci moga nadal wystepowaé w wyniku reakcji ubocznych
podczas syntezy lub zanieczyszczenia krzyzowego z surowcéw; PFOA zostata zidentyfikowana
jako sktadnik drugorzedny w poprzednich badaniach zaréwno w koncentratach pian, jak
i w zatartych wodach gruntowych [24], zgodnie z wynikami naszych wymazéw (rys. 2). PFUdA
(C11) i PFTrDA (C13), dtugotancuchowy kwas perfluorokarboksylowy (PFCA), mogg powstawac
jako produkt uboczny produkgcji pianki ECF lub nawet jako wspétzanieczyszczenie ze starszych
formut, a ich wykrywanie na zebatkach pokrywa sie z wynikami wymazu AFFF. Na koniec, PFBA
krotkotancuchowy (C4) jest coraz czesciej zgtaszany w nowoczesnych piankach na bazie 6:2 FTS
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oraz prébkach $rodowiskowych z obszarow, gdzie te pianki byty stosowane [24]. Podobnie jak
PFHxA, PFBA i PFPeA mogg powstawaé z rozktadu fluorowanych zwigzkéw tancuchow
bocznych, produktéw ubocznych produkcji lub celowych dodatkéw w piankach [26]. PFAS,
takie jak GenX, FBSA, PFHpS, byty ponizej poziomu MDL we wszystkich prébkach. Ogdlnie
profil PFAS obserwowany w osprzetzie zwrotniczym bezposrednio odzwierciedla sktad obecnie
uzywanych pian (Rysunek S1).
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Rys. 3. Sktad PFAS w wyposazeniu strazakéw. (A) frakcje PFAS uporzadkowane wedtug klas
z frakcjami odniesienia uzyskanymi z wodnych pian formujacych film. Utamki ponizej < 5% nie
sg wyswietlane. (B) Wykresy pudetkowe i wasowe pokazujgce 10 najwyzszych stezenn PFAS
znalezionych wsréd prébek sprzetu. Statystyki podsumowujace przedstawiajg ramki z mediana,
25. kwantylowg i 75. kwantylg oraz wasami pokazujgcymi 5 i 95% przedziatéw ufnosci dla
wszystkich tkanin propylenowych (n = 72) wyodrebnionych i przeanalizowanych metodg LC-
MS/MS.

3.3. Dystrybucja i zmienno$¢ wyposazenia zwrotnic PFAS

ZbadaliSmy réznice w rozmieszczeniu PFAS w regionach wyposazenia i nie znalezlismy
dowodéw na réznice w catkowitej medianie ekspozycji na PFAS miedzy obszarami ramion kurtki
a goleni spodni (PERMANOVA, p = 0,883). Jednak catkowita ekspozycja na PFAS byta istotnie
rézna dla obszarow gtowy w poréwnaniu do obszaréw ciata (p = 0,043). Porownanie Y PFAS
w réznych obszarach przektadni zwrotniczej pokazano narys. 4irysunku S2. Jak pokazano
na rys. 4, stezenia PFAS byty zazwyczaj wyzsze na ubraniach (golen spodni i ramiona kurtki) niz
na wewnetrznych i zewnetrznych powierzchniach samodzielnego aparatu oddechowego
(SCBA). Dodatkowo, utrzymywanie sie PFAS na powierzchniach tkanin przez dtuzszy czas,
szczegoblnie w miejscach o duzym kontakcie, takich jak ramiona i golenie, moze by¢ czesSciowo
spowodowane ograniczonym lub rzadkim praniem sprzetu gasniczego, ktéry czesto poddawany
jest zaawansowanemu czyszczeniu tylko raz w roku lub gdy jest widocznie zabrudzony [27].
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Rys. 4. Wykresy pudetkowe i wasowe pokazujgce ekspozycje > PFAS (mediana, 25. kwantyl
i 75. kwantyl oraz wasy o przedziatach ufnosci 5 i 95%) na sprzecie ochrony osobistej strazakow
w zaleznosci od regionu anatomicznego. Gtowa skfadata sie z prébek wymazéw zaréwno
wewnatrz, jak i na zewnatrz masek SCBA. Wartosci p zostaty wygenerowane z PERMANOVA
i wykonano 1000 permutacji, aby zapewnié stabilnos¢ wartosci p.

Zmiennos¢ profili ekspozycji na PFAS w zespotach przektadni zwrotniczej zostata
zaobserwowana niezaleznie od regionu sprzetu (p = 0,001). YStezenia PFAS pokazano
na Rysunku S3, a na Rys. 5 mapa ciepta przedstawiajgca wyrazny rozktad PFAS w sprzecie
bunkrowym. Nasze wyniki wskazujg, ze zespoty gearéw zwrotnych 1 i 3-6 wykazywaty wyzsze
poziomy ekspozycji w poréwnaniu z zespotami gearéw zwrotnych 2 i 7-12, na podstawie
zmierzonych stezen PFAS. Jednak te réznice nalezy ostroznie interpretowad, poniewaz na
wyniki mogto wptyna¢ wiele czynnikéw, w tym wiek i zuzycie sprzetu, czestotliwos¢ uzycia,
przydziaty zadan, sktad producenta lub materiatow (wiele z nich zawiera PFAS) [12], warunki
przechowywania oraz praktyki czyszczenia lub konserwacji. Profile PFAS w zespotach
przektadni zwrotniczej 2, 3, 7, 8,9, 10i 12 (Rysunek S1) wykazaty oznaki degradacji Srodowiska
w stosunku 6:2 FTS, co mogto prowadzi¢ do wzrostu udziatu PFCA krétkotarncuchowych, takich
jak PFBA, PFPeA i PFHXA.
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Rys. 5. Mapa ciepta ilustrujaca regionalne nagromadzenie PFAS w ochronie strazakéw. > PFAS
(suma lewej i prawej) podkresla nieproporcjonalnie wyzsze obcigzenie PFAS w wyposazeniu
w wyjsciu w poréwnaniu do masek na twarz z aparatami Self-Contained Breathing Apparatus
(SCBA).

Jednym z gtéwnych problemoéw w srodowiskach zawodowych, takich jak strazacy aktywnie
uczestniczagcy w szkoleniach i reagowaniu na sytuacje ratunkowe, jest dtugotrwate
i powtarzajace sie narazenie na PFAS zawarte w pianach gasniczych. Chociaz spozywanie przez
wode i jedzenie jest znane jako gtéwna droga narazenia dla ogétu spoteczenstwa [28], to
W naszym scenariuszu szczegdlnie interesujgce sg wdechy i szlaki skérne. Dlatego wymazywanie
masek SCBA w tym badaniu moze dostarczy¢ istotnych informacji na temat narazenia na
inhalacje PFAS.

Podsumowanie statystyk dla wszystkich 30 PFAS w maskach oddechowych przedstawiono
na rys. 6. Catkowite mediany pozioméw PFAS wewnatrz i na zewnatrz masek oddechowych
byty podobne (p = 0,431). Y PFAS wewnatrz masek oddechowych wynosit 26,1 + 21,1 ng/g,
z 6:2 FTS przy stezeniu 15,0 + 18,2 ng/g. Tymczasem Y PFAS poza SCBA wynosity 37,4 + 45,0
ng/g, a 6:2 FTS byt najbardziej obfitym zwigzkiem - 23,1 + 36,5 ng/g. Inne istotne PFAS wykryte
wewnatrz masek to PFOA (2,88 + 2,60 ng/g), PFPeA (1,71 + 1,93 ng/g) oraz PFTrDA (1,30 +
1,85 ng/g). Wyniki te wskazywaty, Ze sprzet oddechowy moze zapewniaé niewystarczajaca
ochrone przed osadzaniem sie PFAS w goérnych drogach oddechowych, co podkresla
potencjalne zagrozenia dla uktadu oddechowego, zwtaszcza gdy integralno$¢ masek jest
naruszona. Osadzanie PFAS na SCBA mozna wyjasni¢ rutynowym obchodzeniem sie z maskami
w zanieczyszczonych rekawiczkach, zwtaszcza bioragc pod uwage, ze wyzsze stezenia PFAS
zaobserwowano w miejscach bunkrowych, takich jak kurtki zwrotne i golen spodni w tym
badaniu. Wczesdniejsze badania wykazaty, ze czesto wystepujg kompromisy w uszczelnieniach
masek, codobrze pokrywa sie z obserwowanymi profilami ekspozycji zewnetrznej
i wewnetrznej; jednak wzgledny wktad nieszczelno$ci uszczelnienia w poréwnaniu do rutynowej
obstugi pozostaje niejasny. Niemniej jednak wystepowanie PFAS w okolicach twarzy niesie ze
sobg istotne ryzyko wdychania lub kontaktu oralnego, co moze prowadzi¢ do potkniecia lub
osadzania sie w dolnych drég oddechowych. Ostatecznie moze to przyczynic sie do systemowe;j
ekspozycji na PFAS poprzez wiele szlakéw absorpcji, podkreslajgc potrzebe rutynowego
monitorowania spotecznosci strazniczych.
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Rys. 6. (A) Frakcje osadzania PFAS na maskach aparatéw oddechowych (SCBA) oraz (B) profile
PFAS na maskach SCBA. (B) Wykresy ramka-wasy przedstawiajace profil ekspozycji masek
oddechowych (mediana, 25. i 75. kwantyl; wasy oznaczaja 5% i 95% przedziaty ufnosci).

3.4. Implikacje narazenia na PFAS: ryzyko inhalacyjne i skorne

Szacunkowe stezenia w osoczu dla kazdego zwigzku PFAS, wynikajace z narazenia droga
oddechows i skérna, zostaty podsumowane w Tabeli 1. Dla kazdego zwigzku obliczono $rednig
geometryczng (GM) oraz geometryczne odchylenie standardowe (GSD). W celu zapewnienia
kontekstu, jako wartosci referencyjne uwzgledniono stezenia PFAS w surowicy zgtoszone dla
mezczyzn w czterech jednostkach strazy pozarnej, opublikowane wczesniej przez Burgess et al.
[8].

Wsérod modelowanych zwigzkéw, PFBS wykazat najwyzsze stezenie w osoczu (GM: 1,02
ng/mL), a nastepnie PFNA (0,26 ng/mL) i PFOA (0,12 ng/mL). Pomimo ze PFBS posiada jeden
z najkroétszych biologicznych okreséw péttrwania sposrdéd ocenianych PFAS, jego wysokie
modelowane stezenie moze odzwierciedla¢ zawyzenie parametréw wchtaniania przez skére,
w szczegdlnosci oszacowanego wspoétczynnika przepuszczalnosci (3,77 x 1077 cm/h), lub
wysokie obcigzenie powierzchniowe w wymazach z odziezy. Ta rozbieznosé wymaga dalszych
badan w celu doprecyzowania zatozen dotyczacych ekspozycji skérne;j.

Analiza drég narazenia wykazata, ze kontakt przez skére jest dominujaca Sciezka dla wszystkich
zwigzkow, co jest spdjne z wzorcami uzytkowania odziezy strazackiej i masek SCBA [33].
Jednakze PFOA (13,0%) wykazat najwyzszy udziat drogi inhalacyjnej, a nastepnie PFNA (6,47%)
i PFOS (6,06%) (patrz Rys. 7). W przypadku 6:2 FTS stezenia w osoczu modelowano przy uzyciu
szacunkowych wspoétczynnikéw podziatu ze wzgledu na brak danych eksperymentalnych, co
wprowadza niepewnos¢ i podkresla potrzebe dalszej charakterystyki toksykokinetyczne;j.
Toksycznos¢ 6:2 FTS - dominujgcego PFAS w obecnych pianach - jest wcigz obszarem
intensywnych badan. Do tej pory istnieje niewiele prac na ten temat, ale pojawia sie coraz wiecej
dowodow na potencjalng teratogennos$¢ [30], uszkodzenia narzadéw [31] oraz wptyw na
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Rys. 7. % Udziat drogi narazenia (skérnej i inhalacyjnej) w powiekszeniu powyzej 80%.

Woeczesniejsze badania wykazaty, ze u strazakéw moga wystepowaé podwyzszone stezenia PFAS
W surowicy w poroéwnaniu z populacjg ogdélna [8]. Biorac pod uwage, Ze stezenia PFAS w osoczu
i surowicy sg zasadniczo poréwnywalne (cho¢ poziomy w surowicy mogg by¢ nieco wyzsze ze
wzgledu na réznice w wigzaniu z biatkami [34]), poréwnalismy nasze modelowane stezenia
W osoczu z wartosciami referencyjnymi podanymi przez Burgessa i wsp. [8]. Srednia
geometryczna (GM) dla PFOA w naszym badaniu stanowita okoto 5,86 - 6,75% poziomdéw
w surowicy u Burgessa i wsp., podczas gdy PFNA osiggnat 40,81 - 62,19%. To stosunkowo
wysokie modelowane stezenie PFNA sugeruje, ze dtugotancuchowe PFAS o silnym
powinowactwie do biatek i dtugich okresach péttrwania mogg stwarza¢ wieksze ryzyko
akumulacji poprzez kontakt z odziezg ochronna.

PFNA wiaze sie z zaburzeniami metabolizmu lipidow i podwyzszonym poziomem cholesterolu
w surowicy u ludzi. Badania na zwierzetach dostarczyty dowodéw na jego potencjat
rakotworczy, szczegdlnie w odniesieniu do nowotworéw watroby i trzustki, co budzi obawy
o dtugofalowe skutki zdrowotne nawet przy niskich poziomach narazenia [35], [36]. Ponadto
zwiekszona zapadalnos¢ strazakéw na nowotwory, takie jak chtoniak nieziarniczy, rak prostaty
i rak watroby, podkresla znaczenie nadzoru nad substancjami chemicznymi w miejscu pracy [37].

Oprécz bezposredniego kontaktu ze skorg, dodatkowe sSciezki narazenia - takie jak
przenoszenie substancji z ragk do ust podczas obstugi sprzetu, uwalnianie gazéw (off-gassing)
w zamknietych pomieszczeniach oraz zanieczyszczenie krzyzowe pomieszczen mieszkalnych -
mogg dodatkowo zwiekszaé catkowite obcigzenie organizmu PFAS [9], [10]. Biorac pod uwage
ciagta ekspozycje na PFAS, z ktorg strazacy mierza sie przez caty kariere zawodowsa, a ktéra
moze mie¢ charakter kumulatywny i potencjalnie addytywny wzgledem innych Zrédet
zanieczyszczen, dalsze badania sg kluczowe dla zrozumienia potaczonego wptywu tych drég
narazenia na zdrowie strazakow.

Chociaz modelowane stezenia w osoczu reprezentujg jedynie czes¢ catkowitego obcigzenia
organizmu PFAS, wyniki sugeruja, ze narazenie zawodowe poprzez kontakt ze skérg oraz
inhalacje z zanieczyszczonej odziezy i powierzchni masek SCBA moze znaczaco przyczyniac sie
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do akumulacji PFAS, szczegdblnie w przypadku zwigzkéw dtugotancuchowych, takich jak PFNA.
Podkresla to znaczenie uwzgledniania wielu drég narazenia, w tym inhalacji, absorpcji przez
skére i zanieczyszczonego pytu, przy ocenie ogoélnego obcigzenia PFAS wsréd strazakéw.
Odkrycia te stanowig dalsze wsparcie dla koniecznosci prowadzenia ukierunkowanego
biomonitoringu oraz doskonalenia protokotéw dekontaminacji w szczegélnosci w przypadku
dtugotancuchowych PFAS o wysokim potencjale wchtfaniania przez skére. Szacunkowe,
modelowane stezenia mogg zatem wskazywac na potencjalne ryzyko zawodowe, uzasadniajgce
dalsze badania i wprowadzenie srodkéw zapobiegawczych.

3.5. Strategie ograniczania ryzyka

Obecne praktyki zarzadzania $rodkami ochrony indywidualnej (SOI) moga nie zapewnia¢
odpowiedniej ochrony przed =zanieczyszczeniem PFAS. Rutynowe procedury prania,
zaprojektowane gtéwnie pod katem usuwania sadzy i pytdow, mogg by¢ niewystarczajgce
w przypadku zwigzkéw fluorowanych, ktére silnie wiazg sie z tkaninami i powtokami [38]. Co
wiecej, wobec braku ustandaryzowanych protokotéw czyszczenia pod katem PFAS oraz
rutynowego monitorowania zanieczyszczenia sprzetu, jednostki moga nieswiadomie
dopuszczaé¢ do ponownego narazenia poprzez wielokrotne uzywanie niewtasciwie odkazonej
odziezy. Nasze ustalenia podkreslajg pilng potrzebe opracowania opartych na dowodach
protokotéw dekontaminacji, dostosowanych konkretnie do PFAS, a takze wprowadzenia bez-
PFAS-owych alternatyw w projektowaniu i produkcji odziezy ochronnej. Chociaz w USA nie ma
obecnie federalnego prawa zakazujacego stosowania PFAS w produkgji SOI, niedawna ustawa
PFAS Alternatives Act ma na celu przyspieszenie prac nad nowg generacjg odziezy specjalnej
wolnej od PFAS [39]. W miedzyczasie istnieje krytyczna potrzeba zwiekszenia edukacji
i komunikacji na temat ryzyka zwigzanego z PFAS w sprzecie strazackim, aby zaréwno strazacy,
jak i kierownictwo jednostek mieli Swiadomos$é, ze sprzet moze stuzy¢ zaréwno jako Zrédto, jak
i rezerwuar ekspozycji chemicznej.

3.6. Ograniczenia i potrzeby przysztych badan

Jednym z gtéwnych ograniczen tego badania jest mata wielko$é préby oraz brak danych
biologicznych, co ogranicza mozliwo$¢ wyciggania ostatecznych wnioskéw. Niezbedne s3
dodatkowe badania w celu monitorowania strazakéw pod katem nietypowo wysokich
poziomoéw narazenia na nowo pojawiajgce sie PFAS. Kluczowym krokiem w walce o walidacje
naszej metody monitorowania ogodlnoustrojowego obcigzenia PFAS bytoby skorelowanie
danych z nieinwazyjnych wymazéw z pomiarami we krwi lub moczu. Zintegrowanie monitoringu
PFAS z programami nadzoru zdrowotnego oferuje petniejszy obraz narazenia i wspiera rozwéj
dtugoterminowych strategii medycyny pracy.

Przyszte badania powinny sprawdzi¢, jak czynniki takie jak wiek sprzetu, czestotliwos$¢ kontaktu
z ogniem i protokoty prania wptywajg na retencje PFAS w odziezy. Cenne bytyby réwniez
badania oceniajace ulatnianie sie PFAS i ryzyko inhalacyjne w miejscach przechowywania
sprzetu. Ostatecznie, aby zminimalizowac¢ ryzyko zwigzane z PFAS w zawodzie strazaka,
potrzebne jest wieloaspektowe podejscie t3czgce ocene narazenia, innowacje w projektowaniu
sprzetu, rozwdéj polityki zdrowotnej oraz staty nadzér medyczny.

4. Whnioski

Niniejsze badanie demonstruje potencjat metody nieinwazyjnego badania odziezy strazackiej za
pomocg wymazéw z nawilzonej tkaniny polipropylenowej w potaczeniu z czutg analiza LC-
MS/MS do monitorowania rozmieszczenia PFAS na sprzecie, co stanowi dowdd koncepcji
prostego monitorowania narazenia zawodowego na nowe zwigzki PFAS. Stwierdzilismy wysokie
wzgledne poziomy narazenia na 6:2 FTS, ze stezeniami dochodzacymi do 284 ng/g w odziezy
specjalnej oraz sumarycznymi stezeniami PFAS do 63,4 ng/g wewnatrz masek SCBA. Profil
PFAS zaobserwowany na sprzecie jest zgodny ze sktadem chemicznym obecnie stosowanych



pianek gasniczych, w ktorych 6:2 FTS zidentyfikowano jako zwigzek dominujgcy. Niemniej
jednak, w réznych stezeniach wykryto réwniez inne, wycofywane juz zwigzki (tzw. legacy PFAS),
takie jak PFOA i PFOS, a takze zwiazki krotkotaricuchowe, w tym PFHxA, PFBA i PFPeA.
Sugeruje to wptyw wielu czynnikéw, takich jak wiek sprzetu, czestotliwos¢ uzytkowania,
warunki przechowywania i praktyki czyszczenia, ktére moga przyczynia¢ sie do degradacji
srodowiskowej 6:2 FTS i obserwowanych réznic w profilach PFAS na sprzecie strazackim.

Wykrycie PFAS na elementach wyposazenia, takich jak maski oddechowe, oferuje cenny wglad
w potencjalne drogi narazenia ogdlnoustrojowego, szczegdlnie poprzez inhalacje lub
przypadkowe spozycie, co budzi istotne obawy. Modelowane stezenia PFAS w osoczu,
oszacowane na podstawie narazenia inhalacyjnego i skérnego, wskazujg na potencjalne ryzyko
zawodowe dla strazakéw. Cho¢ badanie to dostarcza wstepnych dowoddw na zanieczyszczenie
odziezy strazackiej zwigzkami PFAS, konieczne s3 dalsze prace w celu ilosciowego okreslenia
zaleznosci miedzy stezeniami powierzchniowymi PFAS a poziomami narazenia wewnetrznego.

Implikacje sSrodowiskowe

Opracowano nowg metode monitorowania narazenia strazakéw na PFAS za pomocg sprzetu do
ochrony pracy. Ustalony protokét oferuje obiecujgca posrednia metode jednoczesnego
pobierania prébek i pomiaru PFAS, z ktérym strazacy sa narazeni, dostarczajgc cennych
informacji na temat ekspozycji géornych drég oddechowych i skéry oraz podkreslajgc potrzebe
ciaggtego monitorowania i strategii tagodzenia w warunkach zawodowych. PFAS znaleziono we
wszystkich sprzecie, w tym wewnatrz SCBA, co wskazuje na potencjalne narazenie na drogi
oddechowe i zwigzane z tym ryzyko zdrowotne. Integracja modelowania PBTK dodatkowo
wzmacnia znaczenie tej metody poprzez powigzanie zanieczyszczenia powierzchni
z wewnetrznymi szacunkami dawki, co stanowi cenne ramy do oceny ryzyka w kontekstach
zdrowia pracy.
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