Woptyw na zdrowie substancji per- i polifluoroalkilowych (PFAS): kompleksowy przeglad
Streszczenie

Substancje per- i polifluoroalkilowe (PFAS) nalezg do trwatych zanieczyszczen organicznych,
charakteryzujgcych sie trwatoscia w $rodowisku, wysoka mobilnoscia oraz negatywnym
wptywem nie tylko na ekosystem, ale takze na zdrowie cztowieka. Najwiekszymi wyzwaniami
w biomonitoringu u ludzi s niskie stezenia PFAS w matrycach biologicznych oraz obecnos¢
interferentéw matrycowych w prébkach. Potaczenie chromatografii cieczowej z tandemowa
spektrometrig mas (LC-MS/MS) oraz ekstrakcjg w fazie statej (SPE) jako techniki przygotowania
probki wydaje sie by¢ najbardziej odpowiednim rozwigzaniem do osiggniecia pozadanej
selektywnosci i czutosci w okres$laniu PFAS. Celem tego przegladu jest opisanie mozliwych
zrédet PFAS, ich obecnosci w réznych matrycach ludzkich, metod analitycznych okreslania PFAS
w réznych matrycach biologicznych przy uzyciu réznych technik wstepnego dla ztozonych
probek, a takze niekorzystnych zagrozen zdrowotnych zwigzanych z ekspozycja na PFAS.
Najczesciej badane PFAS to PFOA i PFOS, ktére najczesciej wykrywane sg w macierzach takich
jak osocze, surowica i mleko matki. Srednie stezenia PFOA wahaja sie od 1,0 do 2,6 ng.mL™!
w osocze 1,9 do 2,4 ng.mL™* w surowicy oraz 0,4 do 3,1 ng.mL™* w mleku matki. Dla PFOS
$rednie stezenia wynosity 2,0-4,0 ng.mL™?, 3,7-4,6 ng.mL™%, oraz 3,6-4,8 ng.mL™! odpowiednio
dla osocza, surowicy i mleka matki. Najwazniejsze skutki zdrowotne zwigzane z ekspozycjg na
dtugotancuchowe PFAS (takie jak PFOA i PFOS) obejmuja zaburzenia lipidowe, nadci$nienie,
cukrzyce, choroby tarczycy, nieptodnos$¢, nowotwory, otytosé¢, autyzm, problemy
neurorozwojowe, choroby sercowo-naczyniowe oraz choroby nerek i watroby. Niezwykle
wazne jest monitorowanie ekspozycji na PFAS, przewidywanie ich toksycznosci oraz
opracowywanie skutecznych strategii tagodzenia ich potencjalnych skutkéw dla zdrowia ludzi.
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1. Wprowadzenie

Zanieczyszczenie spowodowane zanieczyszczeniami organicznymi staje sie globalnym
problemem, wptywajacym nie tylko na s$rodowisko, ale takze na zdrowie ludzi. Do tych
zanieczyszczen nalezg farmaceutyki, pestycydy oraz substancje poli- i perfluorowane (PFAS).
PFAS to antropogeniczne mikrozanieczyszczenia, ktére ze wzgledu na swoje powszechne
wystepowanie majg negatywny wptyw na ekosystem i zdrowie ludzi. Najczesciej badane zwigzki
to kwas perfluoroktanowy (PFOA) oraz perfluorooktanowy sulfonian (PFOS) [1,2,3]. Ze wzgledu
na potencjalng toksycznos$¢ wielonarzadowa oraz szkodliwe dziatanie dla zdrowia ludzi, PFOS
byt pierwszym zwigzkiem regulowanym przez Komisje Europejska w 2006 roku (UE, 2006) [4].
Zostat wpisany na Konwencje Sztokholmska o trwatych zanieczyszczeniach organicznych
(POPs) w 2009 roku [5]. PFOA zostat wpisany na liste w 2019 roku [6], a kwas
perfluoroheksansulfonowy (PFHxS) w 2022 roku [7].

Pierwszg klasyfikacje PFAS wprowadzili Buck i in. [8], ktorzy zdefiniowali je jako fluorowane
substancje alifatyczne zawierajace jeden lub wiecej atomow wegla, gdzie wodory alifatyczne
moga by¢ czesciowo lub catkowicie  zastgpione przez atomy  fluoru.
W 2018 roku Organizacja Wspotpracy Gospodarczej i Rozwoju (OECD) zdefiniowata PFAS jako


https://www.mdpi.com/search?q=persistent+organic+pollutants
https://www.mdpi.com/search?q=exposure
https://www.mdpi.com/search?q=biological+matrices
https://www.mdpi.com/search?q=LC-MS%2FMS
https://www.mdpi.com/search?q=health+effects
https://www.mdpi.com/search?q=health+effects

substancje zawierajace -CnF2n+1 lub -CnF2n- (n = 1). Istniejacy system klasyfikacji zostat dalej
zmodyfikowany przez Bucka i in. [9], tak ze PFAS dzieli sie na dwie grupy: polimery
i niepolimerowe. Niepolimery dzieli sie na substancje perfluorowane i polifluorowane, przy czym
perfluorowane maja polarne grupy hydrofilowe, takie jak karboksylan (COQ)~), sulfonian (SO3),
lub fosforan (OPO3;) gtéwnie przymocowany do hydrofobowego tancucha weglowego.
Polimery dzielg sie na fluoropolimery, fluorowane polimery tancuchéw bocznych oraz
perfluoropolieter [10]. Te polimery nie sg biodostepne i nie gromadza sie w $rodowisku ani
systemach biologicznych. Stopniowo rozktadajg sie na PFAS.

PFAS nie ulegajg degradacji w normalnych warunkach srodowiskowych, ale mogg ulegaé
zmianom fizykochemicznym prowadzacym do powstawania mniejszych zwigzkéw tancucha
alkilowego [11]. PFAS o dtugich tancuchach s3 zastepowane nowymi alternatywami
krétkotancuchowymi, takimi jak kwas perfluorobutanoowy (PFBA), kwas
perfluorobutanosulfonowy (PFBS), GenX (heksafluoropropylenoksydenoksyden, dimarowy
kwas [HFPO-DA]), ADONA (dodekafluoro-3H-4,8-dioksannanoan) oraz F-53B (6:2 chlorowany
polifluoroalkilowy eter-sulfonian [6:2 CI-PFAES] oraz 8:2 CI-PFAES). Producenci twierdza, ze
zamienniki PFAS nie s3 zwigzane z negatywnymi skutkami zdrowotnymi. Jednak badania
wykazaty, ze niektore z tych substytutéw mogg wykazywac jeszcze wyzsza toksycznosé [12,13].

Chociaz alternatywy dla zwigzkéw PFAS s3 stosowane od kilku dekad, badania naukowe
dotyczace ich stezen w wodach powierzchniowych pozostajg ograniczone [14].

GenX (zamiennik PFOA) to kwas perfluoropolieterkarboksylowy (PFECA), ktéry stuzy do
produkcji perfluoropolimeréw jako wspomagajacy polimeryzacje. Jest chemicznie stabilny,
odporny na Srodowisko i ma wyzszg hepatotoksycznosé¢ niz PFOA, nawet przy niskich
stezeniach, co budzi powazne obawy zdrowotne [11].

Kwas 6:2 chlorowany perfluoroalkilo-sulfonowy (6:2 CI-PFESA) oraz (8:2 CI-PFESA), znany jako
F-53B, staty sie alternatywami dla PFOS. Badania toksykologiczne wskazuja, ze F-53B moze
powodowac zaburzenia hormonalne w tarczycy nawet przy niskich stezeniach srodowiskowych
i ma wyzszy potencjat bioakumulacji niz PFOS. ADONA, zamiennik PFOA, byt stosowany jako
emulgator w produkcji fluoropolimerow [15].

Poniewaz zaréwno GenX, jak i F-53B s3 gtoéwnymi substancjami perfluorowanymi, ktére
zanieczyszczajg, mogg stanowié jeszcze wieksze ryzyko niz PFOA i PFOS. Dlatego konieczne
jest monitorowanie i ocena ich potencjalnej toksycznosci u ludzi [16].

Obecnie informacje o ich toksycznosci rozrodczej i innych dtugoterminowych skutkach
zdrowotnych s ograniczone. Potrzebne s3 dalsze badania toksykologiczne, aby w petni
zrozumiec ich wptyw zaréwno na srodowisko, jak i zdrowie ludzi.

Kilka badan wykazato, ze alternatywy dla PFOA i PFOS wystepuja w $rodowisku
w stezeniach poréwnywalnych lub wyzszych niz PFOA i PFOS [16,17]. Na przyktad stezenia
GenX w prébkach wad powierzchniowych sa trzykrotnie wyzsze niz PFOA na Morzu Potnocnym
[18]. Stezenia F-53B w srodowiskach wodnych i glebowych w Chinach s3 podobne do tych
w PFOS [14,19].

Hydrofobowe i oleofobiczne sktadniki zwigzkéw PFAS powoduja, ze dziatajg one jak
powierzchniowo czynne. S3 szeroko stosowane w réznych branzach i produktach



konsumenckich, takich jak dywany, impregnacje tekstyliéw, pianki przeciwpozarowe,
galwanizacja, kleje, powtoki ochronne, insektycydy, $rodki czystosci gospodarstwa domowego,
kosmetyki, elektronika, materiaty wybuchowe, opakowania zywnosci, torebki herbaty i wiele
innych od lat 40. XX wieku az do dzi$. Amerykanska Agencja Ochrony Srodowiska (U.S. EPA)
ustalita maksymalne stezenia PFAS w wodzie pitnej na poziomie
4 ng. L't dla PFOA i PFOS oraz 10 ng. L't dla PFHxS w 2024 roku. PFAS to wszechobecne
substancje wystepujace w réznych przedziatach srodowiskowych, takich jak powietrze, wody
powierzchniowe, woda pitna, wody gruntowe, osady, gleba, rodliny, zywnos$é
i zwierzeta. Drogi narazenia na PFAS poprzez wdychanie i kontakt skory obejmujg spozycie
pozywienia, powietrza w pomieszczeniach, kurz oraz wode pitng [20,21]. W rezultacie PFAS
wystepujag w wielu tkankach ludzkich, takich jak krew, mocz, wtosy, paznokcie, mocz, tozysko
i mleko matki.

Niniejszy przeglad dostarcza wgladu w szlaki ekspozycji na PFAS, ich rézne zachowania oraz
przeglad metod wykrywania do analizy w macierzach biologicznych. Jednoczes$nie przeglad
przedstawia podsumowanie potencjalnych szkodliwych skutkéw dla zdrowia cztowieka.

2. Wtasciwosci PFAS

PFAS zawierajg taiicuch hydrofobowy o réznej dtugosci, sktadajacy sie z atoméw wegla
i wodoru oraz hydrofilowa grupe funkcyjna na koncu taicucha. Wodory mozna catkowicie lub
czesciowo zastgpi¢ atomami fluoru. W zwigzku z tym dzielimy zwigzki na perfluorowane, gdy
wszystkie atomy wodoru sg zastepowane przez atomy fluoru oraz polifluorowane, gdy niektére
atomy wodoru (przytaczone do co najmniej jednego wegla) sg zastepowane przez atomy fluoru.
Zgodnie ze strukturg chemiczng dzielimy PFAS na dtugotancuchowg grupe (liczba wegla 7-13)
zwang starszymi PFAS oraz grupe krétkotancuchows (liczba szesciu lub mniej atomow),
okres$lang jako zwigzki powstajace lub alternatywne. Substancje polifluoroalkilowe mozna
chemicznie modyfikowac do perfluoroalkilowych substancji [22].

Najczesciej badane s3 kwasy perfluoroalkilowe (PFAA), ktore obejmuja zwiazki
dtugotancuchowe, takie jak 9-weglowy kwas perfluoronanoowy (PFNA), 8-weglowe zwigzki
PFOA i PFOS, 7-weglowy kwas perfluoroheptanoowy (PFHpA) oraz PFHxS. PFAA obejmuja
takze krotkotancuchowe zwiazki 6-weglowe: kwas perfluoroheksanoaiowy (PFHxA), 5-
weglowy kwas perfluoropentanoowy (PFPeA), 4-weglowy kwas perfluorobutanoowy (PFBA)
oraz perfluorobutanosulfonowy kwas (PFBS). Klasyfikacja PFAS przedstawiona jest na Rysunku
1.
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Rysunek 1. Klasyfikacja PFAS.

Najczesciej monitorowane PFAS to PFOS i PFOA, ktérych struktury molekularne przedstawiono
na Rysunku 2.
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Rysunek 2. Struktury molekularne PFOA i PFOS.

PFAS sktadaja sie z dwdch czesci: tancucha alkilowego oraz grupy funkcjonalnej, ktérag moze by¢
karboksylan lub sulfonianin. tancuch alkilolowy, w ktérym atomy wodoru sg zastepowane przez
fluor, odpowiada za wtasciwosci fizyczne i chemiczne PFAS. Fluor charakteryzuje sie wysoka
elektroujemnoscia, potencjatem jonizacyjnym i niskg polaryzacja. Jest to najbardziej
elektroujemny pierwiastek w uktadzie okresowym,; dlatego wigzanie miedzy weglem a fluorem
nalezy do najsilniejszych wigzan kowalencjowych o energii dysocjacyjnej do 513,5 kJ.mol ™. Sita
wigzania wzrasta wraz z liczbg atoméw F zwigzanych z atomami wegla. Silne powigzanie miedzy
C a F odpowiada za stabilnos$¢ termiczng PFAS oraz ich odpornos¢ na degradacje, hydrolize
i fotolize, co wigze sie z ich dtugotrwatym utrzymywaniem sie w réznych komponentach
Srodowiska, ale takze w tancuchu pokarmowym i w ludzkim organizmie [23,24]. Dzieli sie je dalej
na polimery i niepolimerowe, przy czym polimery z czasem ulegajg degradacji do niepolimeréw.
Ze wzgledu na niskg polaryzowalno$¢ atomoéw fluoru, PFAS wykazujg witasciwosci
hydrofobowe, stabe interakcje wewnatrz- i miedzyczasteczkowe, a w efekcie wyzszg lotnosé
i nizszg temperature wrzenia. PFAS o dtugich tancuchach charakteryzujg sie wyzsza
hydrofobowos$cia, a silniejsze interakcje hydrofobowe wystepuja w poréwnaniu do PFAS
krétkotancuchowych [25].

Poniewaz PFAS maja rézne dtugosci tancuchéw i grupy funkcyjne, wykazuja rézne witasciwosci
fizykochemiczne. PFAS o krétkim taincuchu majg wyzszy potencjat wyptukiwania i wieksza
mobilnos¢. PFAS o dtugim tancuchu charakteryzuja sie wyzsza hydrofobowoscig i nizsza
mobilnoscig. Grupy funkcyjne sulfoniandéw i karboksylowych w PFAS odpowiadajg za ich
zdolnos¢ adsorpcyjna, mobilnos¢ i rozpuszczalnosé. Dtugos$é tancucha weglowego moze
wptywaé na biodostepno$é i potencjat interakcji molekularnych PFAS, tym samym na
dtugotrwatg toksycznosé. Charakteryzuja sie niskim napieciem powierzchniowym, a co za tym
idzie dobrag wilgotnoscia powierzchni. Charakter oleofobiczny jest konsekwencja stabych sit van
der Waalsa. Potaczenie wtasciwosci hydrofobowych i hydrofilowych pozwala PFAS na interakcje
w $Srodowisku. Majg zdolnos¢ taczenia sie w micele, a takze sg odporne na degradacje
i utlenianie. Ponadto utrzymuja sie one w Srodowisku przez dtugi czas i gromadza sie w réznych
ludzkich organach. S3 zdolne do transportu na duze odlegtosci przez powietrze, wode
i atmosfere [26].

Poniewaz PFAS majg rézne dtugosci tancuchow i rézne struktury (takie jak rozgatezione lub
liniowe izomery) oraz grupy funkcyjne, wykazuja rézne wtasciwosci fizykochemiczne, ktore
wptywajg na stezenia PFAS oraz ich zachowanie chemiczne (bioakumulacja, transport) w wodzie
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powierzchniowej. PFAS o krétkich tancuchach majg wyzszy potencjat wymywania i wieksza
mobilnos¢, podczas gdy PFAS o dtugim tancuchu maja wyzszg hydrofobicznos¢ i nizszg
mobilnos¢. Sulfonianowe i karboksylowe grupy funkcjonalne w PFAS odpowiadajg za ich
zdolno$¢ adsorpcyjng, mobilnos¢ i rozpuszczalnosé. Grupy dtugotancuchowe sulfonianéw
wykazujg wiekszg akumulacje biologiczng w poréwnaniu do grup karboksylanowych i PFAS
zawierajacych krétsze tancuchy weglowe. Dtugos$¢ tancucha weglowego moze wptywaé na
biodostepnos$¢ i potencjat interakcji molekularnych PFAS, a tym samym na diugotrwata
toksycznosé. Najliczniejszymi PFAS o krétkich tancuchach w prébkach srodowiskowych sg PFBS
i PFBA. Charakteryzuja sie nizszym potencjatem bioakumulacji, nizszg degradowalnoscia oraz
wieksza mobilnoscig i trwatoscig w poroéwnaniu z dtugotancuchowymi PFAS [27].

Hydrofilowa grupa funkcjonalna PFAS odpowiada za ich stabilno$¢ termiczng
i chemiczng, zdolno$¢ adsorpcyjng, stosunkowo wysoka rozpuszczalnosé oraz mobilnosé
w osrodkach wodnych. Rozpuszczalnos¢ PFAS zalezy od liczby atoméw wegla w fluorowanym
zwigzku — konkretnie, rozpuszczalno$¢ maleje wraz ze wzrostem liczby grup C-F.

Staba polaryzowalnos¢ atomoéw fluoru przyczynia sie do podwodjnego hydrofobowego
i lipofilowego charakteru PFAS. W miare jak tancuch sie wydtuza, a atomy wodoru s3
zastepowane przez atomy fluoru, PFAS traca cze$é¢ swojej chemicznej obojetnosci.
Krétkotancuchowe zwiazki PFAS s3 bardziej rozpuszczalne w wodzie, co utrudnia ich usuwanie
[25,26,27,28]. W przypadku PFAS o dtugich tarncuchach retencja jest gtéwnie kontrolowana
przez interakcje hydrofobowe, podczas gdy w przypadku PFAS krétkotaricuchowych interakcje
elektrostatyczne odgrywaja wazniejsza role. PFAS o krétkich tancuchach wykazujg nizsza
wrazliwo$é¢ na pH roztworu, ograniczong akumulacje biologiczng, szybkie wydalanie oraz
selektywng eliminacje poprzez interakcje elektrostatyczne. Przy niskim pH degradujg sie
szybciej, co prowadzi do wyzszych stezen w wodach gruntowych w poréwnaniu do
dtugotancuchowych PFAS, ktére sg bardziej odporne na degradacje. Czas degradacji PFAS
wzrasta wraz z dtugoscig tancucha weglowego. Wyzsze temperatury sprzyjaja aktywnosci
mikroorganizméw i biodegradacji, a takze interakcjom z innymi zanieczyszczeniami, co
ostatecznie prowadzi do spadku stezenia PFAS w wodach powierzchniowych [27,29].

Na podstawie grup funkcyjnych, dtugosci tancucha weglowego i polaryzacji mozna przewidzie¢
mobilnos¢ PFAS w systemie stato-woda. Ujemnie natadowane zwigzki PFAS wykazujg wiekszg
ruchomos¢ niz neutralne lub dodatnio natadowane PFAS, co zmniejsza prawdopodobieristwo
skazenia wéd gruntowych. PFAS o dtugich taricuchach majg tendencje do dzielenia sie na
bardziej hydrofobowe fazy wody, takie jak organiczny sktadnik wegla zawieszonych czastek, ale
tatwo wiaz3 sie takze z dodatnio natadowanymi jonami zwigzanymi z rozpuszczonym weglem
organicznym. Absorpcja PFAS na granicy osadu z woda zmniejsza ich ruchomosé w wodach
gruntowych. Rozpuszczalnos¢ PFAS w wodzie i ich polaryzacja nie s3 istotnie zalezne od silnej
polaryzacji wigzan C-F [30].

Ich wysoka mobilno$¢ umozliwia transport na duze odlegtosci, na przyktad do odlegtych miejsc,
takich jak Arktyka czy Antarktyda. PFAS rozpuszczajg sie zarowno w rozpuszczalnikach
niepolarnych, jak i polarnych, a ich temperatury wrzenia i topnienia wzrastajg wraz z dtugoscia
tancucha. PFAS o wyzszym ci$nieniu pary wystepujg w stanie gazowym, a te o nizszym ci$nieniu
pary pozostaja state lub ciekte [23,24].



Najczesciej monitorowane parametry fizykochemiczne obejmujg pH, temperature, metnos¢,
zasolenie, przewodnos$¢ elektryczng (EC), rozpuszczony tlen (DO) oraz czynniki $srodowiskowe
(takie jak dtugos¢ tancucha, zmiany sezonowe, zawarto$¢ organiczna, rozpuszczalnosc,
wspotczynnik podziatu, potencjat redoks), ktére wptywaja na los, mobilnos¢ i wystepowanie
PFAS w ekosystemie wodnym. Dostepne dane wskazuja, ze wysokie pH, metnosc,
rozpuszczalnos¢ oraz krétkie dtugosci wegla moga prowadzi¢ do wyzszych stezen PFAS
w wodzie. Natomiast wysoka przewodnos¢ elektryczna, temperatura, zasolenie oraz
wspoétczynniki podziatu osadéw i wody mogg skutkowaé nizszymi stezeniami PFAS w wodzie.
Przyszte badania powinny koncentrowa¢ sie na diugoterminowym monitorowaniu PFAS
w wodzie, aby oceni¢ wptyw tych parametréw na warunki srodowiskowe, a takze wptyw
wtasciwosci fizykochemicznych na potencjalnie pojawiajgce sie zanieczyszczenia [23,24].

Badanie przeprowadzone przez Ohoro i in. wykazato, ze przy wysokim pH, metnosci
i rozpuszczonym tlenie stezenia PFOS s3 wysokie. Z kolei wysoka przewodnos$¢ elektryczna,
temperatura i zasolenie powoduja spadek stezenia PFOS w wodzie. Ochrona zwierzat wodnych
w zakresie bezpieczenstwa srodowiskowego, jak réwniez bezpieczehnstwa ludzi, jest konieczna
[31].

3. Zrédta narazenia na PFAS

Ze wzgledu na duzg obecnosé¢ PFAS w $Srodowisku, istnieje wiele drég narazenia ludzi na PFAS,
z ktérych gtéwnymi Zrédtami sg woda pitna, powietrze, pyt wewnetrzny, gleba, zywno$¢,
materiaty z kontaktem z zywnoscig, naczynia kuchenne, transmisja z matki na ptod oraz
karmienie piersig noworodkéw. Jednak oczekuije sie, ze 98% populacji ludzkiej w USA moze mieé
wykrywalne poziomy PFAS we krwi. Biorac pod uwage potencjalne zagrozenia dla zdrowia ludzi
zwiazane z PFAS, Amerykanska Agencja Ochrony Srodowiska (U.S. EPA) oraz Miedzynarodowa
Agencja Badan nad Rakiem zaklasyfikowaty niektére PFAS jako prawdopodobne czynniki
rakotwoércze dla ludzi. Substancje te sg réwniez zwigzane z zaburzeniami hormonalnymi,

genotoksycznoscia, immunotoksicznoscia, toksycznoscia rozrodczg oraz toksycznoscia watroby
[32].

W dorostej populacji gtéwnym zZrédtem narazenia s3 jedzenie i woda pitna, ale zalezy to od
ogoélnego stylu zycia oraz poziomu skazenia wody pitnej. Niemowleta karmione mlekiem
modyfikowanym moga byc¢ najbardziej narazone ze wzgledu na wysokie spozycie wody na mase
ciata [32,33,34].

Dzieki wyjatkowym witasciwosciom, takim jak stabilno$¢, wodoodpornosc itp., sg szeroko
stosowane w przemysle i produktach komercyjnych. Mogg one dosta¢ sie do $rodowiska
réoznymi drogami: przemystem, emisjg, uzyciem produktédw i rozprzestrzenianiem sie,
a skutkiem jest niewystarczajgce usuwanie PFAS przez oczyszczalnie Sciekéw, co prowadzi do
skazenia gleby i wody. Ich degradacja i usuwanie ze srodowiska zalezg od wtasciwosci PFAS,
zwtaszcza dtugosci tancucha, typu grupy gtowicy, stopnia jonizacji oraz fluoracji.

Nagromadzenie u ludzi nastepuje poprzez kontakt skéry, wdychanie lub spozycie i moze
powodowacé toksycznos¢ specyficzng dla narzadéw, takg jak hepatotoksycznosé,
neurotoksycznos$¢, immunotoksycznos$¢ itp. Dtugotancuchowe PFAS gromadzg sie
w organizmie przez dtuzszy czas i mogg prowadzi¢ do probleméw zdrowotnych, takich jak
zaburzenia hormonalne, obnizona funkcja odpornosciowa, uszkodzenie watroby, rézne



zaburzenia rozwojowe i rozrodcze oraz zwiekszone ryzyko zachorowania na raka. Profil
toksykokinetyczny PFAS u ludzi obejmuje wechtanianie, dystrybucje, metabolizm
i wydalanie [35]. Wchtanianie PFAS moze zachodzi¢ doustnie, wdychanie i przez skére. Droga
ustna dominuje (>90%), gtdwnie poprzez skazong zywnos¢ i wode pitng [36]. Wdychanie moze
wystgpi¢ podczas obstugi produktéw konsumenckich lub w $rodowiskach pracy, gdzie
wytwarzane sg produkty zawierajgce PFAS [37]. Kontakt skéry wystepuje podczas uzywania
produktéw do pielegnacji osobistej lub kontaktu z powierzchniami skazonymi PFAS [38]. Tempo
i zakres wchtaniania w organizmie ludzkim zalezg od wtasciwosci fizykochemicznych PFAS,
mianowicie masy czasteczkowej, dtugosci tancucha, grup funkcyjnych, hydrofobicznodci,
lipofiliczno$ci, rozpuszczalnos$ci, wspdétczynnika podziatu oraz lotnosci. PFAS o krétkich
taincuchach, takie jak PFBS i PFHXA, s3 bardziej rozpuszczalne w wodzie niz dtugotancuchowe
PFOS i PFOA, ktére biokumulujg sie w organizmie przez dtuzszy czas [39].

Oprécz spozycia jedzenia i wody, wdychanie zanieczyszczonego powietrza i kurzu wewnatrz
jest rébwniez waznym Zrédtem narazenia na PFAS poprzez spozycie lub kontakt ze skoérg. Pyt
moze stanowi¢ rezerwuar dla wielu chemikalibw stosowanych w réznych produktach
konsumenckich. llosciowe okreslenie PFAS w pytach wewnetrznych jest niezbedne, poniewaz
wyzsze stezenia PFAS zmierzono wewnatrz wnetrza w poréwnaniu do zewnatrz [40].

Wiekszos¢ danych dotyczacych niekorzystnych  zagrozen zdrowotnych  dotyczy
dtugotancuchowych PFAS. Jednak rosngce obawy dotyczace potencjalnych skutkéw
niepozadanych PFAS krétko- i ultrakrétkotancuchowych. Jest to szczegdlnie wazne
w przypadku kobiet w cigzy, niemowlat i dzieci, ktére s3 najbardziej narazonymi grupami i s
szczegOlnie wrazliwe na ekspozycje na PFAS ze wzgledu na wyzsze wskazniki wchtaniania [41].

Badania dotyczace korelacji miedzy ekspozycjg na PFAS a poziomem hormondéw ptciowych
ptodu wskazuja, ze chtopcy i dziewczynki wykazujg réznice w funkcji i stezeniu hormondéw
ptciowych w surowicy. Dlatego wazne jest rozwazenie specyficznego dla ptci charakteru
zwigzku miedzy ekspozycjg na PFAS a poziomem hormondw [42].

W badaniu przeprowadzonym przez Hayera i in. [43] badana byta zwigzek miedzy ekspozycja
prenatalng na PFHxS, PFHpA, PFNA, PFDA, PFOA i PFOS a zachowaniem
i nadpobudliwoscig u dzieci w wieku 5-9 lat z Grenlandii i Ukrainy. Do oceny zachowan
u 1023 dzieci zastosowano specyficzny dla kraju kwestionariusz rodzicielski. Rodzice oceniali
zachowania swoich dzieci w ciggu ostatnich szes$ciu miesiecy. Poziomy narazenia na PFOS byty
wyzsze na Grenlandii niz na Ukrainie. Pokarmy takie jak ryby, ptaki morskie i ssaki morskie, ktére
zawierajg wysoki poziom pierwiastkdw sladowych, stanowig istotng czes¢ diety. Ten fakt
ttumaczy réznice w ekspozycji na PFAS. Wyniki sugeruja, ze niektére powigzania miedzy
ekspozycja na PFOS a nadpobudliwoscia u niektéorych dzieci moga wynikaé z ekspozycji
poporodowej podczas karmienia piersia. W przypadku trudnosci w uczeniu sie u dzieci
potrzebne bedzie bardziej szczegétowe badanie w miare wzrostu poziomoéw PFHxXS i PFNA wraz
ze spadkiem poziomu PFOS [44].

Oproécz tradycyjnych zwigzkéw PFOA i PFOS, powszechnie wykrywanych u kobiet w cigzy
w Azji, Ameryce Pétnocnej i Europie, pojawiajg sie niektére krotkotaricuchowe PFAS, takie jak
PFBS, o stosunkowo krétszych okresach péttrwania. Substancje te moga jednak nadal wywieraé
niekorzystny wptyw na zdrowie ludzkie. Przejscie z produkcji dtugotaricuchowych na



krétkotancuchowe PFAS spowodowato zmiany w ich wzglednym rozmieszczeniu w surowicy,
ale wciaz nie jest jasne czy przewlekte narazenie miato negatywny wptyw na przebieg cigzy [43].

Bharal i in. dokonali przegladu trwatosci PFAS, drég narazenia oraz profili toksykologicznych,
dostarczajgc  kompleksowej analizy badan nad neurotoksycznoscia i mechanizmami
wywotywanymi przez ekspozycje na PFAS [45].

Techniki separacji i koncentracji sg bardzo istotne w remediacji wéd skazonych PFAS, poniewaz
prowadza do wzrostu stezenia oraz zmniejszenia objetosci cieczy, dla ktérej mozna stosowad
proces niszczenia. Znajomo$¢ wiasciwosci fizykochemicznych PFAS jest niezbedna dla
technologii remediacji. Usuwanie dtugotaricuchowych PFAS z zanieczyszczonej wody mozna
osiggnac za pomocy technologii nieniszczacych (z uzyciem ziarnistego wegla aktywnego, zywic
jonowowymiennych i odwréconej osmozy), destrukcyjnych (biodegradacja, spalanie,
zaawansowane utlenianie itp.) oraz hybrydowych (taczacych dwa lub wiecej proceséw
oczyszczania). Filtracja membranowa ma sprawnos¢ >99%, ale jej wada jest zuzycie energii [46].

Dlatego przyszte badania powinny koncentrowaé sie na tanych, energooszczednych
technologiach usuwajacych krétkotancuchowe PFAS. Ponadto badania nad bezpieczniejszymi
alternatywami dla PFAS mogg przyczynic sie do stopniowego wycofywania PFAS. Poniewaz
PFAS maija tendencje do gromadzenia sie w tancuchu pokarmowym i tkankach zwierzecych, ich
rozktad jest powolny lub niemozliwy w normalnych warunkach. Krétkotancuchowe kwasy
perfluoroalkilowe (PFAA), takie jak PFPeA, PFHxA i PFHpA, sa mniej trwate u ludzi, jednak ich
potencjalna toksycznosé, trwatosé srodowiskowa oraz wptyw ekspozycji wcigz nie sg dobrze
zbadane. Przyszte badania powinny koncentrowaé sie na wykorzystaniu zréownowazonych
technologii do ich usuwania [47].

4. Techniki analityczne

Struktura chemiczna PFAS pozwala im oddziatywaé ze $rodowiskiem, co moze powodowac
toksyczne skutki dla ludzi i sSrodowiska, dlatego monitorowanie wptywu PFAS na zdrowie ludzi
jest niezbedne. Biomonitoring PFAS pomaga wyjasnié¢ $ciezke, w jakiej te substancje negatywnie
wptywaja na ludzi oraz ocenié ryzyko dla zdrowia cztowieka. Gtéwne wyzwania analizy PFAS w
probkach biologicznych obejmujg ztozong interferencje matrycowa, niskie stezenie docelowe,
obecnos¢ wielu homologiow i izomerdw PFAS oraz stabg stabilnos¢ probki. Ze wzgledu na
stosunkowo niskie stezenie PFAS w matrycach biologicznych oraz ztozono$¢ prébki, konieczne
jest ciggte doskonalenie kompleksowych i bardzo czutych metod analitycznych, zwtaszcza
w celu zwiekszenia czutosci i odpornosci metody.

Artykut przegladowy autorstwa Kee i in. [48] opisuje pobieranie prébek przez ludzi, techniki
przygotowania probek oraz techniki instrumentalne analizy prébek. Podczas pobierania,
przechowywania i analizy prébek nalezy unika¢ stosowania materiatéw do pobierania probek
(probéwek, pojemnikdow, narzedzi do pobierania probek) wykonanych z teflonu
(politetrafluoroetylen, PTFE).  Zalecane s3  materiaty  polipropylenowe  (PP)
i polietylenowe (PE). Poniewaz PFAS majg zdolnos¢ adsorbacji do powierzchni szkta
w $rodowiskach wodnych, nalezy unikaé¢ stosowania urzadzen szklanych [49].®

Metody chromatograficzne, w tym chromatografia cieczy (LC), wysokowydajna chromatografia
cieczy (HPLC), ultrawydajna chromatografia cieczy (UPLC), chromatografia gazowa (GC)



potgczona z tandemowag spektrometrig mas (MS/MS), sg najczesciej stosowane do analizy PFAS
[50].

LC-MS jest jedng z najczesciej stosowanych technik odpowiednich do rozdzielania zaréwno
obojetnych, jak i jonowych PFAS w réznych probkach ludzkich (krew, osocze, surowica, mocz,
wtosy, paznokcie). Najczesciej stosowanymi spektrometrami mas sg potrojne kwadrupole
(QgQ), ktore sa czute, selektywne i umozliwiajg doktadne wykrywanie oraz iloéciowe okreslenie
PFAS przy niskich stezeniach, zwtaszcza do analiz celowanych w ztozonych macierzach. Ze
wzgledu na jonowy charakter wielu PFAS, jonizacja elektronatryskowa (ESI) w trybie ujemnym
jest najczesciej stosowana jako metoda jonizacji [51].

Jednak podczas ilosciowego okreslania PFAS w préobkach biologicznych za pomocg HPLC-MS
lub MS/MS czesto obserwuje sie efekty matrycy. Efekty te mogg prowadzi¢ do ttumienia lub
wzmochienia jondéw, utraty intensywnosci jonowej docelowego analitu lub wzrostu lub spadku
fatszywego sygnatu, co moze znaczaco wptywaé na czutoséé i doktadnosé metody analitycznej.
Jonizacja elektrosprayowa (ESI) jest bardziej podatna na efekty matrycy ze wzgledu na
mechanizm jonizacji niz chemiczna jonizacja pod ci$nieniem atmosferycznym (APCI). Aby
wyeliminowaé efekty macierzowe, konieczne jest stosowanie standardéw znakowanych
izotopowo lub kalibracji dopasowanej do macierzy [52,53].

Do analiz nieukierunkowanych stosuje sie spektrometrie mas o wysokiej rozdzielczosci (HRMS),
aby zidentyfikowa¢ nieznane substancje PFAS na $ladowych poziomach. Spektrometry mas (np.
QTOF-MS, Orbitrap MS) charakteryzuja sie wysoka selektywnoscia, czutoscia i rozdzielczoscia,
doktadnych informacji o masie i wzorach empirycznych, co pomaga zapewnié¢ wiarygodne
interpretacje nieznanych zwigzkéw. W poréwnaniu z MS/MS, HRMS moze unikngé fatszywie
pozytywnych wynikéw, ktére moga wystapié, gdy w eksperymencie LC-MS/MS stosuje sie tylko
jeden fragment produktu lub jedno przejScie monitorowania wielokrotnych reakcji (MRM)
[54,55,56].

Zalety kwadrupolowych, liniowych putapek jonowych i analizatoréw Orbitrap taczy hybrydowy
Tribrid Orbitrap, ktéry moze identyfikowac i ilosciowo okresla¢ nieznane PFAS [57].

Spektrometria mas wspomagana laserem wspomaganym matryca/jonizacja (MALDI) zostata
rowniez wykorzystana do ilosciowego okreslenia PFAS w ztozonych macierzach biologicznych,
gdzie efektywna desorpcja i jonizacja sg osiggane przy uzyciu stabilnej, niskotemperaturowej
plazmy w ciggu kilku sekund. Oprécz tradycyjnych metod, jonizacja wytadowania
dielektrycznego (DBDI-MS) jest stosowana do bezposredniego i czutego wykrywania
zjonizowanych lotnych substancji w ztozonych mieszaninach, a efektywna desorpcja i jonizacja
sg rowniez osiggane przy uzyciu stabilnej, niskotemperaturowej plazmy w ciggu kilku sekund.

Detekcja fluorescencyjna wykorzystuje interakcje miedzy materiatami fluorescencyjnymi
a analitami do wykrywania docelowych analitébw. Metody wykrywania fluorescencji
wykorzystujg rozne materiaty fluorescencyjne jako sondy sygnatowe [50].

Rzadziej stosowano chromatografie gazowg (GC) w potaczeniu z detektorem jonizacji
ptomieniowej (FID), detektorem wychwytujagcym elektrony (ECD) lub spektrometrem masowym
(MS) [58]. GC-MS jest odpowiednia metoda do okreslania lotnych, potlotnych i neutralnych
substancji, ale nie jest preferowang metodg do okreslania PFAS ze wzgledu na ich polaryzacje



i trudnosci w odparowaniu. Dlatego przed analizg GC konieczny jest proces derywizacji. Chociaz
GC jest korzystny dla identyfikacji izomeréw PFAS wzgledem LC ze wzgledu na wieksza liczbe
potencjalnych ptytek separacyjnych, wyznaczanie PFAS w probkach biologicznych za pomoca
GC charakteryzuje sie wysokim LOD, dtugim czasem analizy oraz dtugim procesem derytacji
[59,60,61].

Eliminacja interferencji macierzowych oraz jednoczesne zwiekszenie limitu wykrywania PFAS
w réznych ztozonych macierzach to kluczowe kroki w analizie PFAS. Do przygotowania probek
stosuje sie rézne techniki ekstrakcji. Przeglad Dhiman i in. zajmuje sie réznymi technikami
ekstrakcji, analiza i wykrywaniem PFAS w réznych macierzach [62].

Do doktadnej oceny narazenia na PFAS niezbedny jest wybdr odpowiedniej matrycy. Matryce
stosowane w biomonitoringu mozna podzieli¢ na inwazyjne (krew, surowica, mleko matki,
tkanki) oraz nieinwazyjne (wtosy, paznokcie, skéra, mocz). Z przyczyn praktycznych najczesciej
wykorzystuje sie osocze i surowice.

Poniewaz matryce inwazyjne majg szereg wad, takich jak trudnosci w pobieraniu prébek od
niemowlat, dzieci, kobiet w cigzy i 0sdb starszych, preferowane sg matryce nieinwazyjne. Mocz
jest odpowiedni do monitorowania krotkotancuchowych PFAS. Silnie lotne zwigzki PFAS nie
kumuluja sie we wtosach, a poziomy PFAS w mleku matki mogg nie odzwierciedla¢ doktadnie
ekspozycji matki, poniewaz karmienie piersia moze wptywaé¢ na tempo wydalania tych
substancji [63].

Proces przygotowania probek przed analizg instrumentalng to metoda oczyszczania stosowana
w celu ograniczenia zanieczyszczenia aparatury, interferencji sygnatéw oraz efektéw
matrycowych wynikajacych z obecnosci substancji zaktécajagcych w ztozonych prébkach
rzeczywistych. Przygotowanie do analizy PFAS stanowi wyzwanie z kilku powodéw: (1) PFAS
czesto wystepuja w prébkach rzeczywistych w niskich stezeniach i czesto wspétistniejg z innymi
substancjami hydrofobowymi. (2) Ekstrakcja PFAS z réznych Zrédet, w tym z zywnosci oraz
probek $srodowiskowych i biologicznych, staje sie trudna w obecnosci ztozonych substancji
zaktdcajacych matryce (np. biatek, lipidéw, polisacharydéw, witamin i innych).

Przygotowanie probek obejmuje techniki od prostych, takich jak filtracja i rozcienczanie, po
bardziej ztozone, takie jak rézne metody ekstrakcji. Najczesciej stosowanymi technikami
przygotowania s3: ekstrakcja do fazy statej (SPE) (z wykorzystaniem gtéwnie sorbentéw
o zrownowazonej hydrofilowosci i lipofilowosci (HLB); stabych wymieniaczy anionowych
(WAX); kartridzy polimerowych; witoékien z poliakrylonitrylu
i diwinylobenzenu/karboksenu/polidimetylosiloksanu) [64]; ekstrakcja ciecz-ciecz (LLE) [65,66];
ekstrakcja ciato state-ciecz (SLE) [67]; ekstrakcja wspomagana ultradzwiekami [68,69];
dyspersyjna mikroekstrakcja do fazy statej [70]; dyspersyjna mikroekstrakcja ciecz-ciecz [71] lub
przyspieszona ekstrakcja rozpuszczalnikiem (ASE) [72]. SPE byta najczesciej stosowang technika
przygotowania probek i zostata wykorzystana w okoto 75% badan [73].

Artykut przegladowy autorstwa Comito i in. [74] zawiera zestawienie wybranych metod
analitycznych do oznaczania PFAS w réznych matrycach biologicznych, a takze metod
przygotowania probek w okresie 2003-2022.

W niniejszym przegladzie, Tabela 1 przedstawia wybrane przyktady oznaczania PFAS
w konwencjonalnych matrycach biologicznych po 2022 roku.



Tabela 1. Oznaczanie PFAS w réznych matrycach biologicznych z wykorzystaniem technik
LC/MS.

Magnetyczny rezonans jadrowy (NMR) jest niewrazliwy na sktadniki matrycy i oferuje
przejrzyste widma. Pozwala on na iloSciowe oznaczanie PFAS bez koniecznosci zapewniania
wysokiej  powtarzalnosci i  efektywnosci  kosztowej [95,96]. Zaawansowane
i nowatorskie metody analityczne obejmujg testy fluorymetryczne, ktére mierzg sygnat
fluorescencji powszechnie stosowanych fluoroforéw w roztworze. Interesujaca technika jest
wdrukowanie molekularne, ktére taczy barwniki fluorescencyjne z polimerami
z matrycg molekularng (MIP). Do wykrywania PFAS wykorzystuje sie réwniez techniki
elektrochemiczne, ktére pomagaja zwiekszy¢ czuto$é metody [97].

5. Matryce ludzkie

Pomiar stezen substancji chemicznych lub ich metabolitéw w réznych matrycach jest istotny dla
oceny narazenia ludzi i zwigzanego z nim ryzyka. Okoto 77% wszystkich opublikowanych
artykutéw dotyczyto krwi, osocza i surowicy, poniewaz najlepiej odzwierciedlaja one
wewnetrzng ekspozycje na PFAS. Wadja jest inwazyjnos$¢ pobierania prébek, na przyktad
u noworodkoéw i dzieci, co ze wzgledoéw etycznych i humanitarnych ogranicza liczbe dostepnych
probek. Dlatego matryce nieinwazyjne, takie jak wtosy i paznokcie, majg szereg zalet, w tym
proste i tatwe pobieranie, transport, stabilne przechowywanie oraz akceptacje etyczng. Ponadto
wtosy zawierajg keratyne, ktora jest odpowiednia do monitorowania narazenia na PFAS. Inng
nieinwazyjng probka jest mocz. Kazda matryca ma swoje wady i zalety. Wtosy i paznokcie
wymagaja prostego pobrania, ale ze wzgledu na transfer zewnetrzny mogg zawiera¢ rézne
zanieczyszczenia, ktore nalezy usunac [928].

5.1. Hair

Wtosy jako matryca nieinwazyjna zawierajgca 15-35% wody, 63-95% biatka oraz 1-9%
lipidow, co czyni je odpowiednim rezerwuarem dla zwigzkéw hydrofobowych iich
hydrofilowych metabolitéw [89,90,91,92,93,94,95,96,97,98,999,100]. Artykut przegladowy
autorstwa Zhang i in. opisuje ustandaryzowane procedury pomiaru mikroorganicznych
zanieczyszczen (MOC) we wtosach, pobieranie i przygotowanie prébek, metody okreslania
chlorowanych trwatych zanieczyszczen organicznych, bromowanych srodkéw opdzniajacych
palno$é, pestycyddw nietrwatych, substancji per- i polifluoroalkilowych, estréw ftalanéw,
bisfenoléw oraz policyklicznych weglowodoréow aromatycznych we wtosach oraz wnioski
z badan kohortowych i epidemiologicznych. Istnieje kilka czynnikow, ktére obnizaja
wiarygodnos¢ analizy wiosow. Wykrywanie MOC zalezy od wieku, ptci, zabiegu o wtosy oraz
metody pobierania prébek. Ponadto konieczne jest rozréznienie miedzy endogennym
a egzogennym zanieczyszczeniem wioséw, zarowno poprzez wiaczenie przez krew, jak i ze
srodowiska. Zanieczyszczenia organiczne mogg by¢ wprowadzane do wioséw na trzy sposoby:
wewnetrzng dyfuzjg pasywna przez krew, zewnetrznym transferem do struktury wioséw przez
pot i sebum oraz absorpcjg z zewnatrz [101,102].



Korelacje miedzy stezeniami MOC we wtosach a we krwi/moczu sg ograniczone. Poniewaz
wtosy byty w przesztosci rzadziej wykorzystywane do oceny ryzyka zdrowotnego
zanieczyszczenia  mikroorganicznymi  niz  krew/mocz, nalezy oméwié¢  techniki
i eksperymenty oraz zaproponowac ustandaryzowane procedury ich pomiaru [82].

W badaniu przeprowadzonym przez Wanga i in. [103] stezenia PFOS, PFO, PFa, PFHXA, PFNA,
PFDA, PFUNDA, PFDoA i PFHxS zostaty okreslone w 39 prébkach surowicy ludzkiej, moczu,
wtoséw i paznokci za pomocg HPLC-MS/MS. PFHxA  wykryto wytacznie
w paznokciach, a PFDoA w moczu, wtosach i paznokciach w bardzo niskich stezeniach. Stezenia
PFOS wyniosty 9,24 ng.mL* W surowicy 13,96 ng. L' w moczu 0,58 ng.g™! we wtosach oraz
0,63 ng.g™! w paznokciach i byty wyzsze we wszystkich macierzach w poréwnaniu do innych
PFAS. Stwierdzono statystycznie istotna réznice w stezeniach PFOA i PFHXS w surowicy miedzy
mezczyznami a kobietami. Jednak nie stwierdzono statystycznie istotnej réznicy w stezeniach
PFAS miedzy starszymi a mtodszymi osobami we wszystkich macierzach. Wyniki badania
wykazaty, ze najbardziej odpowiednig matrycg do monitorowania PFAS, zwtaszcza PFOS, byty
paznokcie [103,104].

PFAS moga przenikaé¢ do wtoséw na trzy sposoby: wewnetrzng pasywng dyfuzjg przez krew,
Z zewnatrz Srodowiska oraz przenoszeniem sie do trzonu wtosow przez pot i sebum [102]. Efekt
pamieci wtoséw spowodowany nagromadzeniem chemikalibw umozliwia analize
retrospektywna. W przypadku wtoséw mozliwe jest zwiekszenie czestotliwosci pobierania
probek, jak i ich ilosci, co jest szczegdlnie korzystne dla matych dzieci. W indyjskim badaniu
[105] stezenia 25 PFAS (6 PFSA, 13 PFCA i 6 prekursorow PFAA) zostaty okreslone w 39
probkach ludzkiej siersci. Monitorowano takze wptyw ptci. PFOA, PFOS i PFHxS byty
najliczniejsze w prébkach. Stwierdzono wysoce istotng korelacje miedzy PFOS a PFHXS. Kobiety
wykazywaty wyzszg czestos¢ wystepowania PFAS niz mezczyzni. Artykut podsumowuje wyniki
analiz PFAS u wtoséw uzyskanych na catym swiecie. W poréwnaniu z wynikami globalnymi,
wartosci PFAS w indyjskim badaniu osiggnety nizsze stezenia [105].

Artykut przegladowy autorstwa Robina i in. przedstawit rozwdj i optymalizacje metody,
obejmujagc pobieranie i przygotowanie probek, procedury ekstrakcyjne oraz techniki
instrumentalne. Jesli chodzi o pobieranie probek wtoséw, preferowanym miejscem jest tyt
gtowy (wierzchotek tylny, okolica potyliczna lub szyja) lub jak najblizej skory gtowy. Do
przechowywania wtoséw uzywa sie aluminium, ostony, rurki polipropylenowe lub szklane fiolki
[106].

Probki byty gtownie przechowywane w temperaturze pokojowej, ale zgtaszano takze
przechowywanie w lodéwce lub zamrazarce. Do dekontaminacji wtoséw stosowano kombinacje
rozpuszczalnikéw wodnych i organicznych, rozpuszczalnikéw wodnych, rozpuszczalnikow
organicznych oraz szamponu. Prébki wioséw suszono w temperaturze pokojowej lub
liofilizowano. Po zewnetrznej dekontaminacji probki wtosy byty ciete na mate kawatki lub
mielone na proszek. Prébki byty denaturowane za pomocg rozpuszczalnika organicznego,
najczesciej metanolu lub przez hydrolize kwasowa (HCI, octowy, mréwkowy, kwas azotowy)
i denaturacje, a nastepnie oczyszczenie [101,107]. Ogdlnie rzecz biorgc, do wyznaczania
zwigzkow polarnych lub niepolarnych stosuje sie odpowiednio LC-MS/MS lub GC-MS/MS,
Przed analizg instrumentalng nalezy usungé interferenty macierzowe, zwykle metodami
ekstrakcji (LLE, SPE lub SPME) [108,109,110].



Hiszpanskojezyczne badanie miato na celu okres$lenie PFBuA, PFPA, PFHxA, PFHpA, PFOA
i PFOS w prébkach wtoséw dzieci, kobiet i mezczyzn, oceniajgc potencjalny zwigzek miedzy
stezeniem PFAS a wiekiem, ptcig, paleniem oraz farbowaniem lub farbowaniem wtoséw. Prébki
pochodzity od 42 ochotnikéw, z ktérych 10 to dzieci, 16 kobiet, a 16 mezczyzn. Stezenia PFAS
wahaty sie od 0,6 do 15,5 ng.g™!, przy czym PFHpA i PFOS wystepowaty odpowiednio w co
najmniej 86% i 76% analizowanych prébek. PFAS o dtuzszych taicuchach, takie jak PFOA
i PFOS, s3 czesSciej wykrywane w prébkach wtoséw, natomiast PFBUA o krétszym tancuchu
(PFBUA) czesciej wykrywa sie w moczu [111].

Probki wtoséw i paznokci oferujg przewage tatwego pobierania probek, ale oba mogg zawieraé
zanieczyszczenia poprzez transfer z zewnatrz. Dlatego wymagajg dodatkowego etapu
mycia/ptukania przy uzyciu roztworu powierzchniowo czynnych w wodzie lub hydrofilowego
rozpuszczalnika organicznego, aby okresli¢ ekspozycje wewnetrzng [102].

5.2. tozysko

tozysko jest waznym organem do przekazywania tlenu i sktadnikéw odzywczych miedzy matka
a ptodem. Rézne badania koncentrowaty sie na zdolnosci tozyska do przenoszenia PFAS i ich
alternatyw. W chiniskim badaniu Pan i in. uwzglednili 100 sparowanych prébek surowicy ludzkiej
matki i pepowiny i stwierdzili, ze chlorowane polifluorowane sulfoniany eteru (6:2 i 8:2 Cl-
PFESA) wykryto w ponad 99% obu matryc. Wyzsza skuteczno$¢ transferu fozyska wigzata sie
ze starszym wiekiem matki, wyzszym wyksztatceniem oraz nizszym tempem filtracji
ktebuszkowej [111].

Gao i in. przedstawili analize 132 parowanych probek surowicy matczynej i pepowiny. Badanie
wykazato, ze zakres transferu krétkotancuchowych PFAS przez tozysko miescit sie w zakresie
97-146% [112].

Artykut przegladowy autorstwa Blake'a i in. [113] skupit sie na tozysku jako narzadzie
docelowym oraz niekorzystnych wynikach cigzy spowodowanych ekspozycja na PFAS.
W szczegblnosci nalezg do nich przedtuzona cigza, nadci$nienie wywotane cigza, stan
przedrzucawkowy, cukrzyca cigzowa oraz niska masa urodzeniowa. Badania przeprowadzone
przez Chena [114] i Wanga i in. [115] na modelach ludzkich i zwierzecych wykazaty, ze PFAS
tatwo przechodza z surowicy matki przez zarodek do tozyska, ktére we wczesnych stadiach
petni funkcje watroby, ptuc i nerek dla zarodka. Wang analizowat PFHpA, PFOA, PFNA, PFDA,
PFUA, PFDoA, PFBS, PFHxS, PFOS i PFOSA w 369 parach surowicy matczynej i pepowinowe;j
w Chinach. Prawie wszystkie probki surowicy matczynej i pepowiny zawieraty wszystkie
analizowane PFAS. Wszystkie dziesie¢ PFAS znaleziono zaréwno u matek, jak i w surowicy
pepowinowej w prawie wszystkich prébkach. Poziomy matki i pepowiny byty scisle skorelowane
(r = 0,485-0,908) dla wszystkich PFAS z wyjatkiem PFBS. Efektywnos$¢ transferu
transplacentalnego (TTE) byta zalezna od dtugosci tarncucha weglowego i grupy funkcjonalne;j.
Perfluoroalkilsulfoniany miaty nizszy stosunek transferu matki do ptodu w poréwnaniu do
perfluoroalkilkarboksylanéw [115].

W artykule przegladowym Liu i in. podsumowali wyniki wczesniej opublikowanych danych
dotyczacych monitorowania PFAS we krwi matki, krwi pepowinowej, mleku matki, fozysku,
ptynie owodniowym, narzadach ptodowych, zaschnietych plamach noworodkéw oraz surowicy
niemowlat, a takze ekspozycji na PFAS podczas cigzy i karmienia piersia. Stezenia PFAS we krwi



sg stosunkowo wysokie, natomiast w mleku matki stosunkowo niskie. Podkreslili znaczenie
przysztych badan nad izomerami i enancjomerami PFAS [116].

W chinskim badaniu przebadanych byto 50 par prébek surowicy od matki i pepowiny oraz
tozyska pobranych od kobiet w cigzy mieszkajgcych wokét fluorochemicznego parku
przemystowego w Fuxinie. tacznie 49 docelowych PFAS w 11 klasach zostato
zidentyfikowanych w prébkach ludzkich przez HPLC-MS/MS [100]. PFBS, PFBA i PFOA byty
gtébwnymi zanieczyszczeniami z 21 docelowych analiz starszych PFAS w prébkach surowicy
matki i pepowiny, a takze tozysk analizowanych przez HPLC-MS/MS. stezenia PFBS w surowicy
matki wahaty sie od 3,6 do 140 ng.mL™%, PFOA od 0,08 do 123 ng.mL™, oraz PFBA od 0,08 do
87 ng.mL™%. Stezenia PFBS, PFOA i PFBA u noworodkéw spadty niemal o potowe w poréwnaniu
do surowicy matczynej. Podobne stezenia zmierzono takze w prébkach tozyska. Korzystajac
z wysokorozdzielczego SM (HRMS), w pierwszym badaniu przesiewowym zidentyfikowano 49
nowych PFAS sklasyfikowanych w 11 klasach, z czego 20 nowych skojarzonych w 4 klasach po
raz pierwszy odkryto we krwi i tozyskach ludzkich. Stezenia wiekszosci nowych PFAS byty
wyzsze w tozyskach i surowicy pepowinowej niz w surowicy matczynej. Ponadto obecnos$¢
nowych PFAS w surowicy pepowinowej mogta wptywac na wyniki porodéw noworodkéw oraz
poziomy hormondw tarczycy, hormonoéw ptciowych i glukokortykoidéw w surowicy [117].

5.3. Mleko matki

Wedtug Swiatowej Organizacji Zdrowia, niemowleta powinny by¢ karmione wytacznie piersia
przez pierwsze 6 miesiecy [118]. Matki, ktére nie moga lub nie chca karmic¢ piersia, zastepuja
mleko mlekiem modyfikowanym, zarébwno w formie ptynnej, jak i rozcienczonej wodg pitna.
Producenci mleka modyfikowanego dla niemowlat starajg sie minimalizowaé réznice miedzy
mlekiem modyfikowanym a mlekiem matki, dlatego wazne jest, aby wiedzieé, ze ptynne Zrédta
sktadnikéw odzywczych sg bezpieczne dla dziecka. PFAS moga by¢ przekazywane z matki na
dziecko poprzez karmienie piersia. Niemowleta mogg by¢ réwniez narazone na PFAS poprzez
mleko modyfikowane dla niemowlat. Artykut przeglagdowy autorstwa LaKind i in. [119]
poréwnat stezenia PFOA, PFOS, PFNA i PFHxS w mleku matki i mleku modyfikowanym dla
niemowlat z wartosciami przesiewowymi dla wymienionych PFAS w wodzie pitnej u dzieci.
Whyniki wczesniejszego badania potwierdzone przez nowsze dane potwierdzajg, ze stezenia
PFAS w mleku matki sg wyzsze niz poziomy przesiewowe dla dzieci do picia [120]. To problem
globalny i kluczowe jest, aby kobiety w cigzy i matki karmigce piersiag miaty dostep do
niezbednych danych, ktore pozwolg im podejmowaé przyszte decyzje dotyczace karmienia
piersia.

Lamichhane i in. [121] badali wptyw ekspozycji matki na PFAS na sktad lipidow mleka matki,
a takze taczny wptyw ekspozycji mleka matki i sktadu lipidowego mleka matki na wzrost
niemowlat. Stezenia PFAS i lipiddw w surowicy matki zmierzono u 44 par matka-niemowlece
przy uzyciu UPLC-Q/TOF MS. Wykonano takze analize lipidomiczng mleka matki pobranego 2-
4 dni po porodzie oraz u niemowlat w wieku 3 miesiecy. Biomarkery katowe kalprotein
i betadefensyna 2 zmierzono w stolcu niemowlat w wieku 3, 6, 2 i 12 miesiecy, aby ocenié
funkcje immunomodulacyjna jelita jelitowego w jelicie niemowlecym. Wysoka ekspozycja na
PFAS spowodowata wzrost proporcji acelowanych kwaséw nasyconych i wielonienasyconych
w triacyloglicerolach. Zmieniony sktad fosfolipidéw spowodowany wysoka ekspozycjg na PFAS



zostat powigzany z wolniejszym wzrostem u niemowlat. Ekspozycja matki na PFAS wptywa na
jakos$¢ mleka matki, co moze wptywacé na zdrowie i wzrost dzieci [121].

Kanadyjskie badanie zaobserwowato, ze stosowanie produktéw do pielegnacji osobistej (np.
lakierow i zeli do wtoséw, produktéw do pielegnaciji paznokci, perfum, makijazu, farb do wiosoéw)
moze by¢ powigzane z wyzszym stezeniem PFOA, PFOS i PFHxS w osoczu. Podobne wyniki
zaobserwowano w mleku matki. Badanie wykorzystato osocze prenatalne od 1 940 kobiet w 6-
13 tygodniu cigzy oraz mleka ludzkiego od 664 kobiet w 2-10 tygodniach po porodzie.
Czestotliwos¢ stosowania produktéw do pielegnacji osobistej byta monitorowana w pierwszym
i trzecim trymestrze, 1 do 2 dni po porodzie oraz 2 do 10 tygodni po porodzie. W pierwszym
trymestrze zaobserwowano zwiekszone stosowanie kosmetykéow do paznokci, perfum,
makijazu, farb do wtosoéw, lakieréw i zeli do wtoséw, co spowodowato wzrost stezenia PFOA
i PFOS w osoczu. Podobne wyniki uzyskano w trzecim trymestrze w osoczu oraz w mleku 2-10
tygodni po porodzie przy uzyciu produktéw do pielegnacji osobistej. Ponadto stosowanie
trwatej farby, barwionej 1-2 dni po porodzie mogto powodowac wyzsze stezenia PFOA, PFOS
i PFNA w mleku poporodowym [122].

6. Skutki zdrowotne

Ekspozycja na PFAS wiagze sie z niekorzystnymi zagrozeniami zdrowotnymi, takimi jak rak,
zaburzenia hormondéw sterydowych, nieptodno$é, zaburzenia lipidéw i insuliny, wyzszy poziom
cholesterolu, choroby watroby i nerek, zmieniona funkcja immunologiczna i tarczyca oraz skutki
sercowo-naczyniowe [36,123,124]. U niemowlat i dzieci ekspozycja na PFAS moze powodowac
niepozadane skutki u niemowlat i wczesniakow oraz prowadzi¢ do obnizenia parametrow
wzrostu, obnizenia zdolnosci wzrokowych oraz zespotu nadpobudliwosci psychoruchowej
(ADHD) w dziecinstwie, obnizenia stezenia przeciwciat przeciwciat przeciwko $wince i rézyczce,
obnizonej funkcji ptuc i oddechéw, a takze zwiekszonych pozioméw glukokortykoiddéw,
progestogendw i kwasu moczowego [125], 126,127,128].

Rézne Zrodta, drogi narazenia na PFAS oraz ich negatywny wptyw na zdrowie ludzi
przedstawiono na Rysunku 3.
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Rysunek 3. Zrédta PFAS, drogi narazenia oraz skutki zdrowotne dla ludzi.

PFOS i PFOA s3 reprezentantami PFAS, ktére s3g toksyczne dla ludzi i zwierzat. Ze wzgledu na
ich wielorakay toksycznosc zostaty zakazane w wielu krajach i zastgpione substytutami, ktére


https://www.mdpi.com/2075-1729/15/4/573#life-15-00573-f003

jednak wykazujg jeszcze wyzszg toksycznos$é. Najbardziej wyrazng toksycznoscig byta
toksycznos¢ rozrodcza. Badania epidemiologiczne wykazaty, ze PFOS i PFOA mogg powodowac
spadek poziomu testosteronu u ludzi, nieprawidtowe poziomy hormonéw piciowych oraz
wzrost ryzyka nieptodnosci. PFAS moga by¢ wchtaniane przez jelita lub drogi oddechowe,
a nastepnie powodowac zaburzenia rozrodcze, takie jak rak jader, zesp6t dysplazji jader oraz
zaburzenia menstruacyjne [129].

Wee i in. przedstawiajg szczegdtowy przeglad Zrédet, tras transportowych oraz potencjalnych
skutkéw toksykologicznych PFAS. Ponadto artykut przedstawia przeglad niepozadanych
skutkéw PFAS dla zdrowia ludzi [130].

Centra Kontroli i Precjonowania Chorob (CDC, 2024) oraz Agencja ds. Toksycznych Substancji
i Rejestru Chorob (ATSDR, 2021) poinformowaty, ze mniej spdjne dane wigzg sie ze skutkami
na uktad odpornosciowy, zaburzeniami hormonéw tarczycy oraz zwiekszonym ryzykiem raka
[12,131].

6.1. Metabolizm lipidéw

Agencja ds. Substancji Toksycznych i Rejestru Choréb [132] stwierdzita, ze najbardziej
konsekwentnym skutkiem zdrowotnym PFAS jest podwyzszony poziom cholesterolu
w populacji dorostych. Zwigzek miedzy poziomami lipidow a ekspozycja na PFAS zostat réwniez
przedstawiony w badaniu Liu i in. [85]. W badaniu pobrano 575 probek surowicy ludzkiej.
tacznie wykryto 11 z 18 PFAS w ponad 80% prébek. Najwyzsze stezenia w surowicy zmierzono
dla PFOA (11,34 ng.mL™?) oraz PFOS (7,64 ng.mL™?). Wraz ze wzrostem ekspozycji na PFAS
wzrosty takze catkowite stezenia TCi LDL, podczas gdy stezenia HDL i TG nie zostaty zmienione.
PFUNDA i PFTrDA miaty wiekszy wptyw na stezenie lipidow we krwi niz inne PFAS [85].

W artykule przegladowym Ho i in. [133] kompleksowo ocenili wptyw ekspozycji na PFA na
stezenia LDL, HDL, catkowitego cholesterolu (TC) oraz tréjglicerydéw (TG) w ludzkim osoczu,
surowicy i krwi petnej krwi. Badanie wykazato dodatng zaleznos$¢ miedzy PFOA-LDL, PFOA-TC,
PFOS-TC oraz PFNA-LDL. Relacje miedzy PFAS, zwtaszcza kwasem perfluoroundekanowym
(PFUNDA), a trojglicerydami byty zwykle ujemne [133].

Gardener i in. [134] badali zwigzek miedzy stezeniami PFDA, PFNA, PFOS, PFOA PFHxS
a stezeniami na czczo w surowicy cholesterolu catkowitego, tréjglicerydéw i insuliny. Badanie
pilotazowe (National Children's Study) objeto 433 kobiety w cigzy, ktérych surowica zostata
pobrana w trzecim trymestrze. PFAS analizowano w kwartylach w odniesieniu do biomarkeréw
surowicy, wieku cigzowego przy urodzeniu oraz masy urodzeniowe] standaryzowanej dla wieku
cigzowego. Wyniki wykazaty, ze catkowity cholesterol byt pozytywnie powigzany z PFDA,
PFENA, PFOS i trojglicerydami, natomiast PFAS nie byty powigzane z insuling na czczo. PFNA
wigzata sie ze zwiekszonym prawdopodobienstwem przedwczesnego porodu (<37 tygodnia
ciazy) [134].

Duze japonskie badanie przeprowadzone przez Hasegawe i in. [84] badato zwigzek miedzy 28
PFAS a stezeniami lipidow zarowno we krwi matczynej, jak i pepowinowej. Analiza objeta 20
960 kobiet w cigzy. Dane pochodzg z ogdlnokrajowego prospektywnego badania kohorty
urodzeniowej populacji (Japan Environment and Children's Study). Prébki osocza pobrano przed
22. tygodniem cigzy w celu okreslenia stezenia PFAS. Prébki surowicy pobrane przed, w trakcie
i po 22 tygodniach cigzy, przy urodzeniu oraz z krwi pepowinowej zostaty uzyte do okreslenia



catkowitego cholesterolu i tréjglicerydéw. Za pomocg modeli regresiji liniowej, 7 PFAS zostato
zidentyfikowanych ilosciowo u ponad 80% kobiet sposréd 28 analizowanych PFAS, mianowicie
PFOA, PENA, PFDA, PFOS, PFUNA, PFHXS i PFTrDA. Sposréd nich szesé¢ miato pozytywne
powiazania z catkowitym cholesterolem matki przed 22. tygodniem cigzy, ale nie byto zwigzku
z TC z krwi pepowinowej. W przypadku tréjglicerydéw wykazano ujemny zwigzek miedzy
trzema PFAS a krwig matki oraz dodatnig zalezno$¢ miedzy czterema PFAS a TG we krwi
pepowinowej [84].

Ekspozycja na PFAS moze wptywaé na metabolizm lipidéw u kobiet w cigzy. Podwyzszony
poziom tréjglicerydéw w osocze moze powodowaé stan przedrzucawkowy lub nadcisnienie.
W badaniu epidemiologicznym przeprowadzonym przez Yanga i in., w surowicy 436 kobiet
w cigzy zmierzono 11 PFAS i badano zwigzek z parametrami lipidowymi, mianowicie TC, TG,
HDL, LDL, PFOS, PFOA, PFHxS, PFUdA, PFNA, PFDA i PFHpS z wykryciem przekraczajagcym
70%. Stwierdzono nastepujace powigzania: pozytywne powigzanie PFHxS z TC, HDLi LDL; oraz
negatywne powigzanie PFUdA z HDL, PFDA z LDL oraz PFOA, PFNA, PFDA i PFUdA
z LDL/HDL. Wyniki wskazuja na mozliwo$¢ wptywu ekspozycji na PFAS na metabolizm lipidow
u kobiet w cigzy [135].

W badaniu wtoskim przeprowadzono analize przekrojowg 319 kobiet w wieku 14-48 lat, ktére
pochodzity z obszaréw o wysokim narazeniu na PFAS poprzez wode pitng. Zdefiniowano
stezenia PFOA, PFOS i PFHXxS, catkowity cholesterol (TC), HDL-C oraz LDL-C. Podwyzszone
wartosci TC, LDL-C i HDL-C stopniowo rosty i moga mieé niekorzystne skutki zaréwno dla matki,
jak i ptodu. Powigzania miedzy PFAS a markerami lipidowymi réznity sie we wszystkich
trymestrach cigzy. W pierwszym trymestrze zwigzek miedzy PFOS a TC oraz miedzy PFHxS
a HDL-C byt dodatni i podobny do tego u kobiet niebedacych w cigzy, z odwréceniem w trzecim
trymestrze. Istniata odwrotna zalezno$¢ miedzy PFOA a PFHxS a TC a LDL-C. Wyniki
podkreslajg znaczenie prawidtowego wyczucia pomiaréw PFAS w czasie cigzy [136].

6.2. Cukrzyca

Narazenie na utrzymujace sie zanieczyszczenia organiczne w Srodowisku moze by¢ jednym
z czynnikdéw ryzyka rozwoju cukrzycy, ktéra na catym $wiecie jest coraz powszechniejsza.

W badaniu przypadek-kontrola [137] badana byta zwigzek miedzy ekspozycja na PFAS
a ryzykiem rozwoju cukrzycy typu 2 (T2DM). Zbadano tacznie 252 przypadki T2DM oraz 252
grupy kontrolnej, a wyniki wykazaty, ze PFHxS i PFHpA w surowicy byty istotnie pozytywnie
powigzane z ryzykiem rozwoju T2DM na nizszych poziomach [137].

Xu i in. [138] przetestowali hipoteze, ze PFAS mogg powodowac cukrzyce cigzowg (GDM)
poprzez modulacje metabolizmu glukozy. Badanie przypadko-kontrolne objeto 171 kobiet
z GDM oraz 169 oséb kontrolnych, a takze ustalito 15 PFAS, w tym homologi PFOA i PFQOS,
prekursory PFSA i PFCA oraz alternatywy PFOS i PFOA, ktore wykryto w ponad 70% prébek
surowicy matki. Najwyzsze stezenia w surowicy matki zmierzono dla PFOA 7,43 ng.mL™%, PFOS
4,23 ng.mL™%, oraz chlorowany polifluorowany eterowy sulfonian w stosunku 6:2 (6:2 Cl-
PFESA). Ekspozycja na PFOA, PFNA, PFDA, PFUnDA, PFDoA, PFHxS i PFOS byta istotnie
wyzsza u kobiet z GDM w pordéwnaniu z grupa kontrolng. Stezenia PFOA, PFOS, PFUNDA,
PFDoA oraz 6:2 CI-PFESA byty zwigzane z zaburzeniami homeostazy glukozy w cigzy oraz



zwiekszonym ryzykiem GDM, natomiast odwrotne powigzanie z GDM stwierdzono dla PFHXS,
4:2 FTSi 6:2 FTS [139].

Koreanskie badanie epidemiologiczne [139] przedstawito zwigzek miedzy stezeniami PFAS
W surowicy a czestoscig wystepowania stanu przedcukrzycowego i przeddiagnostycznego. Jest
to pierwsze badanie opisujace silnie pozytywne powigzanie miedzy stezeniami PFAS w surowicy
a stanem przedcukrzycowym a stadiem przeddiagnostycznym cukrzycy. W badaniu wzieto
udziat 2709 uczestnikéw w wieku 2 19 lat. Cukrzyca przeddiagnostyczna i przedcukrzycowa
zostaty okreslone na podstawie wartos$ci hemoglobiny HbA1c w glikacji. PFOA, PFNA, PFDeA,
PFHxS i PFOS w surowicy zostaty okre$lone za pomocg HPLC w potaczeniu ze spektrometriag
mas tandemowa. Stezenia poszczegdlnych zwigzkdéw PFAS oraz ich mieszanek wigzaty sie
z wyzszym ryzykiem stanu przedcukrzycowego. Stwierdzono istotne pozytywne powigzania
miedzy PFOS w surowicy a PFHXS oraz podwyzszonymi wartosciami HbAlc i wyzszym
ryzykiem cukrzycy przeddiagnostycznej. Wyniki sugeruja, ze ekspozycja na PFAS moze
przyczyniac sie do zaburzen homeostazy glukozy w stadium przedcukrzycowym, a tym samym
do rozwoju cukrzycy [139].

Chinskie badanie przypadkéw i kontrol [44] objeto 495 kobiet, 165 z GDM i 330 oséb
kontrolnych. GDM mierzono w okresie od 24 do 28 tygodnia cigzy za pomocg testu glukozy.
PFOA, PFOS, PFBS, PFDoA, PFUA, PFDA, PFHpS, PFNA, PFHxS, PFDS, PFHpA i PFOSA
w surowicy zostaty zidentyfikowane przez UPLC-Q/TOF MS. PFHpA, PFDS i PFOSA byty
obecne < 80% proébek i dlatego nie zostaty dalej rozpatrywane. PFOS, PFOA, PFBS i PFDoA
zmierzono jako istotnie wyzsze stezenia w surowicy matki we wczesnej cigzy, co moze wigzac
sie z wyzszym ryzykiem zachorowania na GM [44].

6.3. Zaburzenia u kobiet

Istnieje wiele badan dotyczacych ekspozycji na PFAS i ptodnosci mezczyzn, z ktérych wiekszo$é
pokazuje, ze ekspozycja na PFAS prowadzi do zaburzen ptodnosci mezczyzn [140]. Dostepne
wyniki badan skupiajacych sie na kobietach byty do$é niespdéjne. Dlatego przeprowadzono
bardziej systematyczne przeglady i metaanalizy majace na celu zbadanie dowodéw na wptyw
ekspozycji na PFAS w czasie cigzy na ptodno$é matek, a takze ilosciowa ocene stezenia PFAS
u matki w okresie cigzy oraz ryzyka ptodnosci i nieptodnosci.

Dlatego Wang i in. [141] przeprowadzili metaanalize w artykule przegladowym. Przeszukano
tacznie 5468 rekordow z czterech baz danych, a po stopniowej eliminacji pozostato 13
artykutéw spetniajgcych kryteria wiaczenia, ktére zostaty wykorzystane do metaanalizy. Wyniki
wykazaty, ze narazenie na PFOA byto negatywnie zwigzane z ptodnoscig kobiet i pozytywnie
powiazane z ilorazem szans na nieptodnos¢. Ekspozycja na (PFOS) byta negatywnie powigzana
z ilorazem szans na zaptodnienie. Uzyskane wartosci efektu narazenia na PFNA, PFDA
i perfluoroheksanesulfonian (PFHxS) nie dostarczyty wystarczajacych dowodéw na zwigzek
z ptodnoscia kobiet [141].

Stan przedrzucawkowy to stan nadcisnienia w czasie cigzy, ktéry moze byé przyczyng
Smiertelnosci matek lub zwigzany z niskg masg urodzeniows, S$mierciag przedporodowg
i przedwczesnym porodem. Tian i in. badali w badaniu przypadkéw-kontrole [142] mozliwe
powigzania miedzy stanem przedrzucawkowym a stezeniami PFAS w surowicy u 82 kobiet
z stanem przedrzucawkowym oraz 169 zdrowych kobiet. tacznie przeanalizowano 15 PFAS



w surowicy matki przed porodem. Stezenia PFOA i 6:2 CI-PFESA wigzaty sie ze zwiekszonym
ryzykiem rozwoju stanu przedrzucawkowego, zwtaszcza u kobiet z pierwotnymi rodzinami
spodziewajacymi sie dziewczynki. Zwiekszone stezenie PFOA byto istotnie powigzane ze
wzrostem ci$nienia krwi. W odniesieniu do rozwoju noworodka stwierdzono negatywna
zalezno$¢ miedzy ekspozycjg na PFOS, PFNA, PFUnDA oraz 6:2 CI-PFESA a masa urodzeniowa.
Modele regresji wykazaty, ze istotnie wyzsze ryzyko niskiej masy urodzeniowej wystepuje
u kobiet z stanem przedrzucawkowym w poréwnaniu do normalnych cigz. To badanie
obserwacyjne uwzgledniato nie tylko starsze PFAS, ale takze nowe alternatywy, uwzgledniajac
parametr niskiej masy urodzeniowej, aby lepiej wyjasni¢ mozliwe skutki ekspozycji na PFAS na
niekorzystne wyniki porodowe [142].

Stan przedrzucawkowy zostat réwniez poddany badaniu przeprowadzonym przez Thompsoma
i in. [143], ktére analizowato zwigzek miedzy nadcigzeniem w cigzy (stan przedrzucawkowy
i cukrzyca cigzowa) a ekspozycja na cztery PFAS: PFOA, PFOS, PFHxS i PFNA w probie 513
afroamerykanskich matek. Prébki surowicy pobrano od matek miedzy 8 a 14 tygodniem cigzy
(z kohorty matka-dziecko z Atlanty African American). Do oceny powigzan zastosowano modele
regresji. Srednie poziomy PFOS i PFHXS byty nizsze u pacjentéw z stanem przedrzucawkowym
w poréwnaniu z pacjentami bez zaburzen nadcisnieniowych. Stezenia PFAS nie byty powigzane
Z nadcisnieniem cigzowym ani stanem przedrzucawkowym. W tym badaniu nie znaleziono
zwigzku miedzy stezeniami PFAS w surowicy mierzonymi we wczesnej cigzy a nadci$nieniem
w cigzy [143].

Istnieje zwigzek miedzy PFAS a obnizong masg urodzeniowa, ale moze to by¢ skomplikowane
przez status glukozy wynikajacy z wptywu PFAS na wzrost ptodu i transport tozyskowy. Wang
przeanalizowata dane z 1405 par matka-dziecko z prospektywnych badan kohortowych
dotyczacych czasu do cigzy (TTP) i zbadata, czy poziomy glukozy matki byty powigzane
z ekspozycjg na PFAS przed porodem i masg urodzeniowa. W pierwszym trymestrze okre$lono
stezenia PFOA, PFOS, PFNA, PFDA, PFUA i PFHxS w osoczu. Poziom glukozy w osoczu
mierzono w 24-28 tygodniu cigzy. Wyniki sugeruja, ze niemowleta urodzone przez matki
z hiperglikemig mogg by¢ wrazliwe na ekspozycje na PFAS [115].

Zhangiin. badali, czy ekspozycja na PFAS wigze sie z zespotem policystycznych jajnikéw (PCOS).
Prospektywne badanie kohortowe objeto tagcznie 502 kobiety z Environment and Reproductive
Health Study, ktére poddawaty sie leczeniu reprodukcyjnemu w klinice leczenia nieptodnosci.
Zmierzono dziewie¢ PFAS w prébkach surowic. Wyzsze stezenia PFOS i PFHxS w surowicy
wigzaty sie ze zwiekszonym ryzykiem PCOS. Nie stwierdzono zadnych powigzaniach z PFOA
[144].

Wyniki tego badania byty zgodne z wynikami szpitalnego badania przypadkéw i kontroli,
przeprowadzonego przez Zhan i in., ktére objeto 366 kobiet z PCOS oraz 577 oséb kontrolnych.
Co ciekawe, stezenia PFOA byty kilkukrotnie wyzsze niz w omawianym artykule (7,2 wobec 1,7
ng.mL™1), natomiast stezenia PFOS (3,9 i 3,5 ng.mL™) oraz PFHxS (0,22 i 0,8 ng.mL™?) zostaty
znalezione. Wyniki potwierdzajg mozliwe niepozadane skutki PFAS dla funkcji rozrodczych
kobiet, ale potrzebne s3 dalsze, wieksze badania, aby potwierdzi¢ te ustalenia [145].

Artykut przegladowy autorstwa Yi i in. podsumowuje wptyw ekspozycji na PFAS na rozwdj
czterech badanych do tej pory wynikdw zdrowia reprodukcyjnego u kobiet: zespotu



rezerwy jajnikéw [146].
6.4. Hormony tarczycy

Hormony tarczycy odgrywaja wazna role w regulowaniu zdrowia, rozwoju mézgu, depres;ji
i otytosci. Niedobér hormonéw tarczycy w ciazy moze powodowac obnizenie 1Q lub uszkodzenh
neurologicznych u dzieci. Ponadto moze powodowaé niepetnosprawno$é intelektualng lub
spowolnienie wzrostu u nastolatkéw. PFAS s3 potencjalnymi czynnikami zaktdcajgcymi
dziatanie tarczycy [147,148].

Oniin. [149] badali zwigzek miedzy ekspozycjg na 30 PFAS a funkcja tarczycy u 194 chinskich
dzieci w wieku 3-17 lat, wykorzystujac wiele modeli statystycznych. Wolna trijodotyronina,
wolna tyroksyna (FT4) oraz tyreotropina zostaty przebadane jako wskazniki funkgji tarczycy,
a takze zdiagnozowano subkliniczng niedoczynnosc tarczycy. PFAS i ich alternatywy wigzaty sie
ze zmianami poziomu hormondw tarczycy oraz subkliniczng niedoczynnoscia tarczycy. Wyzsze
stezenia kwasu perfluoroheksanowego (PFHpA) powodowaty spadek poziomu FT4 oraz
zwiekszone prawdopodobienstwo subklinicznej niedoczynnosci tarczycy. Zmierzone stezenie
PFOA (mediana) wynosito 23,22 pg. L™ byt porownywalny z niektorymi wczesniejszymi
badaniami. Na przyktad w pierwszym amerykanskim raporcie na duzg skale, stezenie wynosito
29,3 pg. LY wykryto u dzieci w wieku 1-17 lat [150], a u dorostych 23,1 pg. L™t [151].
W prospektywnym koreanskim badaniu kohortowym stezenie PFOA u kobiet w cigzy wynosito
23,22 pg. L1 [152].

Modele regresji liniowej zostaty wykorzystane do oceny danych z Chinskiego Narodowego
Monitoringu Biologicznego Cztowieka w badaniu przekrojowym badajagcym zwigzki miedzy
ekspozycjg na PFAS a poziomem hormondéw tarczycy. Monitorowano osiem PFAS w 10 853
prébkach surowic. Mediana stezen PFOS (4,31 ug/L) i PFNA (1,79 ug/L) u dorostych byta
podobna do tych w innych badaniach, z stezeniami PFOS i PFNA 5,17 pg/L oraz 1,00 ug/L u
dorostych [153], a u nastolatkow 7,78 ug/Li 1,01 pug/L [154]. Wyzsze stezenia PFOA w surowicy
wigzaty sie ze spadkiem poziomu FT4 i wzrostem TSH. Badanie kohortowe w Hiszpanii
wykazato przeciwne wyniki u nastoletnich chtopcéw w wieku 15-17 lat [155].

W amerykanskim badaniu Lewisa [156] wyzsze poziomy PFOA w surowicy byty powigzane
Z nizszym poziomem TSH u nastoletnich dziewczat, co rézni sie od oméwionego badania
u dzieci. Dane pochodza z National Health and Nutrition Examination Survey. Te rézne wyniki
moga by¢ powigzane z réznicami regionéw i populacji kazdego badania.

W prospektywnym badaniu kohortowym prowadzonym przez Lebeauxa i in. autorzy badali
zwigzek miedzy stezeniami PFAS w surowicy matki (PFOA, PFOS, PFNA i PFHxS) w cigzy
z poziomami hormonu stymulujacego tarczyce (TSH), catkowitej tyroksyny (TT4),
tryjodotyroniny (TT3), wolnej tyroksyny (FT4) oraz wolnej trijodottyroniny (FT3) mierzonych w
surowicy matki i pepowiny. W badaniu wzieto udziat 468 kobiet w cigzy i ich dzieci. Wyniki
pokazuja, ze nie ma silnego zwigzku miedzy stezeniami PFAS w surowicy matki mierzonymi
w drugim trymestrze a hormonami tarczycy matki i pepowiny [150]. Badanie przekrojowe
przeprowadzone przez Xie i in. analizowato parametry funkcji tarczycy oraz stezenia PFAS
w surowicy u nastolatkéw. Zmierzono stezenia 18 PFAS, w tym 11 PFCA, cztery PFSA oraz trzy
nowe PFAS (4:2, 6:2 i 8:2 CI-PFESA). Badanie epidemiologiczne objeto 836 nastolatkow



w wieku 11-15 lat, ktérzy przybyli z obszaru o wysokiej ekspozycji PFCA w poblizu zaktadu
przemystowego fluorochemicznego. Stwierdzono podwyzszony poziom FT3 i obnizony poziom
FT4. Stosujac regresje logistyczng i liniowa, stwierdzono istotng negatywng korelacje miedzy
PFOA a FT4 oraz dodatnia korelacje miedzy PFHxS a FT3, przy czym zaréwno PFOA, jak i PFHxS
oceniano jako czynniki ryzyka [157].

Wang i in. przeprowadzili badanie przypadkéw i grup kontrolnych, aby zbadac¢ wptyw ekspozycji
na PFAS na metabolom w surowicy oraz jego zwigzek z rakiem tarczycy. Badanie objeto 746
przypadkow raka tarczycy oraz 746 grup kontrolnych. LC-MS/MS zostat uzyty do okreslenia
stezenn PFDoA, PFUNDA, PFDA, PFNA, PFOA, PFOS, PFHxS, PFHxA, PFHpA, PFBS i PFPeA.
Ekspozycja na PFHxA i PFDoA wigzata sie ze zwiekszonym ryzykiem raka tarczycy, podczas gdy
PFOA i PFHXS wiazaty sie ze zmniejszonym ryzykiem [158].

6.5. Zaburzenia wqtroby
6.5.1. Ogdblna toksycznos$¢ watroby

PFAS s3 znane z gromadzenia sie w roznych organach. Wiele badan wykazato zwigzek miedzy
narazeniem na PFAS a toksycznoscig watroby, a takze wptyw PFAS na homeostaze watroby,
metabolizm lipidéw i kwaséw zétciowych oraz karcynogeneze watroby. W artykule
przegladowym Maerten i in. omawiajg role PFAS w toksycznosci watroby oraz mechanizmy
lezace u podstaw hepatotoksycznych efektéw PFAS i uzupetniajg luke w wiedzy, aby lepiej
ocenic ryzyko PFAS [159].

U ludzi najwyzsze stezenia PFAS mierzono w watrobie, nerkach i ptucach. PFOS dominuje
w watrobie, natomiast PFBA w ptucach i nerkach. Wiele badan [160,161,162,163] wykazato, ze
narazenie na PFAS (PFOS, PFOA, PFNA, PFHXxS, kwas fluoroheksanowy, perfluoro-3,5,7,9,11-
kwas pentoksadokanowy oraz 6:2 chlorowany polifluorowany eter-sulfonian (6:2 CI-PFESA))
moze prowadzi¢ do uszkodzenia watroby u ludzi. Markery uszkodzenia watroby to
aminotransferaza alaninowa (ALT), aminotransferaza asparagianowa (AST), gamma-
glutamylotransferaza (GGT), fosfataza alkaliczna oraz bilirubina w surowicy, ktérych zwiekszone
wartosci powodujg wzrost markeréw zapalnych. PFOS, PFOA i PFBA zwiekszajg aktywnos¢ ALT
[164].

6.5.2. Dyslipidemia, steatoza i steato-watroby

Artykuty te podsumowuja badania oceniajace zwigzek miedzy PFAS w surowicy a steatozg oraz
steato-zapaleniem watroby w konsekwencji dyslipidemii. PFNA koreluje z LDL, PFOS
z catkowitym cholesterolem, a PFOA z obiema LDL i TC [133,165,166].

Yang i in., w badaniu przekrojowym, opisali potencjalng role PFAS w wspdtistniejacej chorobie
steatozy watroby u pacjentéw z ostrym zespotem wiencowym. To badanie korelacji daje
rozsadng okazje do przypuszczenia mechanizmow wspdtistniejacych steatozy watroby oraz
opracowania strategii profilaktyki trzeciorzedowej [166].

Systematyczny przeglad 58 badan epidemiologicznych przedstawit dowody na zwigzek miedzy
ekspozycja na PFAS a wyzszymi stezeniami LDL, HDL i catkowitego cholesterolu (TC),
szczegolnie dla PFOA-LDL, PFOA-TC, PFOS-TC oraz PFNA-LDL. Ponadto zaobserwowano
negatywne powigzanie miedzy PFUNnDA a tréjglicerydami (TG) [133].



W dtugoterminowym badaniu obejmujacym 1420 starszych uczestnikow (=60 lat)
zaobserwowano, ze PFOA i PFNA mogg by¢ powigzane z niealkoholowa sttuszczeniowa
choroba watroby [167].

PFOS, PFOA i PFHxS s3 powigzane ze zwiekszonym ryzykiem rozwoju steato-watroby
[159,168]. Ekspozycja na PFAS moze prowadzi¢ do steatozy watroby, ktéra objawia sie
zwiekszong liczbg markeréw zapalnych i biomarkeréw uszkodzenia watroby.

6.5.3. Patogeneza watroby

Miedzynarodowa Agencja Badan nad Rakiem uwaza, ze zaréwno PFOS, jak i PFOA s3a
prawdopodobnymi czynnikami rakotwérczymi u ludzi przy wysokim narazeniu oraz u oséb
z guzami jader i nerek. Zwigzek PFOS i PFOA z hepatokarcynogeneza wykazano u zwierzat
laboratoryjnych, ale nie u ludzi. Podsumowujac, mozna stwierdzié, ze ekspozycja na PFAS moze
powodowaé wzrost markeréw w surowicy uszkodzenia watroby, wzrost nagromadzenia
cholesterolu i lipidéw watrobowych u ludzi oraz zaktécanie metabolizmu kwaséw zétciowych
poprzez wptyw na transportery watrobowe [132].

Badanie epidemiologiczne przeprowadzone przez Dai i in. badato korelacje miedzy stezeniami
PFAS a biomarkerami funkcji watroby. Badanie objeto 227 pacjentow, z ktérych 197 miato raka
watrobowokomérkowego, a 30 cierpiato na powazne choroby watroby, takie jak marskos¢
watroby i zapalenie watroby. Zidentyfikowano tacznie 21 PFAS, z najwyzszymi stezeniami
w surowici, nastepnie we krwi i moczu. Stezenia byty wyzsze w grupie pacjentéw z HCC. Wyzsze
stezenia PFAS osiggane sg u mezczyzn w poréwnaniu do kobiet. Najwyzsze stezenia we krwi i
surowicy to PFOA, PFOS, PFBS oraz PFHXS. Najwyzsze stezenie stwierdzono w moczu dla
PFBA i PFPeA. Stezenia PFBS, PFHpS i PFHxPA korelowaty ze zwiekszonym poziomem
fosfatazy alkalicznej (ALP), aminotransferazy asparagianowej (AST) oraz alfa-fetoproteiny (AFP)
(b < 0,05). Wpyniki stanowig solidng podstawe do dalszych badan nad mozliwa
hepatotoksycznoscig PFAS [169].

6.6. Nadcisnienie

Ekspozycja na PFAS wiaze sie z niekorzystnymi skutkami zdrowotnymi, takimi jak dyslipidemia,
nadcisnienie i zaburzenia nadcigzenia w cigzy (HDP), w szczegdlnosci stan przedrzucawkowy
i nadcis$nienie cigzowe. Zwigzek miedzy PFAS a HDP jest oméwiony w artykule przeglagdowym
autorstwa Erinciin. [170].

Nadcisnienie cigzowe (GH) to nowo pojawiajace sie nadcisnienie wystepujace po 20 tygodniu
cigzy. Chinskie badanie kohorty urodzeniowej oceniato zwigzek miedzy 13 PFAS
a nadcisnieniem cigzowym i cisnieniem krwi (BP) w okresie cigzy. £gcznie wtgczono 826 kobiet
W cigzy, a probki krwi pobrano w 16. tygodniu cigzy. Najwyzsze stezenia to 11,99, 8,81 i 5,43
ng.mL™! zmierzono odpowiednio PFOA, PFOS i PFHXS. tacznie 5,57% kobiet rozwineto GH.
Wykazano nizsze prawdopodobienstwo GH dla PFOS, PFDA, PFUdA i PFDoA. Stwierdzono
powigzania miedzy PFAS a nizszymi wartosciami skurczowego i rozkurczowego w trzecim
trymestrze. PFDA i PFUdA wptywaty na ci$nienie skurczowe tylko u kobiet w cigzy, ktérych
ptody byty kobietami [171].

W podtuznym badaniu kohortowym projektu Viva [172] badano zwigzek miedzy ekspozycja na
PFAS a zaburzeniami nadcisnienia w ciazy (tj. stan przedrzucawkowy, nadcisnienie cigzowe),



ktére mogg powodowac zachorowalnosé i $miertelnosé¢ matek oraz noworodkéw. Badanie
objeto 1558 kobiet w cigzy i zmierzyto PFHxS, PFOS, PFOA, PFNA, PFDA, EtFOSAA, MeFOSAA
i PFOSA w prébkach osocza. Badane parametry to stan przedrzucawkowy, nadci$nienie cigzowe
oraz zalezne od trymestru ci$nienie rozkurczowe i skurczowe. Stwierdzono zwigzek miedzy
stezeniami PFOS, PFOA i PFHxS a nadci$nieniem cigzowym, ale nie z stanem
przedrzucawkowym. Analiza mieszanki PFAS wykazata pozytywne powigzanie z nadcisnieniem
cigzowym, podczas gdy powigzania z PFOA i PFHXS pozostaty. Ponadto zaobserwowano
dodatnie powigzanie miedzy wysokim stezeniem PFOS i PFOA oraz cisnieniem rozkurczowym
w drugim i trzecim trymestrze, a takze mieszaning PFAS w obu trymestrach. W przypadku
cisnienia skurczowego wykazano powiazanie tylko z PFOA w drugim i trzecim trymestrze.
Wyniki wskazuja na mozliwy wptyw ekspozycji na PFAS na regulacje cisnienia krwi w czasie
ciazy [172].

6.7. Rak

Miedzynarodowa Agencja Badan nad Rakiem sklasyfikowata PFOA jako kancerogen grupy 1,
a PFOS jako czynnik rakotworczy grupy 2B w 2023 roku [173]. Amerykanska Agencja Ochrony
Srodowiska (EPA) ustalita zalecany poziom zdrowia na poziomie 70 ng. L za catoksztattna
ekspozycje na PFOS i PFOA [174]. Biorac pod uwage rosnaca liczbe badan epidemiologicznych
nad PFAS i ich niepozadanym skutkiem dla ludzi, konieczne stato sie zajecie sie mechanizmami
rakotwoérczymi. Celem przegladu przeprowadzonego przez Zheng i in. byto zaktualizowanie
dowodéw dotyczacych zwigzku miedzy ekspozycja na PFAS a rakiem. Przedstawia przeglad
literatury opublikowanej w latach 2019-2024 dotyczacej potencjalnego zwiazku miedzy PFAS
(PFOS, PFOA, PFHxS, PFHxA i PFNA) a réznymi typami nowotwordw, takimi jak rak piersi, jader,
prostata, jelito grube, nerki, watroba, ptuca, tarczyca, biataczka, czerniak. Ponadto artykut
porusza takze potencjalne mechanizmy rakotwdrcze, takie jak zaburzenia hormonalne,
metabolizm lipidow, zmiany epigenetyczne, stres oksydacyjny, immunosupresja oraz przewlekte
zapalenie [158,159,175,176,177,178,179,180,181,182].

6.8. Otytos¢

Na podstawie danych z National Health and Nutrition Examination Survey, Chen i in. badali
wptyw narazenia na PFAS (PFOA, PFOS, PFUdA, PFNA, PFHxS, PFDeA oraz 2-(N-
metyloperfluorooktanowy) kwasu octowego) na otytosc. tacznie przeanalizowano 11 090 oséb,
a do oceny efektéw zastosowano modele regresji liniowej i logistycznej. Badana byta takze rola
markerow zapalnych (neutrofiléw, limfocytéw i fosfatazy zasadowej) oraz markeréw stresu
oksydacyjnego (gamma-glutamylotransferaza, bilirubina catkowita i kwas moczowy). Limfocyty,
fosfataza alkaliczna i bilirubina catkowita byty istotnie powigzane zaréwno z otytoscig, jak
i cukrzyca typu 2. Ekspozycja na PFAS byta pozytywnie powigzana z rozwojem otytoscii T2DM,
a posredniczyta w niej stan zapalny i stres oksydacyjny. PFNA byto pozytywnie powigzane
z otytoscig i cukrzyca typu 2, natomiast PFOA negatywnie z cukrzyca 2. PFDeA byto pozytywnie
powigzane z nadcisnieniem, ale negatywnie z otytoscig i T2DM [183].

Averina i in. badali zwigzki miedzy PFAS a dyslipidemia, nadci$nieniem i otytoscig w kohorcie
mtodziezowej opartej na populacji. Przeprowadzono badanie przekrojowe na 940 nastolatkach
o $rednim wieku 16,4 roku, ktorzy mieli nadcisnienie, otytos¢ lub dyslipidemie. Stezenia serum
w PFHxS, PFOA, PFOS, PFNA, PFDA i PFUnDA byty mierzone metodg UHPLC-MS/MS. Wyniki
wykazaty pozytywne powigzanie PFOS, PFNA, PFDA i PFUnDA z apolipoproteing B, LDL oraz



catkowitym cholesterolem. Stezenia PFOS i PFOA byty pozytywnie powigzane z ryzykiem
nadcis$nienia, a PFHxS i PFHpS z otytoscia [184].

W badaniu przekrojowym przeprowadzonym przez Geigera i in. zbadano zwigzek miedzy PFOA
a PFOS oraz BMI i obwodem talii na reprezentatywnej prébie 2473 amerykanskich dzieci.
Podwyzszone stezenia PFOA moga wskazywacd na zwigzek z nadwagg i otytoscig u dzieci. Ten
temat wymaga dalszych badan, ktére obejmuja na przyktad ttuszcz brzuszny, rozktad ttuszczu
itp. [185].

6.9. Autyzm

Zaburzenie ze spektrum autyzmu (ASD) to kompleks =zaburzeh neurorozwojowych
charakteryzujacych sie deficytami w interakcjach spotecznych i komunikacji, a takze obecnoscia
ograniczonych, stereotypowych zainteresowan i powtarzalnych zachowan [186]. Chociaz
istnieje mozliwos¢ potencjalnego zwiazku miedzy PFAS a rozwojem ASD, potrzebne sg duze
badania, aby to potwierdzi¢. Sze$¢ studidw przypadkédw-kontrol oraz jedno badanie kohortowe
ocenity mozliwy zwigzek miedzy PFAS a rozwojem ASD. Wyniki byty bardzo niespdjne.

Populacyjne badania przypadkéw i kontroli prowadzone przez Liew i in. (220 z ASD i 550
kontrolnymi) oraz Lyalla i in. analizowaty ekspozycje prenatalng na PFAS oraz zwigzek z ASD
(533 dzieci z ASD i 433 kontrolne) i nie stwierdzity spéjnych dowoddéw na to, ze stezenia PFAS
w osoczu matki byty zwigzane ze zwiekszonym ryzykiem ASD w populacji dunskiej [187, 188].
Long i in. zmierzyli poziomy PFAS w ptynie owodniowym u 75 dzieci z ASD i 135 grup
kontrolnych i stwierdzili odwrotny zwigzek miedzy PFAS a ryzykiem ASD, ktéry moze by¢
zZwigzany ze stabg aktywnoscig estrogenowa PFAS [189]. Skogheim i in. badali 400 dzieci z ASD
oraz 980 grup kontrolnych i potwierdzili zwigzek miedzy PFOA a ASD u chtopcéw [190]. Dane
uzyskane w ramach badania opieraty sie na norweskim badaniu kohort matki, ojca i dziecka.

W kohorcie zaburzen ze spektrum autyzmu wysokiego ryzyka Oh i in. badali zwigzek miedzy
prenatalng ekspozycja na PFAS a zwiekszonym ryzykiem zaburzen ze spektrum autyzmu.
Badanie objeto 173 pary matka-dziecko, a dzieci w wieku 3 lat miaty potwierdzone zaburzenia
ze spektrum autyzmu. W surowicy matki zmierzono dziewieé¢ PFAS, mianowicie PFOA, PFOS,
PFHxS, PFNA, PFDA, PFUNDA, PFDoDA, MeFOSAA oraz EtFOSAA. Stwierdzono pozytywne
powigzania dla PFOA i PFNA oraz zwiekszone ryzyko zaburzenh ze spektrum autyzmu, podczas
gdy PFHxS wykazywato negatywne powiazania. Biorgc pod uwage, ze narazenie na
indywidualne i skojarzone PFAS miato rézne efekty na ryzyko ASD w zaleznosci od
zaawansowanego wieku matki w momencie porodu, potrzebne s3 dalsze badania na wiekszej
prébie [191].

6.10. Choroby uktadu oddechowego

Termin funkcja ptuc obejmuje funkcje oddechowe, metaboliczne, obronne i inne ptuca. Zmiany
w funkcjonowaniu ptuc wskazujg na ryzyko i nasilenie objawéw klinicznych oraz ich wptyw na
jakos¢ zycia. Dzieci, jako grupa ryzyka, sg bardziej narazone na PFAS ze wzgledu na wyzsze
oddechy, interakcje z zanieczyszczonymi powierzchniami (np. raczkowanie po podtodze) itp.
W wyniku narazenia dzieci na PFAS ze srodowiska pojawia sie obcigzenie oddechowe, co budzi
obawy dotyczace szybkiego rozwoju uktadu ptucnego [192].



Bardzo wazne jest okreslenie zwigzku miedzy narazeniem na PFAS a chorobami ukfadu
oddechowego, takimi jak astma. Metaanaliza przetworzyta dane bibliograficzne z réznych badan
epidemiologicznych poswieconych diagnozowaniu astmy u dzieci ponizej 17. roku zycia,
ujawniajgc zwigzek miedzy ekspozycjg na PFOA a wyzszym ryzykiem rozwoju astmy, a takze
miedzy PFOS a zaburzeniami funkcji ptuc [193].

Ekspozycja na PFAS u kobiet w cigzy moze powodowac problemy z uktadem oddechowym
u dzieci po urodzeniu. Do gtéwnych czynnikdw wptywajacych na rozwéj ptuc w okresie
prenatalnym naleza na przyktad przedwczesne narodziny, niewydolno$é tozyska, palenie tytoniu
przez matke itp.

Kung i in. [192] w swoim badaniu kohortowym badali zwigzek miedzy narazeniem na PFAS
wewnatrzmaciczne i poporodowe a funkcjg ptuc u dzieci. W badaniu wykorzystano 165 prébek
osocza i surowicy z pepowiny pochodzacej od 8-letnich dzieci. Srednie stezenia PFOA, PFOS,
PFNA i PFUA zostaty okreslone przez HPLC-MS/MS. Monitorowane funkcje ptuc to FEV1
(wymuszona objetos¢ wydechowa w ciggu sekundy), FVC (wymuszona zdolnos¢ zyciowa), PEF
(szczytowy przeptyw wydechowy) oraz FEV1/FVC. Srednie stezenia wybranych analitéw byty
wyzsze we krwi pepowinowej niz w surowici. PFAS nie wykazano istotnego wptywu na
funkcjonowanie ptuc u dzieci. Jednak stwierdzili, ze stezenia PFOS byty istotnie odwrotnie
skorelowane do funkgcji ptuc u dzieci o nizszej masie urodzeniowej i cierpigcych na alergiczne
zapalenie nosa [194].

6.11. Choroby nerek

Przewlekta choroba nerek charakteryzuje sie wysoka czestoscig wystepowania i Smiertelnoscia,
zwtaszcza u pacjentdw z cukrzycg i nadci$nieniem. PFAS moga by¢ szkodliwe dla
funkcjonowania nerek. Liang 2023 i in. [195] badali zwigzek miedzy PFOAS, PFOS i CI-PFESA,
metalami ciezkimi (kadm, otowiem, arsenem) a szybkoscig filtracji ktebuszkowej oraz przewlekta
chorobg nerek. PFOA i metale ciezkie byty pozytywnie skorelowane z przewlektg choroba
nerek. PFOA, PFOS, CI-PFESA i arsen byty negatywnie powigzane z szybkoscig filtracji
ktebuszkowe;j.

Badanie epidemiologiczne dostarczyto epidemiologicznych dowodéw na to, ze CI-PFESA
samodzielnie i razem z metalami ciezkimi moze przyczyniac sie do uszkodzenia nerek [196].

Przeprowadzono ogélnokrajowe badanie przekrojowe na 13 979 dorostych w USA, aby zbada¢
zwigzek PFAS w surowicy z ryzykiem kwasu moczowego i hiperurycemii. Nawet przy niskich
stezeniach dominujgcy PFOA mégt powodowac wzrost kwasu moczowego i zwiekszone ryzyko
hiperurycemii, a takze przyczyniac sie do spadku funkcji nerek [194].

6.12. Choroby sercowo-naczyniowe

PFAS moga odgrywac role w rozwoju choréb sercowo-naczyniowych (zawat miesnia sercowego,
udar niedokrwienny, niewydolno$¢ serca). Szwedzkie badanie epidemiologiczne analizowato
zwigzek miedzy ekspozycja na PFAS a chorobami sercowo-naczyniowymi u 2278 uczestnikéw
w wieku 45-75 lat. PFOA, PFOS i PFHxS mierzono w osoczu. Drugie niezalezne badanie
mierzyto PFHxS, PFOA, liniowy izomer PFOS, PFNA, PFDA i PFUnDA w osoczu u 1016
uczestnikéw w wieku 70 lat. Zadne z badan nie wykazato zwiekszonego ryzyka choréb sercowo-
naczyniowych przy nieco podwyzszonych poziomach PFAS [197].



Potencjalne powigzania miedzy PFAS a wartosciami wstepnie wybranych biomarkeréw
proteomicznych w osoczu zaobserwowano w szwedzkim badaniu epidemiologicznym
przeprowadzonym przez Dunder i in. PFOA, PFOS i PFHXS mierzono za pomocg metabolomiki
nieukierunkowanej, a 249 biomarkeréw proteomicznych w osoczu u 2342 uczestnikow
zmierzono za pomocy testu rozszerzenia bliskosci. Poziomy receptora naskérnego czynnika
wzrostu (EGFR) i paraoksonozy typu 3 (PON3) byty pozytywnie powigzane ze wszystkimi
trzema PFAS, podczas gdy rezystyna (RETN) i receptor aktywujacy plazminogen urokinazy
(UPAR) wykazywaty odwrotne powigzania ze wszystkimi trzema PFAS [198].

6.13. Metabolizm kosci

Ekspozycja na PFAS wiaze sie z wieloma zaburzeniami i moze réwniez dziata¢ jako czynnik
toksyczny dla szkieletu. PFAS zaktécajg wiele hormonéw wptywajacych na metabolizm kosci.
Stwierdzono zwiazek miedzy ekspozycja na PFAS a nizszg zawartoscia mineratéw kosci
i gestoscia mineralng u dzieci i mtodziezy [197]. Badanie kohortowe w Ohio objeto 197
nastolatkow w wieku 12 lat, od ktorych pobrano surowice. Stezenia PFOA, PFOS i PENA zostaty
okres$lone metodg SPE-LC-MS/MS. Wyzsze stezenia PFAS powodowaty obnizenie z-score BMC
(zawartos¢ mineratéw kostnych). Niepozadane skutki PFAS mozna ztagodzi¢ poprzez wyzsze
spozycie wapnia, zwiekszong aktywnos¢ fizyczng oraz lepszg diete [199].

6.14. Rozwdj neuro u dziecka

PFAS moga przenikaé przez tozysko, a prenatalna ekspozycja na PFAS wigze sie z zaburzeniami
neurorozwojowymi u dzieci, zwiekszonym ryzykiem probleméw neuropsychologicznych oraz
nieprawidtowym zachowaniem w dorostosci. Wptyw PFAS na rozwdéj neurochirurgii niemowlat
zostat zbadany w badaniu epidemiologicznym przeprowadzonym przez Zhou i in., ktére objeto
1285 par matka-niemowle. PFOS, PFOA, PFHxS oraz 62CI-PFESA zostaty potwierdzone
w ponad 90% prébek. Kazdy wzrost stezenia PFAS skutkowat gorszymi wynikami z domeny
komunikacji. Spadek wynikdbw domeny komunikacji u niemowlat w wieku 6 miesiecy
przypisywano gtéwnie wzrostowi stezenia PFOS. Wyniki wskazaty, ze PFAS mogg negatywnie
wptywac na rozwadj neurochirurgiczny u dzieci [200].

W kanadyjskim prospektywnym wieloosrodkowym badaniu kohortowym Maternal Infant
Research on Environmental Chemicals (MIREC) zaobserwowano zwigzek miedzy prenatalng
ekspozycjg na starsze PFAS a inteligencjg i funkcjonowaniem wykonawczym dzieci. Zbadano
takze zwiazek z ptcia dzieci. W pierwszym trymestrze zmierzono stezenia PFOA, PFOS i PFHxS
w o0soczu, a 522 dzieci oceniano pod katem petnej wydajnosci i werbalnego IQ za pomoca
Wechsler Preschool and Primary Intelligence Scale. Wyniki wskazywaty, ze kazde dwukrotne
zwiekszenie ekspozycji prenatalnej na PFOA, PFOS i PFHxS byto odwrotnie powigzane z 1Q
wydajnosci, ale tylko u mezczyzn. Nie stwierdzono istotnego zwigzku u kobiet [201].

6.15. Porazenie mézgowe

Wiadomo, ze PFAS mogg by¢ transportowane do ptodu przez tozysko. Poziom hormondéw
tarczycy moze by¢ zaburzony w czasie cigzy. Niewystarczajgce poziomy hormondéw na
krytycznym etapie rozwoju mézgu moga prowadzi¢ do zaburzeh neurorozwojowych, takich jak
porazenie mézgowe (MPD), ktére jest jednym z najczestszych niepetnosprawnosci fizycznych
i ruchowych w dziecinstwie. Autor Vilhelmsson i in. [202] w badaniu przypadk-kontrola badali
zwigzek miedzy narazeniem na PFAS przed porodem a ryzykiem CP. Badanie objeto 322



przypadki CP, 258 wczesniakdéw oraz 343 grupy kontrolne. Pobrano prébki surowicy pobrane
w 10-14 tygodniach cigzy z biobanku, a takze zmierzono stezenia PFOA, PFOS, PFNA i PFHxS.
Nie zaobserwowano zwigzkéw miedzy prenatalng ekspozycja na PFAS a ryzykiem CP,
z wyjatkiem wczeséniakow, ale wyniki nie byty catkowicie spéjne i wymagaja dalszych badan.

Omawiane szwedzkie badanie poprzedzato tylko jedno badanie, ktére badato, czy ekspozycja
prenatalna na PFAS zwieksza ryzyko wrodzonego porazenia mézgowego. Dunskie badanie
epidemiologiczne objeto 83 389 noworodkéw i matek, zidentyfikowato 156 przypadkéw CP
oraz losowo wybrato 550 grup kontrolnych. W ponad 90% prébek zidentyfikowano tacznie 6
PFAS, a 16 PFAS w osoczu matki zebrano we wczesnym i srodkowym stadium cigzy. Wyzsze
stezenia gtéwnie PFOS i PFOA w osoczu matki zwiekszaty ryzyko CP u chtopcow.
U dziewczynek nie stwierdzono zwigzku miedzy PFAS a CP [203].

7. Whioski

PFAS charakteryzuja sie wysoka toksycznoscia, stabilnosciag i powolng degradacja, co powoduje
dtugotrwate utrzymywanie sie w réznych czesciach srodowiska, skad gromadza sie
w organizmie cztowieka przez rosliny i zwierzeta i powodujg negatywne skutki zdrowotne.
Toksyczne wtasciwosci PFAS u ludzi nie zostaty wystarczajgco zbadane ze wzgledu na duza
liczbe zwigzkdédw. Nasz przeglad opiera sie na badaniach naukowych wyjasniajgcych obecnosé
substancji per- i polifluoroalkilowych w matrycach ludzkich, takich jak wtosy, paznokcie, mocz,
tozysko i mleko matki, a szczegdlnie w przypadku problemoéw zdrowotnych spowodowanych
ekspozycjg na PFAS. Narazenie na te toksyny spowodowato szereg negatywnych skutkéw
zdrowotnych; Dlatego konieczne s3 rézne podejscia biomonitoringu u ludzi. Dane dotyczace
narazenia, wraz z modyfikowalnymi czynnikami ryzyka $rodowiskowego, sg kluczowe dla oceny
ryzyka i utatwiajg opracowywanie nowych strategii zapobiegania i fagodzenia negatywnych
skutkéw PFAS.

Dtugotrwata trwatos$é i bioakumulacja PFAS wymagajg ograniczenia ich uzycia, aby chronié
zaréwno $rodowisko, jak i zdrowie ludzi. Kluczowym krokiem jest wdrozenie odpowiednich
substytutow w réznych zastosowaniach. W przemysle tekstylnym nalezy rozwazy¢ stosowanie
silanéw lub srodkéw odstraszajacych weglowodory zamiast fluorochemikalikow. Rynek naczynh
nieprzywierajacych moze przej$¢ na alternatywy takie jak ceramika, zeliwo, stal nierdzewna czy
nawet powtoki diamentowe weglowe, aby wyeliminowaé PFAS. Dodatkowo nalezy wprowadzac
opakowania bez PFAS do opakowan spozywczych, a dodatki bez PFAS powinny by¢ stosowane
w produktach do pielegnacji osobistej i innych przedmiotach gospodarstwa domowego.
Istniejgce zanieczyszczenia wymagajg natychmiastowej interwencji, a obecnie badane s3 rozne
strategie rekultywacji, aby usung¢ PFAS z wody, gleby i innych srodowiskowych medidow.

Kolejnym kluczowym krokiem jest wspieranie innowacji w procesach produkcyjnych. Zamkniete
systemy recyklingu materiatéw zawierajgcych PFAS mogg minimalizowaé powstawanie
odpaddéw i zanieczyszczenie $rodowiska. Wspodtpraca miedzy przemystem, naukowcami
i decydentami jest kluczowa przy przejsciu na alternatywy wolne od PFAS. Przemyst moze
inwestowac w poszukiwanie nowych alternatyw, podczas gdy badania mogg dostarcza¢ nowe
materiaty. Kampanie informacyjne sg rowniez niezbedne dla zwiekszenia popytu konsumentow
na produkty bez PFAS.



Takie potaczone podejscie, skupiajgce sie na alternatywach i strategiach remediacji, oferuje
najlepsze rozwigzanie problemu.

Dane narazenia, wraz z modyfikowalnymi czynnikami ryzyka srodowiskowego, sg kluczowe dla
oceny ryzyka i pomoga opracowac¢ nowe strategie zapobiegania i tagodzenia negatywnych
skutkéw PFAS.
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