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1. Bevezeto

Az ivéviz mindségi kévetelményeirdl és az ellenbrzés rendjérdl szolé 5/2023. (1.12.)
Kormanyrendelet (tovabbiakban: Korm. rendelet) 3. szamu melléklet 1. tablazat 8.
megjegyzése alapjan az orszagos tisztiféorvos a ,,PFA vegylletek” paraméter vizsgalati
modszerére vonatkozéan az aldbbi technikai irdnymutatast adja Kki.

Az emberi fogyasztiasra szant viz mindéségérdl szold, 2020. december 16-i (EU)
2020/2184 europai parlamenti és tanacsi iranyelv (a tovabbiakban: Iranyelv), vizsgalati
kotelezettséget és parametrikus értékeket vezetett be a per- és polifluorozott alkil
vegylletekre (PFA-vegyiiletekre) vonatkozodan. Az ivéviz érintettségének jellemzésére
kijelolt két, a tagallamok altal szabadon valaszthaté paraméter és a vonatkozo
parametrikus értékek az ,dsszes PFA-vegyiilet” (0,50 pg/1) és a ,PFA-vegyliletek dsszege”
(0,10 ug/b).

Magyarorszagon a Korm. rendelet el6irasai alapjan a ,PFA-vegyiiletek 6sszege”
paramétert szlikséges meghatarozni az ivovizmindségi-monitoring,
megfeleldségértékelés részeként, a vonatkoz6 hatarérték az Iranyelvben szerepldvel
megegyezden 0,10 pg/l (Kormanyrendelet 1. melléklet 2. tablazat).

2. A ,PFAvegyiiletek” paraméter meghatarozasara vonatkozo altalanos, a
Korm. rendeletben rogzitett kovetelmények

A paraméter meghatarozasara a Korm. rendelet 3. melléklet 1. tdblazat alapjan olyan
modszer alkalmazhatd, mely esetén a mérési bizonytalansag maximalisan a hatarérték
50%-a, mig a pontossag annak 30%-a lehet. A mennyiségi meghatarozas alsé
meéreshataranak minimuma a parametrikus érték 30 %-a, azaz 30 ng/lL
Osszegparaméterek esetén az als6 méréshatarra ajanlott minimumeérték a komponensek
szamaval leosztott hatarérteék, igy jelen esetben komponensenként 1,5 ng/l.

3. A ,PFAvegyiiletek” paraméter meghatarozasara vonatkozo egyéb
javaslatok, technikai iranymutatas

A ,PFA-vegyiiletek Osszege” paraméter a szamos lehetséges PFA-vegytletb6l
kivalasztott 20 egyedi, aggodalomra okot ad6 PFA-vegyiilet (célvegyiilet) alcsoportja (1d.
1.tablazat). Ezek a ,PFA-vegyliletek 6sszege” csoportba tartozo anyagok egy perfluoralkil
OsszetevOt tartalmaznak 3 vagy tobb szénatommal (azaz -CnF2n-, n = 3), vagy egy
perfluoralkil-éter 6sszetevot 2 vagy tobb szénatommal (azaz -CnF2nOCmF2m-, n ésm =
1). A teljes lanchossz 4-13 szénatombdl all, 10 perfluoralkil-karbonsav (PFCA) és 10
perfluoralkil-szulfonsav (PFSA) tartozik bele a csoportba.
A 20 anyag meghatarozasa ugy tekintendd, hogy azok a linearis és az elagazo izomereket
is magukban foglaljak, azaz a mérés soran (amennyiben a mintaban jelen vannak) az
izomereket is meg kell hatarozni.
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1. tablazat: A "PFA-vegyiiletek 6sszege" paraméter részeként mérendé komponensek

A szénlanc hossza Perfluoralkil-karbonsavak (PFCA-k) Perfluoralkil-szulfonsavak (PFSA-k)
4 Perfluor-butansav (PFBA) Perfluorbutan-szulfonsav (PFBS)
5 Perfluor-pentansav (PFPA) Perfluorpentan-szulfonsav (PFPeS)
6 Perfluor-hexansav (PFHxA) Perfluorhexan-szulfonsav (PFHxS)
7 Perfluor-heptansav (PFHpA) Perfluorheptan-szulfonsav (PFHpS)
8 Perfluoroktansav (PFOA) Perfluorooktan-szulfonsav (PFOS)
9 Perfluor-nonansav (PFNA) Perfluornonan-szulfonsav (PFNS)
10 Perfluor-dekansav (PFDA) Perfluordekan-szulfonsav (PFDS)
11 Perfluor-undekansav (PFUnDA) Perfluorundekén-szulfonsav (PFUnDS)
12 Perfluor-dodekansav (PFDoDA) Perfluordodekan-szulfonsav (PFDoDS)
13 Perfluor-tridekdnsav (PFTrDA) Perfluortridekan-szulfonsav (PFTrDS)

Az olyan kémiai tulajdonsagokkal rendelkezd, nem illékony, egyedi szerves
vegylletek (célvegyliletek) analitikai értékeléséhez, mint a PFA-vegyiiletek, a
legkorszer(ibb és legmegfelel6bb méréstechnika a folyadékkromatografiaval kapcsolt
tandem tomegspektrometria (LC-MS/MS).

A paraméter meghatarozasara alkalmas mddszerekre vonatkozban az Eurdpai
Bizottsag C/2024/4910 szamon technikai irdnymutatassal szolgalt, mely angol és magyar
nyelven a kdvetkezd linken érhetd el: https://eur-lex.europa.eu/eli/C/2024/4910/0j/eng

Az EU ajanlasa a fenti Utmutatéban a magyar Szabvanylgyi testiilet altal is
megjelentetett, MSZ EN 17892:2024 jelzet(i szabvany alkalmazasa, mely kifejezetten a
szabalyozasban szerepld 20 anyag meghatarozasara vonatkozik. (A szabvany
alkalmazasa nem kotelezd, barmely egyéb mddszer is hasznalhatd, amely teljesiti a 2.
pontban ismertetett, teljesitményjellemzdékre vonatkozé kovetelményeket).

Az MSZ EN 17892:2024 szabvany ,A” részében direkt injektalast, mig ,B” részében
SPE-dusitasi modszert, majd ezt kovetéen LC-MS/MS meghatarozast ir le. A direkt
injektalason alapul6 mddszernél az elemzést megel6z6en a vizmintat 30-50% metanollal
kell higitani a mintavételi edényben, majd a megfeleld térfogatu részletet mintatartd
vialba kell pipettazni, és hozzaadni a bels6 standard vegyiileteket. A ,,B” részben leirt, SPE
tipusu mintael6készités nagyban atfed a Nemzeti Népegészségligyi és Gyogyszerészeti
Koézpont (tovadbbiakban: NNGYK) Kornyezetegészségiigyi Vizsgalé Laboratériumaban
alkalmazott, kés6bbiekben részletesen ismertetett modszerrel.

A PFA vegyliletek meghatarozasa az NNGYK Kornyezetegészségligyi Vizsgald
Laboratériumaban is SPE-dusitast kovetd LC-MS/MS technikdval torténik, az ISO
21675:2019 szabvany alapjan. Az alkalmazott mddszer elve és f6bb 1épései megegyeznek
az MSZ EN 17892:2024 szabvany B részében leirtakkal. A mintavételi eljaras valamint a
mintael6készitési és mérési modszer részletei, a legfontosabb kapcsol6do tapasztalatok
és javaslatok az 1-2. mellékletben talalhatoak.
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https://eur-lex.europa.eu/eli/C/2024/4910/oj/eng

4. Az ,06sszes PFA vegyiilet” paraméter meghatarozasara vonatkozo6 javaslatok

Az ,0sszes PFA-vegyiilet” paramétert Magyarorszagon a Korm. rendelet el6irasai
alapjan az ivovizmindségi-monitoring és megfelel§ségértékelés részeként nem sziikséges
meghatarozni, ugyanakkor hasznos eszkozt jelenthet abban az esetben, ha ismert vagy
feltételezhet6 PFA szennyezés a vizbazis kornyezetében. Az ,0sszes PFA-vegylilet’
informaciét ad arrdl, hogy a "PFA-vegyliletek 0sszege" paraméterben meghatarozott,
kijel6lt, korlatozott szamu komponensen tul egyéb PFA vegyliletek megjelentek-e a
vizben.

Az ,0sszes PFA-vegyiilet” paraméterben szerepld anyagok tartomanyat az iranyelv ugy
hatarozza meg, mint ,a per- és polifluorozott alkil vegyliletek dsszessége”. Jelenleg egyetlen
elemzési modszer sem képes teljes mértékben lefedni vagy szamszertisiteni az ebbe a
hatalmas anyagosztalyba tartozd, eltér6 méret(i kiilonb6z8 kémiai és szerkezeti
tulajdonsagokkal rendelkez6 Osszes lehetséges anyagot. Az elemzését célzé valamennyi
modszer sajat ,elemzési kerettel” rendelkezik, amely lehet tagabb vagy sziikebb. Az ,6sszes
PFA-vegylilet” paraméter egy tipikus 0sszegparaméter, amelynek mérésére minden ajanlott
modszer hasznos eredményeket és kozelito értéket szolgaltathat.

Jelenleg ,0sszes PFA-vegyiilet” paraméter mérésére nincs szabvanyositott vagy
harmonizalt médszer. Az ajanlott elemzési elvek a kovetkezdk:
- TOP-vizsgalat (az 6sszes oxidalhaté prekurzor vizsgalata);
- EOF-CIC (égésion-kromatografia (CIC) a fluor kivonasa (EOF) utan);
- LC-HRMS - gyand esetén végzett és nem célzott elemzés
(folyadékkromatografiaval kapcsolt nagy felbontasu tomegspektrometria)

A TOP-vizsgalati modszerek soran lagos oldatban perszulfattal torténd oxidaciot
alkalmaznak. A TOP-vizsgalati mddszerek kifejezetten a perfluorozott karboxilsavakka
oxidalodo PFA-vegyiiletekre vonatkoznak, perfluorozott étervegyliiletek és esetleg mas
osztalyok ebben a modszerben nem adnak jelet. A mérés végeredményeként az oxidacios

eV

Az EOF-CIC modszerek esetén alacsony a kockazata annak, hogy a PFA-vegyiiletek
jelentette terhelést alabecsiilik. A jelenlegi EOF-mdédszerek magukban foglalnak nem PFA-
vegylleteket, tobbek kozott CF-csoportokat és szervetlen anyagokat, pl. PFe, BF4- és esetleg
mas F-tartalmi anionokat. A mennyiségi eredmények extrahalhat6é fluorkoncentraciot
(ng/1 F) szolgaltatnak, amelyet at kell valtani kozelité6 PFA-tomegkoncentracidra (ajanlott a
PFOA tomegegyenértékek (PFOAeq) hasznalata), hogy Osszehasonlithaté legyen a
parametrikus értékkel. A PFOAeq fluortomeg-koncentraciobél torténd kiszamitdsahoz
hasznalt atvaltasi tényez6 1,45 (pl. a 345 ng/l F koncentraci6 500 ng/l PFOAeq
tomegkoncentracidnak felel meg).

Az LC-HRMS-elemzés, mint gyanu esetén végzett és nem célzott PFA-elemzés a
célvegyiilet-elemzésnél 1ényegesen tobb vegytiletet tud kimutatni (tag elemzési keret), a

3
Ezen jelentés a Nemzeti Népegészségligyi és Gydgyszerészeti Kdzpont szellemi tulajdona, barki altal elérhet, ingyenes kiadvany.
A jelentés vagy annak részeit arusitani, vagy hivatkozas nélkiil felhasznalni tilos.



kimutatasi hatar ugyanakkor magasabb lehet. Ez hatékony megkozelités az ismeretlen
szennyezddések kezelésére, de a rendelkezésre all6 modszerek csak kvalitativ vagy esetleg
félkvantitativ eredményeket szolgaltatnak. A mddszer szelektivitdsa az adatok
feldolgozasanak munkafolyamatatdl fligg, és a célelemzésnél alacsonyabb szintid
specifikussagot biztosit. A hamis negativ és hamis pozitiv eredmények kockazata attol fiigg,

hogy az észlelt jelek mekkora szignifikanciaval jelenthet6k megerésitett PFA-
vegyiiletekként.

Mindharom modszer esetében kulcsfontossaggal birhat a minta el6kezelése,
ugyanakkor erre vonatkozoan jelenleg nem all rendelkezésre szabvany vagy ajanlas. A
mérési bizonytalansagra és a mennyiségi meghatarozasi hatarra vonatkozé megbizhatd
adatok a fenti modszerek tobbségénél még mindig hidanyoznak.

Az eredmények megadasakor javasolt feltlintetni az alkalmazott médszert is (pl.
osszes PFA-vegyiiletrop, 0sszes PFA-vegytleteor-cic proseq, 0sszes PFA-vegytileturms). A TFA
(trifluor-ecetsav) mennyisége egyes esetekben 6nmagaban is igen magas lehet. Javasolt
ezérta TFA-re vonatkozd elemzési eredményt célzott elemzési modszerrel is meghatarozni,
és az ,0sszes PFA-vegyiilet” eredménnyel egyiitt megadni.
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1. szamu melléklet: Javaslat a ,,PFA vegyiiletek 6sszege” paraméter
mintavételezéséhez

A mintavételezéshez mintavételi helyenként az alabbi mintavételi csomag 6sszeallitasa
javasolt:

1. PP anyagu, lres csavaros fehér edény - 2 db parhuzamos (esetleges
ismétlésekhez)

2. PP anyagyu, lires csavaros fehér edény, mintavételi vak - 1 db

3. PP anyagy, a laborban, bizonyitottan PFA-mentes vizzel megtoltott csavaros fehér
edény
(a csapnyitasig kinyitni tilos) - 1 db.

A mintavételi edények javasolt névleges térfogata 100-150 ml. A mintavétel el6tt
mindenképpen egy alapos kézmosast kell végrehajtania a mintavevének. A mintavételt a
kézmosast kovetden nitril anyagu keszty(iben sziikséges végezni.

7 s

A vizmintak levétele mellett mintavételi helyenként egy mintavételi vak minta el6allitasa
sziikséges az aldbbiak szerint:

- A mintavételi csapot hdmérsékletalland6sagig folyatni kell, a vizh6mérsékletet fel
kell jegyezni a mintavételi jegyz6konyvre, majd a mintat az edényekbe az edény
szajanak és a kupak belsejének érintése nélkiil sziikséges levenni. A mintavételi
csap fertOtlenitése nem sziikséges. Egy mintavételi helyrdl legaldbb két
parhuzamos minta levétele javasolt, az esetleges ismétlések kivitelezése miatt. Az
edényeket azok vallaig javasolt tolteni, nem sziikséges a légmentes mintavétel.

- A mintak levételét kovet6en el kell végezni a mintavételi vak eléallitasat. Ehhez a
PFA-mentes vizet tartalmaz6 edénybdl at kell onteni a vizet a mintavételi vak
elnevezésli edénybe.

- Az ilyen m6don megvett és eldallitott mintadkat 6sszerazassal homogenizalni kell,
majd hiitve (1-5°C) szallitani.

A mintakat a szabvany el6irasai alapjan maximum négy héten beltl eld kell késziteni és
lemérni. Tartdsitoszer alkalmazasa nem sziikséges. A mintat annak el6készitéséig hiitve
kell tarolni (1-5°C kozott, fagyasztani tilos).

A mintavételi edények ujrafelhasznalasa nem javasolt. Amennyiben mégis sziikséges,
vizes és metanolos 6blitéssel csokkenthetd az esetleges keresztszennyezés, és rendszeres
ellendrzé vakprobak elvégzése javasolt.

A mintavételr6l mintavételi jegyz6konyvet sziikséges kitolteni, a laboratérium
akkreditalasi illetve egyéb elbirasai szerint.
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2. melléklet: Javaslat a ,,PFA vegyiiletek 6sszege” paraméter meghatarozasara
(Lehetséges eljaras az ISO 21675:2019 szabvany alapjan)

2.1 MintaelOkészités:

A mintael6készités soran az el6zetesen megvett mintak, valamint a mintavételi
vakok meghatarozdsa parhuzamosan torténjen. Amennyiben a mintavételi vak
szennyezddést mutat (kimutathato bel6le barmely komponens), annak okat fel kell tarni,
és a mintavételt sziikség esetén megismételni. A mintdk pontos térfogatat tomegméréssel
sziikséges meghatarozni. Az extrakciot megel6zden a mintak pH-jat ecetsavval pH=3,5-re
kell beadllitani, és hozzdadni a belsé standardot (minden komponenst izotépjelzett
valtozatban). A mintael6készités szilard fazisua extrakcioval torténik. Az alkalmazott SPE
toltet tipusa gyenge anioncserélé (Phenomenex Strata-X-AW 33 pum PFAS SPE (200 mg/
6 ml)).

Az el6készités soran keriilendd a fém és liveg edények, eszk6zok hasznalata,
helyette PP (esetleg PE, PS, PET) anyag javasolt. igy pl. a torzsoldat adagolasara miianyag
pipettahegy, az eludtum felfogdsara PP anyagu centrifugacsd, az el6készitett mintak
tarolasara PP vial hasznalata javasolt.

A modszer bedllitasa soran, és a késébbiekben is sziikség szerint el kell végezni a
felhasznalt eszk6zok és anyagok PFA mentességének ellendrzését. Pl.: Az ioncserélt viz, a
viztisztitd berendezés felépitésébdl addédodan jelentds vakértékeket tartalmazhat
(alkalmazhat6 helyette egyszer( desztillalt viz), a reagensek pl. az ecetsav is szennyezd
forrasok lehetnek, ha az edényzet, amiben érkeznek, PFA-tartalmi miianyagbol késziilt.

A minta feldolgozasa az alabbi 1épésekkel torténik:

- Kondicionalas: 5-5-5 ml ammonias metanol (2%), metanol, savas viz (pH=3)
- Mintafelvitel (maximum 5 ml/perc sebességgel)

- Mosas: 5-5 ml savas viz (pH=3), majd desztillalt viz

- Szaritas 10 percig levegd atszivatassal

- Eldci6: 5 ml metanol, majd 5 ml ammoénias metanol (2%)

Az eluatum térfogatat nitrogén-aram alatt, maximum 40 °C hdmérsékleten 1 ml ala
kell sziikiteni. Ezt kovet6en a centrifugacsd felliletét metanollal korbe mosva, a térfogatot
1 ml-re kell beallitani, majd vortexelni. Az 1 ml mintat 13 mm atmérgji 0,2 pm-es PP
szUrdn kell atszlirni a PP anyagu vialba, ezutan a minta elemezhetd.

A mintael6készités sordn minden esetben a teljes mintatérfogatot fel kell
hasznalni. A hosszabb szénldnci komponensek adszorpciébdl ered6é veszteségének
elkeriilése érdekében sziikséges a mintatart6 edényt a mosashoz, illetve az elicidéhoz
hasznalt eluensekkel obliteni
(az ammonias metanol kivételével), valamint a mintaval érintkezd feliileteket
minimalizalni
(pl. csovezést keriilni, kis térfogatd mintatarto feltétet hasznalni).

Minden mintael6készitési batch tartalmazzon egy mintael6készitési (miveleti)
vakot, az el6készités kozben fellépd esetleg elszennyezések monitorozasara. Ennek soran
egy a laboratériumban frissen, PFA-mentes vizzel feltoltott mintavételi edény tartalmat
kell feldolgozni, az SPE-kad alkalmanként valtozé pozici6jaban. Amennyiben a miiveleti
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vak szennyezddést mutat (kimutathaté bel6le barmely komponens), annak okat fel kell
tarni, és a mintak el6készitését sziikség esetén megismételni.

2.2 Mérés:

A mérés LC-MS/MS mddszerrel, MRM médban végezhetd. Az alkalmazasra javasolt
oszlop tipusa Waters XBridge BEH C18 (2,1*100 mm, 2,5 pm), az eluensek ammao&nium-
acetat vizes oldata (“A” eluens), illetve methanol (“B” eluens). Az eluensekbd], illetve az
LC-rendszerbdl fakadod, esetleges szennyezdédések kikiiszobolésére a mérés sordn egy
késleltet6 oszlopot (Restek PFAS Delay coloumn, 5 um, 50 x 2.1 mm) javasolt alkalmazni,
ami a pumpa és az injektor kézé van bekotve.

Az injektalt térfogat 5 pl, az d&ramlasi sebesség 0,25 ml/min, a kolonna termosztat
homeérséklete 30°C.

Az eluensprogram:

1d6 (perc) A (%) B (%)
0.50 95.0 % 5.0%
0.51 70.0 % 30.0%
3.00 50.0 % 50.0 %
10.00 11.2% 88.8 %
12.00 0.0% 100.0 %
14.00 0.0 % 100.0 %

A mennyiségi meghatarozas bels6 standard moédszerrel kell végezhetd, minden
komponensre annak megfeleld, izotépjelzett vegyiileteket hasznalva.

A retencios iddk, forras paraméterek és MRM-atmenetek:

Komponens név Retencids id6 Prekurzor ion Produkt ion Frag{nen’tacms Utko.zes1
fesziiltség (V) energia (V)
PFBA 515 213 169 68 3
299 99 136 28
PFBS 7.21 299 80 136 36
PFPeA 6.92 263 219 68 0
349 99 154 32
PFPeS 8.34 349 80 154 40
313 269 68 0
PFHxA 8.19 313 119 68 20
399 99 164 40
PFHxS 9:25 399 80 164 56
363 319 68 8
PFHpA 918 363 169 68 10
449 99 164 48
PFHpS 10.04 449 80 164 56
413 369 88 8
PFOA 10.00 413 169 88 10
499 99 124 44
PFOS 10.72 499 80 124 60
463 419 88 0
PFNA 10.71 463 219 88 10
549 99 202 60
PENS 11.32 549 80 202 60
513 469 78 8
PFDA 11.33 513 219 78 10
7
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599 99 222 60

PFDS 11.84 599 30 222 60
563 519 98 8

PFUNDA 11.86 63 269 98 20
649 99 230 60

PFUdS 12.29 649 80 230 60
613 569 106 8

PFDoDA 12.31 613 269 106 20
699 99 240 60

PFDoS 12.66 699 80 240 60
663 619 88 15

PFTrDA 12.69 663 169 88 32
749 99 250 60

PFTrDS 12.99 749 80 250 60
713 219 126 20

PFTeDA 13.01 713 169 126 30
13C4-PFBA 5.15 216 172 68 4
302 99 136 28

13C3-PFBS 7.21 302 80 136 32
13C5-PFPeA 6.69 268 223 68 4
352 99 154 28

13C3-PFPeS 8.08 352 80 154 40
318 273 78 0

13C2-PFHxA 8.19 318 120 78 10
402 99 164 40

13C3-PFHxS 9.25 402 80 164 52
367 322 68 4

13C4-PFHpA 9.18 367 169 68 10
452 99 192 36

13C3-PFHpS 10.04 452 80 192 48
421 376 88 8

13C2-PFOA 10.00 421 172 88 10
503 99 192 48

13C4-PFOS 10.72 503 80 192 60
472 427 88 8

13C5-PFNA 10.40 472 223 88 10
552 409 172 36

13C3-PFNS 11.30 552 99 172 52
552 80 172 70

519 474 98 15

13C2-PFDA 11.33 519 223 98 15
602 99 220 52

13C3-PFDS 11.84 602 80 220 70
570 524 98 20

13C2-PFUnDA 11.87 570 270 98 8
652 99 210 52

13C3-PFUnDS 12.30 652 80 210 70
615 570 88 8

13C2-PFDoDA 12.32 615 269 106 20
702 469 210 52

13C3-PFDoDS 12.60 702 99 210 60
702 80 210 60

665 620 116 0

13C2-PFTrDA 12.70 665 269 116 20
665 169 116 20

752 99 210 70

13C3-PFTrDS 13.00 75y 80 210 70
715 670 98 12

13C2-PFTeDA 13.01 715 269 98 12
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1. dbra: Egy 5 ng/ml koncentracidju ellenérzé pont kromatogramja
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