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ABSTRAKT

Tato bakal#ska prace je zakhena na problematiku bisfenolu A a jeho dapad zdravi
¢loveéka. Jsou zde popsany jeho vlastnosti, vyroba, pioazeho vliv na zdravélovéka.
Dale se tato prace zabyva jeho vyskytem v potrahirsamirou jeho migrace do potravin,
véetre metod jeho stanoveni. Jsou zde také Znyirzpisoby mozné degradace bisfeno-
lu A.

Kli¢ova slova: bisfenol A, BPA, bisfenol-A-diglycidét&ADGE

ABSTRACT

This bachelor thesis is intended on the problemsisghenol A and it's effects on human
health. There are described characteristics, ptamyaise and healt effect of bisphenol A.
This thesis also deals with it's occurence and atign to foodstuffs, with the inclusion of

it's determination. In the last part there are wafydegradation of bisphenol A.

Keywords: bisphenol A, BPA, bisphenol-A-diglycidet,
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UvoD

Pouzivani plastovych hmot je jednou &ujicich charakteristik moderni doby.
S plastovymi vyrobky se setkdvame prakticky ve kssi@rach nasSeho Zivota,éZoe se
vyuzivaji ve stavebnictvi, elektronice, potraisi@®&m pémyslu a v dalSich mnoha ogv
vich.Rada plastovych vyrolikse kterymi se derrsetkavame v3ak obsahuje slozky Skodi-
ci lidskému zdravi a Zivotnimu prostli (nap. bromované retardéry teni, estery kyseliny

ftalové).

Jednou z takovychto latek je i Bisfenol A (BPRtery se stal s rozvojem chemie poly-
merti dilezitou surovinou proifpravu plasi. Nejvice je Bisfenol A vyuzZivanippiipraw
polykarbonatovych plast které se uzivajiipvyrobé nadob na tekutiny, kojeneckych lahvi,
noscia CD a DVD, campingovychifboni, d6z na potraviny, apod¢Bre se tak z&al pou-
Zivat a dodnes se pouzivd&ad: produkfi ve stavebnictvi, elektronice, medi€jmpotravi-
naském pamyslu aj. Bisfenol A je také soasti potah vnittnich stn konzerv a plecho-

vek na potraviny vSeho druhu.

V roce 2005, s¥ova rani produkce bisfenolu A (2,2-bis(4-hydroxyphenydpan,
BPA) cinila priblizné 3,200,000 tun. V Evrap je 700,000 tun ¢ BPA vyrobeno na
Sesti vyrobnich plochacttyfmi spol&nostmi (Bayer Material Science Polycarbonate, GE
Plastics, Dow Chemicals) , a to i s jednou vyrobmgidnim Spasisku, ktera vyprodukuje
vice nez 250,000 tun ¢ (GE Plastics). [2]

Podeteni, Ze bisfenol A je toxicky, se objevilo jiz v.3@tech minulého stoleti, kdy
byly zap@&aty prvni studie. Naprosta&tgina tchto praci vSak byla provéda na laborator-
nich zvfatech. Nap toxicita bisfenolu A pro laboratorniho potkan@go. podani je niz-
ka, 3250 mg/kg. Pod&ni na toxicitu wloveéka nebylo nikdy podlozenotgéryhodnymi
Gdaji. V posledni dabse stalo studium biologickyclEiaki bisfenolu A gedmétem zajmu
fady wdeckych praci a bylo identifikovano, Ze hlavni rgi®i bisfenolu A spoiva v
tom, Ze latka vykazuje estrogenni aktivitu [1]. r&&& bylo publikovano, Ze roz&né
pouzivani bisfenolu A patérsouvisi se vznikem sniZzené reaktivity na insulswraafistem
vyskytu diabetu Il. typu. i pokusech bylo zji&ho, Ze bisfenol A indukuje v kikach sli-
nivky nadbyténou tvorbu inzulinu, fisobenim na estrogenové receptory, které na svém
povrchu maji bitkky pankreatu. Bisfenol A tedyime vést nejen ke vzniku rakoviny préu

prostaty, ale zda se, Ze by mohl byt i jednintizodia naristu p@&tu diabetiki a rovrez lidi
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postizenych obezitou. Bisfenol Atbe také pispivat k €hotenskému diabetdj vést i k

dalSim metabolickym chorobam.[1]

Navzdory vSem podimim, S¥tova zdravotnicka organizace (WHO) vydala nedavno

prohlaSeni, Ze bisfenol A v potravinach fegfstavuje prélovéka Zadné nebezpig[1]

Cilem této prace je vypracovatghled o vlastnostech, vyr&bpouziti, toxicit a degra-
daci bisfenolu A. Prace je dogima o giehled jeho obsahu v potravinach a o limitech ma-
ximalniho mnozstvi jeho migrace do potravin. V pserovigz striené uvadi metody jeho

stanoveni.
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1 BISFENOLA AJEHO VLASTNOSTI

CHa

CH3
Obr. 1. Chemicka struktura 2,2-bis(4-hydroxyfengdypanu — bisfenol A [1]

Obecné informace

» systematicky nazev: 2,2-bis(4-hydroxyfenyl)propan

e sumarni vzorec: gH160,

» ¢islo CAS (Chemical Abstract Service): 80-05-7

o (Cislo ES: 201-245-8

* indexovécislo: 604-030-00-0

» dalSi ozné&eni (synonyma): BPA, dian, bis-(4-hydroxyfenyl)dimgmethan,
4,4’-isopropylidendifenol, 4,4’-dihydroxy-2,2-difiglpropan [3,4]

Fyzikalné chemické vlastnosti

* barva: bila az sitle hreda

» skupenstvi: pevné (ve forngranuli, vi@dek nebo prachu)

» hygroskopicita: slaba

e molarni hmotnost: 228,29g/mol

+ hustota: 1,195g/chn

* teplota varu: 22C

» teplota tani: 154-15%

e minimalni teplota vzniceni: 53¢

» Rozpustnost: Rozpustny ve vodnych alkalickych roirto, v ethanolu a v acetonu,

malo rozpustny v tetrachloru, prakticky nerozpustayod. [3]
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Bezpe&nostni informace

R-véty:

37- drazdi dychaci organy

41- nebezp#d vazného poskozentb

43- mize vyvolat senzibilizaciipstyku s Kizi
52- Skodlivy pro vodni organismy

62- mozné poskozeni reprodumk schopnosti [4]

26- i zasazeni d dukladre vyplachréte vodou a vyhledejte léka

36/37- pouzivejte vhodny ochrannyswdh rukavice

39- pouzivejte osobni ochranné ptredky pro @i a oblicej

46- i poziti okamzi¥ vyhledejte |ékégskou pomoc a ukazte tento obal nebo ozna-
ceni

61- zabrate uvolréni do Zivotniho prosedi [4]

Derivaty

V pramyslu se krord samotného bisfenolu A vyuzivaji i jeho jiné formyderivaty. Prav-

dépodobré nejpouzivanjsim je bisfenol-A-diglycid ether (BADGE — viz. alf?), bisfenol-
F-diglycid ether (BFDGE) a jejich chlorové nebo hydderivaty. Jako retardant iemi se

pouziva tetrabrombisfenol A.

0 ey Bl (.)
oy Py

CH, ©

Obr. 2. Chemicka struktura bisfenol-A-diglycid atin§l4]
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Toxicita

Ve zdravotnickych novinach ze dne 15.2.201Qukigrejnén ¢lanek diskutujici vliv Bis-
fenolu A na lidské zdravi pod nazvem ,Spory @s@beni bisfenolu A pokéaji“ [5].
V praci je uvedeno nasledujici: ,Studie publikovare@lavno wasopise PLoS ONE potvr-
dila souvislost mezi{sobenim bisfenolu A v lidskéndlé a vznikem kardiovaskularnich
chorob. Vyrobci plast jeji zawry celkem pochopitekhzpochybnili. V prvni studii Meltzer
vySetil mo¢ asi 1500 dobrovolnika zarové prowtil jejich zdravotni stav. Zjistil $ tom,
Ze 60letyclovek celi 7,2% riziku kardiovaskularni choroby jizi pninimalnich koncentra-
cich bisfenolu A. Nova studie aléipesla poskud jina data. U Sedesatnikaikrat vyssi
koncentraci bisfenolu A v n¢o urcila riziko vzniku kardiovaskularniho onemden na
10,2 %. Podle Hengtese tak Meltzer nepotvrdil \dlsjesvé prvni studie a jeho zsy jsou
zpochybrny. Mezitim jsou ale odhalovany mechanismy, jimigfénol A dokaze na mo-
lekul&rni arovni ovlivnit praci srdmi svaloviny. Jako endokrinni disruptofigobi na
funkce estrogennich recepioa ma vliv na akci vapnikovych iantegulujicich stahy sr-
detni svaloviny. Bylo rovdz zjiS&no, Ze u laboratornich potkiamodavani bisfenolu A

vyvolava srdeni arytmii.” [5]

Je tedy i&jmé, Ze vysledkyijnaseji pouze neucelené a rozporuplné informace.i Al
piesto lze s witosti fici, Ze BPA mé negativnicinky na lidsky organismus. BPA dokéze
ovliviiovat estrogenové receptory ui yelmi nizkych (stopovych) davkach. Jeho potenci-
onalni karcinogenita a genotoxicita byl@g@mitem mnoha studii na Zatech, zejména na

mysSich a kryséach.

V souvislosti s nezadoucimi €inky bisfenolu A na lidsky organismus byly vSak pre

kazany nésledujici skuténosti:
A) jednd se o latku vykazujici estrogenni aktivitu

Jiz ve 30.letech minulého stoleti bylo zji%b, Ze se jedna se o latku vykazujici estrogenni
aktivitu, ktera neni firozenou sotasti endokrinniho systému. BPAise&li tedy mezi latky
nazyvané xenoestrogeny. Tento typ lat&#§imou imituje hormony, vazou se misto nich na

estrogenni receptory a vyvolavaji nezadouci odezstrogenovy &inek BPA se neomezu-
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ji pouze na tlumeni, zvySovani nebo napodobovadégenniho estrogenu nebo naruseni
estrogennich receptorBPA ma také&adu dalSich &inkt na endokrinni systém, ktery regu-
luje rast, vyvoj a fungovani muzského reprodniho systému. Déale také na fungovani
Stitné Zlazy,tzné vlivy na vyvoj, diferenciaci a fungovani cefrifho nervového systému.
Pisobenim BPA navic fize byt omezena zménéna biologicka dostupnost endogenniho

steroidniho hormonu. [6,7]

Zdravotni dopady bisfenolu A jsou popisovaeystale rostoucim gtu studii provad-
nych na zwviatech. Nefiznivé disledky misobeni teto latky zahrnuji zimy na sardim po-
hlavnim ustroji, agresivni chovani, alefegtasné pohlavni zrani samic a sniZzenou schop-

nost kojeni. Vznik pedtasného pohlavniho zrani jésledkem uz velmi malych davek. [8]

Maffini V. a kol. (2006) pouzili BPA jako metbvy vzor ke sledovani xenoestrogeno-
vé aktivity. Testované mysi byli vystaveny expoB&A v rozmezi od 25 do 250 ng/kg po
n¢kolik dni. Tato expozice Zysobila znény jako nap. zwtSeni vajénika nebo snizena
schopnost kojeni [7]. Prenatélni expozici bylowwno rékolik organi. Tyto (Einky mo-

hou vést k nasledujicim zmam organ [7]:
mozek

- zmeénéna pohlavni diferenciace
- zmeénéna homeostaze vajeika a hormori hypofyzy

- predtasna puberta

prsni zlazy

- zménéna citlivost na estradiol

- zvySeny poet progesteronovych recepior

rozmnozovaci systém

- shiZzen& produkce a kvalita spermatu
- deformace m&ovodi a ma@oveé trubice
- zwtSeni velikosti prostaty

- zvySena proliferacedbzni sliznice
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B) potencialni karcinogen

Podle wdecké prace Keriho a kol. z roku 2007, Z&ené na rakovinotvorny potencidl
BPA, je BPA na zaklatlpokusi na zvfatech spojovan se zvySenym vyskytem rakoviny
hematopoietického systému (tj. kostiérd slezina, mandle a lymfatické uzliny) a s vyraz-
nym nafistem intersticialnich (vsunutych) bigmych nadol prostaty. Studiemi na -
tech bylo také zjiho, Ze vystaveni bisfenolu A v rannych stadiiclotavzvysuje riziko

rakoviny prsu a prostaty. [8]

Akutni toxicita je porrné nizka a riziko pro lidi se proto zda byt pgmme nepatrné.
NejvétSi nebezp@ proto @inasi pracovni expozice, které jsou vystaveni ktk#i s BPA
pracuji, pop. kteri jej vyrakgji. Prach a vypary mohou drazdit horni dychacitfrakzpiiso-
bovat kychani. Urove odpaovani dostatné k podrazehi se v3ak tvid pouze kdyz je
surovy BPA v tekutém stavu. Uravedparu je v3akippokojové teplot minimalni. Prach
také miZze zpisobit podrazéni, nebo dokonce i porani ocni rohovky. Dlouh& a opakova-
na expozice rive zmsobit podrazéhi pokozky, ale i také alergickou reakci u osoli-cit
vych na slunéni z&eni [3]. Redpokladana bezpea davka BPA porovnana s toxicitou

nizkych davek podavanych hlodéwe je uvedena v tabulce 1. [9]

Tab. 1. Pedpokladana bezpea davka BPA porovnand s toxicitou nizkych dave#tgpa-
nych hlodavém [9]

Uginky Davka (mg/kg/den)
UvaZovana bezgea davka pro zvata 5
UvaZovana bezgea davka préloveka 0,05
Uginky na vaginu 0,1
ZvétSeni prostaty 0,05
Dlouhodobé zreny chovani u adolesceéna dosglych 0,04
Abnormalni vyvin prostaty 0,025
Abnormalni vyvin prsnich Zlaz 0,025
Snizena produkce spermii 0,2
Predtasna puberta divek 0,0024
Zmény v muzskych pohlavnich Zldzach 0,002
zvySena hmotnost prostaty u délgph 0,002
SniZzena hmotnost varlat 0,002
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2 VYROBABPA

Bisfenol A (2,2-bis(4-hydroxyfenyl)propan) ggganicka latka fipravena v roce 1891

ruskym chemikem Alexandrem P. Dianinem kondenzawdlfi s acetonem. [1]

Samotna kondenzace bisfenolu se obvykle uskujiev gebytku fenolu zaiftomnosti
kondenzaniho cinidla a katalyzatoru. Molarni pam fenolu s acetonu byva rest;ji

v rozmezi 2-6: 1. Reakce probih& podle rovnice[10;11,12,13]

HO
OH

O O
2 +H30—“—CH3 — s + Ho0 /U

Hi kondenzaci vypadava bisfenol z réak snesi ve forn¢ krystalického aduktu

H3C

s fenolem. Kondenzaim c¢inidlem je kyselina sirovd, chlorovodikova nebofdosina
[10]. Z katalyzatoit se pouziva kyselina borita , 8snkyseliny thioglykolové a bromovodi-
kové, chloridy Zeleza, sléaniny dvojmocné siry v mnozstvi 0,006 az 0,5imwh 1 mol
acetonu. Reaki rychlost se zaiftomnosti katalyzatdr zvySuje gtkrat az Sestkrat a kon-

denzace trva 30 minut az 20 hodin, podle typu gébaikatalyzatoru. [11,12]

Reakni teplota (40 az 60C), molarni ponar zakladnich slozek a typ katalyzatoru maji
vliv na vyi&Zek a kvalitu pipravovaného bisfenolu. Vhodnou volbotchto reaknich
podminek Ize na minimum potid vznik vedlejSich produkt jako jsou 2,2'-
dihydroxyizomery, trisfenoly vznikajici kondenzabiou molekul acetonu séetni mole-
kulami fenolu a monohydroxysléeniny vzniklé intermolekularni kondenzaci. Surovy
bisfenol byva tak krohnezreagovaného fenolu a meziprodytdoydroxy-a-metylstyrénu
zneistén kondenzénimi produkty vzniklymi vedlejSimi reakcemi- polynye pryskyic-
nymi sloweninami a barevnymi kestotami.Zakladni fehled neéistot obsazenych v bisfe-

nolu je uveden v tab.2. [11]

Protoze vedlejSi reahi sloweniny a ostatni rgstoty jsou v bisfenolu obsazeny

v malém mnoZstvi a rozpustnosti a i ostatnimi alastimi se mu podobaiji, je problém do-
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konalého wyisteni velmi obtizny. Jakoc¢iSténi se pouzivA zejména krystalizace
z organickych rozpou&tel nebo jejich sisi. Bisfenol seisti nag. nékolikerym prekrys-
talizovanim z chlorbenzenu, ze &nmetylalkoholu a vody, z 50% vodného roztoku kyse
liny octové nebo srazenim alkalického roztoku kysehi. Cisténi destilaci nema prakticky
vyznam, protoze se v destilatu objevuje vzdy prodegelné destrukce- fenolpahydroxy-
a-metylstyren. Destilovat se vS8ak mohou diétery ndlastery bisfenolu a z nich se pak
bisfenol ziskava zp hydrolyzou.Cistota BPA se hodnoti hla¥rpodle jeho teploty tani.
Nap‘iklad pro vyrobu epoxidové pryskge, kde neni pééba poZivat BPA tak vysokss-
toty se teplota tani pohybuje v rozmezi od 140 80 °LC. Pro vyrobu polykarbonatje
potrebny BPA s teplotou tani 155 az 1%7, coz je asi 99,8 %uistota. [11]

Tab. 2. Pehled zakladnich restot obsazenych v surovém bisfenolu [11]

NAZEV STRUKTURNI VZOREC

OH
fenol ©
sC
OH
2
OH
0
OH
o}
HO

izopropenylfenol H
(p-hydroxy-a-metylstyren) H

C :
2,2-(2,4-dihydroxydifenyl)propan O
< )
HO
2,2-(2,2’-dihydroxydifenyl)propan HO
H
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Tab. 2. pokréovani- Rehled zékladnich ®estot obsazenych v surovém bisfenolu [11]

2,4-bis-(,a-dimetyl-4-hydroxyfenyl)fenol

HO

HO

OH

\ /"

HaC————CHj

OH
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3 POUZITI BISFENOLU A

Podle uddj z roku 2003 byly rén¢ vyrobeny piblizné 3 miliony tun BPA. Toto mnoz-
stvi radi bisfenol mezi chemikalie vyré&ié v nej¥tSim obsahu na &tg, piicemz vyroba
se dale zvySuje 0 6-7 % za rokégRava se, Ze v roce 2015 bude objem vyrobeného BPA

presahovat 7 miliointun. Asi fetina s¥tové produkce najde ugebeni v zemich EU. [8]

VEtSina vyrobeného bisfenolu je pouZzité wyrob¢ polykarbonatovych plasti, vyra-
bénych polykondenzaci bisfenolu a fosgenu. Polykaély pati mezi syntetické termo-
plastické polymergili termoplasty. Diky BPA maji dobrou tepelnou odost, pevnost a
odolnost proti desim. Jsou také odolné protigobenitady anorganickych kyselin. Poly-
karbonaty se pouzivaji ndklad jako material pro vyrobu plastovych lahvichyiského
nadobi, potravinovych a napojovych abattinidel poukinich lamp. Jsou soasti doma-
cich spatebici, automobilovych satastek, elektrickych nebo elektronickych vyrébk

Jsou také zakladnim materialem pro vyrobu kompaktdiski. [8]

BPA je také zakladni surovinou pro vyrofgpoxidovych pryskyfic. Hlavnimi vycho-
zimi surovinami pro vyrobu éthto pryskyic je kront BPA také dichlorhydrin a
epichlorhydrin. Epoxidové pryskige vynikaji zejména vlastnostmi jako je adhezekée
vam, ke keramice apod. Tepelna odolnost je velmr@otnaseji i dlouhodobém zatize-
ni teplotu 160C. Rozklad nastavaripzahrati na teplotu 240 az 29G. DalSimi dilezitymi
vlastnostmi jsou pevnost, odolnost proti vihku arejobnost. Z elektrickych vilastnosti je
dulezita zejména vysoka hodnota izoiého odporu a elektrické pevnosti. Z chemického
hlediska jsou epoxidové pryskge velmi odolné. Snésejiupobeni redénych kyselin a
hydroxidi, nagiklad kyseliny chlorovodikové, dusié, 30% kyseliny sirové, octové a
vodnych roztok hydroxidu sodného. Také jsou velmi odolngniu nekterych organic-
kych rozpousidel, nagiklad benzinu, alkohal aromatickych uhlovodikapod.. Neodola-
vaji vSak acetonu a chlorovanym uhlovadik Epoxidové pryskijce se uplatuji prede-

vSim jako lepidla, lici pryskyce a natrové hmoty. [13]
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DalSi vyuziti BPA [3,8]:

Tetrabrombisfenol A, ktery se vyrabi z bromu a BB& pouZiva jako retardantieai
BPA se pozivaip zhotovovani&snicich dentalnich hmot na bazi prys&g, lepidel a
obnovovacich hmot

BPA mohou obsahovatkteré barvy a tonery do tiskaren, kam sedva ve forns
polyesterové pryskice

Pouziva se jako stabilizai ¢inidlo v brzdicich kapalinach

VyuZziva se jako stabilizator gumy a PVC

Antioxidanty obsazené v plastech

Fungicidni prostedek
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4 DEGRADACE BPA

Fyzikalné chemické odstraiovani BPA

Bisfenol A Ize rozkladat elektrochemicky sugitim titanové elektrody pokryté plati-
nou. Latky o poatesni koncentraci 1,0 mM byly rozloZzeny za 100 a. 2@i@. Bisfenol A
byl fotokatalyticky za pomoci Ti@pod UV zdenim i pocatetni koncentraci 17pM ve
vok zcela degradovan na oxid ufity béhem 20 h. Uvégha je i degradace bisfenolu A
puasobenim UV v kombinaci s 4@,, pii niz doslo k odstrami estrogenni aktivity bez
vzniku meziprodukt s akutni toxicitou. Publikovana byla také moZraeggradace bisfeno-

lu A, 17a-ethynylestradiolu a estradiolu pomoci UV v komlginaHO,. [21]

Degradace a sorpce pomoci sfsné mikrobialni kultury v podobé aktivovaného kalu

z ¢istirny odpadnich vod

Junming Zhao a kol. (2008) provedli experimgmbpisujici sorpci a degradaci BPA v
ug/l pomoci aktivovaného kalu. Podle ziggch sorgnich izoterm se ukazuje Ze se jedna
piedevsim o fyzikalni proces. Hodnoty sinfho koeficientu kc byli mezi 621 a 736 | /
kg v teplotnim rozmezi 10-3G. Autai se tedy domnivaji, Ze na sorpci BPA ma vliv
zejména teplota a koncentrace celkové suSiny @akdiveho kalu. Snizovani gateini
koncentrace vzorku a zvySovani koncentrace cellsoginy aktivovaného kalu urychluje
proces rozkladu BPAOdstraiovani BPA v systému aktivace Ize charakterizovat jgch-

la sorpce na vikkach usazenin a jeho nasledna biodegradace. [20]

Podrobrjsi studie degradace bisfenolu A je popsana v pfdesinové a kol. [21].
V této préaci je uvedenderada bakterii schopnych biodegradace bisfenolu A bglezena
v padg, fieni vodt nebo aktivovaném kalGOV. Pati semSphingomonasp. AO1,Pseu-
domanaspaucimobilisFJ-4, druhy roduPseudomonasp. aStreptomycesp. a gkolik
neidentifikovanych gramnegativnich bakterii zahitioh izolaty z aktivovaného kalu a

ficnich sedimerit. Obecr je popsana metabolickd cesta degradace bisfenokkt@rymi
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druhy bakterii za aerobnich podminek na 4-hydromgbevou Kkyselinu a 4-
hydroxyacetofenon (obr. 3). Gramnegativni aerobaktdrie, kmen MV1 (NRRL-B-
18737), byly schopny oxidace alifatické methylokémny bisfenolu A (BPA) za vzniku a
1,2-bis(4-hydroxyfenyl)propan-2-olu; (obr.4) a 2,2-bis(4-hydroxyfenyl)propan-1-olii ).
Oba meziprodukty jsou dale degradovany pomoci @eddehydratace a¢peni a. na vy-
sledné produkty  4-hydroxybenzoovou kyselinu (HBA), 2-hydroxy-1-(4.-
hydroxyfenyl)ethanol\) a 2,2-bis(hydroxyfenyl)propanovou kyselind); [21]

Bakterie izolované z aktivovaného kalti@aiho ekosystémuAfthrobacter, Pseudomo-
nasa zastupciEntherobacteriacegebyly schopny metabolizovat bisfenol A cestou po-
dobnou jako vySe zmény izolat MV178. Studovana byla také degradacidmiefu A bak-
terii Achromobacteixylosoxidanszolovanou z mistského odpadu zpracovavaného kom-
postovanim. Degradai produkty byly identifikovany jakagp-hydroxybenzaldehydp-
hydroxybenzoova kyselinaghydrochinon. V pipact Sphingomonasp. AO1 byla potvr-
zena @ast cytochromu P450fptomto degradénim procesu. lke a spol.84 se ve své praci
zabyval znénou estrogenni aktivity degragtach produki bisfenolu A, z nich. pouze 4-
hydroxyacetofenon vykazoval slabou estrogenni aildtive srovnani s bisfenolem A. V
anaerobnich podminkach probiha degradace bisfénedimi obtizre. [21]

Prok&zano bylo také, Ze bisfenol A je degradokdlturou houbyP. ostreatusa jeji
mangan peroxidasou na fenol, 4-isopropenylfen@ppropylfenol a hexestrol. [21]

Studovana byla i degradace bisfenolu A lakdsdtury T. villosa probiha oxidativni
reakci na dva produkty, u nichz hlavnim je vysoktakwolarni dimer bisfenolu A (5,5.-bis-
[1-(4-hydroxyfenyl)-1-methyl-ethyl]-bifenyl-2,2.-dl). Behemoxidace bisfenolu A pomoci
lakasy mohou byt takéormovany oligomery obsahujici a. 3-6 jednotek dnsfua 0-3
jednotky fenolu. Polymerizace bisfenolu A paluge bud’ pripojenim fenylovych zbytk

nebo transformadaligomeru za uvoléni 4-isopropenylfenolu. [21]
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Obr. 3.

Metabolicka draha degradace bisfenolu A gramnegiéigrobni bakterie: kmen M1V1
(NRRL-B-18737); BPA bisfenol Al 1,2-bis(4-hydroxyfenyl)propan-2-dl; 4-4'dihyroxy-
a-metylstilben;lll 2,2-bis(4-hydroxyfenyl)propan-1-dV 2,3-bis(4-hydroxyfenyl)propan-

1,2-diol; V 2-hydroxy-1-(4’-hydroxyfenyl)ethanoV| 2,2-bis(4-hydroxyfenyl) propanova
kyselina; HBAL 4-hydroxybenzaldehyd; HAP 4- hydrexgton fenon; HBA 4-

hydroxybenzoova kyselina [21]
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5 STANOVENI BPA

Vzhledem k Siroké Skale fyzik&rchemickych vlastnosti BPA, BADGE, BFDGE, a
jejich mnoha derivdit neni gekvapuijici, Ze ke stanovovani celyidd migrujicich latek
v mnoha druzich konzervovanych jidel musi byt kamléno gkolik analytickych metod.
[14]

Pro stanoveni BPA, BADGE, BFDGE a jejich déti v potravinach bylo publikovano
n¢kolik chromatografickych metod. Nejvice se vSak Zwa vysokodinna kapalinova
chromatografie s tzv. obracenymi fazemi (RP-HPLC)omto gripadt se jako stacionarni
faze pouziva silikagel s chemicky vazanou uhlikoskupinou C18 nebo C8 a acetonitril
jako mobilni faze. V mnoha studiich byla pouZitaofiescetini detekce (FLD). Velmi
vyuzZivanou metodou je také hmotnostni spektromefpelu s RP-HPLC nebo plynova
chromatografie (GC). [14]

Nag. Lintschinger and Rauter (2000) pouzili RP-HPLBIrsarni mobilni fazi obsahujici
methanol ve vo#é a acetonitril ve vo#él k separaci BADGE, BFDGE, a jejich deriwat
Nicmére tato metoda neumoznila dostatg rozklad BADGE-HO a BADGE-HO-HCI,
proto bylo nutné pouzit izokraticky @gob methanol/voda k dokdeni separace. LepSi
rozliSeni vSech obsaZenych sienin slodenin bylo demostrovano pouzitim RP-HPLC.
[14]

Ke stanoveni BPA v konzervovanych potravinpohZil Poustka a kolektiv (2007) na-
sledujici postup: VeSkery obsah baleni byl homageréin v laboratornim mixéru. 1,25 g
vzorku bylo s michano s 10 g bezvodého siranu smdnkato smss byla extrahovana s 30
ml dichlormethanu v ultrazvukové lazni po dobu 5wti Ziskany surovy extrakt byl pod
vakuem Zzfiltrovan a zbyvaijici vzorek byl smichapiblizné 30 ml dichlormethanu. Smi-
chané extrakty byly odpany na rotujici vakuové odparce do sucha. Ziskamis dyla
pievedena do 25 ml oditné baiky a smichana se $si dichlormethan:cyklohexan (1:1).
2 ml alikvotniho podilu bylo WiSténo pomoci gelové perm&s chromatografie (GPC).
Po nasledném vysuSeni byl vzorek smichan s 0,5cetoaitrilu a analyzovan pomoci
HPLC-FLD. [14]
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6 VYSKYT BPAV POTRAVINACH

HestoZe existuje mnoho moznych zdréjontaminace BPA a jeho derivaty, hlavnim
zdrojem proc¢lovéka zistavaji kontaminované potraviny. Podle mnohych istsduvisi
mnoZzstvi BPA unikajiciho z potravinovych obalu didrpviny s druhem potraviny napo-
je, teplotou a dobou #&vu. Mira Uniku je za normalnich okolnosti uzivagiena u na-
dob na uchovani a lahvi, v potahovanych plechovkiéajeneckych lahvi, ob&lna hotova
jidla. [8]

V c¢eské republice jeffiomnost bisfenolu A a bisfenol-A.diglycid ethe®ADGE) a
jeho derival sledovana jiz &olik let a to v plechovych obalech zejména u mahkng
rybich vyrobki. BPA, BADGE a jeho derivaty se uvioiji do potravin z lak pouzivanych
k potahovani vnihich sén povrchu konzervy. Analyzy zadava a pravidehvaejiuje

Statni zemadélska a potravinégka inspekce (SZPI).

Smérnice komise 2002/16/ES o pouziti éterych epoxyderivatia v materidlech pred-

métech uréenych pro styk s potravinami

Limity maximalniho mnozstvi BPA, BADGE a jdjidderivati v potravinach v Evrop-
ské unii ukuji smérnice Evropské komise. ¥eské republice je stanoven specificky mi-

graéni limit Ministerstvem zerdgIstvi.

Specificky migrani limit pro BADGE a jeho uité derivaty

Jedna se o0 se&t hodnot migrace latek: BADGE (2,2-bis[4-(2,3-
hydroxyepoxy)fenyl]propan), BADGH-0, BADGEHCI BADGE.2HCI,
BADGE.H,0O.HCI. Nesmi pekraiit hodnotu 1 mg/kg v potravindch nebo v simulantech

potravin (s vylodenim analytické tolerance).

Specificky migrani limit pro BFDGE a jeho uiité derivaty.

Jedna se o stet hodnot migrace nize uvedenych latek: BFDGE Iisk4-(2,3-
hydroxyepoxy)fenyl]propan), BFDGHO0, BFDGEHCI, BFDGEZ2HCI,
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BFDGEH,;O.HCIl. Nesmi po fipoéteni k sodtu limita vySe uvedenych latek (BADGE
atd.) gekraiit hodnotu 1 mg/kg v potravindch nebo v simulantpolravin (s vylodgenim

analytické tolerance). [19]

Specifické migréni limity (SML) pro povrch obalu pro BPA a BADGEgs stanoveny
v priloze¢. 11, bod 7 vyhlasky MZd. 38/2001 Sb., o hygienickych pozadavcich na vyrob-
ky uréené pro styk s potravinami a pokrmy. Specificky mraigi limit pro BPA ¢ini 0,6
mg/kg. [15]

V roce 2001, tedy v détkdy SZPI s monitoringem cizorodych latek v potrech za-
cala, bylo odebrano 28 vzarkejména zivéisného fivodu na stanovenitfpomnosti latek
migrujicich do potravin z lakpouZivanych k potahovani vimich sén kovovych obal..
Ténxt ve vSech fipadech byla zjigha gitomnost BPA, BADGE nebo¢kterého z jeho
derivati (viz. tab.3). Nicmé& u Zadného vzorku nebylo zg$io prekroieni normy 1
mg/kg, ktery stanovuje s¥mice EU¢. 2002/16/ES. # analyzach provashych SZPI byla
jako analyticka metoda pouzita HPLC/FLD- vysokioina kapalinovd chromatografie

s fluoresceni detekci. [15]
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Tab. 3. ZjiStny obsah bisfenolu A a bisfenol-A.diglycid etherypatra-

vinéch rostlinného a Ziwisného fivodu (hodnoty vug.kgh) v roce 2001

[15]
POTRAVINA BPA | BADGE
Sled’ v oleji po Gdaisku 7,3 31,5
Tre<i jatra ve vlastnim oleji <5 5,0
Baltické sardinky v tomatové ordée ns 54
Sproty v oleji se zeleninou ns 12
Uzené Sproty v oleji ns 51
Sled’ filé v ostrécinské oméce 10,3 7,8
Baltické sardinky v rostlinném oleji <5 32,2
Tre<i jatra ve viastnit@w ns ns
Tunak ve vlastni v 10,9 ns
Eva - baltické sardinky 23,6 ns
SARDINKY v rajéatové oméce 32 ns
JOHN WEST - taak 9,2 ns
Makrela s pefem 37,4 7,8
Jatrova paStika <5 <2
Jatrova pochoutka 37,4 <5
Pork Luncheonmeat 11,4 17,8
Jatrovka 7,3 12,1
Jatrova pastika 70,7 <5
Tulip pork luncheonmeat 8 9,2
Tulip pork luncheonmeat 5,7 10,5
Kuteci maso ve vlastn{dw ns 10,4
Kien s majonézou 21,7 81,1
sardelova pasta 22,9 ns
rajcatovy protlak <5 <2
rajcatovy protlak sterilovany 6,5 <2
Paprikovy krém palivy 17,9 ns
Zeleninova srs ZATATOVILLE ns 5

pozn.: ns- nestanoveno
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SZPI pokréuje od roku 2002 kazdym rokem ve sledovani BADGEha derivai, vyjad-
fenych jako suma BADGE. Dale jsou uvedenyiejy@né vysledky sledovani z let 2002 a
2005.

Tab. 4. Zjistny obsah sumy BADGE v roce 2002 (hodnotyg.kg?)

[16]
POTRAVINA BADGE
Rezy z makrel v oleji 359,3
Rybi pomazéanka delikates 556,5
Makrela v tomat 726,7
Baltické sardinky v tomatoveé orée 421,3
Tregi jatra ve vlastnim oleji 359,5
Baltické sardinky v rostlinném oleji 328,2
Tre<i jatra ve vlastnim oleji s citronem 204,0
Tunak ve viastni v 36,6
Sled’ v oleji po gdasku 124,8
Filety ze sardinek v oleji < LOD*
Majka 172,7
Junak 87,0
Howvézi maso ve vilastnitawe light 651,1
Veprové maso ve viastnfdw light 727,9
Makrela filé v mexické omite 62,4
Uzena makrela v nalevu <LOD
Tunak v rostlinném oleji 69,7
Tunaktezy v rostlinném oleji 36,9

*LOD = mez detekce: 2ug/kg

V tomto roce byl rov& analyzovan vzorek pasty z uzeného lososa, ktesgtmval 1178
ug/kg. Vtomto pipadt tedy doslo k fekrateni hranice 1mg/kg, ktery duje evropska
smernice 2002/16/ES. [16]
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Tab. 5. Zjishy obsah sumy BADGE v roce 2005 (hodnotygkg?)

[17]

POTRAVINA BADGE
Sardi sardinky pikant 106,7
Majkrém, lalidkovy vegovy krém 10,6
Baltické sardinky v rostlinném oleji <LOD
Eureka makrely v rostlinné oréée 25,8
Majka, lalidkovy vegovy krém 51
Sardinky pikant v sojovém oleji 105,5
Lahidkova jatrovka 64,1
Veprova lalidka se sadlem <LOD
Sardinky s chilli ve vlastnitaw s gidavkem oleje 39,9
Tunak celé kousky ve vlastnf&w 60,7
Buckova pomazanka 31,2
Lahadkové vepové maso ve vlastntdw 66,0

Od roku 2002 vysledky, které SZPI ¥gmila, az na jedenifpad neprokazalyipkrateni
evropské normy 1 mg/kg. Uvedeny limitefarasil v roce 2002 jiz zmigny vzorek pasty
Z uzeného lososa, ktery obsahoval 1,178 mg/kg BAOGHEG6,18]

Tab. 6. Vysledky sledovani BADGE a jeho deniv@ivadnych v gehledu SZPI jako bisfe-
nol A) v masnych a rybich konzervach v obdobi 2ap2007 [8,18]

Rok 2002 2003 2004 2005 2006 2007
Pocetvzor-|  ,g 28 28 14 14 7
ki
Pozitivni
na BADGE 22 23 22 12 10 7
Rozsah
koncentra-
ci pozitiv- | 36,4-1178 7,3-462 7,7-391,6 5-270 23-96 11-581
nich vzor-
ki (wkg)
limit ( wkg) 1000 1000 1000 1000 1000 1000
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Restoze se bisfenol A objevuje jakeéigada do plastovych oliiaha potraviny, dle
dostupnych dat dosud statni instituce nepréyékiontrolu jeho migrace do potravin.
V roce 2008 proto zadalo sdruzeni Arnika analyze vieZ dvou desitek oliaha potravi-
ny vyrobenych z PVC. Z 21 testovanych dbaé 3 ffipadech analyzy prokazaly migraci
bisfenolu A do potravin v rozmezi 0,09 — 0,32 mgMgadném z fipadi tedy nebyl pe-
krocen Specificky migréni limit 0,6 mg/kg (viz. tab. 7). [18]

Tab. 7. Souhrnnéa tabulka vyslédkozboki obali na uvohovani bisfenolu A do potravin
[18]

Potraviny Vyrobce Plast Migrace BPA do
potravin v mg/kg

Babické trubiky Setra, s.r.0. PVC < 0,06
Brokolice Ahold PVC < 0,06
Celer B.V. Ahold PVC 0,09-0,17
Cabajska klobasa Ahold PVQ 0,32
Kute vykuchané bez dréb Kostelecké uzeniny, a.s. PVC < 0,06
Kureci horni stehno Dbez. zavody, Klatovy PVC < 0,06
Kureci prsniizek Vzdora, s.r.o. PVC < 0,06
Kureci prsniiizky Akropol Food, a.s. PVC < 0,06
Kureci prsnitizky Kostelecké uzeniny, a.s. PVC < 0,06
Kureci spodni stehno DibeZ. zavody, Klatovy PVC < 0,06
Kureci stehenniizek Akropol Food, a.s. PET] < 0,06
Kureci stehenniizky Vodian-
<ké kife Akropol Food, a.s. PVC < 0,06
Kureci Spiz se Spekem Jiharibez Vodiany, a.s. PVC < 0,06
Kynuty knedlik- botivka POL, s.r.o. PVC < 0,06
Merunkové kynuté knedliky Pekosa Chodov, s.r.o. P\VC 060,
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Tab. 7. pokréovani- Souhrnna tabulka vysledkozboki obali na uvohovani bisfenolu A
do potravin [18]

Migrace BPA
Potraviny Vyrobce Plast do potravin
v mg/kg
Pazitkova pomazanka Ladtky u Cald PVC <0,06
Rolinky Olga Mysliveékova PVC < 0,06
Smes polivkové zeleniny Cerozfrucht, s.r.o. PVC < 0,06
Syr Zlata Niva Ahold PVC 0,18
Videnské parky se syrem Ahold PVC <0,06
zamecké latbdkové brambory | Bramko CZ, Semice PVC < 0,06

V letech 2001-2006 Jan Poustka a kol. [14] provpdizkum dokumentujici vyskyt a mi-

graci BPA, BADGE, BFDGE &etre jejich derivati, z obalu do potraviny. Vysledky uka-
zuji, ze véeské maloobchodni siti Ize ziskat potravinyzym obsahem bisfenolu A, a to
v rozmezi od pouhych stop az po stowkykg. ZjisS€né obsahy bisfenolu A jsou uvedeny
v tab. 8. [14]
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Tab. 8. Bisfenol A ve vybranych produktecheské maloobchodni 8iv letech 2001-2006
(hodnoty vug/kg) [14]

Analyzovany ) o
vzorek Sardinky | Makrela Tu Rk Tresci Luncheon | Pastika
jatra meat (veprova)
rok
2001 <10 34,7 9,2 <3 <3 24,4
2002 16,6 <3 8,2 69,5 18,5 <3
2003 31,9 <3 87,6 <3 30,9 <3
2004 100,8 102,3 39 28,8 10,8 X
2005 77,4 40,3 63,5 X X <10
2006 124,5 100,8 35,5 93,3 X 20,4

Z vysledki je tedy patrné, Ze u Zadného z vyrobiiebyla pekroiena evropska norma 1

mg/kg.

Obsah BPA byl stanovovan také haptukové tkani. Spaiska studie z roku 2007 zkou-
mala hladinu BPA a jeho chlorovych derivat tukové tkani zen. Otestovano bylo celkem
20 vzorki Zenské tukové tkén Vek testovanych Zen se pohyboval v rozmezi od 241do 8
let, pameérny vek byl 59 let. Hladina BPA byla nad det@km limitem v 11 z 20 sledova-
nych vzork (tj. v 55% gipadi), a to s pimérnym mnozstvim v rozmezi 3,16x 4,11 ng/g

v tukove tkani. Alespio néktery z chlorovych derivétbyl nalezen v 16 vzorcich. [2]
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ZAVER
Tato prace se zabyvala zejména tématikou wygkigfenolu A v potravinach a jeho vli-

vem na zdravélovéka. Popsan je iighled o jeho vlastnostech, vylpouziti, degradaci

a o zpisobech jeho stanoveni.

Jelikoz je pouzivani plastovych hmot v dnedmt samozejmosti, setkavame se proto
s bisfenolem A tatka kazdy den. Bisfenol A je jednu ze zakladnicliekopouZzivanychip
vyrobe plasti. Je obsazen plastovych lahvich, v kuadkém nadobi, ale i v konzervach na

potraviny a plechovkach na napoje.

Migrace bisfenolu A z obalu do potraviny je ki@anym faktem. Jehdipomnost v po-
travinach je pravideth sledovana a monitorovana. Géské republice je toto sledovani
provadno Statni zerdélskou a potravingkou inspekci. Maximalni mnozstvi bisfenolu A
v potravinach a miru jeho migrace stanovujemsice Evropské unieCeské ministerstvo

zentdélstvi také stanovilo jeho specificky migrd limit.

Dosud provedené analyzy vSak, az na vyjmégiipady, neprokazalyipkrateni stano-

venych limit.

O problematice toxicity bisfenolu A a jeho wiwna zdraviclovéka bylo vypracovano
mnoho studii a provedeno mnoho vyzKunvétSina z nich vSak pouze na laboratornich
zviratech. Bisfenol A je v poslednich letefdzen jako jedna z moznychigin pomgrné
velkému mnozstvi nemoci a zdravotnich poruch jaau jneplodnost, obezita, rakovina
prsu a prostaty, cukrovky.tleZitou skuténosti je i jeho estrogenni aktivita, z tohiovd-
du je také z&azen mezi latky nazyvané endokrinni disruptory.l®&lEtové zdravotnické

organizace vsak bisfenol A neplstavuje préloveéka Zadné nebezpie

Navzdory vSem provedenym studiim pdeez na toxicitu wlovéka nebylo nikdy pod-

loZeno divéryhodnymi Udaji a otdzka jeho vlivu na zdraldvéka je tak stale nejasna.
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SZPI

HPLC

RP-HPLC
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GPC

FLD

HPLC-FLD

Bisfenol A

Bisfenol-A-diglycid ether

bisfenol-F-diglycid ether

Statni zegutélska a potravin&ka inspekce

Vysokowinna kapalinova chromatoografie

Vysokotinna kapalinova chromatografie s tzv. obracenymefai
Plynové chromatografie

Gelova permeai chromatografie

Fluorescetni detekce

Vysokowinna kapalinova chromatografie s fluorestrdrdetekci
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