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ABSTRAKT

Predkladana bakalaiskad prace se zabyva vybranymi slozkami kosmetiky, konkrétné povr-
chové aktivnimi latkami (tenzidy), antimikrobialnimi latkami (parabeny), ftalaty a UV fil-
try. Z divodu, ze se ¢im dal Castéji pouzivaji produkty denni potieby s vySe uvedenymi
slozkami, roste riziko neptiznivych vlivl téchto latek na zivotni prostiedi (a to zejména na
vodni organismy) a zdravi Clovéka — V literatufe jsou sledované a diskutované zejména
vlastnosti perzistence, bioakumulace, endokrinni disrupce nebo potencialni karcinogenity.
V dnesni dobé¢ existuje fada analytickych metod (napi. GC/MS, LC/MS, HPLC/DAD, CE),
kterymi se daji kvantifikovat slozky kosmetiky nejen v jednotlivych kosmetickych vyrob-
cich, ale i v environmentalnich vzorcich, kde jsou tyto latky ptfitomny ve stopovych az ul-

trastopovych mnozstvich.

Prakticka cast bakalaiské prace byla vénovana screeningovému stanoveni parabent (me-
thylparabenu, ethylparabenu a propylparabenu) metodou HPLC/DAD ve vzorku odpadni
vody pochazejici z kosmetické firmy pted a po prichodu Cisticim zatizenim. Bylo zjiSténo,
7e se Vodpadni vod¢ pred C¢&isténim vyskytovaly methylparaben a propylparaben
v koncentracich jednotek mg.I™; po ¢isténi doslo ke sniZeni jejich mnozstvi u methylpara-

benu 0 70 % a u propylparabenu o 86 %.

Kli¢ova slova: zivotni prostredi, ekotoxikologie, slozky kosmetiky, parabeny, HPLC/DAD



ABSTRACT

Bachelor thesis discuss about the selection of cosmeticts ingredients, focus on surfactants,
antimicrobials (parabens), phthalates and UV filters. Because these ingrediends are used in
products of daily use, the risk of adverse effects of these ingedients on the environment
(especially for aquatic organisms) and human health — in literature are monitored and
discussed in particular the characteristics of persistence, bioaccumulation, endocrine
disruption or potential carcinogenicity. Nowadays there are a numbers of analytical met-
hods (GC/MS, LC/MS,HPLC/DAD,CE), which can quantified ingredients of cosmetics,
not only in various cosmetic products, but also in environmental samples, where these in-

gredients are present in trace or ultratrace amounts.

In the practical part there is screening for determination of parabens (methylparaben,
ethylparabe and propylparaben) by HPLC/DAD in samples of waste water from cosmetic
company before and after the passage of a cleaning device. In waste water there are con-
centrations of parabens (methylparaben and propylparaben) units mg.I". After cleaning
their quantity was reduced (methylparaben was reduced about 70 % and propylparaben

was reduced about 86 %).

Keywords: the environment, ecotoxicology, cosmetic ingredients, parabens, HPLC/DAD
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UvVOD

Rozvoj a chovani lidské populace zptisobuje velky natlak na zivotni prostiedi. Lidé uz od
prvopocatkt zili v souznéni s pfirodou, ale v dnesni dob¢ je to jiné. Lidska populace ptiro-
du pretvaii a ve velké mife ji znecistuje odpadky, chemikaliemi a toxickymi latkami. Ne-
mysli vSak, ale na to, Ze jejich pisobenim se nemusi zachovat jeji krasa a funk¢énost pro
naSe dalsi generace.

Spolecnost na zivotni prostfedi pisobi negativné. Toto negativni plisobeni se neustale zvy-
Suje. Znecistovani piirody, je dnes bohuzel kazdodenni zalezitost. Znecisténi nastava napr.
v korytech tek, kde pak diky uvolinovani chemickych latek dochazi k eutrofizaci vod a vo-
da ztraci svou samodistici schopnost. Proto je ochrané Zivotniho prostiedi vénovana stale
vetsi pozornost. Také dochazi k zptistiovani legislativnich nafizeni, aby nedochéazelo ke
znecistovani chemickymi latkami. Na téma zivotni prostfedi a ekotoxikologie jsem se za-

méfila pravé z tohoto divodu.

Lidé nejen Ze ohrozuji pfirodu, ale také své zdravi. Chemické latky, které se dostavaji do
zivotniho prostiedi, zde mohou pietrvavat a poskodit ¢lovéku zdravi. Ekotoxikologie je
¢im dal tim vice dulezita véda a diky ni mame znalosti, jak chemické latky pusobi nejen na

¢loveka, ale 1 na dalsi organismy.

V teoretické ¢asti zazni informace nejen o negativnim pusobeni lidské populace na zivotni
prostiedi, ale bude zde vénovana pozornost i ekotoxikologii. Dale je zde vybér slozek
kosmetiky, které skodi Zivotnimu prostiedi a zdravi ¢lovéka. Konkrétné se jedna o povr-
chové aktivni latky, antimikrobialni slozky, ftalaty a UV filtry. Slozky jsou zpracovany
z hlediska zakladni charakteristiky, dopadi na zivotni prostiedi a také z hlediska vlivu na
zdravi ¢lovéka. ProtoZe je v praktické Casti bakalarské prace v€novéana pozornost analyze
parabent, je do teoretické Casti zafazena 1 kapitola o moznostech stanoveni pravé téchto

slozek v environmentalnich vzorcich.

V praktické ¢asti mé bakalarské prace byly parabeny v environmentalnich vzorcich analy-
zovany metodou HPLC s DAD detekci. Snahou bylo analyzovat vzorek odpadni vody,

pted a po pritoku Cisticim zafizenim, jez by mélo tyto latky z vody odstranit.
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1 ZIVOTNI PROSTREDI

Zivotni prostiedi je prostiedi, které méa vztah k ur¢itému Zivému systému (buiice, jedinci,
populaci apod.). Zivotni prostfedi zahrnuje Zivé i neZivé slozky, jako je napiiklad ptda,
voda, fauna a fléra. Do Zivotniho prostfedi (dale jen ZP) velkym zplisobem zasahuje &lo-
vek. Ten v tomto prostoru vytvaii mnoho umélych a socidlné-ekonomickych slozek (stavba
obytnych domii, pracovist’ a rekreacnich zafizeni). Pro zachovani zdravého prostredi, musi
¢lovek zit v harmonii s piirodou. Aby tato harmonie byla zachovana je prostfedi chranéno
Zakonem & 17/1992 Sb., o Zivotnim prostfedi, kde jsou definovany zasady ochrany ZP.
Zakon, ktery souvisi se ZP je Zakon &. 114/ 1992 Sb., o ochrané piirody a krajiny. [1]

1.1 Zned&istovani ZP

Zivotni prostiedi je ve velké mife zne¢istovano antropogenni ¢innosti, jako je zakladani
skladek odpadii, znecistovani fek a vodnich ploch odpadky a chemikaliemi, zneciStovani
ovzdusi vyfukovymi plyny. Dale dochazi k degradaci Zivotniho prostfedi, odlestiovani
a desertifikaci. K znecistovani prostfedi dochazi ale i diky pfirodnim pochodiim jako je

vybuch vulkanu, zemétteseni, apod.

1.2 Mozné dopady antropogenniho zneciSténi

Jak uz bylo feceno, ¢loveék hodné ovliviiuje zivotni prostredi. V prvni fadé pisobi na pro-
stiedi rastem lidské populace. Jesté pred 300 lety byl rist populace zcela jiny. Lidska po-
pulace rostla pomalu a jen malo pfevySovala pocet zemielych. Naristem populace, kdy
pocet narozenych déti byl vysoky, a imrtnost klesala, zacalo dochazet k destrukci biolo-
gickych spole€enstev. Rlstem spole¢nosti nasledoval i rozvoj spole¢nosti (rozvoj moderni
mediciny a moderni hygieny), coz mélo veliky dopad na ZP naristem odpadkil a upravou
vod. V posledni dobé se populacni riist zpomalil, ale stale zlstava vysoky v tropické Afri-

ce, Latinské Americe a Asii. [2]

Clovék svym chovanim ve velké mite ovlivituje ptirodu. Prikladem Spatného vlivu ¢loveka
na pudu je jev desertifikace, coz je proces, pfi kterém dochazi k zméné urodné pudy
vV poust’. Pida se mize vysuSovat diky zmén¢ klimatu, ale kli¢ova je zde lidska ¢innost

(nadmérné pastva, nedostatecné hnojeni a nadmérné vyuzivani pady). [3]

Znecisténi vody ma negativni nasledky nejen pro zivocichy a vSechny druhy, které zde

7iji, ale i pro lidi. Clovék si ni¢i potravu a kontaminuje pitnou vodu chemikaliemi. Jedna se
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0 kontaminaci primyslovym a zemé&délskym odpadem. Ve vodach se nachazeji koncentra-
ce pesticidl, herbicidl, ropnych produktl, tézkych kovi a detergent. Tyto toxické latky
zde nalezneme pouze v malych koncentracich, které mohou byt letalni pro vodni organis-
my. Odpady a detergenty, které jsou odplavovany do fek, jsou zdrojem velkého mnozstvi
fosforu a dusiku, ¢imz dochazi k eutrofizaci vod. Vysledkem je ochuzené SpoleCenstvo
a znecisténa voda. Muzeme tvrdit, Ze dnes se feky a jezera zacinaji stavat ulozistém pra-
myslového odpadu, zemédélského odpadu a odpadu z lidskych sidel. Mofe a oceany jsou
vystavovany zneciSténim chemickymi a radioaktivnimi latkami. Na téchto velkych plo-
chéch se stalo nékolik havarii spojenych s tinikem ropy. Tyto situace velmi ovliviiuji vodni

ekosystém, protoze zde dochazi k ukladani ropnych latek. [2,3]

Pozitivnim vlivem clovéka je vystavba hydrotechnickych a hydroenergetickych staveb.
Tyto stavby upravuji tok vody. Clovék se tak chrani pred zaplavami, piehradami zadrzuje

vodu Vv krajing a ziskava energii pomoci vody. [3]

Znecisténé ovzdusi se stava globalnim problémem. Cloveku, diky Spatnému ovzdusi hrozi
onemocnéni dychaci soustavy. V ptirod¢, se poté vyskytuji kyselé desté, zvysuje se skleni-

kovy efekt a dochéazi k naruSovani ozonové vrstvy. [2,3]

Kyselé desté vznikaji diky pramyslovym podniktm, které vypoustéji do ovzdusi velka
mnozstvi oxidld dusiku a siry. Tyto oxidy v ovzdusi reaguji s vodnimi parami a dochazi
k okyseleni kapek, které padaji na Zem v podobé srazek. Cely proces zpusobuje snizeni pH

destové vody a ta zptisobuje hynuti stromt a vegetace. [2]

---------

vzacné plyny v atmosféte), které dobie propousti slunecni zafeni, a dochazi tak k ohtati
zemského povrchu. Soucasné ale zachycuji energii, kterd se od Zemé odrazi a vyzatuje
zpatky do vesmiru (zpomaluji ochlazovani zemského povrchu). Celkovy proces funguje
stejnym zpusobem, jako sklo ve skleniku, které necha slunecni zatreni voln¢ prochéazet do-

vnitf, ale nepusti teplo ze skleniku ven. [2]

Ozonova vrstva brani Zemi pted pranikem ultrafialového zéatfeni. Tuto vrstvu narusuji
plynné latky freony (chlorofluorouhlovodiky), které se pouzivaly do sprejii, do chladnicek,
apod. [3]
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2 EKOTOXIKOLOGIE

2.1 Definice

Ekotoxikologie je véda, kterda se zabyva negativnim plsobenim toxikantli na biosystém,
kdy toxikant je chemicka latka nebo spise smés latek, kterd ma schopnost vyvolat negativni
ucinky na biosystém. Za biosystém povazujeme Zivy systém na libovolném stupni biotické
organizace. Ekotoxikologii mizeme také oznacit jako studium vlivl na zivé systémy (buii-
ku, t€lni organy, organismus a ekosystém). Pro komplexnost pohledu ptisobeni toxikantu
na zivy systém je nezbytné zohlediiovat dalsi ¢initele (faktory okoli a pisobeni clovéka).

Za faktory okoli povazujeme teplotu, sluneéni zafeni, pfitomnost kysliku, pH atd. [4]

Tento védni obor se prolind mezi ekologii a toxikologii, kde sleduje vliv jedovatych latek
na ¢lovéka. Opira se také o obory jako je chemie, fyzika, ekologie, geografie, 1ékatstvi atd.
Za cil oboru lze povazovat rozSifovani znalosti o ptisobeni chemickych latek a predvidani
vlivii vystavenych jevi na nékolika biologickych urovnich. Vzhledem k tomu, Ze v posled-
nich letech roste chemizace prostiedi, maji vystupy tohoto védniho oboru praktické vyuzi-
ti. MidZeme tak zabranit chemické kontaminaci Zivotniho prostiedi. Poznatky ekotoxikolo-
gie mizeme vyuzit ke spravnému pfistupu, k ochrané a zachovéni Zivotniho prostfedi.

[4,5,6]

2.2 Expozice a Gcinek

Urceni expozice zahrnuje prvni polovinu posouzeni rizika, druhou polovinu pfedstavuje

porozuméni chemickym vlivim (u¢inku). [5]

Expozice je stav, kdy se toxikant dostava do pfimého kontaktu s biosystémem. S tim sou-
visi i cesty, kterymi se latka dostava od zdroje k piijemci a osud latky v prostiedi. Skodlivé
pusobeni muze nastat v piipad¢, kdyz toxikant vstoupi do organismu a dosdhne citlivého
mista jeho plisobeni (mista ucinku). V bézné praxi se setkdvame s opakovanou expozici
Skodlivé latky. Toxicita se Casto projevuje 1 v piipadé, ze davky jsou hluboko pod prahem
Gginku. U¢inek je zména, kterou svym piasobenim toxikant v biosystému vyvolava. Ve
vztahu mezi toxikantem a biosystémem plati, Ze k pfimému vlivu toxikantu dochézi, pokud
molekuly toxikantu vstoupi do interakce s molekulami v mist¢ G¢inku v zivém systému.
Vztah mezi expozici a ufinkem je protismérny. Expozice postupuje od ekosystému az do
urovné molekul. U ucinku je tato cesta opacna, ucinek zacina na molekulérni urovni, poté

postupuje od bun&éné trovné az po ekosystém. U¢inek Ize rozdélit na Gdinek lokalni a sys-
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témovy. U¢inek lokalni nastava v piipadg, e latky pasobi v misté vstupu do organismu.
Oproti systémovému ucinku, kdy se Skodlivé latky absorbuji do obéhového systému a az

potom se distribuuji k cilovému mistu (organu). [4,7,8]

U kazdého organismu nastane jiny ucinek. Dale také zalezi na davce, protoze ucinek stou-
pa s davkou. Pti podani skodlivé latky testovanému souboru jedincti nemusi byt hned zpo-

zorovan ucinek. Pro zpozorovani ptiznaku otravy je nutné piekroceni tzv. prahové davky.

[8]

2.3 Utinky toxikanti na irovni organismu, populace a ekosystém

Utinky toxikantdi na tirovni organismu popisuji jevy reakci, které se d&ji na urovni mo-
lekul. Vlivy toxikantu mohou byt bud’ genotoxické, biochemické anebo fyziologické. Ge-
notoxicita ovlivitiuje nukleové kyseliny (DNA, RNA), a to mize mit pro organismus za-
vazné disledky. Genotoxické ucinky se projevuji obvykle po dlouhé expozici a fadime
sem ucinky karcinogenni (vyvoj nadorti), mutagenni a teratogenni (vyvojova deformace).

[4]

Utinky toxikanti na trovni populace se posuzuji podle ekologickych faktor, ale také
podle velikosti populace 1 zasahti populace do ekosystému. Tyto zasahy jsou napiiklad
pouzivani pesticidil a insekticidii. Antropogenni ¢innosti (chemizace Zivotniho prostiedi)
zapricinuje ubytek biotopi, mist pro kladeni vaji¢ek zvitat, potravy pro Zivocichy atd. Po-
pula¢ni ekologie proto sleduje natalitu — porodnost jedincti, mortalitu — amrtnost jedinci,

imigraci a emigraci organismt — pohyb jedinct v prostiedi. [4]

Utinky toxikanti na trovni ekosystému jsou sledovany z hlediska vlivu na strukturu
spolecenstva a ekosystému, toku energie, fizeni a vyvoje. U struktury spolecenstva se vliv
toxikantli posuzuje na trovni druhového sloZeni, vzajemnych vazeb mezi druhy (naptiklad
V potravnim fetézci) a ve vytvareni prostorovych struktur (vegeta¢ni patra). U zdroje ener-
gie je posuzovan hlavné vliv ¢lovéka. Zdrojem energie je slune¢ni zafeni (elektromagne-
tické zafeni). Antropogenni ¢innost ovliviiuje tok energie toxickymi latkami, jako jsou
oxid uhli¢ity, methan, freony a dalsi. [4]

Populaci (spolecenstvo organismil), rozumime soubor jedincti téhoz druhu, ktefi ziji v urci-

tém prostoru a Case. Naopak ekosystém je jednota biosféry sloZzena z zivych a nezivych

slozek v zivotnim prostiedi, které jsou ve vzajemné interakci. [7]
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2.4 Experimentalni toxikologie a metody testovani toxicity

Védni obor je charakteristicky Sirokou skalou metod a modelii pro zjistovani toxicity latek.
Kromé¢ zjistovani akutni toxicity a chronické toxicity, jeji miry a charakteru se zamétuje
také na pochopeni mechanismu pusobeni latek a vztahi mezi strukturou latky. Testy toxi-
city, které jsou provadény na zvifatech (napf. na mysi, potkanovi, aj.), se nazyvaji testy in
vivo. Vedle nich, testy in vitro zkoumaji interakce mezi cizorodymi latkami a jednoduchy-
mi zivymi systémy (napf. jednoduchymi organismy /prvoci, bakterie, atd./ nebo buné¢nymi
preparaty /nadorové buniky, jaterni buniky, atd./). Testy probihaji pod legislativnimi ptedpi-
sy, kde se musi dodrzovat zdvazné standardizované postupy jak pro testovani, tak pro vy-

hodnocovani. [8]

Testy akutni toxicity jsou prvnim krokem ke zjiStovani toxicity latky. Jejich cilem je zjis-
tit davkovou zavislost pro akutni uginek testované latky. Ucinek je vyhodnocen
v procentech vyjadiuje pocet jedincti v dané skuping, u kterych se uc¢inek projevil v zavis-
losti na logaritmu davky. Testy slouzi pro sbér kvantitativnich tdaji o toxikologickém
projevu a pro zjisténi letalniho G¢inku. Testy uvadéji median letalni davky (LDsg). Hodno-
ta LDsg vyjadiuje davku, kterd po podani testované latky usmrti 50 % testovanych zvitat.
Testovani medianu letalni davky se stalo Siroce pouzivané i pro mén¢ toxickée latky. Testy
akutni toxicity nam sice pfinaseji informace o charakteru a mife plisobeni toxickych latek
na organismus (popiipadé na jednotlivé organy), ale nepifinasi nam informace o realné si-
tuaci, kdy muze byt skupina lidi vystavena u¢inkim latek z prostfedi dlouhodobé. Dlouho-

dobé testy skodlivych latek piedstavuji subchronické a chronické testy. [8]

Subchronické testy se vyuzivaji pro zjisténi davkové zavislosti pii opakované expozici.
Dale se vyhodnocuje charakter pisobeni latky na organy v téle. Testovani se provadi na
skupiné zvitat po dobu 14 az 90 dnti. Vysledkem jsou hodnoty NOAEL a LOAEL, kdy
hodnota NOAEL piedstavuje nejvyssi hladinu, kdy nebyl zpozorovan toxicky ucinek.
Hodnota LOAEL je naopak nejnizsi davka, kdy uz byl zpozorovan toxicky tc¢inek. [8]

Chronické testy jsou vyhodnocovany po dlouhou dobu, zpravidla po vétsi ¢ast obvyklé
doby zivota pokusnych zvitat. Testovany jsou zpravidla latky, kterym jsou lidé vystaveni
dlouhodobé¢. Zaméiuji se tedy na ptisobeni Skodlivych latek z prostiedi, z potravy a pitné
vody, jez by mohly mit vliv na lidsky organismus. Mezi testy chronické toxicity se daji
zatadit napf. testy karcinogenity. Na zakladé pokust na zvitatech se odhadne koncentrace

nebo davka Skodliviny, které neuskodi s velkou pravdépodobnosti ¢lovéku a nasledné je
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Vv epidemiologickych studiich zkoumano, zda tato latka opravdu nepiedstavuje zdravotni

riziko pro osoby. [8]

Strategickym zdmérem programii chemické bezpecnosti a alternativnich metod testovani
toxicity je prevence a snizeni vlivu chemickych latek na zdravi lidi, na zlepseni ZP s cilem
dosdhnout zkvalitnéni Zivotnich podminek. Snahou je rovnéz snizit pocet obratlovct, kteti
se vyuzivaji pro testovani toxicity riznych chemickych latek a piipravkt. Testy in silico
predstavuji predikéni modely na pocitacich. Dnes je jednou z nejpouzivanéjSich metod in
silico analyza QSAR (Quantitative Structure-Activity and Relationships) — jde o analyzu

kvantitativnich vztahti mezi chemickou strukturou a biologickou ucinnosti. [9]
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3 VYBER ZAKLADNICH CHEMICKYCH LATEK
VYSKYTUJICICH SE V KOSMETICE

3.1 Povrchové aktivni latky

3.1.1 Zakladni charakteristika, priklady slouc¢enin

V soucasné dob¢ se jako povrchové aktivni latka (ve zkratce PAL) oznacuje kazda latka,
ktera diky svym specifickym vlastnostem snizuje povrchové napéti na rozhrani dvou fazi.

Povrchové aktivni latky se oznacuji jako surfaktanty (tenzidy). [10]

Tenzidy je oznaceni pro organické latky, které jsou povrchové aktivni. Dale maji specific-
ké vlastnosti, které jsou dany chemickou a fyzikalni strukturou jejich molekul. Jde o latky
amfifilni, v jejich molekule Ize rozlisit hydrofobni a hydrofilni ¢4st. Hydrofilni ¢ast je tvo-
fena polarni skupinou (napt. karboxylovou) a ¢ast hydrofobni je naopak tvotrena uhlovodi-

kovym zbytkem. [10,11,12]

Smés tenzidl a dalSich latek tvoii tzv. detergenty, které jsou schopny ptevadét necistotu

z pevného povrchu do faze roztoku. [11]

Tenzidy se déli podle ionicity na ionické a neionické. Ionické tenzidy obsahuji hydrofilni
skupiny, které ve vodé disociuji a vzniklé ionty jsou povrchové aktivni. Kdezto neionické
tenzidy ve vodném prostiedi neionizuji a jejich rozpustnost ve vodé je dana ptitomnosti

hydrofilnich skupin (-OH, -NH_, ad.). [12]
Neionické tenzidy

Neionické tenzidy tvoii rozsifenou skupinu, protoZe maji dobré myci a Cistici vlastnosti.
Jsou Casto vyuzivany V textilnim primyslu, kosmetice a zemé&d¢€lstvi. Zastupcem neionic-
kych tenzidl je nonylfenol. Nonylfenol se pouZiva ve velkém mnoZstvi a mize byt soucas-
ti primyslovych detergenti a kosmetickych ptipravkd (Sampony, deodoranty, krémy).
Nonylfenol se diky pouzivani v Cisticich prostfedcich objevuje v odpadnich vodach, ze

kterych mtize unikat do ZP. [12,13]
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Tonické tenzidy se dale déli na anionické, kationické a amfoterni. [10]

Anionické tenzidy ve vod¢ disociuji na zdporné nabity organicky anion, ktery ma
povrchovou aktivitu a neaktivni kation. Anionické tenzidy maji nejvyssi aktivitu v mirné
alkalickém prostiedi, v prostiedi kyselém jsou tyto latky nestalé. Ziejm¢e nejstarSim anio-

nickym tenzidem je mydlo — sodna siil vyssich karboxylovych kyselin RCOO'Na™ .[12]

Nejznaméjsimi anionickymi tenzidy jsou dodecylsulfat sodny (SDS, Sodium
Lauryl Sulfate) a laurethsulfat sodny (Sodium Laureth Sulfate SLES). Jde o povrchové
aktivni latky, které jsou soucasti kosmetickych produktii a Cisticich prostredki. SDS (viz
obr. 1) je vysoce uéinné povrchové aktivni ¢inidlo a proto ho také nalezneme ve vysokych
koncentracich v primyslovych vyrobcich (odmastovadla, podlahové Cistice a myci pfi-
pravky). V nizkych koncentracich je obsaZen v prostfedcich osobni hygieny, jako jsou

Sampony a holici pény. Ma pénici a Cistici vlastnosti. [14]
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Obr. 1: Struktura dodecylsulfatu sodného (SDS)
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Obr. 2: Struktura laurethsulfatu sodného (SLES)
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Kationické tenzidy jsou slouceniny, které maji jednu nebo vice funkénich skupin.
Ve vodném roztoku disociuji na povrchové aktivni kladné nabité organické ionty. Maji
teda siln€ adsorbcni schopnost na vétSinu pevnych povrcht, které maji ve vétsiné pripada
zaporny naboj. Proto jsou schopny narusit metabolické funkce mikroorganisml vytvofe-
nim adsorp¢ni vrstvy na jejich povrchu, coz postupné vede az k zaniku téchto mikroorga-
nismi. Maji germicidni u¢inky, diky ¢emuz jsou ve velké mife pouzivany v Iékatské praxi.
Pridavaji se do 1é¢ebnych masti, dezinfek¢nich pfipravkd a jsou pouzivany jako antisepti-
ka. Jsou hodné vyuzivani pro své antistatické a zmékcéovaci ucinky, a proto jsou soucasti
avivaznich prostiedk a kondicionéri ve vlasové kosmetice. Vyznamnymi zéstupci této
skupiny tenzidl jsou kvartérni amoniové soli (chloridy nebo methosulfaty). Nevyhodou

kationickych tenzidu je jejich vysoka cena a horsi biologicka rozlozitelnost. [12]

Amfoterni tenzidy maji ve své molekule vice riznych polarizovatelnych skupin,
proto se mohou chovat jako kationty i anionty v zavislosti na pH roztoku. Vyhodou amfo-
ternich tenzidd je kombinovatelnost s kationickymi nebo anionickymi tenzidy
v produktech. Jejich nevyhodou je nerozpustnost ve vétsin¢ organickych rozpoustédel.

Prakticky jsou vyuzivané v kosmetice pro dobrou snasenlivost S pokozkou. [12]

3.1.2 Dopady na Zivotni prostiedi

Do odpadnich vod se PAL dostavaji velice snadno a to pii vyrobé nebo jejich spotiebe.
Celosvétove se dostavaji do méstskych a primyslovych odpadnich vod 3 miliony tun ten-
zidd ro¢né. Tento problém je spojeny s pénénim vody a také brani kysliku se dostat ze
vzduchu do vody. Vody ztraceji samocistici schopnost a také mohou mit toxické ucinky na
vodni organismy. Biodegradabilita tenzidl je oznaceni pro biochemicky rozklad tenzidi,
ktery je zplisoben zivymi mikroorganismy. Degradaci predevSim zajistuji urcité¢ druhy
bakterii. Bakterie rozkladaji molekuly tenzidi biochemickou oxidaci na jednodussi slouce-
niny. Primarni biodegradabilita nastava v okamziku, kdy tenzid ztraci pfi rozkladu svou
povrchove aktivni vlastnost. Nasledna uplna degradace nastava pii pieméné na konecné
produkty (voda a dal$i produkty biologické aktivity). Aby nedochazelo k piipadné konta-
minaci vod je dulezitd totalni degradace. V poslednich letech nastava problém
s biodegradabilitou, protoze se rozviji vyroba syntetickych tenzidl a ty jsou biologicky
neodbouratelné. [3,12,15,16]
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Vyse zminény nonylfenol (neionicky tenzid) se ve vodném prostiedi Spatné rozkladd a ma
tendenci k bioakumulaci ve vodnich organismech a sorpci na sedimenty. Pfi chronické
expozici ma nepiiznivy vliv na reprodukci vodnich organismti (povazuje se za hormonalni
disruptor), zpisobuje pomalejsi dospivani u ryb a také snizuje hmotnost ryb. Dale snizuje

rust fas a vodnich rostlin. [12,13]

Na druhé strang, anionické tenzidy (SDS, SLES) jsou hodnoceny jako bezpecné povrchoveé
aktivni latky pro spotiebitele i ZP. Nebyly u nich popsany potencialni karcinogenni G¢inky.
[14]

Podle parametru biochemické spotteby kysliku jsou tenzidy klasifikovany na mékké (ten-
zidy, které jsou odbourany okolo 14 dnti az z 90 %), dale pak odbouratelné (tenzidy, které
se béhem stejné doby rozlozi z 35-90 %) a v posledni fadé tvrdé, které degraduji nejpoma-

leji (béhem 14 dnd je degradovano méné nez 35 %). [12]

Ekotoxicita tenzida piestavuje jejich zatizeni zivotniho prostiedi. Z hlediska ekotoxicity se

tenzidy déli na vysoce toxické, velmi toxické, toxické a mirn¢ toxické. [12]

3.1.3 Vliv na zdravi ¢lovéka, rizika

Clovék je s PAL v kazdodennim styku, protoZe jsou obsazeny v §amponech, tekutych my-
dlech, pénach do koupele atd. Jsou vSak povazovany za neskodné. Konkrétné je prokézano,
ze nejsou karcinogenni. Jedina prokazana vlastnost je schopnost drazdit kiizi a oko. Po-
drazdéni kize je pouze doCasné a nastdva pii vyssi koncentraci pfipravku. Nezptsobuji
trvalé zmény na kazi. Rizikovou skupinou ale mohou byt malé déti. U této skupiny miize
dochdzet k drazdivym a svédivym ucinkiim. Jejich toxicita je odlisnd z hlediska cilové
skupiny. V testech toxicity je zkoumano, zda maji tyto latky vliv nejen na lidské zdravi, ale
testuji se i vlivy na vodni a suchozemské organismy. Uroveit toxicity ovliviiuje délka hyd-

rofobniho fetézce. Toxicita se zvysuje s ristem hydrofilniho fetézce. [12,17]
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3.2 Antimikrobialni latky

3.2.1 Zakladni charakteristika, priklady sloucenin

Antimikrobialni latky chrani produkty pro osobni péci pred ristem mikroorganismu (bak-
terii, kvasinek a plisni). Pfidavaji se do kosmetiky hlavné pro zajisténi, aby prostiedek ne-
obsahoval mikroorganismy po vyrobé produktu, aby se nekontaminoval pfi jeho skladova-
ni, nasledn¢ po jeho otevieni. Do této skupiny fadime i1 konzervacni latky, které brani pied
degradaci kosmetickych produkt. Mezi nejvice pouzivané konzervacni latky fadime para-

beny. [18,19]

Parabeny, estery kyseliny p-hydroxybenzoové se vyznacuji antimikrobidlnimi a antimy-
kotickymi uc¢inky. Pro tyto GCinky jsou nejcastéji pouzivanymi konzerva¢nimi Cinidly
v kosmetice, farmacii a prumyslovych produktech. Jsou to latky stabilni v pomérné Siro-
kém intervalu teplot a pti pH v rozmezi 4,5 — 7,5. Jeden z dtvodi jejich pouziti v kosme-
tickych produktech jsou nizké vyrobni ndklady. Nezptisobi zmény v konzistenci a zbarveni
vyrobki, nezapachaji, jsou bez chuti a maji nizky stupeni toxicity. Diky kombinaci téchto
vlastnosti je velice obtizné najit jinou konzervacni latku, ktera bude uspokojivé nahrazovat
parabeny. Parabeny pouzivané v kosmetice jsou synteticky vyrobeny. Jejich rozpustnost ve
vod¢ je zavisla na délce alkylového fetézce. Mezi nejznaméjsi zastupce patii methylpara-

ben, ethylparaben, propylparaben, butylparaben. [20]

Parabeny maji v environmentu vSudypiitomny vyskyt, ale jejich koncentrace nalezené
Vv Zivotnim prostiedi se zdaji byt pfili§ nizké, aby byly zpozorovany neptiznivé u€inky na
Cloveéka. Parabeny se obecné nachéazi v produktech denni potieby, v 1écich a v potravinach.
Odpadni vodou se parabeny dostavaji do Cisti¢ek odpadnich vod. V Zivotnim prostiedi se
propylparaben vyskytuje v povrchovych vodach a v domacim prachu. Methylparaben se
vyskytuje v rostlinach, v pud¢, domacim vzduchu a dokonce byl detekovan v rybach. Bu-

tylparaben je ¢asto uloZen v sedimentech. [20]

Methylparaben (methylester kyseliny p-hydroxybenzoové) a Propylparaben (propylester
kyseliny p-hydroxybenzoové) jsou nejéastéji pouzivané a ¢asto jsou piitomné v produktech
spoleéné. Jedna se o nejjednodussi formu parabenu. Cisty methylparaben (viz obr. 3) je
bily prasek, bez zépachu, anebo ma slabou charakteristickou vini. Je stabilni, rozpustny

Vv ethanolu (téZce se rozpousti ve vod€) a ma inhibi¢ni u¢inky na rtst mikroorganismui
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(plisni a bakterii), pouziva se vice jak 50 let, je velmi malo toxicky — neni karcinogenni,
mutagenni ani teratogenni. Studie ukazuji, Ze je snadno a upln¢ absorbovan kuzi nebo
z traviciho traktu, nasledné se metabolizuje (prostfednictvim béZznych drah v jatrech) a poté
je vylu¢ovan ledvinami (moc¢i) z organismu. Studie chronické toxicity ukazuji, ze v téle

nedochazi k jeho kumulaci. [20,21]

CHs
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Obr. 3: Struktura

methylparabenu
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CHs

OH

Obr. 4: Struktura

propylparabenu

Triclosan (viz obr. 5) je synteticky vyrobené antimikrobialni ¢inidlo. Vyznamny je pro své
antibiotické a antimykotické vlastnosti. Je pfitomen v produktech osobni hygieny jako jsou
zubni pasty, Ustni vody, v télovych krémech, deodorantech ale také v jarech na nadobi.
Miuzeme tedy tvrdit, ze do zivotniho prostfedi vstupuje velice snadno. Je tedy povazovan
za nové vznikajici kontaminant. Cistirny odpadnich vod ho nejsou schopny zcela odstranit.

Toto riziko miize mit v povrchovych vodach nepfiznivé ucinky na vodni organismy. [22]

cl OH

Cl Cl

Obr. 5: Struktura triclosanu
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3.2.2 Dopady na Zivotni prostiedi

Jak uz bylo feceno, triclosan se dostava do zivotniho prostiedi velmi jednoduchym zpiiso-
bem. V ZP mohou mit jeho Gginky $patny vliv na kvalitu vody a také mohou negativné
pusobit na ekosystém a zdravi lidi. Studie triclosan oznacily za latku perzistentni. Perzis-
tence se prokazala hlavné ve vodnim ekosystému, kde dochazi k jeho bioakumulaci u vod-
nich rostlin a zivoc¢ichi. Krom¢ vodni bioty byl detekovan i ve vodnich sedimentech.
V pudéach a sedimentech je moznost jeho akumulace, protoze koncentrace je nékolikrat

vyssi v pevné fazi nez v rozpustné. [20,22]

U zivocicht se vaze na tukovou tkan. Ruzné studie ho oznacuji za endokrinni disruptor (pii

provadénych testech na potkanech se projevila snizena tvorba spermii u samcti). [22]

3.2.3 Vliv na zdravi ¢lovéka, rizika

Clovék je vystavovan parabeniim hlavné diky kazdodennimu pouZivani kosmetickych pro-
duktii (a to zejména pouzivanim Samponti, mydel, sprchovych geltl a deodoranti). Pii apli-
kaci kosmetického ptipravku na posSkozenou nebo poranénou pokozku, nebo u citlivych

jedinct mtize dochazet ke koznim reakcim (dermatitidam). [17,21]

Po dlouhou dobu byly parabeny povazovany za neskodné, ale pozdéji se v nékterych studi-
ich rozpoutaly diskuse o jejich bezpecnosti. Byly diskutovany z hlediska mozného naruso-
ucinku hormonu, metabolismu hormonu a jeho transportu. Tyto latky mohou ovlivnit rtizné

citlivé tkan¢, zejména tedy zlazy s vnitini sekreci (napf. Stitnou zlazu). [20,21]

Studie, vénujici se vlivu na muzskou plodnost uvadi, Ze neexistuje zadna spojitost mezi
mnozstvim parabenti V moci, hladinou hormonu a kvalitou spermatu u muzi, kteti se po-

drobili klinickému testovani. [20]

U triclosanu jsou v posledni dob¢ diskutovany jeho karcinogenni tcinky, tedy vztah ke

vzniku nadorovych onemocnéni. [22]
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3.3 Ftalaty

3.3.1 Zakladni charakteristika, priklady slouc¢enin

Ftalaty jsou estery kyseliny ftalové. Jedna se o organické slouceniny. Pouzivaji se hlavné
pfi vyrob¢ plastl (zejména pfti vyrobé polyvinylchloridu — PVC). Za normalnich podminek
jsou ftalaty husté a bezbarvé kapaliny, které maji nizkou rozpustnost ve vod€. Dobie se ale
rozpoustéji v tucich. Skupina zahrnuje okolo 40 latek s typickymi vlastnostmi. Mezi nej-
znaméjsi zastupce patii dimethyl ftalat, diethyl ftalat, dibutyl ftalat a di-(2-ethylhexyl) fta-
lat. Jsou pouzivany jako zmékEovadla a proto se do vyrobkt pfidavaji zejména pro zvyseni

jejich ohebnosti a pruznosti. Ftalaty s dlouhym uhlovodikovym fetézcem jsou oznacovany

Vewr

PtestoZe je jejich pouzivani v produktech denni potieby zakazano, diive byly ftalaty obsa-
zeny V lacich na nehty, antiperspirantech a deodorantech, parfémech, rténkach a vlasovych
sprejich. Podle americkych studii, které sledovaly vyskyt ftalati v kosmetickych prostied-
cich, byl detekovan diethyl ftalat a to u 56 % vSech testovanych ptipravkid. Dnes se
s ftalaty setkavame v levnych kosmetickych piipravcich, které se dostavaji do stati Evrop-

ské Unie zejména z Ciny. [3,23,24]

Dftive se mohly vyskytovat v détskych vyrobcich (hrackach a v pfedmétech pro péci o dé-
ti), ale dnes jsou na zakladé natizeni Evropské unie 67/ 548/EHS zakéazany pii vyrobé hra-
¢ek pro déti do tii let, a to zejména di-isononyl ftalat (DINP), di-(2-ethylhexyl) ftalat
(DEHP), di-n-oktyl ftalat (DNOP), di-isodecyl ftalt (DIDP), dibutyl ftalat (DBP) a benzyl
butyl ftalat (BBP). Vyrobky pro déti jsou podrobeny ptisné kontrole. [23,24]

Dale se s ftalaty miZzeme setkat v domacnostech a obalovych materialech. Je zde riziko, ze
z obalového materialu se mohou uvoliovat do kosmetickych produkti a ¢lovek si je apli-
kuje na kizi. Ftalaty tedy tvofi rozSifenou skupinu sloucenin, se kterymi jsme témet
v kazdodennim styku. Celosvétova ro¢ni produkce ¢inni pies 1 milion tun. [3,23,24]

Zdrojem velkého uniku ftalati je zejména chemicky primysl, ktery se vénuje prave vyrobé
plastii. Cinnost t&chto chemickych podnikii je diikladng kontrolovana a jsou sledovany

ptipadné tiniky do zivotniho prostiedi. [24]
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Di-(2-ethylhexyl) ftalat (obr. 6) je bezbarva az nazloutld kapalina bez zapachu. DEHP
tvoti 40 % produktu z PVC. Do produkti PVC se ptidava hlavné z divodu zmékce-
ni. Pfitomen miize byt v tekutych mydlech, ubrusech, koupelnovych zavésech, plasténkach

a v obalovych materialech. [25]

CH;
Q CH;
o
Q
CH
D 3
CH;

Obr. 6: Struktura di-(2-ethylhexyl) fialatu

Dibutyl ftalat (obr. 7) ve zkratce DBP je opét bezbarva az nazloutla kapalina s hotkou
chuti a je také jako DEHP pouZivan jako zmék&ovadlo v lacich na nehty a vybusninach. Je
dobfte rozpustny v organickych rozpoustédlech. Diky jeho vlastnostem bylo zak4zéno jeho
pouzivani pii vyrob& kosmetickych produkti. V ZP se vyskytuje v pidach. Mimo to se
nachazi v ovzdusi v novych automobilech a domech, kde jsou umisténé materialy, obsahu-

jici PVC podlahy. [26]

Q CH;

O
O

I

Obr. 7: Struktura dibutyl ftaldtu
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3.3.2 Dopady na Zivotni prostiedi

Ftalaty jsou v ZP viudypfitomné a objevuji se jako privodni slozka téméf u viech zkou-
manych vzorkti. Do environmentu se dostavaji pti jejich vyrobe, spotiebé a také likvidaci.
Nevazou se pevné v materialech, a proto voln¢ unikaji do zivotniho prostiedi. Ftalaty jsou
latky perzistentni, coZz znamena, ze jsou v prostiedi stalé a dochazi k jejich bioakumulaci.
Nekteti zastupci ftalath nemaji Skodlivé ucinky na lidsky organismus a na prostiedi, zatim-

co dalsi zastupci jsou velice nebezpeéni. [3,24]

Di-(2-ethylhexyl) ftalt se do ZP dostava hlavné z emisi, které vypoustéji tovarny vyrabé-
jici DEHP a vaze se na ptidu a sedimenty. Ve velké koncentraci se vyskytuje v okoli skla-
dek odpadu. U Zzivych organismu se vaze na tukovou tkan a dochazi tak k bioakumulaci.
[25]

Studie provadéné pro zjisténi reprodukéni toxicity ftalati provadéné na biezich potkanech
potvrdily, ze pii davky, které se nezdaji byt toxické, maji vliv na jejich plodnost. Po dobu
testovani byly potkanim podavany vybrané ftalaty (di-/2-ethylhexyl/ ftalat, benzyl butyl
ftalat, dibutyl ftalat). Pravé u téchto ftalatli se potvrdilo narusovani pohlavniho vyvoje

muzskych potomku potkani. [27]

3.3.3 Vliv na zdravi ¢lovéka, rizika

Pro cloveka jsou ftalaty nebezpecné (zejména benzyl butyl ftalat, DBP, DEHP). Do kon-
taktu s nimi pfichazi vdechnutim nebo pozienim. Pti pfimém styku se sliznici se vstiebava-
ji pfimo do krve. Zptsobuji fadu vaznych problému jako je napf. vrozena vada u muzskych
pohlavnich orgéni. U Zen ohroZuji vyvoj plodu. Z téchto divodii se fadi mezi latky repro-
toxické a hormonalni disruptory, také se zjistilo, Ze naruSuji metabolismus hormond.
V posledni fad¢ maji negativni ucinky na jatra, ledviny, plice a také maji velky vliv na

srazlivost krve. [17,23,25]

Di-(2-ethylhexyl) ftalat je potencionalni karcinogen (podili se na rakovin¢ jater), poskozuje

endokrinni systém, je toxicky pro reprodukci a zptisobuje kardiovaskularni problémy. [25]
V piipadé, ze dibutyl ftalat dojde do kontaktu s ¢lovékem, muze zpisobit podrazdéni oci
nebo kiize. Zatim neni prokazano, ze by se mohlo jednat 0 karcinogen. [26]

Vysledky studii vlivu ftalati na ¢lovéka potvrdili vrozené vady u novorozenych chlapci.

Jednalo se o vady mocové trubice, nedostatek produkce testosteronu a také zmény v geni-

taliich. [27]
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3.4 UV filtry

3.4.1 Zakladni charakteristika, priklady slouc¢enin

UV filtry chrani pted ultrafialovym zafenim (dale jen UV zafeni), coZ je svétlo s nejkratsi
vlnovou délkou, které pronikd ozonovou vrstvou. Problémy s ubyvajici ozonovou vrstvou
zpuisobuji pronikani stdle vétStho mnozstvi kratkovinného zateni. UV zéafeni zpusobuje
opaleni nasi pokozky a také tvorbu vitaminu D. Na druhou stranu bylo klasifikovano Své-
tovou zdravotnickou organizaci jako karcinogenni. Také mize vyvoldvat nezddouci ucinky
— mutagenni u¢inky, deprese kiize a organismu a v posledni fadé¢ mtze zrychlovat starnuti
ktze. Pti pouzivani ochrannych UV filtrt dochazi k odrazeni nebo absorbovani UV zareni.
UV filtry ve své struktuie obsahuji aromatické jadro. Tato aromaticka struktura slou¢enin

ma pravé schopnost absorbovat nebo odrazit UV zafeni. [27,28,29,30]

UV filtry jsou pfirodniho nebo antropogenniho pivodu. Pouzivaji se v kosmetice prede-
v§im pro ochranu pted sluneénim zatfenim Vv opalovacich krémech, ale jsou pfidavany i do
make-upu a béznych krémd. Pti pouzivani UV filtri v kosmetice jsou podrobeny piisnému
posouzeni bezpecnosti, kde se zkoumaji jejich vlastnosti a zda nejsou toxické. Prochazeji
testy chronické toxicity, pii kterych se zkoumé oradlni nebo dermalni denni davka. Nekterée
jsou vyhodnoceny jako bezpec¢né latky a nékteré jsou klasifikovany jako karcinogenni. UV
filtry se nevsttebavaji hluboko do pokoZzky, ale ziistdvaji na jeji svrchni ¢asti. Tvoii tak
»ochranny §tit. UV filtry tvoii dvé skupiny a to organické UV filtry a fyzikéalni UV filtry.
[28,29,30]

Organické UV filtry jsou tvofeny organickymi latkami a na rozdil od fyzikalnich UV fil-
trti, UV zéfeni pohlcuji. Zateni pohlcuji jesté pied jeho dopadem na pokozku. Organické
filtry jsou hydrofobni a jsou rozpustné v tucich. Zastupci organickych UV filtrti jsou okto-
krylen a avobenzon. V kosmetickém vyrobku je povoleno maximalni mnozstvi avobenzo-

nu do 5 % a u oktokrylenu do 10 %. [30]

Fyzikalni UV filtry, diky svym vlastnostem zafeni od pokozky odrazeji. Zastupcem fyzi-
kalnich UV filtrh je oxid titani€ity a oxid zinec¢naty, ktery je povolen k vyrobé kosmetic-
kych opalovacich produkti. Dfive byly v kosmetice pouzivany jako béloby, poté se zacaly
pouzivat do opalovaci kosmetiky, ale velikost jejich Castic musela byt zmensSena na nano

Castice, aby nezpusobovaly bil¢ zabarveni ktze. [30]
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Oxid titanicity (TiO;) je povolen az do obsahu 25 % kosmetického vyrobku. Studie pro-
kazaly, ze oxid titani¢ity neni toxicky ani genotoxicky. Ma dobrou snasenlivost s kizi. Jak
uz bylo feceno, do opalovacich krémt se pfidava v nano Casticich. Studie prokazaly, Ze se

nevstiebava do naseho téla. [28,30]

3.4.2 Dopady na Zivotni prostiedi

UV filtry se dostavaji do zivotniho prostiedi (a to hlavné do vodniho ekosystému) bud’
pfimym anebo nepifimym zplusobem. Pfimo se dostavaji uvolnovanim z krému
s opalovacim faktorem. Z opalovacich krémt se UV filtry vymyvaji a dostavaji se pfimo
do vody. Detekovany tedy byly v malém mnozstvi v povrchovych vodach, kde jsou stabil-
ni. Ve vodach dochazi k bioakumulaci a to u ryb, v rybi tkani. Pfi testech se u 10 UV filtra
prokazala estrogenni aktivita (estrogenn¢ aktivni latky napodobuji sami¢i hormony a mo-
hou tak negativné ptisobit na plodnost a pohlavi u Zivo¢ichll). Nepiimo se do ptirody do-

stavaji prostfednictvim ¢isticek odpadnich vod. [28,29]

3.4.3 Vliv na zdravi ¢lovéka, rizika

Dnesni spolecnost si zakladd na krasn€ opéalené pokoZce. Rostouci obavy z negativniho
vV kosmetickych produktech. UV filtry, které jsou v kosmetice uvadény na Evropsky trh,
nesmi mit toxické uc€inky. Néarodni a mezinarodni zdravotnické organizace radi, aby byly
dostatecné chranény i déti. Dilezité je nevystavovat déti tolik slune¢nimu zafeni, chranit je
i ostatnimi ochrannymi prvky (jako jsou ¢epice a ochranné obleceni) a chranit je opalova-
cimi krémy s vysokym faktorem. Aplikace opalovacich krému se nedoporucuje u déti, kte-

ré jsou mladsi jak 6 mésicu. [28,29]
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4 MOZNOSTI STANOVENI SLOZEK KOSMETIKY
V ENVIRONMENTALNICH VZORCICH

4.1 Moznosti stanoveni parabeni

Parabeny, jakozto konzervaéni latky se v kosmetickych produktech (a nejen v nich) daji
stanovit celou fadou instrumentalnich metod. Tyto metody zahrnuji zejména metody
chromatografické, a to jak plynovou tak i kapalinovou chromatografii nejcastéji
s hmotnostni detekci (GC/MS a LC/MS). [31] VyuZzivanou je i kapalinova chromatografie
se spektrofotometrickou detekci (HPLC/DAD). [32] Z dalsich metod je mozno uvést na-
piiklad micelarni elektrokinetickou kapilarni chromatografii [33] nebo kapilarni elektrofo-

rézu (CE). [34]

Protoze byla v experimentalni ¢asti predkladané bakalatrské prace pouzivana chromatogra-
ficka metoda, HPLC/DAD, ke sledovani parabenti ve vzorcich odpadnich vod, bude

Vv nasledujicim textu blize popsana prave tato metoda.

Chromatografie patii mezi nejbéznéji pouzivanou metodu, jde o analytickou a fyzikalné
chemickou separa¢ni metodu, ktera rozdéluje slozité smési latek na jednotlivé slozky. Za-
kladnim principem chromatografie je déleni slozek smési mezi dvé faze — mobilni (pohyb-
livou) a stacionarni (nepohyblivou) fazi. Chromatografické metody se rozdé€luji podle raz-

nych kritérii — chromatografii je mozno dé€lit podle rtiznych hledisek, napft.:
1. povahy mobilni faze (kapalinova chromatografie, plynova chromatografie)
2. zpusobu provedeni (plosné uspofadani, na kolon¢)
3. ucelu (preparativni, analyticka)

4. typu vzajemnym interakci (adsorpcni, rozdélovaci, iontové vyménna, afinitni, ge-

lova, permeacni)

5. podle eluce (elu¢ni /isokraticka, gradientova/, vytésinovaci, frontalni). [35]
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Prostfednictvim chromatografickych technik je mozno ziskat kvalitativni a kvantitativni
informace. Z kvalitativnich dat jsou dulezité charakteristiky retencni ¢as nebo reten¢ni ob-
jem, které jsou pro kazdou latku za presn¢ definovanych podminek dany. SpiSe nez pro
kvalitativni analyzu se chromatografie vyuziva (prakticky vyhradné) pro analyzu kvantita-
tivni. Pro kvantitativni vyhodnoceni se €asto vyuzivad metoda kalibracni kiivky. Kalibra¢ni
kiivka se pfipravi proméfenim standardnich roztoki o rizné koncentraci — pro kvantifikaci
je dilezita plocha poptipadé vyska peaku. Ze smérnice kalibra¢ni piimky je pak mozno

spocitat obsah/koncentraci analytu v neznaimém vzorku. [35]
HPLC/DAD

Vysokoucinna kapalinova chromatografie s detektorem diodového pole (HPLC/DAD) je
metoda, kterou lze vyuZit pro stanoveni celé fady polutantli pfitomnych v environmental-
nich vzorcich. Je to technika, kterd byva hojné vyuzivana pro stanoveni parabenil ve vzor-
cich (krémt, vod, ptid, ovzdusi, atd.). Na obrazku je zjednoduSené schéma kapalinového

chromatografu. [35]
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Obr. 8: Schéma kapalinového chromatografu

(prevzato od https://www.youtube.com/watch?v=I-CdTU5X4HA)
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Kapalinovym chromatografem protékd mobilni faze (smés rozpoustédel), kterd je vedena
ze zasobnich, Casto sklenénych, lahvi pumpou (ve vétsiné HPLC systémt jsou vysokotlaka
pistova Cerpadla) ptfes odplynovaci zafizeni (degasser) do davkovaci ¢asti. V davkovaci
¢asti prob¢hne pomoci automatického davkovace (autosampleru) nadavkovani vzorku do
mobilni faze a tyto jsou spolu odvadény vysokotlakou pumpou do kolony. V kolon¢ (obsa-
huje stacionarni fazi) probiha separace smési latek na jednotlivé slozky. Na kolonu je kla-
deno né¢kolik pozadavkli, musi byt chemicky inertni a musi odolavat vysokym tlakiim.
Délka kolony se voli podle druhu pouZitého sorbentu. Cim je velikost sorbentu mensi, tim
krat$i kolony se pouzivaji. Jednotlivé slozky vystupujici z kolony poté vstupuji do detekto-
ru. Detektor diodového pole patii mezi spektrofotometrické detektory, které jsou zalozeny
na absorpci zafeni v oblasti vlnovych délek 190 — 800 nm. Na rozdil od klasickych
UV/VIS spektrofotometrickych detektorti, DAD snimé celé spektrum Vv redlném case bez
preruSeni chromatografické separace. Konec¢né vysledky jsou vyhodnocovéany a zpracova-
vany v pocitaci. Chromatogram, zdznamem z detektoru, je zavislost odezvy detektoru na

Case. [35]
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II. PRAKTICKA CAST
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5 CILPRACE

Cilem této bakalaiské prace bylo poskytnout piehled o moznych negativnich dopadech

vybranych slozek kosmetiky na Zivotni prostiedi a lidské zdravi.

V préci jsou zminény i moznosti stanoveni parabenl (nejcastéji pouzivanych konzervac-
nich ¢inidel v kosmetice) v environmentalnich vzorcich.

Experimentalni prace je zaméfena na screeningovou analyzu parabent (methylparabenu,

ethylparabenu a propylparabenu) ve vzorcich odpadnich vod (pted a po prichodu této vody
Cisticim zafizenim) metodou HPLC/DAD.
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6 CHARAKTERISTIKA SPOLECNOSTI

Analyza parabend ve vzorku odpadni vody byla provedena ve spole¢nosti, ktera je distri-
butorem a dodavatelem surovin pro chemicky, farmaceuticky, kosmeticky a potravinaisky
pramysl v Ceské republice. Svou &innost provadi jiz od roku 1998, kdy fungovala jako
dodavatel surovin jiz pro zminované primysly. Do dnes patfi mezi hlavni distributory
chemickych surovin. Zakaznikim nabizi technickou i logistickou podporu. Svou ptsobnost
Vv nedavné dob¢ rozsitila 0 vlastni vyrobni sektor, ve kterém probiha vyroba kosmetickych
vyrobku. Spolecnost disponuje vybavenou laboratofi, kde se krom¢ méteni parametrti vy-

robenych hmot provadi vyvoj a inovace receptur. [36]

Dale je firma drzitelem tii certifikati ISO (Certifikat 1ISO 9001 — certifikace systému ma-
nagementu kvality, ISO 14001 — ISO tykajici se environmentalniho managementu a ISO
22716 — ,,good manufacturing practices* coz v prekladu znamena ,,spravna vyrobni praxe*

v kosmetickém prumyslu). [36]

Jelikoz jsem v této spolecnosti (a to piimo v laboratofi) absolvovala povinnou $kolni praxi,
nebylo pro mé prosttedi cizi a jiz jsem byla seznamena s chodem laboratote i nékterymi
pristroji. Své znalosti jsem si doplnila o zbyvajici pfistroje, se kterymi jsem v prab&hu své
praxe neptisla do kontaktu a také jsem si doplnila znalosti o tom jak provadét jednotliva
méfeni.

Analyza parabent byla uskutecnéna pomoci kapalinového chromatografu HPLC/DAD

(vysokoucinného kapalinového chromatografu s detektorem diodového pole).
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7 POUZITE MATERIALY A CHEMIKALIE

Pouzité materialy:

odmérné banky (20 ml, 50 ml, 100 ml)
papirovy filtr

syringe filtr (0,45 pum)

nylonovy membranovy filtr (0,45 um)
mikropipeta (100 — 1000 ul), vyrobce: Biohit
mikropipeta (20 — 100 pl), vyrobce: Biohit
sklenéné pipety (1 ml, 5 ml, 10 ml)

vialky (1,5 ml)

plastové stiikacky

lahve z borosilikatoveho skla

rukavice

Pouzité chemikalie:

Tetrahydrofuran, zakoupeno od: Sigma Aldrich (Velka Britanie)
Methanol, zakoupeno od: Sigma Aldrich (Némecko)
Acetonitril, zakoupeno od: Sigma Aldrich (Némecko)
Methylparaben, zakoupeno od: Sigma Aldrich (USA)
Ethylparaben, zakoupeno od: Sigma Aldrich (Némecko)
Propylparaben, zakoupeno od: Sigma Aldrich (Japonsko)

Ethanol (absolutni), zakoupeno od: VWR Chemicals (Francie)
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8 PRISTROJOVE VYBAVENI

o Filtracni sestava se silikonovou zatkou, vyrobce: Fisherbrand
e Ultrazvuk (Ultrasonic cleaner), dodavatel: Ultrazvuk s.r.o.

e Analytické vahy, vyrobce: KERN & Sohn GmbH

e Horkovzdus$na suSarna (memmert), vyrobce: Fisher Scientific

HPLC/DAD

HPLC systém: Software (LCsolution Versionl.25, Shimadzu, Japonsko), fidici jednotka
(Prominence communications bus module CBM-20A, Shimadzu, Japonsko), detektor
(Prominence diode array detector SPD-M20A, Shimadzu, Japonsko), autosampler se
smyckou 50 pl (Prominence auto sampler SIL-20AC, Shimadzu, Japonsko), vyhiivani ko-
lony (Prominence column oven CTO-20AC, Shimadzu, Japonsko), degasser mobilni faze
(Prominence degasser DGU-20A5, Shimadzu, Japonsko), pumpy (Prominence Liquid
chromatograph LC-20AT, Shimadzu, Japonsko)

Obr. 9: Kapalinovy chromatograf HPLC

(zdroj vlastni)
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9 PARAMETRY ANALYZY

9.1 Odbér a priprava vzorku

Vzorky byly odebrany pomoci plastové stiikacky z Cisticiho zatizeni. Vzorek €. 1 obsaho-
val vodu pied ¢isténim a vzorek ¢. 2 obsahoval vodu po ¢isténi. Vzorky odpadnich vod se
od sebe zna¢n¢ lisily. Nepfecisténa odpadni voda byla voda zakalena, obsahovala mecha-

nické necCistoty a byla oparfémovana. Precisténa odpadni voda byla zbavena necistot.

Po odbéru vzorkt byla provedena tprava vzorkll formou filtrace. Vzorek ¢. 1 byl nejprve
ptefiltrovan pies skladany papirovy filtr za ¢elem odstranéni hrubych mechanickych ne-
Cistot. Druhé filtrovani bylo provedeno pies Syringe filtr (0,45 pm). Vzorek ¢. 2 byl zfil-
trovan piimo pies Syringe filtr. Oba vzorky byly poté fadné oznaceny a pouzity pro dalsi

experimenty.

Vzorek ¢. 1 a ¢. 2 byly rozdéleny na dvé stejné poloviny. Vzorek A (prvni polovina vzorku
¢. 1) obsahoval odpadni vodu pied ¢isténim a vzorek B (druha polovina vzorku €. 1) obsa-
hoval vodu pred ¢isténim se standardnim ptidavkem parabeni. Vzorek C (prvni polovina
vzorku €. 2) obsahoval odpadni vodu po ¢isténi a vzorek D (druha polovina vzorku ¢. 2)
obsahoval odpadni vodu po ¢isténi se standardnim pfidavkem parabenti. K 500 pl vzorkt
B a D bylo pfidano 20 pl pracovniho roztoku 3 (PR 3, viz dale) jednotlivych parabent
(methylparaben: 10,46 mg.l", ethylparaben 10,8 mg.I* a propylparaben 9,56 mg.I™).
V ptipadé, Ze by ve vzorku B a D nebyl Zadny paraben ptitomen, byly by vysledné koncen-

trace jednotlivych parabenil ve vzorcich po ptidavku takové, jaké uvadi tabulka 1.

Metoda standardniho pfidavku je takovd metoda, kdy se ke vzorku pfiddva znamé mnoz-
stvi stanovované latky. Z plochy peaku latky obsazené ve vzorku a z plochy peaku po pii-
dani definovaného mnoZstvi latky ke vzorku lze vypocitat mnozZstvi latky v pivodnim
vzorku. Tato metoda umoziuje eliminovat zmény sloZeni béhem tpravy a ¢isténi vzorku.
[37] Metoda standardniho pfidavku byla v této praci pouzita z divodu oveéteni vyskytu

parabent (zda dojde k nartstu plochy peaku, u néhoz byla domnénka, ze jde o paraben).

Tab. 1: Standardni pridavek parabenii

STANDARDNI PRIDAVEK PARABENU

Methylparaben | Ethylparaben Propylparaben
[mg.I"] [mg.I™] [mg.I"]

Koncentrace v 520 pl vzorku

040 0,41 0,36
{500 pl vzorku + 20 pl PR 3) A
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9.2 Priprava mobilni faze

Mobilni faze byla tvofena smési tetrahydrofuranu, demineralizované vody, methanolu,
acetonitrilu v poméru 5 : 60 : 10 : 25 (V : V : V : V). Nasledn¢ byla smés zfiltrovana pies

nylonovy membranovy filtr (0,45 pm) a odvzdusnéna v ultrazvuku.

9.3 Priprava zasobnich roztoku

Jednotlivé standardy parabend byly navazeny na analytickych vahach. Navazky jednotli-
vych parabenti byly kvantitativné pfevedeny do odmérnych banék (100 ml). Baiky poté
byly po rysku doplnény smési ethanolu a demineralizovené vody v poméru 9 : 1 (V : V).

Jednotlivé navazky a koncentrace zasobnich roztokl sumarizuje tabulka 2.

Tab. 2: Priprava 100 ml zasobniho roztoku (ZR)

Jjednotlivych parabeni

Zasobni roztok
Maviika Koncentrace ZR
[mgl [mg.100 mi™]
Methylparaben 52,3 52,3
Ethylparaben 54 54
Propylparaben 47,8 47,8

9.4 Priprava pracovnich roztoki

V dalsim kroku byly zasobni roztoky pouzity pro ptipravu Sesti pracovnich roztokt o kon-
centracich uvedenych v tabulce 3. Do odmérnych ban€k o objemu 100 ml bylo odméfeno
pomoci mikropipety (0,1 ml) a sklenénych pipet (1 ml, 2 ml, 5 ml, 10 ml a 20 ml) mnozstvi
jednotlivych zasobnich roztokt uvedené v tabulce 3. Mnozstvi bylo doplnéno 90% ethano-
lem az po rysku odmérné bariky. Poté byla smés z jednotlivych odmérnych ban€k nadav-
kovana do ptedem ¢isly oznacenych vialek. Vzorky byly odebirany pomoci mikropipety

(100 — 1000 pl).
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Tab. 3: Priprava 100 ml pracovnich roztoki (PR)

Jjednotlivych parabent

Pracovni roztok
Pipet y obj
'Retavany ahjem Koncentrace PR

IR I']

[mi] [mz1]
PR1 01 0,523
PR 2 1 523
PR3 2 10,48

Methylparaben
PR 4 L] 26,15
PR S 10 52,3
PR & 20 104,86
PR1 0,1 0,54
PR 2 1 5,4
PR3 2 108
Ethylparaben
PR A& & 27
PR S 10 54
PR E 20 108
PR1 0,1 0478
PR 2 1 478
PR3 2z 5,56
Propylparaben

PR A& & 235
PRS 10 47.8
PR & 20 85,6

9.5 Priprava blanku

Blank tzv. ,,slepy vzorek* je smés rozpoustédel, ktery se pii analyze pouziva jako vzorek
s nulovou koncentraci. Pomoci mikropipety bylo do vialky nadavkovano 980 pul 90% etha-

nolu.



UTB ve Zliné, Fakulta logistiky a krizového Fizeni 41

10 PODMINKY A PRUBEH ANALYZY

Ptred zacatkem méieni byla chromatograficka kolona ekvilibrovana pouzivanou mobilni
fazi. Dale byl naplnén zasobnik (autosampler) jednotlivymi ve vialkach piipravenymi
vzorky — jeden blank, Sest smési pracovnich roztokt o riznych koncentracich, vzorek pre-
¢isténé odpadni vody, vzorek nepiecisténé odpadni vody, vzorek precisténé odpadni vody
se standardnim ptidavkem a vzorek neptecisténé odpadni vody se standardnim piidavkem

parabent.

Vzorky byly separovany na kolon¢ Nucleosil 100-5 C18 (250x4mm, 5um, Merck), ktera
byla temperovana na 27 °C. Pritok mobilni faze byl 1,5 ml.min™. Vzorky byly davkovany

v objemu 10 pl a detekovany pfi vinové délce 280 nm. Doba analyzy byla 22 minut.

10.1 Identifikace jednotlivych latek

Pro zji$téni retencnich ¢ast jednotlivych parabenli (methylparabenu, ethylparabenu a pro-

pylparabenu) byly nejprve analyzovany vzorky jednotlivych standarda.

10.2 Sestaveni kalibracni krivky

Kalibra¢ni ktivka je grafické znazornéni zavislosti plochy peaku daného parabenu na kon-
centraci této latky pfitomné v mé&feném vzorku. Pro sestrojeni kalibra¢nich kiivek byly
pouzity tzv. standardni roztoky, Slo o standardy jednotlivych parabenti (methylparabenu,

ethylparabenu a propylparabenu) v 6 znamych koncentracich (viz tabulka 3).

Pomoci software pro vyhodnoceni chromatografickych dat byly z kalibra¢nich kiivek ode-
¢teny vysledné koncentrace parabenli v neznamych vzorcich (tedy ve vzorku neptecisténé
odpadni vody /vzorek A/, vzorku precisténé odpadni vody /vzorek C/, vzorku neptecisténé
odpadni vody se standardnim piidavkem parabent /vzorek B/ a vzorku ptecisténé odpadni
vody se standardnim piidavkem /vzorek D/). Ukazku kalibra¢ni kiivky pro methylparaben

znéazornuje obrazek 10.
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Obr. 10: Kalibracni kiivka pro methylparaben

10.3 Identifikace jednotlivych parabeni ve vzorcich odpadni vody

Jednotlivé parabeny byly identifikovany na zakladé jejich reten¢nich cast, jez byly odecte-
ny z chromatogrami. Na obrazku 11 je nazorna ukazka vyhodnoceni rozdé€leni latek jed-

noho z pracovnich (kalibra¢nich) roztoki.

mAU
methylparaben

ethylparaben
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Obr. 11: Chromatograficky zdaznam separace jednotlivych parabenii

(methylparaben Rt=3,73 min; ethylparaben Rt=5,44 min; propylparaben Rt= 8,90 min)
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11 VYSLEDKY A DISKUSE

Pomoci metody HPLC/DAD byl proveden screening piitomnosti parabenti, konkrétné
methylparabenu, ethylparabenu a propylparabenu ve vzorcich odpadnich vod
Z kosmetického pramyslu pred vstupem a po vystupu Cisticim zatizenim. Nejprve byly
pfipraveny potfebné vzorky jednotlivych standardii. Ze zasobnich roztokti byly pfipraveny
pracovni standardy (pracovni roztoky), jez byly pouzity pro sestrojeni kalibracni kfivky, ze
které¢ byly nasledné odecitany koncentrace jednotlivych parabenli v neznamém vzorku.
Neznamymi vzorky tedy byly: vzorek odpadni vody pied ¢isténim (vzorek A), vzorek od-
padni vody pred Cisténim se standardnim ptidavkem parabent (vzorek B), vzorek odpadni
vody po prichodu ¢isticim zatizenim (vzorek C) a vzorek odpadni vody po prichodu Cisti-
cim zafizenim se standardnim piidavkem parabenii (vzorek D). Metoda standardniho pfi-
davku zde byla vyuzita k ovéfeni toho, zda se skute¢né jedna o sledovany paraben (sledo-
vano z ptipadného nartistu plochy peaku ve vzorku po ptidavku téze latky). Z prvotnich
analyz vyplynulo, Ze reten¢ni ¢asy (Rt) jednotlivych parabent jsou nasledujici: methylpa-
raben 3,73 min, ethylparaben 5,44 min a propylparaben 8,90 min. Jednotlivé zdznamy ana-

1yz dokumentuji obr. 12 — 15.

propylparaben

methylparaben

Obr. 12: Chromatogram vzorku odpadni vody pred cisténim
(methylparaben Rt=3,73 min, plocha peaku: 21778;

propylparaben Rt=8,90 min, plocha peaku: 98630)
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propylparaben

methylparaben

1
ethylparaben

Obr. 13: Chromatogram vzorku odpadni vody pred cisténim
se standardnim pridavkem
(methylparaben Rt=3,73 min, plocha peaku: 25927;
ethylparaben Rt=5,44, plocha peaku: 4906;

propylparaben Rt=8,90, plocha peaku: 99696)

Z namé&fenych dat vyplyva, ze ve vzorku A (odpadni voda pted cCiSténim) byl ptitomen
pouze methylparaben a propylparaben (viz obr. 12). To se potvrdilo narGstem plochy pea-
ki ve stejnych retenénich ¢asech (3,73 a 8,90 min) po ptidavku standardd jednotlivych
parabenu.. Na zaznamu (viz obr. 13) je po piidavku ethylparabenu pozorovan i peak této
latky (Rt= 5,44 min). To potvrdilo, ze ethylparaben skute¢né ve vzorku A nebyl (nebo byl
pod hodnotou detekéniho limitu). Odectené hodnoty koncentraci jednotlivych parabent ve

vzorku sumarizuje tabulka 4.
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Tab. 4: Koncentrace parabenii ve vzorcich pred cisténim

Vzorky pred Ei5ténim

Koncentrace Koncentrace
ve vzorku A vevzorku B
[mg.I"] [mg.I"]
Methylparaben 2,07 247
Ethylparaben 0,00 052
Propylparaben 11,21 11,33

Stejnym zptsobem byly analyzovany i vzorky odpadni vody, kterd prosla Cisticim zafize-

nim. Ze zaznamu analyzy (obr. 14) je patrné, ze v tomto vzorku (vzorku C) byly pfitomny

methylparaben, ethylparaben a propylparaben. Pro ovéfeni spravnosti vysledku byly také

V tomto ptipadé analyzovany vzorky s pfidavkem standard danych parabent. Jak se uka-

zalo (viz obr. 15), vzrostla plocha peaku methylparabenu (Rt=3,73 min), ethylparabenu

(Rt=5,44 min) i propylparabenu (Rt=8,90 min). Koncentrace jednotlivych parabenti ve

vzorcich (C a D) sumarizuje tabulka 5.
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Obr. 14: Chromatogram vzorku odpadni vody po cisteni

(methylparaben Rt=3,73 min, plocha peaku: 6405;

ethylparaben Rt=5,44 min, plocha peaku: 3671,

propylparaben Rt=8,90 min, plocha peaku: 13472)
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methylparaben

ethylparaben

Obr. 15: Chromatogram vzorku odpadni vody po cisteni

propylparaben

10.0

se standardnim pridavkem

20.0

(methylparaben Rt=3,72 min, plocha peaku: 10828;

ethylparaben Rt=5,41 min, plocha peaku: 7556;

propylparaben Rt=8,85 min, plocha peaku: 15365)

Tab. 5: Koncentrace parabenii ve vzorcich po cisténi

Vzorky po Cisténi
Koncentrace Koncentrace
vevzorku C ve vzorku D
[mg.l™] [mg.1"]
Methylparaben 0,61 1,03
Ethylparaben 0,39 0,30
Propylparaben 154 1,74

||||||
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Ze ziskanych vysledki (viz tabulka 4 a 5) je také patrné, ze vzorek odpadni vody obsaho-
val pred vstupem do Cisticiho zafizeni (vzorek A) vétsi mnozstvi parabenti (methylparaben
a propylparaben) nez vzorek, ktery ze zafizeni vystupoval (vzorek C). Po prichodu ¢isti-
cim zafizenim klesla koncentrace methylparabenu ve vzorku o 70 %, v piipadé propylpa-
rabenu dokonce o 86 %. Toto se ale nepotvrdilo u ethylparabenu, jehoz koncentrace po
pruchodu ¢isticim zatizenim naopak stoupla. Protoze se ale jednalo pouze o zjisténi orien-
ta¢ni (vzorek byl analyzovan pouze jednou) nelze vyloucit chybu stanoveni, proto nelze

Z téchto zjisténi vyvozovat zadné velké zavéry a pokus by bylo potifeba znovu zopakovat.

K ziskanym vysledkiim je potfeba fici, ze jsou to vysledky pouze orientacni, protoze se

jednalo o screeningovou metodu.

Ve vzorcich odpadnich vod byly tedy detekovany parabeny v koncentracich mg.I™. Pokud
se zabyvame koncentracemi vV ZP (napiiklad koncentracemi parabenti v povrchovych vo-
dach), jedna se o koncentrace vyrazng niz§i (ng.1™"). Do povrchovych vod se parabeny do-
stavaji diky vypousténi nepfecisténych odpadnich vod piimo do fek. Pti provadéné detekci
parabent v povrchovych vodach byl zjistén nejvétsi vyskyt methylparabenu a propylpara-
benu. Koncentrace parabent je ve vodach proménliva a zdlezi také na ro¢nim obdobi.
vody, coZ ma za nasledek zvySeni jejich koncentrace ve vodé. Koncentrace methylparabe-
nu a propylparabenu v &nskych povrchovych vodach dosahuje hodnot 1062 ng.I™* pro me-

thylparaben a 3142 ng.I™ pro propylparaben. [20]

V Evropské Unii jsou tyto hodnoty odlisné. Maximalni koncentrace parabent, které byly
detekovany v evropskych fekach, byly vyrazng nizsi, a to od 15 ng.I* do 400 ng.I"* pro
methylparaben a od 10 ng.I™ do 69 ng.I™* pro propylparaben. [20] V dnesni dobé se do vy-
robnich zadvodi zavadéji technologickad feSeni v podobé ¢isticek odpadnich vod. Diky tomu

je eliminovano riziko, ze se do zivotniho prostfedi dostanou vody kontaminované parabe-
ny.

Soudasti mé bakalafské prace bylo i zkusebné zjistit, zda tak nizké koncentrace (ng.I™) jsou
detekovatelné metodikou HPLC/DAD, kterou jsem Vv praci vyuzivala. K provedeni méteni

se vychazelo z koncentraci parabenti namétenych v evropskych vodéach. Z rozmezi deteko-

vanych koncentraci 15 ng.l'1 -400 ng.l'1 (viz vyse) byla vybrana koncentrace 200 ng.l'l.
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K ptipravé ,arteficialniho* vzorku byla pouzita 1000 ml odbérna banka. Barnka byla napl-
néna po rysku demineralizovanou vodou. Do tohoto mnozstvi vody bylo pomoci mikropi-
pety (20 — 100 ul) nadavkovano 20 ul pracovniho roztoku 3 (standard methylparabenu,
ethylparabenu a propylparabenu). Nasledné byla smés demineralizované vody a parabenti
promichana a pomoci mikropipety bylo nadavkovano mnozstvi 1000 pl do vialky. Vialka
se ptidala do zasobniku, a jeji obsah byl analyzovan. Koncentrace jednotlivych parabenti

Vv piipraveném vzorku jsou uvedeny v tabulce 6.

Tab. 6: Koncentrace parabenii v uméle pripraveném vzorku

(demineralizovand voda + standardy parabenii)

Koncentrace parabeni v uméle
piipraveném vzorku
Koncentrace
[ng.™]
Methylparaben 209,2
Ethylparaben 216
Propylparaben 191,2

Vzorek, ktery byl pfipraven piidanim standardi parabenti do demineralizované vody, byl
analyzovan za stejnych podminek jako vzorky odpadnich vod. Ukézalo se, Ze na zdznamu
nebyl zadny viditelny peak. Detekéni limit (LOD — limit of detection) je takové mnozstvi

(koncentrace) analytu, které zptisobi zménu signédlu v rozsahu trojnasobku velikosti Sumu.

[38]

Detekeni limit této metody bude podstatné vyse nez 200 ng It (analyzovana koncentrace).
V ptipadé, Zze by mély byt touto metodikou analyzovany vzorky povrchovych vod, kde je
piepokladana koncentrace parabent pravé v ng.1™, bylo by potieba vzorek pied analyzou
vhodné upravit (extrahovat, zakoncentrovat). Jednou z technik, kterd v poslednich letech
vytlacuje klasickou extrakci kapalina-kapalina (LLE) je technika SPE (extrakce pevnym
sorbentem /solid phase extraction/). SPE je moderni u¢inna obohacovaci/koncentracni

technika odbéru vodnych vzorkd. Vyhodou SPE je prace s malymi objemy vzorkt, jedno-
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duché provedeni, nizsi spotfeba organickych rozpoustédel, snadné skladovani a transport

vzorki predkoncentrovanych na kolonach. Provedeni SPE se sklada z péti kroki.

V prvnim kroku je kolona kondicionovana — pevna faze je aktivovdna pro interakci se
slozkami vzorku (proplachnuti kolonky pfedepsanym rozpoustédlem). V druhém kroku
nasleduje davkovani vzorku — zadanéd skupina latek se selektivné sorbuje (podle druhu
pevné faze dochazi ke specifickym interakcim s latkami ve vzorku). Nesorbované latky
prochazi voln¢ kolonou. Poté ve tietim kroku nasleduje promyti kolonky, kdy pomoci
vhodného rozpoustédla jsou z kolonky vymyty zbytky matrice vzorku (vSe co se nesorbo-
valo). V nékterych piipadech, zejména pokud se vyrazné li§i promyvaci roztok od elué¢ni-
ho, je tieba kolonku vysusit. Poslednim krokem je pak eluce (vymyvani), kdy dochazi
k selektivni desorpci zadanych latek. Eluat je jiman a dale upravovan (napi. zakoncentro-
vavam pod proudem dusiku) pro potteby analyzy; nej€astéji pravé analyzy chromatogra-

fické. [39]

Techniku SPE pro tpravu riznych vzorkd vyuzily napt. Irena Baranowska a Iwona Woj-
ciechowska (2013), které analyzovaly parabeny ve vzorcich kosmetickych ptipravku, far-
maceutickych vyrobki a ve vzorcich povrchovych vod pomoci metody HPLC/DAD. Ana-
lyzované vzorky ze Zivotniho prostiedi, byly povrchové vody, které pochazely z nékoli-

ka polskych fek a jezer. [40]

Rovnéz Shaogang Chu a Chris D. Metcalfe (2007) vyuzily techniku SPE pro extrakcei slo-
zek kosmetiky z riznych matric pro stanoveni koncentrace triclosanu v kalu z komunalnich
Cistiren odpadnich vod a biologicky pevnych materiald nasledné vyuzili metodu kapalino-
vé chromatografie s hmotnostni detekci (LC/MS). Vzorky kalu byly shromazdéné ze Ctyt

komunalnich ¢istiren odpadnich vod v Kanadé. [41]

Techniku SPE také vyuzil Iria Gonzalez-Marino a kol. (2011) pii posouzeni biologické
rozlozitelnosti parabenti v odpadnich vodach. Vzorky odpadnich vod byly odebrany ve
ttech rtiznych ¢istirnach odpadnich vod. Pro vlastni analyzu byla vyuzita metoda LC/MS.

[42]
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Vedle klasické SPE, se zacala vyuzivat i technika SPME (mikroextrakce tuhou fazi /solid
phase microextraction/). Tato technika byla vyvinuta specialné pro spojeni s chromatogra-
fickymi metodami (GC, LC). Princip SPME je shodny s klasickou SPE ale 1isi se techni-
kou provedeni. U techniky SPME je sorbent nanesen na kratkém tseku kiemenné kapilary
ve form¢ tenkého filmu. Pii odbéru vzorkli dochazi k zasunuti sorp¢ni kapilary do kapal-
né¢ho vzorku, nebo je mozno drzet kapilaru nad hladinou (head space analyza), coz je

vhodné zejména pti sorpci tékavych latek. [39]
Technika SPME byla vyuzita v fad¢ studii, jejichZ soucasti byla praveé analyza parabend.

Tuto techniku ve své praci vyuzili Ting Fei a kol. (2011), ktefi stanovovali parabeny v né-
kolika kosmetickych produktech (opalovaci mléko, krém na ruce, atd.). Vzorky byly ana-
lyzovany pomoci metody UHPLC/DAD. [43]

Dale byla technika SPME popsana v praci Priscilla Rocio-Bautista a kol. (2015), kteti ana-
lyzovali parabeny ve vzorcich, jako jsou, pitna voda, voda z bazénu, lidska mo¢ (od dvou
dobrovolnikil) a z kosmetickych krémi metodou HPLC/DAD. Analyzované vody byly

shromazdény z riznych mist z ostrova Tenrife. [44]

Duivod, pro¢ jsem si chromatografickou analyzu vybrala, bylo poukazat na jeji vyuziti ne-
jen v kosmetickém primyslu, ale také pfi monitoringu a ochrané Zivotniho prostiedi. Sta-
rosti o zachovani zdravého prostfedi stale rostou. V posledni dobé vyzkumy ukazuji na
mozné U¢inky chemikalii v Zivotnim prostfedi. Latky mohou ptetrvavat v prostfedi a mo-
hou mit biologickou aktivitu. Praveé proto je dilezité mit piehled o vyskytu chemickych
latek ve vzduchu, vodé, sedimentech a odpadnich kalech. Analyticka kontrola sama o sob¢
nepiinasi sniZzeni kontaminace, ale je nutnym vychozim bodem pro jakékoliv rozhodnuti.
Jsou to prave spolehlivé vysledky rtiznych analytickych metod, které mohou fict, jaky je
vyvoj znec€isténi, kam jsou chemikalie transportovany nebo zda se projevilo zavedeni n¢ja-
ké nové technologie. Nové instrumentalni metody analytické chemie jsou neustale vyvije-
ny a ty stavajici jsou neustale zdokonalovany, takZze v dneSni dob¢€ jiZ neni problém dete-

kovat mnozZstvi analytl v jednotkach ng.1™ nebo pg.I™. [45]
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ZAVER

Cilem této bakalaiské prace bylo poskytnout piehled o moznych negativnich dopadech
vybranych slozek kosmetiky na zivotni prostiedi a lidské zdravi. Témito vybranymi sloz-
kami byly: povrchov¢ aktivni latky, antimikrobialni latky, ftalaty a UV filtry. U fady téchto
slozek jsou popisovany negativni vlivy na zivotni prostfedi — mezi tyto vlivy patii zejména
perzistence (napf. U triclosanu nebo ftalat), bioakumulace (napf. u ftalati, UV filtrii nebo
neionickych tenzidil), ale také endokrinni disrupce (jako napft. u ftalati nebo triclosanu).
Dopady na zdravi ¢lovéka jsou rovnéz bedliveé sledovany, zejména z divodti moznych kar-

cinogennich G¢inkd nékterych slozek (napft. u nékterych UV filtr nebo triclosanu).

V poslednich letech roste zajem o analyzu nejen produkti kosmetiky z hlediska obsahu
vyse uvedenych slozek, ale také o stanoveni téchto latek v environmentélnich vzorcich.
Protoze jsou slozky kosmetiky pritomny ve velmi nizkych koncentracich (ng.1™, pg.I™),
zvlasté v environmentélnich vzorcich, je uprava vzorkl Casto spojovana s piecisténim
a zakoncentrovanim analytu (Casto se vyuzivaji metody SPE nebo SPME). Z modernich
metod instrumentalni analyzy 1ze slozky kosmetiky analyzovat riznymi metodami, nicmé-
n¢ nejCastéji vyuzivané byvaji zejména metody chromatografick¢ (GC/MS, LC/MS,
LC/DAD).

V praktické ¢asti této bakalarské prace byla provedena screeningova analyza parabenili
(methylparabenu, ethylparabenu a propylparabenu) v odpadni vodé v subjektu firmy, ktera
je vyznamnym distributorem a dodavatelem surovin pro chemicky, farmaceuticky, kosme-
ticky a potravinafsky pramysl v CR. Analyza parabentl byla v odpadni vodé (ped a po
prichodu této vody cisticim zatfizenim) provedena metodou HPLC/DAD. Vysledky ukéaza-
ly, Ze v precisténém vzorku doslo k ubytku jednotlivych parabent (methylparabenu a pro-
pylparabenu) o nékolik desitek procent; to poukazuje na dulezitost pfitomnosti Cisticich

zafizeni odpadnich vod v jednotlivych firmach.

Poznatky a informace ze studii, které jsou v praci uvedeny, potvrzuji, Ze zajem o zminova-
né slozky kosmetiky je opravnény. V budoucnu budou s nejvétsi pravdépodobnosti pokra-
covat 1 dalsi vyzkumy pro zhodnoceni ekotoxikologickych ucinkl téchto latek nejen pro

organismy, ale 1 jejich populace a cely ekosystém.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

BBP Benzyl butyl ftalat.

CE Kapilarni elektroforéza.

DAD Detekce diodového pole.

DBP Dibutyl ftalat.

DEHP  Di-(2-ethylhexyl) ftalat.

DIDP Di-isodecyl ftalat.

DNA Deoxyribonukleova kyselina.

DNOP  Di-n-oktyl ftalat.

DINP Di-isononyl ftalat.

GC Plynové chromatografie.

HPLC  Vysokoucinna kapalinova chromatografie.

LC Kapalinové chromatografie.

LD Letalni davka.

LOAEL Nejnizsi davka, pfi které byl pozorovan Skodlivy Gi¢inek.
MS Hmotnostni detekce.

NOAEL Davka, pfi které nebyl pozorovan skodlivy ucinek.
PAL Povrchové aktivni latka.

PR Pracovni roztok.

PVC Polyvinylchlorid.

QSAR  Kvantitativni vztahy mezi chemickou strukturou.
RNA Ribonukleova kyselina.

SDS Dodecylsulfat sodny.

SLES Laurethsulfat sodny.

SPE Extrakce pevnym sorbentem.
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SPME Mikroextrakce tuhou fazi.

uv Ultrafiaolvé.

UVI/VIS Spektrometrie v ultrafialové/viditelné oblasti svétla.

ZR Zasobni roztok.

7P Zivotni prostiedi.
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