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Wraz z rozwojem przemystu kosmetycznego i farmaceutycznego, obserwowany jest rowniez udziat parabe-

now w produktach dostepnych na rynku. Parabeny sa to pochodne kwasu 4-hydroksybenzoesowego i r6znia

sie pomiedzy soba dlugoscia i rozgalezieniem tancucha alkilowego. Wystepowanie parabenéw w tak wielu

produktach zwrdcito uwage na koniecznos¢ zbadania ich wplywu na organizmy zywe. Oznaczanie parabe-

now w prébkach srodowiskowych i kosmetykach musi jednak zosta¢ poprzedzone odpowiednim przygotowa-

niem probki, majacym na celu poprawe jakosci analizy. Najczesciej stosowane metody oznaczania parabenéw

w probkach to: chromatografia gazowa, wysokosprawna chromatografia cieczowa, kapilarna elektroforeza,

micelarna elektrokinetyczna chromatografia.

Wstep

Przemyst kosmetyczny jest
jednym z najbardziej rozwi-
jajacych sie przemystéw
w ostatnich dekadach. Obec-
nie wprowadzane sg na rynek
$wiatowy coraz nowsze i bar-
dziej zaawansowane nowinki
kosmetyczne, ktére majg na
celu pielegnacje skéry oraz
utrzymanie prawidtowej kon-
dycji wtosow, skory i paznokci.
Stosowane sg kosmetyki:

— ktérych stosowanie wigze
sie z uzyciem wody, w celu
sptukania ich zawartosci ze
skéry, z wioséw (zele pod
prysznic, szampony i odzywki,
ptyny do kapieli, mydta);

— ktérych stosowanie nie wy-
maga uzycia wody (kosmetyki
kolorowe, balsamy, kremy, se-
rum).

Podziatéw kosmetykéw jest
wiele, bowiem mozna je za-
kwalifikowa¢ wedtug czesci
ciata na ktére sg stosowane,
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wedtug ptci, wedtug funkcji,
ktore spetniajg oraz naich cha-
rakter (np. srodki czyszczace
i myjace, srodki pielegnujace
i ochronne, srodki zapacho-
we oraz kosmetyki koloro-
we) [10].

W ostatnich latach powszech-
ne sg réwniez dermokosme-
tyki oraz preparaty farma-
ceutyczne, ktére dodatkowo
w swoim sktadzie zawierajg ak-
tywne substancje biologiczne,
dzieki ktérym dziatanie der-
mokosmetykdéw jest podobne
do dziatania lekow [1, 4].

W sktad kosmetykdéw, oprocz
substancji sub-
stancji pomocniczych i zapa-
chowych, wchodzg réwniez
substancje konserwujace,
zapobiegajace rozwojowi mi-
kroorganizmoéw bakteryjnych
i grzybiczych. Tymi substancja-
mi sa parabeny, czyli estry kwa-
su 4-hydroksybenzoesowego,
réznigce sie w swej strukturze

aktywnych,

dtugoscia i rozgatezieniem tan-
cucha alkilowego. Najbardziej
powszechnymi parabenami sa:
metylparaben (MP), etylpara-
ben (ET), propylparaben (PP),
butylparaben (BP). Parabeny
dzieki wifasciwosciom prze-
ciwdrobnoustrojowym oraz
niskiej toksycznosci, moga by¢
stosowane w produkgji kosme-
tykow, farmaceutykéw, oraz
niektérych produktéow zywno-
$ciowych [1, 16].

Oznaczanie parabendéw
w prébkach kosmetykéw wia-
ze sie z wieloma ograniczenia-
mi oraz doktadnym ich przy-
gotowaniem, bowiem sama
matryca prébki moze zakto-
ca¢ proces oznaczania tych
substancji. Konieczne wydaje
sie zastosowanie w pierwszej
kolejnosci metod ekstrakcji
zarowno do kosmetykow jak
i prébek srodowiskowych,
zawierajacych parabeny. Do-
piero w pozniejszym etapie

mozna przystapic¢ do oznacza-
nia parabenéw w probkach
metodami wysokosprawne;j
chromatografii cieczowej
(HPLC) oraz chromatografii
gazowej (GC) [1, 2, 16].

Celem artykutu jest charak-
terystyka parabendéw, przed-
stawienie ich wtasciwosci
i wystepowania, opis najwaz-
niejszych metod ekstrakcji
oraz przedstawienie i poréw-
nanie metod chromatograficz-
nego oznaczania parabendéw
w probkach srodowiskowych
i kosmetykach.

Parabeny - wlasciwosci i za-
stosowanie

Parabeny sa estrami kwasu
4-hydroksybenzoesowego
(para hydroksybenzoesowe-
go) i roznia sie miedzy soba
dtugoscia i rozgatezieniem
fancucha alkilowego w cza-
steczce. Wraz ze zwieksza-
jaca sie dtugoscig fancucha



alkilowego wzrasta ich roz-
puszczalnos¢ i aktywnosc

antybakteryjna oraz przeciw-
grzybicza [1, 4, 5, 12].

Parabeny charakteryzujg sie
wysoka odpornoscig chemicz-
na, stabilnoscig w szerokim za-
kresie pH (4-8) [1, 2] a ponad-
to sg bezbarwne i bez smaku
[11]. W $rodowisku silnie zasa-
dowym, parabeny ulegaja hy-
drolizie. Rdwnie fatwo ulegaja
biodegradacji w $rodowisku
wodnym, w obecnosci mikro-
organizméw. Biodegradacja
zachodzi gtéwnie w warun-
kach tlenowych i polega na
hydrolizie wigzan estrowych,
w poézZniejszym etapie do de-
karboksylacji i powstawania
fenolu. Ich okres pottrwania w
srodowisku wynosi od 9,5 do
20 godzin. Parabeny z rozga-
tezionymi tancuchami alkilo-
wymi s3 degradowane wol-
niej niz te o budowie liniowe;j.
Mikroorganizmy s3 zdolne do
biodegradacji parabenéw do
fenolu lub kwasu o-hydroksy-
benzoesowego, wykorzystu-
jac parabeny jako zZrédto we-
gla. W srodowisku wodnym,
parabeny maja zdolnos¢ do
przylegania do elementéw
osadéw rzecznych i zostajg
akumulowane lub transpor-
towane wraz z tymi osadami
na inne poziomy zbiornikdéw
wodnych [15, 16]. Tradycyjne
oczyszczalnie nie sa w stanie
pod wzgledem technologicz-
nym do catkowitego usuwa-
naia parabendéw ze s$ciekéw,
jednak stopien usuniecia jest
wysoki i wynosi okoto 90%
[13, 15, 18]. W celu catkowi-
tego usuniecia parabenéw
i ich produktéw rozktadu sto-
suje sie zaawansowane me-
tody utleniania (ang. Advan-
ce Oxigen Processes — AOP),

Tabela 1. Nazwy,
néw [1, 4, 16]

wzory strukturalne i sumaryczne najbardziej powszechnych parabe-

Su’;‘;ﬁ;\:]acji Skrot sumVnggzny Wzér strukturalny
o)
Metylparaben MP C8H803 o~ CHs
HO
o)
Etylparaben EP C9H1003 /©)‘\ O/\CH3
HO
0
Propylparaben PP C10H1203 o N~ CHs
HO
o)
Butylparaben BP C11H1403 /@*O/\/\CHs
HO

metody fotochemiczne oraz
ozonowanie [15, 21]. W wo-
dzie chlorowanej,
$ciej w wodach basenowych,
jest
rozkfad tych substancji pod
wptywem aktywnego chlo-

najcze-

obserwowany szybki

ru. Chlorowe pochodne pa-
rabenéw lub ich produkty
rozkfadu, wykazuja wieksza
toksyczno$¢ niz ich pierwot-
ne formy [16, 19].

Dzieki wifasciwosciom anty-
bakteryjnym i
biczym, parabeny znajduja
zastosowanie jako srodki kon-
serwujace w przemysle ko-
smetycznym, zywnosciowym
i farmaceutycznym. Mozna je

przeciwgrzy-

znalez¢ w kosmetykach takich
jak: pasta do zebdéw, kremy,
balsamy, lakiery do wtosow,
toniki, mydta i zele do mycia

oraz kosmetyki kolorowe; far-
maceutykach i lekach oraz
suplementach diety; zywno-
$ciinapojach [1,2,11, 13, 14].
Maksymalna ekspozycja
dzienna dla dorostego czto-
wieka wynosi 76 mg, z czego
50 mg moze pochodzi¢ z ko-
smetykéw, 25 mg z farma-
ceutykéw oraz 1 mg z zywno-
$ci [2]. Natomiast maksymalne
stezenie parabenéw w ko-
smetykach nie moze przekro-
czy¢ 0,4%, a mieszaniny pa-
rabenéw 0,8%. Maksymalne
stezenie parabenéw w lekach
bez recepty moze wynosic
1%, zas$ w lekach dostepnych
na recepte tylko 0,1%. Naj-
czesciej parabeny wystepuja
w masciach i kremach apliko-
wanych bezposrednio na sko-
re. W produktach zywnoscio-

wych maksymalne stezenia
parabenoéw oscyluja pomie-
dzy 0,052 0,1% [1, 4].
Najczesciej spotykanymi pa-
rabenami s3: metylparaben
(MP), etylparaben (EP), pro-
pylparaben (PP) oraz butyl-
paraben (BP). Struktury tych
i innych parabendéw przedsta-
wione zostaty w tabeli 1. Spo-
$rod wymienionych parabe-
néw, najbardziej powszechny
jest metylparaben oraz mie-
szanina metylparaben i pro-
pylparaben ze wzgledu na ich
synergizm [4]. Metylparaben
posiada réwniez najmniejsza
mase czasteczkowq i najkrot-
szy taicuch alkilowy, co skut-
kuje tatwoscia w przenikaniu
przez btony komérkowe mi-
kroorganizméw oraz szybkie
tempo hydrolizy.
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Rodzaje ekstrakcji probek
zawierajacych parabeny

W artykule zostaly omodwio-
ne tylko najwazniejsze i naj-
bardziej popularne metody
ekstrakcji parabendéw jako
przygotowanie probek ko-
smetykoéw i roztworéw wod-
nych zawierajacych parabeny
do oznaczania takimi metoda-
mi jak: HPLC lub GC.

Mikroekstrakcja do fazy statej
(ang. solid phase microextrac-
tion, SPME)

Mikroekstrakcja do fazy sta-
fej jest zminiaturyzowanym
procesem tradycyjnej metody
ekstrakcji do fazy statej. Naj-
wazniejszymi zaletami sa: zu-

zycie mikroilosci rozpuszczal-
nikéw organicznych, prostota
w uzyciu, krétki czas ekstrakgji,
przechowywanie ekstraktu.
Aparatura do tej metody za-
wiera widkno kwarcowe, po-
kryte cienka warstwa medium
ekstrakcyjnego, znajdujacego
sie w igle umieszczonej w kon-
strukcji przypominajacej strzy-
kawke. Wiékno moze by¢ poto-
zone wewnatrz lub na zewnatrz
rurki stalowej. Ekstrakcja moze
odbywac sie z fazy ciektej po-
przez zanurzenie (ang. direct
immersion, DI-SPME) lub po-
bieranie prébki z fazy nadpo-
wierzchniowej (ang. head spa-
ce, HS-SPME). Najpowszechniej
stosowana grupg faz stacjonar-
nych sa fazy silikonowe, odzna-
czajace sie duza stabilnoscig
termiczng i chemiczna, tatwo
ulegajg one modyfikacji che-
micznej[1,3,7,8,171.

W celu przygotowania prébki
do oznaczenia w kosmety-
kach takich parabenéw jak:
Metylparaben (MP), etylpara-
ben (EP), propylparaben (PP)
i butylparaben (BP), zastoso-
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wano metode mikroekstrakcji
do fazy statej (SPME). W meto-
dzie tej uzyto wtékno modyfi-
kowane pirolem, aniling oraz
poli(styreno sulfonianem)
sodu (PSS). Charakteryzuje sie
ono wieksza adsorpcja hydro-
fobowych zwigzkéw aroma-
tycznych. Odzysk w tej meto-
dzie wynosit okoto 93% [1].

W innym przypadku po-
wierzchnia wtékna uzytego
do SPME w celu ekstrakgji
parabenéw (MP, EP, PP, BP)
z roztworéw wodnych zosta-
fa modyfikowana za pomoca
diakrylanu poli(glikolu etylo-
wego) (PEG-DA). Odzysk w tej
metodzie wynosit pomiedzy
90,2a97,7%[1].

Dyspersyjna mikroekstrakcja
w_uktadzie ciecz-ciecz (ang.

wierzchniowo czynnych, ultra-
dZzwieki, zastosowanie cieczy
jonowych [1, 3, 6, 71.

W celu oznaczania parabenéw
(MP, PP, EP) w roztworach wod-
nych uzyto metody ekstrak-
cji DLLME z zastosowaniem
oktanolu jako rozpuszczalnika
ekstrakcyjnego oraz acetonu
jako rozpuszczalnika dysper-
syjnego. Odzysk badanych
substancji w tej metodzie wy-
nosit 25-72% [1]. W oznacza-
niu tych samych parabenéw w
roztworach wodnych, za$ przy
zastosowaniu chloroformu
jako rozpuszczalnika ekstrak-
cyjnego oraz etanolu jako roz-
dyspersyjnego,
uzyskano odzysk na poziomie
59-116% [1].

puszczalnika

Mikroekstrakcja do pojedynczej

prébka wprowadzona zostaje
do mikrostrzykawki, a po kilku
sekundach kontaktu prébki
z rozpuszczalnikiem, opera-
cja jest powtarzana (doda-
wane sg howe porcje prébki).
W czasie ekstrakcji nastepuje
rozpuszczenie badanych sub-
stancji w rozpuszczalniku eks-
trahujacym [1, 7].

W celu przygotowania probek
kosmetykéw do oznaczania
parabenéw (MP, EP, IPP, BP)
metoda SDME uzyto octanu
heksylu jako rozpuszczalnika
ekstrahujacego. Odzysk ba-
danych parabenéw wynosit
pomiedzy 23 a 150% [1].

Mikroekstrakcja do fazy ciektej
Z uzyciem membrany (ang.
hollow fibre liquid phase micro-
extraction — HF-LPME)

Dispersive liquid-liquid micro-

kropli (ang. single-drop micro-

extractio DLLME)

Do prébki wstrzykiwana jest
mieszkanina rozpuszczalni-
koéw, ztozona z rozpuszczalnika
ekstrakcyjnego (chloroform,
tetrachloroetylen, chloroben-
zen) i dyspersyjnego (aceton,
acetonitryl, etanol, metanol).
Dzieki tej technice mozliwe
jest zwiekszenie powierzchni
kontaktu pomiedzy ekstrahen-
tem a probka wody, poprzez
wytworzenie kropli rozpusz-
czalnika ekstrahujacego w ca-
tej objetosci badanej prébki.
W pierwszym etapie ekstrakgji,
mieszanina dwoéch rozpusz-
czalnikéw zostaje wstrzyknie-
ta do fazy wodnej, w drugim
natomiast nastepuje odwiro-
wanie metnego roztworu. Me-
tode te cechuje prostota w wy-
konaniu, krotki czas trwania,
precyzja
odzysku. W celu polepszenia
efektywnosci tej metody sto-
suje sie dodatek srodkéw po-

i wysoki stopien
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extraction — SDME)

To metoda ekstrakcji w ktorej
skfadniki badanej prébki sa
rozpuszczone w kropli cieczy
zawieszonej na koncu gty

strzykawki. Igta strzykawki po-
zostaje zanurzona w prébce
a substancje badane charak-
teryzuja sie wieksza rozpusz-
czalnoscia w rozpuszczalniku
ekstrahujgcym niz w proébce.
Kropla cieczy po ekstrakgcji
jest zasysana do strzykawki
i przenoszona do dozownika
chromatografu, gdzie moze
zosta¢ oznaczana. Rozpusz-
czalnik ekstrahujacy (m.in.
oktanol, weglowodory, alko-
hol benzylowy lub ciecze jo-
nowe) w metodzie SDME nie
ulega mieszaniu z probka lub
miesza sie z nig w niewielkim
stopniu. Metoda SDME stu-
zy do przygotowania probek
gazowych i ciektych. Istnieje
réwniez dynamiczna wersja
tej metody, w ktérej badana

Ekstrakcja ta odbywa sie
w uktadzie ciecz-cieczipolega
na unieruchmieniu cieczy eks-
trahujacej w drenie (porowate
wtékno). Wiékno porowate
zamocowane jest na koncach
igiet dwdch mikrostrzykawek.
Dzieki takiemu rozwigzaniu
z widkna porowatego moz-
liwe jest zasysanie ekstraktu
ze strzykawki. Metode te wy-
korzystuje sie w oznaczeniach
lekéw, estrogendw i amin aro-
matycznych. Duza zaleta jest
mozliwos¢ doboru materiatu
porowatego i cieczy ekstra-
hujacej w zaleznosci od bada-
nych substancji.

Zastosowano metode ekstrak-
¢ji HF-LMPE w oznaczaniu para-
benéw (MP, EP, PP) w probkach
kosmetykoéw. Jako rozpuszczal-
nik niemieszajacy sie z woda
uzyto mieszanine toluenu i ete-
ru diheksylowego na wtdknie
porowatym. Odzysk parabe-
néw w tej metodzie wynosit od
17,6 do okoto 45% [1]



Ekstrakcja za pomocq rucho-
mego elementu sorpcyjnego

(ang. stir_bar sorptive extrac-
tion — SBSE)

Metoda, ktéra minimalizuje zu-
zycie rozpuszczalnikdw orga-
nicznych oraz zmniejsza ilos¢
badanej probki. Fazag sorpcyjna
czesto jest polidimetylosilok-
san (PDMS) dzieki jego wtasci-
wosciom takim jak: stabilno$¢
termiczna i chemiczna oraz
duza lepkos¢. W tej metodzie
ekstrakcji wykorzystuje sie

mieszadto magnetyczne, czyli
pret magnetyczny w szklanej
ostonie, pokrytej sorbentem.
Mieszadto jest zanurzone
w roztworze prébki lub w fa-
zie gazowej nad powierzchnig
probki. Bardzo istotng kwestig
jest dobdér odpowiednich wa-
runkédw do osiggniecia stanu
rownowagi (np. odpowiednia
temperatura, pH, dodatek soli
obojetnej lub organicznego
modyfikatora) [1, 3,7, 171.

W oznaczaniu parabenéw
(MP, EP. PP, BP) metodami

chromatograficznymi zasto-
sowano ekstrakcje SBSE w celu
przygotowania prébek kosme-
tykéw zawierajacych parabe-
ny. Odzysk parabenéw w tej

metodzie ekstrakcji wynosit
nawet 99% przy zastosowaniu
PDMS jako fazy sorpcyjnej [1].

Ekstrakcja za pomocq rozpusz-
czalnika z probki zmieszanej

z wypetniaczem (ang. matrix
solid-phase dispersion — MSPD)
Metoda ta polega na wymy-
waniu substancji badanej
z prébki statej, ktéra zmieszana
jest z sorbentem. W tej meto-
dzie zastosowane
moga by¢ polarne, i naleza do
nich m.in.: Zzel krzemionkowy,

sorbenty

tlenek glinu, lub niepolarne -
modyfikowana krzemionka.
Na poczatku nalezy rozdrobnic
i wymieszac probke stata z sor-
bentem, nastepnie umiesci¢
tak przygotowang prébe w ko-
lumnie. Na wierzch kolumny
stosuje sie filtr bibutowy i ca-
tos¢ jest delikatnie ugniatana.

Przy uzyciu wody lub buforu
przemywa sie kolumne w celu
wymycia wszystkich zanie-
czyszczen, ktére mogtyby za-
ktédci¢ proces oznaczania. Sor-
bent w kolumnie musi zostac
osuszony przed dodaniem
rozpuszczalnika niepolarne-
go. Ostatnim krokiem w tej
metodzie jest elucja ztoza roz-
puszczalnikiem ze statg szyb-
koscig, w ilosci 250 ul/100 mg
ztoza. Metoda ekstrakgji za po-
moca rozpuszczalnika z probki
zmieszanej z wypetniaczem
jest stosowana do oznaczania
takich zwigzkéw jak: pestycy-
dy, parabeny, polichlorowane
bifenyle (PCB), oraz lekach
i farmaceutykach [1, 7, 17].
Odzysk parabenéw w préb-
kach kosmetykéw wynosit
78% z zastosowaniem metody
ekstrakcji MSPD, w ktorej uzyto
Florisilu (krzemian magnezu)
jako sorbentu, mieszanine roz-
puszczalnikéw: heksan-aceton
oraz Na,SO, jako srodek osu-
szajacy [1].

Ekstrakcja ptynem w_stanie

nadkrytycznym (ang. supercri-
tical fluid extraction — SFE)
W metodzie tej probka mie-

szana jest w plynie w stanie
nadkrytycznym, tzn. znaj-
dujacym sie w warunkach
powyzej warunkéw punktu
krytycznego (powyzej cisnie-
nia krytycznego oraz powy-
zej temperatury krytycznej),
woéwczas jego wiasciwosci
sq posrednie pomiedzy ga-
zem a ciecza. Najczesciej sto-
sowanym ptynem jest CO,
z uwagi na niepalnos¢, brak
toksycznosci, niska wartos¢
cisnienia krytycznego oraz
niepolarnos¢. Po ekstrakgji
badany analit trafia do odbie-
ralnika. Dynamiczna wersja
tej metody ekstrakcji polega
na wielokrotnej recyrkulacji
ekstrahentu do prébki. Me-
toda ma wiele zalet, m.in. jest
prosta w zastosowaniu, tania,
mozna ja zintegrowac z in-
nymi technikami oznaczania
[1,3,7,171.
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