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Wstęp

Olbrzymi popyt na dobrej jakości produkty kosmetyczne jest 
prawdziwym wyzwaniem  światowego przemysłu  kosmetycznego. 
Przemysł kosmetyczny nie skupia się obecnie wyłącznie na kosme-

tykach dla kobiet, ale także dla  mężczyzn dbających o poprawę 
swojego wyglądu. Szeroki asortyment produktów i zawiłość ich 
składu są ogromnym wyzwaniem dla chemii analitycznej. Rozszy-

frowanie skomplikowanych składników  mikstur na listach popu-

larnych kremów do twarzy, jest dużym wyzwaniem dla analityków. 
W pracy opisano przegląd metodologii analitycznej do badania 
składników kosmetycznych.

Matryce próbek kosmetycznych zazwyczaj zawierają dużą liczbę 
składników, a analiza formulacji często wymaga odpowiednich wa-

runków, takich jak: solubilizacja, oczyszczanie i/lub zatężanie. Sygnał 
analityczny jest mierzony z lub bez uprzedniej reakcji analitycznej. Roz-

puszczanie analitów może być prowadzone z użyciem odpowiednich 
chemikaliów, przez ogrzewanie lub ekspozycję na ultradźwięki albo 
promieniowanie mikrofalowe; w niektórych przypadkach jest potrzeb-

na ekstrakcja silnymi kwasami lub zasadami. Procedury analityczne wy-

magają niekiedy oczyszczania lub zatężania analitów; stosuje się w tym 
celu zarówno ekstrakcję w fazie stałej albo ekstrakcję ciecz-ciecz. 
Techniki destylacji oraz headspace są rzadko stosowane. W niniejszym 
artykule będą omówione metody analityczne, które mogą być wyko-

rzystywane w analizie perfum i filtrów UV. Szeroko stosowane metody 
bazujące na wcześniejszej separacji analitów są np. chromatografia cie-

czowa (38%), chromatografia gazowa (16%) i inne techniki (rys.1).

Przemysł perfumeryjny i aromatów

Konwencjonalne techniki często stosowane do analizy perfum/aro-

matów, to: próżniowa-, parowa- albo hydrodestylacja do przygotowa-

nia próbek, kapilarna GC, kapilarna GC-MS i, w mniejszym stopniu, 
analiza kapilarna GC–FT–IR. Przez ostatnie dwadzieścia lat rozwinęły 
się strategie analityczne przemysłu perfumeryjnego używane do analizy 
lotnych frakcji, co zdeterminowało:
• nowe podejście do próbkowania z użyciem techniki headspace lub 

w połączeniu z innymi technikami np. headspace-mikroekstrakcja 
do fazy stałej (HS–SPME), headspace-ekstrakcja na sorbentach 
(HSSE) i headspace-ekstrakcja dynamiczna do fazy stałej (HS–SP-

DE) [1]
• wprowadzenie bardzo szybkich, obojętnych i selektywnych tech-

nik ekstrakcji, takich jak: superkrytycznej płynnej ekstrakcji (SFE), 
przyspieszonej ekstrakcji rozpuszczalnikowej (ASE) i ekstrakcji 
wspomaganej promieniowaniem mikrofalowym (MAE)

• radykalny wzrost szybkości analizy GC (szybka GC) skracający czas 
analizy z kilkudziesięciu do kilku minut albo nawet sekund [3, 4]

• wprowadzenie ogólnodostępnej metody GC×GC (technika wie-

lowymiarowej chromatografii gazowej), która pokonuje większość 
ograniczeń chromatografii gazowej podczas rozdzielanie złożo-

nych [5, 6]
• wykorzystanie chiralnej selektywności pochodnych cyklodekstryn 

przez zastosowanie ich jako fazy stacjonarnej dla enancjoselektyw-

nej metody GC (ES–GC), co umożliwia rozdział enancjomerów 
z lotnych mieszanin racemicznych [7].

Chromatografia gazowa i chromatografia gazowa sprzężona 

z detektorem mas

Środki zapachowe są oznaczane w produktach kosmetycznych 
z różnych powodów, a techniki rozdziału, takie jak chromatografie, 
są dla nich najbardziej odpowiednie. Metoda chromatografii gazowej 
jest najczęściej wybierana do analizy środków zapachowych, ponieważ 
zwykle mają one niską temperaturę wrzenia. Po odpowiednim przygo-

towaniu próbki oraz zoptymalizowaniu warunków eksperymentalnych, 
przy użyciu detektora płomieniowo-jonizującego (FID) można ustalić 
Indeks Kovatsa (KI), charakterystyczny dla każdego ze składników, któ-

ry odpowiada pomiarom czasu retencji nieznanej substancji względem 
znanych grup węglowodorów. Identyfikacja jest prowadzona przez po-

równanie eksperymentalnie wyznaczonego KI z wartościami umiesz-

czonymi w bazie danych [8]. Metoda ta jest pomocna dla identyfikacji 
np. związków zapachowych. Do oznaczania struktury chemicznej uży-

wa się czasami chromatografii gazowej sprzężonej z detektorem mas. 
Detektor MS ma bowiem wyższą czułość i selektywność do identyfi-

kacji oraz oznaczania składników kosmetycznych, np. komponentów 
perfum [8]. Na rysunku 2 przedstawiono widmo MS geraniolu.

Środki zapachowe mogą być klasyfikowane według ich natury, 
a wynika to z otrzymywania ich z różnych źródeł. Mogą one być per-
fumami produkowanymi z naturalnych produktów, zarówno z roślin 
jak i materiałów pochodzenia zwierzęcego, bądź też syntetycznymi, 
gdy są wytwarzane z chemikaliów. Olejki eteryczne, określane także 
jako perfumy naturalne, są otrzymywane z różnych części roślin, jak: 
kwiaty, owoce, korzenie, liście, kora, żywice oraz nasiona albo też 
z całej rośliny. Olejki eteryczne mogą być też pozyskiwane z gruczo-

łów lub  organów np.: piżmo – wytwarzane z jąder piżmowca; cywet  
– wydzielina gruczołów kota cyweta; ambra – otrzymywana z wy-

dzieliny jelita kaszalota albo kastoreum - pozyskiwane z organów 

Rys. 1. Rozkład procentowy metod analitycznych stosowanych w ana-
lizie kosmetyków

Rys. 2. Widmo MS geraniolu
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arozrodczych bobra. Wszystkie naturalne perfumy otrzymywane są 

w procesie ekstrakcji. Dobór procesu zależy od rodzaju produktu 

naturalnego [8].

Ekstrakcja rozpuszczalnikowa [9]

Rozpuszczalniki węglowodorowe (takie jak heksan, metanol, 

czy etanol) są dodawane do materiału roślinnego bądź zwierzęce-

go w celu otrzymania ekstraktu delikatnych substancji zapacho-

wych; po destylacji, po usunięciu rozpuszczalnika. Taki ekstrakt 

może być używany samodzielnie, bądź po zastosowaniu zimnego 

etanolu dodanego do reekstrakcji olejków lub tłuszczy w celu uzy-

skania dobrej czystości ekstraktu. W wyniku odparowania etanolu, 

olejki są bardziej czyste; tak otrzymany ekstrakt nosi nazwę abso-

lutu. Absolut jest najczystszą i najbardziej skoncentrowaną formą 

olejków eterycznych. Metoda ta jest stosowana dla związków za-

pachowych termolabilnych i/lub posiadających zbyt wysoką tem-

peraturę wrzenia, aby być wyekstrahowane przez zastosowanie 

destylacji z parą wodną.

Ekstrakcja wspomagana promieniowaniem mikrofalowym 

(MAE)

Ekstrakcja wspomagana promieniowaniem mikrofalowym 

(MAE) jest coraz częściej stosowana, ponieważ energia mikrofalowa 

stanowi alternatywę do termicznych źródeł promieniowania, dzię-

ki efektywnemu objętościowemu wydzielania ciepła. Mikrofale są 

falami elektromagnetycznymi w zakresie od 300 MHz do 300 GHz 

lub długością od 1 cm do 1m. MAE jest bardzo prostą techniką; 

umożliwia nowy sposób ekstrakcji rozpuszczalnych produktów 

do cieczy z szerokiego zakresu materiałów. Ponieważ w ekstrakcji 

mikrofalowej wykorzystywane jest połączenie wysokiej temperatu-

ry, zamkniętego naczynia oraz magnetycznego mieszadła, to w kon-

sekwencji ekstrakcja może być lepsza w porównaniu do tradycyjnej 

metody, np. destylacji [10]. Olejki eteryczne, (np. z róży), mogą 

być otrzymane poprzez ekstrakcję wspomaganą promieniowaniem 

mikrofalowym (CEM MARS X’Press – rys. 3, z pąków róży przy 

użyciu mieszaniny acetonu i heksanu jako rozpuszczalników). Róża 

jest ważnym składnikiem perfum; jest naturalnym źródłem gera-

niolu [9].

Mikroekstrakcja do fazy stałej (SPME )

SPME jest bezrozpuszczalnikową metodą ekstrakcji, w której 

anality są absorbowane na włóknie krzemionkowym pokrytym fazą 

polimerową a potem desorbowane na dozowniku chromatograficz-

nym. Metoda ta jest stosunkowo nowa, wprowadzona przez Arthura 

i Pawliszyna w 1990 r. do analizy zanieczyszczeń w środowiskowych 

próbkach wody i powietrza. Jest to bardzo prosta, szybka, wrażliwa 

oraz wszechstronna metoda przygotowania próbki, odpowiednia dla 

rutynowej analizy, np. monoterpenów w tkankach drzewa. SPME 

umożliwia analizę materiałów roślinnych w tych samych warunkach, 

niezależnie od pochodzenia tych materiałów. Taka metodyka nie za-

wsze możliwa z wykorzystaniem innych metod ekstrakcji. W tech-

nice tej, obojętna chemicznie igła pokryta jest adsorbentem i zależ-

nie od rodzaju pokrycia igły, lotne związki (w zależności od swojego 

powinowactwa) przemieszczają się od materiału roślinnego do po-

wierzchniowej warstwy igły, gdzie ulegają adsorpcji [11]. Metodę tę 

zastosowano do analizy olejku sosnowego. Olejek terpentynowy 

(olejek sosnowy) jest używany jako materiał wyjściowy w dużych 

ilościach przez przemysł perfumeryjny. Otrzymywany jest z balsa-

mów albo z drewna należącego do rodzaju Pinus, rodziny Pinaceae. 

Głównymi składnikami olejku terpentynowego są węglowodory ter-

penoidowe. Olejek sosnowy produkowany w Polsce zawiera głównie 

α-(~ 80%) i ß-pinen (~ 5%). α-pinen jako substancja zapachowa po-

lepsza właściwości zapachowe wszelkich produktów przemysłowych 

oraz jest ważną substancją wyjściową w syntezach przemysłowych, 

np.: borneolu, kamfory, terpineoli. Na rysunku 4 pokazano proces 

mikroekstakcji drewna sosnowego, sylvestris Pinus.

Filtry UV

Pomimo, że opublikowano oficjalne metod analizy filtrów UV 

w preparatach kosmetycznych, to ich zawartość jest regulowana 

z mocy prawodawstwa, zatem istnieje ogromna potrzeba stworzenia.

Przegląd metod analizy filtrów UV

Wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC)

Za odkrywcę chromatografii cieczowej uznawany jest rosyjski 

naukowiec Mikhail Tswett [12]. Znaczenie akronimu HPLC zmienia-

ło się kilkakrotnie; na początku HPLC było akronimem wysokoci-

śnieniowej chromatografii cieczowej. Stosowane kolumny, lepkość 

rozpuszczalników i natężenie przepływu często generują wysokie 

ciśnienie, dlatego HPLC może być tłumaczone jako wysokociśnie-

niowa chromatografia cieczowa. Ale nie zawsze obserwowano 

wysokie ciśnienie, zatem pojęcie to zostało zastąpione akronimem 

wysokosprawna chromatografia cieczowa. Obecnie HPLC jest tech-

niką wskazaną do analizy i oczyszczania rozpuszczalnych molekuł, 

poczynając od leków aż po proteiny. HPLC jest główną techniką sto-

sowaną dla analizy najszerszej klasy biomolekuł zawierających kwasy 

aminowe, peptydy, proteiny, węglowodany, kwasy nukleinowe oraz 

lipidy [13]. Kontrola analityczna wielu produktów kosmetycznych 

jest konieczna do identyfikacji ich składników, np. do oznaczenia 

produktów preparatów kosmetycznych zawierających filtry ochron-

ne. Chromatografia cieczowa w szczególności jest używana do ilo-

ściowego oznaczenia filtrów UV zwanych PABA, które są zakazane 

w produktach kosmetycznych wprowadzanych do obrotu w krajach 

Unii Europejskiej od 1992 r.

Techniki chromatograficzne, zwłaszcza chromatografia cieczo-

wa, są najbardziej powszechnie stosowane do oznaczania filtrów UV, 

dlatego, że filtrów UV typu organicznego jest więcej niż nieorganicz-

nych. Ponadto nie łatwo je oznaczyć przez bezpośredni pomiar, bez 

wcześniejszego etapu wydzielania (zwykle stosowana jest kombi-

nacja). Chociaż technika GC ma wyższą rozdzielczość niż chroma-

tografia cieczowa, to chromatografie preferuje się do ilościowego 

oznaczania filtrów UV; efektywnie lepiej radzi sobie ze związkami 

niskolotnymi. Zgodnie z literaturą, do analizy filtrów UV można sto-

sować GC po wcześniejszym procesie derywatyzacji.

Rozdział składników prowadzony jest głównie na kolumnach 

z odwróconymi fazami otrzymywanymi poprzez modyfikację krze-

mionki koloidalnej, np. typu C18 lub C8. Rzadziej prowadzi się roz-

dział na kolumnach z fazą normalną, takich jak żel krzemionkowy 

Rys. 3. Synteza wspomagana promieniowaniem mikrofalowym olejku 
różanego

Rys. 4. Mikroekstrakcja do fazy stałej SPME
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(Si). LC sprzężona z detektorem mas jest wykorzystywana dla ozna-

czania filtrów UV albo do badania produktów ubocznych z procesu 
fotodegradacji filtrów UV.

Obecnie HPLC z wykorzystaniem detekcji UV-Vis jest najczęściej 
stosowaną metodą analityczną do oznaczania filtrów UV. Z kolei za-

stosowanie detektora z matrycą diodową (DAD) pozwala na otrzymy-

wanie pełnego widma dla każdego piku i jest używane do identyfikacji 
związków. Rozpuszczalnikami stosowanymi zwykle w chromatografii 
są: woda, acetonitryl (MeCN), metanol (MeOH) i tetrahydrofuran 
(THF) lub ich kombinacje – z elucją izokratyczną lub gradientową. Me-

toda analityczna (zaakceptowana przez prawodawstwo unijne po zwa-

lidowaniu dla analizy 27. komercyjnych próbek) pozwala na rozdział 
i oznaczanie 18. najczęściej używanych filtrów UV [14]. Do eluentu 
często dodaje się wybrane substancje chemiczne w celu redukcji ogo-

nowania pików niektórych związków, np. kwasy (octowy i etylenodia-

minotetraoctowy), nadchloran i chlorek tetrametyloamoniowy, chlo-

rek stearylotrimetyloamoniowy [np. 15].
Warto przytoczyć artykuł Hauri i współpracowników [16], którzy 

jako pierwsi zastosowali LC sprzężone z MS do oznaczania filtrów UV. 
Warunki MS zostały zoptymalizowane dla cynamonianów i pochod-

nych kamfory, jednak nie można wykrywać salicylanów, a czułość me-

tody do kwasów sulfonowych jest niska.
Chronologiczne podsumowanie szczegółów eksperymentalnych 

i interesujących komentarzy dotyczących oznaczania filtrów UV 
w kosmetykach promienioochronnych za pomocą LC opublikowano 
w pracy [17].

Wnioski

Chromatografia gazowa (GC) i spektrometria mas (MS) stanowią 
najważniejsze techniki analityczne spośród stosowanych w przemy-

śle perfumeryjnym do nastawienia składu (np. kompozycji perfum), 
kontroli jakości oraz analizy porównawczej i śladowej bezpośrednio 
w odniesieniu do substratów i do fazy nadpowierzchniowej. Standar-
dowa metoda formulacji perfum bazuje na ich charakterystycznych 
cechach: indeksie Kovatsa (KI) oraz bazach danych MS. W związku 
ze złożonością perfum, preferuje się właściwy dobór kolumny oraz 
warunków analitycznych przed korzyścią wynikającą z krótkiego 
czasu analizy. Ostatnie odkrycia na polu szeroko rozumianej chro-

matografii gazowej (np. GC × GC) są obiecujące dla analizy perfum. 
Teraz chromatografia cieczowa jest najczęściej stosowaną techniką 
w analizie filtrów UV.
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