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Olbrzymi popyt na dobrej jakosci produkty kosmetyczne jest
prawdziwym wyzwaniem $wiatowego przemystu kosmetycznego.
Przemyst kosmetyczny nie skupia si¢ obecnie wyfacznie na kosme-
tykach dla kobiet, ale takze dla mezczyzn dbajacych o poprawe
swojego wygladu. Szeroki asortyment produktow i zawito$é¢ ich
sktadu s3 ogromnym wyzwaniem dla chemii analitycznej. Rozszy-
frowanie skomplikowanych sktadnikéw mikstur na listach popu-
larnych kreméw do twarzy, jest duzym wyzwaniem dla analitykow.
W pracy opisano przeglad metodologii analitycznej do badania
sktadnikéw kosmetycznych.

Matryce prébek kosmetycznych zazwyczaj zawieraja duza liczbe
sktadnikdw, a analiza formulacji czesto wymaga odpowiednich wa-
runkéw, takich jak: solubilizacja, oczyszczanie i/lub zatezanie. Sygnat
analityczny jest mierzony z lub bez uprzedniej reakcji analitycznej. Roz-
puszczanie analitdw moze by¢ prowadzone z uzyciem odpowiednich
chemikaliéw, przez ogrzewanie lub ekspozycje na ultradzwieki albo
promieniowanie mikrofalowe; w niektoérych przypadkach jest potrzeb-
na ekstrakgja silnymi kwasami lub zasadami. Procedury analityczne wy-
magaja niekiedy oczyszczania lub zatezania analitéw; stosuje sig w tym
celu zaréwno ekstrakcje w fazie statej albo ekstrakcje ciecz-ciecz.
Techniki destylacji oraz headspace s3 rzadko stosowane. W niniejszym
artykule beda omdéwione metody analityczne, ktére moga by¢ wyko-
rzystywane w analizie perfum i filtréw UV. Szeroko stosowane metody
bazujace na wczesniejszej separacji analitéw sa np. chromatografia cie-
czowa (38%), chromatografia gazowa (16%) i inne techniki (rys.1).
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Przemyst perfumeryjny i aromatéw
Konwencjonalne techniki czesto stosowane do analizy perfum/aro-

matoéw, to: prozniowa-, parowa- albo hydrodestylacja do przygotowa-
nia probek, kapilarna GC, kapilarna GC-MS i, w mniejszym stopniu,
analiza kapilarna GC-FT-IR. Przez ostatnie dwadziescia lat rozwinely
sie strategie analityczne przemystu perfumeryjnego uzywane do analizy
lotnych frakgji, co zdeterminowato:

* nowe podejscie do prébkowania z uzyciem techniki headspace lub
w potaczeniu z innymi technikami np. headspace-mikroekstrakcja
do fazy stalej (HS-SPME), headspace-ekstrakcja na sorbentach
(HSSE) i headspace-ekstrakcja dynamiczna do fazy statej (HS-SP-
DE) [I]

* wprowadzenie bardzo szybkich, obojetnych i selektywnych tech-
nik ekstrakgji, takich jak: superkrytycznej ptynnej ekstrakcji (SFE),
przyspieszonej ekstrakcji rozpuszczalnikowej (ASE) i ekstrakgji
wspomaganej promieniowaniem mikrofalowym (MAE)
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* radykalny wzrost szybkosci analizy GC (szybka GC) skracajacy czas
analizy z kilkudziesieciu do kilku minut albo nawet sekund [3, 4]

* wprowadzenie ogélnodostepnej metody GC X GC (technika wie-
lowymiarowej chromatografii gazowej), ktéra pokonuje wigkszo$¢
ograniczen chromatografii gazowej podczas rozdzielanie zfozo-
nych [5, 6]

* wykorzystanie chiralnej selektywnosci pochodnych cyklodekstryn
przez zastosowanie ich jako fazy stacjonarnej dla enancjoselektyw-
nej metody GC (ES-GC), co umozliwia rozdzial enancjomerow
z lotnych mieszanin racemicznych [7].

Chromatografia gazowa i chromatografia gazowa sprzezona
z detektorem mas

Srodki zapachowe sa oznaczane w produktach kosmetycznych
z réznych powodoéw, a techniki rozdziatu, takie jak chromatografie,
sa dla nich najbardziej odpowiednie. Metoda chromatografii gazowej
jest najczesciej wybierana do analizy srodkéw zapachowych, poniewaz
zwykle maja one niska temperature wrzenia. Po odpowiednim przygo-
towaniu prébki oraz zoptymalizowaniu warunkéw eksperymentalnych,
przy uzyciu detektora ptomieniowo-jonizujacego (FID) mozna ustali¢
Indeks Kovatsa (KI), charakterystyczny dla kazdego ze sktadnikéw, kté-
ry odpowiada pomiarom czasu retencji nieznanej substancji wzgledem
znanych grup weglowodoréw. Identyfikacja jest prowadzona przez po-
réwnanie eksperymentalnie wyznaczonego Kl z wartos$ciami umiesz-
czonymi w bazie danych [8]. Metoda ta jest pomocna dla identyfikacji
np. zwiazkdw zapachowych. Do oznaczania struktury chemicznej uzy-
wa sie czasami chromatografii gazowej sprzezonej z detektorem mas.
Detektor MS ma bowiem wyzsza czuto$c¢ i selektywnosé¢ do identyfi-
kacji oraz oznaczania sktadnikéw kosmetycznych, np. komponentéw
perfum [8]. Na rysunku 2 przedstawiono widmo MS geraniolu.
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Rys. 2. Widmo MS geraniolu

Srodki zapachowe moga by¢ klasyfikowane wedtug ich natury,
awynika to z otrzymywania ich z réznych zréodet. Moga one by¢ per-
fumami produkowanymi z naturalnych produktéw, zaréwno z roslin
jak i materiatow pochodzenia zwierzecego, badz tez syntetycznymi,
gdy s3 wytwarzane z chemikaliéw. Olejki eteryczne, okreslane takze
jako perfumy naturalne, s3 otrzymywane z réznych czesci roslin, jak:
kwiaty, owoce, korzenie, liscie, kora, zywice oraz nasiona albo tez
z catej rosliny. Olejki eteryczne moga by¢ tez pozyskiwane z gruczo-
tow lub organéw np.: pizmo — wytwarzane z jader pizmowca; cywet
— wydzielina gruczotéw kota cyweta; ambra — otrzymywana z wy-
dzieliny jelita kaszalota albo kastoreum - pozyskiwane z organéw
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rozrodczych bobra. Wszystkie naturalne perfumy otrzymywane sa
w procesie ekstrakcji. Dobér procesu zalezy od rodzaju produktu
naturalnego [8].

Ekstrakcja rozpuszczalnikowa [9]

Rozpuszczalniki weglowodorowe (takie jak heksan, metanol,
czy etanol) s3 dodawane do materiatu roslinnego badz zwierzece-
go w celu otrzymania ekstraktu delikatnych substancji zapacho-
wych; po destylacji, po usunigciu rozpuszczalnika. Taki ekstrakt
moze by¢ uzywany samodzielnie, badz po zastosowaniu zimnego
etanolu dodanego do reekstrakgji olejkow lub ttuszczy w celu uzy-
skania dobrej czystosci ekstraktu. W wyniku odparowania etanolu,
olejki sa bardziej czyste; tak otrzymany ekstrakt nosi nazwe abso-
lutu. Absolut jest najczystsza i najbardziej skoncentrowang forma
olejkow eterycznych. Metoda ta jest stosowana dla zwiazkéw za-
pachowych termolabilnych i/lub posiadajacych zbyt wysoka tem-
perature wrzenia, aby by¢ wyekstrahowane przez zastosowanie
destylacji z parag wodna.

Ekstrakcja wspomagana promieniowaniem mikrofalowym
(MAE)

Ekstrakcja wspomagana promieniowaniem mikrofalowym
(MAE) jest coraz czesciej stosowana, poniewaz energia mikrofalowa
stanowi alternatywe do termicznych zrédet promieniowania, dzie-
ki efektywnemu objetosciowemu wydzielania ciepta. Mikrofale sa
falami elektromagnetycznymi w zakresie od 300 MHz do 300 GHz
lub dtugoscia od | cm do Im. MAE jest bardzo prosta technika;
umozliwia nowy sposéb ekstrakeji rozpuszczalnych produktéw
do cieczy z szerokiego zakresu materiatéw. Poniewaz w ekstrakcji
mikrofalowej wykorzystywane jest pofaczenie wysokiej temperatu-
ry, zamknietego naczynia oraz magnetycznego mieszadta, to w kon-
sekwenciji ekstrakcja moze by¢ lepsza w poréwnaniu do tradycyjnej
metody, np. destylacji [10]. Olejki eteryczne, (np. z rézy), moga
by¢ otrzymane poprzez ekstrakcje wspomagana promieniowaniem
mikrofalowym (CEM MARS X’Press — rys. 3, z pakow rézy przy
uzyciu mieszaniny acetonu i heksanu jako rozpuszczalnikéw). Réza
jest waznym skfadnikiem perfum; jest naturalnym zrédtem gera-
niolu [9].

Rys. 3. Synteza wspomagana promieniowaniem mikrofalowym olejku
rézanego

Mikroekstrakcja do fazy statej (SPME )

SPME jest bezrozpuszczalnikowa metoda ekstrakeji, w ktérej
anality s3 absorbowane na witéknie krzemionkowym pokrytym faza
polimerowa a potem desorbowane na dozowniku chromatograficz-
nym. Metoda ta jest stosunkowo nowa, wprowadzona przez Arthura
i Pawliszyna w 1990 r. do analizy zanieczyszczen w srodowiskowych
probkach wody i powietrza. Jest to bardzo prosta, szybka, wrazliwa
oraz wszechstronna metoda przygotowania préobki, odpowiednia dla
rutynowej analizy, np. monoterpenéw w tkankach drzewa. SPME
umozliwia analize materiatéw roslinnych w tych samych warunkach,
niezaleznie od pochodzenia tych materiatéw. Taka metodyka nie za-
wsze mozliwa z wykorzystaniem innych metod ekstrakcji. W tech-
nice tej, obojetna chemicznie igla pokryta jest adsorbentem i zalez-
nie od rodzaju pokrycia igly, lotne zwiazki (w zaleznosci od swojego
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powinowactwa) przemieszczaja sie od materiatu roslinnego do po-
wierzchniowej warstwy igly, gdzie ulegaja adsorpc;ji [| I]. Metode te
zastosowano do analizy olejku sosnowego. Olejek terpentynowy
(olejek sosnowy) jest uzywany jako materiat wyjsciowy w duzych
ilosciach przez przemyst perfumeryjny. Otrzymywany jest z balsa-
mow albo z drewna nalezacego do rodzaju Pinus, rodziny Pinaceae.
Gtownymi skfadnikami olejku terpentynowego sa weglowodory ter-
penoidowe. Olejek sosnowy produkowany w Polsce zawiera giféwnie
a-(~ 80%) i B-pinen (~ 5%). a-pinen jako substancja zapachowa po-
lepsza wiasciwosci zapachowe wszelkich produktéw przemystowych
oraz jest wazna substancja wyjsciowa w syntezach przemystowych,
np.: borneolu, kamfory, terpineoli. Na rysunku 4 pokazano proces
mikroekstakcji drewna sosnowego, sylvestris Pinus.
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Rys. 4. Mikroekstrakcja do fazy statej SPME
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Filtry UV

Pomimo, ze opublikowano oficjalne metod analizy filtrow UV
w preparatach kosmetycznych, to ich zawarto$¢ jest regulowana
z mocy prawodawstwa, zatem istnieje ogromna potrzeba stworzenia.

Przeglad metod analizy filtrow UV
Wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC)

Za odkrywce chromatografii cieczowej uznawany jest rosyjski
naukowiec Mikhail Tswett [12]. Znaczenie akronimu HPLC zmienia-
to sie kilkakrotnie; na poczatku HPLC byfo akronimem wysokoci-
$nieniowej chromatografii cieczowej. Stosowane kolumny, lepkosé¢
rozpuszczalnikdw i natezenie przeptywu czesto generuja wysokie
cisnienie, dlatego HPLC moze by¢ ttumaczone jako wysokocisnie-
niowa chromatografia cieczowa. Ale nie zawsze obserwowano
wysokie ci$nienie, zatem pojecie to zostalo zastapione akronimem
wysokosprawna chromatografia cieczowa. Obecnie HPLC jest tech-
nika wskazang do analizy i oczyszczania rozpuszczalnych molekut,
poczynajac od lekéw az po proteiny. HPLC jest gféwna technika sto-
sowang dla analizy najszerszej klasy biomolekut zawierajacych kwasy
aminowe, peptydy, proteiny, weglowodany, kwasy nukleinowe oraz
lipidy [13]. Kontrola analityczna wielu produktéw kosmetycznych
jest konieczna do identyfikacji ich skfadnikéw, np. do oznaczenia
produktéw preparatéw kosmetycznych zawierajacych filtry ochron-
ne. Chromatografia cieczowa w szczegdlnosci jest uzywana do ilo-
$ciowego oznaczenia filtréw UV zwanych PABA, ktére sg zakazane
w produktach kosmetycznych wprowadzanych do obrotu w krajach
Unii Europejskiej od 1992 r.

Techniki chromatograficzne, zwtfaszcza chromatografia cieczo-
wa, s3 najbardziej powszechnie stosowane do oznaczania filtréw UV,
dlatego, ze filtrow UV typu organicznego jest wiecej niz nieorganicz-
nych. Ponadto nie fatwo je oznaczy¢ przez bezposredni pomiar, bez
wczesniejszego etapu wydzielania (zwykle stosowana jest kombi-
nacja). Chociaz technika GC ma wyzsza rozdzielczo$¢ niz chroma-
tografia cieczowa, to chromatografie preferuje sie do ilosciowego
oznaczania filtréw UV; efektywnie lepiej radzi sobie ze zwiazkami
niskolotnymi. Zgodnie z literatura, do analizy filtréw UV mozna sto-
sowac¢ GC po wczesniejszym procesie derywatyzacji.

Rozdziat skfadnikéw prowadzony jest gtéwnie na kolumnach
z odwréconymi fazami otrzymywanymi poprzez modyfikacje krze-
mionki koloidalnej, np. typu C18 lub C8. Rzadziej prowadzi sig roz-
dziat na kolumnach z faza normalna, takich jak zel krzemionkowy
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(Si). LC sprzezona z detektorem mas jest wykorzystywana dla ozna-
czania filtréw UV albo do badania produktéw ubocznych z procesu
fotodegradacji filtrow UV.

Obecnie HPLC z wykorzystaniem detekcji UV-Vis jest najczesciej
stosowang metoda analityczng do oznaczania filtréw UV. Z kolei za-
stosowanie detektora z matryca diodowa (DAD) pozwala na otrzymy-
wanie petnego widma dla kazdego piku i jest uzywane do identyfikacji
zwiazkow. Rozpuszczalnikami stosowanymi zwykle w chromatografii
sa: woda, acetonitryl (MeCN), metanol (MeOH) i tetrahydrofuran
(THF) lub ich kombinacje — z elucja izokratyczna lub gradientowa. Me-
toda analityczna (zaakceptowana przez prawodawstwo unijne po zwa-
lidowaniu dla analizy 27. komercyjnych probek) pozwala na rozdziat
i oznaczanie |18. najczesciej uzywanych filtrow UV [14]. Do eluentu
czesto dodaje si¢ wybrane substancje chemiczne w celu redukcji ogo-
nowania pikéw niektdrych zwiazkdw, np. kwasy (octowy i etylenodia-
minotetraoctowy), nadchloran i chlorek tetrametyloamoniowy, chlo-
rek stearylotrimetyloamoniowy [np. |5].

Warto przytoczy¢ artykut Hauri i wspdtpracownikéw [16], ktorzy
jako pierwsi zastosowali LC sprzezone z MS do oznaczania filtrow UV.
Warunki MS zostaly zoptymalizowane dla cynamonianéw i pochod-
nych kamfory, jednak nie mozna wykrywac salicylanéw, a czufo$é me-
tody do kwasow sulfonowych jest niska.

Chronologiczne podsumowanie szczegotow eksperymentalnych
i interesujacych komentarzy dotyczacych oznaczania filtréw UV
w kosmetykach promienioochronnych za pomoca LC opublikowano
w pracy [17].

Whioski

Chromatografia gazowa (GC) i spektrometria mas (MS) stanowia
najwazniejsze techniki analityczne sposréd stosowanych w przemy-
$le perfumeryjnym do nastawienia sktadu (np. kompozycji perfum),
kontroli jakosci oraz analizy poréwnawczej i $ladowej bezposrednio
w odniesieniu do substratéw i do fazy nadpowierzchniowej. Standar-
dowa metoda formulacji perfum bazuje na ich charakterystycznych
cechach: indeksie Kovatsa (Kl) oraz bazach danych MS. W zwiazku
ze ztozonoscia perfum, preferuje sie wtasciwy dobér kolumny oraz
warunkoéw analitycznych przed korzyscia wynikajaca z krotkiego
czasu analizy. Ostatnie odkrycia na polu szeroko rozumianej chro-
matografii gazowej (np. GC X GC) sg obiecujace dla analizy perfum.
Teraz chromatografia cieczowa jest najczesciej stosowang technika
w analizie filtrow UV.
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