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Metody HPLC
Wśród metod detekcji HPLC, 
używanych do analizy para-
benów w kosmetykach, naj-
częściej używa się detektorów 
UV. Natomiast w próbkach 
środowiskowych ilość metod 
analitycznych jest ograniczo-
na w związku z niską czułością 
HPLC-DAD w porównaniu do 
metod alternatywnych [1].

HPLC-UV
HPLC z detektorem UV jest 
wykorzystywany do oznaczeń 
parabenów i przeciwbakteryj-
nych środków konserwujących 
2-fenoksyetanolu i 1-fenok-
sypropan-2-olu w próbkach 
szamponu i mleczka do cia-
ła [1]
Chromatograf ię   micelar-
ną z  zastosowaniem środka 
powierzchniowo  czynne -
go Brij-35 wykorzystano do 
analiz parabenów, kwasu p-
-hydroksybenzoesowego 
i kwasu benzoesowego w ko-
smetykach (a także próbkach 
żywności i farmaceutykach) 
poprzez nastrzyk bezpośredni 
próbki kosmetyku rozpusz-
czonego w propanolu [1].
Chromatografia  micelarna 
wykorzystana była również 
do oznaczania parabenów 
z  użyciem przedkolumny C18 
zamiast komercyjnie pakowa-
nej kolumny HPLC i micelarnej 

fazy mobilnej SDS. Separację 
osiągnięto w czasie mniej-
szym niż 5 min., z użyciem fazy 
ruchomej o niskiej zawartości 
rozpuszczalnika organicznego 
(tylko 0,5% w n-pentanolu). Ta 
metoda pozwoliła również na 
separację mieszanin innych 
związków organicznych, tj. 
histamin, leków na przezię-
bienie czy lokalnych leków 
przeciwbólowych, przy czym 
wymagała ona dodatkowych 
korekt w porównaniu do opi-
sywanej metody [1].
Ultrasprawna chromatografia 
cieczowa (UPLC) z detekto-
rem UV została zastosowana 
do oznaczania parabenów. 
Wykorzystano krótką kolum-
nę C18 o wielkościach cząstek 
1-2  μm i osiągnięto satysfak-
cjonujący rozdział w krótkich 
czasach: mniejszym niż 5 min., 
gdy analizowano tylko para-
beny oraz w czasie poniżej 
9  min. przeprowadzono ana-
lizę parabenów łącznie z inny-
mi środkami konserwującymi. 
Podobnie i w tym przypadku 
wymagana objętość fazy ru-
chomej była mniejsza w po-
równaniu z konwencjonalną 
HPLC, podobnie obserwowa-
no niższe generowanie odpa-
dów – zużytych rozpuszczal-
ników organicznych. Z drugiej 
strony UPLC wymaga stoso-
wania wyższych ciśnień, co 

przekłada się odpowiednio 
na wyższy koszt analiz instru-
mentalnych [1].
Metody ekstrakcji, włączając 
mikroekstrakcję i SPE, stosuje 
się do oznaczania parabenów 
w próbkach środowiskowych 
(tj. wody, gleby czy osady 
rzeczne), ponieważ pozwalają 
na osiągnięcie znaczących po-
ziomów wstępnego zatężania 
i skutecznego oczyszczania 
próbki. Ostateczną analizę 
wykonuje się również meto-
dami HPLC z detekcją UV [1].
Opracowano metodę ozna-
czania  benzofenonu,   tr i-
k lokarbanu  i   parabenów 
w  próbkach wody słodkiej 
z  zastosowaniem kruszywa 
korkowego jako powłoki ru-
chomego elementu sorpcyj-
n e g o   w   m i k ro e k s t ra k c j i 
adsorpcyjnej i  HPLC-DAD. 
Elementy sorpcyjne o długo-
ściach 7,5 i 15mm były uży-
wane. Optymalne warunki 
ekstrakcji obejmowały pH 5,5 
próbki, stężenie NaCl 25% 
i  czas ekstrakcji 90 min. De-
sorpcja cieczowa była prowa-
dzona przez 30 min. 250  μl 
(dla elementu o długości 
15  mm) i 100 μl (dla elemen-
tu o długości 7,5mm) miesza-
niny acetonitrylu i metanolu 
(50:50). Granica oznaczalności 
kształtowała się na poziomie 
1,6-20  μg/l (element 15  mm) 

i 0,64-8 μg/l (element 7,5 mm). 
Metoda z elementem rucho-
mym o długości 7,5 mm cha-
rakteryzowała się odzyskami 
od 65 do 123% [25].

HPLC z innymi systemami de-
tekcji
Jako alternatywę dla detekto-
ra UV, zastosowano również 
sprzężenie detektora chemilu-
minescencyjnego (CL) z HPLC 
z wykorzystaniem kolumny C8 
w celu oznaczenia MP, EP, PP 
i BP w kosmetykach do mycia 
(a także wybranych próbkach 
żywności) [1].
Elektrochemiczne oddziaływa-
nia parabenów z elektrodami 
diamentowymi domieszkowa-
nymi borem były analizowane 
po separacji HPLC w celu ozna-
czenia MP, EP i PP w próbkach 
szamponów. Detekcja ampe-
rometryczna była prowadzona 
poprzez sukcesywne zasto-
sowanie potencjałów +1,2V, 
-0,5V i -2,0V na elektrodzie 
diamentowej domieszkowa-
nej borem, co prowadziło do 
utlenienia badanych parabe-
nów. Otrzymane rezultaty po-
równywalne z tymi uzyskany-
mi przy detekcji UV wymagają 
jednak zastosowania wzorca 
wewnętrznego (paraben ben-
zylu) ze względu na proces pa-
sywacji powierzchni elektrody 
wraz z kolejnymi pomiarami. 

Chromatograficzne metody 
oznaczania parabenów w próbkach 
środowiskowych i kosmetykach (cz. II)
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Ponadto metoda ta wymaga 
zastosowania  efektywnego 
procesu oczyszczania prób-
ki, ponadto rozdział musi być 
prowadzony w warunkach 
izokratycznych (ponieważ róż-
nice w składzie fazy ruchomej 
prowadzą do dryfowania od-
powiedzi elektrody) [1].
HPLC sprzężona ze spektro-
metrią mas (MS) jest rzadko 
wykorzystywana do oznacza-
nia parabenów w kosmety-
kach i próbkach środowisko-
wych. Detektor MS pozwala 
na jednoznaczną identyfika-
cję badanych związków oraz 
osiągnięcie niskich poziomów 
detekcji, jednak jego użycie 
wiąże się z wysokim kosztem 
analiz. Powyższe właściwości 
pozwalają jednak na symulta-
niczne oznaczanie parabenów 
z innymi związkami o rozma-
itych właściwościach [1].
HPLC-MS/MS wykorzystano do 
oznaczania MP, EP, PP i BP w ko-
smetykach o różnym przezna-
czeniu z użyciem spektrometrii 
mas typu potrójny kwadrupol 
i jonizacji typu elektrosprej 
w  trybie zarówno pozytyw-
nym, jak i  negatywnym, przy 
zakresie skanowania mas od 
100 do 1000 m/z. Potrójny 
kwadrupol MS/MS stosuje się 
również do analiz parabenów 
w próbkach gleb, osadów 
rzecznych, wodach rzecznych 
i ściekach. Analizy rozma-
itych związków chemicznych 
typu „endocrine-disruptors” 
(ksenoestrogeny) (w tym pa-
rabenów) w  próbkach wód 
prowadzono z wykorzysta-
niem spektrometrii mas typu 
pułapka jonowa. Otrzymano 
podobne wyniki porówując 
różne techniki jonizacji – jo-
nizacji na skutek rozpraszania 
dźwiękami (SSI), wspomaga-

nej jonizacji przez rozpylanie 
w polu elektrycznym (ESI), 
chemicznej pod ciśnieniem 
atmosferycznym (APCI) [1].
Wprowadzony  niedawno 
detektor wyładowań korono-
wych w aerozolu (C-CAD), wy-
korzystywany do analiz para-
benów opiera swoje działanie 
na ruchliwości naładowanych 
cząsteczek analitu (zamiast 
stosunku mas m/z). Mierzony 
sygnał jest zbierany w oparciu 
o wielkość analitu, niezależny 
od struktury molekularnej. 
Otrzymane wyniki są porów-
nywalne do tych uzyskanych 
w poprzednio wspomnianych 
metodach MS, lecz analizy 
charakteryzują się niższym 
kosztem analiz [1].
Oznaczono parabeny w ko-
smetykach z wykorzystaniem 
nanorurek węglowych w eks-
trakcji do fazy stałej i  detek-
tora wyładowań koronowych 
w aerozolu (C-CAD). Procedura 
analityczna jest oparta na stan-
dardowym etapie ekstrakcji do 
fazy stałej, w której 20 mg wie-
lościennych nanorurek węglo-
wych zostało zapakowanych 
w  3  ml komercyjnych kartri-
dżach SPE. Metylparaben, etyl-
paraben, propylparaben były 
izolowane i wstępnie zatęża-
ne, a następnie separowane 
na kolumnie RP-C18 z użyciem 
ruchomej fazy acetonitryl:wo-
da, 50:50. Sygnał analityczny 
dla poszczególnych parabe-
nów uzyskano na detektorze 
C-CAD. Limit detekcji kształ-
tował się na poziomie 0,5-
2,1  mg/l, podczas gdy zakres 
liniowy został rozszerzony do 
400 mg/l. Powtarzalność me-
tody wyniosła 3,3-3,8%, a od-
twarzalność 4,3-7,6% [24].
UPLC-MS  wykorzystuje  się 
również do oznaczeń para-

benów w próbkach środowi-
skowych, pozwalając na sy-
multaniczną analizę z innymi 
związkami, równocześnie uzy-
skując dobry rozdział chro-
matograficzny i krótki czas 
separacji, jednak przy jedno-
czesnym zwiększeniu kosz-
tów, zarówno w systemach 
separacji, jak i detekcji [1].

Metody elektroforezy
Oznaczanie parabenów w ko-
smetykach z wykorzystaniem 
kapilarnej elektroforezy stre-
fowej (CZE) opiera się na za-
stosowaniu buforu alkaliczne-
go (o wartościach pH 9,0 lub 
wyższych), napięcia 20-25 kV 
i kapilary niepokrytej warstwą 
stopionej krzemionki (z wyjąt-
kiem kapilar monolitycznych  
poli(styren-diwinylobenzen-
-kwas metakrylowy) używa-
nych do separacji) [1].
Jako alternatywę dla CZE 
proponuje się wykorzystanie 
chromatografii  micelarnej 
elektrokinetycznej  (MEKC). 
Zasada rozdziału w tej techni-
ce opiera się na dodatku środ-
ka powierzchniowo czynnego 
do bufora w celu uzyskania 
miceli. Anality są separowane 
w ich formach obojętnych, 
w  zależności od odpowied-
niego ustalonego stanu rów-
nowagi, związanego z podzia-
łem na dwie fazy: micele (faza 
pseudostacjonarna) i rucho-
ma faza ciekła buforu [1].
Szereg metod oznaczania pa-
rabenów prowadzi się w opar-
ciu o MEKC z zastosowaniem 
dodatku soli sodowej kwasu 
dodecylosiarkowego  (SDS), 
surfaktantu anionowego, do 
buforu. MEKC może być rów-
nież sprzężony z systemem 
wstrzykowej analizy przepły-
wowej – ekstrakcją do fazy 

stałej, pozwalając na przygo-
towanie próbki on-line przed 
jej wprowadzeniem do kapi-
lary. Te metody umożliwiają 
osiągnięcie separacji w czasie 
10-15 min [1].
Wykorzystuje  się  również 
spiętrzanie z dużą strefą prób-
ki (LVSS) do analiz parabenów 
metodą MEKC z buforem SDS. 
Kapilara początkowo wypeł-
niana jest częściowo próbką 
(rozcieńczoną w rozpuszczal-
niku o niskiej przewodności), 
a następnie stosuje się wstęp-
ne napięcie ujemne. Spiętrze-
nie to pozwala na wstępne 
zatężenie analitów w począt-
kowym obszarze kapilary i ich 
separację od innych kompo-
nentów matrycy. W chwili gdy 
kończy się etap spiętrzania 
rozpoczyna się normalny pro-
ces separacji MEKC. Odnoto-
wano 13-144 krotnie zwięk-
szoną czułość w porównaniu 
do konwencjonalnej metody 
MEKC. Jednakże zastosowane 
napięcie w tych warunkach 
powinno być dokładnie do-
brane ze względu na fakt, iż 
wysokie napięcia mogą do-
prowadzić do trwałego uszko-
dzenia kapilary, ponieważ 
wydzielane ciepło w zjawisku 
Joule’a podczas etapu spię-
trzania jest ograniczone do 
stopniowo węższej kapilary 
(stosownie do obszaru zatęża-
nia anlitów) [1]. 
Analiza parabenów metodą 
MEKC może być prowadzona 
z dodatkiem kationowego 
surfaktantu, bromku cetylotri-
metyloamoniowego (CTAB), 
prowadząc do odwrócone-
go przepływu elektroosmo-
tycznego, jako że CTAB jest 
adsorbowany na ścianach 
kapilar jonami amoniowymi 
zorientowanymi w kierunku 
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roztworu buforu. Ta metoda 
również opiera się na dodat-
ku  2-hydroksypropylo-β-
cyklodekstryny  (HP-β-CD) 
do buforu. W tym przypadku 
kolejność elucji jest podpo-
rządkowana interakcjami po-
między badanymi analitami, 
micelami CTAB i cyklodekstry-
ną. Ostatecznie wyniki są po-
równywalne z otrzymanymi 
dla metod MEKC, z czasem se-
paracji około 10 min. [1].
W celu poszerzenia możli-
wości stosowania metody 
na większy zakres analitów, 
opracowano mikroemulsyjną 
chromatografię elektrokine-
tyczną (MEEKC). W metodzie 
tej wzrost temperatury i stę-
żenia SDS w buforze prowa-
dzą do powstania stabilnej 
mikroemulsji z kropelkami 
oleju pokrytymi surfaktan-
tem, tworząc fazę pseudosta-
cjonarną (w podobny sposób 
jak medium micelarne, lecz 
o  większej przepuszczalności 
niektórych analitów) [1].
Elektroforeza kapilarna (CE) 
jest rzadko używana do ozna-
czania parabenów w  prób-
kach środowiskowych. Do 
oznaczania parabenów w wo-
dach stosuje się elektroforezę 
w roztworach niewodnych 
(NACE). Zastosowanie roz-
puszczalników organicznych 
jako roztworów nośnika w CE 
pozwala na zwiększenie roz-
puszczalności cząsteczek or-
ganicznych i redukcję prze-
pływu elektroosmotycznego. 
W przypadku, gdy ekstrakcja 
jest prowadzona tym samym 
rozpuszczalnikiem organicz-
nym co w procesie elektrofo-
rezy, możliwy jest bezpośred-
ni nastrzyk ekstraktu. Metody 
te mogą być prowadzone 
w  technice LVSS, która przy-

czynia się do zmniejszenia 
limitów detekcji w sposób 
korzystniejszy w porównaniu 
z innymi metodami CE [1]. 

Metody gazowej chromato-
grafii (GC)
Jako alternatywę dla HPLC i CE 
proponuje się zastosowanie 
GC jako techniki oznaczania 
parabenów w kosmetyce, jak 
również w próbkach środowi-
skowych. Metody te głównie 
opierają się na dwóch syste-
mach detekcji, detektorze pło-
mieniowo-jonizacyjnym (FID) 
i spektrometrii mas (MS) [1].

Metody GC-FID
Metody oparte na wykorzy-
staniu detektora FID przed-
stawiają zalety w postaci 
niższego kosztu analiz (w po-
równaniu z detekcją MS) i wy-
sokiej odporności. Z drugiej 
jednak strony ten system de-
tekcji charakteryzuje się bra-
kiem możliwości jednoznacz-
nej  identyfikacji  analitów 
w  porównaniu do techniki 
MS. Stąd też stosowanie me-
tod GC-FID jest stosunkowo 
niewielkie. W większości przy-
padków prowadzone są one 
z włączeniem etapu mikroek-
strakcji [1]. 
GC-FID zazwyczaj wymaga 
wcześniejszego  przeprowa-
dzenia procesu derywatyza-
cji analitów w celu uzyskania 
lotnych produktów. Najpow-
szechniej  wykorzystywaną 
metodą derywatyzacji w przy-
padku analiz parabenów jest 
acylowanie  bezwodnikiem 
octowym (stosunkowo szybka 
reakcja trwająca 10-20  min.). 
GC-FID jest stosowany do 
oznaczania MP, EP, PP i BP 
w tonikach do twarzy z dery-
watyzacją poprzez acylowa-

nie „in-situ” bezwodnikiem 
octowym. Derywatyzacja pro-
wadziła do lepszego rozdziału 
chromatograficznego. Oddzia-
ływania grup hydroksylowych 
w systemie chromatograficz-
nym w przypadku parabe-
nów niezderywatyzowanych 
przyczyniają się do powstania 
szerokich, asymetrycznych pi-
ków i znaczącego „ogonowa-
nia”. Ponadto derywatyzacja 
„in-situ” (symultanicznie z eks-
trakcją analitu) oferuje szereg 
zalet: ograniczenie dodatko-
wych czynności przygotowa-
nia próbki, łatwa możliwość 
usunięcia nadmiaru reagentu 
i  zdolność do przeprowadze-
nia reakcji w środowisku wod-
nym [1].
Jako alternatywę dla acylo-
wania stosuje się alkilowa-
nie z wykorzystaniem dery-
watów butylu i iso-butylu 
w  celu analizy parabenów 
metodą GC-FID. Butylowanie 
butylochloromrówczanem 
(katalizowane pikoliną) i izo-
-butylowanie izo-butylochlo-
romrówczanem  stosowano 
do oznaczania parabenów 
w kosmetykach i próbkach 
środowiskowych. W obydwu 
metodach derywatyzacja jest 
prowadzona symultanicznie 
z ekstrakcją (w tym przypad-
ku w oparciu o dyspersyjną 
mikroekstrakcję w układzie 
ciecz-ciecz (DLLME)) [1].
Parabeny mogą być rów-
nież  analizowane  techniką 
GC-FID  bez  derywatyzacji. 
W  ten sposób analizowano 
parabeny w kosmetykach po 
mikroekstrakcji do fazy sta-
łej. Podobnie metoda ta była 
wykorzystywana do oznaczeń 
parabenów w próbkach śro-
dowiskowych po dyspersyjnej 
mikroekstrakcji  w  układzie 

ciecz-ciecz z wykorzystaniem 
membrany (HF-DLLME) czy po 
mikroekstrakcji do fazy stałej 
(SPME). Wadami tych metod 
są znacznie gorsze rozdziel-
czość i mniej symetryczne piki 
aniżeli w przypadku technik 
opartych na derywatyzacji. 
Niemniej jednak rozdział pi-
ków umożliwia oznaczanie 
indywidualnych  badanych 
parabenów, rzadko ich sy-
multaniczną analizę z innymi 
grupami związków, takimi jak 
alkilofenole czy wielopierście-
niowe węglowodory aroma-
tyczne [1]. 

Metody GC-MS
W ostatnich latach zaobser-
wowano  znaczący  wzrost 
analiz parabenów za po-
średnictwem metody GC-
-MS, która z powodzeniem 
rywalizuje z  tradycyjną tech-
niką HPLC-UV, a nawet prze-
wyższając ilość zastosowań 
w  przypadku próbek środo-
wiskowych [1].
Metody  GC-MS  stosowa-
ne do oznaczeń parabenów 
opierają się na rozmaitych 
analizatorach mas: kwadru-
polu, potrójnym kwadrupolu 
i analizatorze przelotu mas. 
Potrójny kwadrupol i pułap-
ka jonowa mogą pracować 
w  trybie MS/MS. Podobnie 
jak w przypadku GC-FID 
metody GC-MS zazwyczaj 
w ymagają   zastosowania 
zoptymalizowanych nietra-
dycyjnych metod ekstrakcji – 
SPE, SPME, DLLME, HF-LMPE, 
SBSE itp. [1].
GC-MS charakteryzuje się po-
dobnymi zaletami co HPLC-
-MS - jednoznaczną iden-
tyfikacją analitów i niskimi 
granicami detekcji, co pozwa-
la na oznaczanie parabenów 
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na niskich poziomach stężeń 
(jak np. w  przypadku próbek 
środowiskowych) i ich sy-
multaniczną analizę z innymi 
związkami o różnych właści-
wościach. Ponadto GC-MS ma 
wiele zalet przewyższających 
HPLC-MS - wyższą rozdziel-
czość, niższe koszty analiz 
i mniejsze wytwarzanie odpa-
dów rozpuszczalnika. Z dru-
giej jednak strony GC-MS po-
dobnie jak GC-FID zazwyczaj 
wymaga  przeprowadzenia 
procesu derywatyzacji anali-
tów w celu uzyskania odpo-
wiednich lotnych derywatów. 
Dlatego też metody GC-MS 
oznaczania parabenów moż-
na podzielić na trzy grupy: te 
oparte na technice derywa-
tyzacji poprzez acylowanie, 
oparte na sililowaniu, oraz te 
prowadzone bez derywatyza-
cji [1].

Metody oparte na derywaty-
zacji poprzez acylowanie
W przypadku GC-MS, podob-
nie jak GC-FID najpowszech-
niej stosowaną metodą de-
rywatyzacji przy oznaczaniu 
parabenów jest acylowanie 
bezwodnym kwasem octo-
wym. Ten odczynnik był wyko-
rzystany do analiz parabenów 
i innych środków konserwują-
cych w kosmetykach, takich jak 
mydła, szampony, kosmetyki 
do makijażu, kremy, mleczka 
do ciała. Acylowanie znala-
zło  również  zastosowanie do 
analiz parabenów w próbkach 
środowiskowych. W oparciu 
o ekstrakcję z wykorzystaniem 
elementu sorpcyjnego typu 
Twister (SBME) analizowano 
parabeny (i inne związki jak 
triklosan) w rozmaitych typach 
próbek środowiskowych – gle-
bach, wodach, kurzu [1].

Metody oparte na derywaty-
zacji poprzez sililowanie
Stosunkowo rzadko do ozna-
czeń parabenów wykorzy-
stywany jest proces sililowa-
nia  pomimo faktu, iż jest on 
najpowszechniejszą metodą 
derywatyzacji w technikach 
GC-MS, dysponującą szero-
ką gama reagentów. Reakcje 
te prowadzą do uzyskania 
stabilnych i lotnych derywa-
tów, lecz posiadają też wady: 
konieczność stosowania wy-
sokiej temperatury i prowa-
dzenia procesu w środowisku 
niewodnym [1].
Sililowanie z dodatkiem N,O-
-bis-(trimetylosililo)acetami-
dem (BSA) wykorzystano do 
analiz parabenów w wodzie 
i kosmetykach, podczas gdy 
N-metylo-N-(tert-butylodi-
metylosililo)trifluoroaceta-
mid (MTBSTFA) zastosowano 

w  przypadku próbek wód 
i  kurzu wewnątrz pomiesz-
czeń [1].
Opracowano metodę oznacza-
nia środków konserwujących 
– parabenów i antyoksydan-
tów polifenolowych w  ko-
smetykach z zastosowaniem 
sprzężenia derywatyzacji „in-
-situ” z ekstrakcją za pomocą 
płynu w stanie nadkrytycz-
nym z prowadzoną w  trybie 
„on-line” mikroekstrakcją do 
fazy stałej w  trybie „headspa-
ce” i gazową chromatografią 
wyposażoną w  spektrometrię 
mas (SFE in-situ derywatyza-
cja on-line HS-SPME-GC-MS). 
Środki konserwujące i anty-
oksydanty były ekstrahowane 
z matryc kosmetyków z wyko-
rzystaniem dwutlenku węgla 
w  stanie nadkrytycznym pod 
ciśnieniem 13,840 kPa. Ekstrak-
cję za pomocą płynu w stanie 
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nadkrytycznym prowadzono 
w 55ºC przez 10 min. w trybie 
statycznej ekstrakcji, a następ-
nie 15 min. w trybie ekstrakcji 
dynamicznej. Następnie prze-
prowadzono  derywatyzację 
ekstraktantu „in-situ” poprzez 
sililowanie  N,O-bis(trimety-
losililo)trifluoroacetamidem 
z 0,1% trimetylochlorosilanem. 
Otrzymany produkt poddano 
adsorpcji na włóknie poliakry-
lowym w  procesie mikroek-
strakcji do fazy stałej (SPME) 
w  trybie „headspace”. Piasek 
morski zastosowano jako ma-
teriał dyspersyjny w  etapie 
SFE. Analityczny zakres linio-
wy dla środków konserwują-
cych i antyoksydantów kształ-
tował się na poziomie od 10 
do 1000 ng/g z wartościami 
RSD poniżej 7,8%. Granica 
wykrywalności wyniosła od 
0,5 do 8,3 ng/g. Otrzymane 
rezultaty były lepsze od tych 
uzyskanych w pojedynczych 
procesach SPME czy SFE dla 
analiz śladowych ilości środ-
ków konserwujących i  an-
tyoksydantów w kosmety-
kach [26].
N,O-bis(trimetylosililo)triflu-
oroacetamid (BSTFA) został 
użyty do oznaczania GC-MS 
parabenów i innych grup 
związków jako odczynnik de-
rywatyzujący w wodach (po 
ekstrakcji ciecz-ciecz) i ko-
smetykach („in-situ” podczas 
ekstrakcji analitu). Podobnie 
odczynnik ten zastosowano 
do analiz parabenów GC-MS/
MS w glebach. Symultaniczna 
analiza parabenów, a także 
wielu innych zanieczyszczeń 
czy kosmetyków (włączając 
PAH, PCB, filtry UV, bisfenole 
i triklosany) w pojedynczym 
nastrzyku jest możliwa po 
określeniu trzech przejść m/z 

(jeden do oznaczenia ilościo-
wego, a dwa pozostałe do 
jednoznacznej identyfikacji) 
w analizatorze mas typu po-
trójny kwadrupol [1]. 
Opracowano szybką metodę 
oznaczania siedmiu parabe-
nów i dwóch chlorowanych 
produktów ubocznych w osa-
dach ściekowych z wykorzy-
staniem rozproszenia matrycy 
na fazie stałej (MSPD) i gazo-
wej chromatografii sprzężo-
nej z tandemową spektro-
metrią mas po derywatyzacji 
z  zastosowaniem odczynnika 
BSTFA z dodatkiem TMCS 
(tr im e t y l o c h l o ro s i l a n e m 
(99:1). Procedura analityczna 
charakteryzowała się dobry-
mi wartościami odzysków 
na poziomie od 80 do 125% 
z  względnymi odchyleniami 
standardowymi niższymi niż 
12% i niskimi limitami detekcji 
w zakresie od 0,1 do 2,0 ng/g 
suchej masy. Opracowana 
metoda została wykorzysta-
na do analizy osadów ście-
kowych zebranych w  trakcie 
2010 roku w 19 oczyszczal-
niach ścieków, zlokalizowa-
nych na różnych obszarach 
- miejskich, przemysłowych 
i  miejskich w Madrycie (Hisz-
pania). Metylparaben został 
wykryty w  większości bada-
nych oczyszczalniach ścieków 
(95%) na poziomach od 5,1 do 
26,2 ng/g suchej masy, a pro-
pylaparaben w 74% oczysz-
czalniach na poziomach do 
44,1 ng/g suchej masy [23].

Metody bez derywatyzacji
GC-MS bez derywatyzacji zo-
stał wykorzystany do ozna-
czeń parabenów i ftalanów 
w kosmetykach oraz parabe-
nów i triklosanu w ściekach. 
W tym przypadku wynikający 

z braku derywatyzacji spadek 
rozdzielczości jest kompenso-
wany zdolnością analizatora 
mas do oddzielnego pomia-
ru współeluujących analitów 
(o różnych m/z), kosztem zre-
dukowanej czułości [1].
GC-MS/MS bez derywatyza-
cji zastosowano do analiz MP, 
EP, PP i BP w kosmetykach. 
W tym przypadku użyto wzor-
ców wewnętrznych w postaci 
izotopowo znaczonych para-
benów. Pomiary były prowa-
dzone z wykorzystaniem dy-
namicznego monitorowania 
wybranych reakcji (automa-
tyczny wybór optymalnych 
parametrów skanów dla każ-
dego analitu podczas elucji). 
Ta technika przyczynia się do 
poprawienia kształtu pików, 
redukując spadek rozdzielczo-
ści, wynikający z braku dery-
watyzacji [1].
MS z analizatorem czasu prze-
lotu został zastosowany do 
bezpośredniego  oznaczania 
próbki bez separacji GC jako 
metoda screeningowa w celu 
analizy półilościowej bada-
nych parabenów i filtrów UV 
w  kosmetykach bez wcze-
śniejszego etapu przygotowa-
nia próbki (poza rozpuszcze-
niem w metanolu) i separacji 
chromatograficznej. W więk-
szości przypadków wyniki są 
porównywalne z tymi uzyska-
nymi dla GC-MS z tym samym 
analizatorem, z  wyjątkiem 
próbek o wysokiej zawarto-
ści nieorganicznych barwni-
ków [1].

Metody GC-PID
PID (detektor fotojonizacyjny) 
zazwyczaj charakteryzuje się 
niższą czułością niż tradycyjny 
FID, lecz posiada wyższą se-
lektywność, ponieważ sygnał 

detekcji jest oparty na wią-
zaniach π obecnych w anali-
zowanych związkach. W tym 
przypadku w metodzie tej 
proponuje się ekstrakcję z ma-
gnetycznymi nanocząstecz-
kami Fe3O4 i derywatyzacją 
poprzez acylowanie bezwod-
nikiem octowym. Otrzymane 
wyniki wskazują na możliwość 
zastosowania  powyższych 
metod do analiz wód i kosme-
tyków [1].

Inne metody
Jako alternatywę dla separacji 
HPLC, proponuje się szereg 
metod opartych an niskoci-
śnieniowej  chromatografii 
cieczowej z monolitycznymi 
kolumnami. Te metody cha-
rakteryzują się prostotą i ła-
twością obsługi, a także wy-
korzystują niski koszt analiz 
instrumentalnych  (opartych 
na pompach perystaltycznych 
i rurkach politetrafluoroetyle-
nowych (PTFE)) wstrzykowej 
analizy przepływowej (FIA) 
i  selektywność oraz rozdziel-
czość chromatografii cieczo-
wej. Z drugiej strony jednak 
użycie krótkich monolitycz-
nych kolumn prowadzi do 
niższej precyzji i rozdziel-
czości w  porównaniu z tymi 
uzyskanymi dla metod HPLC. 
Niemniej jednak, we wszyst-
kich opisywanych metodach, 
otrzymane wyniki były sa-
tysfakcjonujące dla analiz 
parabenów w próbkach, a se-
parację osiągano w czasie 
krótszym niż 3 min. Te metody 
są oparte na detekcji UV przy 
254 nm lub detekcji CL [1]. 
Opracowano  selekt y wny 
elektrochemiczny czujnik dla 
MP, EP, PP i BP, pozwalający 
na ich oznaczanie w kosme-
tykach bez ich wcześniejszej 
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separacji, z limitami detek-
cji na poziomie 0,2-0,4 μM. 
Czujnik oparty jest o poli-
mer kwasu metakrylowego 
(usieciowany  glikolodiakry-
lanem tripropylenu) z zasto-
sowaniem elektrody z węgla 
szklistego jako wsparcie. Ten 
polimer jest także wdruko-
wany molekularnie z MP i PP 
poprzez dodanie tych para-
benów podczas jego przygo-
towania, a następnie usunię-
cie przez ekstrakcję kwasem 
octowym (10%) [1].

Skutki obecności parabe-
nów w produktach codzien-
nego użytku
Parabeny są związkami o ni-
skiej toksyczności i szkodli-
wości, są one bezpieczne dla 
zdrowia człowieka, jednak 
mogą powodować słabe re-
akcje alergiczne. Powszechnie 
uważa się, że wpływają one 
negatywnie na układ hormo-
nalny a ich działanie porów-
nywane jest do estrogenów. 
Z tego samego powodu su-
gerowano, że parabeny wpły-
wają na rozwój nowotworów 
piersi. W tkankach zajętych 
przez ten nowotwór obecne 
były również parabeny. Uzna-
no wówczas, że stosowanie 
dezodorantów do ciała i obec-
ność w nich parabenów, może 
przyczyniać się do wzrostu 
ryzyka rozwoju komórek no-
wotworowych. Jednak stęże-
nie parabenów w produktach 
codziennego użytku jest bar-
dzo niskie, za niskie by mogło 
spowodować większe zmiany 
w organizmie człowieka [1, 3, 
4, 11, 12, 20]. 
Stosowanie preparatów za-
wierających parabeny wią-
że się w przenikaniem tych 
związków przez skórę oraz 

wchłanianie z przewodu po-
karmowego i trafianie do 
krwioobiegu. Jednak dzięki 
obecności w skórze enzymów 
z grupy esteraz, parabeny są 
metabolizowane do kwasu p-
-hydroksybenzoesowego. Zaś 
w przewodzie pokarmowym 
parabeny przebywają w nie-
zmienionej formie zaledwie 
kilkadziesiąt minut, po czym 
ulegają również hydrolizie. 
Produkty hydrolizy parabe-
nów szybko usuwane są wraz 
z moczem i nie są akumulo-
wane w tkankach narządów. 
Spośród wszystkich tkanek, 
tylko tkanka tłuszczowa wyka-
zuje zdolność do bioakumula-
cji parabenów [2-5, 9].
Parabeny  wykazują  słabe 
właściwości toksyczne, jed-
nak w organizmach wodnych 
mogą one prowadzić do zmian 
w funkcjonowaniu całego 
układu [12, 22]. Główne me-
chanizmy toksycznego dzia-
łania parabenów nie są znane 
ale możliwy jest ich wpływ na 
metabolizm oraz degradację 
DNA i RNA, jak również wpływ 
na zmiany w budowie błony li-
pidowej. Butylparaben – czyli 
związek o rozgałęzionym łań-
cuchu alkilowym wykazywał 
toksyczne działanie wzglę-
dem organizmów wodnych 
Daphnia magna (D.magna) 
i Vibrio fischeri (V.fischeri). Stę-
żenie BP wynoszące 5,3 mg/L 
i 2,8 mg/L powodowało inhibi-
cję wzrostu połowy badanych 
organizmów D.magna i  V.fi-
scheri. Stężenia propylparabe-
nu wynoszące 12,3 i 2,6 mg/L, 
oraz metylparabenu wynoszą-
ce 24,6 i 10 mg/L, powodowały 
również inhibicję wzrostu po-
łowy badanych organizmów 
odpowiednio Daphnia magna 
i Vibrio fischeri [12].  

Stosowanie parabenów nie 
powoduje tworzenia się ko-
mórek nowotworowych, nie 
są one substancjami szkodli-
wymi i toksycznymi. Istnieje 
jednak ryzyko wystąpienia 
nadwrażliwości na parabeny, 
lecz jest to bardzo indywidu-
alna kwestia i zależy od wie-
lu czynników. Parabeny nie 
wykazują również ostrej tok-
syczności względem organi-
zmów wodnych. Stosowanie 
ich w  zalecanych i dopusz-
czalnych dawkach nie zagraża 
życiu i zdrowiu organizmów 
żywych. 

Wnioski
Parabeny stosuje się w pro-
duktach kosmetycznych, spo-
żywczych i farmaceutycznych 
jako środki konserwujące. Naj-
bardziej powszechnymi pa-
rabenami są: metylparaben, 
etylparaben, propylparaben 
i butylparaben. Parabeny są 
bezpieczne dla organizmów 
żywych, bowiem nie wykazu-
ją one właściwości kancero-
gennych i toksycznych. Nawet 
względem organizmów wod-
nych nie wykazują toksycz-
ności ostrej. W organizmach 
żywych metabolizowane są 
najczęściej do kwasu 4-hy-
droksybenzoesowego dzięki 
obecności specyficznych en-
zymów. 
Przed przystąpieniem do ozna-
czania parabenów w próbkach 
środowiskowych i kosmety-
kach, konieczne jest prawi-
dłowe przygotowanie próbek. 
W  tym celu stosuje się me-
tody ekstrakcji, takie jak: mi-
kroekstrakcja do fazy stałej, 
dyspersyjna mikroekstrakcja 
w  układzie ciecz-ciecz, mi-
kroekstrakcja do pojedynczej 
kropli, mikroekstrakcja do 

fazy ciekłej z użyciem mem-
brany, ekstrakcja za pomocą 
ruchomego elementu sorp-
cyjnego, ekstrakcja za pomo-
cą rozpuszczalnika z probki 
zmieszanej z wypełniaczem, 
ekstrakcja płynem w stanie 
nadkrytycznym. 
Stosuje się rozmaite techni-
ki analityczne do oznaczania 
parabenów w różnych matry-
cach (takich jak kosmetyki czy 
próbki środowiskowe), wśród 
których można wyróżnić gazo-
wą chromatografię (GC), wy-
sokosprawną chromatografię 
cieczową (HPLC), kapilarną 
elektroforezę strefową (CZE), 
micelarną elektrokinetyczną 
chromatografię (MEKC) czy 
ultrasprawną chromatografię 
cieczową (UPLC). HPLC jest 
wykorzystywana najczęściej 
do analiz parabenów z uwagi 
na fakt, iż separacja w techni-
kach chromatografii gazowej 
wymaga zastosowania wcze-
śniej procesu derywatyzacji 
związków. Omówiono rów-
nież możliwości zastosowania 
sprzężeń GC-MS oraz HPLC-
-MS wraz z tandemowymi od-
mianami spektrometrii mas. 
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