Chromatograficzne metody
oznaczania parabenow w prébkach
srodowiskowych i kosmetykach (cz. Il)

Metody HPLC

Wsréd metod detekeji HPLC,
uzywanych do analizy para-
benéw w kosmetykach, naj-
czesciej uzywa sie detektorow
UV. Natomiast w prébkach
srodowiskowych ilo$¢ metod
analitycznych jest ograniczo-
na w zwiazku z niska czutoscia
HPLC-DAD w poréwnaniu do
metod alternatywnych [1].

HPLC-UV

HPLC z detektorem UV jest
wykorzystywany do oznaczen
parabendéw i przeciwbakteryj-
nych srodkéw konserwujacych
2-fenoksyetanolu i 1-fenok-
sypropan-2-olu w prébkach
szamponu i mleczka do cia-
ta[1]

Chromatografie micelar-
ng z zastosowaniem s$rodka
powierzchniowo czynne-
go Brij-35 wykorzystano do
analiz parabendéw, kwasu p-
-hydroksybenzoesowego
i kwasu benzoesowego w ko-
smetykach (a takze probkach
zywnosci i farmaceutykach)
poprzez nastrzyk bezposredni
prébki kosmetyku rozpusz-
czonego w propanolu [1].
Chromatografia micelarna
wykorzystana byta réwniez
do oznaczania parabenéw
z uzyciem przedkolumny C;g
zamiast komercyjnie pakowa-
nej kolumny HPLC i micelarnej
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fazy mobilnej SDS. Separacje
osiaggnieto w czasie mniej-
szymniz 5 min., z uzyciem fazy
ruchomej o niskiej zawartosci
rozpuszczalnika organicznego
(tylko 0,5% w n-pentanolu). Ta
metoda pozwolita réwniez na
separacje mieszanin innych
zwigzkédw organicznych, tj.
histamin, lekéw na przezie-
bienie czy lokalnych lekow
przeciwbdlowych, przy czym
wymagata ona dodatkowych
korekt w poréwnaniu do opi-
sywanej metody [1].

Ultrasprawna chromatografia
cieczowa (UPLC) z detekto-
rem UV zostata zastosowana
do oznaczania parabendw.
Wykorzystano krotka kolum-
ne C,g o wielkosciach czastek
1-2 um i osiagnieto satysfak-
cjonujacy rozdziat w krétkich
czasach: mniejszym niz 5 min.,
gdy analizowano tylko para-
beny oraz w czasie ponizej
9 min. przeprowadzono ana-
lize parabenoéw tacznie z inny-
mi $Srodkami konserwujgcymi.
Podobnie i w tym przypadku
wymagana objetos¢ fazy ru-
chomej byta mniejsza w po-
réwnaniu z konwencjonalng
HPLC, podobnie obserwowa-
no nizsze generowanie odpa-
déw - zuzytych rozpuszczal-
nikdw organicznych. Z drugiej
strony UPLC wymaga stoso-
wania wyzszych cisnien, co
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przektada sie odpowiednio
na wyzszy koszt analiz instru-
mentalnych [1].

Metody ekstrakcji, wiaczajac
mikroekstrakcje i SPE, stosuje
sie do oznaczania parabenéw
w probkach $rodowiskowych
(ti. wody, gleby czy osady
rzeczne), poniewaz pozwalaja
na osiagniecie znaczacych po-
ziomdw wstepnego zatezania
i skutecznego oczyszczania
prébki. Ostateczna analize
wykonuje sie réwniez meto-
dami HPLC z detekcjg UV [1].
Opracowano metode ozna-
czania benzofenonu, tri-
klokarbanu i parabendéw
w prébkach wody stodkiej
z zastosowaniem kruszywa
korkowego jako powtoki ru-
chomego elementu sorpcyj-
nego w mikroekstrakcji
adsorpcyjnej i HPLC-DAD.
Elementy sorpcyjne o dtugo-
$ciach 7,5 i 15mm byty uzy-
wane. Optymalne warunki
ekstrakcji obejmowaty pH 5,5
prébki, stezenie NaCl 25%
i czas ekstrakcji 90 min. De-
sorpcja cieczowa byta prowa-
dzona przez 30 min. 250 pl
(dla elementu o dtugosci
15 mm) i 100 ul (dla elemen-
tu o dtugosci 7,5mm) miesza-
niny acetonitrylu i metanolu
(50:50). Granica oznaczalnosci
ksztattowata sie na poziomie
1,6-20 ug/l (element 15 mm)

i0,64-8 ug/l (element 7,5 mm).
Metoda z elementem rucho-
mym o dtugosci 7,5 mm cha-
rakteryzowata sie odzyskami
od 65 do 123% [25].

HPLC z innymi systemami de-

tekgji
Jako alternatywe dla detekto-

ra UV, zastosowano réwniez
sprzezenie detektora chemilu-
minescencyjnego (CL) z HPLC
z wykorzystaniem kolumny Cg
w celu oznaczenia MP, EP, PP
i BP w kosmetykach do mycia
(a takze wybranych prébkach
zywnosci) [1].

Elektrochemiczne oddziatywa-
nia parabenéw z elektrodami
diamentowymi domieszkowa-
nymi borem byty analizowane
po separacji HPLC w celu ozna-
czenia MP, EP i PP w probkach
szamponow. Detekcja ampe-
rometryczna byta prowadzona
poprzez sukcesywne zasto-
sowanie potencjatéw +1,2V,
-0,5V i -2,0V na elektrodzie
diamentowej domieszkowa-
nej borem, co prowadzito do
utlenienia badanych parabe-
néw. Otrzymane rezultaty po-
rownywalne z tymi uzyskany-
mi przy detekcji UV wymagaja
jednak zastosowania wzorca
wewnetrznego (paraben ben-
zylu) ze wzgledu na proces pa-
sywacji powierzchni elektrody
wraz z kolejnymi pomiarami.



Ponadto metoda ta wymaga
zastosowania efektywnego

procesu oczyszczania préb-
ki, ponadto rozdziat musi by¢
prowadzony w warunkach
izokratycznych (poniewaz roz-
nice w skfadzie fazy ruchomej
prowadza do dryfowania od-
powiedzi elektrody) [1].

HPLC sprzezona ze spektro-
metrig mas (MS) jest rzadko
wykorzystywana do oznacza-
nia parabenéw w kosmety-
kach i prébkach srodowisko-
wych. Detektor MS pozwala
na jednoznaczng identyfika-
cje badanych zwigzkéw oraz
osiggniecie niskich poziomow
detekgji, jednak jego uzycie
wigze sie z wysokim kosztem
analiz. Powyzsze wiasciwosci
pozwalaja jednak na symulta-
niczne oznaczanie parabenéw
z innymi zwigzkami o rozma-
itych wiasciwosciach [1].

HPLC-MS/MS wykorzystano do
oznaczania MP, EP, PP i BP w ko-
smetykach o réznym przezna-
czeniu z uzyciem spektrometrii
mas typu potréjny kwadrupol
i jonizacji typu elektrosprej
w trybie zaréwno pozytyw-
nym, jak i negatywnym, przy
zakresie skanowania mas od
100 do 1000 m/z. Potréjny
kwadrupol MS/MS stosuje sie
réwniez do analiz parabenéw
w prébkach gleb, osadéw
rzecznych, wodach rzecznych
i Sciekach. Analizy rozma-
itych zwigzkéw chemicznych
typu
(ksenoestrogeny) (w tym pa-
rabenéw) w préobkach wéd
prowadzono z wykorzysta-
niem spektrometrii mas typu
putapka jonowa. Otrzymano
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podobne wyniki poréwujac
rézne techniki jonizacji — jo-
nizacji na skutek rozpraszania
dzwiekami (SSI), wspomaga-

nej jonizacji przez rozpylanie
w polu elektrycznym (ESI),
chemicznej pod cisnieniem
atmosferycznym (APCI) [1].

Wprowadzony niedawno
detektor wytadowan korono-
wych w aerozolu (C-CAD), wy-
korzystywany do analiz para-
bendéw opiera swoje dziatanie
na ruchliwosci natadowanych
czasteczek analitu (zamiast
stosunku mas m/z). Mierzony
sygnat jest zbierany w oparciu
o wielkos¢ analitu, niezalezny
od
Otrzymane wyniki sa poréw-
nywalne do tych uzyskanych

struktury molekularnej.

w poprzednio wspomnianych
metodach MS, lecz analizy
charakteryzuja sie nizszym
kosztem analiz [1].
Oznaczono parabeny w ko-
smetykach z wykorzystaniem
nanorurek weglowych w eks-
trakcji do fazy statej i detek-
tora wytadowan koronowych
w aerozolu (C-CAD). Procedura
analityczna jest oparta na stan-
dardowym etapie ekstrakcji do
fazy statej, w ktérej 20 mg wie-
losciennych nanorurek weglo-
wych zostato zapakowanych
w 3 ml komercyjnych kartri-
dzach SPE. Metylparaben, etyl-
paraben, propylparaben byty
izolowane i wstepnie zateza-
ne, a nastepnie separowane
na kolumnie RP-C18 zuzyciem
ruchomej fazy acetonitryl:wo-
da, 50:50. Sygnat analityczny
dla poszczegolnych parabe-
now uzyskano na detektorze
C-CAD. Limit detekcji ksztat-
towat sie na poziomie 0,5-
2,1 mg/l, podczas gdy zakres
liniowy zostat rozszerzony do
400 mg/l. Powtarzalnos¢ me-
tody wyniosta 3,3-3,8%, a od-
twarzalnos¢ 4,3-7,6% [24].
UPLC-MS wykorzystuje sie
rébwniez do oznaczen para-

benéw w préobkach srodowi-
skowych, pozwalajagc na sy-
multaniczng analize z innymi
zwigzkami, rbwnoczesnie uzy-
skujgc dobry rozdziat chro-
matograficzny i krétki czas
separacji, jednak przy jedno-
czesnym zwiekszeniu kosz-
tow, zarébwno w systemach
separacji, jak i detekgcji [1].

Metody elektroforezy
Oznaczanie parabenéw w ko-
smetykach z wykorzystaniem
kapilarnej elektroforezy stre-
fowej (CZE) opiera sie na za-
stosowaniu buforu alkaliczne-
go (o wartosciach pH 9,0 lub
wyzszych), napiecia 20-25 kV
i kapilary niepokrytej warstwa
stopionej krzemionki (z wyjat-
kiem kapilar monolitycznych
poli(styren-diwinylobenzen-
-kwas metakrylowy) uzywa-
nych do separacji) [1].

Jako alternatywe dla CZE
proponuje sie wykorzystanie
chromatografii micelarnej
elektrokinetycznej (MEKC).
Zasada rozdziatu w tej techni-
ce opiera sie na dodatku $rod-
ka powierzchniowo czynnego
do bufora w celu uzyskania
miceli. Anality sa separowane
w ich formach obojetnych,
w zaleznosci od odpowied-
niego ustalonego stanu réw-
nowagi, zwigzanego z podzia-
tem na dwie fazy: micele (faza
pseudostacjonarna) i rucho-
ma faza ciekta buforu [1].
Szereg metod oznaczania pa-
rabenéw prowadzi sie w opar-
ciu o MEKC z zastosowaniem
dodatku soli sodowej kwasu
dodecylosiarkowego (SDS),
surfaktantu anionowego, do
buforu. MEKC moze by¢ réw-
niez sprzezony z systemem
wstrzykowej analizy przepty-
wowej — ekstrakcjg do fazy

statej, pozwalajac na przygo-
towanie prébki on-line przed
jej wprowadzeniem do kapi-
lary. Te metody umozliwiaja
osiagniecie separacji w czasie
10-15 min [1].

Wykorzystuje sie réwniez
spietrzanie z duza strefg prob-
ki (LVSS) do analiz parabendéw
metodg MEKC z buforem SDS.
Kapilara poczatkowo wypet-
niana jest czesciowo probka
(rozcienczong w rozpuszczal-
niku o niskiej przewodnosci),
a nastepnie stosuje sie wstep-
ne napiecie ujemne. Spietrze-
nie to pozwala na wstepne
zatezenie analitow w poczat-
kowym obszarze kapilary i ich
separacje od innych kompo-
nentéw matrycy. W chwili gdy
konczy sie etap spietrzania
rozpoczyna sie normalny pro-
ces separacji MEKC. Odnoto-
wano 13-144 krotnie zwiek-
szong czuto$¢ w poréwnaniu
do konwencjonalnej metody
MEKC. Jednakze zastosowane
napiecie w tych warunkach
powinno by¢ doktadnie do-
brane ze wzgledu na fakt, iz
wysokie napiecia moga do-
prowadzi¢ do trwatego uszko-
dzenia kapilary, poniewaz
wydzielane ciepto w zjawisku
Joule’a podczas etapu spie-
trzania jest ograniczone do
stopniowo wezszej kapilary
(stosownie do obszaru zateza-
nia anlitow) [1].

Analiza parabenéw metoda
MEKC moze by¢ prowadzona
z dodatkiem kationowego
surfaktantu, bromku cetylotri-
metyloamoniowego (CTAB),
prowadzac do odwrécone-
go przeptywu elektroosmo-
tycznego, jako ze CTAB jest
adsorbowany na $cianach
kapilar jonami amoniowymi
zorientowanymi w kierunku
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roztworu buforu. Ta metoda
réwniez opiera sie na dodat-
ku 2-hydroksypropylo-f3-
cyklodekstryny (HP-3-CD)
do buforu. W tym przypadku
kolejnos¢ elucji jest podpo-
rzagdkowana interakcjami po-
miedzy badanymi analitami,
micelami CTAB i cyklodekstry-
na. Ostatecznie wyniki sg po-
réownywalne z otrzymanymi
dla metod MEKC, z czasem se-
paracji okoto 10 min. [1].

W celu poszerzenia mozli-
WeHd
na wiekszy zakres analitéw,
opracowano mikroemulsyjna

stosowania metody

chromatografie elektrokine-
tyczng (MEEKC). W metodzie
tej wzrost temperatury i ste-
zenia SDS w buforze prowa-
dza do powstania stabilnej
mikroemulsji z kropelkami
oleju pokrytymi
tem, tworzac faze pseudosta-
cjonarna (w podobny sposdb
jak medium micelarne, lecz
o wiekszej przepuszczalnosci
niektorych analitow) [1].

Elektroforeza kapilarna (CE)
jest rzadko uzywana do ozna-
czania parabenéw w prob-

surfaktan-

kach s$rodowiskowych. Do
oznaczania parabenéw w wo-
dach stosuje sie elektroforeze
w roztworach niewodnych
(NACE).
puszczalnikow organicznych

Zastosowanie roz-
jako roztworéw nosnika w CE
pozwala na zwiekszenie roz-
puszczalnosci czasteczek or-
ganicznych i redukcje prze-
ptywu elektroosmotycznego.
W przypadku, gdy ekstrakcja
jest prowadzona tym samym
rozpuszczalnikiem organicz-
nym co w procesie elektrofo-
rezy, mozliwy jest bezposred-
ni nastrzyk ekstraktu. Metody
te moga by¢ prowadzone
w technice LVSS, ktéra przy-

czynia sie do zmniejszenia
limitéw detekcji w sposodb
korzystniejszy w poréwnaniu
zinnymi metodami CE [1].

Metody gazowej chromato-
grafii (GC)

Jako alternatywe dla HPLCi CE
proponuje sie zastosowanie
GC jako techniki oznaczania
parabenéw w kosmetyce, jak
réwniez w prébkach srodowi-
skowych. Metody te gtéwnie
opierajg sie na dwoch syste-
mach detekgji, detektorze pto-
mieniowo-jonizacyjnym (FID)
i spektrometrii mas (MS) [1].

Metody GC-FID
Metody oparte na wykorzy-

staniu detektora FID przed-
stawiajg zalety w postaci
nizszego kosztu analiz (w po-
réwnaniu z detekcjg MS) i wy-
sokiej odpornosci. Z drugiej
jednak strony ten system de-
tekcji charakteryzuje sie bra-
kiem mozliwosci jednoznacz-
nej identyfikacji analitow
w poréwnaniu do techniki
MS. Stad tez stosowanie me-
tod GC-FID jest stosunkowo
niewielkie. W wiekszosci przy-
padkéw prowadzone s3 one
z wigczeniem etapu mikroek-
strakgji [1].

GC-FID zazwyczaj wymaga
wczesniejszego przeprowa-
dzenia procesu derywatyza-
¢ji analitow w celu uzyskania
lotnych produktéw. Najpow-
szechniej wykorzystywana
metoda derywatyzacji w przy-
padku analiz parabenéw jest
acylowanie bezwodnikiem
octowym (stosunkowo szybka
reakcja trwajgca 10-20 min.).
GC-FID jest stosowany do
oznaczania MP, EP, PP i BP
w tonikach do twarzy z dery-
watyzacjg poprzez acylowa-
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nie ,in-situ” bezwodnikiem
octowym. Derywatyzacja pro-
wadzita do lepszego rozdziatu
chromatograficznego. Oddzia-
tywania grup hydroksylowych
w systemie chromatograficz-
nym w przypadku parabe-
néw niezderywatyzowanych
przyczyniaja sie do powstania
szerokich, asymetrycznych pi-
kéw i znaczacego ,0gonowa-
nia”.
»in-situ” (symultanicznie z eks-
trakcjg analitu) oferuje szereg
zalet: ograniczenie dodatko-
wych czynnosci przygotowa-
nia prébki, fatwa mozliwos¢
usuniecia nadmiaru reagentu
i zdolno$¢ do przeprowadze-
nia reakgcji w srodowisku wod-

Ponadto derywatyzacja

nym [1].

Jako alternatywe dla acylo-
wania stosuje sie alkilowa-
nie z wykorzystaniem dery-
watdéw butylu i iso-butylu
w celu analizy parabenéw
metoda GC-FID. Butylowanie
butylochloromréwczanem
(katalizowane pikoling) i izo-
-butylowanie izo-butylochlo-
romréwczanem stosowano
do oznaczania parabenow
w kosmetykach i probkach
srodowiskowych. W obydwu
metodach derywatyzacja jest
prowadzona
z ekstrakcja (w tym przypad-
ku w oparciu o dyspersyjna

symultanicznie

mikroekstrakcje w uktadzie
ciecz-ciecz (DLLME)) [1].
Parabeny moga byc¢
niez analizowane technika
GC-FID bez derywatyzacji.
W ten sposéb analizowano
parabeny w kosmetykach po
mikroekstrakcji do fazy sta-
tej. Podobnie metoda ta byta
wykorzystywana do oznaczen
parabenéw w prébkach sro-
dowiskowych po dyspersyjnej

row-

mikroekstrakcji w uktadzie

ciecz-ciecz z wykorzystaniem
membrany (HF-DLLME) czy po
mikroekstrakcji do fazy statej
(SPME). Wadami tych metod
s znacznie gorsze rozdziel-
czos$¢ i mniej symetryczne piki
anizeli w przypadku technik
opartych na derywatyzacji.
Niemniej jednak rozdziat pi-
kéw umozliwia oznaczanie
indywidualnych badanych
parabendéw, rzadko ich sy-
multaniczng analize z innymi
grupami zwigzkow, takimi jak
alkilofenole czy wielopierscie-
niowe weglowodory aroma-
tyczne [1].

Metody GC-MS
W ostatnich latach zaobser-

wowano znaczacy wzrost
analiz parabenéw za po-
$rednictwem metody GC-
-MS, ktéra z powodzeniem
rywalizuje z tradycyjna tech-
nikg HPLC-UV, a nawet prze-
wyzszajac ilos¢ zastosowan
w przypadku probek srodo-
wiskowych [1].

Metody GC-MS stosowa-
ne do oznaczen parabendéw
opieraja sie na rozmaitych
analizatorach mas: kwadru-
polu, potréjnym kwadrupolu
i analizatorze przelotu mas.
Potréjny kwadrupol i putap-
ka jonowa moga pracowacd
w trybie MS/MS. Podobnie
jak w przypadku GC-FID
metody GC-MS zazwyczaj
wymagaja zastosowania
zoptymalizowanych nietra-
dycyjnych metod ekstrakcji -
SPE, SPME, DLLME, HF-LMPE,
SBSE itp. [1].

GC-MS charakteryzuje sie po-
dobnymi zaletami co HPLC-
-MS - jednoznaczna iden-
tyfikacjg analitdw i niskimi
granicami detekgji, co pozwa-
la na oznaczanie parabendéw



na niskich poziomach stezen
(jak np. w przypadku prébek
srodowiskowych) i
multaniczng analize z innymi
zwigzkami o réznych wiasci-

ich sy-

wosciach. Ponadto GC-MS ma
wiele zalet przewyzszajacych
HPLC-MS - wyzszg rozdziel-
czos$¢, nizsze koszty analiz
i mniejsze wytwarzanie odpa-
déw rozpuszczalnika. Z dru-
giej jednak strony GC-MS po-
dobnie jak GC-FID zazwyczaj
wymaga przeprowadzenia
procesu derywatyzacji anali-
tow w celu uzyskania odpo-
wiednich lotnych derywatéw.
Dlatego tez metody GC-MS
oznaczania parabenéw moz-
na podzieli¢ na trzy grupy: te
oparte na technice derywa-
tyzacji poprzez acylowanie,
oparte na sililowaniu, oraz te
prowadzone bez derywatyza-
gi[1].

Metody oparte na derywaty-

Metody oparte na derywaty-

zacji poprzez acylowanie

zacji poprzez sililowanie

W przypadku GC-MS, podob-
nie jak GC-FID najpowszech-
niej stosowanga metoda de-
rywatyzagji
parabendéw jest acylowanie
bezwodnym kwasem octo-

przy oznaczaniu

wym. Ten odczynnik byt wyko-
rzystany do analiz parabenéw
i innych srodkéw konserwuja-
cych w kosmetykach, takich jak
mydta, szampony, kosmetyki
do makijazu, kremy, mleczka
do ciata. Acylowanie znala-
zto réwniez zastosowanie do
analiz parabenéw w prébkach
srodowiskowych. W oparciu
o ekstrakcje z wykorzystaniem
elementu sorpcyjnego typu
Twister (SBME)
parabeny (i inne zwiazki jak
triklosan) w rozmaitych typach
prébek srodowiskowych - gle-
bach, wodach, kurzu [1].

analizowano

Stosunkowo rzadko do ozna-
czeh parabenéw wykorzy-
stywany jest proces sililowa-
nia pomimo faktuy, iz jest on
najpowszechniejsza metoda
derywatyzacji w technikach
GC-MS, dysponujaca szero-
ka gama reagentéw. Reakcje
te prowadza do uzyskania
stabilnych i lotnych derywa-
toéw, lecz posiadaja tez wady:
koniecznos¢ stosowania wy-
sokiej temperatury i prowa-
dzenia procesu w Srodowisku
niewodnym [1].

Sililowanie z dodatkiem N,O-
-bis-(trimetylosililo)acetami-
dem (BSA) wykorzystano do
analiz parabenéw w wodzie
i kosmetykach, podczas gdy
N-metylo-N-(tert-butylodi-
metylosililo)trifluoroaceta-
mid (MTBSTFA) zastosowano

w przypadku prébek wéd
i kurzu wewnatrz pomiesz-
czen [1].

Opracowano metode oznacza-
nia $rodkéw konserwujacych
- parabendw i antyoksydan-
tow polifenolowych w ko-
smetykach z zastosowaniem
sprzezenia derywatyzacji ,in-
-situ” z ekstrakcjg za pomoca
ptynu w stanie nadkrytycz-
nym z prowadzong w trybie
,on-line” mikroekstrakcja do
fazy statej w trybie ,headspa-
ce” i gazowa chromatografig
wyposazong w spektrometrie
mas (SFE in-situ derywatyza-
cja on-line HS-SPME-GC-MS).
Srodki konserwujace i anty-
oksydanty byly ekstrahowane
z matryc kosmetykow z wyko-
rzystaniem dwutlenku wegla
w stanie nadkrytycznym pod
cisnieniem 13,840 kPa. Ekstrak-
Cje za pomoca ptynu w stanie
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nadkrytycznym prowadzono
w 55°C przez 10 min. w trybie
statycznej ekstrakcji, a nastep-
nie 15 min. w trybie ekstrakgcji
dynamicznej. Nastepnie prze-
prowadzono derywatyzacje
ekstraktantu ,in-situ” poprzez
sililowanie N,O-bis(trimety-
losililo)trifluoroacetamidem
z0,1% trimetylochlorosilanem.
Otrzymany produkt poddano
adsorpcji na witdknie poliakry-
lowym w procesie mikroek-
strakcji do fazy statej (SPME)
w trybie ,headspace” Piasek
morski zastosowano jako ma-
teriat dyspersyjny w etapie
SFE. Analityczny zakres linio-
wy dla $rodkéw konserwuja-
cych i antyoksydantéw ksztat-
towat sie na poziomie od 10
do 1000 ng/g z wartosciami
RSD ponizej 7,8%. Granica
wykrywalnosci wyniosta od
0,5 do 8,3 ng/g. Otrzymane
rezultaty byly lepsze od tych
uzyskanych w pojedynczych
procesach SPME czy SFE dla
analiz sladowych ilosci $rod-
kow konserwujacych i
tyoksydantéw w kosmety-
kach [26].

N,O-bis(trimetylosililo)triflu-
(BSTFA)
uzyty do oznaczania GC-MS
parabenéw i innych grup
zwigzkoéw jako odczynnik de-
rywatyzujacy w wodach (po

an-

oroacetamid zostat

ekstrakcji ciecz-ciecz) i ko-
smetykach (,in-situ” podczas
ekstrakcji analitu). Podobnie
odczynnik ten zastosowano
do analiz parabenéw GC-MS/
MS w glebach. Symultaniczna
analiza parabendéw, a takze
wielu innych zanieczyszczen
czy kosmetykéw (wiaczajac
PAH, PCB, filtry UV, bisfenole
i triklosany) w pojedynczym
nastrzyku jest mozliwa po
okresleniu trzech przejs¢ m/z

10

(jeden do oznaczenia iloscio-
wego, a dwa pozostate do
jednoznacznej
w analizatorze mas typu po-
tréjny kwadrupol [1].

Opracowano szybka metode
oznaczania siedmiu parabe-
néw i dwdch chlorowanych
produktéw ubocznych w osa-
dach sciekowych z wykorzy-
staniem rozproszenia matrycy

identyfikacji)

na fazie statej (MSPD) i gazo-
wej chromatografii sprzezo-
nej z tandemowa spektro-
metrig mas po derywatyzacji
z zastosowaniem odczynnika
BSTFA z dodatkiem TMCS
(trimetylochlorosilanem
(99:1). Procedura analityczna
charakteryzowata sie dobry-
mi  wartos$ciami
na poziomie od 80 do 125%
z wzglednymi odchyleniami

odzyskow

standardowymi nizszymi niz
12% i niskimi limitami detekgji
w zakresie od 0,1 do 2,0 ng/g
suchej masy. Opracowana
metoda zostata wykorzysta-
na do analizy osadéw Scie-
kowych zebranych w trakcie
2010 roku w 19 oczyszczal-
niach sciekéw, zlokalizowa-
nych na réznych obszarach
- miejskich, przemystowych
i miejskich w Madrycie (Hisz-
pania). Metylparaben zostat
wykryty w wiekszosci bada-
nych oczyszczalniach $ciekow
(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-
stat wykorzystany do ozna-

czen parabenéw i ftalanow
w kosmetykach oraz parabe-
néw i triklosanu w $ciekach.
W tym przypadku wynikajacy
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z braku derywatyzacji spadek
rozdzielczosci jest kompenso-
wany zdolnosciag analizatora
mas do oddzielnego pomia-
ru wspételuujacych analitow
(o réznych m/z), kosztem zre-
dukowanej czutosci [1].
GC-MS/MS  bez derywatyza-
¢ji zastosowano do analiz MP,
EP, PP i BP w kosmetykach.
W tym przypadku uzyto wzor-
cOow wewnetrznych w postaci
izotopowo znaczonych para-
benéw. Pomiary byly prowa-
dzone z wykorzystaniem dy-
namicznego monitorowania
wybranych reakcji (automa-
tyczny wybér optymalnych
parametréw skanéw dla kaz-
dego analitu podczas elugji).
Ta technika przyczynia sie do
poprawienia ksztattu pikéw,
redukujac spadek rozdzielczo-
$ci, wynikajacy z braku dery-
watyzacji [1].

MS z analizatorem czasu prze-
lotu zostat zastosowany do
bezposredniego oznaczania
prébki bez separacji GC jako
metoda screeningowa w celu
analizy pétilosciowej bada-
nych parabenéw i filtrow UV
w kosmetykach bez wcze-
$niejszego etapu przygotowa-
nia probki (poza rozpuszcze-
niem w metanolu) i separacji
chromatograficznej. W wiek-
szosci przypadkow wyniki sa
poréwnywalne z tymi uzyska-
nymi dla GC-MS z tym samym
analizatorem, z wyjatkiem
prébek o wysokiej zawarto-
$ci nieorganicznych barwni-
kow [1].

Metody GC-PID
PID (detektor fotojonizacyjny)

zazwyczaj charakteryzuje sie
nizsza czutoscia niz tradycyjny
FID, lecz posiada wyzsza se-
lektywno$¢, poniewaz sygnat

detekgji jest oparty na wia-
zaniach m obecnych w anali-
zowanych zwigzkach. W tym
przypadku w metodzie tej
proponuje sie ekstrakcje z ma-
gnetycznymi nanoczastecz-
kami Fe;0, i derywatyzacja
poprzez acylowanie bezwod-
nikiem octowym. Otrzymane
wyniki wskazujg na mozliwos¢
zastosowania powyzszych
metod do analiz wod i kosme-
tykéw [1].

Inne metody

Jako alternatywe dla separacji
HPLC, proponuje sie szereg
metod opartych an niskoci-
$nieniowej chromatografii
cieczowej z monolitycznymi
kolumnami. Te metody cha-
rakteryzuja sie prostota i ta-
twoscig obstugi, a takze wy-
korzystuja niski koszt analiz
instrumentalnych (opartych
na pompach perystaltycznych
i rurkach politetrafluoroetyle-
nowych (PTFE)) wstrzykowej
(FIA)
i selektywnos$¢ oraz rozdziel-
czos¢ chromatografii cieczo-
wej. Z drugiej strony jednak
uzycie krétkich monolitycz-
nych kolumn prowadzi do
nizszej precyzji i rozdziel-

analizy przeptywowej

czosci w poréwnaniu z tymi
uzyskanymi dla metod HPLC.
Niemniej jednak, we wszyst-
kich opisywanych metodach,
otrzymane wyniki byty sa-
tysfakcjonujace dla analiz
parabendéw w prébkach, a se-
paracje osiggano w czasie
krétszym niz 3 min. Te metody
sg oparte na detekgcji UV przy
254 nm lub detekgji CL[1].

Opracowano selektywny
elektrochemiczny czujnik dla
MP, EP, PP i BP, pozwalajacy
na ich oznaczanie w kosme-
tykach bez ich wczedniejszej



separacji, z limitami detek-
¢ji na poziomie 0,2-0,4 pM.
Czujnik oparty jest o poli-
mer kwasu metakrylowego
(usieciowany glikolodiakry-
lanem tripropylenu) z zasto-
sowaniem elektrody z wegla
szklistego jako wsparcie. Ten
polimer jest takze wdruko-
wany molekularnie z MP i PP
poprzez dodanie tych para-
benéw podczas jego przygo-
towania, a nastepnie usunie-
cie przez ekstrakcje kwasem
octowym (10%) [1].

Skutki obecnosci parabe-
now w produktach codzien-
nego uzytku

Parabeny sa zwigzkami o ni-
skiej toksycznosci i szkodli-
wosci, s3 one bezpieczne dla
zdrowia cztowieka, jednak
moga powodowac stabe re-
akcje alergiczne. Powszechnie
uwaza sie, ze wplywaja one
negatywnie na ukfad hormo-
nalny a ich dziatanie poréw-
nywane jest do estrogenow.
Z tego samego powodu Su-
gerowano, ze parabeny wpty-
waja na rozwdj nowotworow
piersi. W tkankach zajetych
przez ten nowotwor obecne
byly rowniez parabeny. Uzna-
no woéwczas, ze stosowanie
dezodorantéw do ciata i obec-
nos$¢ w nich parabenéw, moze
przyczynia¢ sie do wzrostu
ryzyka rozwoju komérek no-
wotworowych. Jednak steze-
nie parabenéw w produktach
codziennego uzytku jest bar-
dzo niskie, za niskie by mogto
spowodowacd wieksze zmiany
w organizmie cztowieka [T, 3,
4,11,12, 20].

Stosowanie preparatéw za-
wierajacych parabeny wia-
ze sie w przenikaniem tych
zwigzkéw przez skoére oraz

wchtanianie z przewodu po-
karmowego i trafianie do
krwioobiegu. Jednak dzieki
obecnosci w skdérze enzymoéw
z grupy esteraz, parabeny s3
metabolizowane do kwasu p-
-hydroksybenzoesowego. Zas
w przewodzie pokarmowym
parabeny przebywaja w nie-
zmienionej formie zaledwie
kilkadziesigt minut, po czym
ulegaja
Produkty hydrolizy parabe-
now szybko usuwane s wraz

réwniez hydrolizie.

z moczem i nie sg akumulo-
wane w tkankach narzadoéw.
Sposréd  wszystkich  tkanek,
tylko tkanka ttuszczowa wyka-
zuje zdolnos$¢ do bioakumula-
¢ji parabendéw [2-5, 9].
Parabeny wykazujg stabe
wiasciwosci  toksyczne, jed-
nak w organizmach wodnych
moga one prowadzi¢ dozmian
w funkcjonowaniu catego
uktadu [12, 22]. Gldwne me-
chanizmy toksycznego dzia-
tania parabenéw nie sg znane
ale mozliwy jest ich wptyw na
metabolizm oraz degradacje
DNA i RNA, jak réwniez wptyw
na zmiany w budowie btony li-
pidowej. Butylparaben - czyli
zwigzek o rozgatezionym tan-
cuchu alkilowym wykazywat
toksyczne dziatanie wzgle-
dem organizméw wodnych
Daphnia magna (D.magna)
i Vibrio fischeri (V.fischeri). Ste-
zenie BP wynoszace 5,3 mg/L
i2,8 mg/L powodowato inhibi-
cje wzrostu potowy badanych
organizméw D.magna i V.fi-
scheri. Stezenia propylparabe-
nu wynoszace 12,3 2,6 mg/L,
oraz metylparabenu wynosza-
ce 24,6110 mg/L, powodowaty
réwniez inhibicje wzrostu po-
towy badanych organizméw
odpowiednio Daphnia magna
i Vibrio fischeri [12].

Stosowanie parabendéw nie
powoduje tworzenia sie ko-
morek nowotworowych, nie
sq one substancjami szkodli-
wymi i toksycznymi. Istnieje
ryzyko wystapienia
nadwrazliwosci na parabeny,
lecz jest to bardzo indywidu-
alna kwestia i zalezy od wie-
lu czynnikdéw. Parabeny nie
wykazuja réwniez ostrej tok-

jednak

sycznosci wzgledem organi-
zméw wodnych. Stosowanie
ich w zalecanych i dopusz-
czalnych dawkach nie zagraza
zyciu i zdrowiu organizméw
zywych.

Whioski

Parabeny stosuje sie w pro-
duktach kosmetycznych, spo-
zywczych i farmaceutycznych
jako srodki konserwujace. Naj-
bardziej powszechnymi pa-
rabenami s3: metylparaben,
etylparaben, propylparaben
i butylparaben. Parabeny sg
bezpieczne dla organizméw
zywych, bowiem nie wykazu-
ja one wiasciwosci kancero-
gennych i toksycznych. Nawet
wzgledem organizméw wod-
nych nie wykazuja toksycz-
nosci ostrej. W organizmach
zywych metabolizowane sg
najczesciej do kwasu 4-hy-
droksybenzoesowego dzieki
obecnosci specyficznych en-
Zymow.

Przed przystapieniem do ozna-
czania parabenéw w prébkach
Srodowiskowych i
kach, konieczne jest prawi-
dtowe przygotowanie probek.
W tym celu stosuje sie me-
tody ekstrakcji, takie jak: mi-
kroekstrakcja do fazy statej,
dyspersyjna mikroekstrakcja

kosmety-

w ukfadzie ciecz-ciecz, mi-
kroekstrakcja do pojedynczej

kropli, mikroekstrakcja do

fazy ciektej z uzyciem mem-
brany, ekstrakcja za pomoca
ruchomego elementu sorp-
cyjnego, ekstrakcja za pomo-
cg rozpuszczalnika z probki

zmieszanej z wypetniaczem,
ekstrakcja ptynem w stanie
nadkrytycznym.

Stosuje sie rozmaite techni-
ki analityczne do oznaczania
parabenéw w réznych matry-
cach (takich jak kosmetyki czy
prébki srodowiskowe), wsréd
ktérych mozna wyrézni¢ gazo-
wg chromatografie (GC), wy-
sokosprawng chromatografie
cieczowg (HPLC), kapilarna
elektroforeze strefowa (CZE),
micelarng elektrokinetyczna
chromatografie (MEKC) czy
ultrasprawna chromatografie
cieczowg (UPLC). HPLC jest
wykorzystywana najczesciej
do analiz parabenoéw z uwagi
na fakt, iz separacja w techni-
kach chromatografii gazowej
wymaga zastosowania wcze-
$niej procesu derywatyzacji
zwigzkéow. Omoéwiono row-
niez mozliwosci zastosowania
sprzezen GC-MS oraz HPLC-
-MS wraz z tandemowymi od-
mianami spektrometrii mas.
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