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ABSTRAKT

Diplomova prace na téma ,,Sledovani obsahu ftalati v obalech a jejich migrace z obalu
do masnych vyrobkl“ se zabyvad analyzou textilnich barevné potisténych oball
uréenych k baleni masnych vyrobkli na obsah dibutylftalatu (DBP) a di-2-
ethylhexylftalatu (DEHP) a monitorovanim jejich migrace do modelovych masnych
vyrobkl v prib¢hu skladovani (osmadvacet dni). Koncentrace DBP a DEHP v obalech
dosahovala hodnot 24,0 pg.dm? a 103,3 pg.dm™ pivodniho vzorku. V dile masnych
vyrobkd nebyly tyto ftalaty detekovany. Po zabaleni do obali a skladovéani cinila
nejvys$si hodnota koncentrace DBP na konci této doby 11,1 mgkg? a koncentrace
DEHP byla 28,2 mg.kg? ptivodniho vzorku. Na zakladé prib&znych vysledkii méfeni
Ize s piibyvajici dobou skladovani pozorovat trend rostouci koncentrace téchto ftalatt
v masnych vyrobcich, pficemz specifické migra¢ni limity podle natizeni Komise (EU)
¢. 10/2011 o materialech a pfedmétech z plastii urcenych pro styk s potravinami (pro
DBP 0,3 mg.kgt a pro DEHP 1,5 mg.kg?) byly v priibéhu skladovani piekroceny

u vSech vzorki masnych vyrobkii.

Klic¢ova slova: dibutylftalat, di-2-ethylhexylftalat, estery kyseliny ftalové, migrace,

masné vyrobky, obaly, doba skladovani



ABSTRACT

This diploma thesis on the topic ,,Monitoring of phthalates content in packaging and
their migration from the packaging to the meat products® deals with analysis of textile
colour-printed packaging intented for packaging of meats products to find out
dibutylphthalate (DBP) and di-2-ethylhexylphthalate (DEHP) content and also deals
with monitoring migration of these phthalates into model meat products during storage
(for twenty-eight days). The values of concentration of DBP and DEHP in packaging
reached 24.0 pug.dm™and 103.3 ug.dm™ of the original sample. Sample of meat product
was analyzed before packaging and no phthalates were detected. After packaging and
storage the highest value of DBP concentration at the end of the storage period was
11,1 mg.kg? and concentration of DEHP was 28,2 mg.kg? of the original sample.
Based on the results from measurements with increasing storage time increased
concentrations of these substances in meat products. In accordance with the specific
migration limits (for DBP 0,3 mg.kg? and for DEHP 1,5mg.kg™?) mentioned in
Commission Regulation (EU) no. 10/2011 on plastic materials and articles intended to
come into contact with food have been exceeded in all samples of meat products during
storage.

Key words: dibutylphthalate, di-2-ehtylhexylphthalate, phthalic acid esters, migration,

meat products, packaging, storage period
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1 UVOD

Estery kyseliny 1,2-benzendikarboxylové (tzv. ftalaty) jsou rozlicnou skupinou latek
majicich Siroké vyuziti v riznych primyslovych aplikacich, diky ¢emuz se staly
ubikvitarnimi kontaminanty prostfedi. Jejich expozice (skrze ingesci, inhalaci ¢i
kontaktem s pokozkou) ma negativni dopady na lidské zdravi, proto jsou v souc¢asné dobé
VvV poptedi z4jmu raznych toxikologickych vyzkumi a studii. Dle nich ptsobi ftalaty
toxicky na reproduk¢ni systém a také ovliviiuji ten endokrinni, pficemZz mohou mj. hrat

roli v procesu karcinogeneze a teratogeneze u zvirat. Nejcastéji se vyskytujicimi

poté budou pfedmétem analyzy masnych vyrobkil, protoZe nejvyznamnéj$im zdrojem
expozice ftalaty jsou potraviny.

Ftalaty jsou vétSinou bezbarvé kapaliny malo rozpustné ve vodé, ale pomérné dobie
rozpustné v organickych rozpoustédlech ¢i latkach tukové povahy. Pouzivany jsou jako
aditiva (napf. pro stabilizaci potiskovych barev) a zejména jako plastifikatory
Vv plastovych materidlech, ze kterych se nasledné mohou vyrabét také potravindiské
obaly. Vzhledem k tomu, Ze ftalaty nejsou chemicky vazany k polymerni matrici, ze které
jsou obaly vyrobeny, mohou se z ni uvoliiovat a migrovat do potravin ¢i se vypafovat.
Migrace ftalatl z oballi do potravin je legislativné omezena nafizenim Komise (EU)
¢. 10/2011, o materidlech a predmétech z plasti urcenych pro styk s potravinami.
Toto natfizeni stanovuje, Ze se z obalil nesmi uvolnovat jejich vlastni slozky v mnoZstvi
piesahujicim celkovy migraéni limit, coZ je nejvyse 10 mg.dm™ povrchu, ktery je ve styku
s potravinou, nebo nejvyse 60 mgkg? potraviny nebo potravinového simulantu.
Ptedpis rovnéz definuje nejvyssi povolené mnozstvi urcité latky prechazejici z obalu do
potraviny nebo potravinového simulantu — tzv. specificky migracni limit, ktery pro DBP

¢ini 0,3 mg.kg? a pro DEHP 1,5 mg.kg™.
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2 CIL PRACE

Cilem diplomové prace na téma ,,Sledovani obsahu ftalata v obalech a jejich migrace

z oballl do masnych vyrobku‘ bylo:

zpracovat literdrni reSerSi podavajici informace o esterech kyseliny ftalové
(tzv. ftalatech) z hlediska jejich vlastnosti, vyskytu, zdravotnich G¢inki na lidsky
organismus, dale uvést moznosti jejich nahrazeni a analytického stanoveni,
a legislativni souvislosti;

stanovit obsah dibutylftalatu (DBP) a di-2-ethylhexylftalatu (DEHP) v textilnich
barevnych obalech a porovnat, zda jsou v souladu s legislativnimi limity

vyrobit modelovy masny vyrobek v daném poctu vzorki a stanovit vySe zminéné
ftalaty v dile pfed narazenim do obali;

do ptisluSnych textilnich obalii naplnit modelovy masny vyrobek, skladovat jej po
danou dobu a nasledné analyzovat na obsah DBP a DEHP v piisluSnych ¢asovych
intervalech;

zpracovanim vysledkd analyz zjistit, zda dochazi k uvoliiovani DBP a DEHP
Z obalti a migraci do masnych vyrobki a zda existuje zavislost koncentrace téchto

ftalatti ve vzorcich na dobé¢ jejich skladovani.
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3 LITERARNI PREHLED

3.1 Obecna charakteristika esteri kyseliny ftalové

Ftalaty (PAEs) jsou dialkyl nebo alkyl/aryl estery kyseliny ftalové (benzen-1,2-
dikarboxylova kyselina) ziskavané synteticky esterifikaci ftalové kyseliny rtiznymi
alkoholy. V zavislosti na pouzitych alkoholech (jejich délce a vétveni) jsou ziskavany
molekuly s riznymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi (Latini, 2005; Ventrice et al.,
2013).

Ftalaty lze rozdélit do tii skupin dle molekulové hmotnosti (Staples, 2003):

e ftalaty s vysokou molekulovou hmotnosti (HMWPE) — napt. diisononylftalat
(DINP), diisodecylftalat (DIDP) jsou plastifikatory v polyvinylchloridovych
(PVC) obalech, zdravotnickych potiebach aj.; tvoii az 80 % ftalati pouzivanych
v Evropé (Staples, 2003; Ventrice et al., 2013)

e fialaty se stredni molekulovou hmotnosti (MMWPE) — puisobi jako rozpoustédla
v nékterych PVC produktech (ale pouze v kombinaci s jinymi plastifikatory) jako
jsou podlahy, nebo mohou byt uZity jako rozpoustédla ¢i plastifikatory v kKos-
metickém ¢i farmaceutickém pramyslu (Staples, 2003)

o ftalaty s nizkou molekulovou hmotnosti (LMWPE) — napft. dibutylftalat (DBP),
benzylbutylftalat (BBP), bis(2-ethylhexyl)ftalat (DEHP); tyto jsou klasifikovany
jako velice nebezpecné a jsou pouzivany jako rozpoustédla v kosmetice nebo jako
plastifikatory polymert (Staples, 2003; Ventrice et al., 2013)

Estery kyseliny ftalové jsou Siroce vyuZzivany jako filmotvorné latky, rozpoustédla

wevr

------

vyrabénych ftalath, zvlast¢ DEHP a DINP, je vyuZzivdna pro laminovani
polyvinylchloridu (PVC). Nasledkem tohoto Sirokého a masivniho vyuzivani PAEs je
jejich ubikvitarnost v rozvinutém svété (Ventrice et al., 2013; Yang et al., 2015), coz je
potencialnim problémem pfi stanoveni jejich obsahu ve vzorcich, nebot’ ftalaty jsou
ptitomny nejen v ovzdusi laboratofi, ale také v pouzivanych pomtickach — mohou tedy
ptredstavovat kontaminaci (Guo a Kannan, 2012).

Nejpopularnéjsim plastifikatorem je di-2-ethylhexylftalat, ktery predstavuje az 50%
podil svétové produkce ftalath, nasledovany dibutylftalatem, diisodecylftalatem

a diisononylftalatem. Ftalaty byvaji v plastech nahrazovany adipaty, jako je napft. di-2-
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ethylhexyladipat (DEHA) a diisononyladipat (DINA), které maji rovnéz plastifikacni
schopnosti (Cao, 2010; Hurst a Waxman, 2003; Yang et al., 2015).

Obsah PAEs v plastovych materialech, jako jsou polyvinylchlorid (PVC),
polyvinylacetat (PVA) a polyethylen (PE), kolisa od 10 aZ po 60 % hmotnosti. Tyto plasty
jsou pouzivany pro baleni a zpracovani nejen potravin (Yang et al., 2015). V potravinach
se pak obvykKle jejich obsah pohybuje ve velice nizkych koncentracich v rozmezi 0,1 —
100 ng.g* potraviny (Guo a Kannan, 2012).

Vzhledem k tomu, ze PAEs nejsou chemicky vazany (vazba neni kovalentni) na
plastové matrice, maji tendenci se uvoliiovat, vypafovat a migrovat do vzduchu,
podzemnich vod, pidy a poté skrze rostliny a zivocichy vstupovat do potravinového
fetézce. Vedle pfirozenych zdroji se PAEs do potravin obecné dostavaji z dalSich dvou
zdroji — prvnim je jejich ilegalni pouZziti jako potravinovych aditiv (pro jejich emulgacni
schopnosti a korozivzdornost) a druhym je jejich migrace z obalového materialu (zejm.
do tuénych potravin; ftalaty jsou totiz lipofilni) (Latini, 2005; Serrano et al., 2014; Yang
etal., 2015).

Pi‘ehled vyznamnych esteri kyseliny ftalové

Zde jsou uvedeny ftalaty vyznamné jak z pramyslového, tak ze zdravotniho hlediska — tj.

potencialné rizikové ftalaty.

e dimethylftalat (DMP)

e diethylftalat (DEP)

e dibutylftalat (DBP) — viz Obr. 2

e diisobutylftalat (DIBP)

o Dis(2-ethlhexyl)ftalat ¢i di-2-ethylhexylftalat (DEHP) — viz Obr. 1
e benzylbutylftalat (BBP)

o diisoktylftalat (DIOP)

e diisononylftalat (DINP)

e diisodecylftalat (DIDP)
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3.2 Fyzikalné-chemické vlastnosti estert kyseliny ftalové

Vétsina ftalatd jsou témet bezbarvé, za béznych teplot prostiedi olejovité kapaliny bez
zapachu. Diestery, jako jsou DMP a DEP, ziskané z alkoholti o nizké molekulové
hmotnosti jsou kapaliny nizké viskozity. S rostouci délkou alkylovych postrannich
fetézcl viskozita ftalatl roste. Body varu jednotlivych PAEs se velice rizni od 190 do
530 °C a body tani se pohybuji od 5 do -58 °C. Pii nizkych teplotach prosttedi se tedy
mohou vyskytovat v pevném skupenstvi (Staples, 2003; Yang et al., 2015).

S rostouci délkou alkylového fetézce se obecné snizuje rozpustnost PAEs ve vodé.
Tato negativni korelace vsSak plati zejména pro LMWPE (jako je DMP, DEP, DBP
a BBP). Rozpustnost ve vodé 1ze posuzovat dle tzv. rozdélovaciho koeficientu oktanol-
voda (Kow), tj. poméru rovnovaznych koncentraci rozpusténé latky ve dvoufazovém
systému dvou omezené misitelnych rozpoustédel n-oktanolu a vody (Yang et al., 2015).
Nejveétsi hydrofilitu a tedy i rozpustnost ve vodé ma ze vSech estert DMP. Estery s deseti,
jedenacti a tfinacti uhlikovymi atomy vykazuji naopak nejvyssi hydrofobitu a tedy
s prodluzujicim se alkylovym fetézcem, coz indikuje jeste nizsi hydrofilitu, neZ by se dalo
predpokladat pouze na zakladé Kow (Yang et al., 2015). Podobny klesajici trend
rozpustnosti ve vodé je pozorovan pii zvysSujicim se molarnim objemu ftalatd. DalSim
obecnym pravidlem je vyssi rozpustnost ve vodé u molekul ftalatl s rozvétvenym
fetézcem oproti tém s pfimym fetézcem. VétSina dialkylftalati je pak, kromé vody,
rozpustnd v béznych organickych rozpoustédlech jako je diethylether, benzen,

petrolether, chloroform a toluen (Staples, 2003). Rozpustnost PAEs ve vodé ovlivituje
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nejen bioakumulaci, biodegradacni potencial a toxicitu pro vodni prostiedi, ale také jejich
distribuci v potravinach a organismech (Yang et al., 2015).

Za urcitych podminek muze dojit k hydrolyze PAEs — a sice v pfitomnosti produktt
alkoholi a kyselin. V acidickych podminkach probihda reakce dosti omezené
a Vv neutradlnim prostfedi je témét zanedbatelnd. Naopak v alkalickém médiu probiha
hydrolyza o nékolik tada rychleji nez v kyselém prostiedi, pticemz se jeji rychlost
a rozsah snizuje s rostouci délkou postranniho uhlikatého fetézce, jez také koresponduje
se zvySujicimi se polocasy rozkladu PAEs (pt. BBP vice nez 100 dni, DEHP az 2000 let)
(Yang et al., 2015).

Tékavost slouceniny a jeji schopnost se uvolfiovat do okolniho prostiedi
charakterizuje hodnota tlaku par. U PAEs laboratorni experimenty ukézaly zdanlivé
klesajici trend hodnot tlakti par s prodluzujicim se alkylovym fetézcem, pfip. s rostoucim

molarnim objemem (Staples, 2003; Yang et al., 2015).

3.3 Estery kyseliny ftalové jako kontaminanty potravin z obali

3.3.1 Potravinové kontaminanty z obalovych materiali

Nahodné ¢i netimysIné potravinové kontaminanty jsou latky, které jsou v potravinach
pfitomny, ale nebyly do nich zamérné pfidany, pfi¢emz mohou zménit vlastnosti potravin.
Tyto latky se uvolnénim do potravin nepiimo dostavaji do potravinového fetézce. Nekteré
z téchto latek mohou vazné ohrozit lidské zdravi. Mnohé z nich mohou interagovat se
slozkami potravin, zvlaste s lipidy. VétSina téchto substanci je ptirozené rozlozena nebo
Z potraviny n¢jakym zplisobem odstranéna, ovSem rezidualni mnozstvi se ¢asto 1 nadale
Vv potravinach vyskytuji (Deshpande, 2002).

Néhodné kontaminanty se do potravin mohou dostat z n¢kolika zdrojii. Prvnim je
skrze kontaminovanou piidu a zdroje vody pfedevSim tézkymi kovy, radioizotopy,
pesticidy a jinymi toxickymi priimyslovymi latkami. Druhym zdrojem miiZe byt vyrobni
proces, kde se na kontaminaci podili latky pouZzité v obalovych materidlech (monomery,
stabilizatory polymert, plastifikdtory aj.) a soucdsti pouZzitych zafizeni. Poslednim
Z hlavnich zdrojti jsou rostliny, na néz byly aplikovany pesticidy, a zvifata, ktera byla
oSetfena veterinarnimi léky, hormony ¢i jim byla pfidana do krmiva jistd aditiva
(Deshpande, 2002).

Baleni potravin je dulezitou cestou k uchovani (skladovani) potravin pfi riznych

teplotach, k prodlouzeni doby pouzitelnosti (trvanlivosti a spotieby) a pusobi jako
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ochrana potravin pfed vné&jsimi vlivy, jako je vzduch, svétlo, vlhkost aj., které mohou
snizovat ¢i ménit jejich kvalitu (Fasano et al., 2012). Obalové materidly jsou obecné
v blizkém kontaktu s potravinou, kterou obaluji, casto po dlouhou dobu a i pfi vysSich
teplotach. Vzhledem k tomu, Ze takovéto podminky piedstavuji riziko migrace slozek
oballi do potravin, mnoho stati piijalo opatfeni ve formé legislativnich ptedpist ¢i
stanoveni spravné vyrobni praxe pro kontrolu obalovych materiall, aby pokud mozno
nedoslo k ohrozeni zdravi konzumentt (Deshpande, 2002).

V souvislosti s obaly potravin je vhodné zminit nafizeni Evropského parlamentu
a Rady (ES) ¢. 1935/2004 o materialech a pfedmétech urcenych pro styk s potravinami,
které vychazi ze zasady, ze jakykoliv material nebo piredmét urCeny pro styk
S potravinami musi byt stabilni natolik, aby za obvyklych nebo ptedvidatelnych
podminek pouziti nedochazelo k pfechodu jeho slozek do potravin v mnoZstvich, ktera
by mohla ptisobit nepiizniveé na lidské zdravi nebo zpusobit neptijatelnou zménu tykajici
se slozeni potravin nebo zhorSeni jejich organoleptickych vlastnosti. Kazdy material nebo
pfedmét uréeny pro styk s potravinami musi byt opatfen prohlaSenim o shod¢, pfi¢emz
musi byt k dispozici dokumentace prokazujici tuto shodu (Natizeni EP a Rady (ES)
1935/2004).

Dals$im legislativnim pfedpisem, ktery se tykd potravindiskych oball je nafizeni
Komise (EU) ¢. 10/2011 o materidlech a ptedmétech z plasti urcenych pro styk
S potravinami. Nafizeni se tyka nckolika kategorii materiali: materidld a predméth
tvofenych vyhradné plasty, vicevrstvych plastovych materiali spojenych adhezivnimi
latkami, jednovrstvych ¢i vicevrstvych plastovych materiali s povrchovou tupravou
a potiskem, plastovych casti tésnéni vicek a uzavérh a plastovych vrstev v piedmétech
Z vice materialii (Natizeni Komise (EU) 10/2011).

V tomto ptedpisu jsou uvedeny rovnéz definice n¢kterych dilezitych pojmi —
celkovy migraéni limit (nejvyse 10 mg na 1 dm? povrchu, ktery je ve styku s potravinou;
u materialdi ve styku s potravinami pro kojence a malé déti nejvyse 60 mg. kg™ simulantu),
simulant potravin, specificky migra¢ni limit a celkovy specificky migrac¢ni limit (Natfizeni
Komise (EU) 10/2011).

Pti vyrobé plastovych vrstev je povoleno zdmérné pouzivat jen latky uvedené
v seznamu povolenych latek Unie (v pfiloze I tohoto nafizeni). Témito latkami jsou
monomery ¢i jiné vychozi latky, pfisady (mimo barviv) a pomocné latky (kromé
rozpoustédel), pfiCemz zaddnd znich nesmi byt klasifikovana jako mutagenni,

karcinogenni nebo toxicka pro reprodukci (Nafizeni Komise (EU) 10/2011).

16



Ackoli zadny z materidld pouzivanych v obalovych materidlech neni skute¢né
inertni, potieba opatfeni a kontrol se zvysila po rozsifeni oball z plastl, které nahradily
drive pouzivané sklo a kovy (Deshpande, 2002). Plasty poskytuji bezpe¢nou a pohodlnou
moznost primarniho baleni potravin. Existuji riizné typy plasti, pti¢emz kazdy z nich ma
specifické vlastnosti a pouziti V potravinaiském primyslu, ku piikladu polykarbonat
(vysoko a nizkodenzitni), polyethylen, styren, polypropylen atd. Tyto plasty jsou
vyrabény zraznych polymert, kde jsou pro zlepSeni elasticity, flexibility, barvy,
odolnosti, tvrdosti aj. vlastnosti pouzivana aditiva. Plastové slozky i aditiva mohou
Vv pribéhu zpracovani ¢i skladovani (a jiné manipulace), v dasledku zvySeni teploty ¢i
mechanickym namahénim, migrovat z obalu do potraviny nebo népoje (Fasano et al.,
2012).

Kontaminanty z plastovych obalovych materiald 1ze rozdélit do dvou zakladnich
skupin:

e polymerizacni rezidua zahrnujici monomery, oligomery (s molekulovou
hmotnosti do 200), katalyzatory (zejména soli kovil a organickych peroxidi),
rozpoustédla, emulgatory a zvlhéovadla, necistoty ze surovin, inhibitory nebo
produkty rozkladnych a vedlejSich reakct;

o latky pridavané behem zpracovaini a dokoncovani vyroby obali, jako jsou
antioxidanty, antibloka¢ni ¢inidla, antistatickd Cinidla, tepelné a svételné
stabilizatory, zmekcovadla (plastifikatory), maziva, pigmenty, plnidla aj.

Ve srovnéni s prvni skupinou kontaminanti, latky zamérné ptfidavané pro zménu
vlastnosti polymera se v konecném produktu vyskytuji ve vétSich mnoZstvich a jejich
pouzivani by mélo byt pod ptisnym dohledem. Mira kontroly nad obalovym materidlem
se lisi dle jednotlivych stath po celém svété. Mnoho statl ma pro zajisténi ochrany zdravi
konzumentl ve své legislativé zakotveny povinné migracni a extrakéni testy finalnich
obalovych materialti (Deshpande, 2002).

K posouzeni rizika kontaminace z obalovych materidli je nezbytnd znalost dvou
klicovych informaci: nebezpeci nebo vlastni toxicity latky a znamé ¢i odhadnuté urovné
expozice u lidi. Urovei migrace latek z obalového materialu zavisi na nékolika faktorech,

e koncentrace kontaminantu ¢i jeho rezidui v obalovém materiélu,
¢ tloustka materialu,

e teplota prostiedi,
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e doba kontaktu obalu s potravinou,

e vySe mobility dané latky v obalu dand interakcemi s dal§imi slozkami
Mmaterialu,

e typ potraviny, s niz je obal v kontaktu (sucha, vlhka, s obsahem tuku, kysela,
s obsahem alkoholu aj.),

e rozpustnost latky v dané potraviné (Deshpande, 2002).

Latky migrujici z obalovych materiali mohou v potraviné zptisobit nezddouci zménu
chuti nebo viing, nebo mohou byt potencialné toxické. Pro stanoveni detekénich limith
mohou byt potfebnd data ziskdvana bud’ pfimou analyzou dané potraviny, kterd byla
v kontaktu s obalem, ¢i nepiimo — stanovenim migrujicich latek za pouziti potravinovych
simulantl. V tomto ohledu je nutno zajistit spravnost analytického postupu (potvrzenim
chemické identity migrujicich latek, vylou¢enim interferenci a kontaminace v priabéhu
stanoveni atd.) a také vhodnou citlivost metody a pifimétené detekéni limity umoznujici
odhad adekvatnich hodnot pfijmu konkrétnich migrujicich latek (Deshpande, 2002).

Nepiimé testovani spociva nejprve V expozici obalového materialu potravinovému
simulantu s ptedepsanym sloZenim za specifickych podminek (dany pomér expozice
povrchu ku objemu a pomér Casu a teploty), které by mély odpovidat zamysSlenému
kone¢nému pouziti spotfebitelem. Poté se pouZity potravinovy simulant testuje na obsah
migrujicich sloZek z obalového materidlu. Potravinovymi simulanty jsou latky slouZici
jako ndhrazky pro potraviny kyselé, s vySSim obsahem tuku, alkoholu a vody
(Deshpande, 2002).

V ptiloze III nafizeni Komise (EU) ¢. 10/2011 jsou specifikovany jednotlivé
potravinové simulanty a jejich pouziti pfi migracnich zkouskach. V seznamu simulanti
jsou ethanol s 10 % obj. jako simulant s oznac¢enim A, ethanol s 20 % obj. jako C, ethanol
s50 % obj. jako D1, 3% kyselina octova jako simulant B, jakykoli rostlinny olej
(obsahujici méné nez 1 % nezmydelnitelné hmoty) pod oznacenim D> a poly(2,6-difenyl)-
1,4-fenylenoxid jako simulant E. Pro potraviny lipofilniho charakteru jsou urceny
simulanty D1 (emulze oleje ve vod¢€) a D2 (volny povrchovy tuk) (Nafizeni Komise (EU)
10/2011). Obvykle se ale obecné uvadi ¢tyti zakladni potravinové simulanty — destilovana
voda, roztok kyseliny octové, roztok ethanolu a rektifikovany olivovy olej. Nutno jeste
zminit, Ze u posledné jmenované¢ho simulantu se k vysledkiim analyz pfipocitava jeste

korekéni faktor, protoZe bylo zjiSténo, Ze tento simulant ma vétsi extrakéni kapacitu nez
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samotnd tucné potravina. Informace ziskané z migracnich testd mohou pak byt pouzity

pro odhad dietarni expozice dané latky (Deshpande, 2002).

3.3.2 Obalové materialy, které mohou byt zdrojem esteri kyseliny ftalové
Ke kontaminaci potravin ftalaty mize dojit béhem jejich vyroby, zpracovani, baleni do
oball, skladovani, transportu, ale i pfi pfipravé pred konzumaci. Nejnovejsi studie
ukdazaly, ze expozice DEHP u lidi se podstatn¢ snizila, jestlize byl limitovan kontakt
pfijimanych potravin s obaly (Guo a Kannan, 2012; Schecter et al., 2013).

Mezi nejcastéjsi typy obalovych materiala, které mohou byt zdrojem kontaminace
PAEs, patfi

1) textilni,

2) recyklované,

3) plastové.

Textilni obaly
U tohoto typu oball jde spiSe o kontaminaci ftalaty z potiskovych barev u potisténych
materiald, pfipadné z textilii potaZenych vrstvami obsahujicimi ftaldty (Deshpande,
2002).

Zmekcovadla, jako jsou DBP a DEHP, jsou soucasti potiskovych barevnych smeési
(az 8 %) pro zlepSeni povrchové adheze a tim 1 flexibility a odolnosti potisku. V zavislosti
na obalovém materidlu se poté 1 vnéjsi potisk obalu potraviny miiZe stat zdrojem ftalat.
Nejnovejsi soucasné technologie (napft. systémy s UV zafenim) vSak uZ pfinaseji moznost
pouziti barevnych potiskovych smési s minimem ¢i nulovym obsahem ftalati (Cao,

2010).

Recyklované materidly

Ve srovnani s recyklovanymi relativné inertnimi materialy (sklo, plechovky) s sebou
recyklované plasty (a také papir) pfinaSeji mnoho problému z hlediska pouzivani pro
baleni potravin. Recykluji se rizné plasty, ve kterych mohly byt skladovany rtizné latky

predstavujici potencialni kontaminaci (Deshpande, 2002).

Plastové obaly a materidly pouZivané k jejich vyrobé
Jako nejrozsifené;si moderni typ obalového materidlu pfinaseji mnoho vyhod, ale 1 rizik

Vv podobé mnoha chemickych latek, které se mohou do potravin balenych v plastovych
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obalech uvolnit. Migrace aditiv pouzivanych pii vyrobé plastovych obali vyvolava
nejvetsi obavy tykajici se bezpecnosti potravin (Deshpande, 2002).

Jako zdroje ftalath v potravinach byly identifikovany mj. obaly z mékéenych PVC
materidlti — balici folie, PVC vicka u sklenic, tésnéni u vicek, potrubi pro dojeni mléka,
ale tfeba i barvy pouzivané k tisténi na obaly, lepidla, pasové dopravniky a dalsi (Serrano
et al., 2014; Schecter et al., 2013). Potraviny mohou byt rovnéz kontaminovany ftalaty
z PVC rukavic pouzivanych pracovniky ve vyrobé ¢i prvovyrob¢ pro manipulaci s nimi
(Guo a Kannan, 2012).

Potrubi z PVC je bézné¢ uzivano pii dojeni a transportu mléka mezi sbérnymi
a skladovacimi nadrzemi na farméach a ve zpracovatelskych zavodech (mlékarnach).
Stejné jako v jinych PVC produktech i1 zde mohou byt pfi vyrobé pouZzivany ftalaty (zejm.
DEHP) jako plastifikatory. Jak jiz bylo zminéno v kapitole tykajici se obecné
charakteristiky, ftalaty nejsou kovalentné vazany k polymeru a mohou tedy migrovat do
mléka, a to zejména pii vyssich teplotach (Cao, 2010).

Tenka potravinaiska folie je Siroce vyuzivana pro baleni velkého mnozstvi a druhil
potravin. Na trhu je dostupnych n¢kolik typu filmi — dle chemického zakladu existuji
PVC folie, polyvinylidenchloridové (PVDC) folie, polyethylenové (PE) folie, celofan,
celulozoacetatové folie a dalsi. Plastifikatory ve foliich rovnéZ nejsou chemicky vazany
a mohou se uvolilovat do jimi zabalenych potravin, se kterymi jsou v kontaktu (zv1asté
pokud se jedna o potraviny s vy$§im obsahem tuku) (Cao, 2010).

M¢kéené PVC se bézné pouziva jako té€snéni v uzavérech na lemu sklenic. V riiznych
staitech se pouzivaji rizné plastifikatory, pfiCemz mezi nimi mohou byt i ftalaty.
Studie materiali pouzivanych pro styk s potravinami (FCM) provedena Evropskym
uradem pro bezpecnost potravin (EFSA) prokazala, ze pouZivani PVC tésnéni pro kovova
vicka obalii importovanych potravin ma souvislost s vysokymi obsahy ftalati v téchto
potravinach. Jejich koncentrace mohou dosahovat 20 az 825 mg.kg™* pro DEHP, 15 az
150 mg.kg™? pro DINP, 55 az 380 mg.kg™ pro DIDP v potravinach s vy$§im obsahem
tuku (Cao, 2010; Rodgers et al., 2014).

Material, jehoZz podstatou je polyethylentereftalat (PET), vznikéd reakci kyseliny
tereftalové a ethylenglykolu, ptipadné mohou byt pro zisk lahvi se siln€j$imi sténami do
procesu zakomponovany také latky jako je kyselina isoftalovd a dimethyltereftalat.
Pouzivan je zejména pro vyrobu tzv. PET lahvi (pro baleni vody, napoji aj. potravin).
Reakce pii polymerizaci je nekompletni a z materidlu se mohou uvoliovat rezidua

monomerd. Je vSak nutno zdiraznit, ze vysledny polymer i rezidua monomert
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(tereftalova a isoftalova kyselina) maji ve srovnani s pojedndvanymi ftalaty (estery
kyseliny ftalové) z chemického hlediska odlisné struktury. V prvnim ptipad¢ jde o para
a meta-ftalovou kyselinu, v druhém o estery ortho-ftalové kyseliny (Cao, 2010).

V japonskeé studii z roku 2001 byl zjistén vyssi obsah ftalati v potravinach, které byly
ptfipravovany za pouziti PVC rukavic nez v téch, pti jejichz ptipravé nebyly rukavice
pouzity. Jednorazové rukavice z PVC pouzivané pti piiprave jidel jsou tedy povazovany
za dal$i mozny zdroj DEHP, kterého obsahuji pomérné velké mnozstvi (Cao, 2010;

Heudorf et al., 2007).

Dalsi obalové materialy
Ptitomnost ftalati byla rovnéz zjisténa v riznych papirovych obalech a kartonech.
Hlavnimi zdroji jsou ale v téchto materidlech opét potiskové barvy a lepidla, ktera mohou
obsahovat az 0,5 % DBP. Papiry a kartony vyrabéné z recyklovanych materiald mohou
byt taktéz zatizeny obsahem ftalatli z predchozich materialti, z nichz nebyly pfi recyklaci
dokonale odstranény potisky a lepidla (Cao, 2010).

Také pii vyrobé hlinikovych folii s papirovou vrstvou je pouzivano lepidlo pro
spojeni hlinikové a papirové ¢asti. Na povrch se jesté mize aplikovat specialni vrstva pro
zvySeni odolnosti proti otéru a zlepSeni tiskafskych vlastnosti. Tato vrstva, vétSinou

plastova, mize také obsahovat ftalaty (Cao, 2010).

3.3.3 Obsah ftalati v potravinach

V piehledu studii zabyvajicich se stanovenim obsahu ftalati v potravinach byl sledovan
obsah DEHP, DINP, DIDP, DMP, DEP, DBP a DOP ve vzorcich rtiznych potravin —
masa, tukl a olejii, mléka a mléénych vyrobkil (smetana, syry, jogurty), vajec, produktt
rybolovu, obilnych vyrobkll (téstoviny, ryze, chléb), ovoce, zeleniny, kofeni, népoji
a vody (Serrano et al., 2014).

Ve vzorcich masa byly zastoupeny hovézi, dribezi a vepirové maso, ptip. jiné druhy
masa. Vzorky dritbeziho masa obsahovaly vSechny vySe zminéné ftalaty krom¢ DIDP.
Vice nez polovina méfeni ukazala na obsah DEHP vys§i nez 300 pg.kg™, zatimco
hodnoty koncentraci ostatnich zji§tovanych ftalath byly nizké. Ve srovnéni s ostatnimi
druhy masa, byl obsah DEHP v hovézim mase proménlivy a pohyboval se v rozmezi od
hodnot srovnatelnych s detekénimi limity az po 1100 pug.kg™. Ve vepfovém mase byla
zjisténa ve vSech vzorcich detekovatelna mnozstvi DEHP, avSak jen v n€kolika ptipadech

se hodnoty bliZily limitni hranici 300 pg.kg™. P¥i analyze smésnych vzorkii masa (hovézi,
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driibezi, vepiové a jind masa) byla primérné koncentrace DEHP pomérné vysoka (175,8
— 758,3 ng.kg?). Ostatni ftalaty byly ve smésnych vzorcich pfitomny pouze v nizkych
koncentracich (Serrano et al., 2014). V jin¢ studii byly rovnéz analyzovany vzorky masa,
pri¢emz nejvyssi koncentrace DEHP (300 ng.g?) byla ve vepfovém mase. U masnych
vyrobki ¢inily koncentrace DBP priimémé 0,7 ng.g™t a koncentrace DEHP 101,8 ng.g2,
pfiCemz z individualnich vzorkli byl napf. v Sunce detekovan DEHP v mnozstvi
1,158 ng.g* (Schecter et al., 2013).

Pii analyze tuki (vCetné masla, margarini a sadla) aoleji byla detekovéana
pritomnost vSech zjisStovanych ftalati. Pfes polovina vzorkd obsahovala DEHP
v koncentracich vysoko nad migra¢nimi limitnimi hodnotami (404 — 5591,7 ug.kg™).
Hodnoty pro DBP a BBP dosahovaly hodnot az 3287, a 11083 ug.kg™. Dalsi ftalaty byly
ptitomny pouze v nizkych koncentracich (Serrano et al., 2014). V jiné studii byl zjistén
pomérné vysoky obsah DEHP ve vzorcich olivového oleje, ktery ¢inil 300 ng.g*
(Schecter et al., 2013).

Co se ty€e mlécnych vyrobkll — v zddném ze vzorkii smetany nebyly detekovany
DEP, DMP, DOP, DINP a DIDP, avsak byly zjistény vysoké koncentrace DEHP, které¢
byly v rozmezi 413,1 do 1300 pgkg?. Ostatni ftalaty byly piitomny pouze v nizkych
koncentracich. Ve vzorcich syri byly detekovany vSechny ftalaty, vyjma DOP a DIDP,
pficemz hodnoty koncentrace DEHP byly v rozmezi od 139,2 do 2270,6 ugkg™.
Obsah DEHP se ve vzorcich mrazenych krémi blizil hranici 300 ug.kg™?, pricemz nékteré
hodnoty tento limit piekracovaly. Nizké koncentrace ftalatl byly zjistény v jogurtech
a mléku. Ve vzorcich jogurtii byl zjiStén pouze vyskyt DEHP, BBP a DMP, pfi¢emzZ dva
posledné jmenované byly pritomny v koncentracich od detekéniho limitu po 8,4 pgkg?
a od detekéniho limitu po 11,7 pg.kg™. V mléce byly krom& DINP a DIDP detekovany
vSechny ostatni zjistované ftalaty, a to v koncentracich niz$ich nez 50 pg.kg™ (Serrano et
al., 2014).

Obilné produkty jako téstoviny a ryze byly konzistentné kontaminovany nizkymi
koncentracemi vsSech zminénych ftalati, které u vSech vzorkii byly detekovany.
Vsechny tyto ftalaty vyjma DINP a DIDP byly také nalezeny ve vzorcich chleba a peciva.
Nejvyssi zde byly obsahy DBP a DEHP, jehoz hodnoty se u n¢kolika mélo vzorka blizily
300 pg.kg?, piipadné jej i prekrogily (Serrano et al., 2014). Dalsi studie stanovila obsah
DEP ve vzorcich chleba na 78,8 ng.g™* (Schecter et al., 2013).

V ovoci a zeleniné byly obecné v piehledu studii zjiStény nizké koncentrace ftalath.

DINP a DIDP nebyly ve vzorcich detekovany. Koncentrace DEP se v Cerstvé zeleniné
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pohybovala mezi limitem detekce a 9 pug.kg™, v ovoci od limitu detekce k 48,1 pg.kg™.
Hodnoty koncentraci DMP byly mezi 10,3 az 13,5 pgkg?! v ovoci. Obsah ftalath
v konzervované zelenin¢ a ovoci byl srovnatelny s obsahem v erstvych produktech.
Avsak zelenina a ovoce ve sklenicich obsahovala vyrazné vice ftalatd (490,6 pg.kg™
u nakladanych okurek, 181,7 pgkg?® u dzem®) nez &erstvd produkce (Serrano et al.,
2014).

Jako celek maji napoje a voda obecné nizky obsah ftalatt. Nejvyssi koncentrace byla
zjisténa pro DBP v pivé (155,8 pug.kg?) a pro DEHP v dzusu (183 pg.kg™). Balena voda
obsahovala nejvyse 12 ugkg? DEHP. Obsah ftalati v produktech rybolovu je obecné
nizky, aviak koncentrace DEHP jsou variabilni od 13 pg.kg? u evropskych produkti
rybolovu az po 928,6 ugkg! u kanadskych mrazenych produktl rybolovu.
V koteni dosahovala nejvyssi koncentrace DEHP 2,6 pg.kg™. Obsahy DBP a BBP oviem
také v n&kterych vzorcich kofeni piekrodily migra¢ni limit 300 ug.kg™. Ve vzorcich vajec
byly ftalaty rovnéz v nizkych koncentracich, pricemz DOP, DINP a DIDP nebyly
ptitomny vubec (Serrano et al., 2014). Cao (2010) uvadi, Ze dominantnim (ne-li jedinym)
zdrojem kontaminace vody balené v plastovych lahvich je kontaminace Zivotniho
prostiedi, protoze se ftalaty pii vyrobé plastovych lahvi pro baleni vody nepouzivaji

a koncentrace ftalati byvaji v balenych vodach velice nizké.

3.3.4 Ftalaty v Zivotnim prostiedi
Vzhledem K vlastnostem ftalatl, vysokému objemu jejich produkce v minulosti
a Sirokému vyuziti (zejména ke zmekcovani PVC materiall) jsou k nalezeni v mnoha
sloZkach Zivotniho prosttedi, v nichZ jsou nej€astéji detekovanymi ftalaty DEHP a DBP.
Odhad vyskytu téchto vyznamnych polutanti je zaloZen, kromé& analyz, také na
znalostech jejich fyzikalné-chemickych vlastnosti (Peijnenburg a Struijs, 2006). K uniku
ftalatd do prostiedi dochazi jak pii jejich vyrobé, tak pii vyrobé materialii obsahujicich
ftalaty, dale pfi pouzivani a likvidaci téchto materidll (pomérné vysoky obsah
v komunalnim odpadu), kde ftalaty nejsou kovalentné chemicky vazany k zakladnimu
polymeru a mohou se z n¢j tedy uvolnovat (Fromme et al., 2002; Velisek a Hajslova,
2009).

ProtoZe tenze par ftalath je témer zanedbatelna, jejich vypafovani do atmosféry je
rovnéz zanedbatelné. Vyssi koncentrace ¢astic ftalatd ve vzduchu (az desitky mg.kg?) je

pouze V blizkosti pramyslovych zavodi vyrabéjicich plasty a v uzavienych prostorach,
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kde jsou umistény materialy obsahujici ftalaty (Fromme et al., 2002; Velisek a HajSlova,
2009).

Ve vode¢ se ftalaty rozpoustéji jen obtizné, pficemz existuje negativni korelace mezi
jejich rozpustnosti ve vode a rostouci molekulovou hmotnosti. DEHP ma schopnost vazat
se na ve vodé rozpusténé organické Castice a kumulovat se na nich. Sedimenty mohou
obsahovat 0,21 — 8,44 mg.kg? suchého podilu DEHP a 0,06 — 2,08 mg.kg? suchého
podilu DBP. Ke kontaminaci vody muze dochazet srazkami ¢i odpadnimi vodami.
V povrchové vodé mize koncentrace DBP a DEHP byt 0,12 — 8,80 a 0,33 — 97,8 mg.l'l.
Opét v blizkosti primyslovych zavoda jsou vyssi koncentrace ftalath ve vodach
a sedimentech (desetiny az tisice ug.kg™). Z primyslovych a odpadnich vod (v nich 1,74
— 182 mg.I"* DEHP a 0,2 — 10,4 mg.I"* DBP) jsou poté ftalaty kontaminovany puidy.
Kromé vody je moznym zdrojem kontaminace pidy i kontaminovany vzduch a nékteré
zemédelské pripravky. Ftalaty se v pudé, stejné jako ve vodé, mohou adsorbovat na
organické castice. Schopnost adsorpce se u ftalath zvySuje se zvySujici se relativni
molekulovou hmotnosti. Vzhledem ke své perzistenci v prostfedi a jen minimalni
rychlosti biodegradace se staly ubikvitdrnimi polutanty nejen Zivotniho prostiedi, ale

I biologickych systému (Fromme et al., 2002; Velisek a Hajslova, 2009).

3.4 Zdravotni vlivy esterii kyseliny ftalové na lidsky organismus

Ftalaty jsou pfedmétem védeckych zkoumani, protoZe vykazuji mnoho efektl na tkané
zvitecich modelt pti kratkodobych i dlouhodobych laboratornich pokusech (napt. vliv na
biochemii bungk, vliv na varlata, role pfi vyvoji aj.), pfi€emz za hlavni negativni G€inky
se povazuji jaterni a reproduk¢ni toxicita a teratogenita (Benjamin et al., 2015; Staples,
2003; Ventrice et al., 2013). Toxicita jednotlivych ftalati se pak lisi v zavislosti na jejich
struktufe (Hauser a Calafat, 2005). Jsou povazovany za karcinogeny pro zvifata a mohou
u nich zpisobit odumfieni plodu, jeho malformace, poSkozeni varlat, maji antiandrogenni
aktivitu, chovaji se jako proliferatory peroxisomii a vykazuji reprodukéni toxicitu.
Informace o rozsahu téchto negativnich t¢inkti PAEs a jejich aplikovatelnosti na ¢lovéka
jsou nekompletni a pomérné kontroverzni (Latini, 2005).

Estery kyseliny ftalové vykazuji nizkou nebo Zadnou toxicitu po jednorazovych
expozicich (tzv. akutni toxicita). Dlouhodobé riziko z kratkodobych expozic je rovnéz
minimalni ¢i alespon reverzibilni, protoze mnoho dlouhodobych efektil je pozorovano jen

pii kontinualni expozici. Dlouhodobé¢ efekty, jako je rakovina jater, se objevuji jen
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u laboratornich zvitat pfi celozivotni (nebo téméf celozivotni) expozici ddvkam vétSim,
nez je 100 mg kg™ za den u esterti s vysokou molekulovou hmotnosti. Rakovina je zfejmé
vysledkem mechanismu, ktery zahrnuje biochemické zmény v jaternich buiikach potkant
a mysi. Z hlediska mutagenity a genotoxicity nebyly pfi testovani vSech primyslové
vyznamnych ftalati zjistény zadné Gcinky tohoto typu (Heudorf et al., 2007; Staples,
2003).

Testy cytotoxicity DEHP na savCich bunécnych kulturach ukazuji na jejich
lysozomalni destabilizaci v relativné malych koncentracich (cca 10 uM) této latky; dale
byly zjiStény antiapoptotické vlastnosti DEHP, jeho interference s homeostdzou
mastnych kyselin, schopnost zpomalovat rist bun€k, ménit jiz v nizkych koncentracich
(50 az 100 uM) profily genové exprese a mj. také narusuje pii vysSich koncentracich

vazbu inzulinu (Peropadre et al., 2015).

3.4.1 Expozice a biomonitoring ftalatu

Expozice je klicovym prvkem pfi posuzovani potencialniho rizika nezadoucich ucinki na
zdravi ¢lovéka. Hydrolyza diesteri na monoestery zvysuje jejich absorpci v organismu.
Monoester je po absorpci metabolizovan na latky vyloucitelné moci. Proto se expozice
ftalatim posuzuje detekci monoesterti a oxidativnich metabolitd v moci, pficemz prave
tyto latky jsou nejspolehlivéjSimi biomarkery expozice, protoze ftalaty jsou moci
vylouceny z organismu primarné, a to uz béhem nékolika hodin. Tento zptisob analyzy
byva vyuZivan v epidemiologickych studiich zdravotnich vlivli PAEs, jelikoZ zahrnuje
rizné zpusoby expozice (ingesce, inhalace, dermalni absorpce), pricemz pomér prispévki
jednotlivych zpisobt se méni pro rizné ftalaty (Rodgers et al., 2014; Staples, 2003).

Ftalaty s vysokou molekulovou hmotnosti musi byt ptfed absorpci hydrolyzovany.
Rychlost absorpce se u ftalati obecné snizuje s narlstajici molekulovou hmotnosti.
Pomérné rychla absorpce probihd pii inhalaci a zejména ingesci. OvSem u hlodavct je
hydrolyza PAEs mnohem efektivnéj$i nez u priméati (a pravdépodobné i u lidi) a je tedy
u nich i vyrazné vyssi absorpce PAEs (Staples, 2003).

Do lidského organismu se PAEs dostdvaji bud’ pfimym kontaktem a pouZzivanim,
nebo nepiimo skrze uvolilovani do produktti (napf. potravin — jsou velice vyznamnym
zdrojem PAEs, proto je zde diilezity pravidelny monitoring jejich obsahu) ¢i obecné jako
kontaminanty Zivotniho prostfedi. Clovék miZze byt exponovan inhalaci, ingesci,
kontaktem s pokozkou, a to v prubéhu celého Zzivota vcetné intrauterinniho vyvoje

(Heudorf et al., 2007). Uroveii expozice u obyvatelstva je ovlivnéna faktory jako jsou
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geografické umisténi, stravovaci navyky, pohlavi, pouzivané produkty k osobni péci
a dalsi. Z toxikologického hlediska akutni toxicita ftalatl neni velkd, rizika jsou spise
kumulativniho razu (chronicka toxicita) (Rodgers et al., 2014).

Za primarni zdroj PAEs pro clovéka jsou povazovany potraviny. Mald mnozstvi
estert kyseliny ftalové mohou do potravin migrovat z obalovych materiali nebo inkoustt
(potisky na obalech). Expozice DEHP z potravin je podle nejnovéjsich studii v riznych
astech Evropy od 1,46 (Francie) do 14,00 (Némecko) mg.kg™ télesné hmotnosti za den.
Tyto hodnoty naznacuji, ze pfijem této latky je v evropskych statech nizsi nez stanovené
hodnoty tolerovatelného denniho piijmu (Staples, 2003; Yang et al., 2015), pii¢emz u déti
je zjistén piijem obecné vyssi nez u dospélych lidi. Také zvysujici se BMI a obvod pasu
koreluje s vyssi expozici PAEs. U muzi se jedna zejména o vyssi expozici DEHP a DBP
au zen a dospivajicich o DEP (Heudorf et al., 2007; Serrano et al., 2014). Dietarni piijem
PAEs velice uzce souvisi s druhem piijimanych potravin (tu¢né mléko, maslo, maso
a masné vyrobky) a s procesem jejich predchozi ptipravy. Bylo prokdzano, ze vateni
a smazeni skute¢n¢ miize ovliviiovat (zvySovat ¢i snizovat) obsah PAEs v potravinach
(Heudorf et al., 2007; Yang et al., 2015).

Evropskym tufadem pro bezpec¢nost potravin (EFSA) byl stanoven tolerovatelny
denni piijem (TDI) pro DBP 0,01, pro BBP 0,5, pro DEHP 0,05, pro DINP 0,15 a pro
DIDP rovnéz 0,1 mg.kg? t&lesné hmotnosti za den (Cao, 2010). Tato instituce také
uvedla, ze expozice ftalatim skrze potraviny se pohybuje v rdmci stanovenych limith
(Ventrice et al., 2013).

Expozice DEHP u déti sajicich ¢i Zvykajicich hracky ¢1 jiné predméty denniho
uzivani byla odhadnuta az na 85 pg.kg? t&lesné hmotnosti za den. Vzhledem K zjisténé
rychlosti uvoliovani ftalatl z hracek a jejich pfedpokladané toxicité bylo v roce 1999
v celé Evropské Unii zakazédno pouzivani téchto latek pii vyrobé hracek urcenych

spotiebitelim do tii let véku (Heudorf et al., 2007).

3.4.2 Metabolismus a toxikokinetika ftalati

Po absorpci jsou matetské diestery kyseliny ftalové u savcti metabolizovany ve dvou
krocich; prvnim krokem je rychlad hydrolyza néasledovana konjugaci faze II (Schecter et
al., 2013). V prvnim kroku vznikaji za katalyzy lipdzami a esterazami ve stieve aj. tkanich
z diesterti hydrolyzou jedné z esterovych vazeb ptislusné monoestery. Zatimco tento krok
znamena ve vétsing piipada detoxifikaci xenobiotika, v pfipadé ftalatt vznika monoester

s mnohem vétsi bioaktivitou (toxicitou) nez piivodni sloucenina (Hauser a Calafat, 2005;
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Lovekamp-Swan a Davis, 2003; Ventrice et al., 2013). Hlavnimi metabolity LMWPE
jsou monoestery, MMWPE a HMWPE po hydrolyze na monoestery jesté dale podléhaji
enzymatické w- a w-1-oxidaci postranniho lipofilniho fetézce za vzniku hydrofilnéjSich
oidac¢nich metabolith (Hauser a Calafat, 2005; Schecter et al., 2013). Druha faze
metabolismu ftalatd, konjugace, je obvykle katalyzovana enzymem UDP-glukuronosyl-
transferazou (UDP-GT). Vznika pii ni hydrofilni glukuronidovy konjugat, ktery je dale
snadné&ji vyloucitelny moc¢i (Ventrice et al., 2013).

V lidském organismu jsou ftalaty eliminovany vétSinou béhem nékolika hodin
a vylouéeny béhem jednoho nebo dvou dnlt mo¢i a ptip. stolici (Benjamin et al., 2015).
Mimo to jsou ale také detekovany v krevnim séru, amniotické tekutiné¢ a matefském
mléce (Fasano et al., 2012). Monoestery nebo produkty jejich oxidace z prvni faze se
mohou vyloucit nezménény, nebo déle podléhaji degradaci v druhé fazi (Hausef a Calafat,
2005). Biologické polocasy ftalatti jsou v organismu Vv fadech hodin (Schecter et al.,
2013).

DEHP je po pfijmu organismem masivné metabolizovan a transformovan na mono(2-
ethylhexyl)ftalat (MEHP), ktery je rovnéZz rychle a rozsahle metabolizovan dalSimi
oxidaénimi reakcemi a kone¢né eliminovan z organismu skrze moc¢. Po 24 h je 67 %
DEHP eliminovéano ve formé péti hlavnich metabolitii renalni exkreci, dalSich 3,8 %
DEHP je eliminovéano do 48 h ve formé ¢tyt hlavnich metabolitd (Ventrice et al., 2013).

Pfi hodnoceni clearance DEHP se casto sleduje jako biomarker pouze primérni
monoesterovy metabolit mono(2-ethylhexyl)ftalat s nejkratsi dobou eliminace, ktery ale
predstavuje pouze asi 10 % ptvodniho mnozstvi DEHP. Metabolity s delSi dobou
vylouéeni jsou lep$imi biomarkery pro evaluaci renalni eliminace. Patii mezi n¢ mono(2-
ethyl-5-karboxypentyl)ftalat (5cx-MEPP) a mono[(2-karboxymethyl)hexyl]ftalat (2cx-
MMHP). Pro hodnoceni kratkodobé expozice DEHP jsou vhodnymi biomarkery oxida¢ni
metabolity mono(2-ethyl-5-hydroxyhexyl)ftalat (5-OH-MEHP) a mono(2-ethyl-5-
oxohexyl)ftalat (5-oxo-MEHP) (Latini, 2005; Ventrice et al., 2013). Hydrolytickym
metabolitem dal$iho hojn¢ sledovaného ftalatu DBP je monobutylftalat (MBP) (Hurst
a Waxman, 2003).

3.4.3 AKutni toxicita ftalati
Akutni toxicita je vysledkem kratkodobé expozice. Hodnoty LDso pro nejdileZitéjsi

komeréné vyuzivané ftalaty jsou od 1 do 30 g.kg™ i vyssi, coz odrazi jejich malou akutni
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toxicitu (Staples, 2003; Heudorf et al., 2007). Mozné projevy akutni toxicity PAEs budou

uvedeny dale.

3.4.3.1 Podrazdéni a senzibilizace
Krom¢ vlivu na reprodukéni a endokrinni systém mohou ftalaty, jak naznacuji
experimentalni a epidemiologickd data, pfispivat k rozvoji ¢i zhorSovani atopickych
alergickych onemocnéni. Mohou také byt faktorem, ktery prispiva k hojnému vyskytu
IgE-zprostiedkovanych atopickych alergickych onemocnéni v rozvinutych zemich.
Nekteré vyzkumy predpokladaji, ze by urcité ftalaty mohly dokonce ovliviiovat
(prodluzovat, urychlit ¢i zvysit) specifickou imunitni odpovéd’ (Lourengo et al., 2015).

Co se tyce alergeny vyvolanych dermatitid a zanétlivych koznich onemocnéni, velice
zasadni je zde tvorba reaktivnich forem kysliku (ROS), které zptisobuji oxidativni stres.
Podle nékterych pozorovani by ftalaty mohly stat za zvySenou tvorbou ROS a tedy, ze by
obecné mohla existovat spojitost mezi PAEs a oxidativnim stresem. Nektera védecka
zjisténi rovnéz navrhuji souvislost mezi zvySenou koncentraci monoesterovych
ftalatovych metabolitii v moci a zvySenym poctem sérovych markerti znac€icich zanétlivy
proces (Lourengo et al., 2015). V tomto kontextu byva zminovana endometridza,
zanétlivé onemocnéni délozni sliznice, kdy by vyssi hladiny metabolitt HMWPE
detekované v séru Zen trpicich timto onemocnénim mohly mit spojitost s jeho pfitomnosti
a rozvojem (Masumoto et al., 2008; Serrano et al., 2014).

Bylo rovnéz vypozorovano, Ze produkty s ftalaty mohou vyvolat po dermalni aplikaci

podrazdéni pokozky ¢i o¢i u hlodaveu (Staples, 2003).

3.4.3.2 Zmény metabolismu
Ftalaty prokazatelné¢ zplsobuji zmény metabolismu u laboratornich hlodavct.
Jejich vlivem jsou indukovany nékteré enzymové systémy (CYP4Al, PCoA), zatimco
nekteré jsou potlaceny. Tento efekt je pozorovan primarné v jatrech ¢i v ledvinach,
pficemz dochazi k jejich zvétSeni, které lze dokazat makroskopicky. Mikroskopicka
analyza ukdazala, Ze jaterni buiiky pfi expozici organismu nékterym PAEs obsahuji vEtsi
mnozstvi peroxisomul a pii biochemickych testech maji zvySenou enzymovou aktivitu.
LMWPE takovéto zmény metabolismu nevyvolavaji. MMWPE vyvolavaji slabé zmény
a HMWPE maji velkou schopnost vyvolat popsané zmény metabolismu u hlodavci
(Heudorf et al., 2007; Staples, 2003).

PAEs mohou interagovat s mnoha riznymi tkdnémi a organy piimo nebo nepiimo

skrze Na-I symportéry (interakce vedouci k poruseni metabolismu thyroidnich hormont)
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a PPAR, coz jsou receptory zprostiedkovavajici ucinek proliferatori peroxisomti (PP)
Vv jatrech (Ventrice et al.,, 2013). Nepiimé puasobeni PAEs skrze interakci s Na-I
symportéry je zadsadnim mechanismem endokrinni disrupce. Jak bylo pozorovano na
zvitecich modelech, PAEs mohou snizovat expresi Na-I symportérii, jeZ jsou nezbytné
pro normalni fungovani stitné zlazy (Rodgers et al., 2014).

Druhou moznosti ovlivnéni metabolismu zivocisSného organismu je interakce s vyse
zminénymi PPAR (nuklearni receptorové proteiny), existujicimi ve tfech provedenich —
isotypech a, p a y (Peropadre et al., 2015). PPAR reguluje jako aktivovany heterodimer
s retinoidnim X-receptorem (RXR) transkripci genii obsahujicich prvky specifické
odpovédi na proliferatory peroxisomti do DNA (Lovekamp-Swan a Davis et al., 2003).
Pokud porovnavame rizné metabolity PAEs, MEHP je jednozna¢né nejicinnéjSim
aktivatorem PPAR; naopak MBP nevykazuje v tomto ohledu pfili§ vyznamnou aktivitu
(Hurst a Waxman, 2003). Témito receptory zprostiedkované ucinky proliferatori
peroxisomi (PP) zahrnujici indukci mikrosomalnich a peroxisomalnich jaternich enzymi
pro oxidaci mastnych kyselin (isotyp PPAR-a)) (Lovekamp-Swan a Davis et al., 2003).
Jak bylo prokazano u PPAR-deficientnich mysi, jsou tyto receptory také zodpovédné za
hepatokarcinogenni uc¢inky DEHP. Ptfedpokladd se, Ze aktivace PPAR vyvolava
oxidativni stres a produkci volnych radikalti. Tento mechanismus muze kromé jater mit
vliv i na jiné organy jako jsou vajeéniky. PPAR také reguluji homeostazu lipidi a glukosy
a jsou zodpovédné za u¢inky antidiabetickych thiazolidinediont. Déle hraji dtlezitou roli
ve vyvoji a diferenciaci bunék, a to napft. adipocytti (konkrétné PPAR-y), proto jsou hojné
ptitomny v tukové tkani (Hurst a Waxman, 2003; Ventrice et al., 2013).

Vzhledem Kk mozné interakci ftalatd s tukovou tkani a endokrinnim systémem
vyvstava otazka, zda by mohly tyto latky mit vliv na metabolické poruchy, jako jsou
obezita a diabetes. Podle vysledki n¢kterych lékarskych studii by snizené mnoZstvi
thyroidnich hormonti u dospélych lidi mohlo mit souvislost s jejich expozici MEHP
a MBP (Rodgers et al., 2014). Zatimco DEHP puisobi pfes PPAR-zprostiedkovanou
drahu, DBP muze ovliviiovat metabolismus steroidnich latek pouze aktivaci jaternich
enzymil (Lovekamp-Swan a Davis, 2003). Preklinické studie na potkanech ukazaly
schopnost DEHP ovliviiovat insulinovou signalizaci v tukové tkani indukci vysoce
reaktivnich forem kysliku a lipidovych peroxidd, kterdzto v konecném diisledku vede ke
glukosové intoleranci (Benjamin et al., 2015).

Pfirozené¢ ligandy PPAR jsou lipofilni karboxylové kyseliny a sviij Uc¢inek

zprostiedkovavaji vazbou v mikromolarnich koncentracich. Vazebna strana PPAR umi
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rozpoznat celou fadu lipofilnich ligandid skrze nespecifické hydrofobni interakce.
Proto i zde je zasadni otazkou pro dalsi vyzkumy davka PAEs schopna vyvolat odezvu

PPAR u lidi (Lovekamp-Swan a Davis, 2003).

3.4.4 Chronicka toxicita ftalata
Chronickd toxicita je vysledkem dlouhodobé expozice. Mezi mozné dusledky

dlouhodobé expozice ftalatiim patii nasledujici stavy.

3.4.4.1 Rakovina

Obecné karcinogeny lze rozdélit do dvou kategorii, a to na DNA-reaktivni karcinogeny
(genotoxické) a epigenetické karcinogeny. Skupina genotoxickych karcinogent zahrnuje
karcinogeny, jez, na zakladé vlastni reaktivity nebo reaktivity zprostfedkované
metabolismem, chemicky interaguji s molekulou DNA. Druhd skupina je slozena
z karcinogentl, u kterych nedochazi k pfimé interakci s genetickym materidlem, ale
u nichz je zakladem karcinogenity jiny biologicky proces. Toto rozdéleni karcinogenti je
vyznamné z hlediska posuzovani rizika pro lidské zdravi. Genotoxické karcinogeny
mohou vyvolat mutagenni nebo prekancer6zni Géinek jiz pfi jednorazové expozici.
Epigenetické karcinogeny naopak vyvolavaji rakovinu po vicecetné azZ trvalé expozici
(Staples, 2003).

Ftalaty patii do skupiny latek vyvolavajicich proliferaci peroxisomt. Ovsem tento
zpiisob vzniku rakoviny pusobenim ftalati nebyl zatim oznaen jako relevantni pro
¢loveka (Staples, 2003), a to jiz z nékolika diivodd; zejména proto, ze existuji rozdily
nejen v hustoté¢ PPAR-a, ale i v regulac¢nich a signalnich drahach (Heudorf et al., 2007).
Estery kyseliny ftalové jsou obecné povazovany za slabé proliferatory peroxisomd.
Co se tyce rozdilnosti molekul LMWPE vykazuji minimalni nebo Zadny potencial pro
indukci peroxisomalni proliferace, MMWPE a HMWPE maji potencial proliferatort
peroxisomu na vyssi Grovni, pficemz z tohoto ohledu nejvyssi silu vykazuji DEHP, DINP
a DIDP (Staples, 2003).

Dle klasifikace Mezinarodni agentury pro vyzkum rakoviny (IARC) ftalaty ani jejich
metabolity neptisobi jako C¢initelé pfimo poskozujici deoxyribonukleovou kyselinu
(DNA) (Staples, 2003). Ovsem je mozné, Ze jsou schopny zpusobit epigenetické zmeény,
které poté prechdzi v genetickou expresi, kterd se projevuje histonovou modifikaci
a dalsimi zménami (methylace, demethylace). Piechod do genetické exprese by mohl mit
nepiiznivé ucinky a dédicné epigenetické zmény mohou pozmeénit expresi DNA po

n¢kolik generaci (Rodgers et al., 2014).
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Studie provadéné na lidskych bunéénych kulturach prsni Zlazy zjistily, Ze expozice
BBP vedla k demethylaci promotorového regionu pro estrogenni receptor o.
Tento bunécny receptor je nezbytny pro normalni funkci estrogenu u obou pohlavi.
V jiné studii zpisobil DBP hypomethylaci protoonkogenu c-myc V jaternich buikach.
Pti testech na mySich zase doSlo k methylaci DNA ve varlatech a zvySeni exprese
methyltransferazy pisobenim DEHP (Rodgers et al., 2014). DEHP (klasifikovan IARC
jako potencialné karcinogenni pro cloveéka, skupina 2B) pii studiich na mysich
a potkanech indukoval po expozicich vysokym davkam této latky vyrazné zvétSeni jater
(hyperplazii) a rakovinu jater (Hauser a Calafat, 2005; Peropadre et al., 2015; Staples,
2003); dale byl také pfti téchto testech zjistén u samct zvyseny vyskyt benignich tumor
Leydigovych bun€k ve varlatech (s vice nez dvakrat vétsi incidenci nez u kontrolni
skupiny zvifat) a benigni tumory slinivky (Rodgers et al., 2014). Pfesnéji se ale spiSe
jedna o MEHP (monoesterovy metabolit DEHP), ktery aktivuje nuklearni transkrip¢ni
faktor pro PPAR-a (Hurst a Waxman, 2003). I DBP je asociovan s aktivitou tumorového

promotoru (Heudorf et al., 2007).

3.4.4.2 Reprodukéni a vyvojova toxicita

Reprodukéni toxicita a vyvojoveé vady byly pozorovany u potomki laboratornich zvitat
vystavenych béhem nitrodélozniho vyvoje ftalatim se stfedni aZ nizkou molekulovou
hmotnosti. Tato skupina ftalath ma tedy teratogenni Uc¢inky spojené s fyziologickymi
poruchami homeostazy (Staples, 2003; Yang et al., 2015). Zjisténé poruchy a vady jsou
ve studiich na zvifatech oznacovany jako tzv. ftalatovy syndrom (Rodgers et al., 2014).
Vyvojova toxicita zahrnuje poruchy vyvoje skeletu na hlavé, v patefi, ocasu a u zeber.
Kromé toho samci potkana vykazovaly nedokonalé vyvinuti urogenitalniho traktu.
Pti studiich vyvojové toxicity DEHP a MMWPE byly pozorovany poruchy vyvoje
u hlodavc¢iho fetu, které se lisily dle stadia vyvoje v dobé expozice a dle vySe expozicni
davky (Staples, 2003). Jiz pfi nizkych davkach téchto latek byla u narozenych mlad’at
testikularni hladina zinku, nesestoupend varlata a jejich malformace jakou je atrofie
semenotvornych tubulii, hyperplazie Leydigovych bunék aj. (Benjamin et al., 2015;
Schecter et al., 2013). Expozice davkam vysokym (nad 500 mg.kg™) béhem biezosti
vyustuje v kraniofacidlni abnormality (rozst€p patra, odhaleny mozek, netiplné tvorba
lebky nebo patete) a skeletalni abnormality v podobé netiplné vyvinutych kosti (Staples,
2003).
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Vysledkem reprodukéni toxicity PAEs je poskozeni testikularni tkané vyustujici
vV nedostatecnou produkci spermatu, ¢i ve snizeni jeho kvality a motility.
Nejpravdépodobnéjsi je zde pisobeni PAEs na Sertoliho buiiky (které jsou zodpovédné
za vyzivu zarodecnych bun¢k), na bunky Leydigovy ¢i pfimo na spermatogonie.
Na molekularni trovni muze jit o pieruSeni produkce testosteronu a insl3 (protein
insuline-like-3, zahrnut v procesu sestupu varlat) v Leydigovych buikach varlat.
Tyto dva komponenty jsou nezbytné béhem dé€lozniho vyvoje pro zménu fenotypu
z zenského do muzského. Inhibice produkce testosteronu miize byt zptisobena snizenim
exprese genu klicovych v biosyntéze steroidi (Rodgers et al., 2014; Staples, 2003).
Pti pozorovani vlivu PAEs na dospivajici sam¢i jedince potkana, byla zjiSténa vétsi
citlivost nez u dospélct, ale byly také pozorovany vyssi regeneracni schopnosti
(Matsumoto et al., 2008).

Pti pokusech na samicich hlodavci bylo vypozorovano, ze podavani vysokych davek
DEHP a HMWPE miize zpisobit poruchu estrdlniho cyklu (jeho prodlouzeni), dale
potlaceni ¢i zpozdéni ovulace, redukci velikosti granulosovych bunck (a tim padem
i preovula¢nich folikultl) nebo napf. snizenou hladinu estradiolu v séru, ktera poté vede
ke zvySeni sérové hladiny FSH a absenci ,,viny*“ LH, nezbytné pro ovulaci. Kromé& toho
jeste muze dojit ke snizeni hladiny progesteronu v séru. Tyto zmény mohou vyustit
V hypoestrogenni, anovulacni cykly, a tedy ve sniZenou fertilitu dospélych hlodavci.
Mechanismem ptlisobeni jsou zmény enzymt, které se ucastni tvorby pohlavnich
hormonii ve vajecnicich (Hausef a Calafat, 2005; Staples, 2003). Steroidni (pohlavni)
hormony mohou byt ovlivilovany nékolika riznymi mechanismy, zahrnujicimi jak
receptory zprosttedkované, tak na receptorech nezdvislé reakce. MEHP, metabolit DEHP,
ucinkuje pravé skrz receptorové zprostiedkovanou signalni drahu a ovlivituje produkci
estradiolu ve vaje¢nicich. Drahy, které se ucastni produkce ovaridlnich hormont
u hlodavci jsou pravdépodobné dosti podobné tém lidskym (Lovekamp-Swan a Davis,
2003).

Nékteré studie uvadéji, ze DBP je schopen ovliviiovat dobu pohlavniho dospivani
u samic potkant a také ovliviiovat pomér pohlavi u potomki. Bylo také prokazano, Ze
DEHP inhibuje rtst folikuli skrze oxidativni stres a u dospivajicich potkanich samct
vykazuje antiandrogenni efekt (Yang et al., 2015). Studie provadéné in vitro na lidskych
bunécnych kulturach ukazaly schopnost DEHP a MEHP inhibovat produkci testosteronu
u varlat dospélych muzi (Benjamin et al., 2015). V tomto ohledu lze dobie pozorovat

zévislost toxicity na struktufe molekul PAEs (zejména tedy na délce a vétveni postranniho

32



fetézce), kdy nekteré vykazuji testikularni toxicitu a jiné nikoliv; stejné tak jsou s timto
typem toxicity spojovany monoesterové metabolity, matetské diesterové molekuly ji
obecné nevykazuji (Hausef a Calafat, 2005).

Prospektivni studie provadéné u téhotnych zen ukdzaly, Ze by ftalaty mohly snizovat
schopnost otéhotnéni a zvySovat riziko potratu a pred¢asného porodu (Lovekamp-Swan
a Davis, 2003; Yang et al., 2015). Dalsi klinické studie zjistily, Ze hned nékolik ftalath
nebo jejich metabolith dokaze prostoupit placentalni barierou a dostat se do téla plodu,
kde by ptip. mohly zpiisobovat jeho zdravotni komplikace jako je anémie, toxémie,
preeklampsie (Benjamin et al., 2015; Lovekamp-Swan a Davis, 2003). V souvislosti s tim
jsou ftalaty pti dlouhodobé expozici podezielé z negativnich vlivli na reprodukéni systém
a jsou povazovany za endokrinni disruptory s teratogennimi ucinky (Yang et al., 2015).
Symptomy pozorované u muzl a chlapcii a spojované s ftalaty maji, obdobné jako tomu
bylo u zvitecich studii, své oznaceni — tzv. Syndrom testikularni dysgeneze (Rodgers et

al., 2014).

3.4.4.3 Endokrinni disrupce

Endrokrinni disruptory jsou latky se schopnosti zménit pisobeni hormoni v organismu
interferenci s funkci endokrinniho systému zodpovédného za rlst, pohlavni vyvoj
a mnoho dalSich nezbytnych fyziologickych funkci u obou pohlavi. Existuji, jak jiz bylo
ptredeslano v pfedchozim textu, jisté podobnosti a odliSnosti v odezvé na piisobeni ftalath
u Zen a u muzi (Latini, 2005). JiZ v pfedchozi ¢asti zminéné G¢inky PAEs na vyvijejici
se reproduk¢ni trakt souviseji s endokrinnim systémem (se zlazami s vnitini sekreci).
Nekteré ftalaty mohou interagovat ale 1 s jinymi ¢astmi tohoto systému. Nékteré PAEs
jsou slabymi aktivatory estrogenovych receptort v tkanovych kulturach, ovSem
o0 estrogeny se nejednd. Androgenni receptory ale neaktivuji, ani se na né nevazi.
Nekteré ftalaty vSak vykazuji urCitou interferenci v procesech, kterych se ucastni
testosteron, pfi¢emz pak dochazi k jeho niZsi produkeci. Jsou proto povazovany (zejména
DEHP, DBP, BBP a DINP) za antiandrogenni (Rodgers et al., 2014; Staples, 2003).

Co se tyce dalSich ucinkii PAEs na endokrinni systém, tyto latky ziejmé& jistym
mechanismem pusobi poruchy normalni hladiny thyroxinu, ¢imZz se mohou podilet na
vzniku thyroidni dysfunce, kterd ale v kone¢ném disledku vlastn€ mize také vyustit
v poruchy reprodukce. Dle nékterych védeckych studii souvisi prenatalni expozice se

zménami doby porodu (Casto je pfedCasny), se zménami hladin hormonii u kojenct
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a neurobehavioralnich vystupti kojenct a vétsich déti (Rodgers et al., 2014; Serrano et

al., 2014).

3.44.4 Astma

Expozice PAEs vdechovanim je €asto v klinickych studiich spojovana s respira¢nimi
potizeni u déti i dospélych lidi (Rodgers et al., 2014). Dulezitou roli by mohlo hrat jejich
Siroké pouziti v riznych krytinach, podlaha a jiném stavebnim materialu a materidlech
predmétii denniho uzivani. PAEs by tak mohly indukovat ¢i zhorSovat astma. Existuji
spekulace, ze DEHP a jeho metabolity maji strukturni podobnost s nékterymi
prostaglandiny (latkami fungujicimi jako mediatory zanétlivé reakce organismu)
a tromboxany (Hauser a Calafat, 2005; Staples, 2003).

Expozice ftalatiim je ddvana do souvislosti s posSkozenim plicni funkce. Ukdazalo se,
ze MEHP indukuje u potkanii bronchidlni hypersenzitivitu a u pfedasné narozenych déti
zvySuje riziko bronchidlniho astmatu. Pfi studiich plicni tkané novorozenych potkant
exponovanych DEHP byla pozorovana podobnost mezi histologickymi charakteristikami
této tkdn€ a autoptickych vzorki plicni tkéné, ktery je typickd pro pfedcasné narozené
déti trpici bronchopulmonarni dysplazii (chronicka plicni choroba) (Hauser a Calafat,
2005; Latini, 2005).

3.4.4.5 Neurotoxicita

Star$i literatura uvadi, Ze estery kyseliny ftalové nejsou neurotoxické, protoZe primati
nejsou tak senzitivni ke ftalatim jako hlodavci. K tomuto stavu by mohla ptispivat napf.
niz§i absorpce a odlisné metabolické drahy. Existuji také strukturéalni rozdily v bunéénych
odezvach na biochemické vlivy PAEs u primati a u lidi. I kdyz se tyto rozdily vztahuji
pfimo k nebezpeci vzniku rakoviny, mohou rovnéZ ovlivitovat citlivost k jinym vlivim
PAEs pozorovanym u zvitat (Staples, 2003).

V nové¢jsich studiich na potkanich prepubertalnich samcich bylo demonstrovano, Ze
pii ptijmu DEHP se snizuje hladina kyseliny y-aminomaselné (GABA) v mozku,
anaopak se zvySuje hladina aspartaitu v mozku a gonadotropinu Vv krvi, zatimco
u prepubertalnich samic se hladiny GABA a aspartatu zvysily. Takovéto zmény byly
dany do souvislosti s modifikacemi gonadotropinu. Nasledné studie ukézaly
antiandrogenni u¢inek DEHP u potkanti. Tato pozorovani naznacuji, ze vlivy PAEs na
endokrinni systétm mohou souviset s dalSimi neurologickymi ¢i psychiatrickymi

onemocnénimi (Ventrice et al., 2013).
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3.5 Legislativni omezeni tykajici se ftalati

Vzhledem k tomu, Ze ftalaty piedstavuji potencialni riziko pro zdravi lidi i zvifat a jsou
na seznamu prednostnich polutantd, omezil Evropsky ufad pro bezpecnost potravin
(EFSA) pouziti DBP, DIDP, BBP, DEHP a DINP nejen v materialech a produktech
uréenych pro styk s potravinami (Rodgers et al., 2014; Yang et al., 2015).

Ptedpisy EU vyzaduji testovani G¢inku na lidské zdravi a Zivotni prostiedi a sdileni
informaci o chemickych latkach v ramci chemické legislativy a politiky registrace,
evaluace (hodnoceni), autorizace (povolovani) a omezovani chemickych latek (natizeni
REACH). Latky vzbuzujici mimotadné obavy jsou hodnoceny pro omezeni ¢i povoleni
pouze pro urcité pouziti (Rodgers et al., 2014).

Ftalaty, jak jiz bylo zminéno Vv obecné charakteristice, netvoii stabilni a ireverzibilni
vazby s polymerem, ktery je obsahuje, a na zaklad¢ toho existuje moznost, ze se pii
prodlouzeném kontaktu s lipofilnim prostfedim nebo potravinami uvolni z matrice
a budou migrovat do potravin. Proces migrace muze byt urychlen zahtatim (Ventrice et
al., 2013). Pro ochranu lidského zdravi tak stanovila EU limity pro mnoho latek
pouzivanych v obalovych materialech a vydala také predpisy specifikujici migracni testy
za pouziti potravinovych simulantii pro zjisténi jejich mozné migrace do potravin.
Specifické migracni limity pro jednotlivé kontaminanty nebo jejich skupiny jsou pravné
zakotveny v nafizeni 10/2011 (Fasano et al., 2012). Tyto hodnoty ¢ini pro DBP 0,3, pro
DEHP 1,5 a pro BBP 30 mg.kg? potravinového simulantu (pro srovnani specificky
migraéni limit pro alternativni plastifikitor DEHA je 18 mgkg? potravinového
simulantu). Tolerovatelny denni pifijem byl stanoven pro DBP 0,01 a pro DEHP
0,05 mg.kg™ télesné hmotnosti za den (Yang et al., 2015).

V piiloze I nafizeni Komise (EU) ¢. 10/2011 o materialech a pfedmétech z plastl
urcenych pro styk s potravinami je uveden Seznam Unie povolenych latek pro vyrobu
polymerd, kde v souvislosti s materialy ptichazejicimi do kontaktu s potravinami existuji
omezeni tykajici se DBP, BBP, DEHP, dialkylftalati s nasycenymi rozvétvenymi
primarnimi alkyly Cs-Cio a dialkylftalati s nasycenymi rozveétvenymi primarnimi alkyly
Co-C11. VSechny zminéné ftalaty mohou byt dle tohoto ptedpisu pouzity jako piisada
nebo pomocnd latka pro vyrobu polymert. Pro jednotlivé ftalaty jsou poté uvedena
omezeni a specifikace (Natizeni Komise (EU) 10/2011).

DBP Ize pouzit pouze jako plastifikdtor v materialech a pfedmeétech ur¢enych pro

opakované pouziti piichazejicich do styku s beztukovymi potravinami a v koncentracich
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do 0,05 % konecného vyrobku jako pomocnou latku v polyoleofinech (Nafizeni Komise
(EVU) 10/2011).

BBP miize byt uzit pouze jako plastifikator materidlti pro vyrobu pifedméti pro
opakované pouziti a také pii vyrob¢é materiali a predmétii pro jedno pouziti, které jsou
ovSem urceny pro styk s beztukovymi potravinami (mimo pocateéni a pokracovaci
kojeneckou vyzivu). Kromé zminénych dvou moznosti pouziti miize byt jeste technickym
pomocnym materialem tvoticim max. 0,1% podil v koneéném vyrobku (Nafizeni Komise
(EU) 10/2011).

Stejné jako DBP i DEHP miize byt pouzit pouze jako plastifikator u vyrobkl pro
opakované pouziti urenych pro styk s beztukovymi potravinami a jako pomocna
technickd substance v koncentraci do 0,1 % kone¢ného produktu. Pro jednordzové
aplikace (uzavéry, tésnéni) je zakazan (Natizeni Komise (EU) 10/2011; Ventrice et al.,
2013).

Vyse zminéné nafizeni nahrazuje smérnici 2002/72/ES a obsahuje seznam latek
povolenych pro vyrobu materialii a pfedméta urcenych pro styk s potravinami, zejména
ptfisad a monomert a také omezeni jejich pouziti.

Dal$im legislativnim ptedpisem zabyvajicim se ftalaty je natizeni EP a Rady (ES)
¢. 1907/2006 o registraci, hodnoceni, povolovani a omezovani chemickych latek
a o zfizeni Evropské agentury pro chemické latky (REACH). Hlavnim cilem tohoto
nafizeni je zlepSit znalosti o nebezpecich a rizicich souvisejicich s existujicimi
chemickymi latkami a déle zajistit vysoky stupent ochrany lidského zdravi (Natizeni EP
a Rady (ES) 1907/2006; Ventrice et al., 2013).

Pti posuzovani nejbéZnéji pouzivanych ftalath DINP, DIDP nebyla shleddna nutnost
klasifikovat tyto latky jako nebezpecné pro zdravi. AvSak na zékladé¢ principu piedbézné
opatrnosti tedy bylo stanoveno (a uvedeno v priloze XVII v seznamu omezeni vyroby,
uvadéni na trh a pouzivani nékterych nebezpecnych latek, sméesi a predméti), ze se DINP,
DIDP a DnOP nesmi pouZivat samostatné nebo ve smésich v mékéenych materiadlech
z plastu slouzicich k vyrob& hracek a predméti pro péci o déti (vyrobky k usnadnéni
spanku, hygieny, krmeni ¢i sani), které mohou byt détmi vkladany do ust, v koncentraci
vyssi nez 0,1 % hmotnostnich (Nafizeni EP a Rady (ES) 1907/2006; Ventrice et al.,
2013).

Ftalaty s nizkou molekulovou hmotnosti, jako jsou DBP, BBP, DEHP a DIBP jsou
v ptiloze XIV nafizeni REACH Kklasifikovany jako velmi nebezpecné latky (Ventrice et
al.,, 2013). Na zéklad¢ studii na zvifatech nalezi do kategorie 1B (latky toxické pro
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reprodukci). Kvili tomuto nemohou byt pouzivany jako plastifikatory v koncentraci vyssi
nez 0,1 % pii vyrob¢ hracek a vyrobki péce o dité (Nafizeni EP a Rady (ES) 1907/2006).
Zakazany jsou v kosmetice a zdravotnickych zafizenich. Na zakladé nafizeni REACH
mohou byt od roku 2015 ftalaty s nizkou molekulovou hmotnosti vyrabény a prodavany
pouze po specidlnim povoleni (Ventrice et al., 2013).

Co se tyce Ceské legislativy, ftalata se tyka vyhlaska ¢. 409/2005 Sb. o hygienickych
pozadavcich na vyrobky pfichdzejici do ptimého styku s vodou a na upravu vody, ktera
omezuje v piedmétech urcenych pro styk s vodou obsah DEHP tak, aby jeho koncentrace
nepiekrocila 0,008 mg.I? vody (Vyhlaska 409/2005 Sb.). Vyhldgka &. 38/2001 Sb.
0 hygienickych pozadavcich na vyrobky uréené pro styk s potravinami stanovuje pro tyto

plastifikatory Gthrnny specificky migraéni limit 0,20 mg.dm (Vyhlaska 38/2001 Sb.).

3.6 Substituty ftalati v obalovych materialech

Alternativni plastifikatory jsou obvykle mélo tékavé, hydrofobni latky. Trend uzivani
téchto latek se zvySuje a stoupa tedy 1 objem jejich vyroby. V soucasnosti existuje mnoho
ruznych alternativnich plastifikator, které zahrnuji adipaty, benzoaty, citraty,
cyklohexandikarboxylové kyseliny, epoxidované rostlinné oleje, fosfatové estery,
tereftalaty a mnoho dalSich (Bui et al., 2015; Rodgers et al., 2014).

Né&které ze zminénych latek, které mohou nahradit ftalaty, ale mohou byt primarné
vyrabény K jinému pouZiti. Pro vétsinu téchto substitutii jsou dostupné informace o jejich
vlastnostech a toxikologickych studiich, ovSem nejsou jeSté zcela sumarizovany.
Alternativni plastifikatory by mély byt idealn€ metabolizovany s nizsi zavaznosti ucinkt

na lidské zdravi (Bui et al., 2015).

3.6.1 Prehled alternativnich plastifikatoru

Adipaty

Do této skupiny patii dibutyladipat (DBA), di(2-ethylhexyl)adipat (DEHA),
diisononyladipat (DINA) a diisodecyladipat (DIDA). Adipaty jsou pouzivany jako
plastifikatory PVC materiald s velice dobrymi vlastnostmi pfi nizkych teplotach, protoze
vykazuji nizsi viskozitu ve srovnani s ftalaty (Bui et al., 2015). Di(2-cethylhexyl)adipat je
pouzivan v nizkych mnozstvich ve vyrobé PVC filmi, které poté mohou byt zdrojem
kontaminace potravin v nich zabalenych. Bylo totiz zjisténo, ze DEHA se z plastového

polymeru uvoliiuje ve vétsim stupni nez DEHP. Karcinogenita této latky nebyla dosud
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prokazana u laboratornich potkand, ale byla vypozorovana pfi studiich na mysich, kdy se

jednalo o nadory jater a adenomy (Fasano et al., 2012; Rodgers et al., 2014).

Benzoadty
Jsou pouzivany zejména jako aditiva v PVC podlahovych materidlech. Zastupci jsou
di(ethylenglykol)dibenzoat (DEGDB) a di(propylenglykol)dibenzoat (DPGDB) (Bui et
al., 2015).

Sebakaty
Tyto latky jsou odvozeny od kyseliny sebakové (1,8-oktyldikarboxylova kyselina) a patii
mezi n¢ dibutylsebakaty (DBS) a bis(2-ethylhexyl)sebakaty (DOS), které jsou bézné

v

etal., 2015).

Citraty

Citraty jsou ziskavany z kyseliny citronové, jez je béznym metabolitem rostlin
a zivocichti. Acetyltributylcitrat (ATBC) je pouzivan do materialii uréenych pro styk
S potravinami a je také béZznym aditivem v kosmetice a zdravotnickych potfebéach.
Nahrazuje ftalaty ve vyrobcich uréenych pro déti (Bui et al., 2015; Chiellini et al., 2013).
ATBC ma potencidl uvoliiovat se z plast a vykazuje zdravotni efekt ve formé zvysené
hmotnosti jater, zvySeném mnozstvi T-lymfocytii a snizené télesné hmotnosti u plodi

laboratornich hlodavci pfi intrauterinni expozici (Rodgers et al., 2014).

Cyklohexandikarboxylové kyseliny

Velice slibnou alternativou Kk ftalatim jako jsou DEHP a DINP v hrackach
a potravinaiském obalovém materidlu je di(isononyl)cyklohexan-1,2-dikarboxylat
(DINCH) (Chiellini et al., 2013). Dlouhodoba expozice DINCH je spojovana se zvysenou
hmotnosti §titné Z1azy u obou pohlavi laboratornich hlodavcii a zvySenou hmotnosti jater

a varlat u samct (Rodgers et al., 2014).

Fosfatové estery

Tato skupina latek zahrnujici bis(2-ethylhexyl)fosfat (DEHPA), tris(2-ethylhexyl)fosfat
(TEHPA) a trikresylfosfat (TCP) nachdzi vyuziti zejména jako aditiva v podlahovych
krytindch a obloZenich a lepidlech diky své vysoké vysoké odolnosti vic¢i zapaleni

a hoteni (Bui et al., 2015).
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Tereftaldty
Bis(2-ethylhexyl)tereftalat (DEHT) je strukturnim isomerem DEHP a je pouzivan jako
jeho alternativa v plastovych hrackach a pomuckach pro déti, dale v materialech z vinylu,

raznych filmech a uzavérech napojovych obala (Bui et al., 2015).

Trimelitaty

Trimelitaty, jako je tris(2-ethylhexyl)trimelitat (TOTM), nachazeji vyuziti v materialech
s vysokoteplotni aplikaci (PVC kabely) a ve vyrobé zdravotnickych pomicek.
Jsou odvozeny od kyseliny benzen-1,2,4-trikarboxylové. Materialy s pouzitim téchto

plastifikatorti maji vyrazné vylepSenou extrakéni a migracni rezistenci (Bui et al., 2015;
Chiellini et al., 2013).

Derivdty rostlinnych olejii

Acetaty hydrogenovanych monoglyceridi ricinového oleje (COMGHA) nahradily DEHP
a DINP, ale také funguji jako substituty pro DBP a BBP v PVC materialech, filmech,
lepidlech, tiskafskych barvach, tmelech a kosmetice. DalSim zastupcem této skupiny
alternativnich plastifikatori je epoxidovany s¢jovy olej (ESBO), ktery ma schopnost
zabranit autokatalytickému rozkladu polymeru pfi vysokych teplotach, coZz z né déla

dulezité aditivum v PVC produktech (t€snéni u obald potravin) (Bui et al., 2015).

Dalsi latky

Mezi plastifikatory patii také fenylester alkylsulfonové kyseliny (ASE) a glyceroltriacetat
(GTA) a trimethylpentanyldiisobutyrat (TXIB). GTA se pouziva V natérech
s celulosovym zakladem a je slucitelny s pfirodni i syntetickou pryzi. Mze byt rovnéz
pouzit jako ndhrada DBP a BBP v lepidlech, barvach a potahovych vrstvach a byl

schvalen jako aditivum do potravinafskych oballi (Bui et al., 2015).

3.6.2 Fyzikalné-chemické vlastnosti alternativnich plastifikatori
Mezi bézné pouzivanymi ftalaty a jejich substituty existuji jisté strukturni podobnosti.
Jedna se zejména o piitomnost vedlejSich uhlikatych fetézcii o rizné délce a poctu
(obvykle jsou to dva az tii fetézce o osmi aZ deseti uhlicich) napojenych na funkéni
skupinu nebo strukturu (benzen, cyklohexan, fosfat atd.) skrze esterifikaci (Bui et al.,
2015).

DEHA, DIDA a DINCH jsou pomérn¢ hydrofobni, obdobn¢ jako DEHP nebo napf.
DINP maji COMGHA, TOTM nebo ESBO podobnou lipofilitu, avsak vykazuji nizsi
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hodnoty log Kow. GTA, DEHPA, DPGDB a DEGDB patii do skupiny alternativnich
plastifikator s pomérné nizkou hodnotou log Kow. Tyto latky maji kratsi uhlikové
fetézce a v disledku toho jsou vice hydrofilni. U fosfatovych plastifikatortt hydrofilni
fosfatové skupiny podstatné snizuji jejich hydrofobicitu navzdory relativné dlouhym

uhlikatym fetézctum (o osmi uhlicich) (Bui et al., 2015).

3.6.3 Toxikologické informace o alternativnich plastifikatorech

Témét u vSech latek, které byly uvedeny vyse jako piiklady alternativnich plastifikatora
k ftalatim, nebyla zjiSténa prakticky zadna akutni toxicita ani genotoxicita. Jen nékolik
znich (ESBO, DEHPA, TEHPA) zplisobovalo pii experimentech na zvifatech
podrazdéni oci. Co se tyCe karcinogenity pro cClovéka, pro vétSinu alternativnich
plastifikatorti neexistuji nebo neni dostatek relevantnich a prikaznych tdajii na zaklade
dostupnych studii. Reprodukéni toxicita byla prokdzana pouze pro TCP, kterd je praveé
kvili tomu klasifikovana jako toxicka latka. V mnoha piipadech byly zjistény dikazy
0 potencidlni endokrinni disrupci zplUsobované témito latkami. Jednd se zejména
0 ATBC, TEHPA a TCP. U ABTC, TCP a GTA byla rovnéz na zvifecich modelech

zjisténa neurotoxicita (Bui et al., 2015).

3.7 Moznosti analytického stanoveni ftalati v potravinach

Estery kyseliny ftalové jsou semivolatilni (mohou se vyskytovat v plynné i kapalné
form¢), stabilni a nepolarni ¢i malo polarni latky Siroce rozsifené v Zivotnim prostiedi.
ProtoZe nejde o Cisté chemické latky, ale o smés né€kolika isomert, je jejich analyza
matrici, zahrnujicich vodu, pidu, sedimenty, prach, vzduch a biologické materialy véetné
potravin (Staples, 2003).

Obecné lze tici, ze kvantitativni metody stanoveni PAEs v potravinach jsou vétSinou
zalozeny na chromatografickych technikach. Mezi v§emi analytickymi metodami, 33%
podil piedstavuje plynova chromatografie v kombinaci s hmotnostni spektrometrii (GC-
MS), vysokoucinna kapalinova chromatografie v kombinaci s hmotnostni spektrometrii
(HPLC-MS) zaujima asi 16 % stanoveni. Vyznamnymi mensinovymi metodami jsou
detekce pomoci senzorti a UV-VIS spektroskopie (Yang et al., 2015).

Proces analyzy ftalati ve vzorcich potravin zahrnuje ptipravu vzorku, extrakci,

purifikaci, separaci a instrumentalni detekci (Guo a Kannan, 2012). Extrakce a purifikace
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jsou z hlediska moznosti kontaminace kritickymi kroky rozhodujicimi pro kone¢né

hodnoty detekénich limitth metod stanoveni (Cao, 2010).

3.7.1 Extrakce

Pro analyzu jsou obvyklé pied separaci a kvantifikaci vyzadovany extrakce
a precistovani. Obsah ftalatl je obecné v potravinach nizky a nékdy nizsi nez detekéni
limity pfisluSnych analytickych metod. Interference s matrici jsou pomérné velké a je
velice obtizné je zcela eliminovat. Vzhledem k tomu, Ze ftalaty jsou ubikvitarni, vzorky
potravin jsou nachylné ke kontaminaci béhem analyzy. Ultrastopové analyty maji
tendenci ke ztraté béhem pripravy vzorku (Yang et al., 2015).

Pro zajisténi pozadované citlivosti a piesnosti analytického stanoveni PAEs je zcela
nezbytné pouzit efektivnich technik piipravy vzorku. V soudasnosti se v tomto ohledu
uplatnuji trendy integrace extrakce a pfeciStovani (purifikace), miniaturizace
a automatizace ptipravy vzorkli a omezovani pouziti organickych rozpoustédel
a minimalizace mnozstvi pouzitého vzorku (Yang et al., 2015).

Bylo vyvinuto nékolik extrakénich metod pro prekoncentrovani a/nebo ptecisténi
PAEs ve vzorcich potravin. Nejroz§ifenéjSimi postupy piipravy vzorkd jsou extrakce
z kapaliny do kapaliny (LLE) a extrakce na pevné fazi (SPE) (Farajzadeh et al., 2012).
Metoda extrakce na pevné fazi je jednou z Siroce vyuzivanych technik pro izolaci
a obohacovani analytli z riiznych matric. Na zakladé rozdé&lovaciho koeficientu dochéazi
K separaci mezi pevnym sorbentem a mobilni fazi. Efektivita extrakce muize byt
ovlivnéna mnoha faktory — napt. sloZenim absorpcniho materialu, tvarem a velikosti
sorbentu (Yang et al., 2015).

Modifikaci vy$e zminénych extrakénich metod vznikly mikroextrakce na pevné fazi
(SPME), zaloZena na rovnovaze mezi mnozstvim analytu extrahovaného tenkou vrstvou
sorbentu a jeho koncentraci ve vzorku, a mikroextrakce na kapalné fazi (LPME)
(Farajzadeh et al., 2012; Yang et al., 2015).

Nejnovéjsimi modernimi metodami jsou pak (dle Yang et al., 2015):

o extrakce na molekularné imprintované pevné fazi (MISPE), kdy se analyty
a strukturni analogy selektivné vazi s molekularnimi imprinty a poté mohou byt
izolovéany z komplexnich matrici;

® magneticka extrakce na pevné fazi (MSPE), ktera vznikla modifikaci konvencni
SPE pouzitim magnetickych nanosorbenti;

e disperzni mikroextrakce z kapaliny do kapaliny (DLLME);
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e QUEChERs vyznacujici se zjednodusenym postupem a zahrnujici kroky jako
homogenizace vzorku, extrakce acetonitrilem, dehydratace siranem hotfe¢natym,
odstranéni necistot primarnim-sekundarnim aminem (PSA) a analyza
supernatantu pomoci GC-MS nebo LC-MS.

Dal$imi moznymi metodami pouzitelnymi pii analyze PAEs v potravinach mohou
byt disperzni SPE, mikroextrakce kapalnou fazi s vyuzitim dutého vlakna (HF-LPME)
a membranova extrakce (Yang et al., 2015).

Vzorky potravin Ize kategorizovat do dvou skupin — prvni jsou kapalné a druhou jsou
pevné ¢i polopevné vzorky. Vzhledem K riiznicim se typim vzorki potravin neni mozné
pouzivat jednu metodu ¢i stejné diléi procesy analyzy pro vSechny tyto typy (Guo
a Kannan, 2012).

Metodami extrakce z kapalnych potravin neobsahujicich lipidy (voda, ovocné stavy
a jiné napoje) jsou extrakce zkapaliny do kapaliny (LLE) pomoci organickych
rozpoustédel, dale extrakce na pevné fazi (SPE) a mikroextrakce na pevné fazi (SPME)
(Guo a Kannan, 2012). Extrakce z kapaliny do kapaliny se obvykle provadi s nepolarnimi
organickymi rozpoustédly, jako je hexan, dichlormethan nebo isooktan, a vyzaduje jejich
velkou spotiebu, piicemz samotny priibéh je pomérne dlouhy. Nasleduje fazova separace
na centrifuze a odejmuti vody piidavkem bezvodého siranu sodného a krok odparovani
pro zakoncentrovani vzorku extraktu. SPME piedstavuje rychlou extrakci bez pouziti
rozpoustédel. VIdkna sorbentu mohou byt ponotena ptimo do vzorku kapalné potraviny
nebo je lze umistit do ,,headspace* vialky nad tento vzorek (Cao, 2010; Guo a Kannan,
2012; Kim et al., 2016).

Metody pro extrakci ftalatli z pevnych ¢i polopevnych vzorki potravin by mély byt
co nejjednodussi. Obvykle je pouzita extrakce zpevné faze do kapaliny (SLE)
ve sklenéné bance za mechanického tiepani. Pribéh extrakce je obdobny jako
U kapalnych potravin. Po ni nésleduje purifikaéni gelovd permeacni chromatografie

(GPC) ¢i LLE (Guo a Kannan, 2012).

3.7.2 Purifikace

Metody stanoveni ftalati v potravinach mohou byt rozdéleny do dvou kategorii dle
obsahu tuku v matrici — sobsahem tuku pod 1 % a svysokym obsahem tuku.
Pfi stanoveni u prvni kategorie jsou ftalaty extrahovany spolecné s dalSimi slozkami
vzorku (koextrakty), jako jsou steroly, pigmenty, flavanoidy, vosky, mastné kyseliny atd.

Po extrakci je nutné ptecisténi kolonovou chromatografii nebo extrakci na pevné fazi.
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Separace ftalath od koextrahovanych slozek vzorku je pii pieciStovani zaloZena
na rozdilnych polaritach téchto skupin latek (Staples, 2003).

U matric s vysokym obsahem tuku je hlavnim problémem koextrakce tukd.
Protoze ob¢ skupiny latek maji obdobnou polaritu, je slozité oddélit je pomoci metod
zalozenych na kolonové chromatografii nebo extrakci na pevné fazi. Tukova matrice
muze byt odstranéna piecisténim gelovou permeacni chromatografii (GPC), kdy dochazi
k déleni molekul dle jejich velikosti. Vétsi molekuly nemohou projit pory v gelu a jsou
eluovany pfed mensimi molekulami, které projit mohou. Na koloné¢ GPC jsou separovany
od lipida ftalaty o molekulové hmotnosti od 200 do 400 Da. Mobilni fazi mize byt
v poméru 1:1 smés dichlormethanu a cyklohexanu, cyklohexanu a ethylacetatu nebo
dichlormethanu a hexanu (Guo a Kannan, 2012; Staples, 2003). Alternativou k GPC
muze byt LLE za pomoci acetonitrilu a hexanu, které separuji lipidy od ftalati.
Ve srovnani s GPC se pii LLE spotfebovava mén¢ rozpoustédel, ¢imz se redukuje vyse

kontaminace ftalaty z procesu (Guo a Kannan, 2012).

3.7.3 Separace a detekce
Analyza ftalath je vétSinou provadéna plynovou chromatografii (GC) a to zejména
v kombinaci s hmotnostni detekci (MS). Ftalaty od nejtékavéjsiho DMP  po
didodecylftalat (DDP) mohou byt analyzovany kapildrni plynovou chromatografii
(CGC), protoze jsou dostatecné t€kavé a termostabilni. V rdmci této prace vyuZita
vysokouéinna kapalinova chromatografie (HPLC) mutize byt uzita jako vhodna alternativa
Kk pfechozi, zejména pii analyze isomernich smési (Staples, 2003). Dochazi zde ale
k velké spotiebé organickych rozpoustédel. Pro obé metody je nutné podrobit vzorek
purifikaci v ramci piipravy (Ni et al., 2015), ovSem je nutno zminit specialné vyvinutou
techniku GC-MS s davkovacem v kombinaci s termalni desorpci, ktera umoznuje ptimou
injekci extraktu do odpatfovaci ¢asti davkovace bez predchozi separace lipidli
(Frankhauser-Noti a Grob, 2006).

Velky potencial maji i multidimenzni chromatografické metody (napi. GCxGC
s detektorem doby priletu TOF-MS). Excelentni alternativou k HPLC-MS (HPLC-
MS/MS) je ultra-vysokoucinna kapalinova chromatografie (UHPLC) v kombinaci
s MS/MS detektorem (Yang et al., 2015). Moznosti je ikapilarni elektrokineticka
chromatografie (EKC) — rychla, efektivni separacni metoda s minimalni spotiebou
rozpoustédel (Ni et al., 2015).
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Plynova chromatografie (GC)
Metoda je pouzivana, v kombinaci s detektory hmotnostniho spektra (MS; MS/MS),
detektory elektronového zachytu (ECD) a plamenové-ioniza¢nimi (FID) detektory,
v analyze PAEs pro svou vysokou reprodukovatelnost a specifitu (Guo a Kannan, 2012;
Otero et al., 2015; Yang et al., 2015).

Proces analyzy se skladd z naneseni vzorku (nejcastéji nastiik vzorku bez délice
toku), separace (zpravidla Vv nepolarni nebo stfedné¢ polarni koloné), detekce
a kvantifikace (tzv. metodou vnitiniho standardu, vnéjsiho standardu nebo kalibracni

kiivkou) (Yang et al., 2015).

Vysokoucinna kapalinova chromatografie (HPLC)

HPLC je rozsifena Vv analyze tepelné nestabilnich a netékavych organickych latek.
Metoda se pouziva jako alternativa k GC pro analyzu isomernich smési ftalati (jak jiz
bylo zminéno vyse). Je ovSem ve srovnani s GC méné¢ citlivd. Vyhodami jsou ale lepsi
v isomernich smésich, krat$i doba analyz a jednodussi postup ¢isténi (Staples, 2003; Yang
etal., 2015).

Proces analyzy sestava ze stejnych krokt jako tomu bylo u GC. Pro separaci PAEs je
pouzivana kolona C18. Diky rozdilim ve fyzikalné-chemickych vlastnostech
jednotlivych ftalati je obvykla gradientova eluce a pouziti mobilni faze methanol-voda
obsahujici malé mnozstvi kyseliny mravenéi nebo octové. Castou ndhradou methanolu je
acetonitril pro svou vyssi eluéni schopnost a niz8i koeficient viskozity.
Detektory diodového pole (DAD) a UV-VIS, donedavna bézné pouzivané pro analyzu
PAEs, jsou nahrazovany detektory hmotnostnimi (MS) (Yang et al., 2015).

3.7.4 Riziko kontaminace vzorki

Ke kontaminaci vzorku ftalaty z vnéjSiho prostfedi mize dojit v pribéhu celé analyzy —
tzn. pti vzorkovani, ptipraveé vzorkl i chromatografické analyze (napt. z nosného plynu,
promyvaciho rozpoustédla, z t€snéni a vicek vialek, sept injektort atd.). Ftalaty jsou tak
Siroce rozsitené, ze se vyskytuji v laboratornim vzduchu, sorbentech, plastech a na
povrchu sklenénych a kovovych pomucek aj. (Marega et al., 2012; Staples, 2003).
| organickéd rozpoustédla o vysoké Cistoté¢ rovnéz obsahuji PAEs (v mnozstvi kolem
1 ng.mlY). HPLC je oproti GC nachyln&jsi ke kontaminaci diky své komplexicité (Yang
etal., 2015).
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Pro vylouceni kontaminace PAEs béhem analytického procesu je vhodné vyloucit
veskeré plastové pomicky, purifikovat organicka rozpoustédla oxidem hlinitym,
oplachnout sklenéné nadobi organickym rozpoustédlem testovanym na PAEs oproti
blanku, veskeré laboratorni pomucky uchovavat v desikatoru s oxidem hlinitym a veskeré

pouzité pomicky a chemikalie otestovat na obsah ftalati (Yang et al., 2015).
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4 MATERIAL A METODY

4.1 Material

4.1.1 Chemikalie

Béhem analyzy byly pouzivany nasledujici chemikalie:

organicka rozpoustédla (o Cistoté p.a., > 99,9 %) — n-hexan a aceton (od firmy
Penta s.r.o., CR), dichlormethan, cyklohexan (od firmy Lach-Ner, s.r.o., CR)
a acetonitril (o Cistot¢ HPLC gradient grade; od firmy Sigma-Aldrich spol. s.r.o,
CR);

Kyselina sirova (o ¢istoté min. 96 % a min. 65 %, od firmy Lach-Ner, s.r.0., CR);
dusik (od firmy SIAD Czech, spol. s r.0., CR);

deionizovana voda (vyrobend v zafizeni S komer¢nim nazvem Demiwa ros od
firmy Watek s.r.o., CR);

standardy dibutylftalatu a bis(2-ethylhexyl)ftalatu (od firmy Supelco v ramci
Sigma-Aldrich Co. LLC, USA).

4.1.2 Pristroje a pomiicky

V ramci prace v laboratofi byly pouZity tyto pomiicky a zafizeni:

mixér FP 8010, Catler (od firmy FAST CR, a.s. divize Catler, CR);

lyofilizator Alpha 1-2 LD plus, fada Christ (od firmy Pragolab s.r.o., CR);
orbitalni tfepacka GFL 3005 (od firmy GFL mbH, Némecko);

analytické vahy ABJ 220-4M (od firmy Kern & Sohn GmbH, Némecko);
ultrazvukova lazen PS 10000 A (od firmy Notus-Powersonic s.r.o., SR);

filtra¢ni papir (dekontaminovany v acetonu v rezimu 3x24 h; od firmy Papirna
Perstejn spol. s r.0. Keseg & Rathousky, CR);

tiepacka VORTEX IKA MS 2 (od firmy INDEX-Werke GmbH & Co. KG Hahn
& Tessky, Némecko);

centrifuga D-78532 universal 32 R (od firmy Andreas Hettich GmbH & Co0.KG,
Némecko);

rota¢ni vakuova odparka IKA RV 05-ST (od firmy INDEX-Werke GmbH & Co.
KG Hahn & Tessky, Némecko);

termostat EVATERM (od firmy Labicom s.r.0., CR);

Hamiltonovy mikrostiikacky
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e laboratorni nadobi
e sestava GPC (od firmy Ecom spol. s.r.o0., CR) zahrnujici:
o isokratickou pumpu LCP 400
o UV-VIS detektor LCD 2083
o kolonu MAG 3 (10500 mm) s naplni Bio-Beads S-X3 a zrnitosti 200-400
o mobilni fazi jako smés dichlormethanu a cyklohexanu v poméru 1:1;
e sestava HPLC Agilent 1100 Series (od firmy Agilent Technologies INC., USA)
zahrnuje:
o automaticky davkovaé (10 ul vzorku)
o isokratickou pumpu
o kolonu ZORBAX Eclipse XDB-C8 (4,6x150 mm, 5 um)
o mobilni fazi ve formé acetonitrilu (100%) o pritoku 0,8 ml.min™
o UV detektor s vinovou délkou 224 nm
o software Agilent Chemstation for LC and LC/MS systems

(16 min/analyza)

4.1.3 Obalovy material

Analyzovany na obsah DBP a DEHP byly obaly ur¢ené k baleni masnych vyrobku. Obsah
byl sledovan v celkem péti riznych obalovych materialech (s ozna¢enim A, B, C, D a E).
Jednalo se o textilni obaly s barevnym potiskem. Analyza byla provedena u kazdého typu
obalu dvakrat (celkem tedy 10 analyz) a probihala v laboratoiich Ustavu technologie
potravin Mendelovy univerzity v Brné v ramci projektu IGA AF IP 10/2014.

4.1.4 Dilo a masné vyrobky

Do péti riznych oball (A, B, C, D a E), které byly pfedem zanalyzovany na obsah DBP
a DEHP bylo naplnéno dilo modelového masného vyrobku typu Gothajsky salam
s 30% tu¢nosti. Modelovy vyrobek byl vyroben v masném poloprovozu na Ustavu
technologie potravin Mendelovy univerzity v Brné¢ ve 150 kusech o0 hmotnostech
v rozmezi 350 az 400 g. V dile byl pfed naplnénim do oballi rovnéZz stanoven obsah DBP
a DEHP. Po naplnéni obalti dilem byl vyrobek skladovan pfti teploté 4 °C po dobu 28 dni.
Poté byla provadéna analyza masnych vyrobkii na obsah DBP a DEHP po prvnim,
sedmém, cCtrnactém, jednadvacatém a osmadvacatém dni skladovani (vzdy Sest

opakovani, n = 6). Pro kazdy typ obalu bylo tedy zanalyzovano 30 masnych vyrobku
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(celkem 150 stanoveni) v laboratotich Ustavu technologie potravin Mendelovy univerzity

V Brné.

4.2 Metody

4.2.1 Stanoveni ftalati v obalovych materiilech

Jak jiz bylo ptedeslano v piedchozi kapitole o moznostech analytického stanoveni ftalati
V potravinach, proces analyzy ftalati zahrnuje piipravu vzorki, extrakci, purifikaci,
separaci a instrumentalni detekci. Metoda analyzy obalti na obsah dibutylftalatu a bis(2-
ethylhexyl)ftalatu, pouzita pti zpracovani této prace, byla prevzata od Gajduskové et al.
z roku 1996.

Z jednotlivych testovanych oball byly odebrany vzdy dva vzorky o ploSe 10%10 cm
(1 dm?) a dezintegrovany na drobné ¢astecky. Tyto byly poté kvantitativné prevedeny do
Erlenmayerovych ban¢k, kam byla nasledné ptidana smés rozpoustédel cyklohexanu
a dichlormethanu v poméru 1:1 a tato suspenze byla po dobu 72 h vyluhovana.

Po vyluhovani nasledovala trojnadsobna extrakce ekvimolarni smési dichlormethanu
a hexanu, pfi¢emz nejprve byla doba procesu 60 min a déale vzdy 30 min. Po kazdé
extrakci nasledovala filtrace a vakuové odpatrovani (pii 40 °C) s naslednym dosusenim
dusikem. Hexanem o objemu 2 ml, 2 ml a 1 ml byl ziskany extrakt opakované
kvantitativné preveden do vialek. V zavislosti na zbarveni a zakaleni ziskanych extraktl
byly tyto nasledn¢ zpracovany a uchovany v chladu.

Ciry extrakt byl pouze dosusen a po piidavku acetonitrilu pipraven k vlastni analyze.
Zbarveny & zakaleny extrakt byl odstiedén na centrifuze (10 min, 1000 ota¢ek.min,
4 °C), kde doslo k rozdéleni vrstev vzorku. Ze svrchni vrstvy bylo do cisté vialky
odebrano 1,5 ml oddéleného extraktu a poté dosuseno. Extrakt v piivodni vialce byl znovu
podroben totoznému procesu odstfedéni, dosuseni a odebrani 1,5 ml ze svrchni vrstvy.
Odsttedény extrakt v Cisté vialce byl dosusen a doplnén na objem 1 ml acetonitrilem.
Pokud byly extrakty zvlasté siln¢ zabarvené ¢i zakalené, byly pied pfidanim acetonitrilu
pro konecnou analyzu piesuseny dusikem az na objem 1 ml za ptidavku koncentrované
kyseliny sirové (96 %) do vyceteni.

Pti pteciStovani kyselinou sirovou bylo nutné dodrzet nésledujici postup — po
pfidavku kyseliny byla vialka se vzorkem déna na orbitdlni tfepacku (10 min)
a odstedéna na centrifuze (za vyse zminénych podminek). Svrchni vrstva s hexanem byla
mikrostiikackou odebrana a do vialky byl pfidan hexan (1 ml) a kyselina sirova (2 ml,

65%). Vzorek byl opét ponechdn na tfepacce a nasledné na centrifuze (za totoznych
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podminek jako v piedchozim kroku). Svrchni frakce s hexanem byla nyni pfevedena do
Cisté vialky. Tento posledni krok byl nésledné¢ proveden dvakrat stejnym zptisobem.
Opakovan¢ oddélend svrchni frakce hexanu byla dosusena pod dusikem a po piidavku
acetonitrilu uchovan v chladu pro naslednou analyzu metodou HPLC.

Pied jakoukoli manipulaci a praci se vzorky obali i masnych vyrobku bylo
laboratorni nadobi a pomucky dikladné umyty, vyplachnuty ttikrat destilovanou vodou

a po dokonalém vyschnuti tfikrat vyplachnuty po celém vnitinim povrchu hexanem.

4.2.2 Stanoveni ftalata v dile a masnych vyrobcich

Metoda analyzy vzorkli masnych vyrobkli na obsah dibutylftalitu a bis(2-
ethylhexyl)ftalatu, pouzita pfi zpracovani této prace, byla pfevzata od JaroSové et al.
z roku 1999. Vzorky masnych vyrobka byly nejprve celé zhomogenizovany, z nich byl
dale vytvofen tzv. reprezentativni vzorek, ktery byl poté rozvazen (po 20 az 30 g) do
hlinikovych misek, jez byly ulozeny v mrazici skiini (o teplot¢ min. -18 °C) peclivé
zabalené v plastovém sacku.

Dalsim krokem byla lyofilizace téchto vzorki (0,08 mBar, 36 h) a jejich nasledné
kvantitativni pfevedeni do Erlenmayerovych banék pro trojnasobnou extrakci.
Extrakce probihala 60, 30 a 30 min na tfepacce za pouziti ekvimolarni smési hexanu
a acetonu. Po kazdém cyklu byly extrakty prefiltrovany do Cistych titra¢nich banék.
Po poslednim cyklu byly filtraty zakoncentrovany vakuovym odpatovanim (pti 40 °C)
a dosusSeny pod dusikem.

Piecisténi extrakti od balastnich latek bylo provedeno metodou GPC. Nejprve bylo
nutné provést promyti kolony pied analyzou (po dobu 30 min, rychlosti 0,2 ml.min™)
a kalibraci za tcasti standardit DBP (1 ml) a DEHP (1 ml). Standardy byly po rozpusténi
Vv acetonitrilu a jeho nasledném odpateni pod dusikem smichany v €isté vialce S mobilni
fazi, coz byla smés dichlormethanu a cyklohexanu v poméru 1:1, na objem 2 ml. Pritok
po naneseni takto pfipravenych standardi do nastfikového prostoru pfistroje odpovidal
1 ml.mint. Zjistény elu¢ni &as standardi obou ftalati byl rozhodujici pro spravné
oddéleni odpovidajici ftalatové frakce pfi nasledném piecistovani vzorki.

Extrakt vlastnich vzorka (0,5 g) byl pro GPC rozpustén v mobilni fazi (na objem
2 ml) a dikladné promichan na vortexu. Z tohoto objemu byl vnesen do nastiikového
prostoru piistroje 1 ml (priitok 1 ml.min). Pozadovana ftalatova frakce byla zachytavana
do cistych srdcovych ban¢k, zakoncentrovana na odparce a dosusena pod dusikem.

Ziskané precisténé vzorky byly kvantitativné pfevedeny do Cistych vialek hexanem (po

49



1,5; 1,5 a 1 ml), ktery byl nasledné odpafen na objem 1 ml. K tomuto objemu byl ptidan
1 ml koncentrované kyseliny sirové (96%) a vialky se nechaly 10 min tfepat na tfepacce.
Pro oddéleni fazi bylo nutné odstfedéni (10 min, 1000 otacek.min™, 4 °C), odebrani
a odstranéni svrchni hexanové vrstvy mikrostiikackou, ptidani 1 ml hexanu a 2 ml fedéné
kyseliny sirové (65%). Cyklus tfepani a odstfed’ovani se poté opakoval, pfi¢emz byla
svrchni hexanova frakce odebrana a pfevedena do Cisté vialky. Tento krok zahrnujici
ttepani, odstied’ovani, pfidavku hexanu a kyseliny sirové a prevedeni hexanové frakce do
vialky se dvakrat opakoval za totoznych podminek. Sesbirand hexanova frakce ve vialce
byla dosusena pod dusikem a zbyla frakce ftalati rozpusténa 1 ml acetonitrilu.
Takto ptipravené vzorky byly pied naslednou analyzou pomoci HPLC uchovany
v chladu.

Vlastni stanoveni DBP a DEHP bylo provedeno pomoci HPLC na reverzni fazi s UV
detekci (224 nm). Na zaklad¢ kalibraéni kiivky o péti bodech (koncentrace 0,2; 0,5; 1;
5a 10 mg.I"Y) byla provedena kvantifikace obsahu DBP a DEHP ve vzorcich za
soucasného vyuziti hodnot ploch pika. Kvalifikace vystupt byla provedena dle elu¢nich
Casti za danych podminek. Analyza jednoho vzorku (o objemu pfii nastiiku 10 pl)
probihala vZdy duplicitng. Detek¢éni limit pro DBP a DEHP v obalovych materialech byl
stanoven na 0,1 mg.kg? pivodniho vzorku a pro DBP a DEHP s tukovou matrici na
0,2 mg.kg* ptivodniho vzorku (vysledek nizsi ozna¢en jako nedetekovany — ND). Nutno

zminit, Ze pted kazdou analyzou i po ni byla kolona promyta mobilni fazi (acetonitrilem).

4.2.3 Statistické zpracovani dat
Zakladni statistické zpracovani dat (pro zisk aritmetického praméru, smérodatné
odchylky a rozptylu; tabulky a grafy) bylo provedeno v programu Microsoft Office Excel
2016. Aritmeticky primér je souctem naméfenych udaji podéleny jejich poctem.
Smérodatna odchylka a rozptyl se vztahuji k aritmetickému priméru tak, ze udavaji
rozptylenost dat kolem né¢j. Rozptyl je primérnad kvadratickd odchylka méfeni od
aritmetického priméru a smérodatna odchylka je odmocninou z rozptylu (Hendl, 2012).
Pokrocila analyza (T-test) byla provedena rovnéz v programu Microsoft Office Excel
2016, mimo regresni analyzy, ktera byla provedena v programu Origin 8.5.1, ktery
pouziva pro regresi Levenberg-Marquardtiiv algoritmus. Z regresni analyzy byla ziskana
regresni kiivka, koeficient korelace a koeficient determinace. Linearni regrese je
metodika, ktera slouzi K popsani zavislosti jedné proménné (y) na druhé proménné (X)

prostfednictvim linearni regresni rovnice. Koeficient determinace je pomérem vysvétlené
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ku celkové variabilité proménné y. Nabyva hodnot v intervalu <0;1>. Koeficient korelace
je Ciselnou charakteristikou vyjadiujici miru zavislosti mezi dvéma proménnymi a nabyva
hodnot v intervalu <-1;1>, pficemz hodnoty blizké ¢islu +1 ukazuji na ptimou zavislost
veli¢in, hodnoty kolem 0 ukazuji na nezavislost (Hendl, 2012).

Pti vyhodnocovani celkové koncentrace DBP a DEHP bylo nutné slucovani
namefenych veli¢in. Vysledna veli¢ina je souctem ¢i rozdilem namétenych veli¢in a pro
smérodatnou odchylku vysledné veliginy plati: sy = V(s2+sy%), kde u je vysledna veligina,
Sx @ Sy jsou smérodatné odchylky aritmetickych praiméri naméfenych veli¢in (Jezbera,
2012).
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Koncentrace ftalati v obalovych materialech

Pro zjisténi koncentrace ftalatd (DBP a DEHP) bylo zanalyzovano pét obalii masnych
vyrobku paralelné. Bylo tedy provedeno deset analyz. Hodnoty koncentraci DBP a DEHP

ve sledovanych obalech (n = 5) jsou uvedeny v Tab. 1 — 5 v ug.dm? a mg.kg?, dale jsou

v tabulce uvedeny hodnoty pro minimum a maximum, smérodatnou odchylku, rozptyl
u kazdého vzorku pro DBP a DEHP. Tab. 6 uvadi piehled zjisténych koncentraci DBP

a DEHP v obalech A — E.

Tab. 1 Koncentrace DBP a DEHP v obalu A (v ug.dm™?a mg.kg™?)

Obal A
prumér minimum | maximum smérodatnd rozptyl
odchylka
pg.dm? | mg.kg?
DBP 4.4 4.4 4,2 4,5 0,1 0,0
DEHP 19,1 19,1 18,4 19,8 0,7 0,5
Tab. 2 Koncentrace DBP a DEHP v obalu B (v ug.dm™a mg.kg™)
Obal B
. .. . smérodatna
prumér minimum | maximum odchylka rozptyl
pg.dm mg.kg™
DBP 8,3 8,5 8,1 8,4 0,2 0,0
DEHP 16,8 17,4 15,9 17,6 0,9 0,7
Tab. 3 Koncentrace DBP a DEHP v obalu C (v ug.dm™a mg.kg™)
Obal C
Y . .. . smérodatna
primér minimum | maximum | = dchylka rozptyl
pg.dm? | mg.kg?
DBP 24,0 24,6 19,4 28,5 4,6 21,1
DEHP 103,3 106,2 98,6 108,1 4,8 22,8
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Tab. 4 Koncentrace DBP a DEHP v obalu D (v ug.dm™?a mg.kg™?)

Obal D
. . .. . smérodatna
pramér minimum | maximum |~ dehylka rozptyl
pg.dm? | mgkg?
DBP 15,1 18,6 14,3 15,9 0,8 0,6
DEHP 26,5 32,7 22,7 30,3 3,8 14,4
Tab. 5 Koncentrace DBP a DEHP v obalu E (v ug.dm™?a mg.kg™?)
Obal E
. .. . smérodatna
prumér minimum | maximum odchylka rozptyl
pg.dm mg.kg™
DBP 53 6,6 5 55 0,3 0,1
DEHP 0,3 0,4 0,1 0,5 0,2 0,0

Tab. 6 Prrehled koncentraci DBP a DEHP v obalech A — E (v ug.dm™?amg.kg™)

primérna koncentrace
DBP DEHP

obal pg.dm mg.kg? pg.dm mg.kg?
A 4,4 4,4 19,1 19,1
B 8,3 8,5 16,8 17,4
C 24,0 24,6 103,3 106,2
D 15,1 18,6 26,5 32,7
E 53 6,6 0,3 0,4

Hodnoty koncentraci DBP ve sledovanych obalech se pohybovaly mezi 4,4

a 24,6 mg.kg? (4,4 — 24,0 pg.dm) piivodniho vzorku. Nejvyssi koncentrace DBP byla

naméfena u obalu C, nejniZsi u obalu A. Rozmezi pro hodnoty koncentraci DEHP bylo

od 0,4 do 106,2 mg.kg* (0,3 — 103,3 pug.dm™) ptivodniho vzorku. Nejvyssi obsah DEHP

Mezi obsahem DBP a DEHP v obalech masnych vyrobkid (n = 5) byl statistickym

zpracovanim dat (T-testem) zjistén statisticky vysoce vyznamny rozdil (p < 0,001).

cvwr

Na Obr. 3 jsou uvedeny primérné hodnoty koncentrace DBP a DEHP v pg.dm™ zjiténé

Vv analyzovanych obalech. Tyto hodnoty &inily pro DBP 11,4 ug.dm? apro DEHP

33,2 ug.dm™?. Na Obr. 4 je zndzornéno procentualni zastoupeni obsahu sledovanych

ftalath v obalech, které ¢inilo pro DBP 26 % a pro DEHP 74 %.
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Primérny obsah DBP a DEHP v obalech
(V ng.dm)

Koncentrace (v pug.dm)
= = N N w w
o (6] o (6, ] o (]

(€]

DBP DEHP

Obr. 3 Pritmérna koncentrace DBP a DEHP v obalech (A — E) masnych vyrobkii
(v ug.dm?)

Celkovy pomér zastoupeni DBP a
DEHP v obalech

26%

= DBP

= DEHP

74%

Obr. 4 Pomer zastoupeni obsahu DBP a DEHP v obalech (A — E) masnych vyrobkii

Koncentrace vybranych ftalata zjisténé ve sledovanych obalech masnych vyrobku
nepiekradovaly obecny migraéni limit 10 mg.dm nebo 60 mg.kg? stanoveny naiizenim
Komise (EU) ¢. 10/2011.

Studie Aurely et al. (1999) zkoumala obsah ftalati v obalech raznych druhii potravin.
Zanalyzovano bylo celkem 29 vzorku obali, pficemz polovina z nich obsahovala
nejméné 5 mgkg? ftaldtd, s nejvy$simi hodnotami pro DIBP (450 mg.kg?) a DBP

(200 mg.kg™). V této studii byla zminéna teorie, Ze zdrojem ftaldti ve sledovanych
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obalech byly zfejm¢ lepidla pouzivana pro spojeni ¢i uzavieni oball. Dale tato skupina
analyzovala na obsah ftalath papirové barevné obaly cukru. Zjistén byl vyskyt DBP
v mnozstvi 56 — 64 mg.kg*. Cukr byl po napInéni do téchto obalti skladovan pfi pokojové
teploté po dobu Ctyf mésict, pfiCemz v ném byl nésledné detekovan obsah DBP
v mnozstvi 0,5 — 1,0 mg.kg™.

Balafas et al. (1999) analyzovali obalové materidly mléénych produktd, pecenych
vyrobk, peciva, cukrovinek aj. shromazdénych béhem 12 mésicti na obsah DMP, DEP,
DBP, BBP, DEHP a DOP. Vsechny vzorky (136) obsahovaly alesponl jeden z téchto
ftalati, pricemz vysledny celkovy obsah ftalatd v analyzovanych obalech byl
5-8160 pg.gt. Nejéastdji se vyskytoval DEHP (2 — 7058 pg.g?), dale DBP
(ND — 4750 pg.gt) a BBP (ND — 2716 pg.gt). Nejvyssi koncentrace ftalatii byly zjistény
Vv potisténych obalech z polyethylenu, kde by nejvyznamnégj$im zdrojem (mimo ostatnich
slozek a vyrobnich procesit) mohly byt tiskatské inkousty.

Bogdanovicova et al. (2015) analyzovali obalové folie masnych vyrobki s cilem
zjistit, zda existuji rozdily mezi obsahem DBP a DEHP v potisténych a nepotisSténych
¢astech téchto folii. Analyzovali celkem 22 vzorkl obalovych folii. Obsah ftalath se
u potidténych vzorkd pohyboval od 2,18 do 81,33 pg.dm™ a u nepotisténych vzorki od
2,25 do 69,88 pug.dm™. Vzhledem Kk vysoké variabilité v obsahu ftalatii, z vysledki nebyl
zjistén prikazny rozdil v obsahu DBP a DEHP mezi poti$ténymi a nepotiSténymi vzorky
obalovych folii.

Skupina Fierens et al. (2012) rovnéz potvrdila, ze DEHP patii k nejvice zastoupenym
ftalatim v obalech. Studie, ktera se zabyvala kontaminaci ftalaty na Belgickém trhu
sledovala ve 400 vzorcich potravinafskych obali pfitomnost osmi ftalati a to DMP, DEP,
DIBP, DBP, BBP, DEHP, DCHP a DOP. Vzorky byly rozdéleny do 11 skupin, pfi¢emz
v téméf v kazdé skupiné byly nejvyssi koncentrace DEHP a nasledoval DIBP, DBP
a BBP.

Studie provadéna skupinou Hayashi et al. (2010) srovnavala kontaminaci ftalaty
(konkrétn¢ DEHP) u ryze z konvencniho a organického zemédélstvi. Vysledkem byl
vy$si obsah DEHP u ryZe péstované konvencéné. Zdrojem vyssiho obsahu ftalati bylo
podle nich rozsitené pouzivani plastovych folii k baleni ryze z konven¢niho zeméd¢€lstvi.

Vépenka et al. (2016) sledovali obsah kontaminantt ve 132 vzorcich potravinaiskych
papirovych oball. Tyto zahrnovaly 69 nepotisténych vzorka papirovych a kartonovych
obalti (8 z nich s polyethylenovou vrstvou), 12 nepotisténych vzorki pecicich papirt, 10

vzorkll papirovych obali se specialnim olejivzdornym potiskem, 31 vzorkl potisSténych

55



papirovych obalii bez polymerni vrstvy a 10 vzorkd potisténych papirovych obali
S polyethylenovou ¢i polypropylenovou vrstvou. Analyzou byla zjiSténa pritomnost 101
extrahovatelnych kontaminantii zahrnujicich mj. i latky ptiivodem z potiskovych barev ¢i
lepidel (plastifikatory a rozpoustédla) nebo specialnich vrstev (rozpoustédla aj.).
Mezi témito latkami bylo témétf ve vSech vzorcich testovanych obalovych materialt
identifikovano také deset ftalatovych plastifikatort.. Nejcastéji byl detekovan DIBP, DBP
a DEP. Nejvyssi obsah byl DBP (628 mg.kg?) a DIBP (108 mg.kg?). Na zakladé
vysledku lze konstatovat, ze pii zamySleném pouziti t€chto oball v potravinaistvi by
mohly byt prekroceny pfislusné legislativni limity az pro Ctyfi estery kyseliny ftalové
(DMP, DEP, DBP a DIBP).

Vyssi obsah ftalatd v obalech s potiskem potvrzuje i studie Xueho et al. (2010),
ve které bylo analyzovéano tfinact potisténych obalovych materiali ur¢enych pro styk
S potravinami. Za uc¢elem srovnani byly analyzovany 4 vzorky obalovych materialti bez
potisku. Vysledky prokazovaly vyssi obsah ftalatii v obalech s potiskem nez bez potisku.
Proto byly dale analyzovany i tiskafské barvy (8 druhll) uréené k tisténi potravinaiskych
obalt, pficemz byl zjistén skute¢né vysoky obsah ftalatl a tedy, ze tyto barvy jsou
vyznamnym zdrojem ftalatt.

Studie Zhanga et al. z roku 2008 nastinila, Ze také papirové obaly mohou obsahovat
nékteré ftalaty pouzivané z diivodu lepSi pfilnavosti barevného potisku na obal.
Vyznamné koncentrace DBP (0,14 — 55 mg.kg™?) a DINP (0,09 — 20 mg.kg?) byly

detekovany ve vice nez 60 % papirovych oball importovanych potravin.

5.2 Koncentrace ftalati v dile a masnych vyrobcich

Modelovym masnym vyrobkem urenym pro sledovani migrace ftalath z oball
(s oznacenim A — E) do tohoto typu potravin v zavislosti na dobé skladovani byl produkt
typu ,,Gothajsky salam* s 30% tucnosti. Protoze cilem pokusu bylo zjistit, zda jsou obaly
zdrojem kontaminace masnych vyrobki, byl po jejich vyrobé a pied naplnénim do
ptislusnych oballl stanoven obsah ftalatti (DBP a DEHP) v dile (n = 6; vysledné hodnoty
uvedeny v Tab. 7). Jak jiz bylo avizovano v pifedchozi ¢asti, obali bylo pét (A — E) a pro
kazdy z nich bylo vyrobeno tficet vzorki modelovych masnych vyrobk, tedy celkove
jich bylo k pokusu zabaleno 150, pficemz odbér vzorkt téchto masnych vyrobki béhem
nasledného skladovani byl proveden prvni, sedmy, ¢trnacty, jednadvacaty a osmadvacaty

den (vzdy Sest opakovani, n = 6).
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Migrace ftalat byla sledovana v nize uvedenych vybranych obalech A, B, C,DaE
(Tab. 1 — 6). Celkovy migra¢ni limit (10 mg.dm) byl u viech vzorki splnén po celou
dobu skladovani, oviem specifické migraéni limity (SML) pro DBP (0,3 mg.kg?)
a DEHP (1,5 mg.kg?) byly béhem skladovani u nékterych obali piekro¢eny. Hodnoty
koncentraci DBP a DEHP a zakladni statistické charakteristiky (primér, minimum,
maximum, smérodatna odchylka a rozptyl) obali A, B, C, D a E jsou uvedeny
v Tab. 1 — 6. Analyzou zjisténé hodnoty koncentraci DBP a DEHP (mg.kg™) ve vzorcich
masnych vyrobk v pribéhu skladovani jsou spolecné se zakladnimi statistickymi udaji

(pramér, minimum, maximum, smérodatna odchylka a rozptyl) uvedeny v Tab. 8 — 12.

Tab. 7 Koncentrace DBP a DEHP (mg.kg™) v dile masného vyrobku (ND — nedetekovino)

Koncentrace v dile (mg.kg™)
ramér minimum | maximum smérodatnd rozptyl
P odchylka Pty
DBP ND 0,0 0,0 0,0 0,0
DEHP ND 0,0 0,0 0,0 0,0

Tab. 8 Koncentrace DBP a DEHP (mg.kg™) v masnych vyrobcich v priibéhu skladovani
—obal A

Koncentrace v masnych vyrobcich — obal A (mg.kg™)
den skladovani
1 7 14 21 28
prumér 0,4 1,3 2,1 3,1 3,4
minimum 0,0 0,6 0,8 1,7 11
DBP mazun:lurtn : 1,3 2,4 3,9 5,6 5,8
smérodatna
0,5 0,7 1,1 1,4 15
odchylka
rozptyl 0,3 0,5 1,2 1,9 2,2
priamér 0,6 8,8 11,3 14,4 14,7
minimum 0,1 6,3 7,6 9,7 4,2
DEHP maxm:ium 1,4 10,9 13,7 24,0 21,3
smérodatna
0,4 1,9 2,3 49 5,4
odchylka ’ ’ ' ’ ’
rozptyl 0,2 3,6 53 23,8 29,1
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Tab. 9 Koncentrace DBP a DEHP (mg.kg™) v masnych vyrobcich v priibéhu skladovani
—obal B

Koncentrace v masnych vyrobcich — obal B (mg.kg?)
den skladovani
1 7 14 21 28
pramér 0,2 0,7 1,8 2,9 43
minimum 0,0 0,4 0,7 1,6 2,8
DBP mazurr:lurtn , 0,7 1,1 2,5 3,6 5,6

smeroddatna

0,2 0,3 0,6 0,7 0,9
odchylka
rozptyl 0,1 0,1 0,4 0,4 0,8
prumér 15 11,9 19,1 21,6 28,2
minimum 0,0 6,4 13,8 8,4 18,3

DEHP maxm:ium 3,4 16,7 23,8 30,1 33,4

smérodatna

14 41 7 4
odchylka ’ ’ 3,6 0 9
rozptyl 2,0 16,6 13,0 48,5 23,6

Tab. 10 Koncentrace DBP a DEHP (mg.kg™) v masnych vyrobcich v pritbéhu skladovani
— obal C (ND — nedetekovino)

Koncentrace v masnych vyrobeich — obal C (mg.kg™)
den skladovani
1 7 14 21 28
pramér ND 0,2 4.4 6,6 8,3
minimum 0,0 0,0 2,3 54 5,2
DBP ma3<|n:iurtn , 0,2 0,3 59 75 9,6
smérodatna
0,1 0,1 1,1 0,7 14
odchylka ’ ’ ’ ’ ’
rozptyl 0,0 0,0 1,2 0,5 2,0
primér 1,7 7,1 12,1 13,8 14,8
minimum 1,1 4.0 8,1 8,8 10,1
DEHP maxm:lum 2,5 11,0 18,2 20,0 22,2
smérodatna
4 2 7 4 4.4
odchylka 0 3 3 3 ’
rozptyl 0,2 5,2 13,4 18,7 19,3
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Tab. 11 Koncentrace DBP a DEHP (mg.kg™) v masnych vyrobcich v pritbéhu skladovani
—obal D

Koncentrace v masnych vyrobcich — obal D (mg.kg™)
den skladovani

1 7 14 21 28

priamér 0,3 0,4 477 52 6,1

minimum 0,0 0,0 3,4 47 50

DBP mazurr:lurtn , 0,6 0,9 5,7 5,7 6,7
smeroddatna

0,2 0,3 , , )

odchylka 0.7 04 05

rozptyl 0,1 0,1 0,5 0,1 0,3

prumér 2,4 79 13,1 13,2 13,2

minimum 1,6 53 10,7 10,6 10,6

DEHP maxm:ium 3,1 12,8 15,3 15,4 16,7
smérodatna

2,7 1
odchylka 0.6 ’ 5 16 2.1
rozptyl 0,4 7,4 2,6 2,5 4,4

Tab. 12 Koncentrace DBP a DEHP (mg.kg) v masnych vyrobcich v priibéhu skladovani
—obal E

Koncentrace v masnych vyrobeich — obal E (mg.kg™?)
den skladovani
1 7 14 21 28
prumér 0,3 0,6 6,8 8,0 11,1
minimum 0,2 0,3 5,0 6,5 8,5
DBP ma3<|n:iurtn , 0,8 1,3 8,7 9,3 13,8
smérodatna
0,2 0,3
odchylka ’ ’ 15 09 18
rozptyl 0,0 0,1 2,1 0,9 3,1
pramér 1,9 9,3 10,6 10,8 15,4
minimum 1,2 6,1 7,4 8,6 12,0
DEHP maxm:lum 2,5 12,2 13,5 12,5 20,9
smérodatna
2,1 2
odchylka 0,5 , 3 1,3 2,9
rozptyl 0,2 4,6 54 1,6 8,6
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V dile modelového masného vyrobku nebyly detekovany sledované ftalaty (Tab. 7).
Stoupajici koncentrace DBP a DEHP byla pozorovdna az po zabaleni do obali
a skladovani vzorkd masnych vyrobku (Tab. 8 — 12). Na zakladé tohoto zjisténi Ize tedy
konstatovat, Zze v tomto piipadé zdrojem kontaminace masnych vyrobku ftalaty (DBP
a DEHP) byly pouzité obaly.

Ve vzorcich masnych vyrobkul zabalenych do obalu A byl zjistén primérny obsah
DBP mezi 0,4 a 3,4 mg.kg™ ptivodniho vzorku. Primérné hodnoty koncentrace DEHP se
pohybovaly mezi 0,6 a 14,7 mg.kg? ptivodniho vzorku. K piekrodeni specifického
migracniho limitu pro DBP doslo uz po prvnim dni skladovani, kdy koncentrace tohoto
ftalatu ¢inila 0,4 mg.kg? piivodniho vzorku. U DEHP k piekro¢eni SML doslo sedmy
den skladovani (8,8 mg.kg? ptivodniho vzorku).

Mezi 0,2 do 4,3 mg.kg? piivodniho vzorku se pohybovala primérnd koncentrace
DBP ve vzorcich masnych vyrobki zabalenych do obalu B. Obsah DEHP zde ¢inil
primémé 1,5 - 28,2 mg.kg™ ptivodniho vzorku. Specificky migraéni limit byl pekrocen
pro DBP sedmy den skladovani (0,7 mg.kg™ ptivodniho vzorku). Pro DEHP byla jiz prvni
den skladovani masnych vyrobkti namétena koncentrace shodna s limitni hodnotou danou
SML (1,5 mg.kg™? ptivodniho vzorku).

Ve vzorcich masnych vyrobka zabalenych do obalu C byla primérna koncentrace
DBP 0,1 - 8,3 mg.kg* ptivodniho vzorku a DEHP 1,7 do 14,8 mg.kg™ ptivodniho vzorku.
Béhem skladovéni byl ¢trnacty den piekroden SML pro DBP (4,4 mg.kg™ ptivodniho
vzorku) a uz prvnim dnem skladovani byl pfekrocen SML pro DEHP, kdy koncentrace
dosahovala 1,7 mg.kg? ptivodniho vzorku.

Primérny obsah DBP ve vzorcich masnych vyrobkid sobalem D byl mezi 0,3
a 6,1 mg.kg?; primérna koncentrace DEHP se pohybovala mezi 2,4 do 13,2 mg.kg™.
Koncentrace DBP 0,3 mg.kg™ shodna s hodnotou specifického migraéniho limitu pro
DBP byla naméfena uz po prvnim dni skladovani masnych vyrobki. U DEHP byl
specificky migra¢ni limit piekroden po prvnim dni skladovani (2,4 mg.kg? ptvodniho
vzorku).

Ve vzorcich masnych vyrobkli balenych do obalu E se pohyboval primérny
obsah DBP a DEHP v rozmezi od 0,3 do 11,1 mg.kg™* a 1,9 do 15,4 mg.kg™. Koncentrace
shodna s limitni hodnotou SML pro DBP (0,3 mg.kg™ piivodniho vzorku) byla zjisténa
po prvnim dni skladovani, pficemz SML pro DEHP byl také piekrocen
(1,9 mg.kg? pivodniho vzorku).
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Koncentrace DBP a DEHP v masnych vyrobcich Vv zavislosti na dobé jejich
skladovani, a tedy vyjadieni migrace téchto ftalati z obald (A — E) do modelovych

masnych vyrobki je znazornéna na Obr. 5 (DBP) a 6 (DEHP).

5.2.1 Migrace DBP z obali do masnych vyrobku v priabéhu skladovani

Zjistény obsah DBP byl u vzorkii masnych vyrobkt balenych do obalu A na konci doby
skladovani (osmadvacaty den, Tab. 8) 8,5x vyssi, nez na jejim zacatku (prvni den).
Koncentrace DBP se ve vzorcich balenych do obalu B (Tab. 9) od prvniho do posledniho
dne skladovani zvysila 21,5X. To u vzorki masnych vyrobka balenych do obalu C byl
obsah DBP osmadvacaty den skladovani piiblizn¢ 138X vyssi, nez tomu bylo po prvnim
dni skladovani (Tab. 10). Koncentrace DBP (uvedené v Tab. 11) se ve vzorcich v obalu
D v pribéhu skladovani (od prvniho do osmadvacéatého dne) zvysila ptiblizné 20,5X.
Co se ty¢e zmén obsahu DBP ve vzorcich s obalem E — na konci doby skladovani byla
jeho koncentrace 37x vys$i nez po prvnim dni skladovani (Tab.12). Zavislost
koncentrace DBP ve vzorcich masnych vyrobki na dobé¢ jejich skladovani (po prvnim,
sedmém, Ctrnactém, jednadvacatém a osmadvacatém dni) V jednotlivych obalech

(a migrace DBP z obalti do masnych vyrobki) je znazornéna na Obr. 5.

Koncentrace DBP (mg.kg') v masnych vyrobcich v
prubéhu skladovani
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Obr. 5 Koncentrace DBP (mg.kgY) v masnych vyrobcich zabalenych do obalii A — E
V priubéhu skladovani (1., 7., 14., 21. a 28. den)
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Migrace DBP z jednotlivych oball (A — E) do masnych vyrobkt v zavislosti na dob¢
jejich skladovani byla statistickou analyzou ziskanych dat (linearni regresi) oznacena jako

statisticky vysoce vyznamné prukazna (p <0,001).

5.2.2 Migrace DEHP z obalii do masnych vyrobki v pribéhu skladovani

Zjistény obsah DEHP byl u vzorki masnych vyrobka balenych do obalu A byl na konci
doby skladovani (osmadvacaty den, v Tab. 8) 24,5x vyssi, nez na jejim zacatku (prvni
den). Koncentrace DEHP se ve vzorcich balenych do obalu B od prvniho do posledniho
dne skladovani zvysila 18,8x. To u vzorki masnych vyrobka balenych do obalu C byl
obsah DEHP osmadvacaty den skladovani ptiblizné 9x vys$si, nez tomu bylo po prvnim
dni skladovani. Hodnota koncentrace DEHP se ve vzorcich sobalem D v pribéhu
skladovéni (od prvniho do osmadvacéatého dne) zvysila 5,5X. Co se ty¢e zmén obsahu
DEHP ve vzorcich sobalem E — na konci doby skladovani byla jeho koncentrace
pfiblizné 8,5X vyssi nez po prvnim dni skladovani. Na Obr. 6 je pak zndzornéna zavislost
koncentrace DEHP ve vzorcich masnych vyrobkti na dobé jejich skladovani (po prvnim,
sedmém, c¢trnactém, jednadvacatém a osmadvacatém dni) V jednotlivych obalech

(a migrace DEHP z obalti do masnych vyrobki).

Koncentrace DEHP (mg.kg!) v masnych vyrobcich v
prubéhu skladovani
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Obr. 6 Koncentrace DEHP (mg.kgY) v masnych vyrobcich zabalenych do obalii A — E
V priubéhu skladovani (1., 7., 14., 21. a 28. den)
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Migrace DEHP z jednotlivych obalti (A — E) do masnych vyrobkil v zavislosti na
dobé¢ jejich skladovani byla, stejné jako tomu bylo v pfipadé DBP, statistickou analyzou
ziskanych dat (linedrni regresi) oznacCena jako statisticky vysoce vyznamné¢ prikazna

(p <0,001).

5.2.3 Diskuze

Barros et al. (2011) sledovali migraci DEHP a DEHA do 18 vzorkl raznych druhii
potravin s minimalnim obsahem tuku 3 % zabalenych do plastovych folii.
Vysledky prokazovaly kontaminaci téchto potravin sledovanymi plastifikatory, pfi¢emz
byla zpozorovana korelace mezi jejich obsahem a prodluzujici se délkou skladovani ve
foliich.

Skupina Bonini et al. (2008) sledovala obsah plastifikatori v potravinarskych
obalovych foliich a jejich migraci do potravinovych simulanti. Testované vzorky
zahrnovaly 12 folii a 6 sackt pro zamrazovani. Migra¢ni testy probihaly pfi teploté 5 °C
periodicky po 10, 20, 30, 40 a 60 dnech skladovani v kontaktu s ethanolem (96%).
Ve foliich bez obsahu PVC a zamrazovacich saécich z PE nebylo zji§t€éno méfitelné
mnozstvi plastifikatord. V dal§ich vzorcich byla detekovdna riznd mnozstvi
plastifikitorti — nejvice ATBC (4 — 10 mg.dm™) spole¢né s DEHA (2 — 8 mg.dm),
pticemz DBP byl zjistén pouze ve stopovych mnozstvich. Vysledky byly srovnany
s legislativnimi limity (celkovym migraénim limitem — 10 mg.dm? a specifickym
migraénim limitem — pro adipaty 3 mg.dm?), které velké mnoZstvi testovanych vzorki
piekracovalo.

Migrace DEHP z PVC folie do potraviny ur¢ené k ohfevu v mikrovinné troub¢ podle
studie Chen et al. (2008) vyznamné rostla po tfiminutovém mikrovinném ohfevu.

Také Fang et al. (2017) sledovali migraci DEHP a DBP z polypropylenovych obald
do potravinovych simulantii v z&vislosti na dobé ohievu (od 1 do 5 minut) v mikrovlnné
troubé a v zavislosti na podminkach pH (od 3 do 9). Kazdy obal byl naplnén 200 ml
pifedem pfipraveného roztoku simulantu o daném pH (3, 5, 7, 9) a byl poté ohtivan po
dobu 1, 3 a 5 minut. Pro testovani vlivu pH byly jako kontrolni skupina pouZity vzorky
neohiivané. Ve vétsiné neohiivanych vzorki nebyl detekovan DEHP, kromé vzorka s pH
3 (siln€ acidické podminky). Koncentrace DEHP v ohtivanych vzorcich pak dosahovala
hodnot 33,3 ug.I"t (pH 5, 1 minuta ohfevu) a 159,8 pg.1"t (pH 3, 5 minut ohfevu). DBP byl
detekovan ve vSech testovanych vzorcich nezavisle na tepelnych podminkach.

V acidickém prostfedi migroval DBP v mnozstvi 66,1 ug.1 (bez zahievu) a u ohiivanych
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vzorkii dosahovaly koncentrace DBP 10,2 pg.1™ (pH 5, 1 minuta ohievu) az 104,9 pg.I™
(pH 3, 5 minut ohfevu). Z vysledkll vyplyva, Ze neexistuje vyznamna interakce mezi
dobou ohfevu a pH. Obecné lze fici, Ze se koncentrace DEHP a DBP zvySovaly
s prodluzujici se dobou ohfevu. Tyto koncentrace také dosahovaly maxima pii pH 3,
pti¢emz pii pH 5 a 7 byla migrace minimalni. Pfi pH 9 pak u DEHP doslo opét ke zvyseni
migrace ve srovnani s migraci pii pH 5 a 7, avSak byla stale niz$i nez pfi pH 3. U DBP
v zasaditych podminkach nedoslo k vyznamné zméné ve vysi migrace ve srovnani
S migraci piipH5a7.

Skupina Makkliang et al. (2015) pozorovala migraci ftalatt (DBP a DEHP) do
potravin po jejich zabaleni. Jako vzorky slouzily horkd voda o teploté¢ 40 °C a 80 °C
akufeci vyvar o teplot¢ 81 °C naplnéné do plastovych obali z polypropylenu
a vysokodenzitniho polyethylenu. Vzorky potravin byly ponechany v obalech po dobu
10 minut. Ve vodé o0 40 °C nebyl detekovan vyskyt DBP, zatimco DEHP byl zjistén v této
vodé& v obou typech plastovych obali v koncentraci 0,03 — 0,06 pg.ml. Voda o 80 °C
V polypropylenovém obalu byla kontaminovana DEHP a né&kolik vzorki této vody ve
vysokodenzitnim polyethylenu byly rovnéZz kontaminovany timto ftaldtem.
Z téchto vysledkl lze usuzovat na migraci pii zvySenych teplotach. Ve vzorcich kufeci
polévky byl DEHP detekovan pouze u téch balenych v polypropylenovych obalech
v koncentracich mezi 0,02 a 0,07 ug.ml™. DBP nebyl detekovan ve vzorcich kufecich
polévek v polypropylenovém obalu ani v obalu z vysokodenzitniho polyethylenu.
Vysledkem této studie je teorie, ze migrace DBP a DEHP do testovanych vzorka horké
vody a horké kuteci polévky zavisi na typu plastu, ze kterého byl vyroben obal a na
teploté.

Tsumura et al. (2001) sledovali obsah ftalath ve vzorcich obédovych polotovari
balenych do plastovych oball. V celkovém poctu deseti vzorkl nebyl detekovan vyskyt
DBP. Mnozstvi DEHP bylo primérné 198 ng.g a v rozsahu hodnot mezi 45 a 517 ng.g™.
Tato pracovni skupina sledovala také koncentrace DEHP v potravinach podavanych
V nemocni¢nim prostiedi. Primérnou zjisténou hodnotu koncentrace DEHP 11,1 pg.kg™
potraviny muze mit na svédomi pouziti PVC rukavic pii vyrobé a ptipravé téchto
potravin, jeZ mize piispivat ke vzristu obsahu DEHP v nich az o 600 pg za den.

Yang et al. (2017) studovali povrchovou migraci esterG kyseliny ftalové
z polyethylenové folie do Ctyf potravinovych simulanti (isooktan, 10% ethanol, 3%
kyselina octovd, 10% roztok sachardzy). V prvni sérii migracnich testi byly obaly

naplnény 8 ml simulantti a byly skladovany pf#i riznych teplotach (-18 °C, 4 °C, 20 °C,
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40 °C, 60 °C) po dobu 48 h pro zjisténi vlivu teploty. V druhé sérii byly stejné typy vzorki
skladovany 1 h, 3 h, 6 h, 12 h, 24 h, 48 h, 96 h, 192 h a 240 h pii 40 °C pro zjisténi vlivu
délky skladovani. Ve tieti sérii byly stejné typy vzorkl skladovany 240 h pti 40 °C pro
zjisténi vlivu pouzitého simulantu. DEHP a DBP byly ve vzorcich simulanti naplnénych
v obalech detekovany a uroven jejich migrace vyznamné rostla s teplotou a dobou
skladovani a také zavisela na pouzitém simulantu. Teploty -18 °C a 4 °C byly zvoleny
pro simulaci transportu a skladovani. Teploty 20 °C, 40 °C a 60 °C byly pouzity pro
simulaci pokojové teploty a vysokoteplotnich podminek. Urovei migrace se (nezavisle
na pouzitém simulantu) pfi nizkych teplotach vyznamné nezvysovala a byla mnohem
niz8i nez za vyssich teplot, coz indikuje, Ze teplota je vyznamnym faktorem migrace.
Uroveii migrace DEHP a DBP z polyethylenovych filmi do simulanti potravin se zvysila
s dobou jejich kontaktu. Nejvyssi Giroveil migrace byla pozorovana u vzorkd s pouzitim
isoooktanu. Uroveii migrace DBP byla u viech simulantil vy$si nez u DEHP za stejnych
podminek. Vysledky indikuji, ze ftalaty v PE foliich snadné&ji migruji do lipofilnich
rozpoustédel.

Studie Zhanga a Gua z roku 2009 zabyvajici se migra¢nim chovanim ftalatu zjistila,
ze se migrace DEHP z PVC folie do masa zvySovala s rostouci teplotou a ¢asem.
Nejrychlejsi a nejintenzivngjsi migrace (75,12 mg.dm) byla pti ptilhodinovém plisobeni
teploty 90 °C. Legislativné dany celkovy migraéni limit (10 mg.dm™) byl piekrocen
u vSech sledovanych kombinacich ¢asu a teploty, s vyjimkou kombinace 10 °C a < 41
hodin, kdy migrace nebyla zpozorovana. Tato studie se také zabyvala obsahem ftalatd
v obalech a potravinach. ZjiStovana byla konkrétné¢ koncentrace DBP, ktera se
v analyzovanych obalech pohybovala mezi 50,01 a 81 mg.kg™ a v potravinach od 0,14
do 55 mg.kg?. Castym jevem bylo spojeni vysiiho obsahu DBP v souvislosti

S potiskovymi barvami.
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6 ZAVER

Cilem prace bylo stanoveni DBP a DEHP ve vzorcich textilnich barevné potisténych
obalt, jejich naplnéni vzorky modelového masného vyrobku a sledovani migrace vyse
zminénych ftalatt do téchto vzork, a to v zavislosti na dob¢ jejich skladovani.

Na obsah DBP a DEHP bylo analyzovano celkem pét textilnich obali (A, B, C, D
a E) s barevnym potiskem, ur¢enych K baleni masnych vyrobka. Pro kazdy z nich bylo
v masném poloprovozu Ustavu technologie potravin Mendelovy univerzity v Brné
vyrobeno tficet modelovych masnych vyrobku typu ,,Gothajsky salam* o 30% tucnosti
(150 kusu). V dile byl pted naplnénim do obal rovnéz stanoven obsah DBP a DEHP.
Po naplnéni obalti (A — E) dilem byly vzorky skladovany pfi teploté 4 °C po dobu 28 dni.
V priibéhu skladovani byla provadéna analyza masnych vyrobki na obsah DBP a DEHP
po jednom, sedmi, ¢trnacti, jednadvaceti a osmadvaceti dnech.

Pii analyze obalii byl z kazdého odebran reprezentativni vzorek o velikosti 1 dm?
anasledn¢ zpracovan extrakci organickymi rozpouStédly (smési n-hexanu
a dichlormethanu), piecistén koncentrovanou kyselinou sirovou a analyzovan pomoci
techniky HPLC s detektorem UV-zafeni pii vinové délce 224 nm. Z dila a masnych
vyrobki byly odebrany reprezentativni vzorky, které byly poté zhomogenizovany,
zlyofilizovany a extrahovany organickymi rozpoustédly (smési n-hexanu a acetonu).
Pii pfipravé vzorkd bylo déale nutné preciSténi gelovou permeacni chromatografii
a koncentrovanou kyselinou sirovou. Nasledovalo opét stanoveni DBP a DEHP pomoci
HPLC s detektorem UV-zéafeni (ptfi 224 nm). Detekéni limit pro DBP a DEHP pro
obalové materialy byl 0,1 mg.kg™? ptivodniho vzorku a pro DBP a DEHP s tukovou
matrici 0,2 mg.kg™ ptivodniho vzorku.

Migraci slozek oballi legislativné omezuje nafizeni Komise (EU) ¢. 10/2011
0 materidlech a pfedmétech z plastii uréenych pro styk s potravinami, jenz stanovuje
nejen celkovy migraéni limit (10 mg.dm™ & 60 mg.kg? potraviny), ale také specificky
migra¢ni limit, ktery ¢ini pro DBP 0,3 mg.kg™ a pro DEHP 1,5 mg.kg™.

Koncentrace DBP a DEHP se ve sledovanych textilnich obalech pohybovala
v rozmezi od 4,4 do 24,0 ng.dm2a od 0,3 do 103,3 pg.dm™ piivodniho vzorku, pticemz
tyto hodnoty byly v souladu s celkovym migra¢nim limitem danym vy$e zminénym
natizenim. Koncentrace v dile modelového masného vyrobku byla dle o¢ekavani pouze
v ramci nedetekovatelnych hodnot (< 0,2 mg.kg?). Stoupajici koncentrace DBP a DEHP

byla pozorovana az po zabaleni do obalil a skladovani vzorkti masnych vyrobkd, 1ze tedy
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konstatovat, ze v tomto pifipad¢ zdrojem kontaminace masnych vyrobku ftalaty (DBP
a DEHP) byly pouzité obaly. Koncentrace DBP ve vzorcich modelovych masnych
vyrobkil po zabaleni a skladovani byla od nedetekovatelnych hodnot do 11,1 mg.kg™
pivodniho vzorku a koncentrace DEHP ¢&inila 0,6 mg.kg? — 28,2 mg.kg™? ptivodniho
vzorku.

Tyto hodnoty koncentraci byly srovnany s piislusSnymi specifickymi migra¢nimi
limity (SML,; uvedeny vyse v ramci nafizeni 10/2011), které byly pfekro¢eny béhem celé
doby skladovani (osmadvacet dni) u vSech vzorki masnych vyrobkia. SML pro DBP byl
piekroden u masnych vyrobkl s obalem A po prvnim dni skladovani (0,4 mgkg?
ptvodniho vzorku), s obalem B sedmy den skladovani (0,7 mg.kg™? piivodniho vzorku),
s obalem C ¢&trnacty den (4,4 mg.kg™ pivodniho vzorku). Koncentrace shodna s hodnotou
specifického migra¢niho limitu pro DBP (0,3 mg.kg!) byla u masnych vyrobki s obalem
D naméfena po prvnim dni skladovani a s obalem E byla zjisténa rovnéz po prvnim dni
skladovani. SML pro DEHP byl piekrocen u masnych vyrobki s obalem A sedmy den
skladovani (8,8 mg.kg? ptvodniho vzorku), sobalem C prvni den skladovani
(1,7 mg.kg! pavodniho vzorku), sobalem D prvni den skladovani (2,4 mg.kg?
puvodniho vzorku) a s obalem E byl limit piekrocen také po prvnim dni skladovani
(1,9 mg.kg ! ptivodniho vzorku). Koncentrace shodnd s hodnotou specifického
migra¢niho limitu pro DEHP (1,5 mg.kg?) byla u masnych vyrobkii s obalem B
naméfena jiz po prvnim dni skladovani.

Statistickym zpracovanim ziskanych dat byl zjistén statisticky prikazny rozdil
v obsahu DBP a DEHP v danych obalech, kde obsah DEHP byl podstatné vyssi, a vysoce
vyznamné pritkazna migrace téchto ftalati z obalti do masnych vyrobki v zavislosti na
dobé skladovani.

Analyza obalii a masnych vyrobkii probihala v laboratotich Ustavu technologie
potravin Mendelovy univerzity v Brné v ramci projektu IGA AF IP 10/2014 a ziskané
vysledky jsou soucasti disertacni prace Bogdanovicova (2016).

Ftalaty jsou dle dostupnych informaci kontaminanty potravin s moznymi negativnimi
vlivy na lidské zdravi zahrnujicimi mimo jiné toxicitu pro reprodukci a endokrinni
disrupci. Potraviny jsou kontaminovany z obali, pii jejichz vyrobé jsou ftalaty pouzivany
jako zmékc€ovadla ¢i latky usnadnujici adhezi — plastové obaly, textilni a papirové obaly
s plastovou vrstvou ¢i potiskem aj. ProtoZe nejsou v pevné vazbé s polymerni matrici,
mohou se zni uvolhovat. Vzhledem Kk témto informacim je nutné jejich obsah

V potravinach, které jsou nejvyznamnéjSim zdrojem expozice ftalathm pro c¢loveka,
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omezovat a kontrolovat. Vhodnym feSenim je zajisté také jejich nahrazovani

alternativnimi plastifikatory.
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2CX-MMHP — mono[(2-karboxymethyl)hexyl]ftalat
5cx-MEPP — mono(2-ethyl-5-karboxypentyl)ftalat
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DLLME - disperzni mikroextrakce z kapaliny do kapaliny
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DOS - bis(2-ethylhexyl)sebakat
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DPGDB — di(propylenglykol)dibenzoat
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PPAR — receptory zprostiedkovavajici ucinek proliferator peroxisomt
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REACH - registrace, evaluace (hodnoceni), autorizace (povolovani) a omezovani
chemickych latek

ROS — reaktivni formy kysliku

RXR — retioidni X-receptor

SML — specificky migracni limit

SPE — extrakce na pevné fazi

SPME — mikroextrakce na pevné fazi

TCP — trikresylfosfat

TDI — tolerovatelny denni piijem

TEHPA — tris(2-ethylhexyl)fosfat

TOF — detektor doby priiletu

TOTM — tris(2-ethylhexyl)trimelitat

TXIB — trimethylpentanyldiisobutyrat

UDP-GT - uridin-5’-difosfo-glukuronosyl-transferaza

UHPLC — ultra-vysokoucinna kapalinova chromatografie

UV-VIS — ultrafialova a viditelna oblast svételného spektra
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