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ABSTRAKT

Diplomova prace pojednavd o problematice esteri kyseliny ftalové V potisténych
a nepotisténych obalech masnych vyrobkl. Celkem bylo analyzovano 30 vzorkua
plastovych obalovych materidlii pro masné vyrobky. Velikost odebiranych vzorka byla

vzdy 1 dm?.

Koncentrace dibutyl ftalatu (DBP) v potisténych vzorcich se pohybovaly v rozmezi
od nedetekovatelnych hodnot (< 0,1) do 72,6 pg.dm™ povrchu vzorku. V piipadé obalt
bez potisku byly zjistény koncentrace od nedetekovatelnych hodnot (< 0,1) do
67,7 pg.dm? povrchu vzorku. U di-2-ethylhexyl ftalatu (DEHP) byly naméfeny
koncentrace od nedetekovatelnych hodnot (< 0,1) do 98,7 pg.dm™ povrchu vzorku,
zatimco u obalovych materiali bez potisku se namétfené hodnoty pohybovaly od

nedetekovatelnych hodnot (< 0,1) do 60,3 pg.dm™ povrchu vzorku.

Kli¢ova slova: estery kyseliny ftalové, PAE, dibutyl fialat, DBP a di-2-ethylhexyl ftalat,
DEHP, obalové materialy

ABSTRACT

The diploma thesis is focused on the determination of the content of phthalates (PAE)
in printed and non-printed plastic packaging materials for meat products. There were
analyzed 30 package samples. The sample area was 1 dm?.

Concentrations of dibutyl phthalate (DBP) ranged from undetectable values (< 0.1)
to 72.6 },Lg.dm'z of the sample surface in printed packaging materials. In non-printed
wraps it was from undetectable values (< 0.1) to 67.7 pg.dm™ of the sample surface.
Concentrations of di-2-ethylhexyl phthalate (DEHP) ranged from undetectable values
(< 0.1) to 98.7 pg.dm? of the sample surface in printed packaging materials.
In non-printed wraps it was from undetectable values (< 0.1) to 60.3 pg.dm™? of the

sample surface.

Keywords: phthalate esters, PAEs, dibutyl phthalate, DBP, di-2-ethylhexyl phthalate,
DEHP, packaging materials



OBSAH

1 UVOD e 8
2 CILPRACE........cooooiiiiiiiiisneieceesees s 9
3 LITERARNI PREHLED ........cccooooonmiiiiiniinnnennneensesenees 10
3.1  Zékladni charakteristika ftalatl...........cccooeiiiiiii 10
3.2 Chemicka struktura ftaldtll ... 10
3.3 Fyzikalni a chemické vlastnosti ftalatli..........ccccoevvriiiiiiniiin e 12
34 VyuZitl flalatll....ccooiiiiiicie s 13
3.5  Prinik ftalat do Zivotniho prostiedi.........ccccuvviiiiieiiiiiiiiie e 14
351 OVZAUST . 14
B.5.2 V0.t 15
353 PUAA oo 15
354 POMAVINY .ottt bbb 16
3.6 Migrace ftalati do potravin z plastovych obalil..........cccccereriiiiiiiiiiiccn 16
BT LEOISIALIVA ... s 17
38 EXPOZICE ...ttt 20
3.8.1  Dermalni a inhalacni €XPOZICe.........ccuvriiriiiiiiiiiiie e 20
3.8.2  Transplacentarni €XPOZICE .........cevriiiiiiiiiiiiiiieiiee s 21
3.8.3  INtravenozni €XPOZICE .......ccovruriieiriiiiiieiieie et 21
3.8.4  Peroralni €XPOZICE.......ccivieiiiiiiiiiiiiiie et 22
3.9  Kumulace ve tKANICH .......cccuiiiiiiiiii e 23
3.10 Negativni G€inky ftalatl na zdravi ... 24
3.10.1 Interference s peroxisomovymi proliferatory, obezita.............c.cceevrvrnnnn 24
3.10.2 Disruptory 714z s vnitini sekreci a reproduk¢ni toXicita .......coccerrvverenennne. 25
3.10.3 Karcinogenita a teratogenita..........ccerververereniiseseeiesie e 26
3.10.4 Dalsi negativni U€Iinky na Zdravi ..........ccooeeiiiiiniiiinieeee e 27

311 MEEADOLIISINUS ...ttt e e e e e e et e e e e e e e e eeeeas 27



3.12 Regulace a prevence ftaldtll ..........ccooveiiiiiiiicii 30

3.13  Analytické metody stanoveni PAE ..........cccccoiiiiiiiiiiie 31
3.13.1 Vysokoucinna kapalinova chromatografie (HPLC) ..........cccoceiiiiiiinnnnn, 32
3.13.2  Plynova chromatografie (GC)........ccoouiiiiiiiiiiiiiieienec e 33

4 MATERIAL A METODIKA ........ccooocommiimiminnninnninceeneseenees 35

4.1 MALETIAL ..o 35

4.2  PHStroje a pOMUCKY ........cccoriiiiiiieicee s 35

4.3 CREMIKALIC ..o 35

4.4 MEOUIKA .......ocviiiiiiii 36
441  Priprava vzorku pro HPLC ........ccooiiiiiiicce e 36
4.4.2  Vlastni stanoveni PAE ........cccoooiiiiiiiiee e 37
4.4.3  Statistické zpracovani dal .........ccooceveriiiniiiinicee e 39

5 VYSLEDKY A DISKUZE ........cooooiioeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeene e, 40

5.1 Obsah DBP v potisténych a nepotisténych ¢astech oballl..........c..coeevrvrrennnne. 40

5.2  Obsah DEHP v potisténych a nepotisténych ¢astech obalil..............ccccvvrenee. 44

5.3 Obsah PAE v potisténych a nepotisténych ¢astech obald...........c.cooevrvriennnne. 47

5.4  Primérny obsah DBP, DEHP a sumy PAE v obalech............ccccoeniiiinnnnnnn. 49

6 ZAVER......ccoooiiiiiiiiit s 54

7 PREHLED POUZITE LITERATURY ......ccooonmmrvmirinirineriens 56

8 SEZNAM OBRAZKU .......cccovviriimirinirinesiisssissssesssssseees 64

9 SEZNAM TABULEK ... 65

10 SEZNAM ZKRATEK ... 66



1 UVOD

Estery kyseliny ftalové (PAE) jsou povazovany za vSudypifitomné organické
kontaminanty Zivotniho prostfedi. Vzhledem k jejich fyzikalné-chemickym vlastnostem
jsou velice oblibené jako zmékéovadla plastovych materidlii, které se pouzivaji pii
vyrobé obalovych materiald, potiskovych barev, détskych hracek, gumovych rukavic,
podlah, zdravotnickych zafizeni, kosmetiky, odévii a mnoha dalSich vyrobki. Jejich
velkou nevyhodou je, Ze nejsou v polymeru pevné vazany a mohou se tak snadno
uvoliovat do okolniho prostiedi a materiali. Mezi nejbéznéji se vyskytujici ftalaty patii

dibutyl ftalat (DBP) a di-2-ethylhexyl ftalat (DEHP).

Ftaldty jsou rozSifeny ubikvitdirn€. Mizeme je nalézt v ovzdusi, padé, vodé,
Vv rostlinach a zvifatech. Lid¢é a zvifata jsou vlivu ftalath vystaveni béhem celého zivota,
pocinaje nitrodéloznim vyvojem. Expozice mize byt ordlni, dermalni, inhalacni nebo
intravendzni. Za nejvyznamngéjsi zdroj ftalatd jsou povazovany potraviny, do kterych
mohou tyto latky snadno migrovat z obalovych materiali. Jedna se o lipofilni latky,
které se kumuluji pfedevs$im v potravinach a surovinach, které obsahuji vétsi mnozstvi
tuku. Vzhledem Kk nebezpe¢i migrace ftalati z obalovych materiald bylo vydano
natizeni komise EP a Rady ¢ 10/2011 O materialech a ptedmétech z plastti ur¢enych pro
styk s potravinami, které definuje, Ze vyrobky uréené pro styk s potravinami, nesmi
uvoliiovat své slozky v mnozstvi vétsim nez 10 mg.dm™ nebo 60 mg.kg™ potraviny
nebo simulantu potraviny. Tolerovatelny denni piijem (TDI) pro DEHP je
0,025 mg.kg™ télesné hmotnosti a den a pro DBP 0,05 mg.kg™ t&lesné hmotnosti a den.

Byla provedena fada studii, zaméfenych na toxicitu téchto latek a bylo prokazano,
ze estery kyseliny ftalové maji negativni GCinky na zivé organismy. VYykazuji sice
nizkou akutni toxicitu, ale pti dlouhodobé expozici, a to 1 v ptipadé nizkych davek, maji
zdvazné embryotoxické, teratogenni, spermiotoxické, hepatotoxické, neurotoxické
a karcinogenni Ucinky. Ftalaty jsou rovnéz povazovany za endokrinni disruptory.
K piisobeni ftalati jsou nejcitlivéjsi vyvijejici se organismy.

Vzhledem k prokazanym negativnim G¢inkiim na lidské zdravi je nezbytné omezit
pouzivani téchto latek a nahradit je jinymi alternativnimi zmékcovadly, které
nevykazuji toxické ucinky. Byla stanovena rizna regulaéni opatfeni pro pouziti ftalatt

pfi vyrobé obalovych materiall, potiskovych barev, hracek a n€kterych dalsich vyrobki.



2 CIL PRACE

- Prostudovat védeckou literaturu — vyskyt esterd kyseliny ftalové (PAE)
V potravnim fetézci — V surovinach, potravindch, zivotnim prostiedi

a v obalovych materialech, migrace ftalat z obalti do potravin.

- Prostudovat chromatografické metody, které se pouzivaji pii stanoveni PAE

a zpracovat literarni resersi k dané problematice.

-V chemické laboratofi Ustavu technologie potravin analyzovat obaly uréené pro

baleni masnych vyrobkl — extrakce, odstited’ovani, HPLC.

- Stanovit koncentrace esteri kyseliny ftalové v potiSténych a nepotisténych
Castech oball, ve snaze potvrdit nebo vyvratit hypotézu, ze potiSt€na cast

predstavuje vyssi riziko pro zabalenou potravinu.
- Teoreticky zvladnout techniky vysokouc¢inné kapalinové chromatografie.

- Dle doporucenych pokynll vypracovat a v terminu odevzdat diplomovou praci.



3 LITERARNI PREHLED

3.1 Zakladni charakteristika ftalata

Ftalaty neboli estery kyseliny ftalové (PAE) jsou organické latky vyuzivané jako
piisady na upravu fyzikalnich vlastnosti polymert, kde se uplatiiuji jako zmékcovadla
pro zvySeni pruznosti, pruhlednosti a trvanlivosti téchto materiall, zejména
polyvinylchloridu (PVC) a estert celulosy (Hosaka et al., 2015). Po desetileti jsou PAE
pouzivany rovnéz jako zmékcovadla v potiscich, které se casto nachazi na plastovych
i jinych obalech pro potraviny (Orecchio et al., 2014). Mezi nejvyznamnéjsi ftalaty patii
di-2-ethylhexyl ftalat (DEHP) a dibutyl ftalat (DBP) (Xinjiong, 2015). Mezi dalsi
znamé ftalaty se tadi dimethyl ftalat (DMP), diethyl ftalat (DEP), di-iso-butyl ftalat
(DiBP), butylbenzyl ftalat (BBzP), di-iso-nonyl ftalat (DiNP) a di-n-oktyl ftalat DnOP
(Frederiksen et al., 2007).

Ftaldty se bézn¢ vyskytuji v rizném spotiebnim zbozi. Jejich pfitomnost byla
zjisténa v kosmetickych ptipravcich, obleceni, détskych hrackach, vyrobcich pro osobni
hygienu nebo zdravotnickych prostiedcich (Umair et al., 2014).

PAE nachazi uplatnéni také jako slozky stavebniho materidlu, tésnicich materiald
a parfémt. Vzhledem k tomu, ze ftalaty nejsou v polymeru chemicky vazané, mohou
snadno migrovat z plastovych obalt do potravin. Estery kyseliny ftalové se mohou do
organismu dostat prostfednictvim znecisténého ovzdusi (usty nebo kizi) a zejména
konzumaci potravin (Xinjiong, 2015). Vysoké koncentrace ftalati jsou velmi casto
zjistovany v matetském mléku (Maria et al., 2015).

| pres fakt, ze ftalaty vykazuji nizkou akutni toxicitu, bylo dokdzano, Ze pfi
dlouhodobé expozici, a to 1 v pfipadé nizkych davek, maji zavazné embryotoxické,
teratogenni, spermiotoxické, hepatotoxické, neurotoxické a karcinogenni tucCinky.

K ptisobeni ftalatt jsou nejcitlivejsi vyvijejici se organismy (Miao et al., 2015).

3.2 Chemicka struktura ftalata

Ftalaty jsou diestery 1,2-benzendikarboxylové neboli ftalové kyseliny (Frederiksen
et al., 2007). Jedna se o molekulu, ktera je rigidnim rovinnym aromatickym kruhem se
dvéma nelinearnimi alifatickymi, ¢asto shodnymi postrannimi fetézci (Obr. 1). Nékteré

estery maji ve své molekule dvé rizné alkylové skupiny (Velisek et Hajslova, 2009).
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Ftalaty se podle délky postranniho fetézce de€li do tii skupin — S nizkou, stfedni
(ptechodnou) a vysokou molekulovou hmotnosti. PAE s nizkou molekulovou hmotnosti
maji kratké a rovné postranni fetézce obsahujici maximaln¢ tfi atomy uhliku. Piechodné
estery kyseliny ftalové mohou mit postranni fetézce rovné nebo rozvétvené a obsahuji
Ctyfi az Sest atomt uhliku. V pfipadé vysokomolekularnich ftalatd je fetézec dlouhy,
vétSinou rovny a obsah atomu uhliku byva vice jak sedm. Toxicita je odvisla od
chemické struktury. Nejvyssi toxicky potencidl vykazuji ftalaty, které maji na
benzenovém jadie postranni fetézce v poloze ortho — napi. DEHP (Holahan et Smith,

MV wevr

2015). Chemické struktury osmi nejbéznéjsich ftalati jsou znazornény na Obr. 2.

0
Il

C o~ R

0
ﬁ/ ~Rr2
0

Obr. 1 Obecna struktura ftalati, R1 a R2 jsou alkylové nebo arylové skupiny (Yang
etal., 2015)
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Obr. 2 Chemicka struktura osmi nejbéznésich ftalati (Frederiksen et al., 2007)
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3.3 Fyzikalni a chemické vlastnosti ftalati

Fyzikalni vlastnosti ftalatd urcuje délka a vétveni postranniho fetézce (Latini, 2008).
Ftalaty jsou obecné bezbarvé, nehoflavé kapaliny bez zapachu (Orecchio et al., 2014).
Maji vysokou teplotu varu, ktera se pohybuje v rozmezi od 284 °C do 384 °C. Body tani
se pohybuji v zdpornych hodnotach od (-50 °C) do (-35 °C), s vyjimkou DMP, jehoz
bod tani je 2 °C (Tab. 1) (Velisek et Hajslova, 2009). Diky jejich vysokym bodim varu
a nizkym teplotam tani jsou oblibené jako zmékcovadla (Yang et al., 2015).

Jedna se o lipofilni latky, které jsou nerozpustné ve vodé a dobie rozpustné v tucich
(Orecchio et al., 2014). Rozpustnost esterti kyseliny ftalové ve vodé klesa s rostouci
délkou postranniho fetézce (Holahan et Smith, 2015). S vyjimkou DMP se jedna
o latky s nizkou tékavosti (Orecchio et al., 2014).

Estery kyseliny ftalové se pfipravuji ve dvou krocich. V prvnim kroku reaguje
anhydrid kyseliny ftalové s alkoholem za vzniku monoesteru. Ve druhém kroku se
vznikly monoester pfeménuje na diester, coz je vétSinou reverzibilni reakce (Mariana

etal., 2016).

Tab. 1 Fyzikdlné-chemické viastnosti ftalati (Velisek et Hajslovd, 2009)

Relativni Bod varu Bod tani Rozpustnost  Tenze Rozd¢lovaci
molekulova  (°C) (°O) ' vodé par koeficient ve
hmotnost vmg . dm? smési oktan-
(Da) (°C) 1-ol /voda
Dimethyl ftalat 194,2 284 2 4000 (25) 220 i#58
(DMP)
Diethyl ftalat 222,2 294 -41 1080 (25 220 2,35
(DEP)
Dibutyl ftalat 278,4 340 -35 11,2 (25) 1,87 4,57
(DBP)
Di-2-ethylhexyl 390,6 384 -50 0,3 (25) 0,86 511
ftalat (DEHP)

Chemické vlastnosti ftalath urcuje esterifikovana karboxylova skupina. Mezi
nejvyznamnéjsi reakce vSech esterti patii hydrolyza, kterd mize byt katalyzovana jak
kyselinami, tak i zasadami. Vzhledem K lipofilit¢ ftalat je tato reakce velmi pomala.

Lze ji vSak urychlit zvySovanim teploty. Estery s rozvétvenym postrannim fetézcem,
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napt. DEHP, jsou k hydrolyze odolngjsi nez estery, majici pfimy fetézec, napi. DBP

(Velisek et Hajslova, 2009).

3.4 Vyuziti ftalata

Ftalaty se vyrabi jiz od roku 1920 a ro¢né€ se jich na celém svété vyrobi obrovské
mnozstvi, zhruba 5 milionu tun (Ejaredar et al., 2015). Vyuziti ftalatd zavisi na délce
jejich fetézce (Tab. 2).

Ftalaty s dlouhym retezcem jako je di-2-ethylhexyl ftalat, diisononyl ftalat,
diisodecyl ftalat a dipropylheptyl ftalat se pouzivaji pfedev§im jako zmékcovadla
v PVC (Wang et al., 2012). Uplatnéni nachazi také ve stavebnich materidlech
a hrackach (Mariana et al., 2016). DEHP nachazi uplatnéni také pro vyrobu vlasovych
pripravku, parfémi, deodorantl, détskych plenek a ubrouskii (Song et al., 2013). DEHP
byl zjistén také ve zdravotnickych zatizenich a v mnozstvi 1é¢iv (Orecchio et al., 2014).

Ftalaty s kratsim postrannim 7etézcem napt. dimethyl ftalat, diethyl ftalat,
butylbenzyl ftalat a dibutyl ftalat nachazi uplatnéni v kosmetickych piipravcich,
barvach, lepidlech (Wang et al., 2012), primyslovych rozpoustédlech, voscich,
inkoustech, farmaceutickych vyrobcich a insekticidech (Orecchio et al., 2014).

Hlavnim negativem pii pouZivani mékcenych plastovych oballl je, Ze estery
kyseliny ftalové mohou v priibéhu skladovani migrovat do balenych potravin. MoZnosti,
jak redukovat expozici ¢loveka ftalatim je snizit pouzivani téchto obalii (Ejaredar et al.,

2015).
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Tab. 2 Prehled vyuziti nejbéznejsich ftalatii (Mariana et al., 2016)
Sampony, voda po holeni), pomocna latka

V lé¢ivech

Vinylové dlazdice, uméla kize,
Butylbenzyl ftalat (BBP) automobilové ¢alounéni, barvy, lepidla,

hracky, potravinatské obaly, deodoranty

Barvy, lepidla, produkty pro osobni péci
Dibutyl ftalat (DBP) (parfémy, voda po holeni, péce o nehty,
make-up)

Vyrobky pro domacnost (hracky, dlazdice,
Di-2-ethylhexyl ftalat (DEHP) tapety, nabytek, barvy, lepidla, rukavice,
laky), plasténky, boty, potravinatské obaly

Dioktyl ftalat (DnOP) Podlahy, koberce, vinylové rukavice,
zahradni hadice, laky

Vyrobky pro domacnost (hracky, dlazdice,
Di-isononyl ftalat (DiNP) tapety, nabytek, barvy, lepidla, rukavice,
laky), oble¢eni a obuv, auto interiéry,

potravinafské obaly, 1ékatské pristroje

Vyrobky pro domécnost (hracky, vinylové
Di-isodecy!l ftalat (DiDP) podlahy, tapety, laminaty, obuv, barvy, laky,
lepidla), Skolni potieby (gumy, pouzdra)

3.5 Prinik ftalata do Zivotniho prostiredi

Nejvétsim zdrojem ftalatt je lidska Cinnost. K jejich uniku do prostiedi dochazi pti
prumyslové vyrobé ftalata, pii jejich pouzivani a nasledné likvidaci. Mze dochazet ke
kontaminaci odpadnich vod, atmosféry i pudy (Sathyanarayana, 2008). Fusano et al.
(2012) zjistili, ze ftalaty migruji v riznych koncentracich: DEHP > DBP > DMP.

3.5.1 Ovzdusi

Estery kyseliny ftalové se velmi casto vyskytuji ve vzduchu ve formé aerosolu

a jsou tak spole¢né se vzduchem snadno vdechovany (Orecchio et al., 2014).
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Zvysené riziko kontaminace ovzdusi hrozi v okoli primyslovych zavoda, které se
specializuji na vyrobu ftalath nebo plasti a v uzavienych prostorech, kde se nachazi
vyrobky obsahujici ftalaty. V téchto zavodech nebo V uzavienych prostorach muze
kontaminace dosahnout hodnot desitek mg.m™ vzduchu (Velisek et Hajslova, 2009).

Zvyseny vyskyt ftalatt byl zaznamenan v domacim prachu, kde koncentrace DEHP
(400 — 700 mg.kg™ prachu) obvykle piesahovaly koncentrace DEP (< 10 mg.kg™
prachu) a DBP (40 — 50 mg.kg™ prachu) (Heudorf et al., 2007). Riziko pfedstavuji také
nemocnice, které pouzivaji nepfeberné mnozstvi krevnich sacku, plastovych infuznich
vakl, injekéni stiikacky, plastové folie nebo gumové hadice, které Casto obsahuji
ftalaty. Zdroje kontaminace ovzdusi zavisi na charakteristikach kancelarskych dekoraci,

Zivotnim stylu pacientl a pracovniku (Wang et al., 2015).

3.5.2 Voda

I pfes to, ze ftalaty maji nizkou rozpustnost ve vod¢, byla zde zaznamenana jejich
zvySena koncentrace, a to zejména u DEHP, k ¢emuz dochazi diky schopnosti ftalatt
sorbovat se na organické Castice a interagovat s rozpuSténym organickym materidlem,
jako jsou fulvokyseliny a huminové kyseliny v pudé. U ftalatd dochazi predevsim
k jejich sorpci z vod na sediment. Kontaminace vodniho prostfedi mtize byt ptima, kdy
je zpusobena prostfednictvim odpadnich vod a pevnych odpadt, nebo nepiima
prostiednictvim srazek, a to v rozmezi desetin az tisici pg.kg™ (Velidek et Hajslova,

2009).

3.5.3 Puda

Mezi hlavni kontaminanty pidy patii primyslové a meéstské odpady. Mezi zdroje
kontaminace patii rovnéz zemédé€lstvi a vzdusné emise. Ftalaty v piidé maji tendenci
sorbovat se na organickou hmotu, kde se pak akumuluji. Do jisté miry podléhaji
biodegradaci mikroorganismy, ale 1 pfes to se jedna o slouceniny perzistentni, které
zustavaji v prostiedi velice dlouho (Velisek et Hajslova, 2009).

Podle studie provedené v jizni Cin& bylo zjisténo, Ze nejvyssi koncentrace DEHP
jsou u okrajl silnic, zatimco nejmensi koncentrace byly naméfeny v obytnych zénach

(Zeng et al., 2009).
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Na obsah ftalati v zemédé€lskych ptidach ma vliv hnojeni organickymi hnojivy,
které vyrazn¢ zvySuje namétené koncentrace jednotlivych PAE v pudé (Vikelsee et al.,

2002).

3.5.4 Potraviny

Ke kontaminaci potravin ftalaty mlze dochéazet prostiednictvim vstupnich surovin
I meziprodukti v prab¢hu jejich zpracovani nebo mize dochazet ke kontaminaci jiz
hotovych vyrobkl z obalovych materidlii. Kontaminace se vétSinou pohybuje V rozmezi
setin az jednotek mg.kg™ potraviny (Velisek et Hajslova, 2009).

Ftalaty se do potravin mohou dostat migraci z obalovych materiald, zejména pokud
se jednd o tucné potraviny, nebo pii nelegalnim vyuziti jejich emulgacnich schopnosti
ve formé potravinatskych piidatnych latek (Yang et al., 2015).

Hlavnimi zdroji DEHP u dospélych jedinci jsou obiloviny (44,57 %), maso
(15,70 %) a napoje véetné vody (12,28 %). U déti se na dietarnim piijmu podili rovnéz
nejvice obiloviny (39,44 %) dale pitna voda (16,94 %) a maso (15,81 %) (Yang
etal., 2015).

3.6 Migrace ftalati do potravin z plastovych obali

Ftalaty nejsou v polymerech vazany zadnou chemickou vazbou a mohou se tak snadno
z téchto materialti uvoliiovat (Orecchio et al., 2014). Proces ptestupu ftalati z obala do
potravin se nazyva migrace (Sathyanarayana, 2008).

Migrace zavisi na druhu obalového materialu, druhu potraviny, teploté, délce
kontaktu a mnoha dalsich faktorech. Plati, ze ¢im vice maji potraviny tuku, tim vétsi je
riziko migrace (Velisek et Hajslova, 2009). Korelace mezi koncentraci ftalatd
a obsahem tukli v potravinach vyplyva z norské studie, ktera potvrzuje, ze koncentrace
ftalatd u plnotuéného mléka o 3% tuénosti byly prikazné vyssi (0,11 — 0,13 mg.kg™),
nez koncentrace u odstiedéného mléka s obsahem tuku 1 % (0, 05 mg.kg™). U smetany
s obsahem tuku 35 % byly naméteny koncentrace ftalatti v rozmezi 1,06 — 1,67 mg.kg'1
(Petersen, 2002).

Plastové obaly mizeme rozdélit na nekolik druhti — polykarbonatové, styrenové,
polypropylenové, polyethylenové aj. (Fusano et al., 2012). Nejvice pouzivanym
obalovym materialem je polyvinylchlorid (PVC). Mezi jeho vyhody patii vysoka
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transparentnost, pevnost a cenova vyhodnost. Pro optimalizaci vlastnosti oballi se
pouzivaji rizna zmékcovadla, jejichz podil na celkové hmotnosti miize predstavovat az
50 %. Nejpouzivanéjsim zmékcovadlem jsou ftalaty — zejména DEHP (Chiellini et al.,
2013). Ftalaty zlepsSuji elesticitu, flexibilitu, barvu a trvanlivost obalovych materiala
(Fusano et al., 2012). Nevyhodou je, ze muze dochazet k uvolfiovani ¢asteCek do
potravin nebo ndpoji, kde mohou mit vliv na organoleptické vlastnosti potravin
a mohou ovliviiovat zdravi konzumentt (Fusano et al., 2012).

VéEtsi riziko migrace predstavuji plastové obaly s potiskem, ze kterych se ftalaty
uvolnuji po celou dobu od jejich aplikace (Orecchio et al., 2014). Ve studii provedené
v Cing, ktera byla zaméfena na analyzu ftalatd v plastovych obalech mléénych vyrobki,
bylo zjisténo, Ze hlavnim zastoupenym ftalatem je DEHP, a to jak ve volné
(0,0793 mg.kg™), tak i ve vazané forms (0,0771 mg.kg™), zatimco u DEP byla zjisténa
pouze piitomnost ve vazané podob& (0,0683 mg.kg™). Studie rovn&Z prokazala, Ze
koncentrace ftalatti jsou vy$si u mléénych vyrobki balenych v plastovych obalech nez
u vyrobki v obalech sklenénych (Lin et al., 2015).

Pii testovani vlivu skladovani fepkového oleje v plastové nadrzi, bylo zjisténo
statisticky vyznamné zvySeni sumy DBP a DEHP. Pied skladovanim byl obsah DBP
a DEHP vrozmezi 0,14 az 8 mg.kg'l a po skladovadni hodnoty dosahovaly az
59,33 mg.kg™ (Jarosova, 2010b).

Studie zaméfend na testovani migrace ftalath z plastovych obalGi do potravin,
zjistila, ze obsahy DEHP a DBP byly v potravinach detekovany az poté, co byly
zabaleny do polyethylenovych obalt, coZz potvrzuje, ze k migraci z obalti do potravin
dochazi (Cirrillo et al., 2011).

3.7 Legislativa

Vzhledem ke znaénym nepfiznivym uc¢inkim PAE existuje celd fada legislativnich

opatieni, ktera pouziti ftalatt reguluji (Johns et al., 2015).

Kalifornsky ufad pro hodnoceni zdravotnich rizik ze Zivotniho prostfedi zaradil
DEHP mezi rizikové latky a natidil, ze vyrobky, které DEHP obsahuji, musi byt od roku
2004 opatieny varovanim pro spotiebitele (Suta, 2007).

Smérnice Komise 2007/19/ES stanovila omezeni pro DBP, DEHP, BBP a DiNP.

Toto omezeni se tykd maximalniho rozsahu jejich pouziti a maximalniho specifického
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migrac¢niho limitu pro kazdou slozku. V pifipadé materialii, které ptichdzeji do styku
S potravinami, plati omezeni pro pouziti DEHP, a to jen v pfipadé materiala, které
nejsou ve styku s tuénymi potravinami (Ventrice et al., 2013).

Ftalaty s vysokou molekulovou hmotnosti (DiNP a DEHP), které tvofi vice nez
80 % vsech pouzivanych ftalati, jsou soucéasti natizeni REACH (Registrace, Evaluace
a Autorizace CHemickych latek), jehoz cilem je zajistit vysokou uroven ochrany
lidského zdravi. Evropské organy nepovazuji PAE s nizkou molekulovou hmotnosti za
slouCeniny zdravi nebezpecné. Estery kyseliny ftalové s vysokou molekulovou
hmotnosti (DEHP, BBP, DiBP) jsou fazeny mezi velmi nebezpecné latky a plati po né
zakaz pouzivani pfi vyrob¢ hracek, predméti pro péci o déti, kosmetiky a Iékatskych
pomiicek (Ventrice et al., 2013).

Podle smérnice Komise 2002/72/ES, o materialech a pfedmétech uréenych pro styk
s potravinami, nesméji plasty a vyrobky z plasti uvoliovat do potravin své slozky
v mnozstvich presahujicich 60 mg slozek uvolnénych na kg potraviny nebo
potravinového simulantu, coz odpovidd 10 mg slozek uvolnénych z 1 dm? obalového
materidlu = limit celkové migrace. Pro posuzovani migrace jednotlivych latek se
pouziva specificky migracni limit (SML). Pro stanoveni specifické migrace musi byt
pouzita schvéalend metoda analyzy, nebo pokud takova metoda neexistuje, 1ze pouzivat
analytické metody, které maji odpovidajici ti¢innost.

Evropské unie zavedla specifické migracni limity pro nékteré ftalaty, které jsou ve
styku s potravinami. Pro BBP byla stanovena hodnota 30 mg.kg” potravinového
simulantu, pro DEHP 1,5 mg.kg™ potravinového simulantu a pro DBP 0,3 mg.kg™
potravinového simulantu. Jestlize SML neni stanoven, plati limit 60 mg.kg™ potraviny
(Yang et al., 2015).

Jako potravinové simulanty byvd vyuZivana destilovand voda pro napoje,
15% roztok etanolu pro alkoholické potraviny, 3% roztok kyseliny octové pro kyselé
potraviny a olivovy olej pro potraviny bohaté na tuk (Fasano et al., 2012).

Natizeni Komise (EU) ¢. 10/2011 stanovi, ze pro detekci migrace z plastovych
materiali a pfedmétt, které jsou ve styku s potravinami, plati obecnd pravidla. Predmét
k posouzeni musi byt skladovan podle pokyni na etiketé nebo v pfipadé absence
pokyntl, za podminek, které jsou pro potravinu vhodné.

V ptipad¢ zkouSky specifické migrace u materidlii a predméta, které nejsou ve

styku s potravinou, se migrace urCuje na piislusSném materidlu nebo pomoci
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potravinovych simulantli. Vzorek se umisti tak, aby byl ve styku se simulantem
potraviny. Po uplynuti stanovené doby styku se analyzuje specifickd migrace pomoci
analytickych metod v souladu s nafizenim (ES) ¢. 882/2004.

Dle Narizeni Evropského Parlamentu a Rady (ES) ¢. 882/2004 o uiednich
kontrolach za ucelem ovéteni dodrzovani pravnich predpist tykajicich se krmiv
a potravin a pravidel o zdravi zvitat a dobrych zivotnich podminkéch zvitat se stanovi
podminky provadéni ufednich kontrol, které by mély spliiovat fadu kritérii tykajicich se
jejich ¢innosti, aby byla zajisténa jejich nestrannost a t¢innost. Mély by mit k dispozici
dostateény pocet zkusenych pracovnikl S odpovidajici kvalifikaci a vhodné zatizeni
a vybaveni pro fadné provadéni svych &innosti. Ufedni kontroly by mély byt provadény
pravideln¢.

Natizeni vlady 245/2009, kterym se stanovi technické pozadavky na zdravotnické
prostiedky, které musi spliovat zédkladni pozadavky na ochranu zdravi a bezpecnost.
Musi byt vyrobeny takovym zpiisobem, aby rizika zplsobend latkami migrujicimi
z téchto prostfedki, byla minimalni. Pokud zdravotnické prostfedky, které jsou urcené
pro podavani nebo odstraiiovani 1é¢ivych piipravka, télnich tekutin nebo jinych latek do
téla nebo z téla, nebo zdravotnické prostfedky uréené pro dopravu a skladovani téchto
télnich tekutin nebo jinych latek, obsahuji ftalaty klasifikované jako karcinogenni,
mutagenni nebo toxické pro reprodukci, musi byt oznaCeny jako zdravotnicky
prostiedek obsahujici ftalaty.

Dle vyhlasky ¢. 84/2001 o hygienickych pozadavcich na hrac¢ky a vyrobky pro déti
ve véku do 3 let plati, ze pti vyrobé hracek a pfedmétd, uréenych pro péci o déti, a které
mohou déti vkladat do ust, nesmi byt pouzity estery kyseliny ftalové (DEHP, DBP,
BBP, DnOP a DiNP) v koncentracich vyssich nez 0,1 % v mékéeném polymernim
materialu. Této vyhlaSce je nadfazené natizeni Komise (ES) ¢. 552/2009, které méni
natizeni Evropského parlamentu a Rady (ES) ¢. 1907/2006 o registraci, hodnoceni,
povolovani a omezovani chemickych latek, stanovuje, ze DEHP, DBP a BBP se nesmi
uvadét na trh a pouzivat jako latky nebo ve smésich v koncentracich vyssich nez 0,1 %
hmotnostnich v meékcenych plastovych materidlech, které slouzi k vyrobé hracek
a predméti pro péci o déti, tj. vyrobkt usnadiujicich détem spanek, odpocinek,
hygienu, krmeni nebo sani. DINP a DnOP se nesmi uvadét na trh a pouzivat jako latky

nebo ve smésich v koncentracich vysSich nez 0,1 % hmotnostnich v mékcenych
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plastovych materidlech slouzicich k vyrobé hracek a predmétii pro péci o déti, které déti
mohou vkladat do ust.

Dle vyhlasky ¢. 409/2005 Sb., o hygienickych pozadavcich na vyrobky prichazejici
do piimého styku svodou a na upravu vody omezuje obsah DEHP v piedmétech

pfichazejicich do styku s vodou tak, aby jeho obsah ve vod& nepiekrogil 0,008 mg.I™.

3.8 Expozice

Expozice zacind jiz béhem nitrodélozniho vyvoje. Ftaldty se do organismu mohou
dostat inhalaci, potravinami, dale cestou dermalni, transplacentarni (Latini, 2008), nebo
intravendzni (Holahan et Smith, 2015).

Expozice pro praimémého &loveka se odhaduje na koncentraci 3 — 30 pgkg™
télesné hmotnosti a den (Latini, 2008). Expozice je zavisla na véku, sloZzeni komer¢nich
prostiedkil, stravovacich navycich, pouzivani produktii pro osobni péci, geografické
oblasti a koncentraci ftalati ve vné&j$im i vnitinim prostfedi. Byly zjistény i rozdily
V expozici mezi zenami a muzi a rovnéZ mezi dospélymi jedinci a détmi (Starling
et al., 2015).

Expozice se u riznych vékovych skupin znacné lisi. Dospéli maji niz§i denni
expozici vuéi ftalathm nez Kojenci, coz je dano jejich vyssi télesnou hmotnosti.
V této studii bylo odhadnuto, Ze za hlavni zdroje expozice lze povazovat zmekcovadla,
potravinaiské obaly, plastové hradky a lepidla — pro kojence 9 pg.kg™ télesné hmotnosti
a den, pro batolata 19 pgkg? télesné hmotnosti a den, pro déti 14 pg.kg™’ t&lesné
hmotnosti a den a pro dospélé 6 pg.kg™ t&lesné hmotnosti a den. Pii vy3si expozici viigi
ftalatim na vyvijejici se plod a u déti je neptiznivé ovlivnén jejich vyvoj a chovani
(Ejaredar et al., 2015).

Utad pro bezpeénost potravin (EFSA) stanovil tolerovatelny denni piijem (TDI)
pro DBP na 10 pgkg’ tdlesné hmotnosti a den a pro DEHP 50 pgkg™ t&lesné

hmotnosti a den (Fusano, 2012).

3.8.1 Dermalni a inhala¢ni expozice
Za hlavni dermalni a inhala¢ni expozi¢ni zdroj v ptipadé DEP jsou povazovany mydla,
Sampony a kondicionéry (JaroSova, 2006). U ftalati s nizkou molekulovou hmotnosti

(DEP, DBP, BBP) dochazi k absorpci kizi a inhalaci (Heudorf et al., 2007).
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U kojencu a batolat jsou hlavnim zdrojem expozice plastové hracky. V piipadé
DEHP bylo stanoveno, ze expozice prostfednictvim zvykani a olizovani hracek nebo
jinych predméta dosahuje az 85 mg.kg™ télesné hmotnosti a den (Heudorf et al., 2007).

Koncentrace di-2-ethylhexylftalatu je vyssi u dospélych osob, zejména u Zenského
pohlavi Vv reprodukénim véku, nez u starSich osob. V piipadé dermalni expozice
rozhoduje mnozstvi a frekvence pouzivani kosmetickych pftipravkd, které DEHP
obsahuji. Zeny pouZivajici ¢asté&ji kosmetické piipravky mély vyssi koncentrace PAE.
V této studii byla rovnéz porovnavana koncentrace u divek a chlapct a byl vyvozen
zavér, ze vyssi hladiny metabolitt DEHP maji chlapci. Velkou roli hraje také oblast,
byly zjistény vyssi koncentrace DEHP u chlapcii z Jizni Korey nez u danskych chlapct
(Song et al., 2013).

Pracovnici, zabyvajici se vyrobou materidlti obsahujici ftaldty jsou mnohem vice
vystaveni ftalatim. Podle vysledkt analyzy na pfitomnost PAE v jejich moci, bylo
zjisténo, Ze koncentrace metabolitl ftalat je ve srovnani s béznou populaci Casto vyssi

(Orecchio et al., 2014).

3.8.2 Transplacentarni expozice

Pfi zkoumani moc¢i novorozencti hned po narozeni, byl zjistén vyskyt ftalata, coz je
zpusobeno transplacentarnim piechodem esterti kyseliny ftalové, pro néz placenta
netvoii dostatecnou bariéru (Enke et al., 2013).

Studie na zvifatech dokazuji, Ze prenatdlni expozice ftalatim, zejména DBP
a DEHP indukuji nepfiznivé zmény reprodukéniho systému saméiho pohlavi (Main

et al., 2006).

3.8.3 Intravenozni expozice

K vyznamnym zdrojim expozice ¢loveka ftalatim, zejména DEHP patii 1ékaiska péce,
pouzivani zdravotnickych pomicek vyrobenych z polyvinylchloridu, napt. zatfizeni pro
infuze, transfuze, hemodialyzu nebo kyslikové masky. Dal§im zdrojem jsou b&zné
krevni produkty (zmrazena plasma), které jsou skladovany v obalech z PVC. Pii
zjiStovani koncentrace DEHP v takto skladované plasmé, byla zjisténa hodnota
889 mg.I"! plasmy. Dalim potencialnim zdrojem miZe byt mimotélni membranova

oxygenace, kdy krev pacienta prochdzi plastovymi hadickami, ze kterych se PAE
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mohou uvoliiovat — u déti se mize jednat o davku az 34,9 mg.kg™ b&hem jediného
osetieni (Suta, 2007).

U pacienti podstupujicich hemodialyzu dochéazi k vyluhovani DEHP z PVC
materidlt tukovymi slozkami krve. Po 3 hodinach tohoto zakroku bylo prokazéano
vyluhovani az 500 pg DEHP do jednoho kg krve (JaroSova, 2010b).

DEHP je velmi dobfe rozpustny v tekutindch bohatych na tuk, napf. v krvi,
piipravcich pro parenterdlni a enteralni vyzivu a Vv krevnich derivatech. Zdravotni
pomiucky obsahuji v priméru 20 — 40 % DEHP. Velice citlivé jsou pfedcasné narozené
déti, které maji reprodukéni systém stale ve vyvinu (Sykorova et al., 2009).

Podle Sathyanarayana (2008) byva castym problémem hospitalizace kojenct
a malych déti na novorozenecké jednotce intenzivni péce, kde expozice vuci ftalatim
muze byt az 5 krat vyssi nez je povolené¢ denni mnozstvi. Zdrojem jsou zdravotnicka

zatizeni, ktera obsahuji PVC, ze kterych po zahtati mohou ftalaty snadno migrovat.

3.8.4 Peroralni expozice

Strava je nejvyznamnéj$im zdrojem expozice (Wang et al., 2015), a to zejména
v ptipadé tuénych potravin — mléko, maslo, maso aj. (Heudorf et al., 2007). Expozice
prostiednictvim potravin, do kterych migrovaly ftalaty z oball, pfevazuje zejména
u DEHP (JaroSova, 2006).

V ptipadé kojencti byva pfi¢inou peroralni expozice nejcastéji mateiské mléko
(Sathyanarayana, 2008). Podle studie provedené v Kanad¢, kdy bylo testovano
86 vzorkll od 21 kojicich matek po dobu 6 mésici, byly zjistény métitelné koncentrace
DEHP, DBP a DEP. U 36 vzorki matetského mléka byly detekovany metabolity ftalatu,
jako monobutyl ftalat (MBP), monoethyl ftalat (MEP), mono-2-ethylhexyl ftalat
(MEHP), monobenzyl ftalat (MBzP) a mono-iso-nonyl ftalat (MINP) v riznych
koncentracich. Vzhledem k vys$§imu obsahu tuku v matefském mléku, byl v nejvyssi
koncentraci ptitomen MEHP, protoZe je ze vSech téchto metabolitii nejlipofilné;si.
Dalsim diilezitym zdrojem expozice pro déti jsou plastové hracky, dudliky a kojenecké
lahve (Sathyanarayana, 2008).

U déti od zdravych matek je expozice DEHP v dasledku kojeni odhadovana na
0,021 mg na kg a den (do tfi mésict) a na 0,008 mg na kg a den (mezi tietim
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az dvanactym mésicem. U matek, které podstupuji hemodialyzu, miize expozice byt az
90 mg na kg a den (Suta, 2007).

Dalsim zdrojem ftalati byvaji Iéky s enterosolventnimi povlaky, které se skladaji
Z raznych polymerii, obsahujici zmékcovadla vcetné ftalath — zejména DEP a DBP

(Heudorf et al., 2007).

3.9 Kumulace ve tkanich

Pokusy provedené na prasatech, kterym byly podavany ftalaty v mnozstvi
5 g na ks a den (rozpusténé v jedlém oleji a ptidané do krmiva), zaméfené na analyzu
Vv jatrech, ledvinach, plicich, mozku, srdci, svaloving, ledvinovém a podkoZznim tuku,
prokézaly nejvyssi stupeii kumulace ve svaloving (jednotky mg.kg™) a podkoznim tuku

(desitky mg.kg™) pokusnych prasat (Jarosova, 2010b).

Pfi testovani na kufecich brojlerech, kterym byly ftalaty podavany v mnozstvi
1000 mg na ks a den (v zelatinové tobolce), byl v krvi analyzovan po aplikaci DEHP
jeho metabolit mono-2-ethylhexyl ftalat. Kumulace DBP ve srovnani s DEHP byla
V priméru osmkrat niz§i. DBP byl distribuovan rovnomérné ve vsech sledovnanych
tkanich (ve svaloving, kazi, jatrech, mesenterialnim tuku a v Krvi, a t0 v mnozstvi
jednotek mg.kg™?), zatimco DEHP se kumuloval zejména v tukové tkani (desitky
mg.kg™) (Jarosova, 2010b).

Koncentraci ftalatii ve tkanich a organech je ovliviitovana obsahem PAE v krmivu.
Studie byla provedena na kuiecich brojlerech, jejichz vykrm trval do 42. dne Zivota.
Kurata byla krmena komer¢né vyrabénymi kompletnimi krmnymi smési (KKS)
s ptidavkem rostlinného oleje nebo zivoc¢isného tuku s nizkym nebo vysokym obsahem
ftalatd. Naméfené hodnoty DBP se pohybovaly v rozmezi 0,39 — 0,57 mg.kg™. Nejvyssi
koncentrace byla zjisténa v kiizi brojlerti, ktefi byli krmeni smési obsahujici vysoké
mnozstvi ftalath. Nejniz§i koncentrace DBP byly zjistény V jatrech kufat
(0,03- 0,13 mg.kg™).

DEHP se stejn& jako DBP kumuloval nejvice v tuku kufat (1,38 — 3,27 mg.kg™).
Naméfené hodnoty DEHP v kizi kolisaly v rozsahu 1,10 — 1,60 mg.kg™. Stejn& jako
u DBP byly nejniz§i koncentrace naméfeny V jatrech kufat (0,16 — 0,24 mg.kg™). Obsah

DEHP ve svaloving, tuku, ktzi i jatrech, byl vzdy vyssi nez obsah DBP. Ve svaloviné
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1,0 az 2,1 krat, v tuku 2,1 az 3,2 krat, v kuzi 2,2 az 3,6 krat a jatrech 1,8 az 5,3 krat
(Jarosova et al., 2010).

Pti analyze krmiv (krmné suroviny, doplitkové latky a premixy), byly zjistény nizsi
obsahy DBP nez je detekéni limit (rybi moucka, silaz — kukufi¢né zrno, sojovy
extrahovany §rot), a to max. 22,42 mg.kg™ u Zivo¢isného tuku. Vysoké hodnoty byly
stanoveny rovn&Z u s6jového a slunetnicového oleje (139,66 mg DEHP.kg™). Nejvyssi
kontaminace byla stanovena u séjového oleje (148,2 mg.kg?), u Zivodisného tuku
(23,32 mg.kg™) a u palmového tuku (12,22 mg.kg™). Ze studie vyplyva, Ze ftalaty se
nejvice kumuluji v krmivech bohatych na tuk (Kratka et al., 2005).

3.10 Negativni ucinky ftalati na zdravi

Vétsina ftalatd vykazuje nizkou akutni toxicitu (Wang et al., 2015). Hodnoty LDsg
(letalni davka, ktera zptisobi thyn poloviny testované populace) se pohybuji v rozmezi
1 a7 30 g.kg™ t&lesné hmotnosti (Heudorf et al., 2007). Toxické uinky se projevuji jako
nevolnost, zavraté, podrazdéni gastrointestinalniho traktu, spavost, snizeni krevniho
tlaku, halucinace, slzeni, poruchy vidéni, kasel, podrazdéni hrdla a jicnu (VeliSek

et Hajslova, 2009).

v

v v

3,0 — 3,5 mg na kg a den, kdy jiz bylo pozorovano poskozeni varlat, byla zaznamenana
atrofie ledvin, naruseni funkce jater, snizeni srdecni frekvence a krevniho tlaku. Podle
smérnice Evropské unie 67/548/EHS o klasifikaci a oznacovani nebezpecnych latek
byly DEHP a DBP zafazeny mezi reprotoxické latky (Suta, 2007).

3.10.1 Interference s peroxisomovymi proliferatory, obezita

Nejnebezpecnéjsi jsou ftalaty s rozvétvenym postrannim fetézcem, protoze pusobi jako
proliferatory peroxisomt. Mezi hlavni zasaZené organy se fadi jatra, u kterych dochazi
K hyperplazii (zvétSeni), usazovani tuku, zvySeni pigmentace a nardstu jejich
enzymatické aktivity (Lin et al., 2011).

Proliferace je zpusobena interferenci ftalati s receptory proliferatorii peroxisomu

(PPAR), ¢imz dochazi k ovlivnéni metabolismu lipidd a sacharidi, coz byva
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pti¢inou riznych metabolickych poruch, jako je aterosklerdza nebo obezita (Singh et Li,
2011).

U mono-2-ethylhexyl ftaldtu bylo za pomoci bunécnych modelti in vivo dokézéano,
7ze podnécuje oxidaci mastnych kyselin (MK), coZz naznacuje, Z¢ DEHP by mohl
podporovat vznik a rozvoj obezity. Stejné poznatky byly zjistény i za pouziti in vitro
testt (Ventrice et al., 2013).

U obéznich jedinct byly naméfeny vyssi koncentrace metaboliti DEHP. Tato
korelace se lisi mezi muzskym a Zenskym pohlavim — u ¢inskych chlapci byly

naméteny o 30 % vyssi koncentrace nez u divek (Giulivo et al., 2016).

3.10.2 Disruptory Zlaz s vnitini sekreci a reproduk¢ni toxicita

Ftalaty jsou povazovany za endokrinni disruptory. Interferuji s ¢innosti nebo
metabolismem endogennich hormont, ¢imz ptispivaji k rozvratu homeostazy (Holohan
et Smith, 2015). Endokrinni systém ma hlavni roli pro reprodukéni funkce a vyvoj
pohlavnich organt (Vélez et al., 2015).

Reprodukcni toxicita u muzii — ftalaty zpusobuji kryptorchismus (nesestoupeni
varlat), malformace nadvarlete, chamovodu a prostaty. Vykazuji antiandrogenni
aktivitu, coz je snizend tvorba testosteronu (muzsky pohlavni hormon). Snizuji produkci
spermii a jejich pohyblivost a jsou zodpovédné za histologické zmény varlat (Mariana
et al., 2016). Pfi testovani na hlodavcich bylo zjisténo, ze DEHP u muzi snizuje
hmotnost varlat a je pficinou atrofie semenotvornych kanalki (Ventrice et al., 2013).
Bylo prokazano, Ze ftalaty jsou pfic¢inou zpozdéného nastupu puberty, zmenseni délky
penisu (Zhang et al., 2015) a krat$i anogenitalni vzdalenosti — vzdalenosti mezi
genitaliemi a kone¢nikem (Giulivo et al., 2016).
nastup puberty, projevujici se zaCatkem menstruace, ristem prsou a ochlupeni
v utlejSim véku (Zhang et al., 2015). DEHP snizuje tvorbu estradiolu a progesteronu
a zvySuje riziko pred¢asného porodu (Holohan et Smith, 2015). Mnohé pokusy
provedené na zvifatech prokéazaly, ze ftalaty, a to hlavn¢ DEHP a DBP, jsou pfi¢inou
naruseni normalniho vyvoje plodu (Marie et al., 2015). ZvySuji prenatalni imrtnost

a jsou pric¢inou nizsi porodni vahy a délky novorozenct (Heudorf et al., 2007).
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3.10.3 Karcinogenita a teratogenita

Podle studii, provedenych na zvitatech (mys, potkan) lze ftalaty, zejména DEHP
a BBP povazovat za mozné lidské karcinogeny. Perordlni pfijem DEHP zptsobuje
hepatocelularni adenom (nezhoubny nador jater) nebo karcinom (zhoubny nador jater),
nadory Leydigovych bunék, které jsou zodpovédné za produkci muzskych pohlavnich
hormoni a nadory slinivky bfisni (Wang et al., 2012).

BBP snejvyssi pravdépodobnosti zvySuje vyskyt nddori u Zen. Nedavny
epidemiologicky vyzkum v Mexiku zjistil pozitivni vztah mezi koncentraci
di-2-ethylhexylftalatu v moci a rizikem vzniku rakoviny prsu (Wang et al., 2012). Podle
studie zaméfené na souvislost mezi koncentraci metabolitii ftalat v moci a vyskytem
karcinomu prsu u zen, bylo zjisténo, ze hladina MEP v mo¢i u Zen s karcinomem prsu je
znateln€ vys$si nez u zen zdravych (Lopéz-Carrillo et al., 2010).

Studie provedené v USA a na Tchajwanu potvrdily zvysené riziko endometriozy
(rast vystelky délozni dutiny mimo délohu) a dé€loznich myomut v souvislosti se
zvySenou koncentraci monobutylftalatu a monoethylhexyiftalitu v mo¢i (Wang
etal., 2012).

Karcinogeneze spociva ve schopnosti ftalati ovlivnit arylhydrokarbonreceptor
(AhR), jehoz aktivaci a translokaci do jadra dochézi k regulaci genové exprese. Tento
receptor hraje vyznamnou roli pfi diferenciaci, proliferaci, stabilizaci homeostazy
imunitniho i jaterniho systému a pii vzniku tumord (Ventrice et al., 2013).

Ftalaty jsou povazovany za neuorobehaviordlni teratogeny. Teratogenni aktivita
DEHP je spojena s oxida¢nim stresem a poSkozenim DNA. Bylo prokazano, ze ftalaty
zpusobuji vrozené malformace a poSkozuji hlavni biochemické markery, coz je ptfi¢inou
vzniku poruch organt dualezitych pro zivot. Kongenitdlni malformace vznikaji
pfedevS§im pfi expozici embrya dibuthylftalatu. Pfi¢inou vzniku téchto defektl je
geneticka predispozice a pokrocily vék matky. Byla zjisténa spojitost mezi expozici

PAE a vyskytem vyvojovych poruch chovani a pozornosti (Abdul-Ghani et al., 2011).
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3.10.4 DalSi negativni u¢inky na zdravi

Kardiovaskularni choroby — riziko vzniku ischemie srdecniho svalu, aterosklerozy
koreluje s koncentraci ftalatt v organismu (Mariana et al., 2016). Ftalaty ovliviiuji také
krevni tlak. Existuje vyznamna korelace mezi koncentraci metabolitu DEP a krevnim

tlakem, jak systolickym, tak i diastolickym (Muscogiuri et Colao, 2016).

Alergie a astma — zvysené riziko alergickych projevii a snizené odolnosti vici
infekcim muze byt zplisobeno vlivem prenatdlni expozice ftalatim, a to zejména DEHP.
Toto obdobi je rozhodujici pro vyvoj imunitniho a dychaciho systému. K alergickym
a dychacim obtizim (bronchitidy, astma, plicni infekce) jsou méné nachylni chlapci nez
divky. Mechanismus ovliviiovani imunitniho systému prostiednictvim ftalati vSak neni
zcela znamy. Piedpoklada se vSak, ze spociva v tvorbé povrchové aktivnich bilkovin
v plicich (Gascon et al., 2014). Bylo dokazano, ze i nizké davky esterti kyseliny ftalové
zvySuji vyskyt astmatd, alergii a atopickych ekzému (Sathyanarayana, 2008). Pfi¢inou
postizeni dychacich cest byva vétsinou inhalaéni expozice (Ventrice et al., 2013).

Autismus — ftalaty se fadi mezi rizikové faktory pro vznik autismu, ktery je
zpusoben poruchou vyvoje nervového systému. Bylo prokazano, Ze osoby, které trpi
autismem, ve srovnani se zdravymi jedinci, maji vyss§i koncentrace metabolitu DEHP
(Ventrice et al., 2013)

Diabetes mellitus Il. typu — je znamo, ze ftalaty maji schopnost interferovat
s inzulinem a zvySovat oxidativni stres, coz pfispiva ke vzniku rezistence na inzulin.
Vyssi koncentrace metabolitu DEHP se vyskytuji u osob s diagnostikou diabetu 11. typu,
ve srovnani se zdravymi jedinci. Inzulinova rezistence je zpiisobena tim, Ze ftalaty
vyvolavaji mitochondrialni dysfunkci, coz zptsobuje oxidac¢ni stres (Muscogiuri

et Colao, 2016).

3.11 Metabolismus

Je znamo, ze PAE se v organismu piili§ nekumuluji (Giulivo et al., 2016), protoze maji
kratky polocCas rozpadu a V lidském organismu jsou pomérné rychle metabolizovany
(Hogberg et al., 2008). Biotransformace PAE v organismu ma dve faze. V prvni fazi
probiha hydrolyza a ve fazi druhé nastava konjugace (Frederiksen et al., 2007).

V prvni fazi podléhaji diestery ftalati hydrolyze, jejimz vyslednym produktem jsou

monoestery kyseliny ftalové, které vykazuji vyssi bioaktivitu. Tyto produkty jsou poté
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oxidaci preménény na piislusné alkoholy a karboxylové kyseliny. Druhd faze je
charakteristickd konjugaci monoesterti s kyselinou glukuronovou, ¢imz se zvysSuje
rozpustnost konjugatu, ktery je tak snaze vylouCen moci z organismu (Tab. 3
a Obr. 3) (Frederiksen et al., 2007). U dospé€lého ¢loveka je poloCas eliminace
8 — 10 hodin (Picone et Paolillo, 2013).

Tab. 3 Nejpouzivanéjsi ftalaty a jejich metabolity (Frederiksen et al., 2007)

Ftalaty Zkratka Metabolity Zratka
Dimethylftalat DMP Monomethyl ftalat MMP
Diethylftalat DEP Monoethylftalat MEP
Di-n-butyl ftalat DBP Mono-n-butyl ftalat MBP
Di-iso-butyl ftalat DiBP Mono-iso-butyl ftalat MiBP
Butylbenzyl ftalat BBzP Monobenzyl ftalat MBzP
Di(2-ethylhexyl) ftalat | DEHP Mono(2-ethylhexyl) MEHP
ftalat
Mono(2-ethyl-5- MEOHP
oxohexyl) ftalat
Mono(2-ethyl-5- MECP
carboxypentyl) ftalat
Mono(2-ethyl-5- MCMHP
carboxyhexyl) ftalat
Di-iso-nonyl ftalat DiNP Mono-iso-nonyl ftalat MiNP
Mono(hydroxy-iso- MHiINP
nonyl) ftalat
Mono(oxo-iso-nonyl) MOINP
ftalat
Mono(karboxy-iso- MCiOP
octyl) ftalat
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Obr. 3 Metabolismus fialatu v organismu (Frederiksen et al., 2007)

Ftalaty s nizkou molekularni hmotnosti (DMP, DBP a DEP) podléhaji pouze prvni
fazi — hydrolyze a jsou pifednostné vyluCovany moci ve formé nekonjugovanych
monoesterd (MMP, MBP a MEP). Tento proces katalyzuji pankreatické lipasy
a esterasy (Frederikson et al., 2007). Problém s odbouravanim nastava u kojenct ve
véku 6 — 12 mésicl, kdy jeSté€ lipasy slinivky bfiSni nejsou dostatecné aktivni.
Katalytické funkce zde zastupuji jednak lipasy produkované ve slinach a Zaludku
kojence a jednak lipasy obsazené v matefském mléku (Picone et Paolillo, 2013).

PAE s dlouhym retezcem podléhaji vicestupiiovym biotransformacim, které
zahrnuji hydroxylace, oxidace a konjugace (Frederiksen et al., 2007). Vyslednymi
metabolity pak byvaji alkoholy, karboxylové kyseliny a ketony. Tyto metabolity byvaji
z téla vylucovany ve formé konjugath moci. Druha faze je katalyzovana enzymem
uridin 5‘-difosfoglukuronyl transferaza (UGD) (Marie et al., 2015).

V ptipadé¢ DEHP dochézi v prvnim kroku velmi rychle k hydrolyze na MEHP za
katalyzy nespecifické lipazy. MEHP se déale metabolizuje za vzniku Sirokého spektra
sekundéarnich metabolitii (dikyseliny a ketokyseliny), které jsou primarné vylu¢ovany
moci ve form¢ glukuronidovych konjugatt (Frederikson et al., 2007).

Pti zkoumani rychlosti vylu€ovani di-2-ethylhexylftalatu se zjistilo, Ze za 24 hodin
se vylouci 67 % DEHP ledvinami ve formé¢ 5 hlavnich metabolit, 3,8 % DEHP se
eliminuje druhy den ve formé& ¢tyf hlavnich metaboliti (Tab. 4) (Ventrice
etal., 2013).
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Tab. 4 Eliminace DEHP ledvinou (Ventrice et al., 2013)

2-ethyl-5-hydroxy-hexyl ftalat (23,3 %) 2-karboxy-methyl-hexyl ftalat (1,6 %)

2-ethyl-5-karboxy-pentyl ftalat (18,5 %)  2-ethyl-5-karboxy-pentyl ftalat (1,2 %)
2-ethyl-50xy-hexyl ftalat (15 %) 2-ethyl-5-hydroxy-hexyl ftalat (0,6 %)
Mono-2-ethyl-hexyl ftalat (5,9 %) 2-ethyl-5-oxy-hexy! ftalat (0,4 %)
2-karboxy-methyl-hexyl ftalat (4,2 %)

3.12 Regulace a prevence ftalati

Vzhledem knegativnim u¢inkim ftalath na lidské zdravi je jejich pouzivani
v obalovych materidlech, odévech, hrackach a primyslovych produktech v poslednich
letech v mnoha zemich ptisné regulovano (Kim et al., 2016).

Dle Rozhodnuti Evropské komise 815/1999 byla zavedena regulace tykajici se
nejCastéji pouzivanych ftalath — DEHP, DINP, DBP, BBP a DnOP v hrackach
a vyrobceich pro péci o déti do ti let véku (Suta, 2007).

Vazné obavy vyvolava expozice kojencii 1écenych na jednotce intenzivni péce,
ktera muze dosahnout hodnot, které jsou pro hlodavce toxické a mohou vyrazné ovlivnit
vyvoj muzského reprodukéniho ustroji. Pomicky obsahujici DEHP by podle
kanadského ministerstva zdravotnictvi nemély byt pouZivany u novorozencl a déti
V prepubertalnim v&ku, zejména u oSetfeni zahrnujici mimotélni okyslicovani, operace
srdce a transfuze krve (Suta, 2007).

Vhodné by bylo nahradit pouzivani DEHP jako zmékcovadla v PVC obalech
alternativnimi netoxickymi zmékcovadly — adipaty, citraty nebo trimellitaty, jejichz
ucinnost je srovnatelnd s DEHP, nevyhodou je vSak jejich vysoka cena. Alternativou by
také mohlo byt nahrazeni pouZivani PVC obalil alternativnimi polymernimi obaly jako
napft. silikonové, polyuretanové nebo polyolefinové, u kterych se plastifikatory
nepouzivaji, protoze samy o sob¢ jsou dostatecné flexibilni. O téchto alternativach se
pouze uvazuje, protoZze doposud nejsou k dispozici dostatecné idaje o jejich toxicité
(Chiellini et al., 2013).

Podle studie, ktera byla provedena ve Spojenych statech, pii niz bylo analyze
podrobeno 11 071 ucastnikd v letech 2001 — 2010, byl zaznamenan znac¢ny pokles,
koncentrace metabolitd ftalati DBP a DEHP v organismu ¢lovéka. Nejvétsi pokles
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témeét u vSech ucastnikli, byl zaznamendn u DEHP, a to 0 42 %. Nepfiznivé byly
vysledky u metabolitu DIiBP, u kterého trend expozice vzrusta, coz mulze byt

wrwe

DBP (Mariana et al., 2016).

3.13 Analytické metody stanoveni PAE

Pro sledovani ftalati v rtiznych materidlech jsou zakladnim piedpokladem vysoce
citlivé a presné analytické metody. Stanoveni ftalati mize byt provedeno na rtiznych
typech biologickych vzorkli — nejcastéji se analyzuji v moci, jako vzorek muizeme
rovnéz pouzit krev, sliny, pot, sperma, plodovou vodu nebo matetské mléko.
Koncentrace namétené v téchto typech vzorkl jsou vSak ve srovndni s mo¢i mnohem
niz8i (Johns et al., 2015). Pro stanoveni ftalati v biologickych vzorcich, je vzhledem
k jejich rychlé degradaci v organismu spolehlivéjsi analyza jejich metaboliti (Mariana
etal., 2016).

Stanoveni PAE Vv matricich potravin mize byt ¢asto obtizné, coz je zpisobeno
jejich velmi nizkou koncentraci v potravinach, a to nékdy 1 pod mezi detekce, sloZitosti
potravinové matrice a také moznosti jejich ztraty béhem piipravy nebo skladovani
vzorki (Yang et al., 2013).

Vzhledem k ubikvitarnimu vyskytu esteri kyseliny ftalové, je nezbytné zajistit, aby
pouzité¢ chemikalie a materidly nebyly zdrojem kontaminace, ¢ehoz dosahneme jejich
piedbéznou tpravou pomoci detergentu a vody S naslednym proplachnutim smési
aceton-hexan. Pro sniZeni obsahu ftalati v pouzivanych rozpoustédlech se doporucuje
jejich destilace. Pro minimalizaci kontaminace je nutné vyvarovat se pouzivani
latexovych a vinylovych rukavic pii manipulaci se vzorkem, kter¢ by mohly znacné
ovlivnit naméfené koncentrace (Fromme et al., 2011). Je nutné eliminovat pouzivani
plastového materidlu a minimalizovat kosmetické vyrobky obsahujici PAE.
V neposledni tadé je dilezité zajistit pravidelnou kontrolu cCistoty celého
chromatografického systému (Yang et al., 2015).

Pro vlastni detekci ftalata se vétSinou pouziva plynova chromatografie s hmotnostni
spektrometrii (Hogberg et al., 2008) nebo vysokoucinna kapalinova chromatografie

(Yang et al., 2015).
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Jedna se o separacni metody, jejichz principem je rozdéleni vzorku mezi dvé
faze — pohyblivou a nepohyblivou. Pohyblivou neboli mobilni fazi je plyn v pfipadé
plynové chromatografie nebo kapalina, jedna-li se o chromatografii kapalinovou. Faze
nepohybliva neboli stacionarni je oznacovana jako sorbent.

Principem této metody je transport vzorku mobilni fazi ke konci kolony, kde je
mobilni 1 staciondrni faze zadrzovana. Molekuly vzorku mohou pii postupu kolonou byt
bud’ v mobilni fazi a pohybovat se stejn¢ rychle jako tato faze nebo jsou soucasti
stacionarni faze a nepohybuji se viubec. Kazda molekula vzorku nékolikrat ptejde
Z mobilni faze na povrch sorbentu a zpét, ptficemz se vzdy pocet molekul sorbovanych
rovna pocétu molekul desorbovanych. Doba setrvani molekuly vzorku na povrchu
sorbentu je zavisla na sile interakce mezi sorbentem a vzorkem — ¢im vétsi interakce,
tim pozdé&ji vychazi vzorek a tim delsi je reten¢ni ¢as (Komprda, 2003).

Doba, kterou molekula slozky stravi v koloné, se nazyva retencni ¢as. Tato doba je
rozdélena na mrtvy retencni cas — doba setrvani molekuly v mobilni fazi, a redukovany
retencni Cas — doba setrvani ve fazi stacionarni. Retencni ¢asy umoznuji charakterizovat

konkrétni slozku (Klouda, 2003).

3.13.1 Vysokou¢inna kapalinova chromatografie (HPLC)

Tato metoda je pouzivdna velice Casto. Mezi jeji hlavni vyhody patii schopnost
stanovovat organické slouceniny, které nejsou termostabilni a t¢kavé. Pro maximalizaci
ucinnosti metody je nutna vhodna volba mobilni faze, kterou nejcastéji byva metanol
s malym mnozstvim kyseliny octové nebo mravenci. Pfi stanovovani PAE se vétsinou
vyuziva gradientova eluce, pii které se béhem analyzy méni slozeni mobilni faze. Jako
detektory jsou vyuzivany hmotnostni spektrometry HPLC-MS, které nahradily diive
pouzivané UV-VIS a diodové detektory (Yanget al., 2015). Schéma kapalinového
chromatografu je znazornéno na Obr. 4.

Principem hmotnostniho spektrometru je analyza iontd pomoci kvadrupdlového
analyzatoru nebo iontové pasti. Velice vhodné je jeho pouziti pfi analyze vzorkl
nezndmého slozeni — kazda slozka ma své hmotnostni spektrum, podle kterého, po
porovnani s knithovnou spekter, identifikujeme neznamou slozku ve vzorku. Pro
maximalizaci G¢innosti metody je nutné zajistit, aby mnozstvi a velikost zrni¢ek

sorbentu byla optimalni. Vyuziva se vysoky pracovni tlak az 35 MPa (Klouda, 2003).
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Mrwe

ze u HPLC mohou byt pouzivané plastové filtry a rozpoustédla pouzivané pro mobilni

fazi zdrojem kontaminace (Lin et al., 2015).

Kolona
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Nama Py
Autosampler
) :
; PC vyhodnocend dat
Ivlobilni fize ‘ et -
Vzorek
Cerpadlo Detektor
Odpad

Obr. 4 Schéma kapalinového chromatografu (Hrusakova, 2014)

3.13.2 Plynova chromatografie (GC)

GC je nejpouzivanéjsi analytickd technika pro stanovovani ftalati. Mohou byt vyuZity
rizné typy kolon, vstupnich systému a detektor (Stanley et al., 2003). Jako mobilni
faze se zde uplatiiuje nosny plyn, a to nejcastéji helium o Cistot€ 99,999 % a prutokové
rychlosti 1 ml.min™ (Du et al., 2016).

Plynova chromatografie je nejcastéji pouzivana u latek s dostate¢nym tlakem syté
pary, jsou termostabilni a jejich molekulovda hmotnost nepiesahuje 1000 — nejcastéji se
jedna o plyny, nedisociované kapaliny, pevné organické molekuly a organokovové
latky. Tato metoda neni vhodnd pro separaci organickych a anorganickych soli
a makromolekul (Klouda, 2003).

Kolona se nejprve predehieje na 60 °C, coz trva asi 3 minuty, nésledné se teplota
zvySuje kazdych 10 minut o 10 °C, az dosdhne 290 °C a tato teplota se udrzuje
10 minut, ¢imZ se vzorek odpafi (Earls et al., 2003).

ZvySeni UCinnosti této metody zajiStuje pouziti kiemennych kapilarnich kolon.
Vzhledem Kk vysoké citlivosti je mozné detekovat i ultrastopové koncentrace (Yang

etal., 2015).
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Kromé vyuziti hmotnosti spektrometrie lze k detekci vyuzit
plamenovy-ioniza¢ni detektor. Pro stanoveni ftalath se vSak vyuziva jen velmi ziidka

(Stanley et al., 2003). Schéma plynového chromatografu je znazornéno na Obr. 5.

zesileni signalu a

vzorek zpracovani
regulator nasfik vzorku a
prutoku nosného plynu
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chromatogram
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detektor jednotlivych
\ slozek

| termostat
"\\_(vyhrievanie kol6ny)

Y

\chromatograﬁcké kolona

nosny plyn
(helium/dusik/vodik)

Obr. 5 Schéma plynového chromatografu (Elias, 2007)

Mezi méné vyuzivané metody patii chemiluminiscence, ktera nachazi uplatnéni pfi
analyze dibuthylftalatu ve vinu a elektrokineticka chromatografie, ktera se uplatiuje pfi
analyze nealkoholickych napoju, a to jak pro detekci DEHP, tak i DBP. Vyhodou této
metody je, Ze vzorky mohou byt analyzovany ptimo bez piedchoziho pied¢isténi (Yang

etal., 2015).
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4 MATERIAL A METODIKA

4.1 Material

Pro analyzu bylo pouzito 30 plastovych obalti pro masné¢ vyrobky ziskanych od

némecké firmy. Z kazdého obalu byl odebran vzorek s potiskem (1 dm?) a bez potisku

(1 dmz), tudiz bylo analyzovano 60 vzork. Analyza probihala pro kazdy vzorek

duplicitné (120 analyz). Cilem analyzy bylo zjistit, zda je koncentrace ftalatl

Vv potisténych ¢astech oballl vyssi, nez koncentrace v ¢astech nepotisténych, tedy zda

potiSténa ¢ast predstavuje pro zabalenou potravinu vétsi riziko.

Analyza byla provedena v chemické laboratofi na Ustavu technologie potravin

Mendelovy univerzity v Brng.

4.2 Pristroje a pomicky

Analytické vahy ABJ 220 — 4M (Kern&Sohn GmbH, Némecko)

Centrifuga (Hettich-Zentrifugen D-78532 Tuttlingen-universal 32R, Némecko)
Lyofilizator (Pragolab Alpha 1-2 LD plus, Christ, Némecko)

Ttepacka GFL typ 3005 (Gesellschaft fiir Labotechnik mbH, Némecko)
Filtraéni papir (Papirny Pernstejn s.r.0., Ceska republika)

Rotaéni vakuova odparka (RVO 05-ST, IKA Werke GmbH&Co KG, Némecko)
Termostat EVATERM (Labicom s.r.0., Ceska republika)

Ultrazvukova lazen PS 10000 (Notus-Powersonic s.r.o., Slovensko)

Wortex (MS2, IKA WerkeGmbH&Co KG, Némecko)

Stiikacka s jehlou — Hamilton (Svycarsko)

Kapalinovy chromatograf (Agillent 1100 series, Némecko)

4.3 Chemikalie

Smés rozpoustédel hexan:dichlormethan 1:1 (hexan — Penta, Ceska republika;
dichlormethan — Lachner, Ceska republika)

Aceton (Penta, Ceska republika)

Hexan (Penta, Ceska republika)
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—  Acetonitril (Sigma-Aldrich, s.r.o., Ceska republika)
— Koncentrovana kyselina sirova (Lach-Ner s.r.o., Ceské republika)

— Dusik (SIAD, Ceska republika)

4.4 Metodika

Pro detekci PAE byla pouzita kvantitativni metoda urcena k analyze esterti kyseliny
ftalové v obalech dle Gajduskova et al. (1996). Vyhodnoceni pokusu bylo provedeno

pomoci vysokoucinné kapalinové chromatografie (HPLC) s UV detekei.

Pro vylouceni rizika sekundarni kontaminace byly veSkeré pouzité laboratorni
pomucky vyplachnuty nejprve destilovanou vodou a poté 3krat hexanem, filtra¢ni
papiry byly dekontaminovany louhovanim v acetonu po dobu 24 hodin, a to celkem
3krat.

4.4.1 Priprava vzorku pro HPLC

Z kazdého obalu pro masné vyrobky byly vystiiZzeny vzdy 2 vzorky o velikosti 1 dm?
(duplicitni analyza). Vzorky byly odebirdny jak z nepotisténych ¢asti obald, tak z Casti
s potiskem.

Extrakce - vzorky obali byly rozstithany na co nejmensi kousky a vlozeny do
popsané Erlenmayerovy baniky 0 objemu 250 ml. Vzorek byl zality 50 ml smési
rozpoustédel n-hexan:dichlormethan v poméru 1:1, nebo takovym mnozZstvim, aby byl
vzorek zcela ponofeny. Poté byly banky zakryty alobalem a nechaly se louhovat po
dobu 72 hodin pfi laboratorni teploté. Nasledné byly vzorky 3krat extrahovany tfepanim
ve smeési rozpoustédel n-hexan:dichlormethan v poméru 1:1. Prvni extrakce trvala
1 hodinu. Po uplynuti této doby, byly extrakty zfiltrovany pies filtracni papir do
popsané odpafovaci bailkky. Druha a tieti extrakce probihaly stejnym zplsobem, za
pouziti stejnych rozpoustédel, kazda po dobu 30 minut s néslednym zfiltrovanim

extraktu do téze popsané odparovaci banky.

Odparovani — ziskané extrakty byly odpafeny do sucha na rota¢ni vakuové odparce,
pii teploté vodni 14zné€ cca 40 °C. Vzorky byly nasledné¢ dosuseny dusikem, aby nebylo
citit rozpoustédlo. Poté byly banky vyplachnuty 5 ml hexanu (3krat — 2 + 2 + 1 ml)
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a prevedeny do velkych vialek 0 objemu 16 ml. Ziskany obsah vialek byl bud’ ¢iry
a nezbarveny, nebo zakaleny. V ptipad¢, ze byl extrakt Gplné Ciry, pfevedl se do malé
vialky o objemu 1,8 ml, dosusil do sucha dusikem, ptidal se acetonitril a vzorek se
piimo méfil. V ptipad€, ze vzorek nebyl Ciry, muselo byt provedeno odstfedéni pomoci

centrifugy a precisténi pomoci koncentrované kyseliny sirové.

Odstiredovani — bylo provedeno pomoci centrifugy pfi 1000 otackach/1 minutu pfi
teploté 4 °C po dobu 10 minut. Po odstfedéni byla odebrana horni ¢ast extraktu (1,5 ml)
do malé vialky, kterd byla nasledné vysusena do sucha pomoci dusiku. Na dné velké
vialky doslo po prvnim odstfedéni k usazeni kalu. Tyto velké vialky byly znovu
odstfedény pii stejnych podminkach a nasledné se opét odebrala horni vrstva extraktu

v mnozstvi 1,5 ml do malé vialky, kterd se znovu dosusila dusikem do sucha.

Precistovani koncentrovanou kyselinou sirovou — po odpateni hexanu dusikem, byla
piidana koncentrovana kyselina sirova (96%) v mnozstvi 1 ml. Za tcelem oddéleni
organické faze od kyseliny byly malé vialky umistény na tfepacku, kde byly tfepany po
dobu 10 minut. Poté byly odstfedény pomoci centrifugy pii 3000 otackach/1 minutu pfi
teploté¢ 4 °C po dobu 10 minut, ¢imz doslo ke vzniku dvou fazi. Po odstfedéni byla
horni vrstva odebrana a odstranéna do odpadu. Nasledné byla do malé vialky pfidana
65% kyselina sirovd v mnozstvi 2 ml a hexan v mnoZstvi 1 ml. V pfipadé, ze nedoslo
k vy¢ifeni, byly ptidany jesté 2 ml 65% kyseliny sirové. Vialky byly poté opét tiepany
po dobu 10 minut a nasledné odstied’ovany za stejnych podminek. Poté byla odebrana
horni vrstva do vialky. Opét se pfidal 1 ml hexanu a vialka byla umisténa na tfepacku
a nasledné na centrifugu za stejnych podminek. Po ukoncéeni odstfed’ovani byla opét
odebréana horni vrstva do vialky. Takto odebrané hexanové faze byly odpafeny pomoci
dusiku. Poté byl postup stejny jako v piipade cistého extraktu — ptidal se acetonitril

a provedlo se méfeni pomoci HPLC.

4.4.2 Vlastni stanoveni PAE

Estery kyseliny ftalové byly vyhodnoceny pomoci vysokouc¢inné kapalinové

chromatografie s UV detekci pii vinové délce 224 nm. Byla pouzita kolona Zorbax

Eclipse XDB-C8, o rozméru 150 x 4,6 mm s velikosti ¢astic 5 um. Promyvani kolony

bylo provadéno pted i po kazdé analyze do nulové odezvy detektoru. Pro mobilni fazi

byl pouzit 100% acetonitril o pritoku 0,8 ml/min. Vzorky byly nastfikovany
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automaticky pomoci autosampleru V mnozstvi 10 pl, a to ve dvou opakovanich.
Vyhodnoceni bylo provedeno na zdklad¢ kalibra¢ni kiivky pomoci programu Agillent
Chemstation for LC and LC/MS systems. Kvantifikace byla provedena na zakladé
petibodové linearni kalibracni kiivky, pfiCemz byly pouzity roztoky standardi DBP
a DEHP, které byly zifedény acetonitrilem v koncentracich 0,2; 0,5; 1; 5 a 10 mg.l'l.
Mez stanovitelnosti v obalovych materidlech byla 0,1 mg/kg™ pivodniho vzorku.
Chromatogramy realnych vzorka obalovych materialti a standardi DBP a DEHP jsou

uvedeny na Obr. 6, 7 a 8.
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Obr. 6 Chromatogram detekce ftaldtii ve vzorku obalového materidlu
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Obr. 8 Chromatogram standardiit DBP a DEHP
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4.4.3 Statistické zpracovani dat

Statistické zpracovani vysledkti bylo provedeno pomoci programu Microsoft Excel
a Statistica 12 pomoci metody vypoctu zékladnich statistickych parametri a parového

Wilcoxonova testu.

Parovy Wilcoxonuv test byl zvolen z diivodu, ze se jedna dvouvybérové parové
testy. Po provedeni testu normality vySla pro vSechny proménné p-hodnota < 0,05,
z ¢ehoz plyne, Ze proménné nemaji normalni rozdéleni a musime tedy volit Wilcoxoniv

parovy test.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

Cilem analyzy bylo, vzhledem k pouzivani ftalati pfi vyrob¢ barev, ur¢enych k potisku
obalovych materiald, zjistit, zda je koncentrace PAE v potisténych ¢astech obald vyssi,

nez v ¢astech bez potisku.

Pro analyzu bylo pouzito 30 plastovych obalii pro masné vyrobky ziskanych od
némecké firmy. Z kazdého obalu byl odebran vzorek s potiskem (1 dm?) a bez potisku
(1 dmz), tudiz bylo analyzovano 60 vzorkl. Analyza probihala pro kazdy vzorek
duplicitné (120 analyz). Koncentrace DBP a DEHP byly stanoveny pomoci
vysokoucinné kapalinové chromatografie (HPLC). Naméiené hodnoty byly nasledné
statisticky vyhodnoceny. Koncentrace DBP, DEHP, sumy PAE (DBP + DEHP)
Vv potisténych a nepotisténych castech obalovych materiald (n = 30) jsou uvedeny

v pg.dm™ plochy vzorku a mg.kg™ paivodniho vzorku.

5.1 Obsah DBP v potisténych a nepotisténych ¢astech obali

Hodnoty koncentraci DBP v potiSténych vzorcich se pohybovaly v rozmezi od
nedetekovatelnych hodnot (< 0,1 pg.dm™) do 72,6 pug.dm™ povrchu vzorku, respektive
od nedetekovatelnych hodnot (< 0,1 mg.kg?) do 124,9 mg.kg™ pévodniho vzorku.
V ptipadé oball bez potisku se namétené¢ koncentrace DBP pohybovaly od
nedetekovatelnych hodnot (< 0,1 pug.dm™) do 67,7 pg.dm™ povrchu vzorku, respektive
od nedetekovatelnych hodnot (< 0,1 mg.kg?) do 122,6 mg.kg™ pévodniho vzorku.
Nejvyssi koncentrace DBP byly v obou piipadech, jak u obalu s potiskem, tak bez

potisku, naméteny ve vzorku ¢. 15 (Tab. 5a Obr. 9).
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Tab. 5 Koncentrace DBP Vv potistéenych a nepotisténych castech obalovych materidlii
pro masné wyrobky vug.dm? plochy vzorku a mg.kg™ pivodniho vzorku; ND
(nedetekovino) < 0,1 mg.kg™

DBP (pg.dm™) DBP (mg.kg™)
¢. vzorku | s potiskem | bez potisku ¢. vzorku | s potiskem | bez potisku

1 5,1 8 1 9,4 14,8
2 10,8 8,2 2 19 15,1
3 4,6 14,3 3 8,4 26,2
4 3,5 15,4 4 6,1 28,9
5 1,2 0,5 5 1,1 0,6
6 1,9 2,6 6 2,5 1,9
7 42,7 0,3 7 47,5 0,3
8 3,1 1,2 8 6,7 0,5
9 6,9 0,6 9 8 0,7
10 7,4 6,3 10 10,6 9,2
11 3,5 0,9 11 6,4 1,7
12 1 0,6 12 18 1
13 1 2,7 13 18 51
14 3,2 0,5 14 3,9 0,6
15 72,6 67,7 15 1249 122,6
16 25,1 0,7 16 47,7 1,4
17 0,7 0,7 17 1,4 1,5
18 2,7 3,2 18 4,9 6,1
19 0,6 0,8 19 1,2 1,6
20 1,8 0,4 20 18 0,5
21 1,8 11 21 2,2 1,4
22 1,4 11 22 2,3 1
23 29,6 8,5 23 54,7 15,7
24 ND 20 24 ND 37
25 ND ND 25 ND ND
26 ND ND 26 ND ND
27 ND ND 27 ND ND
28 ND 3,5 28 ND 4,7
29 ND ND 29 ND ND
30 ND ND 30 ND ND
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Obr. 9 Koncentrace DBP v cdastech obalovych materialii pro masné vyrobky s potiskem
a bez potisku v ug.dm™

Tab. 6 Zdkladni statistické udaje - minimalni (MIN) a maximalni (MAX) hodnota,
smeérodatna odchylka (SD) a rozptyl koncentrace DBP v potistenych castech obalovych

materidlii pro masné vyrobky v ug.dm™ plochy vzorku

Zakladni popisné charakteristiky DBP s potiskem (pg.dm'z)

¢.vzorku |1 2 3 |4 |5 6 7 8 9 10 (11 |12 |13 |14 |15

MIN 5 96 (4 3111 111404 [11|55(72 (170907 (1 55,7
MAX 521121152139 |14 |27 |451|51(82|75]|53]11]13]54]895
SD 01112 |06(04)102|08|24 (20]14(02]18]01(03]22]|169

Rozptyl 0015 |03)02]01)|06 |57 [41(19]00]31]00]0,1]49]2871
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Tab. 6 Zdkladni statistické udaje - minimadlni (MIN) a maximadlni (MAX) hodnota,

smerodatna odchylka (SD) a rozptyl koncentrace DBP v potisténych castech obalovych

materidlii pro masné vyrobky v ug.dm™ plochy vzorku (pokracovani)

Zakladni popisné charakteristiky DBP s potiskem pg.dm'z)
¢.vzorku | 16 |17 [ 18 | 19 | 20 [ 21 | 22 | 23 24 | 25 | 26 | 27 [ 28 | 29 | 30
MIN 228 106 (25(06 16|18 (11|273(ND | ND|[ND|ND/|ND]ND/|ND
MAX 275082807 2 (18|18 32 | ND| ND | ND | ND | ND | ND | ND
SD 24 (01)01}|01(02f00})03]| 24 |00(|00]00(O00]00¢|O00]00
Rozptyl 57 (o00j00|00(f0O0f0O0O0]01]| 56 |00 O00]00(O00]00](O00]DO00

Tab. 7 Zikladni statistické udaje - minimadlni (MIN) a maximdlni (MAX) hodnota,

smeérodatna odchylka (SD) a rozptyl koncentrace DBP v nepotistenych castech

obalovych materidlii pro masné vyrobky v ug.dm™ plochy vzorku

ZAkladni popisné charakteristiky DBP bez potisku (pg.dm™)

¢.vzorku | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 110|111 | 12 | 13 | 14 15
MIN 75| 8 | 1371144104 (01] 03 1 0515410806 |22]|05] 631
MAX 86 (8514916306 (51| 0,3 13 |07(72(09(| 06 |32]|05| 724

SD 0805|108 )| 11(07(00f 42| 1210301109 39 |12]20 0,2

Rozptyl (0603 06 ( 1,1 (05|00 (178 | 146,0 (01|00 (0,8|150 (14|42 0,0

Tab. 7 Zdikladni statistické udaje - minimadlni (MIN) a maximadlni (MAX) hodnota,

smérodatna odchylka (SD) a rozptyl koncentrace DBP v nepotisténych castech

obalovych materidalii pro masné vyrobky v ug.dm™ plochy vzorku (pokracovdni)

Zakladni popisné charakteristiky DBP bez potisku (ug.dm'z)

¢.vzorku | 16 | 17 | 18 | 19 [ 20 | 21 22 23 | 24 25 26 27 | 28 | 29 30
MIN 06(06(29]08[04](08 14 8 | 171 [ ND | ND | ND | 24 | ND | ND
MAX 0910935090513 08 [91]| 23 | ND| ND [ ND | 4,7 | ND [ ND

SD 030820022111 104 |27 39 |07 ] 49 (28 (05| 13| 26
Rozptyl | 0106 |40(00 (43|11 1088 |72 ]|149 |05 |242 (79 (02| 1,7 | 69
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5.2 Obsah DEHP v potisténych a nepotisténych ¢astech obalu

Hodnoty koncentraci DEHP se u obalt s potiskem pohybovaly vrozmezi od
nedetekovatelnych hodnot (< 0,1 pg.dm™) do 98,7 ug.dm™ povrchu vzorku, respektive
od nedetekovatelnych hodnot (< 0,1 mg.kg?) do 109,7 mg.kg™ pévodniho vzorku.
Nejvyssi koncentrace DEHP byly naméfeny ve vzorku €. 29. U obalovych materialt bez
potisku se nameétené koncentrace DEHP pohybovaly od nedetekovatelnych hodnot
(< 0,1 pg.dm? do 60,3 pg.dm™ povrchu vzorku, respektive od nedetekovatelnych
hodnot (< 0,1 mg.kg?) do 113,3 mg.kg" pavodniho vzorku. Nejvyssi koncentrace
DEHP byly zjistény u vzorku ¢. 26 (Obr. 10 a Tab. 8).

Koncentrace DEHP

120

100

H S potiskem

H Bez potisku

Koncentrace DEHP v pg.dm

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31

Cislo vzorku

Obr. 10 Koncentrace DEHP v cddstech obalovych materidlii pro masné vyrobky
s potiskem a bez potisku v ug.dm™
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Tab. 8 Koncentrace DEHP v potisténych a nepotisténych castech obalovych materidlii
pro masné wyrobky vug.dm? plochy vzorku a mg.kg™ pivodniho vzorku; ND

(nedetekovano) < 0,1 mg.kg™

DEHP (pg.dm™) DEHP (mg.kg™)
¢. vzorku | spotiskem | bez potisku ¢. vzorku | s potiskem | bez potisku
1 25,3 15 1 46,7 27,7
2 12,3 24,6 2 21,4 45,4
3 6 12,1 3 11 22,1
4 8 7,8 4 13,9 14,7
5 10 6,1 5 9,1 8,5
6 1 0 6 1.4 0,0
7 6,2 11,5 7 6,9 10,4
8 3,6 14,2 8 7,7 57
9 2,3 3,8 9 2,7 4,4
10 12,4 12,1 10 17,8 17,5
11 14,7 6,8 11 27,2 12,9
12 12,5 10,4 12 22,6 18,8
13 5,9 3,4 13 11,2 6,4
14 2,2 54 14 2,7 6,7
15 8,7 2,1 15 15,0 3,9
16 54 2 16 10,3 3,9
17 1,5 15 17 2,9 3,0
18 12,4 10,3 18 22,8 19,5
19 4.3 51 19 7,7 9,7
20 3,7 5,6 20 3,7 6,1
21 21,4 13,6 21 25,7 17,7
22 16,2 22,7 22 25,5 19,2
23 45,7 54,1 23 84,3 99,8
24 51 22 24 8,9 40,6
25 37 2,8 25 67,7 5,2
26 76 60,3 26 1315 113,3
27 27,3 42,4 27 24,7 37,3
28 38,3 4,8 28 51,6 6,4
29 98,7 24 29 109,7 26,5
30 39,2 47,9 30 84,3 98,6




Tab. 9 Zdkladni statistické udaje - minimadlni (MIN) a maximadlni (MAX) hodnota,

smerodatna odchylka (SD) a rozptyl koncentrace DEHP v potistéenych castech

obalovych materidlii pro masné vyrobky v ug.dm™ plochy vzorku

Zakladni popisné charakteristiky DEHP s potiskem (pg.dm'z)

¢. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 | 14 | 15

vzorku

MIN 240(103|54|80182 |06|61(34]23)11,1]122(123(52]0,3]6,3

MAX 266|142 |66 (801181564 |38|23|136]17,2|12,7|6,7]|4,0]| 11,2
SD 13 |20 JO6|(0O0O|18 (04]01]02|00|13 (25 [02 |08|19]25

Rozptyl |16 (39 (040031 |02|00(00]|00]16 |63 |00 |06(35]6,1

Tab. 9 Zakladni statistické udaje - minimalni (MIN) a maximadlni (MAX) hodnota,

smerodatnd odchylka (SD) a rozptyl koncentrace DEHP v potisténych castech
obalovych materialii pro masné vyrobky v ug. dm’™ plochy vzorku (pokracovani)

Zakladni popisné charakteristiky DEHP s potiskem (ug.dm'z)
¢, 16 | 17 | 18 19 120 | 21 22 23 24 | 25 26 27 28 29 30
vzorku
MIN 5 1,310,729 (2 138 (65 |408]51]359]|711]|252|357]|952 | 36,8
MAX 59117142 |56 |54]289] 258|506 (51|38 81 29,4 | 41 102,2 | 41,7
SD 04102217 (141775 |97 (49 (00|11 (50 |21 |27 |35 2,4
Rozptyl [ 0210030 |19|30(56,7(935|242|00(11 |[247]|45 |72 |124 (58

Tab. 10 Zdkladni statistické udaje - minimadlni (MIN) a maximalni (MAX) hodnota,

smerodatna odchylka (SD) a rozptyl koncentrace DEHP v nepotisténych castech

obalovych materidlii pro masné vyrobky v ug.dm™ plochy vzorku

ZAkladni popisné charakteristiky DEHP bez potisku (pg.dm™)

¢. vzorku |1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 | 12 13 | 14 | 15
MIN 1431241111368 (5410 73 |21 35111959166 [22(33]19
MAX 158 251128 8968 (0 1571262 |41(122|7,7|143 |46 |74 |23
SD 08 |05 |08 |11f{07|00]42 |121 |03(01 [(09]39 |12]20(02
Rozptyl 06 (03 |06 |11]05|00(178 ] 146,010,100 |08 150 (14 |4,2]0,0
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Tab. 10 Zdkladni statistické udaje - minimalni (MIN) a maximadlni (MAX) hodnota,

smerodatna odchylka (SD) a rozptyl koncentrace DEHP v nepotisténych castech

obalovych materidlii pro masné vyrobky v ug.dm™ plochy vzorku (pokracovani)

ZAkladni popisné charakteristiky DBP bez potisku (pg.dm™)

¢. 16 | 17 | 18 19 |20 | 21 22 23 24 25 | 26 27 28 | 29 30

vzorku

MIN 17107183 |49(35|126(123 |51,418,2|22(554]396]|43]|227] 45,3
MAX 22123(123|53|76]14,7|33,1 |568|259(35]|652]|452|53] 254|505
sSD 030820 10212111 104 |27 |39 |07]49 (28 |05]|13 |26
Rozptyl (0,1|106]40 |00(|43|11 [1088 (7,2 |149|05|242(79 (02|17 |69

5.3 Obsah PAE v potisténych a nepotisténych ¢astech obalu

Koncentrace X PAE (DBP + DEHP) se v obalovych materialech s potiskem pohybovala

v rozmezi od nedetekovatelnych hodnot (< 0,1 pg.dm'z) do 98,7 ].Lg.dm'2 povrchu

vzorku, respektive od nedetekovatelnych hodnot (< 0,1 mg.kg™) do 109,7 mg.kg™

puvodniho vzorku. Nejvyssi koncentrace byly naméteny ve vzorku ¢. 29. U obalovych

materialil bez potisku se naméfené koncentrace ¥ PAE (DBP + DEHP) pohybovaly od

nedetekovatelnych hodnot (< 0,1 pg.dm?) do 69,9 pg.dm™ povrchu vzorku, respektive

od nedetekovatelnych hodnot (< 0,1 mg.kg?) do 126,5 mg.kg™ pivodniho vzorku.

Nejvyssi koncentrace byly zjistény u vzorku €. 15. U vzorku ¢. 2, €. 3, €. 4, €. 8, €. 19,

¢. 24, ¢. 27 a €. 30 byly zjistény vyssi koncentrace u oball nepotiSténych, coz mohlo byt

zpusobeno pouzitim jiného typu potiskovych barev, které obsahovaly mensi mnozstvi

ftalatti (Obr. 11 a Tab. 11).
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Tab. 11 Koncentrace X PAE (DBP+DEHP) v potisténych a nepotisténych castech
obalovych materidlii pro masné vyrobky v ug.dm™ plochy vzorku a mg.kg™ pivodniho
vzorku; ND (nedetekovino) < 0,1 mg.kg™

X PAE (pg.dm?) X PAE (mg.kg™)
¢. vzorku | s potiskem bez potisku ¢. vzorku | s potiskem | bez potisku
1 30,4 23,1 1 56,1 42,6
2 23,1 32,8 2 40,4 60,6
3 10,6 26,3 3 19,4 48,3
4 11,5 23,2 4 20,0 43,5
5 11,2 6,6 5 10,2 9,2
6 2,9 2,6 6 4,0 1,9
7 49 11,8 7 54,5 10,6
8 6,7 15,3 8 14,4 6,2
9 9,2 4,4 9 10,7 5,2
10 19,7 18,4 10 28,5 26,7
11 18,2 7,7 11 33,6 14,6
12 13,5 11 12 24,4 19,8
13 6,9 6,1 13 13,0 11,5
14 510 58 14 6,6 7,3
15 81,3 69,9 15 139,9 126,5
16 30,6 2,7 16 58,0 53
17 2,2 2,3 17 4,3 4,5
18 15,1 13,5 18 27,7 25,6
19 4,9 5,9 19 8,9 11,3
20 5,5 6 20 5,6 6,6
21 23,2 14,7 21 27,9 19,1
22 17,6 23,8 22 27,8 20,1
23 75,3 62,6 23 139,0 115,5
24 5,1 42,1 24 8,9 77,6
25 37 2,8 25 67,7 52
26 76 60,3 26 1315 113,3
27 27,3 42,4 27 24,7 37,3
28 38,3 8,3 28 51,6 11,1
29 98,7 24 29 109,7 26,5
30 39,2 47,9 30 84,3 98,6
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Obr. 11 Koncentrace 2 PAE (DBP+DEHP) v cdstech obalovych materidlii pro masné
wrobky s potiskem a bez potisku v ug.dm™

5.4 Prumérny obsah DBP, DEHP a sumy PAE v obalech

Z Obr. 12 plyne, Ze primérna koncentrace DEBP u vSech analyzovanych obalovych
materiald s potiskem byla 7,7 ug.dm'z, zatimco u nepotiSténych byla zjiSténa
koncentrace 5,7 pg.dm™. V pfipads DEHP byly u obalovych materialii s potiskem
naméfeny koncentrace 18,8 },Lg.dm'2 al5,1 ug.dm'2 v nepotisténych ¢astech. Primérny
obsah sumy PAE (DBP + DEHP) byl v potiiténych &astech obalu 26,5 pg.dm™
a v nepotisténych ¢astech 20,8 pg.dm™. U viech typii mé&fenych ftalati byly zjistény

vys$si primérné koncentrace v potisténych ¢astech obalu.

Na zaklad¢ statistického zpracovani dat bylo zjiSténo, ze mezi obsahem DBP
V potisténych a nepotisSténych castech obalovych materiald, neni statisticky vyznamny
rozdil. Zjisténa p-hodnota byla 0,2312, coz je vétsi nez 0,05. RovnéZ mezi obsahem
DEHP v obalovych materialech s potiskem a bez potisku nebyl pozorovan statisticky
vyznamny rozdil. Zjisténd p-hodnota byla 0,6329, coz je vétsi nez 0,05. Statisticky
vyznamny rozdil nebyl zjistén ani u obsahu ¥ PAE (DBP+DEHP) v potisténych
a nepotisténych cCastech obalovych materidlti. Z;jisténd p-hodnota byla 0,1526, coz je

vétsi nez 0,05.
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Z grafu (Obr. 12) je patrné, ze vyssi koncentrace ftalatd byly, ve vSech ptipadech
(DBP, DEHP a X PAE), naméfeny u obalovych materialG s potiskem. Statisticka
analyza vSak vyvratila, Ze by barvy uréené k potisku nami analyzovanych obalovych
materiald pro masné vyrobky statisticky vyznamné pfispivaly ke zvySovani koncentrace
ftalatl v obalech. U vSech testovanych proménnych (DBP, DEHP a sumy PAE) byly

statistickym zpracovanim zjistény p-hodnoty vyssi nez hladina vyznamnosti o (> 0,05).

Primérna koncentrace DBP, DEHP a X PAE v obalech
30

26,5

B S potiskem
B Bez potisku

Koncentracepg.dm2

DBP DEHP PAE

Obr. 12 Koncentrace DBP, DEHP a X PAE (DBP+DEHP) v cdstech obalovych

materiali pro masné vyrobky s potiskem a bez potisku v ug.dm™

Ptfi porovnani koncentrace DBP a DEHP v obalovych materidlech pro masné
vyrobky s potiskem byly zjistény vyssi koncentrace v ptipadé DEHP, ktery zaujimal

témer tretinu (71 %) z celkového mnozstvi zastoupenych ftalatt (Obr. 13).

TotéZz bylo zjisténo u nepotiSténych oballi pro masné vyrobky, kdy hlavnim
zastoupenym ftalatem byl rovnéz DEHP, jehoZ mnoZstvi bylo témét tfikrat vétsi (73 %)

nez mnozstvi DBP, ktery zaujimal pouhych 27 % (Obr. 14).
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Zastoupeni DBP a DEHP v obalech s
potiskem

E DBP s potiskem
m DEHP s potiskem

Obr. 13 Zastoupeni DBP a DEHP v obalovych materidlech pro masné vyrobky

S potiskem vyjadiené v % z celkového mnozZstvi ftalatu

Zastoupeni DBP a DEHP v obalech bez
potisku

® DBP bez potisku
® DEHP bez potisku

Obr. 14 Zastoupeni DBP a DEHP v obalovych materidlech pro masné vyrobky bez

potisku vyjadrené v % z celkového mnozstvi ftaldtii

Na sledovani obsahu ftalati v obalovych materialech s potiskem a bez potisku byla
zameétena celd fada studii, které dokazuji, ze tiskatské barvy pouzivané pro potisk obaltl

vyrazng prispivaji ke zvySovani koncentrace ftalatti v nich.
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Napiiklad studie zaméfena na analyzu 13 potisténych papirovych obalt, kdy bylo
zjisténo, Ze obsah ftalatl je v potisténych obalech vys$si, nez v obalech bez potisku.
Nameétené koncentrace DBP se pohybovaly v rozmezi od nedetekovatelnych hodnot
(<0,1 mg.kg™) do 69,44 mg.kg™. V piipadé DEHP byly zjiiténé koncentrace pomérné
nizké, s vyjimkou 3 vzorki, kdy hodnoty dosahovaly koncentrace az 2986,32 mg.kg™.
Pro ujisténi, ze potisk obalu zna¢né prispiva ke zvySovani koncentrace ftalat, byla
provedena analyza barev, které byly pro potisk pouzity, a bylo prokdzano, ze tyto barvy

jsou vyznamnym zdrojem ftalati (Xue et al., 2010).

RovnéZ studie provedena na Tchajwanu, kdy bylo analyze podrobeno 99 obalt,
které byly v pfimém styku s potravinou, potvrzuje, ze téméf polovina analyzovanych
vzorkd pfesahovaly stanovené limity migrace z plastovych hmot do potravin. VétSina
téchto vzorki byla potisténa (Kao, 2012).

Pti testovani potisténého obalového materialu ur¢eného pro baleni potravin, byly
detekovéany koncentrace DBP v rozmezi 0,14 az 55 mg.kg™. Bylo potvrzeno, e migrace
ftalath je vyssi u potisténého obalu, nez u obalu bez potisku (Zhang et al., 2009).

Dalsi studie zaméfena na analyzu migrace z potiSténych obalti do potravin, kdy
byly testovany brambtirky a cokoladové cukrovinky skladované pfi teploté¢ 20 °C,
prokazala, ze migrace je v disledku pouziti potiskovych barev zna¢né zvySovana.
V piipadé DBP se zvyseni dosahovalo hodnot a7 6,7 mgkg™ . Celkové namé&fené
koncentrace v potisténych obalovych materialech se pro DBP pohybovaly v rozmezi od
0,02 mg.kg™ a pro DEHP od nedetekovatelnych hodnot (<0,01 mg.kg™) do 1,8 mg.kg™
(Castle et al., 1989).

Pti testovani oballi zakoupenych ve Washingtonu DC uréenych pro baleni syrd,
s cilem zjistit, zda existuje statisticky vyznamny rozdil mezi koncentraci ftalati u obald
s potiskem a bez potisku. V ptipadé DBP se koncentrace v potisténych materialech
pohybovaly v rozmezi od 5,8 do 9,5 mg.kg". U DEHP byly namé&fené koncentrace
Vv potisténych c¢astech oballl 2 az 4 vyss$i, nez v Castech bez potisku, coz potvrzuje, ze
potiskové barvy jsou statisticky vyznamnych zdrojem ftalati (McNeal et al., 1999).

Studie zamétena na analazu 8 ftalati — di-ethyl ftalat (DEP), di-propyl ftalat (DPP),
di-isobutyl ftalat (DIBP), di-butyl ftalat (DBP), benzylbutyl ftalat (BBP),
di-cyclohexyl ftalat (DCHP), di-2-ethylhexyl ftalat (DEHP), di-octyl ftalat (DOP)
analyzovala 25 druhi plastovych oball, zahrnujici plastové sacky, plastové obaly, boxy

urcené pro ohiev v mikrovlnnych troubéach, plastové 1zice, kelimky a tacky prokazala,
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ze pouze v jednom vzorku z 25 nebyl obsah zjistén ftalatt, u zbylych 24 byly zjistény
minimalné tfi druhy ftalatl. Nejvice zastoupenym ftaldtem byl DEHP. U obalovych
materialti byla zji§téna praméma hodnota 27,58 mg.kg™ pro DEHP, 2,40 mg.kg™ pro
DiBP a 1,88 mg.kg™ pro DBP (Shen, 2005).

Podle studie provedené v Australii, kdy byly analyzovany obalové materialy uréené
pro styk s potravinami, bylo prokazano, Ze potiskové barvy jsou hlavnim zdrojem
zvySené koncentrace ftalatd v obalech. V této studii naméfené hodnoty dosahovaly
velice vysokych hodnot, a to az 7058 mg.kg'1 v ptipadé¢ DEHP a az 4750 mg.kg‘1
v ptipadé¢ DBP (Balafas et al., 1999).

Analyza zaméfena na migraci zmékcovadel z potiskovych barev potvrdila, Ze obsah
ftalath v potravinach je znaéné ovliviiovan koncentraci zmékcéovadel v obalovych
materidlech — ¢im vyS$si byly koncentrace ftalatii v potisténych obalech, tim vyssi byl
jejich obsah i v potravinach. V obalech pro ¢okoladové tyCinky byly naméfeny
koncentrace v rozmezi od 0 do 98 mg.dm™ pro DBP a pro DEHP od 0 do 66 mg.dm™.
V samotné potraviné byly naméfeny koncentrace DBP od 0 do 81 mg.kg™ a v piipadé
DEHP od 0 do 38 mg.dm™ (Nerin et al., 1993).

Pfi testovani obali =z potravin Vv malospotiebitelském baleni, byly vybrany
jednotlivé komodity (oplatky, cukrovinky, masné a mlééné vyrobky, bramburky), které
jsou ve zna¢né mife konzumovany détmi. Tyto potraviny byly baleny do riznych typt
potisténych obalt (plastové na bazi propylenu, polyvinylnchloridu, polyamidu,
hlinikova folie a papirovy obal). Ve vSech testovanych vzorcich obalti byl prokazan
DBP a DEHP, a to v mnozstvi jednotek az tisicti mg v kg obalu. Bylo zjisténo, ze obaly
S potiskem obsahuji vice ftalatl nez obaly bez potisku. Obecné byly naméfeny vyssi
koncentrace DEHP (u potisténych obali 0,1 — 4259 mg.kg™ obalu; bez potisku
0,1 — 1881 mg . kg™ obalu) nez DBP (s potiskem 0,1 — 1298 mg.kg™ obalu; bez potisku
0,1 — 686 mg.kg™ obalu). Zjisténé koncentrace ftalati v obalech jesté nemusi znamenat,
ze tyto obaly jsou nevhodné pro baleni potravin. U fady druhii obalii jsou bariérové
vrstvy, které migraci zabranuji (JaroSova, 2010b).

Pti pouziti obalii ur¢enych pro vafené masné vyrobky se obsah ftalati v priabéhu
skladovani zvySuje. VEtsi nartst byl zaznamenan u DEHP ve srovnani s DBP. U vSech
analyzovanych vzorkil byly ptekroceny hodnoty povolenych specifickych migraénich
limitd, pro DBP byly stanoveny koncentrace 0,2 — 11,1 mg.kg™® a pro DEHP
0,58 — 28,20 mg.kg™ (Bogdanovicova et al., 2014).
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6 ZAVER

Cilem prace bylo stanoveni koncentrace dibutyl ftalatu, di-2-ethylhexyl ftalatu
a sumy PAE (DBP + DEHP) v potisténych a nepotisténych obalech masnych vyrobku
a zjistit, zda ¢ast obalového materidlu s potiskem obsahuje vyssi koncentrace esterii

kyseliny ftalové vzhledem k jejich pouzivani pii vyrob¢ potiskovych barev.

Pro analyzu bylo pouzito 30 plastovych obalti pro masné vyrobky ziskanych od
némecké firmy. Z kazdého obalu byl odebran vzorek s potiskem (1 dm?) a bez potisku
(1 dm?), tudiz bylo analyzovdno 60 vzorkd. Analyza probihala pro kazdy vzorek
duplicitné (120 analyz). Koncentrace DBP a DEHP v téchto vzorcich byly stanoveny
pomoci vysokoucinné kapalinové chromatografie (HPLC) s UV detekei pii vinové
délce 224 nm. Pred vlastnim stanovenim ftalath pomoci HPLC byly vzorky louhovany
smési rozpoustédel n-hexan:dichromethan v poméru 1:1 po dobu 72 hodin a nasledné
tiikrat extrahovany (60, 30 a 30 minut) pomoci smési n-hexan:dichlormethan. Ziskané
extrakty byly prefiltrovany a odpateny na rota¢ni vakuové odparce a nasledné dosuseny
dusikem do sucha. V piipad¢, ze byl ziskany extrakt zcela ¢iry, mohlo se po piidavku
acetonitrilu rovnou provést pfimé stanoveni. V ptipad€, ze vzorek ¢iry nebyl, muselo
byt provedeno odstfedéni pomoci centrifugy a pteciSténi pomoci koncentrované
kyseliny sirové a aZ poté nasledovalo pfimé stanoveni ftalat pomoci vysokoucinné
kapalinové chromatografie. Analyza probihala na Ustavu technologie potravin
Mendelovy univerzity v Brng&. Vysledky jsou vyjadieny v pg.dm? povrchu vzorku

av mg.kg™ pavodniho vzorku.

Koncentrace DBP v potisténych obalech se pohybovala Vvrozmezi od
nedetekovatelnych hodnot (< 0,1 pg.dm?) do 72,6 pug.dm™ povrchu vzorku. V piipadé
oballl bez potisku se naméfené koncentrace DBP pohybovaly od nedetekovatelnych

hodnot (< 0,1 pg.dm™) do 67,7 pg.dm™ povrchu vzorku.

Hodnoty koncentraci DEHP se u obali s potiskem pohybovaly v rozmezi od
nedetekovatelnych hodnot (< 0,1 pg.dm?) do 98,7 pgdm? povrchu vzorku.
U obalovych materidld bez potisku byly naméfeny koncentrace Vrozmezi od

nedetekovatelnych hodnot (< 0,1 pg.dm™) do 60,3 pg.dm™ povrchu vzorku.

Koncentrace ¥ PAE (DBP + DEHP) se v obalovych materialech s potiskem
pohybovaly Vv rozmezi od nedetekovatelnych hodnot (< 0,1 pg.dm™?) do 98,7 pg.dm™
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povrchu vzorku. U obalovych materiali bez potisku se naméfené koncentrace
pohybovaly od nedetekovatelnych hodnot (< 0,1 pg.dm?) do 69,9 pg.dm™ povrchu

vzorku.

Primérnd koncentrace DBP u obalovych materiala s potiskem byla 7,7 pg.dm'2
povrchu vzorku, zatimco u nepotisténych byla zjisténa koncentrace 5,7 pg.dm™ povrchu
vzorku. V ptipadé¢ DEHP byla u obalovych materiali s potiskem pramérna koncentrace
18,8 pg.dm™ povrchu vzorku a 15,1 pg.dm™ povrchu vzorku v nepoti§ténych &astech.
Primémy obsah sumy PAE (DBP + DEHP) byl v potisténych castech obalu

26,5 ug.dm™ povrchu vzorku a v nepotisténych 20,8 ug.dm™ povrchu vzorku.

Vyssi koncentrace ftalatd byly, ve vSech piipadech (DBP, DEHP, ¥ PAE),
naméfeny u obalovych materiali s potiskem. Statisticka analyza vSak vyvratila, ze by
barvy ur¢ené k potisku nami analyzovanych obalovych materialti pro masné vyrobky
statisticky vyznamné piispivaly ke zvySovani koncentrace ftalati v obalech. U vSech
testovanych proménnych (DBP, DEHP a sumy PAE) byly statistickym zpracovanim

zjistény p-hodnoty vyssi nez hladina vyznamnosti o (> 0,05).

K zabrdnéni migrace ftalati z obalovych materidli do potravin by bylo vhodné
omezit pouzivani latek pti vyrobé plastovych obalti uréenych pro styk s potravinami,
které jsou vyznamnym zdrojem ftalati. Vhodnym feSenim by byla jejich ndhrada
ncékterymi alternativnimi zmékcovadly, které nevykazuji toxické ucinky. DalSim
zpisobem sniZzeni migrace PAE zobalovych materidld do potravin je pouziti
bariérovych vrstev u obalil, které zajisti, Ze pfechod téchto latek bude minimalni nebo

dokonce zadny.

Vystupy a vysledky (publikace, DP, Ph.D., projektu apod.) byly zpracovany na
pfistrojovém vybaveni financovaném z projektu OP VaVpl CZ.1.05/4.1.00/04.0135

Vyukové a vyzkumné kapacity pro biotechnologické obory a rozsiteni infrastruktury.

Diplomova prace byla feSena za podpory Interni grantové agentury (IGA) AF IP
32/2015 a problematika diplomové prace je soucasti disertacni prace Bogdanovi¢ova

(2016).
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10 SEZNAM ZKRATEK

AhR — Aaryl hydrokarbon Receptor
BBP — benzylbutyl ftalat

DBP — dibutyl ftalat

DEHP — di-2-ethylhexyl ftalat

DEP — diethyl ftalat

DiBP — di-isobutyl ftalat

DiNP — di-isononyl ftalat

DiOP — di-isooctyl ftalat

DnOP — dioktyl ftalat

DNA — deoxyribonukleové kyselina
EFSA — European food safety authority
GC — gas chromatography (plynova chromatografie)

GC-MS - gas chromatography-mass spektrometry (plynova chromatografie

S hmotnostni spektrometrif)

HPLC — high performance liquid chromatography (vysokoucinna kapalinova

chromatografie)

HPLC-MS — high performance liquid chromatography-mass spektrometry

(vysokoucinna kapalinova chromatografie s hmotnostni spektrometrii)
KKS — kompletnimi krmnymi smési
LDsp— median lethal dose (letalni davka, ktera zptsobi tthyn 50 % testované populace)

LOAL — lowest observed adverse effect level (nejnizsi davka, pii které byl pozorovan

negativni ucinek)

MBP — mono-butyl ftalat

MBzP — monobenzyl ftalat

MCMHP — mono(2-ethyl-5-carboxyhexyl) ftalat

MCiOP mono(karboxy-iso-octyl) ftalat
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MECP — mono(2-ethyl-5-carboxypentyl) ftalat
MEHHP — mono(2-ethyl-5-hydroxyhexyl) ftalat
MEHP — mono(2-ethylhexyl) ftalat

MEOHP — mono(2-ethyl-5-oxohexyl) ftalat

MEP — mono-ethyl ftalat

MiBP — mono-iso-butyl ftalat

MiNP — mono-iso-nonyl falat

MK — mastné kyseliny

MMP — mono-methyl ftalat

PAE — phthalic acid esters (estery kyseliny ftalové)

PPAR — peroxisome proliferator-activated receptor (receptor peroxizomovych

proliferatora)

PVC — polyvinylchlorid

REACH — Registrace, Evaluace a Autorizace CHemickych latek
SML — specificky migra¢ni limit

TDI — tolerable daily intake (tolerovany denni ptijem)

UGT - uridin 5’-difosfoglukuronyl transferaza

UV-VIS — ultrafialovo-viditelna spektroskopie
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