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UvVOD

Ochrana lidského zdravi je prioritou na celém svété. Znecisténi vod je stale aktualnim
problémem. Specialni ptipravky pouzivané ¢lovékem piedstavuji efektivni nastroj v ochranné
pied nezddoucimi vlivy Zivotniho prostfedi, avSak mohou mit i negativni ucinek. Dulezitou
roli hraji i vlivy pracovniho prostfedi, které mohou mit také negativni disledky na lidsky
organismus a hlavné pro zivotni prostfedi. Klimatické zmény, slune¢ni zatreni, chemické,
ptirodni i biologické latky mohou zptisobit poSkozeni epidermis, alergické reakce na pokozce,
vstup mikrobli do vnéjsi vrstvy klize a Vneposledni fadé mohou vyvolat nadorova
onemocnéni, ktera jsou velmi nebezpe¢na. Jednim z hlavnich ukolt lidské pokozky je
zabranit vstupu okolnich latek do téla a tvofit ochrannou bariéru viéi vnéjSimu okoli.
Nezadouci latky ve vys$s$im mnozstvi mohou poskodit tuto ochrannou bariéru a zptisobit
nevratné zdravotni problémy nejen u ¢lovéka, ale i U zvifat.

Na ochranu pfed slunecnim zéafenim se pouzivaji kosmetické piipravky obsahujici
takové ingredience, které jsou schopné vytvaret dal$i bezpe¢nou ochrannou vrstvu a nazyvaji
se UV filtry. Soucasnym trendem je velky vybér kosmetickych krému, které pouzivaji UV
latky filtrujici UVA nebo UVB oblast ultrafialového zateni. Tyto latky se vybiraji na zakladé
jejich vlastnosti a finalnich efektd vyrobku, ale mohou se pouzivat jen nékteré druhy UV
latek, z divodu negativniho dopadu na lidské zdravi, ¢i zivotni prostiedi, pfedev§sim na vodni
organismy. Povolené UV latky jsou uvedeny na seznamu, ktery je schvaleny Evropskou unii.
V soucasné dobé jich je 27 povolenych. Do vody se tyto latky dostavaji hlavné lidskou
¢innosti, bud’ uz chténou nebo nechténou. Vysoké riziko nesou takové latky, které jsou
schopné akumulace v organismech nebo ve vodé a nasledné mohou vyvolat nezadouci pozdni
ucinky.

Velkym problémem muze byt piidavani UV filtra do kosmetickych ptipravki, které se
pouzivaji bézn¢ kazdy den v domacnostech napt. pletové krémy, laky na vlasy, Sampony,
parfémy, rténky, pudry na tvar, aj. Jejich béZnym pouzivanim muze dochazet ke kontaminaci
vody, ktera se mize projevit v zivotnim prostiedi a mize nastat velky problém s jejich
odstranovanim pfi ¢isténi odpadnich vod.

vvvvvv

zivotniho prostiedi kvalita vody. Cilem prace je prozkoumat pfitomnost UV filtri v realnych
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vzorcich vod i kosmetickych pfipravki a zjistit, které konkrétni latky obsahuji. Byla vyvinuta
cela fada metod pro analyzu UV filtrd, ale nejvhodnéjsi ucinnou metodou je plynova

chromatografie, nejlépe ve spojeni s hmotnostni detekci.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 ELEKTROMAGNETICKE ZARENI

Nejbéznéjsim piirozenym zdrojem elektromagnetického zafeni je Slunce. Slunce
produkuje paprsky v Sirokém pasmu vlnovych délek elektromagnetického zafeni — gama,
RTG, UV, viditelné a infraervené. Zareni dopadajici na zemsky povrch je tzv. terestridlni
zateni, které je rozdéleno na 3 zékladni typy: viditelné zéteni (VIS, 400 — 760 nm), UV zareni
(UV, 100 - 400 nm) a infracervené zaieni (IR, 760 — 3000 nm). [1] Ve stratosféie zhruba 30
km nad zemskym povrchem se nachazi ozénova vrstva, ktera absorbuje ultrafialového zateni
C (UVC, vlnova délka 100-290 nm). Na zemsky povrch (resp. lidskou kuizi) naopak dopada
ultrafialové zafeni A a B (UVA, vinova délka 320400 nm; UVB, vinova délka 290-320 nm),
infratervené (IR, vlnova délka 760 — 3000 nm) a viditelné zafeni (vinova délka 400-760 nm).
[2,3]

Intenzita UV paprskl vzrista odrazem z riznych povrcht jako je napf. voda, pisek
nebo snih. Piikladem muze byt suchy plazovy pisek, ktery je schopny odrazit UV zafeni
v rozmezi 15 — 20% zatfeni nebo moiska voda, ktera je schopna odrazit 10 — 20 % zafeni a do
pul metrové hloubky dopada az 40 % UV paprskd. [1]

Viditelné zateni (400-760 nm) piedstavuje zhruba 50% energie slune¢niho zafeni,
které dopada na zemsky povrch. Bylo prokazano, ze ozareni pokozky témito paprsky vede ke
zvyseni produkce radikalti, které mohou vést k oxida¢nimu poskozeni biomolekul jako napt.
nukleovych kyselin nebo nenasycenych mastnych kyselin. Viditelné zateni se mize pouZit
k 16¢bé Zloutenky u novorozenct, afektivnich poruch v psychiatrii (k 16€bé depresi) nebo ve
fotodynamické terapii. [2], [4]

Zateni v infraCervené oblasti (760-3000 nm) tvoii 45% energie terestridlniho zéteni.
Tyto paprsky dopadajici na pokozku pronikaji velmi hluboko do klize i tkdni a dochazi
k jejich ohfivani. [2]
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Na zemsky povrch dopada UVR v podobé
pfimych sluneénich paprski a jako rozptylené
zéteni z jednotlivych ¢asti oblohy

\ \ =
\ | Az90% UVR
prochéazi mraky

50% celodenni davky UVR
Je vyzateno mezi
11.-14,00 hodinou

.‘\

N 40% UVR proniki
vodou do hloubky
N | 50cm

[ Do stinu stuneéniku ‘
| proniké ai 50% UVR
<o - \

.

[ A Pisek odraki
at 26% UVR

Obr. 1: Schéma zakladnich fotoklimatologickych vlastnosti UV zateni. [3]

1.2 ULTRAFIALOVE ZARENI

UV zafeni je elektromagnetické vinéni se stejnou povahou jakou ma svétlo, ale 1isi se
velikosti vinovych délek, které jsou mnohem mensi nez je rozsah vinové délky svétla.
Zdrojem nebezpe¢ného UV zafeni muze byt nejen Slunce, ale i napft. elektrické
oblouky pouzivané pro svareCské ucely nebo rtutové/xenonové vybojky pouzivané pro
dezinfekci laboratofi, Vv 1ékatstvi a kosmetice. Ultrafialové zafeni slunecniho spektra lze
rozdélit do 3 zakladnich pasem — UVC, UVB, UVA oblast. [2], [5]
Pro c¢lovéka je neviditelné, existuji vSak zivoc€ichové, ktefi toto zafeni mohou vnimat (ptaci,

plazi, hmyz).
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1.2.1 UVC pasmo (100-290 nm)

Kratkovinné zafeni v pasmu UVC ma nejvyssi energii. Je rozptylovano v ionosféie a
pohlcovano ozoénovou vrstvou Zemé. Na zemsky povrch nepronika. Pokud by tomu tak
nebylo, Zivot na Zemi v podobé, jaky ho zname dnes, by pravdépodobné nebyl mozny.

Naruseni ozénové vrstvy, kterd je zemskym ochrannym obalem, ptfedstavuje vazné
nebezpeci pro zivot na Zemi. Nejvice ozoénu vznikd pasobenim UVC zatfeni o vinové délce

Existuje i vakuova (vzdalena) oblast UV, ktera zahrnuje $kalu vlnovych délek 100 —
200 nm. V této oblasti absorbuji nasycené slouceniny. Prakticky tato ¢ast spektra nema velky

vyznam z hlediska dermatologie. [2], [7]

1.2.2 UVB pasmo (280-320 nm)

Stiednévinné UVB zéfeni je povazovano za biologicky nejvyznamnéjsi. Predstavuje
asi 1% celého energetického objemu slune¢niho zafeni dopadajiciho na Zemi. Toto zafeni ma
stale dostate¢nou energii a dokaze velmi ucinné zpusobit spaleni od slunce, projevujici se
zarudnutim pokozky a s odstupem casu i tvorbou puchyikl. Muze dojit 1 k vyvolani
pigmentace pokozky. [2]

UVB paprsky dokazi proniknout kuzi jen do epidermis a mohou byt filtrované i
okennim sklem. UVB zéfeni se d4 povaZovat za piimy karcinogen, ktery je pohlcovan DNA a
muze zpisobit jeji poskozeni. Tyto paprsky také podporuji vznik volnych kyslikovych

radikali, které jsou vysoce reaktivni a mohou také neptimo poskozovat DNA. [7], [8]

1.2.3 UVA pasmo (320-400 nm)

Jedna se o mékké nepiimé zareni a n€kdy byva oznacovano jako ,,Cerné svétlo. Mezi
zakladni nezadouci ucinky patii rychlé starnuti pokozky a tvorba skodlivych volnych radikala
v kazi. [9]

Dlouhovinné UVA zafeni je tvofeno 4%, které dopadaji na zemsky povrch a mohou
zpusobit vznik erytému i pigmentaci kiize. Narozdil od UVB zafeni je schopné proniknout do
hlubsich vrstev pokozky (Skary). UVA paprsky byvaji nejcastéji vyuzivany pii 16¢bé lupénky

nebo v solariich pro rychlé zhnédnuti kize.
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Muze se dale délit na UVA — | v rozsahu vinovych délek 340-400 nm a na UVA-II
Vv rozsahu vinovych délek 320-340 nm. [3]

Obr. 2: Hodnota irradiance (sila elektromagnetického zafeni na jednotku plochy) poledniho

sluneéniho zateni pfi 90° mimo stin ve stiedni Evropé. [3]

1.3 Efekty UV zafeni

Kazda slozka UV zafeni mtze uplatnit své rizné u¢inky na bunky, tkan¢ i molekuly.
Okolni UV zafeni se 1isi geograficky v zavislosti na intenzité slune¢niho zafeni v jednotlivych
oblastech na Zemi. Paprsky dopadajici na zemsky povrch mohou byt odrazeny, rozptyleny
nebo tlumeny atmosférickymi cCasticemi a okolni davka je charakterizovana vrstvou
atmosféry. Davka je nejvyssi v blizkosti rovniku, ve vysSich nadmotskych vyskach a pii co

nejmensi obla¢nosti na obloze. [7]
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1.3.1 Vliv UV zafeni na pokozku

Béhem 20. let minulého stoleti se stala velkym modnim hitem opélena pokozka, ktera
se muze po dlouhodobé i nadmérné expozici slune¢nim zatenim promeénit v nekontrolovatelny
nebezpecny problém. Dochézi ke zvySeni pravdépodobnosti nezadoucich (Casnych i
pozdnich) u¢inki na lidské pokoZce i jinych ¢astech téla.

UV zafeni je po dopadu na kazi zcela absorbovano aminokyselinami, kyselinou
urokanovou (chemickym nazvem kyselina 3-(4-imidazolyl)akrylova) hromadici se v kuzi po
vystaveni zafeni; melaninem, ktery pohlcuje vzniklé volné radikdly a v neposledni fadé beta-
karotenem, ktery je prekurzorem vitaminu A. Slune¢ni zafeni mize vyvolat na lidské kdzi
celou fadu ucinku, které mohou byt jak pozitivni, tak i negativni.

Hlavni projevy onemocnéni kiize mohou byt zpusobeny tzv. fotodermatdzou, coz je
onemocnéni vyskytujici se u ¢lovéka piecitlivélého na UV zafeni. Piiznaky se mohou projevit
bud’ puisobenim vnéjsich faktort (fototoxické a fotoalergické reakce) nebo projevy symptomu
spojenych s nestabilitou DNA. Pii fototoxickych reakcich dochazi k poskozeni bun¢k vlivem
chromoforu, ktery je zaktivovan vlivem pisobeni UV zafeni (nejvétsi projevy pii UVA). [1]

Podle druhu a délky ozafeni muzeme pozorovat nezadouci efekty ¢asné a pozdni. [7]
Mezi Casné projevy zmény kiZze zahrnujeme primarni erytém (Cervené zarudnuti kize),
zmény imunologické, hyperplazii kiize (zmnozeni buné¢k a tkani), Casnou pigmentaci pokozky
nebo mtze dochazet k syntéze vitaminu D.

Pozdni ucinky mohou byt projeveny pigmentaci kize a pii nadmérné i opakované
expozici sluncem mohou zpusobit postupné starnuti kize az fotokarcinogenezi, pii které
dochazi ke vzniku koznich nadord. Vysokym rizikovym faktorem muize byt i vyskyt
melanomu v rodinné anamnéze. [10], [11] Rakovina kuze byva diagnostikovana u vice nez
milionu pacientii ro¢né a riziko vzniku se mize zvySovat s rostouci vékem. Karcinom mize
byt rozdélen na dvé zakladni kategorie — melanom a kozni nador nemelanomového typu
(NMSC), zavisly na typu puvodu bunky a na jejim klinickém chovani. Vznik tohoto
onemocnéni ovliviiuje i pigmentace kuze. (Obr. 3) [7]

V neposledni fadé mize na kizi dochazet i ke zménam ve struktute kolagenu. [12],

[13]
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Severni  Evropa JiZni Evropa St¥edo- Vychod. Indie  Afrizti
Evropa Skandindvie StFedni zemni  Afrika domorodci
Britanie Evropa Asie  Americané

I Il n v Vv Vi
Pigmentové
fototypy pleti

,____—_

UV fenotyp | Citlivestmatv. (Zd-o‘hfost na UV

Spaleni pokozky Nespali se pokozka

Riziko rakoviny \

Obr. 3: Vliv pigmentace na riziko rakoviny kuze. [7]

Podle riznych u¢inkt UV zafeni plsobiciho na lidskou pokozku mutzeme typy pleti
rozlisit do 4 skupin. (Tab. 1).

Nejvyssi riziko onemocnéni hrozi lidem s velmi svétlou pokozkou, s blond nebo
rySavymi vlasy, jejichz pokozka neobsahuje ochrannou slozku tzv. melanin. [2] DalSimi

rizikovymi faktory jsou lidé s atypickym tvarem a vy$$im mnozstvim znamének na téle. [7]

Tab. 1: Struény piehled moznosti fototypt lidské pokozky. [8]

Typ Charakteristika Spaleni Opaleni Zarudnuti kuze
pleti pleti pokozky pokozky bez ochranné slozky
svétla kize, tézkeé
silné pihy, bolestiveé
rySavé vlasy, modré zarudnuti po 1-2 dnech
I oci pokozky oloupani 5-10 min
lehce tmavsi kuze,
pihy velmi fidké, tézké
blond vlasy, modré bolestivé
ocl, zarudnuti malé loupéni
1 zelené 1 Sedé oci pokozky kize 10 - 20 min

svetlé hnéda kiize,
nepiitomnost pih,

tmave hnédé vlasy,

1l hnédé a Sedé¢ oci ziidka mirné 20 min

v hnéda plet velmi ziidka rychlé a silné az 45 min
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Dlouhodobé vystavovani ¢lovéka na otevieném slunci miize velmi negativné ovlivnit i
lidské oko. Paprsky mohou pfispivat k rozvoji katarakty (Sedy zakal), makularni degeneraci
(ztrata zraku), az melanomu uvei (rakovina stifedni vrstvy oéni koule). [10], [11]

UV zafeni mize mit na lidskou kiazi i blahodarny ucinek. Mensi davka slune¢niho
zafeni s maximem vlnové délky 320 nm je nezbytnd pro syntézu vitaminu D3 z 7-
dehydrocholesterolu. Samotny vitamin D 1ze povazovat za jednu z ochrannych latek proti
rakoviné kuze. [2] Vyznam vitaminu D je dilezity pii resorpci vapniku a fosfatu ze stiev,
¢imz reguluje a optimalizuje mnozstvi latek v krvi, které jsou velmi dilezité pro stavbu kosti.
U dospélych jedinct se nedostatek vitaminu D miZe projevit fidnutim kosti a u déti v podobé
ktivice. Miize dochazet i ke zvyseni kazivosti zubt. [2], [11]

Mezi pozitivni u¢inky slune¢niho zatfeni ovliviiyjici zivotni prostredi patii svétlo, teplo

nebo fotosyntéza rostlin. [11] Bez sluneénich paprski by nebyl mozny zivot na Zemi.

1.4 SPF (Sun protecting factor, solarni protektivni faktor)

Celkovou miru ochrany proti slune¢nim paprskiim vyjadiuje ¢islo SPF. Tento faktor je
vyjadfovan jako ndsobek MED (Minimal Erythemal Dose — minimalni erytémové davky),
tedy jako davky sluneéniho zafeni, pfi které dochazi k zacervenani pokozky. Vyjadiuje pomeér
energii UV zafeni potfebné pro vznik erytému na pokozce s ochrannou sloZkou a vznik téhoz
erytému bez pouziti ochranné slozky u stejného jedince. [11] Vysledné efekty této ochrany
nesouvisi pouze s SPF faktorem, ale i s UV indexem (v polednich hodinach nejvyssi). Je to
jednotka uzivana pii méfeni intenzity ultrafialového slune¢niho zafeni a dle jeho velikosti se
voli vhodna ochrana pokozky k zabranéni riziku jejiho spaleni pfi vystaveni na pfimém
slunci. Mira absorpce slune¢nich paprski neni linearni. Pfipravky s ochrannym faktorem SPF
15 mohou absorbovat 93 % UV zafteni a piipravky s SPF 30 mohou absorbovat az 97% UV
zateni. [2]

SPF umoznuje lidskym jedincim nejen prodlouzit pobyt na otevieném slunci bez
spaleni, ale ptisobi jako ochranny faktor pfed onemocnénim ktize a dalSich ¢asti téla (pi. bez

SPF 10 ¢lovek vydrzi na slunci 10 min, s SPF 10 vydrzi az 100 min bez zarudnuti kuze). [2]
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Tab. 2: Piehled oznaceni stupnit UV ochrany dle doporuc¢eni EU (2006/647/ES). [8]

Stupei ochrany Hodnota SPF Doporuiglzo[;(:jdﬂ O
6
Nizka ochrana 10
15
20 min. 1/3
Stfedni ochrana 25
30
Vysoké ochrana 50
Velmi vysoka ochrana 50+

1.5 UV FILTRY

Interakce UV zéfeni s kizi je pfedmétem zna¢ného vyzkumu. K ochrané pokozky byly
vyvinuty tzv. sunscreeny, které obsahuji jako hlavni ochranné slozky UV filtry, které UV
zateni absorbuji. Jejich zvySené pouzivani muze vést ke kontaminaci Zivotniho prostiedi a
k nadmérné expozici prostfednictvim potravniho fetézce.

Stale se zvySuji obavy ohledné osudu zivotniho prostiedi z potencidlniho vlivu téchto
filtri pouzivanych v kosmetickych pfipravcich jako jsou napt. kosmetické krémy, laky na
vlasy, Sampony, balzdmy na rty ¢i jiné pfipravky pro osobni péci nebo dokonce i pouZivanim
ptidavnych latek do plastl a jinych materidlli pro zabranéni degradace polymerti a pigmentd.
[11], [14] Nekteré druhy zivocichi maji silnou tendenci k biologickému hromadéni téchto
filtri v tukovych tkanich napt. nékteré druhy ryb. [9], [15]

Utinnost sunscreent proti slune¢nimu zafeni udava SPF faktor v souladu s Evropskym
sdruzenim kosmetiky a parfumerie (COLIPA). [10] V ochrannych pfipravcich se bézné
pouziva koncentrace UV filtrti v rozmezi 0,1 - 10 %. [16], [17]

Rada marketingovych strategii vede spotiebitele k domnéni, e opalovaci krémy jsou
urceny k ochrané proti poSkozeni kiize a zaroven umozni postupné opalovani. Ob¢é funkce
plni kosmeticky ptipravek, kdyz dokaze absorbovat UVA i UVB zéfeni. Aby se zabranilo
vaznému poSkozeni klGze a vzniku spalenin, je nutné splnéni specifickych atribut
opalovacich krémii. UV filtry musi byt pfedevsim fotostabilni a musi efektivné rozptylit

absorbovanou energii pies fotofyzikdlni a fotochemické cesty, které vylucuji vznik

19



singletového kysliku, dalSich reaktivnich kyslikovych radikdlt a jinych S$kodlivych
reaktivnich meziproduktt. [18]

UV filtry jsou rozdéleny do dvou zakladnich skupin — anorganické (fyzikalni) a
organické (chemické). [19] V soucasné dobé¢ existuje n€kolik desitek filtri povolenych
smérnici Evropské Unie o kosmetice pro komercni vyuziti, z nichz vétSina je organického

typu a pouze 2 anorganického typu — oxid titanic¢ity a oxid zinecnaty.

Tab. &. 3: Seznam vétSiny UV filtrd aktualné povolenych v EU. [2], [20]

Max.
Nazev INCI Nazev IUPAC povolena Ochrana
konc. [%0]
PABA 4-aminobenzoova kyselina 8 UVvB
2-hydroxy-4-
Benzophenone-3 methoxybenzophenon 10 UVA/UVB
(OXYBENZON)
2-hydroxy-4-methoxy
Benzophenone-4 benzophenon-5-sulfonova 5 uvB
kyselina
Benzophenone-8 dioxybenzon 3 UVA
Benzophenone-10 2-hydroxy-4-methoxy-4'- 4 UVB
methylbenzophenon
Benzyl salicylate benzylsalicylat 7 uvB
Ethylhexyl dimethyl 2-ethylhexyl 5- 10 UVB
PABA dimethylaminobenzoat

Octocrylene octyl cyanofenylcinnamat 10 UVB/UVA

Methyl anthranilate methyl 0-aminobenzoat 5 uvB
Ethylhexyl 2-ethylhexyl ester kyseliny 4-
. N 20 uvB
methoxycinnamate methoxyskoticové
Butylmethoxydibenzoyl bl_JtyI 4-methoxy- 10 UVA
methane dibenzoylmethan
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2(2'-hydroxy-5-methylfenyl-2-
yl)-6[3(1,1,1,3,5,5,5-

Dometrizole trisiloxane heptamethyltrisiloxan)-3-yl]2- 15 UVA/UVB
methylpropyl-4-methylfenol
Homosalate 3,3,5-tr|methylcyklohexyl 2- 15 UVB
hydroxybenzoat
Phenylbenzimidazole 2-fenylbenzimidazole-5-
o . . 4 UvB
sulfonic acid sulfonova kyselina
Ethylhexyl salicylate | 2-ethylhexyl 2-hydroxybenzoat 5 uvB
Phenylsalicylate fenyl 2-hydroxybenzoat 5-10 UVvB
Ethylhexyl triazone octyl triazon - UVA/UVB
3,3-(1,4-
. fenylenedimethylen)bis[7,7'-
onmataiere o ameyi o | wvawve
oxobicyklo[2,2,1]heptan-1-
methansulfonova kyselina]
1,7,7-trimethyl-3-
3-Benzylidene camphor | (fenylmethylen)bicyklo[2,2,1]hep 2 UVB
tan-2-on
3-(4- 1,7,7-trimethyl-3-[(4-
Methylbenzylidene) | methylfenyl)methylen]bicyklo[2, 4 UVvB
camphor 2,1]heptan-2-on
Ethyl-2-cyano-3,3'-
difenyl akrylova etocrylen 10 UVB
kyselina
Titanium dioxide oxid titanicity 25 UVALVE
Zinc oxide oxid zine¢naty 20 UVA/IR
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1.5.1 Vlastnosti UV filtra

UV filtry chrani lidské telo pted Skodlivymi G¢inky UV zéfeni rGznymi mechanismy
(Obr. 5). Dopadem zafeni na povrch kiize mize dochazet jak k odrazu, tak i k absorpci zafeni.
K odrazu i rozptylu zafeni dochazi vlivem anorganickych UV filtri a naopak k absorpci
slune¢niho zateni dochazi vlivem UV organickych slou¢enin. [12] [21]

Prehled fyzikalnich a chemickych UV filtrii odrazejicich nebo absorbujicich sluneéni

zareni je uveden Vv nasledujici tabulce ¢. 4.

Tab. ¢. 4: Piiklady UV ochrannych latek dle jejich mechanismu pisobeni. [7]

UV absorbujici UV odrazejici UV zéfeni
latky latky
derivaty kyseli e ey
criva }i yse’ my oxid titanicity
skoticové
derivaty PABA oxid zirkonicity UVB
derivaty kyseliny L,
) ] oxid zinec¢naty
salicylové
derivaty .
benzophenonu oxidy zeleza
derivaty UVA

dibenzoylmethanu
derivaty kafru
derivaty hydantoinu

1.5.2 Fyzikalni (anorganické) UV filtry

Anorganické UV filtry, jako jsou napf. kaolin, mastek, kalamin, fosfaty nebo
uhli¢itany ve form¢ nanomaterialli a Cisty hydroxyapatit, jsou schopné zateni dopadajici na
kiazi rozptylit, odrazit nebo absorbovat.

Anorganické UV filtry nabizeji nékteré velmi dilezit¢ vyhody oproti filtrim
organickym: davaji SirS$i spektrum ochrany (kryti UVA 1 UVB), jsou fotostabilni, zatimco
nckteré organické UV filtry (pf. avobenzon) nejsou fotostabilni a mohou vyvolat rtizné
alergie. Vzhledem k uvedenému poslednimu faktoru je umoznéno Siroké vyuziti téchto filtra
v détskych opalovacich krémech, které se snazi o co nejmensi podrazdéni kuze.

V soucasné dobé ve Spojenych statech americkych a v Brazilii existuji pouze dva

anorganickeé filtry, oxid titanicity a oxid zinec¢naty, schvalené FDA a podle agentury ANVISA
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(Brasil, 2006) maji komer¢ni vyuziti. Tyto oxidy jsou piipraveny jako nanomaterialové
Castice, které vykazuji nejmensi odraz viditelného zareni, a tim jsou schopny produkovat
mensi ucinek bilého zbarveni pii aplikaci na kizi a také maji zvlastni schopnosti z hlediska

fotoprotektivni ¢innosti. [22]

Absorbance

LAl

300 320 340 360 380 400
A ()

Obr. 4: Schématické znazornéni pisobeni UVA a UVB absorpce zafeni u TiO2 a ZnO filtru.
[22]

1.5.3 Chemické UV filtry

Organické UV filtry jsou obvykle aromatické slouceniny s karbonylovou skupinou, a s
postrannim Fetézcem, s riznym stupném nenasycenosti. [23] Po piedani energie z UV fotont
mohou tyto filtry plsobit tfemi zplsoby: (a) podrobi se konforma¢ni molekularni zméné¢, (b)
emituji zafeni na vyssi vinové délce, nebo (c) dopadajici uvolnéna energie ptisobi ve formé
tepla.

Pti pohlcovani fotond mize dochdzet k uvoliiovani volnych radikald, které nasledné

mohou zpisobit poSkozeni kolagenu, elastinu nebo DNA. [22]
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wvolfiovani tepla

emise ve vyiE A

Obr. 5: Mechanismus ptsobeni organickych (vlevo) a anorganickych (vpravo) UV filtrt. [22]
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1.6 UV filtry v UVB oblasti
1.6.1 Salicylaty

Do této skupiny se zatazuji dvé hlavni nejpouzivanéjsi komponenty — homosalat a
ethylhexyl salicylat, které chrani ptredevS§im v oblasti UVB. [24] Jejich vyhodou je
nerozpustnost ve vodé, ktera vede k vysoké fotostabilité, u€innosti i po ptisobeni vody a potu.
Sami 0 sobé jsou slabymi UVB absorbéry, ale obvykle se pouzivaji v kombinaci s dalsimi UV

filtry pro zlepSeni jejich vlastnosti. [25]

O

OH
Obr. 6: Homosalat [26]

1.6.2 Ensulizol

Chemickym nazvem 2-fenylbenzimidazol-5-sulfonova kyselina se pouziva
v nemastnych hydratacnich vyrobcich, coZ je vyhodou oproti vétsin€ ochrannych krémi, které

jsou vétsinou olejové povahy. [27], [28]

H
J@TNH )
/
HO ¢ N
00

Obr. 7: Ensulizol [28]
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1.6.3 PABA

p-aminobenzoova kyselina, ktera patfila mezi prvni uc¢inné chemické filtry na ochranu
proti slune¢nimu zafeni v UVB oblasti. Jejich vyhodou byla Siroka dostupnost, avsak jejich
nevyhodou je alkoholovy zéklad a fada nezddoucich uc€ink.

Mnohem vice uzivané jsou jeji derivaty - 2-ethylhexyl dimethyl PABA (padimat O)
disponoval niz§imi nezadoucimi ucinky, a proto se postupné stal nejvice vyuzivanou slozkou
s vybornou ochranou proti UVB zateni. [29]

Diive byly pouzivany v kosmetickém primyslu pro jejich dobré ochranné tcinky, ale
dnes studie prokazuji, ze¢ PABA mize mit karcinogenni G¢inky a muZe vyvolat rizné
alergické reakce. Kvuli nezaddoucim ucinkiim pavodni formulace PABA se tyto derivaty
vyuzivaji mén¢, dokonce néktefi vyrobei na svych vyrobcich uvadéji “PABA — free” (bez

pouziti PABA). [25]

COOH

NH.
Obr. 8: p — aminobenzoova kyselina (PABA) [30]

1.6.4 Cinnamaty (derivaty skoficové kyseliny)

Tyto latky jsou velmi hojné pouzivany v kosmetickém primyslu. NejcastéjSimi
pouzivanymi latkami jsou 2-ethylhexyl 4- methoxycinnamat a octocrylen.

Octocrylen je velmi fotostabilni a ptidava se do kosmetickych opalovacich krémi
nejen pro ochranu pied sluneénimi paprsky, ale i pro zlepSeni odolnosti proti vodé.
Velmi hojné se pouziva v kombinaci s jinymi UV filtry pro zlepSeni jejich vlastnosti.
[24]

Cinnamaty z velké ¢asti nahradili PABA derivaty, ale jsou fddové méné Ucinné

oproti padimatu O. [25]
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Obr. 9: Octocrylen [31]

1.7 UV-filtry v UVA oblasti
1.7.1 Benzophenony

Benzophenony jako UV filtry jsou $iroce pouzivany v kosmetickych vyrobcich, aby se
zabranilo skodlivym u¢inkim UV zafeni. Jsou schopné ochrany v UVA i UVB oblasti.

Mohou byt pouzivany jako fotoiniciatory v aplikaci UV-vytvrzovani [3], jako jsou
inkousty, nebo pruhledné natéry v polygrafickém pramyslu. Benzophenon brani
ultrafialovému (UV) svétlu v poskozeni viné a barvy v produktech, jako jsou parfémy a
mydla. Mohou byt ptidavany do plastového obalu k zabranéni fotodegradace v baleni
polymert. Jeho pouziti umoziuje vyrobcim balit vyrobek do obalu z ¢irého skla nebo plastu,
jinak by bez n¢&j bylo zapotiebi pouzit neprithledny nebo tmavy obal.

V biologickych aplikacich, byly benzophenony Siroce pouzivany jako fotofyzikalni
sondy k identifikaci a mapovani interakci peptidd a proteind. Pouziva se také ve stomatologii
jako soucast zubnich nahrad. [32]

Castou negativni vlastnosti této skupiny lipofilnich organickych UV filtrti je, Ze se
vstiebavaji nejen do pokozky, ale i pies kuzi do krevniho ob&hu, kde mohou dale pusobit a
projevit své nezadouci uCinky, napf. dochazi k meéfitelnym zménadm hladin pohlavnich
hormoni. Z hlediska této systémové absorpce jsou nejrizikovéjsi praveé benzophenony,
konkrétné oxybenzon, ktery pfi vystaveni extrémnimu teplu a slunci miiZe vyvolat dermatitidu
a pro svou nedostatecnou fotostabilitu mize byt i zdrojem tvorby kyslikovych radikalt. [2],
[25] Pouzivaji se rizné formulace benzophenonti s riznymi polohami substituenti na

benzenovém jadre. (Obr.10)
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OH

Obr. 10: A) Benzophenon-3 [33], [34], B) Benzophenon-1 [35]

1.7.2 Avobenzon

Avobenzon, neboli butylmethoxydibenzoylmethan ~ poskytuje  vynikajici
Sirokospektralni ochranu s dirazem na UVA ¢ast spektra. [36] Patii mezi nejlepsi a také
nejcastéji pouzivané filtry v této oblasti.

Povolena koncentrace v ochrannych slune¢nich ptipraveich je 10%. Kvili jeho
omezené fotostabilité se pouziva v kombinaci s jinymi filtry, napfiklad s octocrylenem.

Pouziti v kosmetice je velmi Siroké a senzibilita mala, mize vSak vyvolat alergickou i

fotoalergickou reakci. [20], [25], [37]
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Obr. 11: Avobenzon [38]

1.7.3 Fyzikalni blokatory

1.7.3.1 Okid titanicity a zirkonicity

Tyto oxidy nepenetruji do ktize a zustavaji jako fyzikalni ochranna bariéra na povrchu
pokozky, ¢imz se snizuje riziko kontaktnich a alergickych reakci. [39] Mikronizované
krystaly téchto latek vytvareji prakticky neviditelny ochranny film, ktery napt. v piipravku
Daylong Baby bezpe¢né chrani pfed sluncem jiz od nejniz§iho kojeneckého véku. [40]
Materialy zhotovené z téchto filtrti jsou vhodné pro déti a pacienty s citlivou pokozkou.

Oxid titaniCity je idedlni ochranny prostfedek, ktery je inertni a bezpecny. Tvofii
mineralni ochrannou slune¢ni clonu pro oblast UVA, UVB a IR zéafeni v mikronizované
form¢, dale se pouziva jako pigment, vV krémech vyrazné zvySuje hodnotu SPF a jeho max.
povolena koncentrace v ochrannych slune¢nich piipravcich muze byt az 25%. Jeho
nevyhodou mohou byt viditelna bila rezidua pigmentu po jeho aplikaci. [20]

| navzdory veskerym pokrokiim v technologiich vyroby je eliminace zbytku pigmentt
naro¢na, protoze ¢asto se pouziva kombinace chemickych a fyzikalnich filtrd. [25]

Oxid zinecnaty se pouziva rovnéz jako oxid titani€ity. Pouzivéa se jako ochranna bariéra
mastné kyseliny potu a odstranuje neptijemné zapachy. Povolend koncentrace v ochrannych
slune¢nich ptipravcich je 20%. Velké vyuziti nachazi v kosmetickém primyslu jako soucast

pudrti na plet’. [20]
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2 Separacni metody
2.1 Extrakce

Extrakce patii mezi typické piiklady separa¢nich metod a maze byt pouzita pro izolaci
analytu. Jeji princip je zalozen na kontaktu dvou makroskopicky zfetelné¢ oddélenych
nemisitelnych fazi, které mohou mit rizna skupenstvi. Extrakce byva Casto provadéna tak,
aby pfi ni doslo nejen k ucinné separaci, ale i k nakoncentrovani analytu z relativné velkého
objemu faze vzorku do malého objemu kontaktni faze — extrakéniho Cinidla. K dosazeni
vysoké ucinnosti separace lze ptispét vhodnymi podminkami extrakce a znalosti vedlejSich
rovnovah. Podle charakteru analyzované latky volime pH prostiedi 1 extrakéni cinidlo.
Extrakce hraje vyznamnou roli v souvislosti s izolaci UV filtri ze vzorku, kdy se nejcastéji

vyuziva extrakce kapaliny kapalinou nebo kapaliny tuhou fazi.

2.1.1 L-L extrakce

Extrakce kapalina-kapalina se provadi pomoci dvou nemisitelnych fazi, pro ptenos jedné
nebo vice rozpusténych latek z jedné faze do druhé. [41] Typicka laboratorni extrakce je
1zolace organickych slou¢enin z vodného roztoku, kdy organické slouc¢eniny ptechazi z vodné
faze do faze organické. Nekteré druhy iontt nebudou piechazet mezifazi. [42] Nejbéznéji se
voli vhodna organickd rozpoustédla (napf. chloroform, benzen a dal§i) podle vlastnosti
analytu. [41]

L-L extrakce je provadéna bud’ manuélng intenzivnim protfepavanim dvou nemisitelnych
kapalin v délici nadobé o pozadovaném objemu nebo v rizné konstruovanych extraktorech.
Analyty silné polarni a iontové povahy béhem extrakce davaji pfednost vodné polarni fazi a
naopak analyty neiontové povahy pak fazi organické nepolarni. Pfi této extrakci plati
Liebigovo pravidlo — “podobné v podobném rozpoustéj* a dalsi podminkou je ustaveni fazové
rovnovahy mezi 2 nemisitelnymi kapalinami. [41]

Pro stejné nebo riizné objemy dvou kapalnych fazi, bude rozpusténa latka prechazet ve
vétsi mife do rozpoustédla, ve kterém je vice rozpustnd. VéEtSina organickych sloucenin se
rozdéli do organické faze, soli i iontové formy rozpusténych latek ztstavaji ve vodné fazi. Pii
extrakci vytfepavanim v délici nalevce se smicha a protiepe vzorek s nemisitelnymi
rozpoustédly (schéma Obr. 12) a dochazi k ustaveni rovnovahy latek mezi obéma fazemi.

Tyto dvé faze jsou odd€leny otevienim kohoutu pro odtok vodné a organické faze do nadoby.
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1. faze

2. faze

Vypustny kohout

Obr. 12: llustrace L-L extrakce v délici nalevce. [42]

2.1.2 L-Sextrakce (SPE - Solid Phase Extraction)

Extrakce se provadi rozmichanim tuhého adsorbentu ve vzorku nebo je roztok vzorku
promyvan kolonou, ve které je umistény tuhy sorbent. Vhodnou volbou podminek separace
dochézi k zachycovani pozadovaného analytu v koloné a nezadouci slozky odtékaji pryc.

Analyt se poté vymyje vhodnym elu¢nim ¢inidlem z kolony nebo se z ni uvolni teplem.

2.1.3 Mikroextrakce tuhou fazi (SPME — Solid Phase MicroExtraction)

Mikroextrakci miizeme definovat jako extrakci, kde pouzity objem faze, do které¢ho se
extrahuje, je velmi maly ve srovnani s objemem extrahovaného vzorku. VétSinou extrakce
neni Uuplnd, dochazi k vyextrahovani pouze Casti analyzovanych latek. Kolik latky rozpusténé
v roztoku se vyextrahuje do extrakcni faze, zavisi na nckolika faktorech - na afinité latky
k extrakénimu ¢inidlu, rozdélovacim koeficientu latky mezi vzorkem a extrakéni fazi a také
na fyzikaln¢ chemickych vlastnostech analytu. [43]

S touto metodou byva ¢asto spojena analyza plynovou chromatografii. Sorbent byva

nanesen na tenkém kiemenném vlakné, které se nachazi uvnitt duté jehly. Pii extrakci je
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vlakno zjehly vysunuto a exponovdno analyzovanému prostfedi. V zasunutém stavu je
vlakno s analytem uchovano pied vlastni analyzou. Jehla se zasouva do davkovaciho zatizeni
chromatografu, vlakno se vysune, analyt se desorbuje do proudu nosného plynu, dale je veden

na kolonu a nasledné do detektoru. [41]

2.2 Derivatizace

Derivatizaci se rozumi chemickd reakce, pii které dochazi k zavadéni urcitych
funkénich skupin do molekuly analytu pomoci vhodného derivatiza¢niho ¢inidla. Nejcastéji se
pouziva na pfeménu netékavého analytu na analyt tékavy detekovatelny metodou plynové
chromatografie. Vyuziva se piedevsim pro zvySeni chemické stability UV filtri pro
nasledujici analyzu. Ve spojeni plynové chromatografie s hmotnostnim spektrometrem je
mozné po derivatizaci analytu detekovat i velmi nizké koncentrace.

Derivatizace ma né€kolik vyhod: [44], [45]
e zlepSeni chromatografické separace
e sniZeni polarity analytl (zvySeni tékavosti) blokovani poldrnich funkénich skupin
(napt. -OH -NH, -COOH aj.)
e sniZeni meze detekce
e odstranéni nezadouci sorpce v koloné
e zlepSeni identifikace analytu po pfevedeni na vhodny derivat v nasledné

nezavislé konfirmacni analyze

Nicméné, i ptes uvedené vyhody je derivatizace velmi pracna i casové naro¢na a predstavuje i
nekteré nevyhody:

e snizeni Zivotnosti analytické kolony

e nezadouci vedlejsi reakce probihajici béhem derivatiza¢ni reakce

e nebezpecné vlastnosti derivatiza¢nich ¢inidel (exploze, jedy, karcinogeny) [46]
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2.3 Plynova chromatografie

Plynova chromatografie (GC) se fadi mezi nejrannéjsi a nejcastéji pouzivané separacni
metody. Vyznam GC pro rozvoj metodologie analyzy byl ocenén udélenim Nobelovy ceny
Martinovi a Syngeovi v roce 1952. [47]

GC je separacni metoda, ktera slouzi k identifikaci pfedevsim plynnych a t€kavych kapalnych
latek. A¢ je metoda GC pouzivana jiz pfes 60 let, v soucasnosti podléha stile novym
vyvojovym trendtim. [48]

Ke stanoveni UV filtri je GC metodou robustni. Pro analyzu UV filtra (napf. octyl
triazon) pomoci GC analyzy je nutné provést jejich derivatizaci vzhledem k jejich nizké
t€kavosti. Nejcastéji se GC pouziva ve spojeni s hmotnostni detekci, ale vzhledem k vysoké
absorbanci UV sloucenin je mozné vyuzit i UV/VIS detektor bud’ s jednou vinovou délkou
nebo detektor s diodovym polem (DAD). [49] GC se oproti jinym separa¢nim technikam
prokazuje s lepsi mezi detekce (LOD) pii analyze velmi nizkych koncentraci analytu (ng/1).
[50]

V souCasné dobé jsou Kk dispozici rozsahlé knihovny hmotnostnich spekter pro
porovnani S namétenymi spektry, coZz vede k usnadnéni identifikace slozitych nezndmych
latek. [51] Spojeni GC-MS se velmi Casto vyuziva k detekci drog, analyze vzorkt Zivotniho
prostiedi, poZarnimu vySetfovani, vySetfovani vybuSnin a identifikaci neznamych vzork.

[50]

2.3.1 Instrumentace

V plynové chromatografii se vzorek odpafi a je veden pomoci inertniho plynu ptes
kolonu. Muzeme rozlisit dva typy kolon: napliové a kapilarni. Napliiové kolony maji
staciondrni fazi zakotvenou na vhodném nosici (nejcastéji se pouziva kiemelina o priiméru
castic 0,1 — 0,15 mm), kdy se uplatiuje separace na zaklad¢ rozdélovani analytu (GLC) nebo
maji pevnou stacionarni fazi (GSC), kdy se naopak uplatiiuje princip separace na zaklade
adsorpce nebo sitového efektu. Naplinové kolony byvaji zhotoveny ze skla nebo z nerezové
oceli o priméru 0,3 — 0,6 cm a dosahuji délky az n€kolika metrti. Kapilarni kolony jsou
kolony, které maji kapalnou stacionarni fazi nanesenou na vnitini sténu kapilar bez pevného
nosi¢e. Tyto kolony dosahuji délky az nékolik desitek metra. [52] Jsou zhotoveny

Z kfemenného materialu, jehoz povrch je pokryty vrstvickou polyimidu. Tato vrstvicka
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odstrani kiehkost kifemene a kolony jsou pruzné. Analyty jsou zachycovany podle jejich
afinity ke stacionarni fazi a jsou rizné casové separovany. Separované latky prochazi kolonou
k detektoru a jsou charakterizovany pomoci reten¢niho ¢asu, ktery se pouziva pro kvalitativni
vyhodnoceni vzorku. [53]

S pouzitim GC-MS jsou separované latky opoustéjici kolonu GC vedeny pies interface
do iontového zdroje, kde vznikaji nabité iontové fragmenty (napi. elektronova ionizace).
Vzniklé nabité ionty jsou separovany ve vhodném hmotnostnim analyzatoru (napt. kvadrupdl,
TOF) podle hodnot m/z a nasledné¢ samostatn¢ detekovany. Z namétenych dat ziskame
chromatogram a hmotnostni spektrum, které slouzi k identifikaci molekuly. Ke zjisténi

kvantitativni analyzy z chromatogramu se vyuziva plocha/vyska piku. [54]

2.3.2 Nastiik

Ptesnost plynové chromatografie ovliviiuje zatizeni davkovani vzorku. Tento pfistroj
musi davkovat vzorek reprodukovatelné. Kapalny vzorek se musi ihned po nadavkovani
odpatit, aniz by doslo k rozlozeni analytu. [55]

Kapalny vzorek je davkovan zpravidla injekéni stiikackou (0,1 — 10 pl) pies pryzové
septum. Pro plynny vzorek se pouzZivaji plynotésné injekéni stfikacky nebo obtokové
davkovaci kohouty.

Zname n€kolik metod nastiikovani vzorku. Nastiik do kolony (on column), ktery se
vyuziva pro naplnové i kapilarni kolony. Analyt se davkuje v objemu 1 — 10 ul. Horni ¢ast
kolony je vyhtivana na teplotu o 10 — 30 °C niZsi neZ je teplota varu pouZzitého rozpoustédla.
Analyt musi byt rychle nadavkovan, aby vytvofil kapalny film na stén¢ kolony. Za 30 — 60
vtefin dochéazi k prudkému zvySeni teploty a dochdzi ke zplynéni vzorku. Nastiik pomoci
délice toku (split injection) se pouziva pro uzsi kapilarni kolony s malou kapacitou. Pfi vice
koncentrovanych vzorcich se pomoci déli¢e tokti oddéli mala ¢ast od hlavniho toku nosného
plynu a do kolony se tedy dostane jen definovany zlomek nasttikového mnozstvi (0,1 — 10%),
coz odpovida 0,01 — 2 pul vzorku. Jako posledni typ davkovani se pouziva nastiik bez délice
toku (splittless injection), ktery se vyuziva pro velké objemy davkovaného analytu pro
stopovou analyzu. Princip je obdobny jako s déli¢em toku, avSak s tim rozdilem, Ze déli¢ je
V tomto piipadé po urcitou dobu uzavien a do kolony se dostdvd mnohem vét§i mnoZstvi

vzorku. Delsi doba vstupovani vzorku do kolony mize zpusobit rozsifovani zon. K jejich
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zabranéni se pouziva rozpoustédlo s vyssim bodem varu (oktan), které¢ zkondenzuje a vytvori
kapalny film v hlavé kolony, ve kterém jsou pohlceny vSechny analyty. Jakmile je vzorek
zachycen, zvysi se teplota kolony a prob&hne separace. [56] Muze se pouzit i koncentrator na
pocatku kolony, ve kterém dochdzi k zachycovani vzorku ze vzduchu nebo vodného roztoku
na adsorbent (porovity polymer nebo grafitované saze). Poté je vzorek termicky desorbovan
ptimo do kolony. Uginnou aplikaci je mikroextrakce pevnou fazi. [56]

Mnozstvi vzorku musi byt dostatecné malé, aby doslo k ustaveni rovnovahy a musi se
volit takovy optimalni prutok kolonou, aby byl optimalni k priitoku injektorem (objemova
rychlost injektoru musi byt takova, aby se objem injektoru vyplachl za dobu mensi nez 1

vtefina). Béhem analyzy se musi zajistit minimalizace vlivu mimokolonovych piispévki. [57]

2.3.3 lontové zdroje

Nezbytnou soucasti hmotnostniho spektrometru je iontovy zdroj, kde vznikaji nabité
ionty v plynné fazi, které se mohou po svém vzniku rozpadat (fragmentovat). Analyt
vystupujici z chromatografické kolony je veden pies interface do iontového zdroje, kde
dochazi nejprve k ionizaci, nasledné fragmentaci a akceleraci ionti. V soucasné dobé se
vyuzivaji desitky typt iontovych zdrojii (mékké nebo tvrdé techniky podle dodané energie),
ale ve spojeni GC-MS se nejCasteji pouzivaji dva typy ionizace: chemické (CI) a elektronova
(ED). [58]

2.3.3.1 Elektronova ionizace

Elektronova ionizace (El) se fadi mezi tvrdé ioniza¢ni techniky, kdy ionizovana
molekula pfi ionizaci ziska nadbytek vnitini energie od leticich elektront, ktera se projevi
fragmentaci molekulového iontu (nékdy se projevi i v takovém rozsahu, ze molekularni ion
zcela chybi ve spektru). Vznikaji nejcastéji kladné nabité radikaly molekuly, které fragmentuji
a poskytuji rizné bohata fragmentacni spektra. [58] V iontovém zdroji je umisténa zhavena
katoda (W nebo Re vlakno), na které dochazi k emisi elektronii. Elektrony jsou urychlovany
smérem k anodg, ioniza¢ni energie byva nejcastéji 70 eV.

Principem této ionizace je piiblizeni emitovanych elektronli s valenénimi elektrony
molekuly, dochéazi k ovlivnéni jejich magnetickych poli a k predavani energie leticich

elektronti molekule analytu. Vznikajici nabité ionty jsou pomoci vytésnovaci elektrody
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vypuzeny z iontového zdroje, dale fokusovany (zaostfeny) a urychlovany pomoci dalSich
elektrod do hmotnostniho analyzatoru, kde dochazi k jejich separaci podle m/z. lonizace
elektronovym narazem neni pfili§ efektivni a pouze jen jedna molekula z milionu prochazi

primarni reakci. [59], [60]

2.3.3.2 Chemicka ionizace

Chemicka ionizace (Cl) naopak patii mezi m&kké ionizacni techniky, ale konstrukei i
principem je obdobna El s tim rozdilem, Ze v iontovém zdroji je umistén reakéni plyn (napft.
methan). Nejprve ve zdroji emitujicim elektrony dochazi k ionizaci molekul reakéniho plynu,
které nasledné ion-molekularnimi reakcemi ionizuji molekuly analytu. V porovnani s El je
tato technika méné ucinna, ale molekulovy ion ve spektru je mnohem intenzivngjsi. [59], [60],
[61]

CI je technika, kterd produkuje ionty s malym piebytkem energie a ziska se
hmotnostni spektrum s mensi fragmentaci, ve kterém je molekularni ion snadno
rozpoznatelny. V duasledku toho, je chemicka ionizace komplementarni k ionizaci elektrony.
V prvé tfad€ se vytvaii ionty pies kolizi molekul, které maji byt analyzovany s primarnimi
ionty pfitomnymi ve zdroji. lon-molekularni kolize tak bude indukovana v urcité ¢asti zdroje.
Za timto Ucelem se musi pfidavat dostate¢né mnozstvi reakéniho plynu 50 — 100 mPa, aby
dochazelo k ¢astym kolizim. Vytvotfeny ion bude kolidovat s jinymi molekulami reak¢éniho
plynu, probéhne série reakci, ¢imz se vytvofi ionizacni plazma. Vzniklé kladné a zaporné
ionty vzorku budou reagovat s ionty v ioniza¢ni plazmé.

Ioniza¢ni plazma bude obsahovat nizkoenergetické elektrony, které se nazyvaji tepelné
elektrony. Jedna se bud o elektrony, které byly pouzity pro prvni ionizaci a pozdé&ji
zpomaleny nebo elektrony produkované ioniza¢nimi reakcemi. Tyto pomalé elektrony mohou
byt spojeny s molekulami, ¢imz se ziskaji negativni ionty elektronového zachytu. lonty
vytvofené z molekuly odebranim protonu nebo hydridu, nebo ptidanim protonu nebo jiného

iontu, se nazyvaji ionty pseudomolekularni. [62]
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2.4 Hmotnostni analyzatory

Klicovou soucasti MS je hmotnostni analyzator, ve kterém za vakua dochazi
Kk separaci vzniklych iontd podle hodnot m/z. Jako nejCastéj$i a nejbéznéj$i hmotnostni
analyzator se vV modernich pfistrojich MS pouzivd kvadrupdl. Je velmi oblibeny pro svou
jednoduchost a nizkou cenu. Proti klasické konstrukci neni vyzadovano vysoké vakuum.
Kvadrupolovy analyzator je tvofen ¢tyfmi tyCovymi elektrodami kruhového prufezu o délce
20 — 30 cm. Na dvé¢ protilehlé tyce je vkladano kladné stejnosmérné napéti, na zbyvajici dvé
tyCe je vedeno naopak zaporné stejnosmérné napéti a na vSechny Ctyfi tyce je superponovano
vysokofrekvencni stiidavé napéti. Nastavenim hodnot veli¢in stejnosmérného napéti,
amplitudy 1 frekvence radiofrekvencniho pole jsou pfedurceny trajektorie drah, po kterych se
budou pohybovat urcité ionty mezi ty€emi podle jejich m/z. Nabité ionty jsou pfivadény do
sttedu osy kvadrupolu a nasledné dochazi k jejich oscilaci. V ur¢itém okamziku, kdy urcity
ion ma stabilni oscilaci je pfi jeho urcitém poméru m/z vypuzen na detektor. Nastaveni veli¢in
kvadrupdlu se béhem analyzy méni a detektor zachycuje postupné ionty o rizném poméru
m/z.

Ve spojeni GC-MS lze pouzit jako hmotnostni analyzator i iontovou past (IT), ktera
pracuje na stejném principu jako kvadrupdl, avSak s tim rozdilem, Ze se vyuzivaji pouze tfi
elektrody - jedna kruhova, dvé vyklenuté do prostoru kruhu. V tomto prostoru dochazi
K tvorbé oblaku iontl, kde mohou byt ionty zachycovany po dobu milisekund, nékdy i déle.
Iontova past vyuziva zakladniho plynu helia o nizkém tlaku (desetiny Pa), ktery tfenim brzdi
pohyb ionti a pomahd k seskupeni do oblaku v iontové pasti. Zménou veli¢in umoznime
prichod iontd podle ur¢itych hodnot m/z k detektoru. Iontova past je jako analyzator velmi
citlivy, maly, snadno automatizovatelny, ale ma nizsi rozliSeni a jeho dynamicky rozsah je
omezeny. V prostoru pasti mohou probihat ruSivé reakce.

Dalsi variantou analyzatoru muaze byt analyzator doby letu (TOF), ktery se vyuziva
predevsim v tandemu s jinym analyzatorem nebo analyzator iontova cyklotronova rezonance,
ktery obsahuje magneticky i elektrostaticky sektor, ale ma vysoké naroky na prostor, cenu i

omezené pouziti ve $pi¢kovych laboratotich. [56]
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2.5 Analyza MS

Hmotnostni spektrometr miize snimat spektra analytu ve 2 riznych modech — SIM a
TIC. Rezim SIM (selektivni monitorovani iontl; selective ion monitoring) selektivné
monitoruje urc¢itou hodnotu m/z narozdil od rezimu TIC (celkovy iontovy proud; total ion
current), kdy se méfti celé spektrum. V pristroji ve spojeni GC — MS lze vyuzivat bézné oba

dva rezimy.

2.5.1 SIM (,,Selective Ion Monitoring*)
Tento termin se pouziva pro popis fungovani MS pfistroje, ve kterém jsou zaznamenavany

intenzity nékterych specifickych iontovych svazk misto celého hmotnostniho spektra a jen
tyto fragmenty jsou detekovany. Jedna se o rychlou efektivni analyzu, a to zejména v ptipadé,
ze analytik mé ptfedchozi informace o vzorku, nebo hledd pouze n¢kolik konkrétnich latek.
[63] Vyhodou méfeni je extrémné nizky detekéni limit, protoze béhem méfeni je sledovano
jen malé mnozstvi fragmentd, a tim nedochdzi ke snizeni citlivosti pfistroje. Béhem skenovani
nedochézi k matricnim vliviim ve vzorku, protoze sledujeme pouze urcitou fragmentac¢ni ¢ast.
V tomto ptipadé je dilezité ovéfit, zda sledovany pik odpovidd skute¢nému zkoumanému
analytu — vyuzitim referen¢niho standardu, ktery se ptida k analytu a analyza se provede

stejnym zpusobem znovu. [64]

2.5.2 TIC (,,Total Ion Current*)
TIC lze nazyvat i jako tzv. celkovy iontovy proud. Pfi sbéru udaji v plném rezimu

skenovani musi byt V pfistroji nastaven rozsah hmotnostnich fragment podle jejich m/z.
Nejbéznéjsim typickym rozsahem byva od m/z 50 az 500. Hmotnostni rozsah se voli podle
typu vzorku, podle typu pouzitého rozpoustédla a jinych moznych interferenci. MS by nemél
byt nastaven v takovém rozmezi, ve kterém jsou sledovany velmi nizké hmoty z diivodu
zvySeni Sumu, kde mize dochazet k nezadouci detekci vzduchu (ve spektru se objevi dusik
m/z 28 nebo oxid uhli¢ity m/z 44) i k jinym druhiim interferenci. TIC poskytuje mnohem vice
informaci nez SIM a pouZziva se pii ur€ovani neznamych latek ve vzorku. Pfi prvni analyze se
nejcastéji zméii celé spektrum v rezimu TIC a poté se ze ziskanych dat voli podminky pro

SIM. [63]
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2.5.3 Analyza GC-MS

Plynova chromatografie ve spojeni shmotnostnim spektrometrem je nejvice
vyuzivand analyticka technika pro identifikaci a kvantifikaci organickych latek ve slozitych
matricich. Plynovy chromatograf-hmotnostni spektrometr jsou nepostradatelné zejména v
oblasti environmentalni védy, forenzni chemie, zdravotni péce, zdravotniho a biologického
vyzkumu, bezpec¢nosti potravin a mnoha dalsich. Pfistrojové vybaveni se pohybuje v cené¢ od
nékolika desitek tisic az po téméf milion dolart.

GC-MS je synergickd kombinace dvou silnych mikroanalytickych technik. Plynovy
chromatograf separuje analyty v Case, a hmotnostni spektrometr poskytuje informace, které
pomahaji pii strukturdlni identifikaci kazdé slozky. Tato kombinace mé nékolik vyhod.
Nejprve dochazi k separaci latek slozité smési a ziskana hmotnostni spektra jednotlivych
slouc¢enin mohou byt pouzita pro kvalitativni i kvantitativni tcely.

Hmotnostni spektrometrie vyuziva ioniza¢ni techniky, které vyzaduji analyt v plynné
fazi a jsou idealné vhodné pro analyzu GC-MS. GC-MS muze ziskat kompletni hmotnostni
spektrum, které poskytuje piimy dikaz o jmenovité hmotnosti a charakteristické fragmentaci
(vzor nebo chemicky otisk prstu), ktera mliZze byt pouZita jako zaklad pro identifikaci latek
z chromatogramu (vedle reten¢niho ¢asu). Ke kvantifikaci analytu se vyuziva geometrického

tvaru piku, kdy se integruje vyska nebo plocha piku. [65]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Chemikalie

K experimentalnimu meéfeni byly pouzity tyto chemikalie: extrakéni rozpoustédlo
tetrachlorethylen, methanol (penta, Praha, Ceské republika), kyselina chlorovodikova (Sigma-
Aldrich), bezvody siran sodny p.a. (Lachema, Neratovice, Ceskéa republika), plynny dusik.
K derivatizaci byly pouzity tyto chemikalie: BSTFA (Sigma-Aldrich), pyridin, hexan (Penta).

K analyze redlnych vzorkl byly pouzity tyto standardy UV filtrt:
e Oxybenzon (Sigma — Aldrich)
e Benzophenon (Sigma — Aldrich; ¢istota > 99 %)
e Homosalat (Sigma — Aldrich)
e Octocrylen (Sigma — Aldrich; Cistota > 98 %)
e 2-ethylhexyl 4-methoxycinnamat (Sigma - Aldrich)
e 2-cthylhexylsalicylat (Sigma — Aldrich, Cistota 99 %)

Pouzité redlné vzorky:
e 1,51 vzorku pfirodni vody v oblasti Vykleky
e 151 vzorku vody z bazénu v oblasti Chropyné

e 151 vzorku vody z bazénu v oblasti Pferov

Pouzité realné vzorky ochrannych krém:
e ASTRID s ochrannym faktorem SPF 20
e LADIVAL gel na ochranu proti slunci s velmi vysokou ochranou 50+ pro alergickou
pokozku
e NIVEA SUN mléko na opalovani s karotenem s nizkym faktorem SPF 6
e Denni krém na plet’ AnvAge Oriflame S ochrannym faktorem SPF 15
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3.2 Pristroje a pomiicky:
Analytické vahy (Mettler Toledo AB204)
Ultrazvukova lazen

pH metr

Centrifuga (Eppendorf 5702)

Blokovy termostat (Evaterm) pro suSeni proudem dusiku (N2 99,998 %, SIAD, Bergamo,
Italie)

Laboratorni sklo:

délici nalevka (1000 ml)

e malé a velké sklenéné vialky

e sklenénd baiika s plochym dnem
e kadinky a odmérné banky

e pipety, odmérny valec
Laboratorni pomucky - stojan, kruh, svorky, plastové zkumavky
Automatické pipety a plastové Spicky

Plynovy chromatograf s hmotnostnim spektrometrem Agilent 7890A & 5975C (Agilent, Palo
Alto, USA)

Kftemenna kapilarni kolona HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) (Agilent, Palo Alto, USA)

Nosny plyn v GC — He 4.8 (99,998 %, SIAD, Bergamo, Italie)
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3.3 Odbér vzorku

3.3.1 Voda
Pro analyzu UV filtrG byly odebirany vzorky redlnych vod na 4 rGznych mistech.

Kazdy vzorek byl odebiran do ¢isté 1500 ml PET ldhve a ihned bezpecné transportovan do
chladu, nasledn¢ k analyze.

Jako prvni vzorek byla odebrana voda z lomu v obci Vykleky (Obr. 12). Tento lom
patii mezi moravské kamenolomy spole¢nosti Ceskomoravsky stérk, a.s. Nachazi se na
Moravé€ asi 20 km vychodné od Olomouce a asi 15 km severovychodné od Pterova. Toto
prirodni ‘‘koupalisté‘‘ 1aka mnohé ke koupani ¢i potapéni. Voda zde byva velmi Cista az
prizra¢na. Z hlediska teorie by v této ptirodni vodé v letnich horkych meésicich mohl byt
zvySeny obsah UV filtrd, které se do vody dostanou s urcitou pravdépodobnosti nanaSenim

ochrannych opalovacich krémi, které se vymyvaji z téla do vody béhem koupéni.

Obr. 12: Lom Vykleky
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Druhym odbérmym mistem je venkovni koupalisté, které se nachdzi ve mésté
Chropyné (Obr. 13). Koupalisté ma dlouholetou tradici. Jiz piivodni koupalisté bylo velmi
oblibenym cilem navstévnikli nejen z Chropyné, ale z velmi Sirokého okoli, zejména diky
ohtivané vodg, tehdy diky spolupraci s firmou Technoplast Chropyné¢.

Po rekonstrukci, kterd prob&hla po 30-ti letech provozu, dostalo koupalisté novy
nadech a pfildkalo spoustu milovniki vodnich zazitki. Prozatim posledni faze
rekonstrukce probéhla v roce 2007. V roce 2016 doslo také na rekonstrukci posledniho
bazénu, a to détského brouzdalisté. Koupalisté byva zpiistupnéno jen v dob¢ letni sezony.

Voda ve vSech bazénech je vyhfivana za pouziti tepelnych Cerpadel. K dispozici jsou

zébavné vodni atrakce - tobogan, lezecka sténa, masazni lavice a divoka feka.

Obr. 13: Méstské koupalisteé Chropyné
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Poslednim odbérnym mistem je maly venkovni bazén nachdzejici se v centru Prerova
jako soucast sportovni haly TJ Spartak (Obr. 14). Koupalisté je vyuzivano opét jen v dobé

letni sezony popf. 1 mimo ni podle pocasi.

Je ptistupné jak pro sportovce vyuzivajici sportovni halu, tak i pro vefejnost za urcity

poplatek podle doby navstévy. Vzorek vody byl odebiran z hloubky 50 cm od hladiny.
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3.3.2 Vzorky krému
K identifikaci pfitomnosti UV filtri byly pouzity vzorky ochrannych opalovacich

kKrémt o rtizné ochrané¢ nebo ochranné krémy na denni aplikaci od rtznych distributort
(Obrazek 16-18), které byly ptimo z originalniho obalu navazeny na analytickych vahach
(100 mg), kvantitativné pievedeny do 500 ml destilované vody Vv kadince a celkovy vzorek se

dale ptipravil pro naslednou extrakci, zpisobem uvedenym v pracovnim postupu v kapitole
4.3.

AsTtrid
Y |
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AKTIVNT OcnRranA BURKY

Obr. 16: Ochranny opalovaci pfipravek ASTRID s SPF 20
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Obr. 17: Ochranny piipravek LADIVAL s SPF 50+ pro citlivou pokozku

Obr. 18: Denni pletovy krém NovAge s SPF 15
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4 PRACOVNI POSTUP

4.1 Priprava standarda UV filtria

Standardy UV filtri byly navdzeny na analytickych véhach do vialek s pfesnosti na 4
desetinnd mista a rozpustény (zhomogenizovany) v methanolu, nésledné derivatizovany a

analyzovany metodou GC-MS.

4.2 Priprava realnych vzorki vody

Velkym odmérnym valcem bylo odméfeno 500 ml vzorku vody, ktery se nechal
odplynit v ultrazvuku po dobu 4 minut. Posléze se vzorek upravil z mirné zasaditého pH (dle
pouzitého vzorku vody) na kyselé pH 4 pomoci 1 M Kkyseliny chlorovodikové. Vzorek byl

takto pfipraven k nasledujici extrakci.

4.3 Priprava redlnych vzorki ochrannych krémi

Vzorek krému se nejprve navazil na analytickych vahach (100 mg) a nasledné byl
kvantitativné preveden do 500 ml destilované vody. Nésledné se vzorek nechal opét odplynit
Vv ultrazvuku po dobu 4 minut a poté bylo upraveno pH z 6-10 podle druhu krému na pH 4

opét IM-HCI. Takto piipraveny vzorek se dale nechal extrahovat vytiepavanim.

4.4 FExtrakce vzorkia vod a krému

Pripravené vzorky vody a krémia pro extrakci byly ptevedeny do 1000 ml délici
nalevky a nasledné byla provedena opakovana extrakce, kdy pro 1. extrakci bylo ke vzorku
ptidano 20 ml extrakéniho rozpoustédla tetrachlorethylenu a pro 2. extrakci bylo pouzito 10
ml extrakéniho cinidla pomoci pipety. Nasledn¢ byla smés extrahovana intenzivnim
vytfepavanim po dobu 5 minut. Po dokonalém vytfepani se nechal vzorek ustalit v délici
nalevce a rozvrstvit na vodnou a organickou fazi. Organicka faze byla odebréna do plastovych

zkumavek a vodna faze byla bezpecné zlikvidovana do odpadu. Plastové zkumavky byly
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vlozeny do centrifugy, kde dochazi k dokonalému rozdé€leni zbytkového objemu obou fazi,
které se neoddélily béhem vytfepavani.

Plastové zkumavky s extraktem se nechaly centrifugovat za urcitych podminek (max.
otaCky po dobu 6 minut nebo 3200 ot./min po dobu 3 minut). Ze zkumavek pomoci
automatické pipety byla opatrné odstranéna c¢ast vodné faze (pokud byla pfitomnd) a
organickda vrstva tetrachlorethylenu byla pievedena do sklenéné bainiky pro vysuseni
bezvodym siranem sodnym. Po vysuSeni byl vzorek pieveden do velké sklenéné vialky a
nechal se na topné desce pod proudem dusiku pii teploté 60°C odpatrovat do objemu cca 3-4
ml. Vzorek byl pfeveden pomoci automatické pipety do malé sklenéné vialky a odpafen do

sucha.

4.5 Derivatizace

Vzorky pted analyzou GC-MS bylo nutno derivatizovat v uzavienych vialkach ptidavkem
50 wl pyridinu, 50 ul BSTFA a po téchto ptidavcich se nechaly vzorky zreagovat na topné
desce pti 80 °C po dobu 30 minut. Po prob&hnuti reakce vzorky byly ochlazeny na laboratorni

teplotu, zfedény 400 pl hexanu a analyzovany pomoci GC-MS.

4.6 Analyza GC-MS

Analyza vzorkil byla provadéna na GC Agilent 7890A, ktery byl vybaven MS detekci
Agilent 5975C. Davkovani vzorku bylo provedeno automatickym davkovacem na kiemennou
kolonu (HP-5MS) s davkovacim pulsem (20 psi; 0,2 min), v objemu 1 ul. Nastiik i spoje GC-
MS byly vyhtivany na teplotu 280°C. Jako nosny plyn bylo pouzito helium s pritokem 0,9
ml/min. Béhem separace byl pouzit teplotni program v rozmezi 50 — 300°C. Po nadavkovani
vzorku se na pocatku udrzovala teplota kolony na 50°C po dobu 2 minut, poté se teplota
zvySovala rychlosti 10°C/min na 300°C a na této teploté se kolona udrzovala po dobu 15
minut.

Hmotnostni detekce vyuzivala iontového zdroje - elektronovou ionizaci (El), ktery byl na
pocatku analyzy vypnuty z divodu odstranéni rozpoustédla (solvent delay — 6 min). Realna
data byla ziskana v modu TIC (29 — 520 m/z) a SIM (178, 195, 285 m/z).
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Analyza standarda UV filtra

Jednotlivé standardy UV filtri byly pfipraveny o koncentraci 100 pg/l rozpusténim
vV methanolu, nasledn¢ derivatizovany a analyzovany metodou plynové chromatografie
spojenou s hmotnostnim spektrometrem.

Analyzou standardi byly zjistény reten¢ni a hmotnostni charakteristiky jednotlivych UV
filtrt (Tab. 5). Z namé&fenych dat jsme ziskali ptislusné chromatogramy a hmotnostni spektra
jednotlivych UV filtri pro srovnani a identifikaci jednotlivych latek v redlnych vzorcich vod a
krémia. Chromatogramy jednotlivych standardt jsou uvedeny na obrazcich 19-25 a jejich
naméfena hmotnostni spektra, jsou uvedena v piiloze. Znize uvedenych naméfenych
chromatogrami byly zjiStény retencni Casy, podle kterych byly identifikovany konkrétni
latky. Z naméfenych hmotnostnich spekter byly zjistény charakteristické hodnoty m/z pouzité
pro citlivou detekci v rezimu SIM.

Tab. 5: Reten¢ni a hmotnostni charakteristiky standardt UV filtri.

UV filtry m/z tr (Min)
BP 105 16,84
EMS 195 20,34
HMS 195 20,73
BZ3 285 21,38
EMC 178 23,44
OCR 178 26,07

Jako realné vzorky k prokazani ptitomnosti konkrétnich UV filtrii byly pouZity vzorky
vody Vv piirodnich rezervacich, ve vefejné pristupnych bazénech a vzorky ochrannych krému

na opalovani nebo ochranné pletové krémy na denni aplikaci obli¢eje/dekoltu.
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Obr. 19: Chromatogram octocrylenu v modu TIC.
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Obr. 20: Chromatogram octocrylenu v moédu SIM.

50



1300000
1200000
1100000
1000000
900000
800000
700000
600000
500000
400000
300000
200000
100000

I | J I X
10.00 15.00 20.00 25.00 20.00 35.00 40.00

Obr. 21: Chromatogram benzophenonu v modu TIC.
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Obr. 22: Chromatogram oxybenzonu v modu TIC.

o1



1100000

1000000

200000

800000

700000

600000

500000

400000

300000

200000

100000

700000
650000
600000
550000
500000
450000
400000
350000
300000
250000
200000
150000
100000

50000

HaCO

JJI | | L

/\‘[\/\CHS

CHs

10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00

Obr. 23: Chromatogram 2-ethylhexyl 4-methoxycinnamatu v médu
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Obr. 24: Chromatogram 2-ethylhexylsalicylatu v modu TIC.
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Obr. 25: Chromatogram homosalatu v modu TIC.
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5.2 Analyza vzorki vod

Pouzité realné vzorky byly vody z pfirodniho lomu Vykleky a dva vzorky vody
z vefejné piistupnych bazénu v Chropyni a Prerové. Z naméfenych chromatografickych a
spektralnich dat byla zjisténa piitomnost nékterych UV latek. Z chromatogramii (Obrazek 26-
31) jsou vidét prislusné chromatografické piky pro UV latky: octocrylen, oxybenzon, 2-
ethylhexyl  4-methoxycinnamat, 2-ethylhexylsalicylat, homosalat a benzophenon.
Z namé&ienych ploch pika byly vypocéitany koncentrace jednotlivych UV latek v jednotlivych
vzorcich vody (tab. 6).

Tab. 6: Tabulka zjisténych koncentraci jednotlivych UV filtrG ve vzorcich vody.

Nazev Koncentrace [ug/l]

UV latky Vykleky | TJ Spartak | Chropyné
octocrylen 0,07 0,58 6,93
benzophenon 2,04 0,02 3,26
oxybenzon 6,82 n. d. 12,92
2-ethylhexyl 4-methoxycinnamat 0,21 0,12 0,004
2-ethylhexylsalicylat 1,49 0,80 0,70
homosalat 0,96 0,71 3,97

Z tabulky (Tab. 6) zjisténych koncentraci je zifejmé, ze ve vsech 3 vzorcich vody byly
identifikovany vSechny studované UV latky (s vyjimkou oxybenzonu, ktery nebyl detekovan
ve vzorku z bazénu TJ SPARTAK). Ve vzorku vody z Vyklek byla stanovena nejvyssi
koncentrace oxybenzonu a nejnizs§i koncentrace octocrylenu. Ve vzorku vody z Prerova (TJ
SPARTAK) byla zjisténa nejvyssi koncentrace 2-ethylhexylsalicylatu a nejnizsi koncentrace
benzophenonu. V tomto vzorku nebyla potvrzena pfitomnost oxybenzonu. A V poslednim
vzorku vody z Chropyné byla prokazana nejvy$si koncentrace oxybenzonu a nejmensi
koncentrace 2-ethylhexyl 4-methoxycinnamatu. Celkovy obsah sledovanych latek byl

nejvyssi ve vzorku vody v Chropyni 27,8 pg/l a nejnizsi ve vzorku vody TJ SPARTAK 2,23
ng/l.
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Zvysujici se pravdépodobnost pifitomnosti téchto latek ve vzorcich vody ovliviluje
zejména lidsky faktor. UV latky se do vody dostanou z lidské pokozky, ktera byla oSetfena
krémem s piislusnym ochrannym SPF faktorem proti sluneénimu zafeni. Clovék, ktery
opakovan¢ aplikuje ochranny krém na pokozku celého t€la a opakované vstupuje do bazénu
nebo pfirodni rezervace (povolené koupani) zvysSuje pravdépodobnost ptitomnosti UV latek
ve vys$ich koncentracich, coz mize vést k nezddoucim u¢inktim. V pfirodni rezervaci, kde se
muze objevit vysoka koncentrace UV latek, muze velmi negativné pusobit na v§echny vodni
organismy zijici v této vod¢. Nékter¢ UV latky mohou mit negativni disledek i na lidské
zdravi.

Cilem této prace bylo ovéfeni pfitomnosti UV filtri ve vodach a jejich stanoveni. Nékteré

druhy jsou velmi nebezpecné.
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Obr. 26: Chromatogram vzorku vody z Vyklek “(SIM 178, 195, 285 m/z) .
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Obr. 27: Chromatogram vzorku vody z Vyklek “(TIC, rekonstruovany iontovy
chromatogram, 105 m/z, benzophenon)”.
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Obr. 28: Chromatogram vzorku vody z bazénu v Chropyni “(SIM 178, 195, 285 m/z)”.
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Obr. 29: Chromatogram vzorku vody v Chropyni “(TIC, rekonstruovany iontovy
chromatogram, 105 m/z, benzophenon)”.
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Obr. 30: Chromatogram vzorku vody z bazénu TJ SPARTAK “(SIM 178, 195, 285 m/z)”.
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Obr. 31: Chromatogram vzorku vody z bazénu TJ SPARTAK “(TIC, rekonstruovany iontovy
chromatogram, 105 m/z, benzophenon)”.
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5.3 Analyza vzorki krémi

Pouzité realné vzorky byly 3 druhy krémii: ASTRID ochranny krém na opalovani
s SPF 20, LADIVAL ochranny krém pro citlivou pokozku s SPF 50+ a ochranny denni krém
na plet’ s SPF 15. V téchto 3 vzorcich byla prokazéna pfitomnost 6-ti studovanych UV latek
metodou GC-MS. Vysledky jsou interpretovany v jednotlivych chromatogramech v médu
SIM, ve kterych jsou zndzornéné piky jednotlivych UV filtrd (Obrazek 32, 34 a 36).
Benzophenon byl analyzovan v moédu TIC s vyuzitim rekonstruovanych iontovych
chromatogramu (105 m/z, Obr. 33, 35 a 37)

V 1. vzorku ASTRID (Obr. 32) a ve 2. vzorku LADIVAL (Obr. 36) je patrné, ze
octocrylen ma nejvétsi zastoupeni. Naopak ve 3. vzorku NovAge (Obr. 34) je vidét, ze

nejveétsi zastoupeni patii 2-ethylhexyl 4-methoxycinnamatu.
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Obr. 32: Chromatogram vzorku krému ASTRID “(SIM 178, 195, 285 m/z)”.
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Obr. 33: Chromatogram vzorku krému ASTRID “(TIC, rekonstruovany iontovy
chromatogram, 105 m/z, benzophenon)”.
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Obr. 34: Chromatogram vzorku denniho krému NovAge ORIFLAME “(SIM 178, 195, 285
m/z)”.
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Obr. 35: Chromatogram vzorku denniho krému NovAge ORIFLAME “(TIC, rekonstruovany
iontovy chromatogram, 105 m/z, benzophenon)”.
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Obr. 36: Chromatogram vzorku krému LADIVAL “(SIM 178, 195, 285)”.
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Obr. 37: Chromatogram vzorku krému LADIVAL “(TIC, rekonstruovany iontovy
chromatogram, 105 m/z, benzophenon)”.

Identifikované UV latky ve vzorcich byly na zavér porovnavany s obsahy sloZeni
uvedenych na originalnich obalech vSech 3 krémii (Tab.3).

Hlavni slozkou, ktera byla prokazana ve 2 vzorcich kréma (Astrid a Ladival) byla
ptitomnost octocrylenu, a kromé toho byly zjistény stopy oxybenzonu, 2-ethylhexyl 4-
methoxycinnamatu, 2-ethylhexylsalicylatu, homosalatu a benzophenonu. Ve vzorku krému
NovAge byla hlavni slozkou prokazana piitomnost UV filtru 2-ethylhexyl 4-
methoxycinnamatu a kromé toho, byly zjistény stopy octocrylenu, oxybenzonu, 2-

ethylhexylsalicylatu, homosalatu a benzophenonu.
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Tab. 7: Obsahy slozeni latek uvedenych na originalnich obalech krému.

Nazev Obsah sloZeni
UV latky ASTRID | LADIVAL | NovAge
octocrylen
benzophenon ne ne ne
oxybenzon

2-ethylhexyl 4-methoxycinnamat

2-ethylhexylsalicylat

homosalat
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ZAVER

Cilem diplomové prace bylo provést kvalitativni a kvantitativni analyzu Sesti UV latek
Vv realnych vzorcich vod a krému s vyuzitim metody plynové chromatografie s hmotnostnim
spektrometrem.

V experimentalni Casti prace byly pouzity dva vzorky vody z vefejné piistupnych
bazénti z Chropyné a Prerova a jeden vzorek vody z ptirodni rezervace ve Vyklekach. Ve 2.
experimentalni ¢asti byly testovany vzorky ochrannych krémi proti sluneénimu zateni.
V jednotlivych vzorcich (vod 1 kréml) byla prokazdna pfitomnost octocrylenu,
benzophenonu, oxybenzonu, 2-ethylhexyl 4-methoxycinnamatu, 2-ethylhexyl salicylatu a
homosalatu. Z téchto uvedenych latek je velmi nebezpeény oxybenzon, ktery je schopny
akumulace v tkanich. Koncentrace jednotlivych latek se pohybovaly v desitkach az stovkach
pg/l.

Znecisténi vod témito latkami mize byt zpusobeno piedevsim lidskou ¢innosti. Avsak
hladina UV filtri napt. ve vodach je relativné nizka (ng/l), coz nemusi vést k nezddoucim
ucinkiim. Otazkou ale zistava, do jaké miry jsou kontaminovany napi. podzemni vody c¢i
okoli kolem vody nebo do jaké miry je ovlivnén Zivot vodnich organismi popt. i dal§i dopady

na zivotni prostiedi.
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SUMMARY

The purpose of the diploma thesis was to perform qualitative and quantitative analysis
of the six ultraviolet substances in real samples of the water and creams with using of gas
chromatography coupled with mass spectrometry.

The two samples of water from the publicly available pools from Chropyné¢ and Pterov
and one sample of water from a natural reserve in Vykleky were used in experimental part. In
2. experimental part of the work were tested samples of protective creams against sun
exposure have been tested in the next part of the experimental section. In individual samples
(water and creams) were proven the presence of the octocrylene, benzophenone, oxybenzone,
2-ethylhexyl 4-methoxycinnamate, 2-ethylhexylsalicylate and homosalate. The concentrations
of individual substances were in the tens to hundreds of pg/l.

The contamination of water by UV substances may be produce mainly by human
activities. However, the level of UV filters, for example in the waters, is relatively low, which
it may not lead to undesirable effects. But there is still important question about
contamination of groundwater, the vicinity around water bodies and the life of aquatic

organisms or the other impact on the environment.
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SEZNAM ZKRATEK

BP - benzophenon

BSTFA — N,O-bis-trimethylsilyl-trifluoracetamid

BZ3 — oxybenzon

CI — chemicka ionizace

DAD - detektor s diodovym polem

El — elektronové ionizace

EMC — 2-ethyhexyl 4-methoxycinnamat

EMS — 2-ethylhexylsalicylat

FDA — food and frug administration; afad pro kontrolu 1é¢iv a potravin

GC — plynovéa chromatografie

GC-MS — plynova chromatografie ve spojeni s hmotnostnim spektrometrem
GLC — gas liquid chromatography; plynova rozdélovaci chromatografie
GSC — gas solid chromatography; plynova adsorpéni chromatografie

HMS — homosalat

IR — infraCervené zareni

LC — kapalinova chromatografie

LC-MS — kapalinova chromatografie ve spojeni s hmotnostnim spektrometrem
LC-UV - kapalinova chromatografie s UV/VIS detektorem

LOD — limit detekce

MED — minimalni erytémové davka

MS — hmotnostni spektrometrie
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NMSC - kozni nador nemelanomového typu

OCR - octocrylen

IT —iontova past

RTG - rentgenové zareni

SIM — selective ion monitoring; selektivni monitorovani iont
SPF — sun protection factor; solarni protektivni faktor
TIC — total ion current; celkovy iontovy proud

TOF — time of flight, analyzator doby letu

UV — ultrafialové zatreni

UVA —pasmo A v ultrafialovém zareni

UVB — pasmo B v ultrafialovém zafeni

UVC — pasmo C v ultrafialovém zateni

VIS — viditelné zateni

A —VInova délka
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3. Hmotnostni spektrum: OXYBENZON
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4. Hmotnostni spektrum: 2-ethylhexyl 4-methoxycinnamat
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5. Hmotnostni spektrum: 2-ethylhexylsalicylat
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6. Hmotnostni spektrum: HOMOSALAT
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