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ABSTRAKT

Tato diplomové price se zabyva stanovenim vybranych vonnych latek v kosmetickych
prostiedcich. Uvodem je popsin vyskyt, metody ziskdvani a vyuZiti t&chto litek. Jsou
nepostradatelnou soucasti predevsim kosmetickych vyrobkd, avsak u citlivych jedinci mohou
vyvolat alergickou reakci. O pfiCinach vzniku a pribéhu téchto nezddoucich projevu je
v teoretické Casti také pojedndno.

Je znamo nékolik stovek az tisic vonnych latek pouzivanych v parfumérském pramyslu,
z nichz je 26 ustanoveno evropskymi predpisy jako potencidlné alergenni vonné latky a jejich
obsah je regulovan. V préci je uveden stru¢ny prehled legislativy v dané oblasti a zmapovani
metod vhodnych pro stanoveni téchto alergennich latek.

Experimentdlni ¢4st byla zaméfena na vypracovani a validovdni separani metody pro
stanoveni vybranych potencidlné alergennich vonnych liatek. Jednd se o plynovou
chromatografii spojenou s plamenové ionizaCnim detektorem a s mikroextrakci tuhou fazi,
kde bylo pouzito vldkno se staciondrni fazi Carboxen/Polydimethylsiloxan (SPME-GC-FID).
Mezi stanovovanymi standardy alergennich latek byly amylcinnamyl alcohol, benzyl alcohol,
cinnamyl alcohol, coumarin, lyral, a-isomethyl ionone. Metoda byla ndsledn¢ aplikovdna
na spektrum deseti vybranych redlnych vzorka kosmetickych prostiedkiim, ve kterych byly
nejcasteji identifikovany linalool a geraniol.

ABSTRACT

This master thesis deals with the assessment of selected fragrant substances in cosmetic
products. At the beginning the occurrence, methods of acquiring and application of these
substances is described. They are essential components primarily in cosmetic products,
however they can cause an allergic reaction in sensitive individuals. The theoretical part
of this thesis also describes the cause and the progress of these undesirable effects.

There are several hundreds, up to thousands fragrant substances used in the perfume
industry, from which 26 was designated by the European regulations as potential allergenic
fragrant substances and their content is regulated. Legislative standards as well as
the overview of the methods used to determine these fragrances are given here.

The experimental part is focused on the development and validation of the separation
methods for determining of the selected and potentially allergenic fragrant substances. The
method used was a solid phase microextraction using Carboxen/Polydimethylsiloxane fiber
combined with a gas chromatography coupled to a flame ionization detector (SPME-GC-
FID). Amylcinnamyl alcohol, benzyl alcohol, cinnamyl alcohol, coumarin, lyral, a-isomethyl
ionone were among the determined allergenic substance. Consequently, this method was also
applied on 10 selected cosmetic products specimens, in which the linalool and geraniol were
identified as the most common allergenic substances.
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1 UVOD

Prvni informace o vonnych latkdch pochdzeji jiz ze 4. stoleti pfed naSim letopoCtem.
Postupné lidé prichazeli na nové zpuasoby jejich ziskdvani jak z rostlin, tak i z ZivocCichu.
Velky rozvoj nastal v 19. stoleti, kdy zacala vyroba syntetickych vonnych latek. Jejich
kombinace s pfirodnimi sloZkami umoZiiuje obrovsky rozkveét a rozmanitost parfumerského
pramyslu.

Odedévna stdle stoupd poptdvka po dobfe vonicim zboZi. Aromatické latky clovék vnima
mezi prvnimi dojmy, a proto vyznamné pfispivaji k vytvofeni celkového obrazu
o posuzovaném produktu. Pisobi na nase ¢ichové, nervové udstroji a vzbuzuji piijemny pocit.
Pokud jsou vSak pouzivany ve vétsi mife, muzou naopak vyvolat u citlivych lidi rizné koZni
alergie, vyrazky, ekzémy, bolesti hlavy anebo dychaci potiZe.

Dnes je zndmo jiz nékolik tisic sloucenin, které maji urcitou vini nebo chut a byvaji pfi
sestavovani vonnych a chutovych kompozic pouzity. Samy o sobé€ mohou nékteré v surovém
stavu nepiijemné zapachat, avSak kombinaci vhodné vybranych latek lze vytvofit piijemné
vonici esenci.

Vonné latky a kosmetika patii neodmyslitelné k sob€. Kosmetické prostredky se dé&li
na dvé skupiny — vyrobky, kde je viné stéZejni (deodoranty, parfémy) a druha skupina, u niz
parfemace neni rozhodujici (Sampdny). AniZ bychom si to uvédomovali, tyto latky tvofi
nedilnou soucdst naSeho Zivota. Patii ke kaZdodennim potfebam kazdého Cloveéka, a to jak
v uzivani riznych druhti kosmetickych vyrobki, tak i ve spotfebé Cisticich prostiedka
v domécnosti.

Vzhledem k extrémnimu narastu spotfeby parfémovanych vyrobkit se zvySuje i riziko
vzniku ruznych alergii a nezadoucich projevu kiiZe zejména u citlivych jedinct. Nejvice jsou
postizeny Zeny, protoZe kosmetické vyrobky uZivaji ve vétsi mife neZ muzi. Prevenci proti
vzniku téchto problému je omezeni jejich uzivani. Obsahuji totiZ konzervaéni a vonné latky,
které zapfiCinuji tvorbu alergii. Na zdkladé toho bylo legislativou stanoveno 26 potencidlné
alergennich latek. Z nich jsou 24 definované jako té€kavé slouceniny, zatimco dals§i 2 jako
piirodni vytaZzky mechu.

Zamérem soucasnych vyzkumu je vyvinout citlivé analytické metody, které jsou schopné
identifikovat a kvantifikovat i nizké hladiny téchto alergennich vonnych latek v kosmetickych
prostiedcich. Jejich obsah je pfesné stanoven legislativou a musi byt striktné dodrZovén.

Cilem této diplomové prace byla validace analytické separacni metody, a to plynové
chromatografie s plamenové ionizacnim detektorem. Poté ndésledovala jeji aplikace
na vybrané standardni alergenni vonné litky a na béZné uZivané kosmetické prostiedky.
Identifikované alergeny byly porovnany s udaji uvedenymi na obale kaZzdého vyrobku.
Kvantifikované mnoZzstvi jednotlivych vonnych litek bylo posuzovdno, zda je v souladu
s legislativnimi predpisy.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Vonné latky

Prostiedi, ve kterém Zijeme, je naplnéno velkym mnoZstvim pifjemnych vini i méné
piijemnych az nepfijemnych zdpacht. Parfemované vyrobky jsou soucdsti kazdodenniho
Zivota. Béhem poslednich desetileti rapidné€ vzrastd fada vyrobkd kazdodenni potieby, které
jsou parfémovény nebo aromatizovdny. Vonné latky jsou piitomny v parfémech, kolinskych
a toaletnich vodédch, v parfémovanych mydlech, v technickych vyrobcich, jako jsou praci
a Cistici prasky, avivdze, dédle ve vyrobcich textilniho, papirenského, potravinaiského
prumyslu, ale také v osvézovacich vzduchu, vonnych svic¢kach [1, 2, 3, 4, 5].

Prestoze trendem posledni doby je viabec piipravky piirodni télové kosmetiky
neparfemovat, u prevazné vétSiny kosmetickych, pracich a Cisticich prostfedkd se parfém
vyznamnym zpusobem podili na dotvofeni celkového pfiznivého vjemu vyrobku [3].

Mnoho kosmetickych piipravki musi byt parfémovéano za tcelem maskovani nezadouci
viné detergent a s tim souvisejici zaruky jejich pfijemnosti. Dulezité je, aby latka pusobila
na smyslové orgdny v optimdlni koncentraci. Existuji latky, které jsou pfijemné jen ve velmi
nizké koncentraci a dokonce velice nepfijemné v koncentraci vyssi [3].

Struktura vin€ je povazovana za obchodni tajemstvi a komponenty, které ji tvofi
ve vyrobku, nejsou uvddény na jeho obalu. Mohou také vyvoldvat alergie, astma, migrény.
Neékteré vonné materidly byly nalezeny nahromadéné v tukové tkdni a jsou pfitomny
1 v materském mléce [4].

2.1.1 Vonné latky rostlinného puvodu

oleje). Jsou to fyziologicky tucinné rostlinné latky, kapaliny, zpravidla pfijemné vonici,
nerozpustné ve vode¢, dobfe rozpustné v ethanolu a v ostatnich organickych rozpoustédlech.
Silice je pestrou smési litek, kde nejCast€jSimi slozkami jsou terpeny a fenylpropany. Létek
téchto typu bylo az dosud identifikovdno vice nez 1 000, pficemz jeden druh silice jich mize
obsahovat az nékolik desitek. V rostlindch jsou uloZeny ve zvlaStnich silicnych buiikdch.
Vyskytuji se v kofenech a oddencich, v kufe, listech, buiikich korunnich listkt, v oplodi
a semenech rostlin. Jsou zpravidla uloZeny v nddrzkdch nebo kandlcich pletiv [1, 6, 7].

Silice obsahuji vzdy uhlovodiky a kyslikaté latky. VétSina z nich ma skelet sloZeny
zisoprenovych molekul, patii tedy mezi terpeny. Ty jsou =zastoupeny hlavné
nizkomolekuldrnimi t€kavymi latkami, pfedev§im monoterpeny s deseti uhlikovymi atomy,
seskviterpeny s patndcti uhliky a diterpeny s dvaceti uhlikovymi atomy v molekule. Déle
obsahuji alifatické cyklické i aromatické slouceniny, které maji ve své molekule kromé
uhlikového atomu i atomy kysliku, poptipad€ dusiku nebo siry. Za laboratorni teploty je silice
bezbarvd nebo charakteristicky zbarvend tekutina s hustotou vét§inou men3i neZ 1 grem™
[1, 7].

Rostliny aromatické (silicnaté) jsou takové druhy, které slouzi k ziskdvani vonnych
soucdsti, a to piimo nebo po ur€ité dprave, piipadné chemickém procesu. Vlivem svétla, tepla
a vlhkosti v nich nastdvaji chemické reakce, které méni jejich vzhled a kvalitu. Jsou to
pfedevs§im nenasycené uhlovodiky, které podléhaji oxidaci a proto se z nich odstrafiuji, aby se
tak zvysSila jejich stabilita a jakost [7].



Vonné latky vznikaji v rostlinach dvojim zptisobem:

1. Mevalondtovy postup — jednd se o kondenzaci isoprenovych jednotek
za pritomnosti enzymu (viz. obr. ¢ 1). Jednim z meziproduktu je
kyselina mevalonovd. V dalSich chemickych reakcich vznikaji
prekurzory terpeni. Nakonec se vytvari terpenické latky
vyskytujici se v silicich napf. uhlovodiky (limonen, pinen),
aldehydy (citral) a z alkoholt napf. geraniol, linaool [2, 6].

HO
CH, CH,
ENZVIY OH
N o—" > terpenické latky
CO0H
isopren kyselina mevalonova

Obr. ¢. 1 — Mevalondtovy postup [8]

2. Sikimdtovy (fenylpropanovy) postup — u vonnych litek, které maji jako zdklad
aromatické jadro. Vychozim produktem tohoto procesu je glukosa.
Meziprodukt tvoii kyselina Sikimova (viz. obr. ¢é 2). Na konec
vznikd kyselina skoficovd (viz. obr. ¢& 2), kterd je vychozi
surovinou pro velké mnoZstvi aromatickych sloucenin, jako jsou
kumariny a jejich derivaty, latky fenolické povahy napf. eugenol

(2, 6].
COoH
HOY T OH
5 COoH
OH
kyselina fikimova kyselina skoficova

Obr. ¢. 2 — Kyselina sikimovd a skoricovd [8]

2.1.2 Vonné latky zivocisného puvodu

V piirod€ jsou néktefi ZivoCichové, ktefi produkuji zajimavé a v parfumérii pouzitelné
latky. Je to predevSim vorvan, kabar piZzmovy, africkd a asijskd cibetka, bobr, ondatra,
aligator, zebu a brouk skarab [1, 6].

Pfi vyrobé vonnych kompozic se obvykle nepouzivaji Zivoc¢isné produkty piimo, ale jen
resinoidy nebo tinktury z nich vyrobené. Ty se dale pouZzivaji k fixovani luxusnich parfému.
Dnes se vSak do parfémovanych kompozic pouZzivaji vyhradné€ synteticky vyrobené vonné
principy Zivocisnych produkta [1].

2.1.2.1 Ambra

Vznika jako patologicky produkt v travicim dstroji vorvanu. Je to voskovitd hmota, leh¢i
nez voda, stribrité Sed€ zbarvena [1, 6].
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Ambrova tinktura se z ambry vyrdbi extrakci lihem (90 % obj. ethanol) za ptfisady pemzy
nebo laktosy (pfispé€je k rozmélnéni voskovité ambry) a uhliCitanu draselného. Nechava se
zrdt fadu meésici za normdlni nebo mirn€ zvysené teploty. Béhem této doby ziskd svoji
typickou jemnou, sametovou vuni. Zrani lze urychlit pfidanim zfedéného peroxidu vodiku
[1, 6].

Ambra slouZi ke zjemnéni nejdrazsich parféma [2, 6].

2.1.2.2 Cibet

Cibet je siln€ pachnouci vymeések, ktery se ukldda ve vaccich pobliZ fitniho otvoru cibetky.
Syrovy cibet lze vybrat, anizZ by bylo tfeba zvife usmrtit. Je to mazlava, hnéda aZ cernd hmota
[1, 6].

Pfirozeny cibet se extrahuje tékavymi rozpoustédly (acetonem, lihem). Po vymrazeni,
filtraci a odpafeni rozpouStédla se ziskd cibet absolutni. Lihovy extrakt se nékdy
po dlouhodobém zrani pouZziva piimo jako cibetova tinktura [1, 6].

Cibet se pouziva jen do luxusnich parfému [1].

2.1.2.3 Kastoreum

Ziskava se z bobrich striju (vacka), které se vykytuji u obou pohlavi mezi fitnim otvorem
a pohlavnimi orgéany [1, 6].

Extrakce rozkrajenych vackt se provadi chlorovanymi uhlovodiky nebo lihem.
Po vymrazeni kastoreové tinktury a odpafeni rozpoustédla se ziskdva absolutni kastoreum.
Kastoreova tinktura pro piimé pouziti v parfumérii se pfipravuje maceraci vackd mirné
zfedénym ethanolem po delsi dobu (aZ nékolik mésicu) [1, 6].

Pfirodni kastoreum se pouzivd ¢im dil tim mén€, protoZe siln€¢ zbarvuje parfémové
kompozice. Na trhu jsou levné&jsi kastoreové komplexy, které dokonale nahradi ptirodni
kastoreum [1, 6].

Pouziva se jako vynikajici fixatér v panské kosmetice [2, 6].

2.1.2.4 Mosus

Mosus je zrnity obsah pachovych vacku kabara pizmového. Nachdazeji se na bfisSni strané
zvitete v blizkosti pohlavnich organt [1, 6].

Do lihu (90 az 95 % obj. ethanolu) se vnési asi 3 % moSus, ktery je rozetfen se stejnym
mnoZstvim pemzy nebo laktosy. Pfida se 0,5 % uhli€itan draselny a stejné mnozstvi amoniaku
(3%). Louhovani probiha nékolik meésict (aZ pul roku) za obasného michani. Tinktura poté
dlouho zraje [1, 6].

Mosus je jedna z nejvice uzivanych vonnych latek se silnym fixacnim dcinkem. Pfidav4 se
piimo do luxusnich parfémau [1, 2].

2.1.3 Vonné latky syntetického puvodu
materidly, je dnes rozvoj této oblasti nemyslitelny bez liatek vyrobenych synteticky.
Pii aplikaci jde vzdy o pestré smesi Casto né€kolika desitek latek a to ryze prirodniho, ryze
syntetického nebo kombinovaného puvodu [3].
S rozvojem analytické chemie doSlo k pozndni chemické struktury nejzndméjSich vonnych
latek, a to byl prvni krok k jejich vyrobé syntetickym zptisobem [2].
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mnoha atraktivnich vonnych efekti, kvétinovych, ovocnych, zelenych, dievitych, sladce
balzamickych, kofenitych vuni [6].

Vyroba nékterych klasickych vonnych latek je pomérn€ jednoduchd, avSak vétSina z nich
vznikd sloZitymi, vicestupfiovymi chemickymi syntézami. Kazdd nova surovina musi byt
podrobena naro¢nym toxikologickym testim. V soucasnosti vSak jiz byva béZné sledovani
biologické odbouratelnosti. Pozadavkem je samoziejmé&, aby vonnd litka byla stila
v prostiedi jeji aplikace [6].

Mnoho dnes synteticky vyrdabénych aromatickych latek se nachdzi v pfirodé, takze
muZeme fici, Ze jsou to vlastné piirodni latky vyrobené synteticky z dostupnéjSich surovin.
Hlavnimi slozkami pro vyrobu téchto sloucenin jsou predevsim produkty ropného primyslu
a suroviny ziskdvané ptfi chemickém zpracovani uhli [6].

Dnes je vyrdbéno vice nez 10 000 latek, v normédlni praxi je pouZivdno asi 2 000 litek
a hromadné vyrabéné kosmetické ptipravky obsahuji zhruba okolo 300 latek [2].

2.1.3.1 Historicky vyvoj vonnych ldtek syntetického pitvodu

Jednou z prvnich syntetickych latek byl v letech 1833 — 1834 izolovédn ze skoficové silice
skoficovy aldehyd. V roce 1856 byl vypracovdn postup jeho syntézy. Ve stejném obdobi
doslo k objeveni borneolu v borovicové silici, anetholu v anyzové silici, benzaldehydu
v horkomandlové silici [2, 6].
syntetizovan v roce 1875. Byl pouZit do parfému Fougere Royale. Tento parfém stoji
na pocatku dlouhé fady velmi variabilnich a dodnes neobycCejné tspesné skupiny vini, které
se uplatiiuji zejména v panské kosmetice [2, 6].
heliotropin, chinolin. Syntéza heliotropinu byla vypracovana v roce 1869. Sladce vonici
a chladici krystaly této latky jsou soucdsti Cetnych kvétinovych a orientdlnich typa kompozic.
Syntéza vanilinu byla jednim z nejvétSich uspéchu v historii vonnych latek. Byl ziskdn
z koniferinu v roce 1874 a v roce 1876 pak z guajakolu. Kolem roku 1885 se poprvé na trhu
objevily pronikavé vonici derivaty chinolinu, které ve velmi silném zfedéni pfipominaji vini
surové vyc¢inéné kuze — juchty [2, 6].

Na konci 19. stoleti byl vyroben uméle i jeden ze zakladnich parfémovych fixatéru, a to
zékladni sloZka moSusu. Jedna se o nitroslouceninu, zndmou jako Baurovo pizmo. Jesté lepsi
mosSusovou vuni maji dalS$i nitrované benzenové derivaty, prodavané pod ndzvy mosus
amoret, mosus keton a mosus xylol [2, 6].

Jinou skupinu vonnych latek tvoii jonony, které byly syntetizovdny v roce 1893 — latky
s fialkovou notou — odvozené od feckého pojmenovéni fialky — ionone. O nékolik let pozdeji
byly pfipraveny i methyljonony a dalsi derivaty [2, 6].

Rhodinol byl v roce 1891 objeven v rizové silici a o dva roky pozdé&ji v geraniové silici.
Dodnes se pouziva v Cetnych riZzovych a kvétinovych parfémech [6].

V roce 1898 byl poprvé syntetizovan amylsalicyldt, ktery ma vyraznou vuni piipominajici
jetel, seno a nékteré druhy orchideji. Tvoii slozku mnoha kvétinovych parfému a kompozic
[6].

V roce 1900 byla vypracovana syntéza latek intenzivné vonicich po fialkovych listech.
Jsou to methylheptinkarbondt a methyloktinkarbondt, které se zaaly pouZivat v tehdy
mo&dnich fialkovych parfémech [6].

12



O tfi roky pozdéji byl poprvé pripraven methylnonylacetaldehyd a fenylethylalkohol,
ktery se stal velmi pouZivanou vonnou latkou pro kvétinové, zejména rizové kompozice [6].

Roku 1908 byl ziskan hydroxycitronellal z citronellalu objeveném v citronellové silici.
Ma sladkou a svézi kvétinovou vani. Téhoz roku byl syntetizovan gama-undekalakton, ktery
ma broskvovou vini a je znam jako broskvovy aldehyd neboli aldehyd C 14 [6].

Prvni svétova vdlka pferuSila dspéSny rozvoj vyroby syntetickych aromatickych latek.
Vroce 1923 zacala francouzskda firma vyrdbét jako prvni alfa-amylskoricovy aldehyd,
s charakteristickou vuni pfipominajici kvéty pustorylu. Stala se soucasti mnoha kvétinovych
kompozic, hlavn€ jasminovych [6].

Zacatkem dvacétych let prof. Ruzicka provedl analyzu i syntézu vyznamnych latek
z okruhu terpenini. Stanovil strukturu seskviterpenického nerolidolu a vypracoval syntézu
jeho isomeru farnesolu. V roce 1924 urcil strukturu vonného principu mosusu, muskonu
a o Ctyfi roky pozdé&ji vypracoval jeho syntézu i syntézu dalSich makrocyklickych ketona
a laktond, které maji vesmeés mosSusovou, piipadné sladce animalni vini (civetton) [2, 6].

V padesdtych letech, po druhé svétové vilce, byly vénoviny vyzkumné price studiu
mosusové vonicich ldatek [6]. Ty jsou pro svou pifjemnou, mékkou a stabilni vini pouzivany
pro luxusni parfémové vyrobky, kompozice pro kosmetické piipravky a toaletni mydla.
Nejvice se vSak vyuzivaji k parfemaci pracich prasku, avivaznich piipravkl, Sampond atd.
[6].

Od poloviny 40. let byla vyfeSena struktura vonnych latek, napf. viné po santalovém
dievu a van€ ambry [2, 6]. Santalovd silice ma zv1astni sytou, hlubokou, nepfili§ vyraznou
vini. Patii k nejdraz§im pfirodnim surovinim. Ambrové latky jiz v malych koncentracich
vyrazné€ ovliviiuji charakter parfémové kompozice, pouzivaji se v luxusnich vyrobcich [6].

Od pocatku 21. stoleti je zndm ethylmethylfenylglyciddt neboli aldehyd C 16. Ma ovocné
sladkou vuni, pfipominajici jahody. Uplatiiuje se hlavné pro kosmetické vyrobky jako jsou
rténky. Para-hydroxyfenylbutanon se svézi malinovou vuni je vyuzivan v parfumerii a je
soucasti mnoha kompozic luxusnich vyrobki. Melounovou vini se vyznaluje helional
objeven v roce 1959. Tvofi soucast fady parfému [6].

Od pocatku 60. let se vyrabi lyral a lilial . Oba tyto produkty maji svézi, konvalinkovou
vini vyuzivanou hlavné pro parfemaci kosmetickych ptipravki a pracich prostiedku [6].

V 70. letech se zaCal pouzivat dihydromyrcenol, ktery pro svou svézi, chladivou
a citronovou vuni je v pomérné vysokych koncentracich aplikovan v panské kosmetice. Déle
byl syntetizovan methylester kyseliny everniové, zdklad tzv. irského mechu [2, 6].

Pocatkem 80. let bylo studovano sloZeni bulharské riZové silice, ktera obsahuje damaskon
a damascenon, jeZ maji neobycejn€ jemnou a lehce ovocnou vani [6].

2.1.3.2 Suroviny pro vyrobu syntetickych ldtek
Mnoho vonnych latek, teoreticky odvozenych od benzenu, se vyrabi z toluenu, fenoll
a styrenu, piipadné jejich derivati. Monoterpenické latky se syntetizuji z isoprenti a pinend.
Cetné vonné létky lze vyrobit také z ricinového oleje a mastnych kyselin [6].
x  Toluen — sisobutylchloridem ddva para-tercidlni butyltoluen, ktery je surovinou
pro kvétinoveé vonici lilial, pouZzivany do Sefikovych a konvalinkovych

vani

- sacetaldehydem vznikd cinnamaldehyd (skoficovy aldehyd) — hlavni
aromatickd sloZka skofice, z né€j lze vyrobit cinnamylalkohol (skoficovy
alkohol)
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- chloraci vznikaji chloridy, hlavné benzylchlorid, ktery se zpracovdva
na benzylalkohol a jeho estery — latky s kvétinovou nebo balzamickou vini
[6]

x  Styren — pies styrenoxid se vyrdbi beta-fenylethanol. Pouzivd se do mnoha
kvétinovych parfémovych kompozic.

- vyroba dihydroskoficového alkoholu s rizovéhyacintovou vuni [6]

x  Fenoly — estery a ethery maji vini riznych kvétin, bylin nebo kofeni a vétSinou
jsou i dobrymi fixatory vini. Zv1ast’ zajimavy je kofenité vonici anisol.

-z orto-kresolu se vyrabi kumarin — vonici po senu a tabdku

-z dvojmocnych fenold je vyznamny pyrokatechol, z néhoz vznikd vanilin,
ethylvanilin, jakoZ i eugenol svini hiebiCku a isoeugenol vonici
po karafiatech [6]

x Isopren — odvozuji se od n¢j terpeny

- reakci isoprenu sacetonem se vyrdbi methylheptenon a zngj
dehydrolinalool, jehoZz CasteCnou dehydrogenaci vznikd linalool, ktery je
hlavni slozkou silice z riZového dfeva a silice linaloové

- presmykem dehydrolinaloolu vznikd citral — podstatnd sloZka citronové
aromy

- redukci citralu nebo pfesmykem linaloolu se vyrdbi geraniol a nerol

- hydrogenaci citralu vznikaji citronellal a citronellol

- reakcf citralu s acetonem se vytvaii pseudojonon, jehoZ cyklizaci se vyrabé;ji
jonony — pro fialkové a mnohé moderni viné. Kondenzaci citralu
s ethylmethylketonem se ziskavaji methyljonony s mnohem jemné&j$i vani
[6].

x  Terpentyn — hlavni slozkou jsou bicyklické terpenické uhlovodiky alfa-pinen
a beta-pinen

- ruznymi chemickymi postupy se z n€j vyrabé&ji prakticky vSechny latky jako
z isoprenu [6]

x  Ricinovy olej — je jednou ztukovych surovin pouZivanych k vyrobé vonnych
latek. Jeho tepelnym St€penim za sniZeného tlaku se ziskava heptylaldehyd
aundecylenovd kyselina. Estery obou téchto litek jsou cennymi
aromatickymi latkami, vétSinou se svézimi ovocné kvétinovymi vinémi [6].

Rozdé¢leni alergennich vonnych latek do riznych tfid sloucenin s riznou polaritou [1, 5]:

x  Alkoholy — amylcinnamyl alkohol, anisyl alkohol, benzyl alkohol, cinnamyl
alkohol, citronellol, farnesol, geraniol, linalool

x  Karbonylové slouceniny — amyl cinnamal, cinnamal, citral, hydroxycitronellal,
hexyl cinnamal, a-isomethyl ionone, lilial, lyral

x Estery a laktony — benzyl benzodt, benzyl cinnamét, benzyl salicylat, kumarin,
methylheptin karbonat

x  Cyklické uhlovodiky — limonen

x  Fenoly — eugenol, isoeugenol



2.2 Metody ziskavani vonnych latek

Silice se ziskdvaji pomoci fady metod, na kterych vétSinou zavisi i jejich kone¢nd kvalita
a tim i vyuziti [7].

2.2.1 Destilace
Nejbéznéjsi je destilace vodni parou, diky niZ se ziskd nejvice silic. Provadi se Ctyfmi
zpusoby [4, 6, 7]:

1) Materidl se vari s vodou — destilacni kotel je naplnén rostlinnym materidlem
a zalit vodou. Silice se nechd provlh¢it. Potom se do smési
vhéani horkd pdra, kterd strhava t€kavé slozky a v chladici
se oddéluje silice od vody. Pfi tomto postupu vSak Casto
dochdzi k ¢asteCnému rozkladu obsahovych ldtek silice,
proto je sloZeni ponékud odliSné oproti pfirozené skladbe.
Pouziva se pfimy ohfev.

2) Bez oddéleného zdroje pdry — destilacni kotel je rozd€len dérovanym dnem

na dvé Casti. Spodni slouZi k vyvijeni pdry, kterd prochdzi
dnem a materidlem. Vodni para pak ssebou strhdva
uvoliujici se silici, kterd se v jimaném destildtu usazuje
jako olejovitd vrstva. Ta se odd€luje, vysuSuje a déle
zpracovava. PouZziva se piimy ohfev.
Pii vyrobé drahych silic (destilovand ruzova silice, silice
z pomerancovych kvétd) se zpravidla extrahuji jesSté
destilacni vody, ¢imZ se ziska dalsi podil silice, kterd je
oznacovand jako silice z destilacnich vod. Témito silicemi
se fedi lih pfi vyrobé kolinskych a toaletnich vod.

3) Soddélenym zdrojem pdry — tlakova péara se piivadi ke dnu néddoby se
surovinou. Vytvaii se tedy mimo kotel s destilovanym
materidlem.

Proces je rychly a nedochdzi k poskozeni suroviny nebo
silice prehfatim.

4) Pomoci organickych rozpoustédel — napf. toluenem. Je to metoda pouZivana
hlavné v kosmetickém primyslu. Dosahuje se vyssi
vytéZnosti, ale snizuje terapeuticky tcinek silice.

Kromé vlastniho postupu izolace je nezbytné zajistit optimdlni vlastnosti suroviny [9]:
1) Zpracovdvat surovinu sklizenou v optimélni vegetacni fdzi = vzhledem k obsahu
a sloZeni silice
2) Zvolit vhodnou dpravu suroviny pred destilaci = Cerstvd nebo fermentovand
mechanicky upravend — fezdnim,
mletim, drcenim
3) Zajistit optimélni podminky pro destilaci = tlak, teplota

15



Vv,

Destilat je obvykle vodny roztok s ur€itym podilem silice leh¢i nebo t&€Zs1 neZ voda. Dalsi
zkoncentrovani obvykle spociva v [9]:
¢ samovolném odsazeni (v separdtorech)
e odstredéni
e opakované destilaci destilatu
e extrakci
Surovi silice je ddle upravovéna [9]:
¢ rafinaci
e rektifikaci
e frakcionaci

2.2.2 Extrakce
Extrakce patii mezi nejstarsi zpiisoby izolace vonnych latek . Probihd za nizsich teplot nez
destilace. Kromé velmi t&€kavych latek pfechdzeji pfi tradicnich postupech extrakce
do extraktu i dalsi latky. Extrahované silice maji hnédou nebo zelenou barvu [6, 9].
Tyto tradi€ni metody jsou ndkladné, proto se pouzivaji zejména pro ziskdvani
hodnotnéjsich silic z kvétt rostlin napt. z pomerancovych kvéti nebo silice jasminova [6, 9].

2.2.2.1 Extrakce tuky
Extrakce tuky se nejcastéji pouziva k ziskdvani extraktt z kvétd rostlin. Metoda je vSak
znacn¢ pracnd, i kdyz se ziskdvd silice s neporuSenymi obsahovymi latkami. Provadi se
za studena nebo za tepla [7, 9].
a) Extrakce za studena neboli anflerd? [6, 9, 10, 11]
Smeés tukil a ceresinu (minerdlni tuk) se nandSi v tenké vrstvé na obé strany
sklenénych desek nebo platna uchycenych ve dfevénych rdmech. Na vrstvy tuku se
poloZi nebo nasypou kveéty urcené k extrakci. Rdmy jsou nasklddané na sebe. Tuk
postupné pohlcuje tékavé latky z kvéta, které Ziji jesté nékolik hodin po utrZeni.
Tuku nasycenému silici se fika pomdda. Tuk je po urCitém poCtu nasad kvéth silici
nasycen a dalsi tékavé latky se v ném nerozpousti. Pomada je poté extrahovidna
ethanolem. Alkoholicky vyluh se vymrazi a je odfiltrovdn rozpuStény tuk.
Vysledny produkt se nazyva lavdZ. Z lavéaze je oddestilovan ethanol a vysledkem je
tzv. silice absolutni neboli absol.
b) Extrakce za tepla [9]
K extrakci za normalni teploty muZe byt pouzit i rostlinny olej (napf. olivovy).
Kvéty se maceruji v oleji, jsou odfiltrovany a po opakovini nékolika ndsad je
postup stejny jako v piipadé anflerdZe.

Vv,

K extrakci olejem za vysSich teplot (napf. 50 °C) dochazi ke zrychleni procesu.

2.2.2.2 Extrakce organickymi rozpoustédly

Provadi se Cast&ji nez extrakce tukem. Jako organickd rozpoustédla se pouZivaji benzin,
petrolether, benzen, chlorovana rozpoustédla.

Extrakce je provddéna v riznych typech extraktort, jimiz prochdzi t€kavé rozpoustédlo.
Pak se vede do destilacniho pfistroje, kde se kondenzuje do polotuhé hmoty zvané beton.
Beton je smés vonného oleje a voskové substance zvané stearopten. Po odpareni rozpoustédla
obsahuje silice vosky a dalsi v alkoholu nerozpustné slozky, které jsou pfi vyrobé vonnych
kompozic nezddouci. Produkt se nazyva konkrétni silice neboli konkrét. Ty jsou zpracovany
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na absolutni silice rozpusténim v ethanolu. Smeés se ndsledné vymrazi a pfefiltruje. Filtrat se
poté zpracuje stejné jako pfi anflerdzi [6, 9, 10, 11].

2.2.2.3 Extrakce kapalinami v superkritickém stavu

K extrakci kapalinami v superkritickém stavu se vyuzivaji nejcast&ji CO,, N,O, propan
nebo toluen.

V ptipad€ CO; probihd extrakce zkapalnénym plynem za podminek nad kritickou teplotou
a kritickym tlakem (pro CO, 31 °C, 73,8 bar). Diky snadnému odpateni rozpoustédla nehrozi
rezidua jako v piipadé€ klasické extrakce organickymi latkami.

Technologie je vyhodna i pti nandseni vonnych a chutovych latek na rizné nosice. Na trhu
jsou k dispozici ptfipravky nepolarnich latek zakotvenych na polysacharidickych nosicich,
které jsou snadno dispergovatelné ve vodé. MozZnosti je tedy snadné a standardni ddvkovani
(silice, extrakty kofeni, v tucich nerozpustnd barviva) [9].

2.2.3 Lisovani

Pouziva se vyhradné k ziskdvéni silic z rostlin nebo téch Casti, které jsou bohaté na olej
(tj. kolem 2 %) napt. z kury citrusovych plodd. Vnéjsi vrstva slupky — flavedo — je pred
lisovanim plodu ostrouhand, splachnuta proudem vody a po scezeni je lisovdna. Slupky se drti
mezi vélci. Olej se ziskdvd odstfedivou silou. Ten lze Ccistit prevedenim do vhodného
rozpoustédla a oddestilovanim [9, 10, 11].

2.3 Kosmetické prostiedky

Kosmetika znamend péCi o zachovdni télesné krdsy nebo odstranéni ¢i zakryti jejich
Cinnosti. Pusobeni téchto piipravki ma vSak své hranice, nebot je lze pouZivat pouze
na pokozku zdravou. S vyjimkou CciSténi a li€eni maji predev§im funkci ochrannou nebo
regeneracni [7, 12].

Kosmetické prostiedky jsou pouzivany Clovékem od nepaméti a tvoii neodmyslitelnou
soucdst bézného Zivota. Diive byla krdsa vnimdna spiSe samostatné a oddélen€ od zdravi
a vyZivy. V soucasnosti se pii sestaveni receptury kosmetickych prostiedka cilené podporuji
pfirozené mechanismy metabolismu kuZe cestou vyhodné nutricni nabidky aktivnich
ingredienci. Kosmetické vyrobky tak napliiuji pozadavek soucasnych spotiebiteld, tj. cestou
zdravé vyzivy a ochrany ktuze prodlouzit mladi, podporovat zdravy Zivotni styl [13].

Funkci kosmetického prosttedku je korigovat lidské pachy, Cistit, parfémovat, meénit
vzhled, chrénit, udrzovat v dobrém stavu mista, pro které je ur¢en. A nesmi plnit funkci 1é¢iv,
zdravotnickych prostfedkd, biocidd. Sméji pusobit na kiZi jen lokdlné, a to v misté, kde jsou
naneseny. Nesmi obsahovat latky, které by se kiizi vstiebdvaly a pak ovliviiovaly fyziologické
funkce dal$ich organt nebo celého organismu [13].

Kosmetické vyrobky mohou byt z hlediska funkce viin€ rozdéleny do dvou kategorii. Prvni
skupinu tvoii piipravky, ve kterych je viné kliCcovym faktorem, napiiklad deodoranty, pény
do koupele, avivaze nebo osvéZovace vzduchu. Vané téchto piipravkd podléhaji neustdlé
inovaci a v poslednich letech jsou odvozovany od typu luxusnich parfémovych znacek.
Do druhé skupiny vyrobkii mohou byt zafazeny Sampony, kondicionéry, krémy a praci
prasky, tedy vyrobky, jejichZ viiné neni pfi nakupovani povazovéana za rozhodujici. U téchto
piipravku se pouziva spiSe klasickych typt tradi¢nich vani [3].
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Kosmetické prostfedky obsahuji celou fadu aktivnich latek. Jsou vyvijeny pro péci o urcity
typ pleti, jednotlivé partie téla nebo obli¢eje. Dominantni je obsah antioxidant, minerald,
ovocnych (AHA) kyselin, latek ochrannych a zvlaciujicich. Jsou piirodniho, ale nejlépe
rostlinného puvodu. Tyto latky nasly své uplatnéni jak v Cisticich, tak zvlacnujicich
a hydratacnich pfipravcich, jejichZz pH se pohybuje v oblasti neutrdlni az slabé kyselé [13].

Diive byly viechny kosmetické prostiedky pied uvedenim na trh v CR posuzovény
z hlediska bezpecnosti a byly schvalovdny hlavnim hygienikem. To jiZ neplati. Nyni se
uvedeni na trh neschvaluje ani nepovoluje. Volny piistup plati na cely trh Evropského
spolecenstvi (ES). AZ po uvedeni na trh jsou cilené nebo namdtkové kontrolovdny
odpovédnym orgdnem dozoru, v CR hygienickou sluzbou. Vyjimkou v b&Zném dozoru jsou
vyrobky, u kterych bylo prokdzdno, ze predstavuji zvlast zdvazné riziko pro zdravi
spotiebiteld. Pro tento piipad je v zemich ES zaveden zvlastni systém rychlého varovani
o nebezpecnych vyrobcich s ndzvem RAPEX [13].

*» RAPEX (Rapid Alert System for Non-Food Products) [14]

- Jjednd se o rychly informacni systém o nebezpecnych nepotravindrskych
vyrobcich

- varuje spotiebitele pred vyrobky, které mouhou ohrozit jejich zdravi
a bezpeCnost

- informace o nebezpecnych vyrobcich jsou pfeddvany z jednotlivych Clenskych
sttt EU do Bruselu a poté rozesilany do ¢lenskych stata

- kazdy patek zvefejiiuje Komise tydenni pifehled nebezpecnych vyrobka
ozndmené vnitrostatnimi organy

2.3.1 Pletova kosmetika
Tento druh kosmetiky je nejrozsdhlejsi a také nejpouzivanéjsi [7, 12].
x  Mydla
- vyrdbéji se neutralizaci mastnych kyselin louhem. Jakost je ddna obsahem téchto
kyselin. Ve vod€ rozpustnd ¢4st mydla uvoliiuje z pokozky necistotu
a nerozpustnd ¢ast (péna) odstranfiuje prach a odumftelé buiiky pokozky.
- kbarveni a parfémovani se pouZzivaji jak pfirodni, tak i syntetickd barviva
a kompozice
x  Krémy
- maji za dkol zachovat, ptipadné obnovit pruznost a vlaCnost pokozky a tim
zlepsit jeji vzhled
- vyrabéji se z tukd rostlinného pavodu (napi. kakaové maslo, olivovy olej) nebo
zivocisného puvodu (vepfové sadlo, lanolin). Mohou se pouZzivat i mineralni
tuky napft. parafin.
- krémy se parfemuji pfirodnimi silicemi nebo vonnymi kompozicemi
- podle obsahu tukl se krémy déli na: mastné
polomastné
suché
- druhy krému: hydratacni, vyzivné, opalovaci, masazni
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2.3.2 Korekcni kosmetika
M3 funkci zakryvat kosmetické vady, napt. vrasky, jizvy apod. [7, 12].
X Pudry
- vyrdbéji se bud’ z materidlt rostlinného ptuvodu napft. Skrobu, nebo mineralnich
surovin, napf. mastek
- pudry ve formé past nebo krému tvoii make-up
X Qc¢ni stiny, rasenky, rténky, laky na nehty, opalovaci oleje

2.3.3 Pletové vody a mléka
Vyrazné ovliviiuji kvalitu pleti, nebot maji Cistici a dezinfek¢ni Gcinky. Zaklad pletové
vody tvofi ethanol o koncentraci 10-50% s pridavkem glycerinu. Pridavaji se rovnéz razné
silice, ptipadné jednoduché a lehké kompozice (0,25-1 %) [7, 12].
Pletova mléka jsou emulzni pfipravky s piidavkem rostlinnych sloZek, napf. azulénu. Jsou
urceny k Cisténi suché, citlivé pokozky [7].

2.3.4 Pletové masky
Zjemnuji a osvézuji plet’, zvySuji pruznost kiize a zlepSuji jeji vyzivu. Podle Gcinku se déli
na vyzivné, vysusujici, zvlhcujici apod.
Z hlediska pouZzitého materidlu jsou zndmy masky parafinové, lanolinové, s pouZitim
kvasnic, zeleniny, ovoce, medu atd. [7, 12].

2.3.5 Vlasova kosmetika
Tuto skupinu tvoii piipravky k oSetfeni a barveni vlasu, laky, tuzidla, Sampony, brilianty
a oleje. Kromé silic se zde Casto pouZivaji 1 dalsi pfirodni latky, napt. bfezovd miza, vytazky
z kopfiv, cibule, hefmanku apod. [7].

2.3.6 Kosmetika dutiny tstni
Do této skupiny piipravka patii zubni pasty a ustni vody. Obsahuji pfirodni latky
z hiebicku, skofice, eukalyptu apod. [7].
% Ustni vody
- obsahuji ethanolové vytazky tzv. tinktury, napf. myrhovou, z benzoové
pryskyfice aj. Casto se uZivé pfirodni zelené barvivo — chlorofyl [7].

2.3.7 Parfémy

Slovo parfém pochédzi z latiny a znamend ,,ptes dym‘ nebo ,,prostfednictvim koure*.
Pouzivaji se ve spotfebnich vyrobcich ke zpfijemnéni jejich uzivani anebo k maskovani pachua
nékterych slozek produkti. Urcité uplatnéni nachdzi i v aromaterapii. Parfémy jsou roztoky,
popt. tuhé pifipravky vonnych ptirodnich nebo syntetickych latek a jejich kombinaci, které
jsou rozpustény ve vhodném rozpoustédle [7, 15, 16, 17, 18]. Rozpoustédla jsou
nepostradatelnou prisadou vSech parféma a zabranuji znehodnoceni viuné. PouZzivaji se —
jojobovy olej, frakce kokosového oleje, vosky, ale nejCastéji vysoce kvalitni alkohol (ethanol
anebo smes ethanolu a vody) [15].

Vonnd kompozice nesmi podléhat Zddnym nezZddoucim zméndm v charakteru, intenzité
a zabarveni nejen béhem doby, kdy je vyrobek jest€ v distribucni siti, ale 1 po celou dobu
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spotebni faze. K ur¢itym zméndm muze dochazet a také dochazi jen v tzv. dobé zrani, trvajici
asi dva tydny od aplikace viné do vyrobku, poté by se jiz vonny vjem konecného produktu
nemél ménit [3].

Parfémy jsou slozeny prumérné z20-30% koncentrované vonné esence rozpu$téné
v 90-95% alkoholu. Jsou rozdé€leny do 5 skupin podle obsahu vonné kompozice v lihu
(viz. tabulka ¢. 1) [15].

Tabulka ¢. 1 — Déleni parfémit a vitni podle obsahu vonné kompozice [15]

Parfémovy koncentrat 20—40% kompozice
Parfém 15-30% kompozice
Parfémovana voda (Eau de parfum) 8—15% kompozice
Toaletni voda (Eau de toilette) 4-8% kompozice
Kolinska voda (Eau de cologne) 3—5% kompozice

2.3.7.1 Resinoidy

Resinoidy se pouZivaji ke stabilizaci parfémovych kompozic. Soucasné se vSak uplatiiuje
i jejich viné, kterou poskytuji vonné latky v nich obsazené. Surovinami pro jejich vyrobu jsou
rozmanité piirodni produkty napf. né€které balzdmy (toludnsky a perudnsky) s pfijemnou,
sladce balzamickou a7z vanilkovou vini. Vyrab&ji se extrakei rlznymi organickymi
rozpoustédly — ethanolem, acetonem, nékterymi chlorovanymi uhlovodiky a dédle také
z ruznych klejopryskyfic [6].

Vyrobené resinoidy jsou vétSinou polotuhé, pastovité hmoty, zbarvené podle vychozi
suroviny od svétle voskové nazloutlé po cervenohnédou a cokolddové hnédou barvu.
Vyznacuji se piijemnou balzamickou vini [6].

Dal§im zdrojem vyroby jsou i nékteré druhy liSejnikd, oddenky kosatce nebo produkty
nékterych zivocicha [6].

2.3.7.2 SloZeni parfémn

Existuje standardni systém (viz. obr. ¢ 3), podle kterého se parfémy hodnoti. Jeho
vychodiskem je rychlost odpafovani jednotlivych sloZek.

Dobry parfém musi byt sestaveny tak, aby vSechny vonné latky pusobily harmonicky
ve vSech fazich [15].

1) Spicka (hlava, zacdtek) — nejlépe se poznd po n&kolika vtefinich, kdyZ se vypaii
ethanol. Je to nejtékavejsi Cast parfému, kde se Casto nalézaji
akvatické, ozonické prvky, ale také aromatické piisady jako
levandule, mentol.

K prchavym litkdm uSlechtilého parfému, které tvoii Spicku, patii
také silice z kvétd raZze, pomerance, Sefiku, lilie, bergamotu
a zazvoru.

Spi¢ka je citit maximdlné 15 minut po naneseni na pokozku.
Vytvati prvni dojem a je velmi dualezitd. Definuje se jako smés
svezich, silnych a vyraznych vuni.

2) Srdce (télo, buket) — piedstavuje podstatnou Cast parfému, coz je zakladni viné
umocnénd bazovymi tony.
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Rozpoznd se za 5-15 minut po naneseni a vydrzi az nékolik
hodin.

Stredni aromatické latky, jeZ urcuji charakter parfému jsou Casto
popisovany jako kulaté, ucelené viné. Patii k nim raze, jasmin,
levandule, muskat a pacule.

Rozeznava se nejdiive 5-15 minut po naneseni a viné by m¢éla
vydrZet den i déle.

Do této kategorie patii komponenty dfeva, kiize, pryskyfice, pizma
a vanilky, ddle ZivocCiSné prvky — ambra, moSus, cibet. Tyto tony
vyprchévaji velice dlouho a jejich vyznam spociva v tom, Ze fixuji
a zpomaluji rychlost vypafovani stfednich a vrchnich tonda.

Obr. & 3 — Schéma tristupriového pyramidové systému [10]

2.4 Regulace vonnych latek ve svété

V ramci Evropské unie dohlizi na pravni legislativu tykajici se vonnych liatek Evropska

vvvvvv

ingredienci FDA. Za bezpe¢nost kosmetickych vyrobki v Kanad€ je odpovédnd instituce

Health Canada [4].
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2.4.1 Regulace v ramci EU

Postup posouzeni bezpecnosti kosmetickych prostiedkti v Evropské unii (EU) se fidi
smernici 76/768/EHS ze dne 27. Cervence 1976 . Toto nafizeni je specifické pro finalni
kosmetické prostfedky a jejich ptisady. Podle €l. 1 této smérnice je kosmeticky piipravek
urCeny pro styk s riznymi vnéj$imi ¢astmi lidského téla (pokozkou, vlasy, nehty, rty, vn&j$imi
pohlavnimi orgdny) nebo se zuby a sliznici dstni dutiny, za Gcelem c¢iSténi, parfemace, zmeny
vzhledu, regulace télesnych pacht a udrzovani dobrého stavu [19, 20].

V prosinci roku 1999 SCCPNFP (Scientific Committee on Cosmetic Products and Non-
Food Products), v souCasnosti zndmy jako SCCP (Scientific Committee on Consumer
Products), publikoval recenzi na potencidlné alergenni latky (PASs). V tomto ohledu EU
zvetejnila zmeény piilohy III smérnice 2003/15/ES, kterd jasné stanovuje 26 PASs. Z téchto
26 latek jsou 24 definované jako tékavé slouceniny, zatimco dal$i 2 jako pfirodni vytazky
mechu. Pro vSechny testované latky jsou definované stejné limity (viz. kapitola 2.4.1.1 INCI).
Pokud bude v kosmetickém prostfedku vyssi koncentrace, neZ je povolend, musi byt latka
uvedena na obalu v sestupném pofadi podle hmotnosti [16, 18, 21, 22, 23, 24, 25, 26].

Mezi nejsilnéjsi alergen se fadi cinnamal. Kazd4 l4tka uvedend jako potencidlni alergen ma
svou R-vétu, jsou tedy oznaeny jako nebezpecné latky podle obecnych zdsad 67/548/EWG.
Ne vSechny jsou oznaCeny R43 (muZe vyvolat senzibilizaci pfi styku s kzi). Extrakty
z mechu patii mezi velmi silné alergeny, proto by mély nést jeSté navic symbol Xi (drazdivy)
[26].

Vseznamu SCCP je uvedeno 2750 (k roku 2000) zaznamu parfémovanych
a aromatickych surovin. Skute¢ny pocet vonnych latek ve vyrobcich kazdodenniho uzivéni je
vSak mnohem vétsi. Mnozstvi stdle roste, protoze vuné hraje velmi dulezitou roli
v atraktivnosti vyrobku [26].

Bezpecnostni poZadavky na kosmetické ingredience jsou uvedeny v dokumentu s ndzvem:
,Poznamky k pokynim pro testovani kosmetickych pfiisad a jejich hodnoceni bezpec¢nosti.*
Na toto dohlizi vé&decky vybor pro spotfebni zbozi SCCP. Obecnymi pozadavky
na bezpecnost pro regulované piisady do kosmetickych prostiedkt jsou [20]:

o fyzikdlni a chemické udaje
koZni absorpce
kozni drazdivost
podrdzdéni sliznice
senzibilizace kuze
sub-chronickd toxicita
fototoxicita a fotogenotoxicita

U peroralniho uZivani vyrobku jsou nezbytné navic tyto informace:
e toxikokinetika
e teratogenita, karcinogenita
e reprodukeni toxicita a genotoxicita

V EU jsou vyrobci a dovozci produkti osobni péfe povinni generovat dokumentaci
bezpecnosti kazdého kosmetického piipravku, vCetné€ jeho sloZeni. Posuzovani musi provadét
kvalifikovany odbornik [20].
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Smérnice 93/35/EHS uvadi, Ze bezpecnost kosmetického ptipravku musi byt posouzena
s prihlédnutim k toxikologickému profilu pfisad, jejich chemické struktufe a drovni expozice
[19].

Podle smérnice 92/32/EHS se vétSina kosmetickych pfisad fadi k chemickym latkdm. Je
dalezité veédét, zda posuzovana latka patii do EINECS nebo ELINCS [19].

«»» EINECS (European Inventory of Existing Chemical Substances) [19]
- Evropsky inventar existujicich chemickych latek
- je Cislo registru kazdé chemické latky komeréné dotupné v EU mezi 1. lednem
1971 a 18. zafim 1981
- byl vytvoten smérnici 67/548/EEC
- musi byt uveden na baleni

«» ELINCS (European List of Notified Chemical Substances) [19]
- Evropsky seznam ozndmenych chemickych latek
- existuje od 19. zaii 1981
- obsahuje vSechny nové latky vyrdb&né nebo dovizené do EU

- musi byt uveden na baleni

Z tisice ptisad pouzivanych v kosmetice, 400 z nich jsou uvedeny v piilohdch III az VI
smérnice 76/768/EHS. Mezi nimi je vétSina konzervanti (piiloha VI), také UV filtry
(ptiloha VII), barviva (pfiloha IV). Pfed uvedenim na trh nejnové€jSich barev na vlasy je
vyzadovéno zhodnoceni jejich bezpecnosti. V priloze III jsou uvedeny latky a jejich povolend
maximadlni koncentrace ve vyrobku. Piiloha II této smérnice obsahuje vypis zakdzanych latek.
Rada aromatickych latek miZe byt pouZita i v potravindistvi. Nékteré povrchové aktivni latky
se pouzivaji v pracich prostfedcich. Vyrobky pecujici o plet obsahuji sloZky, které jsou
pouzivéany jako pomocné latky v 1éCivech [19, 20, 26].

Smérnice 2003/15/ES platnd od 11. bfezna 2005 zakazuje provadét pokusy na zvifatech,
proto tvrzeni na obalu vyrobku — ,,Netestovdno na zvifatech® — je neopravnéné. Dle platnych
predpisi muZe vyrobce nebo dovozce vyuzit moZnosti uvést na obalu kosmetického
prostiedku nebo v jakémkoli dokumentu, poznidmce, na etiketé, ktery je soucdsti baleni,
skutecnost, Ze nebyly provddény pokusy na zvitatech, pouze tehdy, pokud vyrobce ani jeho
dodavatelé neprovadéli, ani nezadali Zddné pokusy na zviratech u prototypu kosmetického
prostredku, findlniho vyrobku nebo jeho ingredienci, ani nepouZili ingredience, které byly
na zvitatech testovany tretimi osobami [13, 27].

SCCPNFP doporucila, aby zndmé senzibilizdtory byly uvddény na obalu vyrobku a tim se
zabranilo vzniku alergii u citlivych osob. Je pravdépodobné, Ze jiné zemé, napt. USA
a Kanada, budou nédsledovat Evropu a uZivat stejné znaceni [4].

EU stanovuje kritéria pro oznaceni Cisticich a mycich pripravkl na nadobi jako ekologicky
nezdvadné, tedy ,.ekoznaCkou*. Mezi dalsi kritéria se fadi vyrobky, které nesmi obsahovat
nitro-musk nebo polycyclic musk [4].

24.1.1 INCI

Dne 9. tnora 2006 dochdzi ke zméné rozhodnuti 96/335/ES, kterym se stanovi soupis
a spoleénd nomenklatura pfisad pouzivanych v kosmetickych prostiedcich, z davodu
aktualizace v souladu s informacemi poskytnutymi pramyslem, také aby se zajistila védecka
spravnost a platnost nékterych stdvajicich nebo i novych poloZek. Dédle bylo nezbytné nutné
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zrevidovat pravidla tvorby ndazva uvedend v priloze rozhodnuti 96/335/ES, aby se stala
srozumitelnéjsi a prizplsobila se zménam v Mezinarodni nomenklatute kosmetickych piisad
(International Nomenclature od Cosmetic Ingredients, INCI) [13, 28].

Pro dosaZzeni celosvétové harmonizace byla pfijata nomenklatura (ndzvy INCI), jeZ byla
vytvofena americkou asociaci CTFA (Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association). Nazev
podle INCI se vztahuje ke spoleCné nomenklatufe pro oznaCovédni piisad na obalech
kosmetickych prostfedkti a také k novému nazvoslovi vytvofenému sdruzenim COLIPA
(European Cosmetic Toiletry and Perfumery Assoction) [28, 29].

Pro vSechny litky uvedené v rozhodnuti komise ze dne 9. unora 2006 plati omezeni
zédvazné pouze pro EU. Tento ddaj se tykd piisad, na néz se vztahuji pfilohy smérnice
o kosmetickych prostiedcich, a to ve zkrdcené forme (napf. ,,I11/1,84* znamend pftiloha III
Cast I Cislo 84). Seznam zahrnuje veSkeré odkazy na pfilohy az do smérnice Komise
2000/11/ES, kterou se prizpusobuji piilohy smérnice o kosmetickych prostiedcich
technickému pokroku, vcetn€. Zakdzané litky podle smérnice 2002/34/ES, 2004/93/ES,
2005/42/ES a 2005/80/ES vsak byly odstranény [28].

Omezeni zni: pfitomnost latky musi byt vyznacena v seznamu piisad podle ¢lanku 6 (1) g,

pokud jeji koncentrace piekracuje 0,001 % produktu, ktery je nesmyvatelny
(leave on) a 0,01 % v produktu, ktery je smyvatelny (rinse off). Toto
omezeni je platné pro vSechny niZe uvedené alergenni latky pod urcitym
Cislem napt. 11I/1,67 pro amyl cinnamal [5, 18, 21, 24, 26, 28, 30, 31, 32, 33,
34, 35, 36, 37, 38].

Nésledné je uveden seznam 26 alergennich vonnych latek, zkracené formy jejich omezeni
a vyuziti v kosmetickych prostfedcich.

< Amyl cinnamal
Amyl cinnamal se do pfipravku pfidava za icelem vonného efektu [28, 39].
* Omezeni ¢.: 11/1,67

«» Amylcinnamyl alcohol
Amylcinnamyl alcohol se do ptfipravku priddva k jeho aromatizaci [28, 39].
% Omezeni c.: 11/1,74

% Anise alcohol
Anise alcohol v pfipravku plni funkci vonné latky [28, 39].
* Omezeni c.: 11/1,80

¢ Benzyl alcohol
Benzyl alcohol slouZi jako konzervacni pfisada = zpomaluje rast mikroorganismu
v kosmetickych prostiedcich, také jako regulétor viskozity = zvySuje nebo sniZuje viskozitu
kosmetickych prostiedki, jako vonna latka a rozpoustédlo = rozpousti latky [28, 39].
x Oblast aplikace a pouZiti: 1I/1,45 — rozpoustédlo
vuné/aromatické kompozice/suroviny

* Omezeni ¢.: 11/1,45
VI/1.34 — maximdlni povolend koncentrace v kone¢ném kosmetickém
prostiedku ¢ini 1 % [37]
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¢ Benzyl benzoate
Benzyl benzoate slouzi jako antimikrobidlni pfisada = omezuje rast mikroorganismu
na kuzi, také jako vonna latka a rozpoustédlo = rozpousti latky [28, 39].
X Omezeni c.: 111/1.85

% Benzyl cinnamate
Benzyl cinnamate se do ptipravku pfidava za icelem vonného efektu [28, 39].
* Omezeni ¢.: 11/1,76

¢ Benzyl salicylate
Benzyl salicylate plni funkci vonné liatky a UV absorbentu = chriani kosmeticky
prostredek pred ucinky UV zéfeni [28, 39].
X Omezeni c.: /1,75

% Cinnamal
Cinnamal slouZi k maskovani pachu = sniZuje nebo potlacuje zdkladni pach nebo chut
prostiedku. Do kosmetického piipravku se priddva pro parfemaci a jako denaturani ptisada
= zpusobuje nepozivatelnost kosmetickych prostiedki. Vétsinou se pridava do kosmetickych
prostiedkt obsahujicich ethylalkohol [28, 39].
X Omezeni c.: 11I/1,76

¢ Cinnamyl alcohol
Cinnamyl alcohol se do piipravku pridavd za ucelem vonného efektu a maskovani pachu
= snizuje nebo potlacuje zakladni pach nebo chut prostfedku [28, 39].
X Omezeni c.: 111/1.69

s Citral
Citral tvofi soucast kosmetického vyrobku zdivodu tvorby pifjemné viné anebo

k maskovani pachu = sniZuje nebo potlacuje zdkladni pach nebo chut prostiedku [28, 39].
% Omezeni c.: 111/1.70

% Citronellol
Citronellol se do pripravku ptiddva k jeho aromatizaci [28, 39].
* Omezeni ¢.: 11/1,86

s Coumarin
Coumarin se do ptipravku pfidava za tcelem vonného efektu [28, 39].
X Omezeni c.: W/1.77

«» Eugenol
Eugenol je pfidivan z divodu parfemace nebo jako denaturacni piisada = zpusobuje
nepozivatelnost kosmetickych prostfedkd. Vétsinou se pridavd do kosmetickych prostiedkia
obsahujicich ethylalkohol. SlouZi i jako tonikum = vytvéii pocit pohody a dobrého stavu
pokoZzky a vlasu [28, 39].
X Omezeni c.: III/1.71

s Farnesol
Farnesol slouzi jako deodora¢ni pifisada = omezuje nebo maskuje nepifijemné télesné
pachy, také jako vonnd ldtka, piisada k uklidnéni pokozky a rozpoustédlo = rozpousti latky
[28, 39].
X Omezeni c.: 111/1,82
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s Geraniol
Geraniol je pfiddvdn za tcelem parfemace a i jako tonikum = vytvaii pocit pohody
a dobrého stavu pokozky a vlast [28, 39].
X Omezeni c.: 11I/1,78

¢ Hexyl cinnamal
Hexyl cinnamal se do piipravku pfidava z davodu vytvoreni vonného efektu [28, 39].
* Omezeni ¢.: 11/1,87

¢ Hydroxycitronellal
Hydroxycitronellal je pfiddavén jako vonnd ldtka [28, 39].
* Oblast aplikace a pouZiti: 111/1,72 — produkty dstni hygieny
jiné prostiedky

% Omezeni c.: 1I/1,72
VI/1.,72 — maximdlni povolend koncentrace v kone¢ném kosmetickém
prostiedku ¢ini 1 % [26, 34]

¢ Hydroxyisohexyl 3-cyclohexene carboxaldehyde (Lyral)
Lyral slouzi k aromatizaci kosmetického prostredku [28, 39].
X Omezeni c.: 111/1,79

s Isoeugenol
Isoeugenol se do ptipravku piiddvd jako vonnd litka a za dCelem maskovani pachu
= snizuje nebo potlacuje zakladni pach nebo chut prostfedku [28, 39].
x Oblast aplikace a pouZiti: 1I/1,73 — produkty dstni hygieny
jiné prostiedky

X Omezeni c.: 1II/1.73
VI/1,73 — maximdlni povolend koncentrace v kone¢ném kosmetickém
prostiedku ¢ini 0,02 % [34]
«» a-Isomethyl ionone
o-Isomethyl ionone se do ptipravku ptidava k vytvofeni vonného efektu a jako denaturacni
piisada = zpusobuje nepoZivatelnost kosmetickych prostfedkd. VétSinou se pridava
do kosmetickych prostfedkt obsahujicich ethylalkohol [28, 39].
X Omezeni c.: 111/1,76

*» Butylphenyl methylpropional (Lilial)
Lilial je dalezity pro parfemaci vyrobku [28, 39].
X Omezeni ¢.: 111/1,83

% Limonene
Limonene slouZi jako deodoracni pfisada = omezuje nebo maskuje nepiijemné télesné
pachy, také jako vonnd latka a rozpoustédlo = rozpousti latky [28, 39].
X Omezeni c.: 111/1.88
II/1, 167 — peroxidové Cislo nizsi nez 20 mmol-”!
II/1, 168 — peroxidové Cislo nizsi nez 20 mmol-”!

s Linalool
Linalool plni funkci deodora¢ni pfisady = omezuje nebo maskuje nepifijemné télesné
pachy a ddle také jako vonna latka [28, 39].
% Omezeni c.: 111/1.84
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« Methyl 2-octynoate
Methyl 2-octynoate se do ptipravku pfidava k jeho parfemaci [28, 39].
* Oblast aplikace a pouZiti: 111/1,89 — produkty dstni hygieny
jiné prostiedky

X Omezeni c.: 111/1.89
VI/1.89 — maximdlni povolend koncentrace v kone€ném kosmetickém
prostiedku ¢ini 0,01 % [34]

¢ Evernia prunastri extract
Evernia prunastri extract v pfipravku plni funkci vonné latky [28, 39].
* Omezeni ¢.: 11/1,91

¢ Evernia furfuracea extract
Evernia furfuracea extract se do pfipravku pfiddv4 za icelem aromatizace [28, 39].
X Omezeni c.: 111/1,92

2.4.2 Regulace v Japonsku

Japonsko ma nejpiisnéjsi regulace tykajici se vonnych latek v rdmci vSech pramyslove
vyspélych statd. V roce 1980 bylo zakdzano pouZzivani nitro-musk, z divodu ochrany
zZivotniho prostfedi. Ddle bylo zamezeno uZivani nékterych béZnych senzibilizatora. Tyto
opatfeni maji za nasledek sniZeni alergickych reakci na vonné latky [4, 20].

Japonské predpisy stanovuji dalsi kategorii produktt tzv. kvazi-drogy, ktera zahrnuje barvy
na vlasy, Cinidla proti vypadavani vlast a podpory jejich rustu a produkty k béleni kize. Déle
latky, které jsou soucdsti ufedniho seznamu CLS (Comprehensive Licensing Standards
of Cosmetics by Category), mohou byt sou¢asti kosmetickych vyrobka [20].

2.4.3 Regulace v USA

Organ v USA zabyvajici se vonnymi latkami je FDA (Food and Drug Administration).
Bezpecnost spotiebnich vyrobkil spadd pod Komisi (CPSC). Agenturu tykajici se ochrany
zivotniho prosttedi tvoii EPA (Environmental Protection Agency) [4].

PCPC (Personal Care Products Council) spolupracuje s americkou spoleCnosti
pro kontaktni dermatitidy. Na zdklade€ této spoluprdce byl vyddn adresar, ktery obsahuje
seznam kontaktnich osob zaméstnanych jednotlivymi vyrobci kosmetiky, ktetfi poskytuji
informace o vyrobku a jeho pfisadach. Sdruzeni zastupct vyrobct kosmetickych piipravka
jsou [40]:

e v Evropé COLIPA (The European Cosmetics Association)
e v Japonsku JCIA (Japan Cosmetic Industry Association)

2.4.3.1 FDA (Food and Drug Administration)

Vonné latky a produkty spadaji pod jurisdikci FDA: FD & C zdkona (Food, Drugs and
Cosmetics Act), ktery definuje kosmeticky prostiedek. Jeho funkci je ocista, zkrasSleni
lidského téla nebo zména jeho vzhledu. Kazdd slozka pouZzitd v kosmetickém prostiedku
a kazdy konecny vyrobek musi byt pfed uvedenim na trh zhodnocen z hlediska bezpecnosti,
pokud tomu tak neni, je nutnosti uvést na obal: ,,Vystraha — bezpecnost tohoto vyrobku
nebyla stanovena.* [4, 20, 41].

Opalovaci krémy a antiperspiranty vyzaduji dalsi klinické testovéani k prokdzéani dc¢innosti
na rozdil od EU. Kosmetickd barviva, ale ne barvy na vlasy, jsou rovné€Z upraveny podle
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amerického zdkona a vyzaduje se schvéleni FDA. U barev na vlasy musi byt uvedena
na etiket¢ vyrobku urCitd varovdni o zkuSebnich podminkdch. U vSech ostatnich
kosmetickych piipravki je za bezpecnost odpovédny vyrobce. Pokud nedoslo k posouzeni
bezpecnosti nékterého z kosmetickych prostfedkti ze strany vyrobce, musi byt uvedeno
na etiket¢ upozornéni. FDA také shromazd’uje data o spotiebitelskych a Ilékatskych
stiZznostech a preddva je vyrobci nebo mohou byt pouZzity k zahdjeni vySetfovani [20].

CIR (Cosmetic Ingredient Review), souCdst CTFA, poskytuje skupinu nezavislych
odbornikli, kterda prezkoumdva piislusné udaje o kosmetickych piisadich a rozhoduje
o bezpeCnosti jejich wuziti. Panel se skladd ztoxikologli, dermatologh a chemika
z akademickych instituci. Aktudlni pozadavky CIR na slozky kosmetickych prostiedka
jsou [20]:
povolend maximalni koncentrace
obsah slozek, necistot
kozni drazdivost
tdaje o absorpci kize
genetickd toxicita

Panel dochdzi k zavéru:
e vyrobek je bezpecny podle podminek pouZzivani
e vyrobek je bezpecny na zaklad€ tdaja o povolené koncentraci, mista aplikace
® vyrobek je nebezpecny

Hlavnim ucelem vonné latky je predat vyrobku aroma, maskovat zdpach z jinych
materiald. Pii aplikaci kosmetického prostfedku je jeho ud¢inkim vystavena jak kuze, tak
i horni cesty dychaci, Cich a plice. VSechny tyto cesty jsou vstupnimi body do téla a mira
expozice je stejnd . VSeobecné pristupné jsou bezpecnostni tdaje tykajicich se tcinki na kuzi,
naopak respiracni, neurologické a systémové udaje bézné& dostupné nebyvaji [4].

Samostatné komponenty, které tvoii Cast ving, nejsou na etiketé uvedeny jednotlive, ale
pod pojmem ,, Parfum “. Pod timto pojmem rozumime vice jak 100 riznych druht materiald,
jeZ jsou piitomny pouze v malych mnozZstvich [4].

2.4.3.2 EPA (Environmental Protection Agency)

Tato agentura se zabyva nejen vlivem vonnych liatek v ovzdusi, ale také i sniZovanim
organickych a tékavych latek ve spotfebnich vyrobcich. Prakticky vSechny vonné materidly
jsou tékavé nebo polotékavé a maji vliv pfi vyvoji smogu.

Pesticidni a vSechny ostatni slozky, v¢etné viin€, musi byt u EPA registrovany. Z ptiblizné
3000 materidld je 43 % latek, které nemaji dostupné informace o toxicité, 7 % maji
kompletni soubor informaci o toxicité, které se tykaji akutni, chronické, vyvojové
a reproduk¢ni toxicity, mutagenity, ekotoxicity [4].

2.4.3.3 CPSC (Consumer Product Safety Commission)

Komise pro bezpecnost spotfebniho zboZi je zodpovédna za bezpecnost spotiebitelskych
produktt, které nejsou kosmetického charakteru. Neexistuje Zadny program v ramci této
komise, jehoZ prostifednictvim jsou posuzovany vonné litky z hlediska bezpecnosti [4].
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2.44 Regulace v Kanadé
Kanadsky zdkon vyzaduje, aby byly umistény na etiketé vyrobku rady pro spotiebitele, jak
piedejit nebezpeci spojenému s pouzitim vyrobku [4]:
a) ohroZeni zdravi spotfebitele mize byt predvidatelné na zaklad€ sloZeni vyrobku,
toxikologickych sloZek a mista aplikace
b) nebezpeci muze byt eliminovdno uvedenim omezeni tykajici se pouziti
kosmetického prostiedku
Vonné latky jsou znamy jako kozni senzibilizatory a piiCiny alergii. Mohou také zpusobit
podrazdeéni dychacich cest, vznik astmatu. V Kanad€ neni obsah slozek uveden na obalu,
protoZe to legislativa nevyzaduje [4].

2.4.5 Regulace parfumérského pramyslu
V parfumérském pramyslu se pouZziva vice jak 2 000 latek. Je dulezité jejich pravidelné
monitorovéani bez ohledu na délku pouZivani.
Cil spocivd v zajiSténi bezpecného pouZivani téchto surovin, stanovit jejich kvalitativni
a kvantitativni limity a zamezit potencidlné nebezpecnym ucinkiim [21].

2.4.5.1 RIFM (Research Institute for Fragrance Materials)

Tato nezdvisld neziskovd védeckd organizace byla zaloZzena v USA v roce 1966. Jejim
cilem je studovat a testovat vonné latky bé€zné pouzivané v parfumérském prumyslu. Zajistit
jejich nezdvadnost a maximdélni bezpeCnost pouZivani jak ve vonnych smésich, tak
i ve spotiebitelskych vyrobcich. RIFM vlastni nejvétsi databazi chutovych a vonnych litek
(kolem 5 000) na celém svéte [21, 42].

Panel nezavislych experta (védct, dermatologa, toxikologd, ekologti) REXPAN (RIFM'’s
Expert Panel) hodnoti vysledky vyzkumu a podili se na stanoveni bezpecnostnich limiti
latek. Kone¢na rozhodnut{ jsou zdkladem pro stanoveni tzv. standardd vydavanych IFRA [21,
42].

2.4.5.2 IFRA (International Fragrance Association)

Silice a vonné latky s vyraznymi antiseptickymi tucinky mnohdy drdZzdi pokoZku.
Drazdivost a nezddouci senzibilizace pokozky se u vonnych litek vyskytuji Castéji, coZ je
tieba respektovat pii vyrobé kosmetickych piipravkia. Studiem vlastnosti a vlivu téchto latek
obsaZenych v kosmetickych vyrobcich na zdravi ¢lovéka studuje tato mezindrodni organizace
[1].

IFRA byla zaloZena vroce 1973 v Zenevé. Z vysledki testd RIFM ustanovuje zavéry
a doporuceni ohledné pouzivani latek ve forme tzv. standardd, které jsou predavany narodnim
a regiondlnim asociacim. Ty o nich ddle informuji jednotlivé €lenské spoleCnosti. Standardy
jsou zdvazné pro vSechny Cleny. Doporu€eni byvaji neustdle dopliiovdna. PouZivani urcité
latky muaZe byt zpiisnéno nebo naopak na zaklad€ testi doporuceny limit zvySen [16, 21, 26,
38].

Tato asociace vyhodnocuje data a formuluje hlavni sméry pro bezpecné pouzivéani
materiala [4].

MoZzné zaveéry pouziti [21]:

%  bez omezeni
%X s omezenim
x zakdzano
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2.5 Regulace vonnych litek v kosmetickych virobcich v ramci Ceské republiky

Alergenni vonné latky jsou opravdu vSudypfitomny v naSem prostiedi, a to nejen
v jemnych vinich, ale také vfadé kosmetickych a domacich produktech. Spolu
s konzervacnimi latkami jsou hlavni pfi¢inou alergickych reakci, proto musi byt jejich obsah
regulovan zdkony [43].

2.5.1 Zakon ¢. 258/2000 Sb., o ochrané verejného zdravi

¢ Dalsi ustanoveni pro vyrobu a dovoz kosmetickych prostiedki (§ 27, § 28, § 29)
§27
Povinnosti vyrobce a dovozce kosmetického prostiedku

Vyrobce nebo dovozce je povinen pied uvedenim kosmetického prostredku do ob&hu
ozndmit piisluSnému orgdnu obchodni jméno, sidlo, misto vyroby, datum zahdjeni vyroby
nebo dovozu a seznam kosmetickych prostiedku, které hodla dovazet [44].

Dale je povinen ozndmit pro ucely prvni pomoci informace o latkdch obsaZenych
v kosmetickém prosttedku, které mohou ohrozit zdravi nékterych fyzickych osob [44].

§28
Podminky neuvedeni ingredienci na obalu kosmetického prostiedku

Na zadost vyrobce podanou z divodu ochrany obchodniho tajemstvi miaze prislu§ny organ
ochrany vefejného zdravi povolit ve znaceni kosmetického prostredku neuvedeni jedné nebo
vice liatek pouZzitych v jeho sloZeni (,ingredience®). Je stanoveno registracni Cislo, které
vyrobce uvede na obalu na misté znaceni ingredience [44].

$§29
Podminky vyroby kosmetickych prostredkit a jejich uvedeni do obéhu

Vyrobce kosmetického prostfedku je povinen urcit vyrobni metodu vyhovujici spravné
vyrobni praxi, kterd zajisti zdravotni nezdvadnost vyrobku, stanovit fyzickou osobu se
vzdéldnim a praxi, odpovédnou za jejich vyrobu [44].

Vyrobce, dovozce je povinen pred uvedenim kosmetického prostfedku na trh zajistit
hodnoceni bezpecnosti pro zdravi osob. K tomuto udcelu musi vzit v dvahu vSeobecny
toxikologicky profil ingredienci, jejich chemickou strukturu, hladinu a misto expozice a také
specifické expozicni charakteristiky populace, pro kterou je vyrobek ur¢en. Ddle musi provést
zhodnoceni bezpecnosti u vyrobkia urcenych pro déti ve véku do 3 let a vyrobkid pro vnéjsi
intimni hygienu [27, 44].

2.5.2 Zakon ¢. 634/1992 Sb., o ochrané spotrebitele

Platné znéni zdkona ¢&. 634/1992 Sb., oochran€ spotiebitele, ve znéni zdkona
¢. 217/1993 Sb., zakona ¢. 40/1995 Sb., zakona €. 104/1995 Sb., zakona ¢. 110/1997 Sb.,
zakona €. 356/1999 Sb., zakona ¢. 64/2000 Sb., zakona ¢. 145/2000 Sb., zakona
¢. 258/2000 Sb., zakona ¢. 102/2001 Sb., zdkona ¢. 452/2001 Sb., zakona ¢. 477/2001 Sb.,
zdkona ¢. 151/2002 Sb., zakona ¢. 320/2002 Sb., zakona ¢. 227/2003 Sb., zakona
¢. 277/2003 Sb., zakona €. 439/2003 Sb., zakona ¢. 119/2004 Sb., zakona ¢. 186/2004 Sb.,
zakona ¢. 217/2004 Sb., zakona ¢. 444/2005 Sb., zakona ¢. 229/2006 Sb., zakona
¢. 36/2008 Sb., zakona ¢. 227/2009 Sb., zakona ¢. 281/2009 Sb., zakona ¢. 285/2009 Sb.,
zakona ¢. 298/2009Sb., zakona ¢. 301/2009 Sb. a zakona €. 155/2010 Sb. [45].
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Tento zdkon zapracovéava pfisluSné piedpisy Evropskych spolefenstvi a stanovi nekteré
podminky podnikdni vyznamné pro ochranu spotiebitele, tkoly vefejné spravy v oblasti
ochrany spotiebitele a opravnéni spotiebiteltl, sdruzeni spotiebitelli nebo jinych pravnickych
osob zaloZenych k ochrané spotiebitele [45].

Ustanoveni zvlaStnich predpist tykajici se podminek vyroby, dovozu, prodeje
a oznacovani vyrobku a poskytovani sluZeb nejsou timto zakonem dotcena [45].

Tento zakon se vztahuje na nabizeni a prodej vyrobkl a na nabizeni a poskytovani sluzeb
v piipadech, kdy k plnéni dochdzi na dzemi Ceské republiky. Na ostatni piipady se vztahuje
tehdy, souvisi-li plnéni s podnikatelskou &innosti provozovanou na tzemi Ceské republiky
[45].

Nikdo nesmi vyrdbét, dovazet, vyvazZet, nabizet, proddvat a darovat vyrobky nebezpecné
svou zameénitelnosti s potravinami. Proddvajici nesmi odstraiiovat ani ménit oznaceni vyrobku
ani jiné udaje uvedené vyrobcem, dovozcem nebo dodavatelem. Pokud jsou pii znaceni
pouZzity symboly/piktogramy, musi byt srozumitelné, Citelné, dplné a proddvajici je povinen je
na pozadani vysvétlit. Nikdo nesmi neoprdvnéné pouZivat ,.,ekoznacku®, pro jejiz ud€lovani
byla stanovena zdvazna kriteria predpisem Evropského spolecenstvi [13].

Vyrobce, dovozce ani distributor nesmi pfi znaceni kosmetickych prostiedku, jejich
propagaci nebo nabizeni k prodeji pouZit texty, ndzvy, obchodni znacky, vyobrazeni nebo
symboly, které by pfisuzovaly kosmetickym prostiedkiim vlastnosti, které nemaji [13].

2.5.3 Vyhlaska ¢. 26/2001 Sb., o kosmetickych prostiredcich

Vyhldska €. 26/2001 Ministerstva zdravotnictvi ze dne 8. ledna 2001 o hygienickych
pozadavcich na kosmetické prostfedky, o ndleZitostech ziadosti o neuvedeni ingredience
na obalu kosmetického prostiedku a o poZzadavcich na vzdélani a praxi fyzické osoby
odpovédné za vyrobu kosmetického prostfedku ve znéni vyhlasky [46, 47]: €. 268/2001 Sb.,
. 444/2004 Sb.,
. 126/2005 Sb.,
. 104/2006 Sb.,
. 260/2006 Sb.,
. 474/2006 Sb.

O OC O O OC O

2.5.4 Vyhlaska ¢. 268/2001 Sb.

Vyhldska ze dne 12. Cervence 2001, kterou se meni vyhldSka Ministerstva zdravotnictvi
€. 26/2001 Sb., o hygienickych poZadavcich na kosmetické prostiedky, o nédleZitostech zZadosti
o neuvedeni ingredience na obalu kosmetického prostfedku a o poZadavcich na vzdé€lani
a praxi fyzické osoby odpovédné za vyrobu kosmetického prostredku [48].

2.5.5 Vyhlaska ¢. 444/2004 Sb.
Vyhlaska ze dne 16. Cervence 2004, kterou se méni vyhldska Ministerstva zdravotnictvi
€. 26/2001 Sb., o hygienickych poZadavcich na kosmetické prostiedky, o nédleZitostech zZadosti
o neuvedeni ingredience na obalu kosmetického prostfedku a o poZadavcich na vzdé€lani

a praxi fyzické osoby odpovédné za vyrobu kosmetického prostfedku ve znéni vyhlaSky
€. 268/2001 Sb. [49].
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Na obalu pfip. vn&jSim obalu kosmetického prostredku musi byt ve srozumitelném,
Citelném a nesmazatelném provedeni mj. [49]:
e obchodni firma nebo nidzev vyrobce nebo dovozce a adresa jejiho sidla;
¢ nomindlni obsah vyrobku v dob¢ baleni, udany hmotnosti (g) nebo objemem (ml).
U vyrobka piebalenych a proddvanych jako nékolik baleni ddaj nemusi byt
uveden;
¢ datum minimdlni trvanlivosti vymezujici minimélni dobu, po kterou si kosmeticky
prostiedek pfi dodrZovdni stanovenych skladovacich podminek zachovédva svoji
puvodni funkci a je bezpecny;
¢ identifikace vyrobni SarZe;
e funkce vyrobku;
e seznam ingredienci (pfisad) v sestupném potadi podle hmotnosti v dobé jejich
pfiddni. Seznamu musi predchdzet slovo ,Ingredients”. Ingredience
v koncentracich nizZSich neZ 1 % mohou byt uvedeny v jakémkoliv poradi
po ingrediencich, jejichZ koncentrace prekraCuje 1 %. Ndzev musi byt uveden
v souladu se zvlaStnim prdvnim predpisem (vyhldska ¢. 75/2003 Sb.) podle
spolecného nazvoslovi INCI.
e 7zvIaStni opatfeni, kterd je nutno dodrZovat pti pouZiti kosmetického prostiedku
nebo jeho uchovani napt. bezpecnostni informace. Tyto tdaje musi byt uvedeny
v ¢eském jazyce.
O kosmetickém prostfedku musi byt uchovaviany kromé dosavadnich ddaju i uddaje
o jakémkoliv zkouSeni na zvifatech provedeném vyrobcem, jeho zprostfedkovateli nebo
dodavateli, které ma souvislost s vyvojem nebo hodnocenim bezpecCnosti kosmetického
prostfedku nebo jeho ingredienci [49].
V pitiloze €. 2 této vyhlasky je uveden seznam 451 litek, které nesmé&ji byt soucasti sloZzeni
kosmetickych prostiedka [49].

2.5.6 Vyhlaska ¢. 126/2005 Sb.

Vyhlaska ze dne 16. bfezna 2005, kterou se meéni vyhldSka Ministerstva zdravotnictvi
€. 26/2001 Sb., o hygienickych poZadavcich na kosmetické prostiedky, o nédleZitostech zZadosti
o neuvedeni ingredience na obalu kosmetického prostfedku a o poZadavcich na vzdé€lani
a praxi fyzické osoby odpovédné za vyrobu kosmetického prostfedku, ve znéni vyhlaSky
€. 268/2001 Sb. a vyhlasky €. 444/2004 Sb., se v ptiloze €. 3 ¢asti 1 dopliuji polozky pod
referen¢nimi Cisly 96 a 97 [50]:

®  Mosusovy xylol (ref. Cislo 96)
- 5-terc-butyl-1,3-dimethyl-2.4,6-trinitrobenzen
- CAS 81-15-2
- INCIL: MUSK XYLENE
- oblast aplikace a/nebo pouZiti: vSechny kosmetické prostiedky krome
prostiedkt pro péci o dutinu dstn{
- maximdlni povolend koncentrace (hmotn.%) ve findlnim vyrobku:
a) 1,0 % v parfémech
b) 0,4 % v toaletnich vodach
¢) 0,03 % v ostatnich vyrobcich
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®  Mosusovy keton (ref. Cislo 97)
- 1-(4-terc-butyl-2,6-dimethyl-3,5-dinitrofenyl)ethan-1-on
- CAS 81-14-1
- INCI: MUSK KETONE
- oblast aplikace a/nebo poufiti: vSechny kosmetické prostiedky kromeé
prostiedkt pro péci o dutinu dstn{
- maximdlni povolend koncentrace (hmotn.%) ve findlnim vyrobku:
a) 1,4 % v parfémech
b) 0,56 % v toaletnich vodach
¢) 0,042 % v ostatnich vyrobcich
2.5.7 Vyhlaska ¢. 104/2006 Sb.

Vyhldska ze dne 21. ledna 2006, kterou méni vyhldSka Ministerstva zdravotnictvi
€. 26/2001 Sb., o hygienickych poZadavcich na kosmetické prostiedky, o nédleZitostech zZadosti
o neuvedeni ingredience na obalu kosmetického prostfedku a o poZadavcich na vzdé€lani
a praxi fyzické osoby odpovédné za vyrobu kosmetického prostfedku, ve znéni vyhlaSky
€. 268/2001 Sb., vyhlasky €. 444/2004 Sb. a vyhlasky €. 126/2005 Sb., zpracovava piislusné
piedpisy Evropského spoleCenstvi. Upravuje hygienické pozadavky na sloZeni a vlastnosti
kosmetickych prostfedkd, jejich znaceni na obalu a vybaveni navodem k pouziti, pozadavky
na rozsah uchovavanych tdaji o kosmetickych prostedcich, ndleZitosti zadosti o neuvedeni
ingredience na obalu kosmetického prostfedku a ndleZitosti Zadosti o povoleni piipustnosti
jinych latek nez téch, které jsou uvedeny v seznamech latek povolenych [51].

Od 31. biezna 2006 je zakdzano uvadét na trh a prodej vyrobkia s obsahem latek, které se
v priloze ¢. 2 dopliuji pod referenénimi ¢isly 1 133 az 1 136 a do kosmetickych prostredkt
jsou piiddvané jako vonné piisady [51, 52].

e QOlej 7 korene rostliny costus, chrpovnik (ref. Cislo 1 133)
- CAS 8023-88-9
- INCI: Saussurea lappa Clarke
e 7-ethoxy-4-methylkumarin (ref. Cislo 1 134)
- CAS 87-05-8
e  Hexahydrokumarin (ref. Cislo 1 135)
- CAS 700-82-3
e  Perudnsky balzdam (ref. Cislo 1 136)
- CAS 8007-00-9
- INCL: MYROXYLON PEREIRAE

2.5.8 Vyhlaska ¢. 260/2006 Sb.

Vyhldska ze dne 19. kvétna 2006, kterou méni vyhldSka Ministerstva zdravotnictvi
€. 26/2001 Sb., o hygienickych poZadavcich na kosmetické prostiedky, o nédleZitostech zZadosti
o neuvedeni ingredience na obalu kosmetického prostfedku a o poZadavcich na vzdé€lani
apraxi fyzické osoby odpovédné za vyrobu kosmetického prosttedku (vyhlaSka
o kosmetickych prostfedcich), ve znéni vyhlasky ¢. 268/2001 Sb., vyhlasky €. 444/2004 Sb.
a vyhlasky €. 126/2005 Sb. a vyhlasky €. 104/2006 Sb. [53].

2.5.9 Vyhlaska ¢. 474/2006 Sb.
Vyhldska ze dne 16. fijna 2006, kterou méni vyhldSka Ministerstva zdravotnictvi

€. 26/2001 Sb., o hygienickych poZadavcich na kosmetické prostiedky, o nédleZitostech zZadosti
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o neuvedeni ingredience na obalu kosmetického prostfedku a o poZadavcich na vzdé€lani
apraxi fyzické osoby odpovédné za vyrobu kosmetického prostiedku (vyhldska
o kosmetickych prostfedcich), ve znéni vyhlasky ¢. 268/2001 Sb., vyhlasky €. 444/2004 Sb.
a vyhlasky €. 126/2005 Sb. a vyhlasky €. 104/2006 Sb. a vyhlasky €. 260/2006 Sb. [54].

Kosmetické prostiedky uvedené na trh, distribuované, proddvané nebo nabizené
spotiebiteli pfede dnem nabyti G¢innosti této vyhlasky, na jejichZ obalu je ndzev ingredience
uveden podle vyhlasky €. 75/2003 Sb., se povaZzuji za kosmetické prostfedky, na nichz je
nazev ingredience uveden v souladu s touto vyhldSkou, a to aZ do doby vyprodani jejich zasob
[54].

Vyhlaska ¢. 75/2003 Sb., o stanoveni ndzvoslovi ingredienci kosmetickych prostredkd, se
rusi [54].

2.5.10 Vyhlaska ¢. 448/2009 Sb.
Vyhlaska ze dne 10. prosince 2009 o stanoveni hygienickych pozadavki na kosmetické
prostiedky [55].
§2
Hygienické poZadavky na vlastnosti a sloZeni kosmetickych prostiedkii
Kosmeticky prostfedek uvadeény na trh musi byt bezpecny pro lidské zdravi, je-li pouZivan
za obvyklych podminek [55].
K vyrobé kosmetickych prostfedkti lze pouzit pouze latky, které svymi vlastnostmi
v koncentracich pouzitych v recepture vyrobku vedou k vyrobé bezpecného kosmetického
prostiedku [55].
$§3
Oznacovdni kosmetickych prostredkii a vybavené ndvodem k pouZiti
Shodné s vyhlaskou ¢. 444/2004 Sb. [55].
§4
Rozsah uchovdvanych iidajit o kosmetickém prostiredku
a) kvalitativni a kvantitativni sloZeni vyrobku [55],
b) fyzikdlni, chemickd a mikrobiologickd specifikace surovin a konecného vyrobku
a kontroln{ kritéria kvality a mikrobiologické Cistoty kosmetického vyrobku,
¢) doklady o vyrobni metodé€ vyhovujici spravné vyrobni praxi,
d) zhodnoceni bezpeCnosti pro zdravi fyzickych osob v obsahu stanoveném zdkonem
(§ 29. dost. 2 zdkona €. 258/2000 Sb.),
e) jméno, piijmeni, adresa a kvalifikace osoby odpovédné za hodnoceni bezpecnosti
kosmetického prostiedku,
f) udaje o nezddoucich ucincich na fyzické osoby plynouci z pouZivani kosmetického
prostiedku,
g) dikaz o ucincich, které jsou u kosmetického prostiedku deklarovany, pokud to povaha
uc¢inkt nebo vyrobku vyzaduje,
h) ddaje o jakémkoliv zkouSeni na zvifatech provedeném vyrobcem, jeho
zprostiedkovateli nebo dodavateli.
§5
NaleZitosti Zadosti o neuvedent prisad na obalu kosmetického prostredku
V Zadosti o neuvedeni piisady musi byt tyto udaje [55]:
a) obchodni firma nebo ndzev zZadatele a adresa jeho sidla,
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b) pfesnd ingredience podle piimo pouzitelného piedpisu Evropského spoleCenstvi
v oblasti klasifikace, oznacovani a baleni latek a smési,

¢) zhodnoceni bezpecnosti ingredience pii pouZiti v konecném vyrobku pro lidské zdravi
suvedenim toxikologického profilu ingredience, chemické struktury a hladiny
expozice,

d) predpoklddané pouziti ingredience,

e) podrobné zdivodnéni, pro¢ se neuvedeni pozaduje,

f) néazvy vSech vyrobkd, které obsahuji danou ingredienci

§o6

NdleZitosti Zddosti o povoleni poufiti ldtek neuvedenych v seznamech povolenych ldtek

V Zadosti o povoleni pouziti jinych latek v kosmetickém prostfedku bez téch, které jsou

uvedeny v seznamech litek povolenych v piilohdch €. 3, 4, 6 a 7 k této vyhlaSce, vyrobce,
dovozce uvede [55]:

a), b), ¢), d) = shodné s § 5 této vyhlasky,

e) dokumentaci obsahujici skuteCnosti nutné pro posouzeni zdravotni nezdvadnosti
kosmetickych prostfedkt, ve kterych bude navrhovand latka pouzita, zejména tdaje
0 toxicite,

g) technologické zdivodnéni pouziti latky v pribéhu vyroby kosmetického prostiedku,

h) mnoZstvi latky pouzité ve vyrob&€ a jeji mnoZstvi v koneCném kosmetickém
prostredku,

1) dostupnou tuzemskou i zahrani¢ni dokumentaci k latce a ke kosmetickému prostiedku.

2.6 Alergické reakce na kosmetické prostredky

Kontaktni pfecitlivélost na kosmetické pfipravky je vyvoldna jejich dlouhodobym
a opakovanym pouZivanim. MuzZe byt zpusobena uc¢innou latkou i latkami pomocnymi.
PostiZzeny jsou pfevaZzné Zeny, protoZe pouZzivaji kosmetické ptipravky ve vétsi mife nez muzi.
Vétsina reakci ma povahu subjektivni senzorické iritace, ale objevuji se i kontaktni iritaéni
a alergické dermatitidy. Alergické reakce zpusobuji deodoranty a parfémy, télové piipravky,
vlasova, péstici 1 dekorativni kosmetika, ptipravky na nehty a dalSi. Nejcast&js$i piiinou
precitlivélosti na kosmetické pfipravky jsou konzervacni latky a vonné slozky [56, 57].

Mnohé slouCeniny nejsou samy o sobé alergenni. Jejich aktivace probiha bud v kiazi

o v

(metabolicky) nebo pfed stykem s kuZi (autooxidace) a vznikaji tak koZni senzibilizatory [58].

« NeZddouci reakce na kosmetiku [59]
- citlivd reaktivni kiZe — kiZe nesnasi vSechny druhy kosmetiky, pdli, je napjata,
bez viditelnych ptiznaku
- podrdZdénd kiZe — kuze je ruda, citliva na dotek, na nékterych mistech vrascitd,
ale nesvedi
— pficina: nevhodné zvoleny vyrobek (nevyhovujici pro dany
typ pleti)
- alergickd reakce — kuze je rudd, na dotyk drsnd, sucha nebo vlhka, intenzivni
svédeni
Vonné slozky jsou u testovanych pacienti druhou nejéastéjsi pfiCinou kontaktni alergie
hned po solich niklu. Pouziva se vice nez 3 000 raznych chemickych latek a mira expozice je
rozséhld. V poslednich desetiletich se objevily nové vonné substance ve snaze nahradit
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»Klasické vonné latky*“. S jejich masivné&jSim pouZivanim se zacind Castéji vyskytovat
kontaktni senzibilizace. Navic zavedeni tzv. ,fragrance-free“ piipravki neznamend, ze
piipravek neobsahuje vonné slozky. Ty mohou byt skryty bud’ ve formé konzervacniho
ptipravku, maskovaného parfému nebo pouzitim rostlinnych extrakt [17, 56, 60, 61].

V Evropé je 10-15 % populace citlivych na rizné chemické latky. Kontaktni alergie je
chronické onemocnéni a je Castym projevem poruchy imunitniho systému. Proto je velmi
dilezité urcit chemické alergeny ve vyrobcich uzivanych v domacnosti, v praci [62].

2.6.1 Kontaktni alergeny

Zjistit pii¢inu kontaktniho ekzému, tj. urCit kontaktni alergen, umoziuji, po peclivé
anamnéze, zhodnoceni klinického obrazu a prubéhu, epikutanni testy. VCasna diagnostika
kontaktniho alergenu a jeho eliminace md pro pacienta rozhodujici vyznam z hlediska dalsi
prognézy prubéhu onemocnéni. Neni-li vySetfeni epikutinnimi testy provedeno zavcas,
ekzém muze piejit do chronicity a mnohdy se komplikuje senzibilizaci na dalsi kontaktni
alergeny, resp. zpocatku monovalentni pfecitlivélost prechdzi v oligo- i polyvalentni a Casto
se pfiddva i superalergizace mikrobidlni [63].
expozici, se nazyvaji silné, agresivni alergeny. Zndmo je i ne€kolik tzv. stoprocentnich
alergend, které jsou schopny vyvolat alergickou reakci u kazdého zdravého ¢lovéka hned pfi
prvnim kontaktu. Mezi né patii napf. dinitrochlorbenzen, u néhoZz se umele navozend
kontaktni alergie pouziva jako terapeuticky princip pfi 1é¢bé nddord, hlavné maligniho
melanomu. Déle je to difencypronem, primin, pikrylonitrit a dalsi [64].

Spektrum kontaktnich alergenti se méni v prabéhu let v souvislosti se zménami technologie
vyroby, zpisobem Zivota apod. Mezi nejvyznamnéjsi se fadi [63, 64, 65]:
kovy (nikl, chrom, kobalt)
plastické hmoty (epoxidové pryskyfice, akrylaty)
gumdrenské chemikalie
propolis
cajovnikovy olej (d-limonen a jeho oxidacni produkty — carvon, limonenoxid)
parfémy

K vyrobé parfémii a k parfemaci kosmetickych piipravki je vyuzivdno kolem 200
substanci. Nejvyznamnéjsi komponenty z dermatologického hlediska a hojné€ pouZivané jsou
soucasti fragrance-mix [63, 66].

2.6.1.1 Fragrance Mix I (FM I)
FM I byl navrzen v roce 1970. Je zatazen do Evropské standardni sady, testuje se v 8%
koncentraci. Obsahuje 8 latek [17, 43, 57, 61, 63, 65, 66]:

e cinnamyl alcohol konc. 1,0 %
e cinnamal konc. 1,0 %
e cugenol konc. 1,0 %
e amyl cinnamal konc. 1,0 %
¢ hydroxycitronellal konc. 1,0 %
e geraniol konc. 1,0 %
® isoeugenol konc. 1,0 %
e Evernia prunastri konc. 1,0 %

36



* Geraniol [60, 65]
- slaby alergen, proto je hojn€ vyuzivan k parfemaci vyrobkt
- snadno podléha autooxidaci za vzniku alergennich produkt( jako je geranial,
neral, 2,3-epoxygeraniol, 6,7-epoxygeraniol, tyto latky se fadi k mirnym
senzibilizatoram, naopak 6,7-epoxygeranial je senzibilizator silny
- lze jej nalézt ve stopovém mnoZstvi v neékterych druzich ovoce (citrénova kiira)

« Cinnamyl alcohol [61, 65]
- meéni se v kiiZi na cinnamal — dfive silny alergen
- dnes povaZovan za slaby alergen
-+ cinnamal — pouZzivaji se jako aromatické latky, v parfémech
— jsou obsaZeny v ndpojich, Zvykackéch, zubnich pastich a dstnich
vodach

«» Eugenol [65]
- obsazen v koreni a hfebiCku
- pouZzivan do nékterych zubnich past

2.6.1.2 Fragrance Mix Il (FM II)
Sklada se ze 6 latek [43, 56, 61, 63, 67]:

e Jyral konc. 2,5 %
e citral konc. 1,0 %
e farnesol konc. 2,5 %
¢ hexyl cinnamal konc. 5,0 %
e citronellol konc. 0,5 %
e coumarin konc. 2,5 %

NejvyznamnéjSimi alergeny jsou lyral a farnesol [56].

¢ Lyral [56]
- patii mezi soucasné vyznamné senzibilizitory
- jeho pouZiti je Siroké — ve vodach po holeni, toaletnich vodich, deodorantech,
antiperspirantech, péndch do koupele, v toaletnich
a tekutych mydlech, Samponech, didle v pramyslovych
zmekcCovadlech a odbarvovacich
- koncentrace v kosmetickych ptipravcich byla vyhodnocena IFRA jako pfili$
vysokd (vyS$i nez 3,8 %) a v dubnu 2003 byla doporufena v konecnych
kosmetickych produktech koncentrace nizsi 1,5 %
- cilovd koncentrace doporucend Evropskou komisi je 0,02 %

«» Farnesol [56]
- ptirodni seskviterpenoalkohol, ktery je pfitomen v fadé éterickych oleji
- pridava se do deodorantii pro svoje antimikrobidlni ucinky a v kosmetickych
piipravcich byva vétSinou schovédn pod ndzvem ,, Parfum “

2.6.2 Kuze
KizZe tvoii nejen obal lidského téla, ale i dilezity organ s bezpoctem pro Zivot nezbytnych
nebo vyznamnych funkci. Jeji neporuSenost predstavuje zdkladni podminku pro Zivot vSech
savcu. Zobecné biologického hlediska je kozni povrch preduréen ktomu, aby latky
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ze zevniho prostiedi, pasobici na kuzi, bud’ nepropustil, anebo propustil omezené a selektivné
podle jejich povahy, a to jen do urovné bariéry. Jde tedy o omezeni a zpomaleni priniku
do vitdlnich epidermdlnich vrstev a o ochranu ktize jako organu [68, 69].

Kaze vytvafi na povrchu film oznacCovany jako ,, linie prvniho kontaktu“ nebo ,, prvni koZni
bariéra“. Je vytvafen produkty mazovych, potnich 7ldz i olupujicim a rozpadajicim se
povrchem rohové vrstvy a tvoii specifické hranicni prostfedi. Obsahuje aminokyseliny, volné
mastné kyseliny, kyselé produkty ldtkové vymeny, vCetné kyseliny mlécné [68].

Precitlivélost nastavd pii opakovaném pouzivani vyrobku na kazi, nevhodnou volbou
piipravku pro dany charakter pleti. Mize vzniknout riznym zpusobem [59]:

a) primym kontaktem — ekzém o€nich vicek po naneseni masky

b) reakce na vyrobek naneseny v urcité vzddlenosti — ekzém ocnich vi¢ek na zdklade
pouziti kosmetického vyrobku na jiném misté na obliceji nez
na oc¢ich

¢) po dotyku rukou — vyrobek urCen k pouZivani na jiné C4sti té€la a je nechténé
aplikovén na oblicej nebo na krk (napf. lak na nehty)

d) kontaktem se vzduchem — alergen je prenaSen vzduchem a dostane se do kontaktu
s kazi

e) kontakt s jinou osobou — reakce na vyrobek noSeny jinou osobou

f) pri vystaveni se slunecnimu zdreni — v ptitomnosti slune¢niho zéatreni se molekuly,
které jsou beéZne¢ dobfe tolerovdny, stavaji ,,fotoalergenem®.
Vyrdzka vyvoland vyrobkem se vyskytuje jen v misté
vystaveném slunci.

2.6.3 Kontktni dermatitidy

Dermatitida je povrchové neinfekcni zanétlivé onemocnéni, u kterého se prevdzna vétSina
zmén odehrdvd v epidermis. Charakteristickymi znaky byva rtizné dlouhda doba trvani
choroby, sklon k recidivdm a pestry klinicky obraz. Vyznamnou charakteristikou dermatitidy
je polymorfie klinickych projevi (makuly, papuly, vezikuly, buly aj.), jejich vyvoj v Case
(vyvojovy polymorfizmus) a neostré ohraniceni projeva [70].

Kontaktni dermatitidy jsou vyvoldny ldtkami iritaCni povahy nebo alergickou reakci. Patii
mezi exogenné€ zpusobené dermatdzy [70].

Prevalence kontaktnich dermatitid se pohybuje od 1 % do 10 %. Iritacni kontaktni
dermatitida (ICD) se vyskytuje asi 4krat Cast€jSi (80 %) neZ alergickd kontaktni dermatitida
(ACD) (20 %) [66, 70].

2.6.3.1 Alergickad kontaktni dermatitida (Dermatitis contacta allergica, ACD)

Chemikalie, kterd navozuje alergickou imunologickou reakci, se nazyvd alergenem.
Pfi kontaktnim alergickém ekzému jsou jimi vétSinou jednoduché anorganické a organické
slouceniny s nizkou molekulovou hmotnosti (<1 000) a jen vzédcné i cizorodé bilkoviny. Samy
0 sob¢€ nejsou tyto latky imunogenni, jsou jen polovi¢nimi antigeny, tzv. hapteny. Plnym
alergenem schopnym senzibilizace se stanou aZ po vazbé& na piislusny bilkovinny nosic¢
(Langerhansova burika) histokompatibilniho komplexu [58, 60, 64, 65, 68].

Organismus a kiiZze vétSinou kontakt s pronikajicimi latkami toleruje a vSe cizorodé je bez
dal$ich nasledkt pres mizni systém ,,odklizeno®. Jednd se o foleranci. Teprve, kdyz charakter
cizorodé latky nebo reaktivita organismu je nepfiméfend, muze dojit ke vzniku imunologicky
podminénych chorob, tedy i k alergické reakci. Teprve selhani supresorické funkce odbrzdi
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celou kaskadu protilatkové odpovédi a rozvine alergickou reakci s jejimi klinickymi disledky
[64].

Klinicky obraz kontaktniho alergického ekzému je velmi pestry a jeho intenzita a charakter
zmeén zavisi na stupni vzniklé alergie, na lokalizaci a mife expozice alergenu. Bé&Znou
primarni lokalizaci jsou hibety rukou a zapésti, predlokti a oblicej, odtud mize byt zanesen
dotyky kontaminovanych prstd i na vzddlen&j$i mista. Jen zcela vyjimecCné se objevuje
na strandch a dlafiovych partiich prstd a na dlanich [64, 70].

2+ Projevy alergie
Alergické reakce vyvolané kosmetickymi prostfedky se miZe projevit riznymi formami
[59, 64, 66]:
s Svédeéni
Svédéni v misté a v okoli aplikace kosmetického vyrobku = prvni pfiznak alergie.
s Erytém
Je to nejcCastéjsi reakce. Jednd se o zarudnuti rizného rozsahu (viz. obr. ¢ 4), beze zmény
povrchu nebo tloustky kize, které mizi pod tlakem prsta.

ervLan
w ohliceje

erviem konéetny

Obr. ¢. 4 —Erytéem [71]

% Ekzematid
Obvykle nazyvané ,lupy“, coz jsou mald riZova loZiska, pokrytd znaénym mnoZstvim
jemnych Supinek umisténych v limitovanych oblastech téla nebo jsou roztrousena po celém
téle. VSeobecné piili§ nesvédi a nejednd se o projev piecitlivélosti na kosmeticky vyrobek.

v Ekzém

Existuje mnoho forem ekzému. Mezi akutnim a chronickym ekzémem existuji Cetné

pfechodné formy, které se nékdy té€Zko diagnostikuji.

Akutni ekzém: muze se vyskytnout po aplikaci kosmetického vyrobku obsahujiciho
molekulu zvanou ,,alergen®, kterd spusti imunologickou reakci. Po tfetim
nebo Ctvrtém naneseni vyrobku se muze objevit svédéni, po némz nasleduje
vznik Cervené skvrny nebo ploSné zarudnuti s rozvojem Cervenych papulek
velikosti  Spendlikové  hlavicky. U  ZivgjSich  postizeni  vznikaji
i papulovezikuly a na edemat6znim, zarudlém, horkém podkladu i vezikuly
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a buly. Pokud se aplikovani skodlivého produktu prerusi, na kizi se vytvori
strup, ktery se samovolné odloupne a zanechd novou, rizovou, jemnou ale
zdravou kuzi. V piipadé pokracujici aplikace alergizujicitho vyrobku ekzém
nabyva stile akutné&jsi podobu, stdle vice mokv4, roste a $ifi se i mimo misto
aplikace.

Chronicky ekzém: pii novém kontaktu s alergenem muze aktivizovat a zesili svédéni.
Na rozdil od akutniho ekzému nikdy nemokva, povrch kiize je suchy, zhrubly
a popraskany. Vyznacuje se Cervenohnédou, neostfe ohrani¢enou plochou
s hyperkeratézou. Je velmi svédivy, Skrabani postiZzenych ¢asti kize ma
za nasledek zhrubnuti oznaCované jako ,.lichenifikace®.

«» Koprivka
Jedna se o ruda, edematézné vycnivajici loziska razné velikosti (viz. obr. ¢. 5). Nejcastéji
se vyskytuji v misté aplikace kosmetického ptipravku, médlokdy jsou rozsifeny po celém téle.
Kopfivku provéazi intenzivni svédéni. MaZe zmizet spontanné v prubéhu nékolika hodin,
v piipadé€ pokracujici aplikace se maze dale rozsifovat.

Obr. ¢. 5 — Koprivka [72]

< Pigmentace
Charakteristickd je zména barvy kaZe, kterd ztmavne. Stejné tak se muze vyskytnout
i pigmentace nehtd.

«+ Hodnoceni ACD

Alergickd reakce ma morfologicky vzhled i dynamiku ekzému, postupné zesiluje
od negativity pfi prvnim Cteni, svédi a Siti se do okoli testovaného pole. Hodnoti se takto
(viz. tabulka ¢. 2) [64]:

Tabulka ¢. 2 — Hodnoceni alergické kontaktni dermatitidy [64, 66]

+ ++ +++ ++++

erytém | papulky | papulovezikuly, drobné vezikuly a edém | puchyf a mokvani
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~ Lécba ACD

Zékladem 1éCby je eliminace kontaktu s pfiCinnym alergenem. Doporucuje se pti zahdjeni
1écby jeho odstranéni peclivym osprchovanim. K0zi je vhodné chranit pfed drazdivymi
nespecifickymi vlivy — detergenty, slune€nim zafenim, chladem ¢i sdlavym teplem, pocenim,
zapafujicimi obvazy. Indikovdny jsou lokdlni kortikosteroidy, vybér je urCen klinickym
obrazem, lokalizaci a stadiem choroby [70].

 Fotokontaktni alergicky ekzém

Fotokontaktni alergicky ekzém je zvlaStni formou kontaktniho alergického ekzému, ktery
k rozvinuti imunologické ¢i alergické reakce vyZaduje navic i UV zafeni. Vyvoldvajici ltka —
fotoalergen — je prohaptenem, ktery se ucinkem svétla v kazi chemicky méni na hapten
a teprve pak muze navodit imunologicky déj a senzibilizaci [64, 70].

K fotokontaktnim alergenim patii: fenothiatinové derivaty, halogenované salicylanilidy,
kyselina p-aminobenzoovd ap- aminosalicylov,
antihistaminika, sulfonamidy, blankofory (optické
zjasfiovaci piisady pfiddvané do papiru), eosin,
parfemace v kosmetickych pfipravcich, v pracich
prostiedcich a sapondtech [64, 66, 70].

2.6.3.2 Iritacni kontaktni dermatitida (Dermatitis contacta irritativa, ICD)

Je exogennim, toxicky vyvolanym, akutnim, subakutnim a chronickym, pfevdZné
epidermalnim zanétem kuZe, ohrani¢enym vylu¢né na misto pisobeni Skodliviny. Postihuje
vSechny oblasti lidské €innosti, v§echny vekové skupiny [64].

Iritativni dermatitidu vyvoladvaji pfimo a neimunologicky primdrn{ iritancia (bunécné jedy)
fyzikalni, chemické a biologické povahy se Sirokym rozmezim draZdivého ucinku. Reakce
zavisi na fadé exogennich faktord (koncentraci latky, dobé putsobeni, chemickych
vlastnostech, pH atd.) a na stavu kize. Pfesto vznikld ekzematoidni reakce je jednoduchou,
morfologicky i patofyziologicky pfili§ nekomplikovanou dermatitidou (dermatitis simplex)
[64, 66, 70].

Muze pusobit akutné, subakutné i chronicky. Charakteristické je ostré ohraniceni na misto
pusobeni $kodliviny a monomorfni obraz dermatdzy. PostiZeni pocituji pichani, bodani, spise
palCivost nez svédéni [64, 66, 70].

x  Akutni forma: exsudativné€ zanétliva slozka — erytém, papulky, vezikuly, buly,
edém [64,70].
x  Chronickd forma: projevy skvamézné-hyperkeratotické, lichenoidni, ragadiformni,
hnédé az nafialovélé barvy, vice ¢i mén€ pigmentované [64, 66,
70].

Pokud je Skodlivina velmi agresivni, na kiizi miiZe vyvolat poleptani, nekrzy a ulcerace.

Mezi nej€ast&jsi primarni iritancia zafazujeme [64, 66, 70]:

x chemickd — organickd rozpoustédla, minerdlni oleje, chladici a fezné kapaliny
pti obrdbéni  kovl, mydla, detergenty, domadci, tklidovou
a automobilovou kosmetiku, vnitfnosti zvitat, ovoce, zeleninu, enzymy,
slabé kyseliny, zdsady a dalsi

x  fyzikdlni — ultrafialové, infracervené, rentgenové zareni, laser, prace ve vlhku,
horku, chladu, silné proudéni vzduchu
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x mechanickd — mechanickd dermatitida — mikrotraumata, tlak, tfeni, vibrace, vlivy
ze zamestndni, domdciho prostfedi, zdlib a faktory ekologické
dermatitidy

x  biologickd — mikroby, rostlinné a Zivoc¢isné Stavy

Primdrni iritancia penetruji do ktze, reaguji piimo chemicky s keratinocyty, rozpoustéji,
extrahuji dualezité slozky povrchu epidermis a vcelku poskozuji bunécné ekvilibrium
a homeostazu [64].

2 Hodnoceni ICD

Iritacni, toxickd reakce vznikd nedostateCnym fedénim nékterych hmot nebo zvySenou
drazdivosti kuze vySetfovaného, pro vyhodnoceni alergie je bezcennd. Ma morfologii
a dynamiku rozvoje jako kazdd akutni iritativni dermatitida. Vznikd zdhy a v prubéhu
odecitani testd sldbne a odezniva. Zastavd omezena na misto aplikace testii a neSiii se. Slaba
reakce neCini nemocnému potiZe, siln€jsi pali az boli. Jednotlivé stupné jsou znaCeny takto
(viz. tabulka ¢. 3) [64]:

Tabulka ¢. 3 — Hodnoceni iritacni kontaktni dermatitidy [64, 66]

+ ++ +++ ++++

erytém erytém a edém vezikula az bula nekroza

v Lécba ICD

Léceni se nelisi od ostatnich dermatitid, zakladnim pfedpokladem je odstranéni zjevnych
i moznych (potencidlnich) pfiCin iritace, dodrzovat zasady fyziologického cisténi kiZe,
pouzivat regeneracni prostiedky a ochranné pomucky. K preventivnimu oSetfovani vysusené,

drsné a popraskané kaze jsou vhodné mastné krémy typu v/o [66, 70].

2+ Akutni toxicka dermatitida (dermatitis toxica acuta)

Akutni poleptani je drazovy déj, kdy dochazi k poleptani kiZe silnymi anorganickymi
kyselinami, nebo zdsadami, které mohou vytvofit nekrézy a ulcerace. Jako prvni pomoc se
doporucuje kromeé okamzitého omyti také neutralizace vyvoldvajicich latek. Popdleniny
z kyselin by se mély neutralizovat napt. jedlou sodou, v ptipad¢ poleptani alkdliemi fedénym
octem [70].

+ Dermatitis fototoxica

Patii mezi tzv. fotodermatdzy. Je vyvoldna ldtkami s fototoxickym (fotodynamickym)
ucinkem v kombinaci s ultrafialovym zdrenim. Pro reakci je typicky vyskyt v misté kontaktu
vyvolavajici latky vystavené UV zafeni (lokdlni ptisobeni) nebo pfi systémovém podavani
nasledkem hematogenniho rozsevu v soldrni lokalizaci (oblicej, usi, krk, dekolt, hibety rukou)
[70].

Fotodynamicky udcinek (tzn. prosté, imunologicky nepodminéné zvyseni citlivosti kuize
na UV zafeni) projevuje celd fada zevné i vnitiné pusobicich latek [70]:

e dehet, rivanol, éterické oleje, parfémy obsahujici bergamotovy olej, furokumariny,
porfyriny, sulfonamidy, tetracyklinovéa antibiotika
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2.6.4 Epikutanni testy

Epikutanni testy (ET) slouzi ke zjisStovani kontaktni alergické dermatitidy. Spocivaji
v aplikaci podezfelé substance na kiizi zad na 48 hodin, odecitani probihd jesté po dalSich 24
a 48 hodin [66, 73].

Testovaci materidl je pfipravovan pramysloveé. Obsahuje celkem 10 kruhovych
papirovych, plstovych, hlinikovych ter¢ika (komurkové testy) s vnitinim prumérem 8 mm
na hypoalergenni nédplasti (viz. obr. ¢ 6). Obvykly pocet v jednom setu je 10 testovacich poli
[73].

Standardni sady alergenti jsou doddvany v injekCnich stiikackach, coz usnadiuje
manipulaci s nimi. Aplikuji se pfimo na testoplast. Jejich koncentrace je obvykle uddvana
v procentech. KaZzdy alergen je rozpuStén v inertnim vehikulu, nejCastéji ve vazeliné.
Tekutymi vehikuly byvaji voda, olej, aceton, ethanol, uzivaji se obvykle pro alergeny
donesené pacienty. U komuarkovych testa se aplikuji na filtra¢ni papir [73].

Kazdy pacient je testovdn standardni sadou, kterd obsahuje nejCastéjsi alergeny. Je
revidovana a pribézné dopliiovana mezinarodnimi komisemi pro kontaktni alergii o alergeny,
u kterych stoupd senzibilizace za urCité obdobi v urCitém regionu. Evropskd standardni sada
se zalala pouzivat v Ceské republice od roku 1994. Jeji posledni revize byla provedena
ICDRG (International Contact Dermatitis Research Group) v roce 2006 [73].

Mix testy jsou smeési né€kolika chemikdlii podobné chemické struktury nebo pouZiti.
V soucasné standardni evropské sadé je 5 mix testl. Jednd se o soucasti procesu vulkanizace
gumy (thiuram mix, mercapto mix), parabeny mix, fragrance mix — vonavkovd smes
obsahujici 8 alergend, a sesquiterpenelacton mix [73].

Je vzdy nezbytné podrobné védét, jakou latku a v jaké koncentraci Ize testovat. Inicidlni
koncentrace se obvykle pohybuje mezi 0,1 do 1 %, ale nékdy i nize. Nékteré latky b&Zného
denniho uZiti (napf. kosmetika) se testuji nefedéné. Netestuji se latky s extrémnimi hodnotami
pH a latky nezndmého slozZeni (jedy), které se mohou vstiebat klizi a vyvolat intoxikaci [73].

Obr. ¢. 6 — Epikutdnni testy [74]
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2.6.4.1 Hodnocenireakciv ET
V ET se mizou objevit dva zdkladni typy reakci, alergicka a toxicka (iritacni). Nékdy byva
obtizné je od sebe odlisit [73].
Doporucend odecitaci skdla je [73]:

? nejasnd reakce, lehky erytém

+ erytém, infiltrace, ojedinéle papuly

++ piedchdzejici + Cetné papuly a vezikuly
+++ pfedchdzejici + buly a mokvani

- negativni reakce

Vyvolédni alergické reakce je cilem vySetfeni. Kromé& uvedené odecitaci Skdly pozitivni
reakce se posuzuji dalsi charakteristiky reakce [73]:
® neostré ohraniCeni reakce v testovacim poli
e reakce , dobihaji
e vyvoj reakce je pomalejsi, zesiluji (crescendo typ) nebo pretrvavaji ve stejné
intenzité (plateau) béhem odecitacich dnd.

Pozitivni reakce iritatniho typu byva zpusobena zvySenou drazdivosti kaze nebo piili§
vysokou koncentraci testované latky a ma nasledujici typické znaky [73]:
® reakce je ostfe ohraniCend na testovaci pole
¢ Kklinicky se jednd o decentni erytém, puchyf, nekréza
e reakce pretrvavd kratkou dobu
e reakce zeslabuje, popt. vymizi (decrescendo typ) beéhem odecitacich dnd.

2.6.4.2 Komplikace ET

Komplikace se vyskytuji ziidka. Mezi nejzdvaznéjsi se ftadi anafylakticky sok
(po nékterych antibioticich — neomycin, gentamycin). Mlze se objevit kratce po ptilozeni ET
[64, 73].

K Cast&jsim komplikacim patii hyperergickd reakce napt. po perudanském balzdmu,
propolisu apod., kdy se reakce znacné §iti do okoli [64, 73].

LoZiskovd reakce znamena zhorSeni nebo recidivu ekzémovych projevt v misté klinickych
projevii ekzému po pfiloZeni epikutannich testd a je dikazem toho, Ze testovaci sada

obsahovala pfiCinny alergen [64, 73].

2.6.4.3 Klasicky uzavieny ET
Provadi se na klinicky zdravé kazi zad po jejim odmasténi etherem nebo alkoholem. Testy
se priklddaji cca 10 cm pod posledni kréni obratel a mista nad hrudnimi obratli se
vynechdvaji. Alergeny jsou obvykle ponechany v kontaktu s kizi 48 hodin (u o¢ekdvanych
silnych reakci jen 24 hodin, u pevnych latek a latek se Spatnym prinikem do kiize naopak az
72 hodin). Prvni odecet reakci ndsleduje po 48 hodindch, dal$i po 4-8 dnech od nalepeni
testl. OdeCty musi byt minimalné dva [64, 73].
Testoplasty — v centru mezikruZzi z celofanu nebo mekéeného PVC je na lepivé ndplasti
upevnén vlastni nosi€ alergenu — vrstva platna, netkany textil, filtrani papir

[64].
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Komiirkové testy — neprodysné uzaviené testy okrajovym vyvySenim kruhového vylisku
z hlinikového pliSku nebo z polypropylenu. Centrdlni prohlubeni vylisku se
vyplni alergenem [64].
Reakce jsou hodnoceny zrakem. Nesmi dojit k dotyku, aby alergen ulpé€ly na prstech nebyl
prenesen na jind mista zad a do dalSich testd [64].

2.6.4.4 Skarifikacni ET

Techniku tohoto testu vyzaduji alergeny s velkou molekulou a zhorSenou pronikavosti
do kuze. Jsou to sulfoamidy, neomycin, srst, maso, vejce, zelenina aj. ET se pfilozi na misto,
které bylo ptred tim lehce poSkrdbano né€kolika tahy hrotu injek¢ni jehly [64, 73].

2.6.4.5 Fotosenzibilizacni ET

U tzv. fotoalergického kontaktniho ekzému nebo fotoalergického 1ékového exantému se
rozviji alergickd reakce aZz za ucCasti UV zéfeni. Prosty ET bez nésledného ozédreni by vedl
k falesné negativnimu hodnoceni. Test se provede dvojmo — jeden ztesti slouzi jako
kontrolni, druhy se podrobi ozafeni. Pozitiva obou testi znaci prostou kontaktni alergii,
pozitiva jen ozdfeného testu fotoalergii [64, 73].

2.6.4.6 Otevieny ET

Je pouZivan pti testovdni litek nezndmého slozeni a ucinku, pfi vySetfovdni osob
s ocekdvanou silnou alergif ¢i pfi hrozbé¢ anafylaktického Soku [64, 66, 73].

Alergeny rozpuSténé nejlépe v tékavém rozpoustédle (aceton, lih, benzen) se kdpnou
na kizi bricha nebo zad a nechaji se zaschnout. Kontroluje se Casnd reakce a dale pak
ve stejnych intervalech jako uzavieny test. Metoda umoziuje urcit snadno prah alergologické
koncentrace i toxické koncentrace a vCas zasahnout pfi narustajici toxické reakci ¢i hrozbé
anafylaxe [64, 73].

2.6.4.7 Iontoforeticky ET

Metoda vychdzi z pfedpokladu, Ze pfi stejné intenzit€¢ proudu a dobé€ aplikace se dostane
do epidermis na standardni ploSe stejné mnoZstvi latky z roztoku o dané molarni koncentraci
[64].

Aktivni elektroda o rozméru 1 cm?® se prikladd na kaZi pres nékolik vrstev filtradniho
papiru napusténého roztokem alergenu. VéEtsi indiferentni elektrodu drzi nemocny v gidze
smocené vodovodni vodou ve dlani. Doba aplikace je 20-90 sekund proudem o intenzité
0,3-0,5 mA/cm” podle alergenu. Elektricky ndboj alergenu rozhoduje o tom, zda se litka
aplikuje z anody ¢i katody [64, 73].

2.6.4.8 Bukdlni test

Pouziva se pro pruzkum alergenu podeziraného z vyvolani kontaktniho alergického
ekzému v dutiné ustni, pokud ET na zddech nedal pozitivni reakci a podezieni na jeho
pusobeni stdle trva. Provadi se na bukani sliznici, na niz se pfidrzi mald Castecka
podeziivaného léku nebo tampoén zvlhéeny roztokem ldtky v alergologické koncentraci

po dobu 20-30 minut. Pozitivni reakce se projevi do 24 hodin jako erytém, edém az puchyrky
[64].
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2.7 Analyza vonnych latek

Zpusob izolace stanovované latky zavisi na jejim charakteru. Vzhledem k tomu, Ze je
legislativou déna maximélni moZnd koncentrace v kosmetickém prostiedku (100 mg-kg™
u smyvatelnych vyrobku, 10 mg-kg'1 u nesmyvatelnych vyrobkl), je nutné vyvinout
analytické metody, které jsou schopné identifikovat a kvantifikovat nizké hladiny téchto latek
[53].

K analyze se pouZzivaji metody klasické i vysoce Gcinné chromatografické, zvlasteé plynova
chromatografie (GC), kapalinova chromatografie (HPLC). K vlastnimu dukazu ¢i stanoveni
se pouZzivaji spektroskopické metody, znichZz je nejvyznamnéjSi nukledrni magnetickd
rezonance (NMR) [1].

2.7.1 Plynova chromatografie

Plynovd chromatografie (viz. obr. ¢ 7) se pouzivd ke stanoveni slozek v plynnych,
kapalnych i pevnych vzorcich. Pro nutnost pfemény analytd v plyny se mohou separovat
takové latky, které maji dostateCny tlak syté pary, jsou tepelné stdlé a maji relativni
molekulovou hmotnost mensi nez 1 000. Aplikacni oblast je Sirokd. Obecné muze byt pouzita
k separaci plynu, vétSiny nedisociovanych kapalin, pevnych organickych molekul a mnoha
organokovovych latek. Neni pouzitelnd pro separaci makromolekul, organickych
a anorganickych soli. Déle je vyuZivdna pfi stanoveni organickych latek v potravinafském
prumyslu, pfi analyze polutanti Zivotniho prostfedi, pfi stanoveni rezidui polychlorovanych
bifenylt, herbicidu, atd. [75, 76].

Principem je distribuce sloZek mezi dvé faze — mobilni (plynou) fazi a stacionarni (pevnou
nebo kapalnou) fazi. Pouzivd se k déleni a néaslednému stanoveni plynl, kapalin a latek
s bodem varu zhruba do 400 °C. ProtoZe slozky jsou vzdy separovdny v plynné fazi, musi byt
definovanym zpusobem vyparovany. Pfi vypafovani se latky nesmi rozkladat a teplota 400 °C
predstavuje horni teplotni limit vétSiny béZnych plynovych chromatograft [75].

Mobilni fdze — nosni plyn stdle prochédzi kolonou naplnénou sorbentem. Do ndstiikové
komory, do proudu nosného plynu se nastiikne injek¢ni sttikackou vzorek. Jednotlivé slozky
vzorku jsou separovdny na zdkladé rozdilnych interakci se staciondrni fazi a jsou postupné
vymyvany (eluovdny) inertnim nosnym plynem. Ten slouZi pouze k transportu slozek
kolonou, sdm neinteraguje se separovanymi sloZkami staciondrni fize (nerozpousti se v ni).
Aby se dosdhlo rychlého odpafovani vzorku, je ndstfikovd komora vyhfivdna. Zni jsou
vzorky undSeny do kolony, kterd je umisténa v termostatu. V kolon€ dochdzi k separaci
vzorku na jednotlivé slozky a ty postupné vychdzeji z kolony a vstupuji do detektoru. Signal
odpovidajici jejich obsahu je samocinné registrovédn jako funkce Casu a objemu [75, 77].
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Obr. ¢. 7 — Schéma plynového chromatografu [78]

K analyze vonnych a chutovych latek se vyuZivd zejména plynova chromatografie
s plamenove¢ ioniza¢nim detektorem (GC-FID), plynova chromatografie s hmotnostni detekci
(GC-MS) nebo orthogondlni dvourozmérnd plynova chromatografie (GCxGC) [1, 79].

2.7.1.1 GC-FID

Plamenové ionizaCni detektor ma vyhodnou mez postiehu pro organické slouceniny
(az 10! molu). Je velmi madlo citlivy pro vzdcné plyny, vodik, dusik, kyslik, chlor, amoniak,
sulfan, vodu, slouceniny uhliku bez vazeb C-H (CO, COS, CS,), ale také -CO- v ketonech.
Mezi jeho vyhody patii vyborna stabilita signdlu, rychld odezva, maly efektivni objem [77].

Nedetekuje anorganické pary a plyny. Odezva detektoru roste s poctem uhlikovych atomu
poskytujicich ionty CHO™ a klesd s pfitomnosti heteroatomii v molekule. Proto je velmi
citlivy na uhlovodiky [76].

¢ Analyza alergennich vonnych ldatek pomoci GC-FID:
x Rastogi a kol. identifikoval v deodorantech tyto latky [80]:
Linalool, Benzyl alcohol, Citronellol, Geraniol, Hydroxycitronellal, Cinnamal,
Cinnamyl alcohol, Eugenol, a-Isomethyl ionone, Isoeugenol, Lilial, Coumarine,
Lyral, Hexyl cinnamal, Benzyl benzoate, Benzyl salicylate, Amyl cinnamal,
Piperonal, Linalyl acetate, Hedione, Benzyl acetate

2.7.1.2 GC-MS

Je obtiZzné postihnout skutecnou aplikaéni Sifi této analytické techniky, jezZ pronikla snad
do vSech oblasti chemické analyzy. V zdsad¢ je aplikovatelnost GC-MS omezena pouze
pozadavkem dostate¢né t€kavosti analyzovanych latek [81].

Metoda GC-MS se Casto pouziva pro objektivni hodnoceni vini{ a chuti, jejichZ nositelem
jsou velmi Casto prave t€kavé latky. Nejvetsi rozSiteni zaznamenala tato technika v analyze
organickych latek. Vyznamné vyuziti ma i v mediciné, biochemii pii sledovani 1ékd, drog
a jejich metaboliti v télnich tekutindch. Proto tvoii v soucasnosti standardni analytickou
metodu dopingovych a toxikologickych laboratofi. GC-MS je Siroce vyuZivdna v oblasti
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analyzy Zivotniho prostfedi — stanoveni ropného zneciSténi ve vodach, urceni obsahu
pesticidu ve tkanich zvitat apod. [81, 82].
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¢ Analyza alergennich vonnych ldtek pomoci GC-MS:
% Niederer a kol. identifikoval v krému na ruce tyto latky [30]:

Limonene, Linalool, Benzyl alcohol, Citronellol, Methyl 2-octynoate, Geraniol,
Citral, Hydroxycitronellal, Cinnamal, Anisyl alcohol, Cinnamyl alcohol, Eugenol,
o-Isomethyl ionone, Isoeugenol, Lilial, Coumarine, Amylcinnamyl alcohol,
Farnesol, Lyral, Hexyl cinnamal, Benzyl benzoate, Benzyl salicylate, Benzyl
cinnamte, Amyl cinnamal

Rastogi a kol. stanovil ve vonném koncentrdtu néasledujici latky [83]:
Geraniol, Hydroxycitronellal, Methyl eugenol, Linalool, Anisyl alcohol, Benzyl
benzoane, y-Methyl ionone

Mondello a kol. zjistil v parfému nize uvedené latky [18]:

Limonene, Linalool, Citronellol, Geraniol, Citral (neral, geranial),
Hydroxycitronellal, Cinnamyl alcohol, Eugenol, a-Isomethyl ionone, Coumarine,
Hexyl cinnamal

Lamas a kol. urcil

- v hydrataénim krému tyto latky [35]:
Pinene, Limonene, Linalool, Citronellol, Geraniol, a-Isomethyl ionone, Lilial,
Coumarine, Hexyl cinnamal, Benzyl salicylate

- v plet'ové vodé nasledujici latky [35]:
Pinene, Limonene, Linalool, Benzyl alcohol, Citronellol, Citral,
Hydroxycitronellal, Cinnamyl alcohol, Eugenol, a-Isomethyl ionone, Coumarine,
Hexyl cinnamal

- v krému proti vrdaskam nize uvedené latky [35]:
Pinene, Limonene, Eugenol, Isoeugenol

- vkrému na ruce tyto latky [35]:
Limonene, Benzyl alcohol, Citronellol, Geraniol, Citral, Eugenol, Methyl eugenol,
o-Isomethyl ionone, Isoeugenol, Lilial, Hexyl cinnamal, Benzyl benzoate

- v krému na opalovdni tuto latku [35]:
Citral

Steinemann a kol. identifikoval v osvéZovaci vzduchu niZe uvedené latky [84]:
Limonene, Acetaldehyde, Benzyl acetate, 2,7-dimethyl-2,7-octanediol, Acetone,
Hexanal, 1-methyl-4-(1-methylethyl)-cyclohexane, o, m nebo p-Cymene, a-Pinene,
Ethanol, 3-hexen-1-ol, 4-tert-butylcyclohexyl acetate, Carene isomer, Citronellyl
acetate, Ethyl butanoate, 2,4-dimethyl-3-cyclohexene-1-carboxaldehyde, Allyl
heptanoate

Leijs a kol. stanovil v parfému nésledujici latky [25]:
Limonene, Linalool, Benzyl alcohol, Citronellol, Methyl 2-octynoate, Geraniol,
Citral, Hydroxycitronellal, Cinnamal, Anisyl alcohol, Cinnamyl alcohol, Eugenol,



o-Isomethyl ionone, Isoeugenol, Lilial, Coumarine, Amylcinnamyl alcohol,
Farnesol, Lyral, Hexyl cinnamal, Benzyl benzoate, Benzyl salicylate, Benzyl
cinnamte, Amyl cinnamal

2.7.1.3 GCxGC
Orthogondlni dvourozmérnd plynova chromatografie (GCxGC) se skldda ze dvou dimenzi
[83]:
1. dimenze — dlouhé nepolarni kolony
— separace dle tenze par
2. dimenze — uzké kratké polarni kolony
— separace dle polarity
Dobré uplatnéni nachdzi ve spojeni s hmotnostni detekci (GCxGC-MS) anebo s plamenove
ionizacnim detektorem (GCxGC-FID) [83].

¢ Analyza alergennich vonnych ldatek pomoci GCxGC-MS:
% Chaintreau a kol. identifikoval ve vonném koncentrdtu tyto latky [83]:
Geraniol, Hydroxycitronellal, Methyl eugenol, Linalool, Anisyl alcohol, Benzyl
benzoane, y-Methyl ionone

¢ Analyza alergennich vonnych ldtek pomoci GCxGC-FID:
x  Shellie a kol. stanovil ve vonném koncentrdtu nize uvedené latky [83]:
Linalool, Anisyl alcohol, Benzyl benzoane, y-Methyl ionone

x  Dunn a kol. ur€il v osvéZovadi vzduchu nasledujici latky [20]:
Limonene, Geraniol, Hydroxycitronellol, a-Isomethyl ionone, Eugenol, Cinnamyl
alcohol

2.7.1.4 DC-STE-GC-MS

DC-STE-GC-MS (Direct Contact Sorptive Tape Extraction—-Gas Chromatography—Mass
Spectrometry) je metoda zaloZzena na piimém kontaktu sorpcni pasky s kizi potfenou
zkoumanym kosmetickym vyrobkem napf. krémem. Jde o extrakci daného prostfedku
na sorpéni pdsku a ndslednou tepelnou desorpci v plynovém chromatografu ve spojeni
s hmotnostn{ detekci. Jedna se o ucinnou techniku pro odbér vzorka z pevnych biologickych
povrchii, pro pifimé a nepiimé urCeni propustnosti kize pii kontaktu s kosmetickym
prostiredkem a jinymi latkami [36].

«» Analyza alergennich vonnych ldatek pomoci DC-STE-GC-MS:
x  Sgorbini a kol. identifikoval v krému tyto latky [36]:
Citronellol, Geraniol, Cinnamal, Anisyl alcohol, Eugenol, a-Isomethyl ionone,
Isoeugenol, Lilial, Coumarine, Hexyl cinnamal, Amyl cinnamal, Neral, Methyl
eugenol, Cinnamy] alcohol,

2.7.2 Mikroextrakce tuhou fazi

Mikroextrakce tuhou fazi (SPME) je jednoduchd a uc¢innd sorp&né-desorpCni technika
zakoncentrovdni analytu, kterd nevyZzaduje rozpoustédla nebo komplikované aparatury

49



(viz. obr. ¢ 8). Principem je expozice malého mnozstvi extrak¢ni faze nadbytkem vzorku.
Analyty jsou sorbovdny na SPME vldkné dokud neni dosaZeno rovnovahy. Ta je ovlivnéna
i typem a tloust’kou polymeru, ktery pokryva kfemenné vlakno. Nejcastéji se pouzivaji vldkna
z divinylbenzenu (DVB), polydimethylsiloxanu (PDMS), carboxenu (CAR™) anebo jejich
kombinace [79, 85].

Obecné plati, Ze te€kaveéjsi latky vyzaduji siln€j$i vrstvu polymeru a slab$i vrstva je
ucinngjsi pro sorbci stfedné tékavych latek. MnoZstvi extrahovaného analytu zdlezi
na hodnoté rozdélovaciho koeficientu. Doba extrakce je urCena analytem s nejvyssi
distribu¢ni konstantou, kterd vzrasta s jeho rostouci molekulovou hmotnosti a bodem varu
[85].

Metoda dava linedrni vysledky v Sirokém koncentracnim rozsahu. Volbou vhodného typu
vldkna se dosdahne reprodukovatelnych vysledkt i pro nizké koncentrace analyti. SPME lze
kombinovat s plynovou chromatografii, vysokoucinnou kapalinovou chromatografii, kapilarni
elektroforézou nebo hmotnostni spektrometrii. Je hojné€ vyuzivana v potravinarském primyslu
pfi stanoveni chuti a vini. V klinickém odvétvi je vhodna pro urceni rezidui drog v krvi, moc¢i
[79, 85, 86].

K vyhoddm této metody patii rychlost, jednoduchost, vysoka citlivost, selektivita, nizké
ndklady, reprodukovatelnost, naopak k nevyhoddm se fadi omezend Zivotnost, nevhodnost
pro malé t€kavé molekuly, kiehkost SPME vldkna [79, 87, 88]

pruzinka
SPAE vlakno J
jehla pist

Obr. ¢. 8 — SPME [87]

Existuji dva extrakéni médy SPME [88]:
s DI-SPME (Direct Immersion — ptimé ponofeni)
- vldkno je ponofeno piimo do vzorku
- rovnovaha se ustanovuje mezi mnozstvim analytu na vlakné a v roztoku
- vhodné pro neté€kavé latky
- muze dochézet k poskozeni vldkna vlivem pusobeni vysoké koncentrace NaCl
nebo extremniho pH

« HS-SPME (Headspace)
- vldkno je umisténo v prostoru nad vzorkem = headspace prostor
- rovnovdha se ustanovuje mezi mnoZzstvim analytu na vldkné, ve vzorku
a plynnou fazi nad nim
- vhodné pro stfedn¢ tekavé az t€kavé latky

Lze pouZit v kombinaci s hmotnostni detekci, ale i s plamenové ionizaCnim detektorem.
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2.7.2.1 SPME-GC-FID
¢ Analyza alergennich vonnych ldatek pomoci SPME-GC-FID:
x  Chen a kol. identifikoval v Sampdnu tyto latky [89]:
Linalool, Hedione, Benzyl acetate, Undercavertol, 2-Fenylethyl isobutyrat, Allyl
heptanoate

2.7.2.2 HS-SPME-GC-MS

Pomoci headspace mikroextrakce tuhou fazi a GC-MS (HS-SPME-GC-MS) lze
identifikovat latky, které se uvoliiuji z obalového materidlu kosmetického vyrobku. Studuji se
interakce mezi vyrobkem a obalem, které mohou mit vliv na zmeény organoleptickych
vlastnosti prostfedku a vlastnosti obalu [90].

¢ Analyza alergennich vonnych ldatek pomoci HS-SPME-GC-MS:
% Ortiz a kol. stanovil

- v Samponu nasledujici latky [90]:
Methyl cyclopentene, Allyl hexanoate, 3,7-Dimethyl-3-octanol, p-Linalool,
Limonene, trans-Rose-oxide, Isoterpinolene, cis-Geraniol, Phenylethyl alcohol,
Cyclamal, p-Anisaldehyde, Lilial, Phenoxy ethanol, 4-Hexenyl benzene, Hexyl
cinnamaldehyde, Benzoic acid, Benzyl-3-hydroxypropanoate, 4-Hexen-1-ol,
Methoxy ethane, 2-Methyl-6-methylene-2-octanol

- vlubrikacnim gelu nize uvedené latky [90]:
Limonene, Eucalyptol, p-Cymene, p-Menthone, Menthofurane, a-Bourbonene,
Menthol, Piperitone, Carvone, Carveol acetate, trans-Carveol, p-Anisaldehyde,
Caryophyllene, Terpinene, Dihydrocarveol, p-Propenylanisole, p-Menthene

2.7.3 RP-HPLC-DAD
Vysokoucinnd kapalinovd chromatografie s obrdcenymi fazemi v kombinaci s detektorem
diodového pole (RP-HPLC-DAD) tcinné detekuje tékavé latky obsazené v parfémech. Jedna
se o jednoduchou, rychlou, ekonomicky vyhodnou a spolehlivou metodu pro analyzu
slozitych matric kosmetickych prostredku [5].

¢ Analyza alergennich vonnych ldtek pomoci RP-HPLC-DAD:
% Villa a kol. identifikoval

- vrepelentu tyto latky [5]:

Linalool, Citronellol, Geraniol, Citral, Eugenol, Coumarine
- v masdznim oleji nize uvedené latky [5]:

Linalool, Citronellol, Geraniol, Citral, Benzyl benzoate
- v hydrata¢nim krému nasledujici latky [5]:

Limonene, Linalool, Citronellol, a-Isomethyl ionone, Lilial, Benzyl salicylate
- vevlasovém kondicionéru tyto latky [5]:

Limonene, Linalool, Geraniol, Lilial, Hexyl cinnamal, Benzyl salicylate, Amyl

cinnamal

2.74 MEEKC
Mikroemulzni  elektrokinetickd  chromatografie = (MEEKC) slouzi  krychlému
a selektivnimu stanoveni 18 alergennich vonnych latek zcelkovych 24 sloucenin
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ustanovenych evropskou smérnici. Hlavni vyhodou je levnd instrumentace a uZiti malého
mnoZstvi rozpousteédel [24].

% Analyza alergennich vonnych ldtek pomoci MEEKC:
x  Furlanetto a kol. stanovil
- v Samponu tyto latky [24]:
Linalool, Benzyl alcohol
- ve sprchovém gelu nize uvedené latky[24]:
Linalool, Citronellol, Eugenol, Coumarine
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Cilem experimentélni Casti této diplomové prace bylo validovat metodu HS-SPME-GC-
FID pro stanoveni vybranych alergennich vonnych latek a aplikovat ji na spektrum redlnych
vzorku kosmetickych vyrobku.

3.1 Laboratorni vybaveni

3.1.1 Chemikalie

s STANDARDY

x Amylcinnamyl alcohol

Cistota: > 85 %

Vyrobce: Fluka Analytical SIGMA-ALDRICH Chemistry, GERMANY

x Benzyl alcohol

Cistota: 99 %

Vyrobce: Alfa Aesar A Johnson Matthey Company, GERMANY

x Cinnamyl alcohol

Cistota: 98 %

Vyrobce: Alfa Aesar A Johnson Matthey Company, GERMANY

x Coumarin

Cistota: 98 %

Vyrobce: Alfa Aesar A Johnson Matthey Company, GERMANY

x Lyral

Cistota: > 97 %

Vyrobce: ALDRICH Chemistry SIGMA-ALDRICH Chemistry, GERMANY

x a-Isomethyl ionone

Cistota: > 85 %

Vyrobce: Fluka Analytical SIGMA-ALDRICH Chemistry, GERMANY
» ROZPOUSTEDLO

X Heptan

Cistota: 99 %

Vyrobce: SIGMA-ALDRICH Chemistry, GERMANY

3.1.2 Pristroje a pomucky

Plynovy chromatograf TRACE GC 2 000 (ThermoQuest Italia S. p. A., Italie)

Vodni lazen Julabo TW12

Analytické digitdlni vahy GR-202-EC, HELAGQO, Itilie

Pocita¢ PC Intel Celeron CPU, systém Microsoft Windows XP Profesional 2002
Program Chrom-Card

Chladnicka Amica, model AD 250

SPME vldkno se staciondrni fizi Carboxen/Polydimethylsiloxan (CAR™/PDMS)
o tloustce 85 um, SUPELCO

X X X X

X X
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x

X X %

Automatické mikropipety: Biohlit Proline 0,5-10,0 ul

Biohlit Proline 10,0-100,0 ul
Biohlit Proline 100,0—1 000,0 ul
Biohlit Proline Plus 0,1-3,0 ul
Labsystems Finnpipette 0,2-2 ul
Gilson Pipetman 2,0-20 pl

Vialky o objemu 4 ml se Sroubovacim uzdvérem a septem

Drz4k, stojan

BéZné laboratorni sklo, Spachtle, parafilm, injek¢ni stifkacka

3.2 Podminky HS-SPME-GC-FID

X

x

Plynovy chromatograf TRACE GC (ThermoQuest Italia S. p. A., Itdlie) s plamenové
ionizacnim detektorem a split/splitless injektorem
Kapildarni kolona: DB-WAX (30m x 0,32 mm x 0,5 um) s teplotnim limitem
od 20 °C do 240 °C (250 °C)
Nosny plyn: dusik s konstantnim pratokem 0,9 ml-min
Injektor: 250 °C, davkovani pomoci splitless s konstantni teplotou v celém injektoru
Detektor: plamenovée ionizacni (FID), 220 °C
pritok vzduchu 350 ml-min™
pritok vodiku 35 ml'min™
make-up dusiku 30 ml'min
Teplotni program:
pocatecni teplota 40 °C po dobu 1 minuty
vzestupny gradient 5 °C-min” do 200 °C s udrZenim teploty po dobu
14 minut
celkovd doba analyzy 47 minut
Optimalizované extrakcni podminky:
- tyto podminky byly pouzity na zdkladé optimalizace provedené jiz
v predchozich diplomovych pracich, na které tato prace dale navazuje [91, 92]

1

1

extrakeni teplota 35°C
doba dosaZeni rovnovdhy 20 minut
doba extrakce 15 minut

3.3 Souhrn vlastnosti vybranych standardu alergennich vonnych latek

V této diplomové praci bylo identifikovano Sest standardd (amylcinnamyl alcohol, benzyl
alcohol, cinnamyl alcohol, coumarin, lyral, a-isomethyl iononel) z celkovych 26 potencidlné
alergennich latek (viz. tabulka ¢&. 4). Popis vlastnosti jednotlivych latek je uveden v tabulkdch
¢. 5-10. Z téchto Sesti standardd bylo z Casovych duvoda dile validovdno pouze pét latek.

U lyralu

byl tedy zjiStén pouze retenéni Cas. Jeho dalSi stanoveni bude predmétem

navazujicich diplomovych praci.

! Nazvy vsech standardu jsou uvadény podle mezindrodni nomenklatury INCI
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Tabulka ¢. 4 — Prehled potencidlné alergennich vonnych ldtek ustanovenych legislativou
[26, 40, 93, 94, 95 ]

Amyl cinnamal
122-40-7

Amylcinnamyl
alcohol
101-85-9

H
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o
I:/
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e
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Anise alcohol
105-13-5

Benzyl alcohol
100-51-6

0
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Benzyl benzoate
120-51-4

Benzyl cinnamate
103-41-3
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Cinnamal
104-55-2
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Cinnamyl alcohol
104-54-1

Limonene
138-86-3

Eugenol
97-53-0

Lyral
31906-04-4
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Citral
5392-40-5
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Citronellol
106-22-9

Coumarin
91-64-5

Hydroxycitronellal
107-75-5




Tabulka ¢. 4 — Prehled potencidlné alergennich vonnych ldtek ustanovenych legislativou —

pokracovdni [26, 40, 93, 94, 95 ]

Farnesol Geraniol Hexyl cinnamal Linalool
4602-84-0 106-24-1 101-86-0 78-70-6
! O " R -'{\/1__,. S
© r—r| ~ r—'« e | - ’\.1,,4"'\ L:::/,U E‘:?‘H\\,f"\\ H 0;"\_‘ W
Isoeugenol a-Isomethyl ionone Lilial
97-54-1 80-54-6

127-51-5

0.

Evernia prunastri extract

90028-68-5

Evernia furfuracea extract

90028-67-4

Nasledujici tabulky (viz. tabulky ¢. 5-10) obsahuji vycet vlastnosti Sesti standardu, které

byly v rdmci této price stanoveny.

Tabulka ¢. 5 — Viastnosti benzyl alcoholu [ 1, 35, 94, 96]

Synonyma Fenylmethanol; a-hydroxytoluene; alcoholgm benzylicum
phenylmethanol; benzenemethanol; phenylcarbinol;

Vzorec C,HgO

e (ird, bezbarv4, olejovita tekutina se slabou viun{
Vlastnosti organického rozpoustédla

e anestetické, antiseptické a antiprurigindzni ucinky
Vyroba z benzylchloridu

Chemické vlastnosti

CAS dislo 100-51-6 Hustota 1,043-1,046 g-cm™

Molekulova hmotnost

108,13 g-mol'1

Teplota varu

205 °C

Rozpustnost

e dobfe rozpustny ve vodé
® misitelny s ethanolem, s chloroformem, s etherem,

s mastnymi oleji a se silicemi
e muize byt pfiCinou vzniku pigmentaci na tvari
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Tabulka ¢. 5 — Viastnosti benzyl alcoholu — pokracovdni [1, 35, 94, 96]

Vyskyt a pouZziti

Kosmetické vyrobky Prumysl
- jako konzervacni latka - jako rozpousteédlo
- rozpoustédlo pro Zelatinu, kasein aj. - fotograficky primysl
- parfémové kompozice typu jasmin, - vyroba barev, inkoustu aj.
Setik, hyacint, karafiat Konzervace léciv
- rozpoustédlo pevnych vonnych latek - injekeni roztoky (vitamin B)
Potravindrstvi - oftalmologické roztoky
- aditivum v ndpojich, bonbdénech, - kloktadla
sirupech proti kasli - kortikosteroidy

Tabulka ¢. 6 — Viastnosti cinnamyl alkoholu [1, 35, 94, 96]

y-Phenylallyl alcohol; styryl carbinol; 3-phenyl-2-propen-1-ol;

Synonyma styron; zimtalkohol; 3-fenylprop-2-en-1-ol; fenyl-2-propenol
Vzorec CoH,00

e soucast Fragrance mix |

¢ velmi silny alergen
Vlastnosti e fialkova, hyacintova az skoficova vuné

e horka chut

e mulze zapfiCinit vznik pigmentaci na tvari
Vyroba ze styrenu nebo redukce cinnamaldehydu

Chemické vlastnosti

CAS ¢islo 104-54-1 Hustota 1,044 g-em™
Molekulova hmotnost | 134,18 g-mol™ Teplota varu | 250 °C

Rozpustnost ® rozpustny ve vode, glycerolu, v alkoholu, etheru
Vyskyt a pouZziti
Kosmetické vyrobky Jiné
- jako vonnd litka - oleje z hyacintovych kvétu
- fixétor kvétinovych a kofenitych a narcisovych rostlin
parfémovych kompozic - oleje ze skoficovych lista

- deodoranty aj.

- peruansky balzdm
- Styrax
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Tabulka ¢. 7 — Viastnosti coumarinu [1, 35, 94, 96]

2H-1-benzopyran-2-one; anhydrid kys. o-kumarové; p-lakton
kys. 3-(2-hydroxyfenyl)-2-propenové; 2-oxo-1,2-benzopyran;
1,2-benzopyrone;  3-(2-hydroxyphenyl)-2-propenoic  acid
Synonyma delta-lacton; O-coumaric acid laktone; 2H-benzo(beta)pyran-
2-one; O-hydroxy-5,6-cinnamic acid delta-lactone; cis-O-
coumaric acid anhydrite; O-hydroxycinnamic acid laktone; O-
hydroxycinnamic lactone
Vzorec CoHgO»
® soucdst Fragrance mix Il
e viane lucniho sena, podobné vanilce
Vlastnosti o lesklé krystalky
e jako glykosid v n€kterych rostlindch (Asperula
odkryta, Melilotus offacinalis aj.)
Vyroba z o-kresolu nebo salicylaldehydu
Chemické vlastnosti
CAS ¢islo 91-64-5 Hustota 0,935 g-em™
Molekulova hmotnost 146,15 g'mol™ Teplota varu 298 °C
Rozpustnost ° rozpustvngl ve vode a ve veétSing organickych
rozpousteédel
Vyskyt a pouziti
Kosmetika Jiné
- jako fixativum viné u parfému - v antikoagulacnich lécich
- mydla, deodoranty, vody po holeni aj. (Warfarin)
Potravindrstvi - vyrobky ke korekci zdpachu
- v aromatickych alkoholickych népojich -k hubeni hlodavcii

Tabulka ¢. 8— Vliastnosti amylcinnamyl alcoholu [1, 35, 94, 96]

Synonyma

o-Amylcinnamic alcohol; 3-phenyl-2-pentylprop-2-en-1-ol; 2-
(phenylmethylidene)heptan-1-ol; amyl cinnamic alcohol; 2-
benzylidene-1-heptanol; 2-amyl-3-phenyl-2-propen-1-ol; 2-
pentyl cinnamyl alcohol; 2-(phenylmethylen)-1-heptanol;
(2E)-2-pentyl-3-phenyl-2-propen-1-ol; buxinol

Vzorec

Ci4H ;30

Vlastnosti

® Dbezbarvi, Cird kapalina
e vuné ,broskvi“, ,,bananu®, ,hrusek*
e jasminova chut

Vyroba

redukce a-amyl cinnamaldehydu
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Tabulka ¢. 8 — Viastnosti amylcinnamyl alkoholu — pokracovdni [ 1, 35, 94, 96]

Chemické vlastnosti

CAS cdislo 122-40-7 Hustota 0,960-0,965 g-cm™
Molekulova hmotnost | 202,30 g'mol™ Teplota varu | >200 °C
® nerozpustny ve vode
Rozpustnost ° rozpuEtny \?] alkoholu
Vyskyt a pouziti
Kosmeticky priimysl Potravindrstvi
- parfémované vyrobky - ovocnd prichut’
- vovocnych cajich,
cukrovinkdch, ndpojich atd.
Tabulka ¢. 9 — Viastnosti a-isomethyl iononu [1, 35, 94, 96]
3-Methyl-4-(2,6,6-trimethyl- 1-cyklohex-2-en-1-yl)but-3-en-2-on;
Cetona alpha; 3-Buten-2-one;
3-methyl-4-(2,6,6-trimethyl-2-cyclohexen-1-yl)-4E,6E)-7,11-
Synonyma dimethyldodeca-4,6,10-trien-3-one;
Methyl ionone gamma coeur;
1-(2,6,6-Trimethyl-1-cyclohex-2-enyl)pent-1-en-3-one;
3-Methyl-4-(2,6,6-trimethyl-2-cyklohexen- 1-yl)-3-buten-2-one
Vzorec C 14H220
* gsynteticky vyrobend latka
. e soucast vani jako je ,.chypre®, ,.floral”, , kuze®, ,paris*,
Vlastnosti worientdl”, | .charlie®, ,,patchouli* aj.
e (ira, bezbarva nebo zluta tekutina
Vyroba z pseudoiononu fizenou cyklizaci a frakcionaci
Chemické vlastnosti
CAS cdislo 127-51-5 Hustota 0,940-0,950 g-cm™
Molekulova 206,32 g'mol™ Teplota varu | 266 °C
hmotnost
® nerozpustny ve vode
Rozpustnost ° rozpuEtny \?] alkoholu
Vyskyt a pouziti
Kosmeticky priimysl

- v mnoha parfémovanych vyrobcich
- slozka zcela rozdilnych vini
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Tabulka ¢. 10 — Viastnosti lyralu [1, 35, 94, 96]

3-Cyclohexene-1-carboxaldehyde;
Synonyma 4-(4-hydroxy-4-methyl pentyl)-(8ci)(9ci);
4-(4-Hydroxy-4-methylpentyl)-3-cyklohexen- 1-karboxaldehyd
Vzorec C13H20,
® soucdst Fragrance mix Il
Vlastnosti ® Dbezbarvi, olejovité viskdzni tekutina
e sladka, kvétinova vané lilif nebo cyklament
Chemické vlastnosti
CAS dislo 31906-04-4 Hustota 0,980 0,993 g-cm™
Molekulova hmotnost | 210,00 g'mol™ Teplota varu 319 °C
Rozpustnost e dobfe misitelny se 70%—96% ethanolem
Vyskyt a pouziti
Kosmeticky priimysl
- obohacovadlo parfémovych smési — dodava hluboky néZny ton
- lotion na bazi alkoholu (pletovy kosmeticky prostiedek)
- antiperspiranty, deodoranty
- avivéazni prostfedky
- SampOny, mydla aj.

3.4 Realné vzorky kosmetickych vyrobku

Pomoci metody HS-SPME-GC-FID byly identifikovany a kvantifikovany vSechny
doposud stanovené alergenni vonné latky ve vybranych kosmetickych prosttedcich. Vybér byl
zaméfen jak na vyrobky ur¢ené Zzenam, tak i muztim a détem (viz. tabulka ¢. 11).

Tabulka ¢. 11 - Seznam pouZitych kosmetickych vyrobkii

Balzdm na ruce s pravou Cokolddou

Bione Cosmetics

Emulze na intimni hygienu LACTACYD

GlaxoSmithKline Consumer Healthrace,

Brentford
Odli¢ovaci mléko GARNIER L‘OREAL
Balzdm po holeni NIVEA Beiersdorf

Johnson’s baby oil

Johnson & Johnson

Eau de toilette ADIDAS COTY
Péna do koupele PINA COLADA Avon
Parfém PRECIOUS Oriflame
AVIRIL détsky krém Alpa
Telové mléko Mango & Yoghurt Oriflame
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3.5 Pracovni postupy

3.5.1 Identifikace standardu alergennich vonnych latek

Dany standard byl v urcité koncentraci napipetovdn popf. kvantitativné preveden pomoci
Spachtle (u pevnych latek jako je coumarin a cinnamyl alcohol) do 4 ml vialky. Jeho objem
byl heptanem doplnén do 1 ml. Poté byla vialka uzaviena Sroubovacim uzdvérem
s plynotésnym septem a umisténa do vodni 1dzn€ vytemperované na 35 °C po dobu 20 minut
(do ustanoveni rovnovdhy mezi koncentraci analytu ve vzorku, headspace prostorem nad
vzorkem a polymerni vrstvou na kiemenném vldkné). Nasledoval postup sorpce a desorpce
analytu pomoci SPME extraktoru (viz. kapitola 3.5.2).

3.5.2 Sorpce a desorpce analytu

Pfed sorpci analytu je vldkno zataZzeno dovniti ocelové jehly, kterd ho chrdni pted
mechanickym posSkozenim napf. pfed strhnutim sopréni vrstvy o septum v uzdvéru. Jehla
propichne septum v zdtce vialky. Posunutim pistu se vldkno vysune do prostoru nad hladinou
analyzovaného vzorku. Analyt se sorbuje (viz. PRILOHA L - Obr. I.) do vrstvy pokryvajici
vldkno (CAR™/PDMS). Po dosaZeni sorpéni rovnovéhy (15 minut) se vldkno opét zasune
dovnitf jehly a spolu s ni je vytaZeno z vialky. Poté se SPME extraktor pfenese ihned
do néstfikové komory plynového chromatografu. Zde dochdzi k desorpci nasorbovaného
analytu (viz. PRILOHA 1. — Obr. IL) vlivem vysoké teploty a k nédslednému unaSeni
proudem nosného plynu do kolony.

3.5.3 Stanoveni linearity

U péti standardd (kromé lyralu) doSlo ke stanoveni linearity. Do vialky se vzdy
napipetovalo ¢i kvantitativné pievedlo pfesné mnoZstvi stanovované latky a doplnilo do 1 ml
heptanem. Jednalo se o pét riznych koncentraci, které byly tfikrat proméfeny. Dale je postup
shodny s kapitolou 3.5.1.

Po vyneseni zdvislosti plochy piku na koncentraci dané alergenni vonné latky je
rozhodujicim parametrem korelacni koeficient. Jeho hodnota nesmi klesnout pod 0,98, coz
signalizuje, Ze tato zavislost je skutecné linearni. Také byly pomoci statistickych parametra
vypocteny chybové tiseCky pro jednotlivé body této linearni kiivky.

3.5.4 Stanoveni opakovatelnosti
Jedna se o dalsi z validacnich parametrt, ktery byl stanoven u péti vybranych standardu
(mimo lyralu). Slo o proméfeni pétkrat stéle stejné koncentrace standardu, kterd byla vzdy pro
dal$i nové méfeni pfipravena znovu. Cilem bylo ur€eni relativni smérodatné odchylky, kterd
nesmi prekroCit 10 %. U vypocta se vychazelo z praméru ploch pikd. Postup pfipravy je
stejny jako v kapitole 3.5.1.

3.5.5 Stanoveni meze detekce a meze stanovitelnosti
Pro ureni meze detekce a meze stanovitelnosti byly jednotlivé standardy (s vyjimkou
lyralu) pfipraveny stejnym zpusobem jak pfi jejich identifikaci (viz. kapitola 3.5.1). Déle byly
postupné zied'ovany a stanoveny pomoci HS-SPME-GC-FID.
U separacnich metod se pouZiva k vypoCtu meze detekce a meze stanovitelnosti velikost
hodnoty signdlu slepého pokusu (standard alergenni vonné latky) a vychazi se z vysky piku —
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z chromatogramu slepého pokusu se ur¢i maximdlni kolisani zdkladni linie v oblasti dané
20-ti ndsobkem polositky piku stanovovaného analytu [87, 97].
Odezva meze detekce je definovana takto [97]:

y,=3"h__ (1)

Pro koncentraci na mezi detekce plati [87, 97]:

x, =22 @)
Odezva meze stanovitelnosti je stanovena takto [97]:

v, =10-h 3)

Pro koncentraci na mezi stanovitelnosti plati [87, 97]:

xg =25 )

Smeérnice kalibracni pfimky b; musi byt z koncentracni zdvislosti y =b, - x, kde y je vyska
chromatografického piku a ne plocha jak je obvyklé.

3.5.6 Priprava realnych vzorku

K odbéru ze zdsobni 10 ml vialky obsahujici jednotlivé kosmetické vzorky bylo vyuZito
predevsim injek¢ni stiikacky vzhledem k husté konzistenci nékterych piipravka. Vzdy se
odebral 1 ml a naddvkoval do 4 ml vialky tak, aby nedoSlo k ulpéni vzorku na jeji sténé,
disledkem kterého by mohlo dojit k znecisténi vlakna. V piipadé tekutych kosmetickych
piipravkil byla pouzita mikropipeta, pomoci niZ byl odebrdn 1 ml vzorku a napipetovan do
4 ml vialky. Opét ndsledovalo umisténi do vodni 14zné¢ na 20 minut (do ustanoveni
rovnovahy) a poté pouziti SPME extraktoru (viz. kapitola 3.5.2). Celkova doba analyzy byla
u vSech vzorkd 47 minut.

3.6 Validace analytickych metod

Validace je proces, pti némz se uruje vhodnost pouZziti daného analytického systému pro
ziskédni relativnich dat. Pfi validaci je posuzovédno, zda jsou parametry metody (postupu)
srovnatelné s pozadavky na analytickd data — vysledky [98].

Jde o ziskani dikazu ve formé dokumentace, ktery poskytuje vysoky stupen jistoty, Ze
urcity proces bude trvale poskytovat produkt odpovidajici predem urcené specifikaci. Jsou
experimentdlné provéfovany veskeré zdkladni a potfebné vykonnostni parametry
¢i charakteristiky metody [87, 99].

3.6.1 Vybrané validované parametry analytické metody

Kriticky je vybér validacnich parametrti — zdkladni kriterium jak ziskat dostatek tdaji, aby
bylo mozno posoudit, zda testovand metoda €i systém jsou vhodné pro zamySleny tcel [100].
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3.6.1.1 Linearita

Linearita kalibra¢niho vztahu je zajiStovana analyzou vzorkd s koncentracemi analytu,
které pokryvaji deklarovany rozsah metody. Vysledky jsou pouZity pro vypocet regresni
ptimky metodou nejmensich ¢tverct [98, 101].

Linearita je chdpdna jako pfimkova zdvislost mezi dvéma ndhodnymi prom&nnymi,
tj. odezvou instrumentace (analytickym signdlem) a koncentraci analytu. Tésnost vzdjemné
zévislosti dvou ndhodnych proménnych charakterizuje korelacni koeficient (R?). PFi linedrni
zavislosti nabyvd hodnoty +1 a ¢im vice se bliZi jedné, tim je zdvislost obou proménnych
tésnéjsi [87, 97, 101].

3.6.1.2 Mez detekce (Limit of detection, LOD)

Mez detekce analytu je obecné nejniZ$i mnoZstvi analytu ve vzorku, které je moZno
detekovat, ale které neni nutné kvantifikované jako exaktni hodnota. Je obvykle stanovovéna
opakovanou analyzou alikvotniho podilu slepého pokusu. Jeji hodnota se odliSuje pro rizné

typy vzorku. Nékdy se urcuje téz pti zpracovani linearni kalibracni kiivky [87, 97, 98].

3.6.1.3 Mez stanovitelnosti (Limit of quantification, LOQ)

Mez stanovitelnosti je nejniz$i koncentrace analytu, jez muze byt stanovena s pfijatelnou
mirou spravnosti a pfesnosti. Méla by byt zjiSt€na s pouzitim vhodného etalonu ¢i vzorku.
Obvykle tvofi nejnizsi bod kalibracni kfivky (pfi vylouceni slepého pokusu). Nesmi byt

stanovena extrapolaci [87, 97, 98].

3.6.1.4 Opakovatelnost

Opakovatelnost je mira tésnosti souhlasu mezi vysledky posloupnosti nezdvislych méteni
stejného vzorku analytu provedenych stejnou metodou, stejnym pracovnikem, na stejném
piistroji, na stejném misté, za stejnych podminek v kriatkém casovém intervalu.
Opakovatelnost je vlastnosti metody, ne vysledku. Statisticky predstavuje pfesnost rozptylu
vysledk kolem praméru, bez ohledu na to, jak spravné pramér reprezentuje spravnou
hodnotu méfené veli€iny [87, 97, 101].

3.7 Statistické parametry pro zpracovani namérenych dat
Prti statistickém zpracovani namé&fenych hodnot byly vyuZity tyto parametry:
«» Aritmeticky prumér

Aritmeticky pramér je definovan jako soucCet vSech naméfenych ddaji vydélenych jejich
poctem. Oznacuje se pomoci symbolu X a je definovan [102, 103]:

n
DI
x = i=1

n (5)
kde n je pocet hodnot x.

«» Smérodatnd odchylka
Smérodatnd odchylka s je odmocnina zrozptylu, ktery je definovan jako primeérnd
kvadratickd odchylka méfeni od aritmetického praméru. Uvadi se ve stejnych jednotkach jako
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veli¢ina x. Vyjadfuje miru presnosti série paralelnich vysledkid. Smérodatna odchylka je

definovana takto [102, 103]:
G

ol (6)

¢ Relativni smérodatnd odchylka
Relativni smérodatna odchylka udava procentudlni rozptyleni od aritmetického praméru. Je
uvadéna v procentech a je definovana timto zptsobem [102, 103]:
s ==-100 [%] )
X

Vysledky byly zpracovany pomoci programu Microsoft Office Excel 2003.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE
4.1 Identifikace standardu alergennich vonnych latek

V této diplomové praci bylo identifikovano celkem Sest standardd, a to amylcinnamyl
alcohol, benzyl alcohol, cinnamyl alcohol, coumarin, lyral, a-isomethyl ionone. Kazdy z nich
byl promeéfen individudlné. Jejich retencni Casy, spolecné€ s retencnimi Casy ostatnich
alergenti, které byly jiz promeéfeny v ramci piedchozich diplomovych praci a na které tato
prace dile navazuje [102, 103], jsou shrnuty v fabulce ¢. 12. Celkova doba analyzy cCinila
47 minut. Nasledné byly vSechny doposud identifikované alergenni vonné latky (viz. tabulka
¢. 12) ptipraveny ve dvou smesich (viz. tabulka ¢. 13) a znovu prométeny.

Tabulka ¢. 12 — Retencni casy doposud stanovenych alergenii

1 | Limonen 12,50
Amylcinnamyl alcohol
31 | Amyl cinnamal 1 21,15
4 | Linalool 21,34
5 | Methyl 2-octynoate 23,87
6; | Citral 1 24,78
6, | Citral 2 25,88
7 | Citronellol 26,27
8 | Geraniol 28,14

9 | a-Isomethyl ionone

10 | Benzyl alcohol

11 | Hydroxycitronellal 30,33
12 | Cinnamal 32,42
13| Lyral

14 | Eugenol 34,68
15;] Isoeugenol 1 36,88
3, | Amyl cinnamal 2 37,00
16 | Cinnamyl alcohol

17 | Anise alcohol 37,85
15, Isoeugenol 2 39,72
18 | Hexyl cinnamal 40,16

19| Coumarin

* ndmi stanovené retencni Casy jsou modie zvyraznény
*# ¢isla 1 a 2 u citralu, amyl cinnamalu a isoeugenolu oznacuji
cis a trans izomery
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Tabulka ¢. 13 — Seznam alergenit pouZitych v jednotlivych smésich

Coumarin Amyl cinnamal

Limonene Methyl 2-octynoate

Amylcinnamyl alcohol | Citronellol

Linalool o-Isomethyl ionone
Citral Benzyl alcohol
Geraniol Cinnamal
Hydroxycitronellal Eugenol
Isoeugenol Anise alcohol

Cinnamyl alcohol Hexyl cinnamal

Cilem proméfeni téchto dvou smeési bylo ovéfeni retencnich Cast jednotlivych latek, zda
nedoslo k jejich posunu vlivem vymeény kolony v plynovém chromatografu, pouZitim nového
vldkna b&hem uplynulych let apod. Vysledné chromatogramy jsou v PRILOZE 1II. -
Chromatogram 1.-II.

4.2 Stanoveni linearity

Postup piipravy vzorkll pro stanoveni linearity je popsan v kapitole 3.5.3. Prométovaly se
razné koncentrace jednotlivych standardd za dcelem zjisténi jejich linedrniho rozsahu. Do
grafu zavislosti plochy piku na koncentraci byly zaneseny hodnoty vzdy tak, aby byly
na obou osdch ekvidistantni rozdily.

Kazda koncentrace byla proméfend tfikrat. Na zdklad€ viceCetného méfeni a ndslednych
vypocta (viz. tabulka ¢. 14-18) byly sestrojeny chybové tsecky. Jedna se o ¢arové oznaceni
vykazujici pro grafovou fadu mozné chybové hodnoty. Pro jejich vypocet byly pouzity
statistické funkce (viz. kapitola 3.7 — vzorce (5), (6), (7)). Vzorec (5) slouzi pro vypocet
pruméra ( X ) ploch zjisténych tfemi méfenimi, vzorec (6) pro urCeni smérodatné odchylky
(s) a vzorec (7) pro stanoveni relativnich smérodatnych odchylek (s,), které byly zaneseny
do grafu jako chybové tusecky (viz. graf ¢ 2, 4, 6, 7, 9, 11). Jejich velikost by neméla
piesdhnout 10 %.

Linearita je ddna hodnotou korelagniho koeficientu (R?), ktery je ziskdn vynesenim rovnice
regrese v grafu (viz. graf ¢ 1, 3, 5, 8, 10). Jeho hodnota nesmi klesnout pod 0,98. Korelacni
koeficienty jednotlivych standardi jsou souhrnné uvedeny v tabulce ¢. 19.

Tabulka ¢. 14 — Namérené hodnoty a vypocty pro benzyl alcohol

koncentrace locha vynesena rumér ploch
em™) | verafufuVsl | [V SVl | s [%]
0,00025 182742 189587,5 6845,5 3,61
0,0005 682416 713577,5 31161,5 4,37
0,0007 1112584 995136,3 100503,7 10,10
0,0009 1617552 1641264,0 127198,2 7,75
0,0011 1857778 1655902,0 201876,0 12,19
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Graf ¢. 1 — Linedrni zdvislost plochy piku na koncentraci standardu — benzyl alcoholu
s rovnici regrese
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Graf ¢. 2 — Linedrni zdvislost plochy piku na koncentraci standardu — benzyl alcoholu
s chybovymi tiseCkami
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plocha piku [pV-s]

Tabulka ¢. 15 — Namérené hodnoty a vypocty pro cinnamyl alcohol

Cinnamyl alcohol

0,03

koncentrace | plocha vynesena prumér ploch )

[g-ml™] v grafu [uV-s] [uV-s] slevsl | se[%]
0,010 6189435 6610098,0 420663,0 6,36
0,015 27591470 26018456,7 22084814 8,49
0,020 51033130 48588010,0 2445120,0 5,03
0,025 77293490 83943720,0 4704128,2 5,60
0,030 108921300 115992400,0 97311104 8,39
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Graf ¢. 3 — Linedrni zdvislost plochy piku na koncentraci standardu — cinnamyl alcoholu
s rovnici regrese
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Graf ¢. 4 — Linedrni zdvislost plochy piku na koncentraci standardu — cinnamyl alcoholu
s chybovymi tiseCkami

Tabulka ¢. 16 — Namérené hodnoty a vypocty pro coumarin

Coumarin

koncentrace locha vynesena rumér ploch
[g:ml] g grafuy[uV-s] " [uv-s] SIevsl | s L%
0,00001 409451 436863,3 30885,3 7,07
0,0001 1213265 1260875,5 47610,5 3,78
0,001 1275812 1193464,0 82348,0 6,90
0,01 6818980 71111513 399731,5 5,62
0,1 63972870 46702853,3 5388986,8 11,54
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Graf ¢. 5 — Linedrni zdvislost plochy piku na koncentraci standardu — coumarinu s rovnici
regrese

Vzhledem k velkému linedrnimu rozsahu coumarinu a Spatnému rozliSeni hodnot
v intervalu od 0 do 0,001 na ose x byl sestrojen graf (viz. graf ¢ 6) s chybovymi tseckami
a s detailnim zaméfenim na toto rozpéti. V druhém grafu (viz. graf ¢ 7) jsou vyneseny
zbyvajici hodnoty i s chybovymi dseCkami v rozmezi 0,01 az 0,1 na ose x.
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Graf ¢. 6 — Detail linedrni zdvislosti plochy piku na koncentraci standardu — coumarinu
s chybovymi tiseCkami
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Graf ¢. 7 — Detail linedrni zdvislosti plochy piku na koncentraci standardu — coumarinu
s chybovymi tiseCkami

Tabulka ¢. 17 — Namérené hodnoty a vypocty pro amylcinnamyl alcohol

koncentrace locha vynesena rumér ploch
em™) | verafufuVsl | [V SVsl | s %]
0,03 541118 554038 12920 2,33
0,3 16925370 15685950 1239420 7,90
0,5 30844050 33471095 2627045 7,85
0,7 45736300 49971425 4235125 8,48
1 67118820 74440685 7321865 9,84
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Graf & 8 — Linedrni zdvislost plochy piku na koncentraci standardu — amylcinnamyl
alcoholu s rovnici regrese
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Graf & 9 — Linedrni zdvislost plochy piku na koncentraci standardu — amylcinnamyl
alcoholu s chybovymi iseCkami



Tabulka ¢. 18 — Namérené hodnoty a vypocty pro o-isomethyl ionone

a-Isomethyl ionone

plocha piku [uV-s]

koncentrace | plocha vynesena prumér ploch )
[gml’] v grafu [uV-s] [nV-s] Sluvesl ] s 1%
0,01 727935 766270,5 38335,5 5,00
3 19017860 18848075,0 169785,0 0,90
5 30235730 29245520,0 990210,0 3,39
7 47087840 49383086,5 2295246,5 4,65
10 66006930 74153190,0 8146260,0 10,99
70000000 -
60000000 -
50000000 -
40000000 - y = 7E+06x - 404466
2 —
30000000 - R"=0,9966
20000000 -
10000000 -

c[gml’]

Graf ¢. 10 — Linedrni zdvislost plochy piku na koncentraci standardu — a-isomethyl

iononu s rovnici regrese
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Graf ¢. 11 — Linedrni zdvislost plochy piku na koncentraci standardu — a-isomethyl
iononu s chybovymi tiseCkami

Tabulka ¢. 19 — Korelacni koeficienty linedrnich zdvislosti pro jednotlivé standardy

Benzyl alcohol 0,9919
Cinnamyl alcohol 0,9939
Amylcinnamyl alcohol 0,9984
Coumarin 0,9859
a-Isomethyl ionone 0,9856

Vysledné hodnoty korela¢nich koeficienti by nemély klesnou pod hodnotu 0,9800, coz
spliiuji vSechny stanovované alergenni vonné standardy = jsou tedy linedrni v celém
meéfeném koncentraénim rozsahu (viz. tabulky ¢ 14-18) a metodu lze pouZit pro jejich
kvantifikaci.

4.3 Stanoveni opakovatelnosti

Postup pro stanoveni opakovatelnosti je podrobné popsan v kapitole 5.3.4. Byla tedy
pétkrat proméfena stejna koncentrace u jednotlivych standardi. K vyhodnoceni a vypoctu
byly vyuzity plochy piki, z nichZ se pomoci statistickych funkci (viz. kapitola 3.7 — vzorce
(5), (6), (7)) vypocital pramér. Podle vzorce (6) byla urCena smérodatnd odchylka, na jejichz
zdkladé doslo ke stanoveni i relativni smérodatné odchylky (vzorec (7)) (viz. tabulka é. 20).
Tato odchylka je rozhodujici hodnotou pro opakovatelnost. Nesmi presdhnout hodnotu 10 %.
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Tabulka ¢. 20 — Vypoctené hodnoty priméru ploch, smérodatnych odchylek a relativnich
smérodatnych odchylek pro jednotlivé standardy

Koncentrace | 0,001 g'ml™ | 0,025 gml™ | 0,03 gml” | 0,01 grml” 3 gml’
plocha plocha plocha plocha
[pnV-s] [pV-s] [pV-s] [pnV-s]

41301790 89072320 14446530 7676349 17414500

43747100 87113710 12527620 7707805 17564580

40194520 87423960 14706560 8444695 15669020

42563040 77293490 15922490 6838125 18678290

5 39872910 96908210 12388750 6818980 19017860

X [uV-s] 41535872 87562338 13998390 7497190,8 17668850

s [nV-s] 1453551,89 | 6249720,38 | 1353410,53 611319,53 | 1175898,23

sr[%] 3,50 7,14 9,67 8,15 6,66

Pocet méreni plocha [pV-s]

10N =

Hodnoty relativnich smérodatnych odchylek (sy) u jednotlivych standardi nepiekracuji
hodnotu 10 %, metoda SPME-GC-FID je tedy dostateCné piesnd a lze ji pouZit
pro opakovatelnd stanoveni alergennich vonnych lidtek ve vybranych kosmetickych
prostredcich.

4.4 Stanoveni meze detekce a meze stanovitelnosti

Kureni meze detekce a meze stanovitelnosti byly vyuzity vySky pikd pro dané
koncentrace jednotlivych standardd. Z téchto hodnot byly sestrojeny grafy s kalibracnimi
piimkami zdavislosti vySky piku na koncentraci alergenu (viz. graf ¢é 12-16). Z vysledné
rovnice regrese byla zjiSténa smérnice kalibra¢ni pfimky (b;), kterd je potfebnd pro vypocet
meze detekce a meze stanovitelnosti. Z chromatogramu se ur¢i maximalni kolisani zakladni
linie v oblasti dané 20-ti ndsobkem polositky piku stanovovaného analytu (A,4c). Pro vypocet
odezvy meze detekce (yp) a ndsledné€ koncentraci na mezi detekce (xp) jsou potiebné vzorce
(1),(2). Obdobné je to pro stanoveni odezvy meze stanovitelnosti (ys) a koncentraci na mezi
stanovitelnosti (xg), pro které jsou potiebné vzorce (3),(4). Veskeré vysledky téchto vypocta
jsou shrnuty v tabulce ¢. 21.
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Graf ¢. 12 — Kalibracni zdvislost vysky piku na koncentraci standardu — benzyl alcoholu
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Graf ¢ 13 — Kalibracni zavislost vysky piku na koncentraci standardu — cinnamyl
alcoholu
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Graf ¢. 14 — Kalibracni zdvislost vysky piku na koncentraci standardu — coumarinu
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Graf ¢. 15 — Kalibracni zdvislost vysky piku na koncentraci standardu — amylcinnamyl

alcoholu

77



y = 201708x - 22443
R? = 0,9856

vyska piku [pV]

0 T T T T T 1
0,08 0,12 0,16 02 024 028 032 036 04 044 048 0,52

c[g:ml”]

Graf ¢. 16 — Kalibracni zdvislost vysky piku na koncentraci standardu — a-isomethyl
iononu

Tabulka ¢. 21 — Vypocitané hodnoty meze detekce a meze stanovitelnosti pro jednotlivé
standardy

Alergen b1 hmax[0V]  yp[nV] xplgml’] ys[uV] xs[gml']

Benzyl alcohol | 70000000 1780 5340 | 7.63-107 17800 2,54-10™

Cinnamyl 1 66000000 | 63797 | 191391 | 3.1910° | 637970 | 1.06-10”
alcohol
Amyleinnamyl | - 550000 [ 350 9303 | 9,30-10° | 31010 | 3,10-107
alcohol

Coumarin 3000000 4277 12831 | 428107 | 42770 1,43-107

a-Isomethyl

. 201708 1270 3810 | 1,89-107 | 12700 6,29-107
ionone

Obecné je mez stanovitelnosti (xs) rovna hodnoté y;, tj. prvnimu kalibraénimu bodu

kalibracniho modelu a jeji odpovidajici hodnoté& x; [95]. Srovnani téchto hodnot je uvedeno
Vv tabulce ¢. 22.
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Tabulka ¢. 22 — Srovndni hodnot meze stanovitelnosti a prvniho kalibracniho bodu
kalibracnich krivek jednotlivych standardii

Alergen Xs [g-ml'l] X1 [g-ml'l]
Benzyl alcohol 2,54-10" 2,510
Cinnamyl alcohol 1,06- 102 1,0- 102
Amylcinnamyl alcohol 3,10- 102 3,0- 102
Coumarin 1,43-107 1,0-107
a-Isomethyl ionone 6,29:10% | 10,0107




Z tabulky ¢. 22 vyplyva, Ze se hodnoty xs a x; u vSech standardi kromé coumarinu téméf
shoduji. Vyssi hodnota xg u coumarinu muZe byt zpusobena jeho pfenosem do dal§ich
extrakei.

Z uvedenych vysledkt 1ze usoudit, Ze metoda je dostatecné citlivd pro méfeni i nizkych
koncentraci sledovanych latek ve vzorcich.

4.5 Stanoveni alergennich vonnych latek v kosmetickych prostiredcich

Byly analyzovany kosmetické prostredky bézné pouzivané Zenami, muZi, ale 1 pfipravky
urcené détem. Pracovni postup piipravy je popsan v kapitole 5.3.6. Kazdy z deseti vzorku byl
dvakrat proméfen. Cilem byla identifikace doposud stanovenych alergend a poté i jejich
kvantifikace — retencni Casy a kalibra¢ni piimky standardd byly pfevzaty z ptfedchozich
diplomovych praci [102, 103].

Identifikované alergenni vonné latky byly porovndny s uidaji uvedenymi vyrobci na obalu
daného vyrobku (viz. tabulka ¢. 23-32).

Ke kvantifikaci byly vyuZity rovnice regresi kalibracnich zdvislosti ploch pika
na koncentracich standardii u devatendcti doposud stanovenych alergent. Ze dvou méfeni byl
uren prumér plochy piku pomoci vzorce (5) v kapitole 3.7. Tento tdaj byl dosazen
do rovnice regrese kazdého standardu a tim byla zjiSténa jejich koncentrace v analyzovaném
kosmetickém prosttedku.

Obsah v redlnych vzorcich byl porovnédn s povolenymi hodnotami koncentraci uddvanymi
evropskymi piedpisy, které zni [5, 18, 21, 24, 26, 28, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38]:

x  piitomnost latky musi byt vyznaCena v seznamu piisad (ingredients), pokud jeji

koncentrace ptekracuje — 0,001 % (10 mg-kg'l; 1-10” g-ml'l) v produktu, ktery je
nesmyvatelny (leave on)
- 0,01 % (100 mg-kg'l; 1-10™ g-ml'l) v produktu, ktery je
smyvatelny (rinse off)

Na S$titku vyrobku muZe byt uvedeno slovo ,, Parfum*®, které v sob€ zahrnuje celou $kalu
latek urcenych k parfemaci, mimo jiné i ndmi zkoumané potencidlné alergenni vonné latky,
nebo jsou vypsany ndzvy piitomnych alergeni podle mezinarodni nomenklatury INCI
v sestupném potadi podle jejich obsahu.

+ Realny vzorek ¢. 1
Tabulka ¢. 23 — Détsky olej

Alergenni Prumérna |Koncentrace
vonné latky Identifikované plocha | alergenu ve
uvedené na | alergenni vonné latky piku vyrobku

obalu vyrobku [nV-s] [g-ml'l]
Amylcinnamyl alcohol | 8812855 | 4,13-107

Citral 1 929249,5 | 4,29-10°

Parfum Citral 2 6615183,5 | 1,97-107
Geraniol 2801091,0 | 9,67-10°

o-Isomethyl ionone 282050,0 1,36:10"
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Détsky olej — Johnson’s baby oil je bez intenzivni viné. Kosmetické piipravky uréené
na détskou pokozku by mély byt bez jakékoliv parfemace, barviv a konzervacnich latek. Ktuze
deti je velmi citlivd, nezrald, propustnd pro vétSinu latek, které se na ni nanaSeji. Jednotlivé
slozky parfémovaného vyrobku mohou prostoupit pres koZni bariéru ditéte, poskodit ji
a vyvolat nepiijemnou alergickou reakci.

Patii k leave on produktim (1-10” g-ml'l). Etiketa tohoto vyrobku obsahuje pouze
o, Parfum®, avSak bylo identifikovdno 5 potencidln€ alergennich vonnych ldtek
(viz. PRILOHA IIl. - Chromatogram IIL.). Jejich koncentrace spliluje povolenou
koncentraci v nesmyvatelnych vyrobcich s vyjimkou a-isomethyl iononu a amylcinnamyl
alcoholu.

+ Realny vzorek ¢. 2
Tabulka ¢. 24 — Toaletni voda

Alergenni Prumérna | Koncentrace
vonné latky Identifikované plocha | alergenu ve
uvedené na alergenni vonné latky| piku vyrobku

obalu vyrobku [uV-s] [g-ml'l]
Methyl 2-octynoate | 20572375 | 6,02:10°
Citral 1 535316,0 | 3,30-10°°
Citral 2 7829215 | 2,86:10”
£ Geraniol 57095295 | 1,45-107
Parfum o-Isomethyl ionone | 16740345 | 2,95-10!
Hydroxycitronellal | 697146,0 | 2,46-10°
Cinnamal 2956457,5 | 1,60-10°
Amyl cinnamal 2 | 2813221,0 | 9,96-107
Anise alcohol 16894304,0 5,19-10"
Linalool Linalool 31679875,0] 4,62-107
Limonene Limonene 215213850 | 2,08-10°
Coumarin Coumarin 733988.0 c<Xxp

Toaletni voda — Eau de toilette ADIDAS pro muZe ma intenzivni vuni, kde zaklad tvofi
drevita viin€ paculi a Tamboti doplnéna o svezi vini grapefruitu, mandarinky, bazalky, pepie
a levandule. Parfémy jsou nejCastéjsi pfiinou alergickych projevi kiZe, protoze obsahuji
velké zastoupeni riznych vonnych latek.

Tento kosmeticky vyrobek spada do kategorie leave on produktt (1-10° g-ml'l). Vyrobcem
jsou v seznamu ingredienci kromé ,, Parfum® uvedeny jeSt€ linalool charakteristicky svou
kvétinovou vuni, limonene s typickou pomeran¢ové-citrusovou vuni a coumarine vonici
po sen¢ a marcipanu. Tyto latky jsou pfitomny ve velmi nizkych koncentracich, proto by
nemusely byt na obalu vypsdny. Coumarin je dokonce kvantifikovdn pod mezi detekce.
Ostatni identifikované latky neuvedené jmenovité na etiketé, jsou pfitomny ve vétSich
koncentracich, zejména a-isomethyl ionone, amyl cinnamal 2, methyl 2-octynoate,
hydroxycitronellal, anise alcohol, cinnamal (viz. PRILOHA III. - Chromatogram IV.). Tyto
zminéné latky maji byt podle legislativy uvedeny v seznamu ingredienci.

80



¢ Realny vzorek ¢. 3

Tabulka ¢. 25 — Balzdm po holeni

Alergenni Prumérna |Koncentrace
vonné latky Identifikované plocha alergenu ve
uvedené na alergenni vonné latky piku vyrobku

obalu vyrobku [uV-s] [g-ml'l]

Amylcinnamyl alcohol | 3501610,5 | 8,92-107

- Amylcinnamyl 1 11559625,0] 1,87-10™
Methyl 2-octynoate | 9171627,0 | 2,99-10*

% Citral 2 38102930,0 1,25-10°°
,,,,,,,,,,, Citronellol 1911053,0 c<Xp
iy Parfum - =
L Geraniol 4025130,5 1,17-10
Benzyl alcohol 773627,0 | 5,46:10"

Cinnamal 3475485,5 | 1,87-10°

Eugenol 1429231,0 | 3,42-10°

Amylcinnamyl 2 768994,0 | 4,62-107

Linalool Linalool 144491250,00 2,07-10°°

Limonene Limonene 149003150 | 1,42-10°

Balzdm po holeni NIVEA je urCen muzim zejména pro zklidnéni podrazdéné pokozky
po holeni. Ma velmi piifjemnou vini.

Radi se k leave on produktim (1-10° g'mI™). V seznamu ingredienci je uveden linalool
a limonene, jejichZ ptfitomnost byla identifikovdna a kvantifikovédna. Jejich obsah je vSak
pomérne nizky a nemusely by byt na etiket€¢ uvedeny. Naopak nékteré latky zahrnuty pod
udaj ,, Parfum* se nachédzeji ve vétsi koncentraci, a proto by mély byt na obalu zaznamenény.
Z celkovych deseti identifikovanych (viz. PRILOHA IIL — Chromatogram V.) to jsou:
amylcinnamyl alcohol, amylcinnamyl 1, methyl 2-octynoate, benzyl alcohol, cinnamal
a amylcinnamyl 2. Citronellol byl stanoven pod mezi detekce.

¢ Redlny vzorek ¢. 4

Tabulka ¢. 26 — Télové mléko

Alergenni Prumérna |Koncentrace
vonné latky Identifikované plocha alergenu ve
) uvedené na alergenni vonné latky piku vyrobku
obalu vyrobku [uV-s] [g-ml'l]
Amyl cinnamal 1 108431,5 | 9,0076-10
Citral 1 191336,0 | 3,8444-107
Parfum Geraniol 6173,5 | 7,9870-10°
o-Isomethyl ionone 5739,5 0,1397
Hydroxycitronellal 9099,0 | 2,2345-10°

81




Télové mléko Mango&Yoghurt vonici po sladkém mangu a jogurtu patii do leave on
produktd (1-10° g'ml™"). Identifikovdno bylo celkem 5 alergeni (viz. PRILOHA III. —
Chromatogram VI.) — amyl cinnamal 1, citral 1, geraniol, a-isomethyl ionone,
hydroxycitronellal. Nejvétsi zastoupeni ma o-isomethyl ionone, poté amyl cinnamal 1
a hydroxycitronellal. Koncentrace téchto latek pfekracuje legislativné povolenou koncentraci,
proto jejich obsah na etiketé vyrobku je nezbytny, avSak vyrobci vySe identifikované latky
zahrnuji pod jednotny nazev ,, Parfum*.

¢ Realny vzorek ¢. 5
Tabulka ¢. 27 — Ddmsky parfém

, , Prumérna | Koncentrace
Alergenni vonné epe .,
, ., Identifikované plocha | alergenu ve
latky uvedené na , s . .
obalu v¥robku alergenni vonné latky piku vyrobku
Y [0Vss] | [gml’]
Amylcinnamyl alcohol [10354644,0] 2,15-10!
o-Isomethyl ionone | 607556,5 | 1,73-10™
Parfum : -5
Hydroxycitronellal 784575,5 2,73-10
Cinnamal 92507600 | 4,95-10°
Linalool Linalool 31182870,0f 4,55-107
Limonene Limonene 220835850 2,14-10°°
Hexyl cinnamal Hexyl cinnamal 5398200,0 | 7,87-10°
Geraniol Geraniol 12076484,0[ 2,51-107
Citronellol Citronellol 1806444.5 ¢ <Xxp
Coumarin Coumarin 488087,0 ¢ <Xxp
Eugenol Eugenol 11515150 | 2,96-10°
Benzyl alcohol Benzyl alcohol 19571187,0]  9,94-10°
Citral Citral 2 11859499,5|  3,72:10”
Isoeugenol Isoeugenol 1691653,5 | 6,73-10°
Cinnamyl alcohol Cinnamyl alcohol 11532493,5| 1,23-107

Damsky parfém PRECIOUS s ovocnymi tény sladké hrusky, Stavnaté broskve a Cerstvé
mandarinky s kombinaci jasminu a zdzvoru vytvaii velmi intenzivné€ vonici kompozici. Je
souédsti kategorie leave on produktd (1-10° grml™).

Byla identifikovdna Sirokd paleta potencidln€ alergennich vonnych léitek, to je také
dikazem, pro¢ byvaji parfémy povazovany za nejcasté&jsi pfiCiny koznich alergii. VétSina
ze zji¥ténych alergend (viz. PRILOHA IIL — Chromatogram VIL.) byla na etiketé vyrobku
uvedena, avSak coumarin a citronellol byly stanoveny pod mezi detekce. Amylcinnamyl
alcohol, a-isomethyl ionone, hydroxycitronellal a cinnamal jsou zahrnuty v udaji ,, Parfum*.
Prvni dva maji v tomto vyrobku nejvétsi zastoupeni, av§ak ve vyctu ingredienci by mély byt
vSechny Ctyfi. Zliatek uvedenych v seznamu ingredienci byly snejvétsi koncentraci
kvantifikovdny hexyl cinnamal, benzyl alcohol a cinnamyl alcohol. Zbyvajicich 8 latek by
nemusely byt na etiketé vyrobku viibec vyobrazeny v dusledku jejich nizkym obsahim.
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¢ Realny vzorek ¢. 6
Tabulka ¢. 28 — Balzdm na ruce

Alergenni Prumérna | Koncentrace
vonné latky Identifikované plocha alergenu ve
uvedené na alergenni vonné latky piku vyrobku

obalu vyrobku [uV-s] [g-ml'l]
Linalool 2024952,5 |  3,82-10°®
Citral 1 427201,0 | 3,03-10°

Citral 2 461947,5 c<Xp

Parfum Citronellol 519425,0 ¢ <Xp
Geraniol 798212,0 | 6,33-10°
o-Isomethyl ionone | 270046,0 | 1,34-10™
Hydroxycitronellal 35818,5 5,20-10°

Balzdim na ruce s pravou cokolddou ma pifjemnou a intenzivni vini. Radi se mezi leave
on produkty (1-10° g-ml'l). Bylo identifikovdno celkem 7 alergennich vonnych ldtek
(viz. PRILOHA III. — Chromatogram VIIL.). VSechny byly na etiketé zahrnuty pod pojem
,» Parfum*. Citral 2 a citronellol byly detekovany v zdpornych hodnotédch, jejich obsah je tedy
pod mezi detekce. a-isomethyl ionone a hydroxycitronellal ptekracuji povolenou koncentraci
a mely by byt uvedeny v seznamu piitomnych latek na etiketé vyrobku.

+ Realny vzorek ¢. 7
Tabulka ¢. 29 — Péna do koupele

Alergenni Prumérna |Koncentrace
vonné latky Identifikované plocha | alergenu ve
uvedené na |alergenni vonné latky piku vyrobku

; obalu vyrobku [nV-s] [g-ml”]
) Amyl cinnamal 1 | 2209455,0 |  3,33-102
=1 Geraniol 1241300,5 | 7,07-10°°
o Hydroxycitronellal | 631944,5 | 2,27-10°

O Parfum - -
: Cinnamal 883162,0 4,93-10

Amyl cinnamal 2 1859842,0 7,47-10'3

QY Hexyl cinnamal 910608,5 | 4,91-10°

~ Benzyl alcohol Benzyl alcohol 42134020,0] 2,12-10°

Péna do koupele PINA COLADA s intenzivni vuni po kokosu patii k produktim rinse off
(1-10™ g-ml'l). Vyrobce uddvd vysoké zastoupeni benzyl alcoholu, ktery je jako jediny
uvedeny v seznamu ingredienci. Ostatnich 6 identifikovanych litek - amyl cinnamal 1,
geraniol, hydroxycitronellal, cinnamal, amyl cinnamal 2, hexyl cinnamal je shrnuto v ndzvu
» Parfum* (viz. PRILOHA III. - Chromatogram IX.). Amyl cinnamal 1 a 2 jsou pfitomny
ve vétSich koncentraci, nez je ptedpisy povoleno, proto by mély byt uvedeny na etiketé.
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¢ Realny vzorek ¢. 8

Tabulka ¢. 30 — Détsky krém

) , Prumérna | Koncentrace
Alergenni vonné e p
, ., Identifikované plocha alergenu ve
latky uvedené na , P . .
obalu virobku alergenni vonné latky piku vyrobku
Y [1V:s] [g:ml']
Parfum Citral 2 12528800,0| 3,94-107
Benzyl alcohol Benzyl alcohol 28298465,0] 1,43-102
Coumarin Coumarin 3539,0 c<Xp
Linalool Linalool 36395175,0] 5,29-107
Hexyl cinnamal Hexyl cinnamal 139961,0 c<Xxp
Cinnamal Cinnamal 2013316,5 1,09-10°
Geraniol Geraniol 15234050 | 7,54-10®
Citronellol Citronellol 3795816,5 ¢ <Xp

AVIRIL détsky krém je urCen pro velmi citlivou pokozku déti. Obsah jakykoliv vonnych
a konzervaCnich latek by mél byt minimdlni, protoZze détskd kozZni bariéra neni jeSte
dostate€né vyvinutd a propousti vétsinu latek.

Spadd do kategorie leave on produktt (1-10° g-ml'l). Na etiketé tohoto vyrobku bylo
uvedeno ,, Parfum*® a nasledujici latky: benzyl alcohol, coumarin, linalool, hexyl cinnamal,
cinnamal, geraniol, citronellol (viz. PRILOHA III. — Chromatogram X.). Vsechny byly také
identifikovany. Pod ,,Parfum® spadala pouze jedna ldtka, a to citral 2. Coumarin, hexyl
cinnamal a citronellol byly stanoveny pod mezi detekce.

¢ Realny vzorek ¢. 9
Tabulka ¢é. 31 — Emulze na intimni hygienu

LACTACYD,

Jemina
e e’

Alergenni Prumérna | Koncentrace
vonné latky Identifikované plocha alergenu ve
uvedené na alergenni vonné latky piku vyrobku

obalu vyrobku [uV-s] [g-ml'l]

Amylcinnamyl alcohol | 9073796,0 | 1,91-10™

Amyl cinnamal 1 45552145 | 17,20-10°

Linalool 18924125,0] 2,80-107

Citral 1 24969710,0]  6,44-107

Citral 2 31675050,0] 1,03-10°°

Parfum - 3
Geraniol 2782336,5| 9,64-10

o-Isomethyl ionone | 7568646,5| 9,70-10"

Benzyl alcohol 829032,0 | 5,74-10"

Cinnamal 18532280,0] 9,88-107

Amyl cinnamal 2 4119519,5| 1,34-10
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Emulze na intimni hygienu LACTACYD neni charakteristickd Zzadnou vuni. Tyto
piipravky by mély byt k pokoZce intimnich partii velmi Setrné, s urCitym obsahem kyseliny
mlécné upravujici pH na mirné kyselé, tim se zamezi pfemnoZeni Skodlivych bakterii
avzniku nezadoucich infekci. UZivani pfipravki pro intimni hygienu by mélo byt
samoziejmosti pro kazdou Zenu uZ jen z divodu prevence proti vzniku riznych infek¢nich
chorob.

Patii mezi rinse off produkty, které se do 20 minut smyvaji (1-10™ g-ml'l). Na etikete
tohoto vyrobku nebyla uvedena Zadnd z deseti zjiSténych latek (viz. PRILOHA III -
Chromatogram X1.). Vie bylo zahrnuto pod pojem ,, Parfum “. Podle evropskych piedpist by
mély byt na obalu vyrobku uvedeny latky ptrekracujici povolenou koncentraci.
Z identifikovanych alergent jsou to tyto: amylcinnamyl alcohol, amyl cinnamal 1, benzyl
alcohol, a-isomethyl ionone a amyl cinnamal 2.

+ Realny vzorek ¢. 10
Tabulka ¢. 32 — Odlicovaci mléko

Alergenni Prumérna |Koncentrace
" vonné latky Identifikované plocha | alergenu ve
1 uvedené na alergenni vonné latky piku vyrobku
‘ obalu vyrobku [uV-s] [gml™]
po— Linalool Linalool 34596915,0] 5,03-10”
- Amylcinnamyl alcohol | 2263064,5| 6,66:107
S Citral 2 2857580 | ¢ <xp
L Geraniol 713079,5 | 6,19-10°
P = Parfum - -1
= o-Isomethyl ionone 290334,5 1,37-10
) Hydroxycitronellal 324738.,0 1,34-10°
Anise alcohol 1330203,5| 2,93-10°

Odli¢ovaci mléko GARNIER ma svézi vini pfipominajici hrozny. Je urcen k odstranéni
make-upu v oblasti o¢i a obliCeje, proto by mél byt pro tyto partie obzvlasté Setrny. Nesmi oci
Zadnym zpusobem drazdit (Stipat, palit).

Spadéa do kategorie rinse off produkta (1-10™ g-ml'l). Etiketa vyrobku obsahuje linalool,
ktery byl identifikovdn spolecné s dalSimi Sesti vonnymi ldtkami (viz. PRILOHA IIIL -
Chromatogram XII.), které byly ovSem zatazeny pod souhrnny ndzev ,, Parfum*. Nejveétsi
koncentraci u zjiSténych alergent zaujimal o-isomethyl ionone, poté amylcinnamyl alcohol.
Obe tyto latky by mély byt uddny v seznamu ingredienci vyrobku na rozdil od linaloolu, jehoz
stanovend koncentrace byla pod limitni hodnotou. Cital 2 byl kvantifikovdn pod mezi detekce.

85



4

5 ZAVER

Cilem této prace bylo stanoveni vybranych vonnych latek v kosmetickych prostfedcich
pomoci mikroextrakce tuhou fidzi ve spojeni s plynovou chromatografii a plamenové
ionizacnim detektorem (SPME-GC-FID). Tato metoda byla validovéna a aplikovdna na deset
redlnych vzorkt kosmetickych prostiedku.

Viné a vonné latky jsou vSude kolem nds. Maji znacny vliv pii vybéru jakéhokoliv
produktu, ovliviiuji nasi naladu, vzbuzuji potésSujici pocity. DuleZité je, aby latka pusobila
na smyslové organy v optimdlni mife. Nekteré slouCeniny jsou pifjemné jen ve velmi nizké
koncentraci, naopak jejich nadmérné mnoZzstvi m4 ucinek opacny.

Od 19. stoleti zacal rapidni rozvoj vyroby syntetickych vonnych latek. Zacaly nahrazovat
piirodni latky, které jsou pro ziskdvdni a vyrobu velmi drahé. S tim ale samozfejmée souvisi
narast pritomnosti chemickych slouenin v parfemovanych kosmetickych vyrobcich
i v aromatizovanych potravinach. U citlivych lidi miZe dochéazet ke vzniku alergickych reakci
kaze, napt. rizné vyrazky, ekzémy, dermatitidy nebo pfichazeji problémy s dychanim, astma.
Proto bylo Evropskou direktivou ustanoveno 26 sloucenin jako potencidlni alergenni vonné
substance (PASs). V kosmetickych prostfedcich je pro kazdou znich povolend urcitd
koncentrace, kterd musi byt striktné dodrZovana. Struktura viiné je povazovana za obchodni
tajemstvi a komponenty, které ji tvoii ve vyrobku, vétSinou nejsou jednotlivé uvadény
na etiket€, ale jsou skryty pod jednotnym pojmem ,, Parfum .

NejcCastéji pouzivanou metodou pro stanoveni vonnych litek je plynovd chromatografie.
Vyuzivd se v kombinaci s mikroextrakci tuhou fizi (SPME), coZz je rychld, citliva,
jednoduchd, izolacni metoda, kde neni zapotiebi ptitomnost rozpoustédel, takze se vyznacuje
Setrnosti k Zivotnimu prostiedi.

Experimentdlni Cast této prace vyuzivd metody plynové chromatografie s mikroextrakci
tuhou f4zi. K detekci je pouZit plamenove ionizacni detektor (SPME-GC-FID). Nejprve byla
provedena identifikace Sesti vybranych alergennich vonnych latek (amylcinnamyl alcoholu,
benzyl alcoholu, cinnamyl alcoholu, coumarinu, lyralu, a-isomethyl iononu) z celkovych
26 alergend.

Stézejni Casti byla validace této metody. Probehlo stanoveni nésledujicich validacnich
parametri — linearity opakovatelnosti, meze detekce a meze stanovitelnosti, ale z Casovych
divodu pouze u péti standardi (amylcinnamyl alcoholu, benzyl alcoholu, cinnamyl alcoholu,
coumarinu a a-isomethyl iononu).

Linearita je posuzovéna podle velikosti korelacniho koeficientu, ktery nesmi klesnout pod
0,98. U stanovovanych alergennich latek byl v intervalu 0,9856-0,9984, takZe poZadované
kritérium bylo splnéno.

Parametrem pro hodnoceni opakovatelnosti je relativni smérodatnd odchylka, kterd nesmi
presahnout 10 %. U vSech analyzovanych standardi toho bylo docileno. Hodnoty se
pohybovaly v rozmezi 3,5-9,67 %.

Mez detekce byla stanovena v rozpéti 7,63-10’5—1,89-10'2 g-ml'1 a mez stanovitelnosti
v rozsahu 2,5:10°-6,3-102 g'ml™".

Nakonec byla metoda SPME-GC-MS aplikovdna na deset vybranych kosmetickych
prostfedkd. VSechny doposud stanovené alergenni vonné latky i z minulych diplomovych
praci byly vtéchto vyrobcich identifikoviny s vyuzitim retencnich Casi a poté
i kvantifikovany. K urceni pfitomného mnozstvi byly zapotiebi plochy pika a regresni rovnice
z kalibracnich zavislosti ploch pikti na koncentracich pro jednotlivé standardy. NejCastéji se
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vyskytujicimi alergenimi latkami byly geraniol (pfitomen ve vSech analyzovanych
kosmetickych prostfedcich), citral 2 (urcen u 8 vyrobki), linalool a a-isomethyl ionone (oba
obsazeny v 7 vzorcich). a-Isomethyl ionone byl nalezen v nejvyssich koncentracich v rozmezi
1,34:10"'-9,70-10" g'mlI™, poté amylcinnamyl alcohol v intervalu 3,33:10°-1,87-10" grml™.
Naopak v nejniZSim mnoZstvi se nachdzely linalool (3,81-10%-2,80-107 g-ml'l), geraniol
(5,56:10°-2,51-107 gml™), citral 1 (3,03-10°-6,44-107 g'ml™"), citral 2 (2,86:107-
1,25:10° g'ml™") a eugenol (2,96:10°-3,42-10°* g'ml™).

Identifikované alergenni vonné latky byly srovndvany s ddaji uvedenymi na etiketich
vyrobku. VeétSina posuzovanych kosmetickych prostiedkli obsahovala na svém obalu
v seznamu ingredienci pouze souhrnny ndzev pro vonné latky — ,, Parfum . Ale ukdzalo se, Ze
v sob¢ skryvé alergeny s mnohdy vétsi koncentraci nez ty, které byly na etiketé vypsané.
Proto by se méla vénovat tomuto tdaji vétsi pozornost, zvlasté z davodu stale rostouciho
pocCtu alergikti na parfémované vyrobky, a to zejména na parfémy.

Uvedenou metodou SPME-GC-FID bylo doposud prométeno 19 (viz. tabulka ¢ 12)
z celkovych 26 potencidlné alergennich vonnych latek. Pro dal§i navazujici praci navrhuji
stanoveni validacnich parametri u zbyvajicich latek jakou jsou: benzyl benzoate, benzyl
cinnamate, benzyl salicylate, farnesol, lilial, lyral a 2 pfirodni extrakty mechu.

Déle by mél byt jeSté optimalizovéan teplotni program. Cilem je najit takovy teplotni
program, ve kterém by Slo vSech 26 alergent proméfit v jedné smési bez toho, aby se jejich
retencni Casy piekryvaly. V naSi praci byla ztiZena identifikace anise alkoholu a cinnamyl
alkoholu, dédle amyl cinnamylu 1 a linaloolu a také isoeugenolu 2 a hexyl cinnamalu
a geraniolu s a-isomethyl ionone, protoze zminéné dvojice standardi vykazuji téméf shodné
retenéni Casy (viz. tabulka ¢ 12). Je pravdépodobné, Ze podobny problém se objevi
1 u ne€kterych dal$ich sloucenin.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

ACD
CAR™
CIR

CLS

COLIPA
CPSC
CTFA

DC-STE-GC-MS

DVB
EC
EINECS
ELINCS
EPA

ET

FDA
GC

GC-FID

GCxGC

GCxGC-MS

Dermatitis contacta allergica

(Alergickd kontaktni dermatitida)

Carboxene

(Carboxen)

Cosmetic Ingredient Review

(Hodnoceni kosmetickych ingrediencr)

Comprehensive Licensing Standards of cosmetics

by category)

(Komplexni licencni standardy kosmetickych kategorii)
European Cosmetic Toiletry and Perfumery Assoction
(Evropské sdruZeni vyrobcu kosmetiky a toaletniho zboZi)
Consumer Product Safety Commission

(Komise pro bezpecnost spotrebniho zboZi)

Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association

(Asociace pro kosmetické, toaletni potieby a vonné ldtky)
Direct Contact Sorptive Tape Extraction-Gas
Chromatography-Mass Spectrometry.

(Extrace  sorpcni  pdskou ve  spojeni s plynovou
chromatografii s hmotnostnim spektrometrem)
Divinylchoride

(Divinylchlorid

European Commission

(Evropskd komise)

European Inventory of Existing Chemical Substances
(Evropsky inventadr existujicich chemickych ldtek)

European List of Notified Chemical Substances

(Evropsky seznam ozndmenych chemickych ldtek)
Environmental Protection Agency

(Agentura pro ochranu Zivotniho prostredi)

Patch Test

(Epikutdnni test)

Food and Drug Administration

(Ufad pro kontrolu potravin a 1é¢iv)

Gas Chromatography

(Plynovd chromatografie)

Gas chromatography-Flame Ionization Detektor

(Plynova  chromatografie s plamenové  ionizacnim
detektorem)

Comprehensive Two-Dimensional Gas Chromatography
(Orthogondlni dvourozmérnd plynovd chromatografie)
Comprehensive Two-Dimensional Gas Chromatography-
Flame Ionization Detektor

(Orthogondlni  dvourozmérnd plynovd chromatografie
s hmotnostnim spektrometrem)
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GC-MS
HPLC

HS-SPME-GC-MS

ICD
ICDRG
IFRA

INCI

IUPAC
JCIA
LC-UV
LC-MS
LOD
LOQ
MEEKC
NMR
PASs
PCPC
PDMS
PVC

RAPEX

98

Gas Chromatography-Mass Spektrometry

(Plynovd chromatografie s hmotnostnim spektrometrem)
High Performance Liquid Chromatography
(Vysokoticinnd kapalinovd chromatografie)
Headspace-Solid Phase Microextraction-Gas
Chromatography-Mass Spektrometry

(Headspace mikroextrakce tuhou fdzi s plynovou
chromatografii s hmotnostnim spektrometrem)
Dermatitis contacta iritativa

(Iritacni kontaktni dermatitida)

International Contact Dermatitis Research Group
(Mezindrodni skupina pro vyzkum kontaktni dermatitidy)
International Fragrance Association

(Mezindrodni vyzkumnd asociace vonnych ldtek)
International Nomenclature for Cosmetic Ingredients
(Mezindrodni ndazvoslovi pro oznaceni ingredienci na
kosmetickych prostiedcich)

International Union of Pure and Applied Chemistry
(Mezindrodni unie pro Cistou a aplikovanou chemii)
Japan Cosmetic Industry Association

(Japonskd asociace kosmetického primyslu)

Liquid Chromatography-UV Detector

(Kapalinovd chromatografie s UVdetektorem)

Liquid Chromatography-Mass Spectrometry
(Kapalinovd chromatografie s hmotnostni detekci)
Limit of detection

(Mez detekce)

Limit of quantification

(Mez stanovitelnosti)

Microemulsion Electrokinetic Chromatography
(Mikroemulzni elektrokinetickd chromatografie)
Nuclear Magnetic Resonance

(Nukledrni magnetickd rezonance)

Potentially Allergenic Substance

(Potencidlné alergenni ldtky)

Personal Care Products Council

(Rada pro pripravky osobni péce)

Polydimethylsiloxane

(Polydimethylsiloxan)

Polyvinylchloride

(Polyvinylchlorid)

Rapid Alert System for Non-Food Products

(Rychly vystrazny informacni systém pro vyrobky
nepotravindrského charakteru)



REXPAN

RIFM

RP-HPLC-DAD

SCCP

SCCPNFP

SPME

v/o

RIFM’s Expert Panel

(Panel nezdvislych poradcii vyzkumného tstavu pro vonné
materidly)

Research Institute for Fragrance Materials

(Vyzkumny institut pro vonné materidly)

High Performance Liquid Chromatography-Diode Array
Detektor

(Rychld  vysoce icinnd kapalinovd chromatografie
s detektorem diodového polem)

Scientific Committee on Consumer Products

(Védecky vybor pro spotiebni zboZi)

Scientific Committee on Cosmetic Produkcts and Non-Food
Products

(Védecky vybor pro kosmetiku a nepotravinové vyrobky)
Solid-Phase Microextraction

(Mikroextrakce tuhou fdzi)

Emulze voda v oleji
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8 SEZNAM PRILOH

PRILOHA I. Aparatury pro sorpci a desorpci analytt (Obr. 1.-I1.)
PRILOHA 1I. Chromatogramy smeési A a smési B (Chromatogram 1.-11.)
PRILOHA IIL. Chromatogramy redlnych vzorkt kosmetickych prostiedku

(Chromatogram II1.-XII.)
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9 PRILOHY

PRILOHA I. - Aparatury pro sorpci a desorpci analyti

Obr. 1. — Aparatura pro sorpci analytu na SPME vidkno
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Obr. I1. — Plynovy chromatograf TRACE GC 2000 s plamenové ionizacnim detektorem
pri probihajici desorpci analytit z SPME vidkna do GC
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PRILOHA II. - Chromatogramy smési standardii (smés A a smés B)

Chromatogram I. — Smés A
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PRILOHA III. - Chromatogramy reilnych vzorkia kosmetickych prostiedki

Chromatogram III. — Johnson’s baby oil
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