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1 UVOD

Ftalaty diky svym vlastnostem maji Siroké spektrum vyuziti v modernim primyslu. S vyrobky
z mekéeného polyvinylchloridu (PVC) s obsahem ftalati ptrichdzime stale Castéji do styku,
kromé jiného taky v potravinovych obalech at’ uz primérnich, nebo sekundarnich jako jsou
vnitini povlaky karténovych obalt. Dal§im uplatnénim ftalatd jsou i naptiklad tiskaiské
inkousty, které se na téchto obalech mohou vyskytovat.

Jelikoz se vyrobky z mékcéeného polyvinylchloridu vyuzivaji pro baleni vyzivy pro kojence,
ktefi jsou pfitomnosti ftalatii vice ohrozovéni diky tomu, Ze télesnd hmotnost kojencii je nizka.
Dochézi tedy u nich k pfijiméni vysSich davek koncentraci ftalati, nez je tomu napiiklad
u dospélého cloveéka. Muze byt tak vice ohrozen vyvoj jejich organi.

Jako hlavnim zmékcovadlem ve vétsiné obalovych materialti z polyvinylchloridu se vyuziva
di-(2ethylhexyl)ftalat. Tento ftalat byl klasifikovan jako mozny karcinogen pro lidsky
organismus a jeho tolerovany denni pfijem zpotravin, do kterych se mize dostat
z potravinovych obald, bylo tak nutno regulovat pomoci nafizeni a vyhlasek.

V této praci jsou popsany metody, které se vyuzivaji pro stanoveni téchto latek v potravinach a
jejich obalech. Déle jsou zde zahrnuty i metody extrakci a studie, které se zabyvaly obsahy
ftalati v jednotlivych druhyzich potravin od masa, pies ovoce a zeleninu az po koteni. V téchto
vzorcich se stanovovaly riizné druhy ftalat, nejcastéji to byl di-(2-ethylhexyl)ftalat, pomoci
riznych metod stanoveni a rliznymi zplisoby extrakce. Jednotlivé druhy potravin jsou rozdéleny
do tii kategorii podle konzistence obsahu ftalati napfic studiemi.

V dalsi ¢asti se tato prace zabyva tfemi analyzami, které pojednavaji o stanoveni téchto ftalati
v obalovych materidlech. Jednim z nich jsou obalové materialy u Sirokého spektra potravin,
které jsou volné dostupné na trhu. Druhd studie pojednavala o materidlech, do kterych se bali
kojeneckd vyziva a ndpoje. A tieti se zamétila na potraviny a jejich obaly, které jsou dostupné

na japonském trhu.
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2 FTALATY

Ftalaty jsou nehalogenované estery kyseliny ftalové. Jedna se bud’to o dialkyl — nebo
alkyl/arylester kyseliny ftalové. Pouzivaji se jako zmek&ovadla polyvinylchloridovych plasti,
jelikoz jim proptjcuji pruznost, nebo jako piisady v mnoha chemickych a farmaceutickych
vyrobach. Jsou pfitomny v Siroké Skale spotfebniho zbozi, v¢éetné stavebnich materidlti, odévi,
hracek, zdravotnickych prostiedkil, kosmetiky, mazacich olejl, rozpoustédel a obalt potravin.

[1]

2.1 Charakteristika

Ftalaty jsou skupinou chemickych latek zalozenych na stejné obecné struktute. Jednd se o
organické slou€eniny pouZzivané jako zmékcovadla plastickych hmot. Je to skupina masové
syntetizovanych chemickych latek se schopnosti kumulovat se v biologickych tkanich.
Uplatnuji se predevsim pii vyrobé polyvinylchloridu. Ftalaty se ptidavaji do materiali kvuli
vlastnostem, které poté vyslednému produktu proptjc¢i. Jednd se o mekkost, pevnost,
prihlednost, prisvitnost i odolnost. Skupina obsahuje asi 40 latek s riznymi chemickymi

1 toxikologickymi vlastnostmi.

O

OR
OR'

O

Obr. ¢. 1: Obecny vzorec ftalatu [58]

Struktura vySe predstavuje obecny vzorec ftalatu, kde R ve struktute vzorce zastupuje esterove
vazané skupiny, kterymi nejcastéji mohou byt alkyly a v mnoha ptipadech jsou tyto vazané
funk¢éni skupiny identické.

U o-ftalat, kde jsou esterové skupiny ptipojeny k benzenovému jadru v poloze orto, vystupuje
jako nositel funkénich skupin kyselina 1,2-benzendikarboxylova. Pokud se funkéni skupiny
vazou do polohy meta- Ci para-, tak se jedna o iso- nebo tereftalaty a jako nositel funkcnich
skupin  zde vystupuje  kyselina 1,4-benzendikarboxylovd  pro tereftalaty

a 1,3-benzendikarboxylova pro isoftalaty.
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Obr. ¢. 2: Vzorec isoftalatu [59] Obr. ¢. 3: Vzorec tereftalatu [59]

Ftalaty Ize rozdé¢lit na dvé skupiny, a to na ftalaty s vysokou ¢i nizkou molekulovou hmotnosti.
Ftalaty s vysokou molekulovou hmotnosti jsou casto definovany jako ftalaty s dlouhym
alkylovym fetézcem skladajicim se ze sedmi nebo vice atomi uhliku. Zde naptiklad patii
diizononylftalat, diizodecylftalat nebo di(2-propylheptyl)ftalat. Ftalaty s nizkou molekulovou
hmotnosti maji obvykle alkylovy fetézec ze tfi az Sesti uhlikii a patii mezi n¢ napiiklad

bis(2-ethylhexyl)-ftalat, dibutylftalat nebo butylbenzylftalat. [2]

2.2 Vlastnosti

Za normalnich podminek jsou ftalaty hustou, bezbarvou kapalinou s nizkou rozpustnosti
ve vode, dobte jsou rozpustné v tucich. Ftalaty jsou jen omezené t€kavé. Ve finalnim produktu
nejsou pevné vazany a mohou unikat do okolniho prostfedi. Piehled vybranych ftalata

a jejich fyzikalné-chemickych vlastnosti je vypsan v tabulce €. 1.[5]

Tabulka €. 1: Fyzikalné-chemické vlastnosti vybranych ftalat [5]

Rozp. Tenze par
Bod varu Bod tani .
Ftalat Mr ve vodé p¥i 25 °C
[°C] [°C] mg
[ dm_3] [mPa]
dimetgylftalat 194,2 284 2 4000 220
diethylftalat 2222 294 -41 1080 220
dibutthylftalat 278,4 340 -35 11,2 1,87
benzylbutylftaldt 3124 370 -35 2,69 1,15
di-2-ethylhexylftalat 390,6 384 -50 0,3 0,86
dioktylftalat 390,6 220 -25 0 -

13



Naptiklad di-2-ethylhexylftalat (DEHP) je bezbarva nebo nazloutla olejovita kapalina prakticky
bez zapachu. Taje pii teploté — 46°C a teplota varu &ini 370°C. Spatné se rozpousti ve vodg,
ale misi se s vétSinou béznych organickych rozpoustédel. Hustotou 980 kg.m-3 je jen nepatrné

leh¢i nez voda. Patii mezi perzistentni organické polutanty (POP). [6]

2.3 Nezadouci ucinky a vlastnosti na lidsky organismus

Ftalaty byly jiz dlouhou dobu pfedmétem obav, zejména kvuli jejich ucinkiim na lidsky
organismus. Jak jiz bylo feceno ftaldtovd zmckcovadla nejsou chemicky vézand na PVC,
mohou se vyluhovat, migrovat ¢i odparovat do atmosféry, potravin nebo jinych materiala.
Ftaldty vykazuji nizkou akutni toxicitu s hodnotami LD50 1-30 g/kg télesné hmotnosti.
V kratkodobych a dlouhodobych studiich na hlodavcich byl zjistén jejich nezadouci vliv
na jatra, ledviny a u vybranych druht ftalatt také vliv na tkané $titné zlazy a varlat, vSe
v zé&vislosti na davce a délce expozice zkoumaného jedince ftalatem. Byly zjistény i vyznamné
rozdily u rtiznych druhii, a i rozdily ve vlivu ftaldth na muze a Zeny. VSechny z doposud
primyslové pouZivanych ftalati byly testovany 1 na mutagenitu a mutagenezi. Vysledky téchto

testl byly negativni. [3]

Jsou-li latky klasifikované jako toxické pro reprodukci, mizeme je dale rozdélit do kategorii:
Kategorie 1: Znamé nebo predpokladané toxické latky pro reprodukci véetné

Kategorie 1A: Dukazy ucinkl na ¢lovéka

Kategorie 1B: Dikazy G¢inkd na zvitata

Kategorie 2: Podezfeni na reprodukéni toxicitu pro ¢lovéka

Do kategorie 2 se fadi latky, pro které existuji dikazy ze studii na zvifatech nebo z tidaji

o lidech, kter¢ ale nejsou dostatecné piesvéd¢ivé pro umisténi do kategorie 1. [2]

U nékterych ftalatl nebylo ziskano dostate¢ny pocet udajii pro nezadouci ¢i toxické ucinky
na lidsky organismus a bylo tak potieba pfejit na studie a analyzy téchto t¢inkii na pokusnych
zvitatech. Zjisténé udaje (NOAEL, LOAEL) byly pak nasledné porovnany s dostupnymi udaji
o expozici u lidi. Z téchto studii pak nasledn¢ vzesly obavy o to, Ze expozice cloveka ftalatim
muze mit za nasledek sniZzeny pocet spermii, histologické zmény ve varlatech a sniZenou
plodnost. Déle byly diskutovany i u€inky jako je zvySend prenatdlni iimrtnost, snizeny rast
a porodni hmotnost, které mohou byt zplisobeny vystavenim ftalatim. Ve dvougeneracnich

studiich byly psany mozné u¢inky hlavné u muzské casti populace, a to zejména snizeni hladiny
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testosteronu v séru, snizené spermatocyty anebo snizend anogenitdlni vzdalenost, coz
je vzdalenost mezi genitdlem a kone¢nikem a je to jeden ze spolehlivych ukazatelt mnozstvi

a kvality spermii. [3][4]

Reprodukéni toxické latky se déle déli na latky s nepfiznivymi G¢inky na sexudlni funkce
a na plodnost a na latky s nepfiznivymi u¢inky na vyvoj potomstva. Déle tam je i samostatna
kategorie pro latky s nepfiznivymi ucinky na laktaci nebo prostfednictvim laktace. Mezi
nepfiznivymi U¢inky na sexualni funkce a plodnost se fadi naptiklad zmény reprodukéniho
systému, u¢inky na reprodukéni cyklus, porod, produkci gamet nebo sexudlni chovani. Jako
ucinky na laktaci byly pozorovany snizeni kvality nebo mnozstvi mateifského mléka nebo

ucinky na potomky v disledku expozice ftalat prostfednictvi matetského mléka.[2][4]

Ftalaty mohou mit i nepfiznivy vliv na zivotni prostfedi. Mezi takové to vlivy patii napiiklad
akumulace v potravinovém fetézci a akutni a chronické toxické ucinky na vodni organismy.
Proto byly né¢které ftalaty klasifikovany jako nebezpecné pro Zivotni prostredi, ftalaty

zpisobujici akutni toxicitu, podrazdéni oc¢i, dychacich cest ¢i kize. [2]

2.4 Vyskyt

Ftalaty se zhruba z devadesati procent vyuZivaji jako zmékcovadlo polymert, pievazné
polyvinylchloridu (PVC). Zmékceni pivodné tvrdého PVC ftalaty zvysSuje jeho pruznost
a zlepSuje jeho zpracovatelnost. Mekcéené PVC se pouziva v fad¢ spotfebnich vyrobkl — obaly
(1 pro potraviny), podlahové krytiny, hadice, kabely, hracky, plasténky, zdravotnické pomucky
(infuzni vaky — DEHP). Dale se ftalaty vyuZivaji pro vyrobu stavebnich materiald, jako
napt. slozky tésnicich a adhezivnich materialti a natéri a materiali pro povrchovou tpravu.
Ftalaty nejsou na polymeru PVC vazany chemicky a béhem pouzivani vyrobku se z néj zvolna
uvolnuji.

Méné€ vyznamné aplikace ftalatd: napt. slozky inkoustl, rozpoustédel a fixacnich cinidel

v parfémech ¢i pfisady v jinych typech kosmetiky.
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2.5 Zastupci

Ftalaty jsou velkou skupinou latek, které maji mnoho zastupcti a mnoho vyuziti. Mlzeme je
rozdelit do dvou skupin, a to monoalkyl ftalaty a dialkylftalaty. Dialkyl ftalaty jsou
v organismu, v piipad¢ ze se neakumuluji v tukovych tkanich, hydrolyzovéany a vyluCovany ve
form¢ metabolitli — monoalkyl ftalat. V této praci budou uvedeni 4 zastupci, které je mozné
nalézt v potravinovych obalech a jejichz pfitomnost byla prokdzana 1 v analytickych

stanovenich.

2.5.1 Di-isononyl ftalat (DINP)

Charakteristika

Di-isononyl ftalat je smési izomert kyseliny ftalové. Jedna se o blizkého ptibuzného diisodecyl
ftalatu. Jeho hlavni pouziti je jako zmékcovadlo ve vyrobcich z PVC jako naptiklad hracky,
Skolni potieby, obleeni, obuv, podlahové krytiny. Di-isononyl ftalat nalezneme
ale i v lepidlech, natérech a rtznych tésnicich hmotach. Jako ftalat, tedy latka v produktu

ne ptili§ pevné vazana, se také odpaiuje béhem celé¢ho zivotniho cyklu vyrobku, ve kterém

OOW
OO\/\/\/\[/

Obr. €. 4: Vzorec di-isononyl ftalatu [56]

je obsazen. [30]

Hodnoceni karcinogenity podle IARC

3 - neklasifikovatelnd jako lidsky karcinogen

U¢inky na zdravi lidi a zviFat
Do lidského organismus se di-isononyl ftalat maze dostat inhalaci, ordlni ¢i dermalni cestou.
Jeho ucinky na lidské zdravi nejsou tak dikladné prozkoumany, jako je tomu napiiklad u di-

(2-ethylhexyl) ftalatu (DEHP). Ptesto Ize tvrdit, ze se jedna o ftalat s mensi toxicitou, u n¢hoz
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védecké studie prokazaly malou souvislost mezi negativnimi zdravotnimi u¢inky. Nicméné
studie na zvifatech prokézaly, ze je toxicky zejména pro jatra, ale také ledviny. Je spojovan
se vznikem novotvarti. V t¢le hlodavct ptlisobi jako karcinogen také proto, ze se sklada mimo
jiné z dalsiho ftalatu — DEHP. [22][31]

Nejnovéjsi studie oznacuji DINP jako endokrinni disruptor, tedy poskozujici hormondlni
systém c¢loveéka zejména pii plisobeni ve vysokych davkéch. Jiné studie naznacuji, ze DINP
patii mezi tzv.anti-androgeny, tedy latky omezujici piisobeni maskulinnich hormoni jako
je napf. testosteron. MliZze pusobit v synergii s ostatnimi hojn¢ pouzivanymi ftalaty (DEHP,
DBP, BBP...) a negativné ovlivnit zejména reprodukéni schopnost ¢lovéka diky kumulujicimu

se efektu jejich ptisobeni. [22][31]

Vyskyt v Zivotnim prostiedi
Di-isononyl ftalat se dostava do zivotniho prostiedi prostfednictvim odpadnich vod ¢i emisi
z tovaren, kde se vyrabi. Také se uvoliiuje se z materialu béhem jeho pouzivani ¢i likvidace.

[31]

2.5.2 Di-butyl ftalat (DBP)

Charakteristika

Di-butylftalat (DBP) je jednim z esteri kyseliny ftalové. Vznika kondenzaci karboxylovych
skupin kyseliny ftalové se dvéma molekulami butan-1-olu. Jedn4 se o bezbarvou, pfipadné
bledé¢ Zlutou olejovitou kapalinu, kterd je Spatné rozpustnd ve vodé€. Jeho rozpustnost
je ale naopak velmi dobra acetonu, benzenu, alkoholu a celé¢ tadé dalSich organickych
rozpoustédel. Di-butylftalat je pouzivan jako zmekcovadlo v Ilacich, elastomerech
a vybusninach. Také je vhodny jako rozpoustédlo éterickych oleji a pryskyfic. Nékdy miize
byt soucasti bezpecnostnich skel, tiskdrenskych inkoustil a adhesiv a také je ho mozné pouzivat
jako pesticid. Do prostfedi mize di-butylftalat unikat v pribéhu nejriiznéjsich primyslovych
procest a také se mize uvoliiovat z konenych produkta. Patii mezi latky, které zneciSt'uji
ovzdusi. S di-butylftalatem se spotiebitelé mohli Casto setkat v lacich na nehty, jejichZ prodej

byl ukoncéen v roce 2005 na zakladé rozhodnuti Evropské unie. [21]
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Obr. ¢. 5: Vzorec di-butylftalatu [56]

U¢inky na zdravi lidi a zviFat

Hlavni zptisob, kdy se jedinec mtze vystavit vlivu di-butylftalatu, je vdechovani nebo poziti.
Di-butylftalat mize drazdit ocni sliznice, pokozku, horni cesty dychaci nebo muize vyvolat
ptecitlivélost. Dlouhodobé testy na zvitatech odhalily celkovy pokles télesné hmotnosti, oproti
tomu doslo k narGstu hmotnosti plic. Pozorovano bylo i negativni ucinky, které se projevily
na jatrech. Vyzkum na zvifatech dale prokazal, ze zvysSeny pfijem di-butylftalatu muze
negativné ovlivnit vyvoj plodu a muzsky reprodukéni systém, stejné jak tomu bylo
v predchazejicich ptipadech. Studie in vitro prokdzaly, ze lidské kize je pro tuto slouceninu
mén¢ propustna nez kiize potkana. Byl popsan ptipad, kdy chemicky pracovnik omylem spolkl
asi 10 g DBP. Zpozdéné ptiznaky a piiznaky zahrnovaly nevolnost, zvraceni a zavraté,
nasledované bolestmi hlavy, bolestmi a podrazdénim o¢i, slzenim, fotofobii a konjunktivitidou.
K uplnému zotaveni doSlo do 2 tydni. To je také hlavni divod, pro¢ je v Evropské unii,
ale 1 jinde, legislativné omezovan. U di-butylftalatu nebyl prokazan karcinogenni ucinek,

ale je znacné toxicky pro vodni organismy. [21][22][23]

Hodnoceni karcinogenity podle IARC

3 - neklasifikovatelnd jako lidsky karcinogen

Vyskyt v Zivotnim prostiedi

Di-butylftalat miize vznikat v pidach prostfednictvim mikrobialni syntézy, vyznamnégjsi je vSak
jeho antropogenni plivod. Di-butylftalat byl naptiklad nalezen ve vzduchu — ve vnitinim
prostfedi novych automobild, v domech. VSude kde se vyskytuji materidly, které¢ ho
obsahuji — napiiklad PVC podlahy. V ovzdu$i ho mizeme zaznamenat bud’ v plynné fazi,
ale 1 v podob¢ pevnych mikroc¢astic. Plynna faze v atmosfére rychle reaguje a nasledné odchazi

v podobé mokré imise zachycené na zemském povrchu. Doba setrvani plynné faze v atmosféie

je zhruba 1,5 dne. [21]
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2.5.3 Butyl benzyl ftalat (BBP)

Charakteristika

Butyl benzyl ftalat je dalsim z estert kyseliny ftalové. Vznikd kondenzaci karboxylovych
skupin kyseliny ftalové s jednou molekulou butan-1-olu a benzylu. Jedna se o bezbarvou
olejovitou kapalinu s lehkym zdpachem. Butyl benzyl ftalat patii mezi nejvice pouzivané ftalaty
v chemickém primyslu. Vyuziva se pifedevsim jako zmékcovadlo pro PVC a jiné polymery.
Naleznout ho napiiklad miizeme v podlahovych krytinach, umélych kuzich, tésnicich
materidlech v automobilovém pramyslu, barvach i lepidlech. Jeho dalsi vyuziti je naptiklad
v obalovych materidlech potravin, ale tato aplikace je v poslednich letech jiz na tustupu.

Jeho ptitomnost byla ale 1 zjiSténa v détskych hrackach a v ptedmétech péce o déti. [24][25]

@)
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Obr. ¢. 6: Vzorec butyl benzyl ftalatu [57]

Hodnoceni karcinogenity podle IARC

3 - neklasifikovatelna jako lidsky karcinogen

Uc¢inky na zdravi lidi a zviiat

Butyl benzyl ftalat byl klasifikovan jako latka, ktera spadd do kategorie 1B. To znamena, Ze
existuji dostatecné védecké dikazy o tom, ze je tato latka toxickd pro reprodukci u zvitat.
Akutni toxicita této slouceniny je nizka, pficemz hodnoty LD50 ordln€ u potkanta jsou vyssi

nez 2 g/kg télesné hmotnosti. V dlouhodobych studiich bylo prokézano histopatologickych
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ucinkil zejména na slinivce bfisni a ledvinach. Pfi podavani vyssich davek byly zaznamenéany
degenerativni Gi€inky na varlatech a pfilezitostné i histopatologické ti€inky na jatra. [24]

Nekolik studi potvrzuje toxicitu butyl benzyl ftalatu pro vyvoj plodu a reprodukcni organy.
Studie zkoumajici pisobeni butyl benzyl ftalatu na ¢lovéka potvrzuji, ze tato latka snizuje
kvalitu semene u muzli. Pasobeni butyl benzyl ftaldtu miize zplsobit vyvojové vady

reprodukéniho systému véetné abnormalniho vyvoje penisu a varlat u nenarozeného ditéte. [22]

Vyskyt v Zivotnim prostiedi

Butyl benzyl ftalat neni latkou, kterd by se samovolné¢ vytvarela v zivotnim prostiedi nebo
by vném sama o sob¢ byla obsazena. Vyskyt tohoto ftalatu v zivotnim prostiedi souvisi
s lidskou ¢innosti. Zejména diky pramyslovym vyrobam, pfi kterych se mize do Zivotniho
prostfedi uvolnovat, dale se miize jednat o emise do vody a ovzdus$i nebo diky Zivotnimu cyklu

vyrobku, ve kterém je obsazen. [25][26]

2.5.4 Di(2-ethylhexyl) ftalat (DEHP)

Charakteristika

Di(2-ethylhexyl) ftalat je dalSim z estert kyseliny ftalové. Vznika kondenzaci karboxylovych
skupin kyseliny ftalové se dvéma molekulami 2-ethylhexanolu. Jedn4 se o bezbarvou nebo
lehce naZloutlou olejovitou kapalinu s lehkym zadpachem. Jeho rozpustnost ve vodé je Spatna,
zato se dobte rozpousti v tucich. V plastovych vyrobcich se DEHP pouziva predevsim jako
zm&kcovadlo v plastovych vyrobcich. Mezi tyto vyrobky se fadi napiiklad podlahové krytiny,
tapety, hraCky nebo tfeba zdravotnicky material. Dale je hojné rozSifen v produktech
kazdodenniho pouzivani jako jsou obalové materidly potravin, obuv, spotfebni elektronika.
Setkat se s nim ale mizeme 1 v Siroké paleté dalSich produktti (od tekutych mydel po sttelivo).

[27]
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Obr. ¢&. 7: Vzorec di(2-ethylhexyl) ftalatu [60]

Hodnoceni karcinogenity podle IARC

2B — mozna karcinogenni pro lidi

U¢inky na zdravi lidi a zviFat

Di(2-ethylhexyl) ftalat byl klasifikovan jako latka, ktera spada do kategorie 1B. To znamena,
ze je to latka toxicka pro reprodukci a existuji dostatecné védecké dikazy o jejich toxicité
u zvirat. Soucasné je to pravdépodobny lidsky karcinogen, jenz se podili na vzniku rakoviny
jater. Di(2-ethylhexyl) se v lidském téle metabolizuje na mono-etylhexyl ftalat (MEHP) a dalsi
metabolity, které ¢lovek vylucuje v moci z téla ven. [22] [27]

Mezi nejcitované;si patii studie provedend v roce 2005 pod vedenim Shanny Swan, ktera nasla
,»Vyznamnou souvislost® mezi mnozstvim metabolitt DEHP v téle téhotné matky a zménach
pohlavniho tstroji u jejich synii. Zeny s nejvysimi hodnotami ftalatu v moéi mély spise syny
s nesestoupenimi varlaty a mensimi penisy. Soucasné¢ objevila, Ze postizeni chlapci vykazovali
krat§i vzdalenost mezi fitnim otvorem a genitdliemi (tzv. anogenitdlni vzdalenost), kterad
je u chlapcti zhruba 2x vétsi nez u dévcat. To je povazovano za jeden ze znaki muzského
pohlavi. Zkracovanim této vzdalenosti dochdzi tedy podobné jako u zvifat
k tzv. demaskulinizaci muzského potomstva podobné jako to bylo dokézano ve studiich

na zviratech. [22][29]

Vyskyt v Zivotnim prostiredi
Di(2-ethylhexyl) ftalat neni latkou, ktera by se samovolné vytvarela v Zivotnim prostfedi nebo

by vném sama o sobé byla obsazena. Vyskyt tohoto ftalatu v Zivotnim prostfedi souvisi
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s lidskou cCinnosti. Di(2-ethylhexyl) ftalat se dostava do zivotniho prostfedi prostfednictvim
emisi z tovaren, které¢ vyrabi di(2-ethylhexyl) ftalat, béhem likvidace odpadu, uvolfiovanim
z plastovych vyrobku, které jsou mékceny di(2-ethylhexyl) ftalat. V nejvyssich koncentracich
se proto di(2-ethylhexyl) ftalat nachézi v okoli podnikli vyrabé&jicich / pouzivajicich di(2-
ethylhexyl) ftalat, v okoli podniki nakladajicich s plastovymi odpady a v okoli skladek. [27]

Limity pro potraviny

Evropské normy také reguluji pouziti di(2-ethylhexyl) ftalat v plastovych obalech na potraviny,
a to jednak absolutni hodnotou, ktera nesmi piekrocit 0,1 % hmotnostniho podilu, jednak
migra¢nimi limity. di(2-ethylhexyl) ftalat se smi pouzivat jen jako zmékcovadlo v materidlech
a vyrobcich urenych pro opakované pouziti. Dale se smi pouzivat jako zmékcovadlo
v materidlech a vyrobcich na jedno pouZiti, které¢ ptichazi do styku s potravinami neobsahujici
tuk, kromé kojenecké vyzivy. Jeho koncentrace v kone¢ném vyrobku je limitovana na 0,1 %,
pticemz SML (specificky migra¢ni limit viz dale) u DEHP na 1,5 mg/kg potraviny. Tyto limity
jsou stanoveny vyhlaskou ¢. 38/2001 Sb. o hygienickych poZzadavcich na vyrobky urcené
pro styk s potravinami a pokrmy, ktera byla pozménéna vyhlaskou €. 271/2008 Sb. [28]

2.6 Expozicni cesty a metabolismus ftalati

Hlavni expozi¢ni cesty pro populaci predstavuji inhala¢ni pfijem. Dale se jedna o pfijem z
potravy nebo z pidy a prachu. Pfijem je rovnéz mozny dermaln¢, kontaktem s produkty
obsahujicimi ftalaty, jako jsou nejriiznéjSi plastové vyrobky. Jakmile jsou pfitomny v
organismu, ftalaty jsou metabolizovany.

Biotransformace ftalati v metabolismu probihd metabolickou cestou, ktera ma alespon dvé
faze, a to fazi hydrolyzy, ktera je nasledovana konjugaci. V prvnim kroku dojde k hydrolyze
diester ftalatu na primarni metabolit monoester ftalat v procesu katalyzovaném lipdzami
a esterazami u ¢lovéka ve stievech ¢i u rostlin v parenchymu. [33][34]

Normalné& by tento prvni krok metabolismu byl detoxikaci, ale studie in vitro a in vivo ukazaly,
ze diesterové ftalaty se stavaji bioaktivnéjSimi, kdyz jsou hydrolyzovany na monoesterové
ftalaty. [35]

Kratce rozvétvené ftalaty se vylucuji hlavné moci jako ve formé svych nekonjungovanych
monoalkyl derivatd, zatimco ftalaty s delSimi fetézci (s 8 a vice uhliky) prochazeji nékolika

biotransformacemi, v¢etn¢ dalsi hydroxylace a oxidace, nez se vylucuji moci a stolici Casto jako
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metabolity druhé faze, a to jako konjugované slouceniny. Faze II — konjugace, je Casto
katalyzovana enzymem uridin 5’ -difosfoglukuronyl transferazou, pticemz vznika hydrofilni
glukuronidovy konjugat, snadno vylucitelny moci. [36][37]

Primarni 1 sekundarni metabolity mohou konjugovat s kyselinou glukuronovou. Glukuronidy
1 volné metabolity jsou vyluCovany moci. Prikkaz metabolitd v moci se pouzivd k odhadu

expozice. Metabolity jsou detekovatelné v prubéhu 24 h.
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Obr. &. 8: Metabolicka cesta ftalatd [45]

2.6.1 Metabolismus DEHP

Prvnim krokem v metabolismu DEHP je velmi rychla hydrolyza na mono(2-ethylhexyl) ftalat.
Tento derivat spolu s mono(2-ethyl-5-hydroxyhexyl) ftalatem a mono(2-ethyl-5-oxohexyl)
ftalatem podle soucasnych studii poukazuje na expozici DEHP. Také byly pozorovany riizné
variace sekundarnich metabolitl, jako jsou dikyseliny nebo keto-kyseliny. Tato pozorovani
byla provadéna na hlodavcich. V lidské moci byly rovnéz identifikovany dva dalsi hlavni
metabolity, jimiZ jsou mono(2-ethyl-5-karboxylpentyl) ftalat a mono(2-karboxymethylhexyl)
ftalat. (Ndhlala et al., 2012). Studie zkoumajici ordlni davku prokazala vylouceni 71 % DEHP
do 24 hodin, dalsi 4 % byla vylou¢ena béhem nasledujicich 20 hodin. Pik charakterizujici
mono(2-ethylhexyl) ftalat byl v moc¢i pozorovan jiz 2 hodiny po podéani davky. Po pfiblizné 4
hodindch se objevily piky patfici mono(2-ethyl-5-hydroxyhexyl) ftalatu mono(2-ethyl-5-
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oxohexyl) ftalatu a mono(2-ethyl-5-karboxylpentyl) ftalatu. Oproti tomu pik, ktery

charakterizuje mono(2-karboxymethylhexyl) ftalt, se objevil az po vice nez 8 hodinéch. [45]

2.7 Ftalaty v potravinach

Ftalaty se do potravin mohou dostat rtiznymi zpiisoby. Bud'to miize byt kontaminaci pti vyrob¢
samotnych potravin anebo migraci ftalatli z potravinovych obalt ¢i folii. Jelikoz se ftalaty
pouzivaji jako zmékcovadla plastickych materiali nebo jako soucést tiskafskych inkousta,
je mozné, ze pii del§im skladovani se mohou tyto ftalaty dostat do potravin a poté néasledné
do lidského organismu.

Mezi nejcastéjsi priklady ftalath, které se vyskytuji v potravinovych obalech, jsou naptiklad
di(2-ethylhexyl) ftalat, butyl benzyl ftalat, diisobutyl ftalat nebo dicyhlohexyl ftalat. Obsah
téchto ftalati v obalovych materidlech se snazi regulovat nékteré¢ vyhlasky. Tyto vyhlasky
mohou byt bud’to vladni dané zemé nebo nadnérodni jako jsou naptiklad vyhlasky Evropské
unie.

Zakladni pravni predpis, ktery se tyka potravinovych obali, je vyhlaSka ¢. 38/2001 Sb.
o hygienickych pozadavcich na vyrobky urcené pro styk s potravinami a pokrmy, ktera byla
pozménéna vyhlaskou €. 271/2008 Sb. (ta nabyla platnost 15. 8. 2008). [28] [32]

Samotna podstata PVC — obsah monomerniho vinylchloridu ve vyrobcich z PVC a jeho
kopolymerit nesmi byt podle vyhlasky vysSi neZ jeden miligram na kilogram kone¢ného
vyrobku (I mg monomerniho vinylchloridu na 1 kg vyrobu). (§ 14, odstavec 1). Ve vyhléasce
je dale uveden seznam latek a jejich limitnich hodnot, které mohou byt v potravinovém obalu
obsazeny. [28] [32]

PVC se tykaji predevsim latky, vyuzivané jako zmé&kcovadla. Nejcastéji jde o ftalaty nebo
adipaty. Vyhlaska upravuje obsah ftalatii v potravinovych obalech a jejich pouziti nasledovné:
BBP — butylbenzylftalat, DEHP — di (2-ethylhexyl) ftalat a DBP — dibutylftalat se smi pouzZivat
jen jako zmékcovadlo v materiadlech a vyrobcich uréenych pro opakované pouziti, dale se smi
pouzivat jako zmék&ovadlo v materidlech a vyrobcich na jedno pouZiti, které ptichazi do styku
s potravinami bez obsahu tuku, kromé kojenecké vyzivy, jeho koncentrace v konecném
vyrobku je limitovana na 0,1 %, (u DBP je limit o néco pfisn&jsi — 0,05 %) pficemz SML
(specificky migracni limit viz déle) u BBP je stanoven na 30 mg/kg, u DEHP na 1,5 mg/kg
potraviny, u DBP je SML 0,3 mg/kg potravin. [28][32]

Pro Casto pouzivana zmékcovadla potravinovych obali z PVC ze skupiny adipath — DEHA
(DEHA — di — (2-ethylhexyl) adipat) je stanoven SML na 18 mg/kg”. [28][32]
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3 STANOVENI FTALATU

3.1 Uprava vzorku

3.1.1 Extrakce kapalinou

Pfi této metod¢ vétSinou dochazi k extrakci slozky z vodného roztoku ¢i pevné latky do
organického rozpoustédla, které je s vodou nemisitelné. Poté 1ze uvazovat o extrakci kapalina-
kapalina (LLE), pevna latka-kapalina (SLE) nebo naptikla zrychlenou extrakci kapalinou
(ASE). Volba extrakéniho ¢inidla ovlivituje selektivitu a ucinnost extrakce. Mezi pozadované
vlastnosti extrak¢énich €inidel patii jiz zminéna nemisitelnost s vodou, polarita zabezpecujici
dobrou vytéznost analytii, dostate¢na t€kavost a kompatibilita s analytickou koncovkou. Mezi
dalsimi faktory, které ovliviiuji vytéznost extrakce, patii tiprava pH, ktera ovliviiuje 1 vytéznost
neionizovatelnych slou¢enin diky ovlivnéni matrice, pfidavek soli tzv. vysolovaci efekt,
ptidavek kovovych ionti anebo pfidavek chelatacniho ¢i komplexotvorného €inidla. Behem
vlastni extrakce musi byt zajistén dobry kontakt mezi fdzemi, aby dochazelo k dostatecnému
pfenosu hmoty. Tento kontakt se zajiStuje napiiklad tfepanim v délici nalevce ¢i tfepacce,
odstted’ovanim nebo mixovanim. Nékdy mulzZe hrozit riziko tvorby emulzi, hlavné u vzorki
s obsahem povrchové aktivnich latek a tuénymi sloZkami. Pro odstranéni takto vzniklych
emulzi se vyuziva napftiklad filtrace ptes skelnou vatu ¢i filtraéni papir, odstiedéni, zahtivani a
chlazeni extrak¢ni nalev, pfidavek soli nebo pfidavek malého mnoZstvi jiného organického
rozpoustédla. Mohou se vyuzit jednostupniova extrakce nebo extrakce vicestupniova, u které se
extrahuje menSim objemem rozpoustédla a je tak U¢inngjSi nez extrakce jednostupiiova. Pii
praktickém provadéni se nejlépe osvédcil chloroform, isooktan, hexan a dichlormetan. Metoda
vyuziva Nernstiv rozdélovaci zdkon (viz rovnice), ktery tikd, Ze pomér koncentraci latky
rozpus$téné ve dvou stykajicich se vzajemné nerozpustnych latek, je za dané teploty konstantni.

[81[9]
Co

Kp — distribu¢ni konstanta
co — koncentrace analytu v organické fazi

Caq — koncentrace analytu ve vodné fazi
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3.1.2 Soxhletova extrakce

Extrakce v Soxhletové extraktoru je metoda, kterd patii mezi nejstarsi extrakéni techniky, a
proto Casto byva pouzivana jako standard pro nové vyvijené extrakéni techniky. Je soucasti
mnohych normovanych postupl. Aparatura potiebna ke Soxhletove extrakci se sklada z varné
banky, Soxhletova extraktoru, ktery ma v sobé umisténou patronu a chladice (obr. €. 9).
Rozpoustédlo ve varné bance je zahfivano, dochézi k jeho odpafeni a ptes chladic je
kondenzovano do patrony, ve které je umistén navazeny tuhy vzorek. Ze vzorku jsou
rozpoustédlem vymyvany rozpustné komponenty a poté je rozpoustédlo obsahujici rozpusténé
analyty vraceno zpét do varné banky a tento proces je opakovan, dokud nejsou pozadované
komponenty ze vzorku vyextrahovany v dostateném mnozstvi. Vzorek je vzdy extrahovan
Cistym rozpoustédlem, zatimco ve varné banice jsou koncentrovadny netékavé slozky
vyextrahované ze vzorku. Izolované latky tedy musi byt stabilni pfi teploté varu pouzitého
extrak¢éniho rozpoustédla. [38]

Hlavni vyhodou extrakce podle Soxhleta je, ze obsluha aparatury je velmi jednoduché a
pofizovaci néklady nejsou vysoké. Nevyhodou vsak je, Ze cely proces je velmi zdlouhavy,
pohybuje se v rozmezi 648 h. Dalsi nevyhodou je, ze vétSinou neni mozné pouzit smeés
rozpoustédel, protoze rozpoustédla maji rozdilné teploty varu. [38]

Byly vyvinuty modernéjSi techniky zalozené na principu extrakce podle Soxhleta.
Nejvyznamnéjsi z nich se nazyva Soxtec. Hlavni modifikaci této metody je, Ze vzorek je v
urCité fazi procesu primo ponofen do extrakéniho rozpoustédla, ¢imz je cely proces vyrazné
urychlen (z 648 h na 2-3 h). Zvyseni teploty vsak mtize vyvolat degradaci vzorku u tepelné

nestabilnich material{, a proto tato metoda zpravidla neni doporucovana k extrakci lipida. [42]

chladié

extrakéni
patrora |'::':..‘-I::.':'|.'r

varrd banka

Obr. €. 9: Soxhletiv extraktor [41]
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3.1.2.1 Varianty Soxhletova extraktoru
3.1.2.1.1 Soxtec

V Soxtec pfistroji je vzorek vlozen do extrak¢ni patrony a ponofen do vrouciho
solventu. To zajist'uje tésny kontakt mezi cilovou slouceninou a solventem, jejimz vysledkem
je rychlé extrakce organického analytu. Poté je patrona zvednuta nad hladinu solventu a vzorek
promyvan studenym rozpoustédlem po dobu nejcastéji 1 h, ziskany extrakt se odpafi. Soxtec
metoda je mnohem jednodussi a poskytuje vysledky velmi blizké nebo vyssi ve srovnani se

Soxhletovou extrakci. [39].

Obr. €. 10: Tti faze extrakce tuhého vzorku v zatizeni Soxtec [39]

A - extrakce horkym rozpoustédlem; B - extrakce chladnym rozpoustédlem, C - odpafeni rozpoustédla

3.1.2.1.2 Soxterm

Soxterm je Sestimistny automaticky systém s externim mikroprocesorovym ovladacem teploty
a pctifazovym uzZivatelskym programovanim extrakéniho procesu. Procesor umoznuje
uschovani az 99 riiznych uZzivatelskych programt pokryvajicich libovolné kombinace vzorkl a
rozpoustédel. V paméti uchované programy lze aktivovat pomoci jednoklavesovych povell.
Ovladéni teploty miZe byt realizovano ve dvou rozsazich do 200 “C nebo do 300 C. Préce s
jednotkou Soxterm je az pétkrat rychlejsi nez klasické extrakce. Sestava umoziiuje bézné

recyklovat 90 % rozpoustédel.
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Kromé klasického stanoveni tukii v potravinarskych vzorcich provéfil Soxterm svoji

prakti¢nost a vysokou uzitnou hodnotu také ve zbytkové analyze pesticidi, PCB a PAU

v pudach. [40]

Obr. ¢. 11: Zatizeni Soxterm [62]

3.1.2.1.3 Biichi

Pro metodu extrakce horkym rozpoustédlem lze vyuzit také universalni automaticky extraktor

od firmy Biichi. Pfistroj pracuje na podobném principu jako zatfizeni Soxtec, ale extrakci lze

provést nékolika zplsoby:

Standardni Soxhletova extrakce — solvent se odpafuje z extrakéni nadobky, pary
stoupaji do chladice, kondenzuji a kondenzat stéka do extrak¢ni patrony se vzorkem.
Hladina rozpoustédla v extrakéni patroné/nastavcei stoupd, v okamziku, kdy dosédhne
optického senzoru, dojde k vypusténi rozpoustédla do extrakéni nddobky.

Soxhletova extrakce za horka — pocatecni faze se neli§i od standardni Soxhletovy
extrakce. Jakmile opticky senzor detekuje hladinu rozpoustédla, zapne se horni
zahtivaci €len a rozpoustédlo v extrakéni cele se zahtfiva. Poté nasleduje otevieni
sklenéného ventilu, kterym rozpoustédlo protece zpét do extrakéni nadobky.

Horké extrakéni metoda — tato varianta se od Soxhletovy extrakce za horka odliSuje tim,
ze v okamziku, kdy hladina solventu v extrakéni cele dosdhne optického senzoru, dojde
k vypusténi pouze nckolika mililitrli rozpoustédla do extrakéni nadobky. Odvedené
mnozstvi je doplnéno Cerstvym podilem rozpoustédla stékajicim z chladice. Tento d&j
se neustale opakuje, ¢cimz dochazi k obohacovani extraktu analyty ze vzorku.
Kontinualni metoda — v tomto pfipadé je sklenény ventil uzavien a opticky senzor
neaktivni. Rozpoustédlo se odpaiuje z extrakéni nadobky, pary stoupaji do chladice,
kondenzuji a kondenzat protéka extrakéni patronou a nastavcem zpét do extrakéni

nadobky. [40]
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3.1.3 Mikrovinna extrakce (MAE)

MAE byla v poslednich letech s uspéchem aplikovana na extrakci organickych polutantl z
pevnych matric. Vyhody této techniky oproti Soxhletové extrakci jsou ziejmé po srovnani
extrak¢nich ¢ast (10 min vs. 6-48 h) a spotieby rozpoustédla (30 ml vs. 250 ml). [39][43]

Pti dielektrickém ohfevu dochazi k pfeméné energie stfidavého elektrického pole o velmi
vysoké frekvenci na tepelnou energii. Déje se tak pusobenim pole na polarni molekuly
materidlu. Dipoly molekul se nepietrzité nataceji dle okamzitého sméru elektromagnetického
pole a takto méni svoji orientaci az né€kolik miliardkrat za sekundu. Pfitom se vyuziva dvou
procest: mezimolekularniho tfeni, k némuz dochézi pti prekonavani mezimolekularnich
ptitazlivych sil, a hystereze, kterd vznikd mezi ptisobicim polem a indukovanou elektrickou
odezvou vlivem setrvacnosti, jez zavisi na elektrickém néaboji, hmoté a tvaru molekul. Diky
témto jeviim je ohfev produktu velmi rychly a probihd v celém objemu, ve kterém putisobi
elektromagnetické pole na polarni material. [43]

Generace tepla ve vzorku je podminéna piitomnosti dielektrické slouceniny. Cim veétsi
dielektrickd konstanta, tim vétsi mnozstvi tepelné energie se uvolni a tim rychlejsi je ohfev pii
dané frekvenci zareni. Pfeména mikrovinné energie na tepelnou je zéavisla na disipacnim
faktoru, coz je pomér faktoru ztraty dielektricity a dielektrické konstanty. Dielektricka
konstanta charakterizuje miru absorpce mikrovinné energie, faktor ztraty dielektricity vyjadiuje
schopnost disipace absorbované energie. Efekt mikrovinného zéteni je siln¢ zavisly na povaze
solventu a matrice. VétSinou volime solvent s vysokou dielektrickou konstantou, aby silné
absorboval zareni. Nicmén¢ v nékterych ptipadech miize byt zahfivana pouze matrice vzorku,
takZe analyty jsou uvoliiovany do studeného solventu (uZite¢né piedev§im pro termolabilni
komponenty k prevenci jejich degradace). Mikroviny interaguji s volnymi molekulami vody
napf. v rostlinném materialu. Tento proces je ale odlisny od klasické extrakce rozpoustédlem,
kdy solvent difunduje do matrice a extrahuje komponenty rozpusténim.

Mikrovilnnou extrakci 1ze provadét v otevienych nadobach (a MAE) nebo uzavienych celach

(p MAE). [43][44]

3.1.4 Superkriticka fluidni extrakce (SFE)

Extrakce superkritickym oxidem uhli¢itym je separacni proces, ktery vyuziva skutecnosti, ze
nad teplotu 31 °C (kritickou teplotu) nelze oxid uhli¢ity dal$im zvySovanim tlaku zkapalnit.
Vysoce stlaceny plyn pak v superkritickém stavu vykazuje mimotadné vlastnosti — s rostouci

hustotou vriista totiz schopnost rozpoustét latky. Jde o fyzikalni proces, pii kterém nedochazi k
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zadné chemické reakci ani k uvolnovani tepla. V superkritickém stavu se CO> chova soucasné
jako kapalina i plyn. Rozpoustéci schopnost CO2 lze ovlivnit zménami tlaku a teploty — vétSina
extrakcei probiha pfti tlacich 100-300 bar a teplotach 40-50 °C. V tomto stavu ma CO; vlastnosti
kapaliny, a to poskytuje idealni podminky pro rychlé extrakce s maximalni vytéznosti. Regulaci
tlaku a teploty lze ménit extrakcéni silu a hustotu superkritické kapaliny a tim se dosahuje
vlastnosti organickych rozpoustédel v rozsahu od chloroformu ptes dichlormetan po hexan.
Variabilni sily rozpoustédla mizeme vyuzit pro Sirokou skalu aplikaci jako je ¢isténi, extrakce,
frakcionace ¢i rekrystalizace Sirokého spektra latek. Dochdzi zde ke kombinaci vyhody obou
skupenstvi. Pfi extrakci dochazi pouze k Setrnym tepelnym zakrokiim, aplikovatelnym i na
citlivé latky. Ziskané produkty neobsahuji zadné zbytky rozpoustédla — ziskava se nejCistsi
mozny extrakt. Jednou z dal§ich vyhod je zejména solvatacni vlastnost rozpoustédel ¢i
difuzivita plynt. Diky tomu, Ze se pfi této metod¢ vyuziva netoxicky, a hlavné levny oxid
uhli¢ity namisto organickych rozpoustédel, je tato metoda levna a ekologicky vyhodna. Dalsi

vyhodou je, Ze je mozné zafizeni spojit pfimo s analyzatorem. [9][10].

) ) regulator
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Obr. €. 12: Technicka realizace SFE [10]

3.1.5 Extrakce tuhou fazi (SPE)

Extrakce tuhou fazi je jedna znejrozsifenéjsich technik a to pfedevs§im z divodu jejiho snadného
pouziti a Sirokych moznosti aplikace. Vyhodou je, ze diky vyuziti této metody, mohou byt

redukovany mnoh¢ z problému souvisejici s extrakcei kapalina-kapalina (napft. pouziti kiehkého
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specialniho skla, likvidace velkého mnozstvi organickych rozpoustédel atd.). SPE je rychla,
extrakce jsou snadno proveditelné a mize byt automatizovana. Také extrakéni ¢as a mnozstvi
rozpoustédla jsou vyrazné nizsi.

Metoda je zalozena na principu zachycovani molekul latky, které v dasledku
mezimolekulovych interakci ulpivaji na pevném sorventu, pfes ktery separovany vzorek
protéka.

Nejcastéji se tato technika pouziva k ptipraveé kapalnych vzorka obsahujicich netékavé analyty.
Pokud se jedna o pevny vzorek (napf. susené rostliny), je predem extrahovan do rozpoustédla.

[83]

3.1.5.1 Mikroextrakce tuhou fazi (SPME)

SPME (Solid phase microextraction) - mikroextrakce tuhou fazi je izola¢ni metoda, pfi niz
dochdzi k sjednoceni procesu vzorkovani a extrakce. Principem této metody je sorbce slozky
vzorku na stacionarni fazi pokryvajici kiemenné vlakno, které se nachazi uvnitt kovové jehly.
k ochran¢ vldkna pted mechanickym poskozenim a k propichnuti septa v zatce vialky, ve
které se nachdzi matrice. Jehla s vldknem se do zasune do vzorku, vldkno se z jehly pii
procesu vzorkovani vysune pomoci pistu a po dosazeni sorpéni rovnovahy se zase zasune zpét
do jehly. Po dosazeni rovnovéhy (individualni; 2—90 min) se vlakno zatdhne a cela jehla se

ze vzorkované matrice vytahne a vlozi se do nastiikového prostoru chromatografu (plynového
nebo kapalinového) a vldkno se opét vysune. K vyhodam této metody patii rychlost stanoveni,
citlivost a také vysoka ptresnost. [9][37]

Ziskani dobrych a spolehlivych vysledkl pfi pouZivani metody SPME je ovlivnéna celou
fadou faktord, napft. polaritou a tloustkou stacionarni faze, zpiisobem vzorkovani, hodnotou
pH, iontovou silou roztoku, teplotou vzorku, michanim apod. [9][37]

Na zaklad¢ znamého pravidla, Ze podobné se rozpousti v podobném, je tfeba vybirat i vlakno.
Znamena to, ze nepolarni vlakna by se méla pouzivat pro extrakci nepolarnich analyti a naopak.
Panuje zde stejnd shoda jako pii vlastni analyze na chromatografické koloné pii plynové
chromatografii s tim rozdilem, Ze mnoZstvi stacionarni faze vldkna je vyrazné¢ mensi neZ na
koloné. Proto i malé rozdily v polarité staciondrni faze nemusi vést ke srovnatelné sorpcni
selektivité. Citlivost SPME metody ovliviiuje tloustka stacionarni faze vlakna. Siln&jsi vrstva
je schopna vyextrahovat vice analytu nez vrstva tenkd. Proto se vlakno se siln€jsi vrstvou
pouziva pro zachyceni tékavéjSich latek. Tenkd vrstva naopak zajiStuje zrychlenou difuzi a
uvolnéni vyse vroucich latek béhem tepelné desorpce. [9][37]
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Metoda SPME umoznuje provadét dva zplisoby extrakce. Prvni zplsob je ptfimd SPME,
oznacovana zkratkou DI-SPME (Direct Immersing SPME), pfi které dochazi ptimo k ponoteni
vldkna do vzorku. Druhym zptsobem je headspace SPME, oznacovana zkratkou HS-SPME
(Headspace SPME). Tato druha varianta vyuziva extrakci analytii z prostoru nad vzorkem v
uzaviené nadob¢. [9][37]

DI-SPME se pouziva ptedevsim pro latky v kapalném skupenstvi a u nékterych tuhych latek.
HS-SPME se pouziva pro extrakci tékavych latek. Ustaleni rovnovahy mezi vldknem a
analytem v plynném stavu je rychlejsi nez u DI-SPME, protoze molekuly analytu se rychleji
pohybuji v plynu neZ v ostatnich skupenstvich. Cas, ktery je potieba pro vzorkovani HS-SPME
je vétsinou relativné kratky, 5-15 min. [9][37]

Extrakéni postup pii HS-SPME

SPME
ik

ochranna I
jehla

viorek
plotynka

FProniknuti  Expozice  Viilmuti
septem vlikna vIakna premisténi

Obr. ¢. 13: Mikroextrakce tuhou fazi (SPME) [9]

3.2 Metody stanoveni

Analytickych metod pro findlni stanoveni ftalati je mnoho. Nejcastéji byva pouzivana plynova
chromatografie, ktera pro detekci latek vyuziva hmotnostni spektrometrie, jenz umoznuje
dokonalou identifikaci latek pomoci hmotnostnich spekter. Jako dalsi detektor se da vyuzit
1 plamenoionizacni detektor (FID). Ten ma ale pro ftalaty niz$i odezvu a mohou se zde projevit
1 interferencni vlivy jinymi latkami, které jsou obsaZené ve vzorku. Dal§i moznosti je vyuziti
detekce pomoci elektronového zachytu. Jako dal$i varianta stanoveni ftalatd, zejména DEHP,
je mozné vyuzit kapalinovou chromatografii s pouzitim UV detekce. Vlastnimu stanoveni jeste

pfedchazi extrakce vzorku vhodnym rozpoustédlem a pfecisténi. A v neposledni fad¢ se zacinaji
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vyuzivat i moderni analytické metody jako mikroextrakce na tuhou fazi a superkriticka fluidni

extrakee. [6][7][8]

3.2.1 Plynova chromatografie (GC)

Chromatografie je separacni metoda, pi1 kterd dochazi k odd€lovani slozek obsazenych
ve vzorku na zdklad¢ postupného uvoliiovani z kolony. Vzorek se vnasi mezi dvé nemisitelné
faze: staciondrni a mobilni. Stacionarni faze je nepohybliva a mobilni faze je pohybliva. Vzorek
se umistuje na zacatek stacionarni faze a je unaSen pohybem mobilni faze. Slozky vzorku
se mohou se stacionarni fazi poutat a dochazi tak k zadrzovani slozek v koloné. K delSimu

o 24

Tak dochazi k separaci slozek. [9]
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Obr. €. 14: Separace v GC [63]

U této metody se vyuziva jako mobilni faze nosny plyn, do kterého je davkovan vzorek, ktery
je nasledné spolu s nosnym plynem unésen kolonou. Poté co je vzorek vpraven do kolony,
tak dojde k jeho pfevodu do plynné faze. Pii prichodu kolonou dochazi k separaci jednotlivych
slozek a jednotlivé slozky jsou pak po opusténi kolony detekovany pomoci detektoru,
jenz urcuje kvalitativni a pfi pouziti kalibracni fady i kvantitativni zastoupeni jednotlivych
slozek. [11]

Instrumentace plynového chromatografu je néasledovna: zasobnik s nosnym plynem, Cistici
zafizeni, davkovaci ventil, kolona, detektor a vyhodnocovaci zafizeni. Zasobnik s nosnym
plynem je tlakova nadoba naplnénéd plynem, ktery musi byt inertni vici slozkdm. VétSinou
se pouziva napiiklad helium, vodik, dusik nebo ptipadné argon. Volba plynu zalezi na zvolené

kolon¢ a druhu detektoru. [9]
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Injektor slouzi k zavedeni vzorku do proudu nosného plynu, musi zde ale dojit k odpateni
vzorku a jeho ptfevodu do plynné faze v co nejkratSim mozném Case a bez chemické zmény.
Vpraveni vzorku se nejcastéji provadi pomoci specialni injek¢ni stiikacky. [12]

Existuji dva druhy pouzivanych kolon pro plynovou chromatografii, a to kapilarni a naplnova.
Kapilarni kolony byvaji zhotoveny z kiemenného skla potazené polyimidem. Jejich primér
je 0,5mm a délka se pohybuje mezi 20 a 60 m. Stacionarni faze je na vnitini stran¢ kapilary.
Napliové kolony jsou podstatné krats$i nez kolony kapilarni. Jejich délka se pohybuje v rozsahu
1 az 3 m. Jejich pramér je ale oproti kolonam kapilarnim vétsi (2 az 5 mm). Jedna se o trubice,
které obsahuji sorbent nebo nosi¢, ktery je pokryty kapalnou fazi. Materidl, ze kterého

jsou napliové kolony zhotoveny, vétSinou byva nerezova ocel nebo skla. [12]

3.2.1.1 Detekce hmotnostni spektrometrii (MS)

Plynovy chromatograf s hmotnostni spektrometrii pfedstavuje kombinaci vysoce ucinné
separani schopnosti plynové chromatografie s identifikaénimi mozZnostmi hmotnostni
spektrometrii. Pouziva se pro identifikaci Sirokého spektra latek v ramci stanovovaného vzorku.
GC-MS se sklada ze dvou hlavnich casti: plynového chromatografu a hmotnostniho
spektrometru. [11]

Hmotnostni spektrometrie je separacni technika, kterd je zaloZena na prevadéni vzorku
na ionizovanou plynnou fazi. Takto vzniklé¢ ionty separuje podle hodnoty podilu jejich

hmotnosti a naboje. [9]

Injektor

T regulovana pec

MS detektor

' Kolona:
Nosny plyn: kapilarova
He,N2, H2 nebo naplfiova

Obr. €. 15: Schéma GC/MS [61]
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3.2.1.2 Plamenoionizaéni detektor (FID)

V plamenoionizaénim detektoru dochazi nejdiive ke spalovani separovanych molekul
plamenem, ktery vznika hofenim vodiku v syntetickém vzduchu. Vznikaji tak ¢astice schopné
prenaset naboj mezi elektrodami. Vodik se smésuje s eluentem z GC kolony a hoii v malé
trysce. Cylindricka elektroda obklopuje plaminek a mezi trysku a elektrodu je vlozeno relativné
vysoké napéti, které sbird ionty formujici se v plameni. V pfitomnosti slozky se zvysi ionizaci
a elektricky proud se zvétsi. Vysledny proud je zesilen vysokoimpedan¢nim zesilova¢em a na
vystupu veden do data akvizicniho systému. Detektor vyzaduje z pravidla tfi nezavislé plyny
spole¢né s jejich presnou regulaci. Obvykle se pouzivaji vodik pro hoteni, helium nebo dusik
jako nosny plyn protékajici kolonou a dale pak kyslik nebo vzduch pro podporu hoteni.
Detektor je vybaven nezavislym vyhtivanim. Odezva FID je na teploté zavisla jen minimalné,
hlavnim divodem dostatecného vyhfivani detektoru je zabranit kondenzaci v detektorovém

prostoru. Detektor je velmi citlivy na uhlovodiky. [9]
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Obr. €. 16: Schéma plamenoioniza¢niho detektoru [63]

3.2.1.3 Detektor elektronového zachytu (ECD)

Detektor elektronového zachytu ECD vyuziva principu, Ze vodivost plyntll v ioniza¢ni komdrce
se dramatickym zptisobem méni pfitomnosti nebo absenci kontaminujicich latek v plynu. ECD
sestava z ionizacni komirky obsahujici radioaktivni zdroj Pzafeni — nikl-63 (vyznacuje se
dlouhou zivotnosti a stabilitou az do 450 °C) — a trysky pfivadéjici inertni plyn, obvykle dusik.
B paprsky z ioniza¢niho zdroje ionizuji inertni plyn a vytvafi tok volnych elektronti. loniza¢ni
cela je pfipojena ke zdroji nizkonapétového potencialu. Vlozeny potencial zptisobi migraci
volnych elektront k anodé¢, na které jsou sebrany, a vysledkem je ustanoveni rovnomérného
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toku proudu. Peclivym nastavenim vlozeného potencialu se dosahne ustanoveni rovnovazného
stavu, pomoci néhoz vsechny elektrony uvolnéné v ionizaénim procesu jsou sebrany na anode¢.
Mobilita volnych elektronli je vétSi nez pozitivné nabitych iontii, a proto nez staci dojit k
rekombinaci, tak volné elektrony dosp¢ji k anod¢.

Proto je mozné v komiirce v ustaleném stavu méfit konstantni proud. Prostor mezi zdrojem a

anodou, ve kterém se pohybuji volné elektrony, se nazyva jako oblast plazmy. [9]
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Obr. ¢. 17: Schéma detektoru elektronového zachytu [63]

3.2.2 Kapalinova chromatografie (LC)

Kapalinova chromatografie je separac¢ni metoda, ktera stejné funguje na stejném principu jako
chromatografie plynova. Rozdilem zde je to, Ze jako mobilni faze zde vystupuje kapalina.
Rozdil je zde i ve vlivu mobilni faze na separaci slozek. Na rozdil od plynové chromatografie,
zde maji vliv i interakce sloZek vzorku nejen se stacionarni fazi, ale i s fizi mobilni. Cas, jaky
stravi analyt v mobilni nebo stacionarni fazi, zavisi na afinité¢ analytu ke kazdé znich.
RozliSujeme dva druhy kapalinové chromatografie, a to podle uspofadani stacionarni faze:
kolonova a tenkovrstva kapalinova chromatografie. [9][13]

Vysokoucinna kapalinova chromatografie (HPLC, High Performance Liquid Chromatography)
je jedna z nejcastéji pouzivanych separanich metod. Spole¢nym znakem vsech technik HPLC

je pouziti kapalné mobilni faze, u€¢innych kolon a vysokotlakych cerpadel. [14]
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Obr. ¢. 18: Separace v HPLC [63]

HPLC instrumentace:

Vyuziva se zde nejcastéji bezpulzni Cerpadlo se dvéma pisty zapojenymi sériové pro Cerpani
kapaliny do kolony. Ve vétsing ptipadi se jako davkovac vyuziva davkovac obtokovy, v némz
je vzorek umistén v kapilarni smycce kalibrovaného objemu, a do toku mobilni faze se zatfazuji
pomoci vicecestnych ventili. Materidlem, ze kterého se vyrabi plasté kolon, je nejCastcji
nerezova ocel. Pro vhodny vybér mobilni faze je teoreticky nutno brat v potaz hodnoty polarity
a selektivity rozpoustédel. V praktickém pouZiti je pak nadéale nutno zohlednit i jejich viskozitu,
misitelnost, bod varu nebo brat v potaz typ zvoleného detektoru a k tomu 1 pfislusné vlastnosti,
které musi mobilni faze spliiovat (index lomu, hranici absorpce UV zéafeni apod.). Detektor je

zafizeni, které prevadi mnozstvi slozky na elektricky signal. U HLCP se nejcastéji vyuziva

Zasobnik mobilni faze
Odplyniovac
Programovéani gradientu
Cerpadlo

Dévkovaci zatizeni
Kolona

Detektor

fidici pocitac¢

detekce pomoci UV-VIS spekter. [14]
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3.2.2.1 UV - VIS detektor
Patti k nejbéznéj$im detektortim. Méfi absorbanci eludtu vychazejiciho z kolony. Jednodussi
vlnovych délek, ptipadné snimani UV-VIS spekter v pribéhu analyzy. Detekce je selektivni,

je vSak omezena na latky absorbujici v dané vinové délce. [9][14]

3.3 Migracni test

Jedna se o test provadény v zatizenich na vyrobu potravin, aby se zjistilo, zda se chemické latky
prenaseji z baleni potravin a vyrobnich zafizeni do potravin.

Test migrace se provadi jako obecny a specialni test migrace na obalové materidly potravin,
kuchyiiské nadobi a stroje na zpracovani potravin, které ptichazeji do styku s potravinami.
Neexistuje zddné omezeni tykajici se doby platnosti migra¢niho testu pro balené potraviny. U
biopotravin by to mélo byt provadéno v urcitych intervalech, u baleného produktu to vSak staci
udélat jednou. [84]

Migrace je pfechod chemickych latek do potravin prostfednictvim latek, které pfichazeji do
styku s potravinami. Potraviny vystavené migraci by mély byt uréeny dfive, nez se dostanou ke
spotiebiteli. Proto se urcuje, zda chemické latky prechazeji do potravin, zejména na oblasti

vyroby nebo na obalech. [84]

Faktory ovlivilujici migraci
e Kontaktni doba (1 hodina, 1 den, 1 rok...)
e Vlastnosti potravin (mastné, kyselé, such¢)
e Kontaktni povrchova plocha (1 dm2, 1 It, 1 galon)
e Obsah, mnoZstvi obalového materidlu (plast, silikon, ptisada do plastu, zmekcovadlo)
e Kontaktni teplota (naptiklad lednicka, pokojova teplota, sterilizace, teplota vareni)

e Faktory ovliviiujici migraci obalovych materiala

Obsah potraviny piimo ovliviiuje rozpustnost chemickych latek v obalovém materialu.

Chemické latka v obalu interaguje s potravinatskou latkou a reaguje za urcitych teplotnich
podminek. Pokud jsou obalové materialy skladovany za vhodnych teplot a podminek, nehrozi
migrace. Spolu s obalovym materidlem ovliviiuji migraci také kontaktni oblasti potravin. Pfi

migraci je také dulezitd doba kontaktu obalovych materiald a potravin.
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Kontaktni migrace — zahrnuje pfimy pfenos latek z povrchu obalu, ktery je v kontaktu s
potravinami, do potravin. Pfikladem muze byt pfenos latek z lepenkové krabice na pizzu na

spodni stranu pizzy nebo pienos latek z plastové vany, podnosu, sacku nebo baleni do potravin.

[18][84]

Migrace v plynné fazi — zahrnuje pfenos t¢kavych latek vzdusnym prostorem mezi potravinami
a obaly a do potravin procesem difiize. Dobrym ptikladem muze byt difize mineralniho oleje
z recyklované papirové lepenky do pevnych suchych potravin. Pamatujte, ze v tomto ptipadé
muze mineralni olej potencialné migrovat z kartoni, vzdusnym prostorem, plastovym vnitinim
vakem (s vyhradou jeho bariérovych vlastnosti) a druhym vzduSnym prostorem do potravin.

[18][84]

Penetracni migrace — zahrnuje pfenos latek z nepotravinového (Casto potisténého nebo
potazené¢ho) povrchu obalu produktu pies substrat a na stranu obalu, ktera je v kontaktu s
potravinami. Jakmile se dostanou na povrch pfichazejici do styku s potravinami, mohou byt

migrujici latky pfeneseny do potravin bud’ kontaktem, nebo migraci v plynné fazi. [84]

Migrace pfes plynnou fazi

Migrace pfes pfimy kontakt

Bariérova funkce druhotnych obald

Fruh kericnz

Obr. €. 19: Schéma migracniho testovani pti 40 °C Petriho miskach [18]

4 STUDIE OBSAHU FTALATU V POTRAVINARSKYCH
MATRICICH

Obecné¢ byly DiBP, DnBP, BBzP a DEHP casto detekovany v rtiznych potravinach napftic
studiemi monitorovani potravin (> 50% detekce vzorkl potravin v alesponl poloviné studii),

zatimco DEP, DMP, DnOP a DiNP mély nizky vyskyt (0 - detekce 49 %). Na rozdil od jinych
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zemi byly DMP a DEP detekovéany s vysokou frekvenci 82 %, respektive 81 %, ve vzorcich
potravin na trhu v Cing, zatimco americka studie zjistila DEP v 57 % vzorkil, na druhém misté
za DEHP (74 %). [47][48]

Koncentrace pro DMP a DEP v téchto studiich vSak byly obecné nizké ve srovnani s jinymi
druhy ftalati (<LOD - 25,98 ug/kg). Z omezenych studii, které zkoumaly DiDP, bylo ve
Spojeném kralovstvi zjisténo, Zze pouze jeden vzorek ryb obsahoval hladiny nad detekénimi
limity. Diky analytickym metodam této konkrétni britské studie byly u DiNP a DiDP hlaseny
vysoké hodnoty LOD (mez detekce) a LOQ (mez stanoveni) v rozmezi od 42,6 do 9489,5 ng/kg
a 28,2 az 6243,9 ng/kg, coz vedlo k vysokym primérnym vypoctim koncentraci potravin. [49]

4.1 Potraviny s konzistentnimi zpravami o vysokych koncentracich ftalata

4.1.1 Maso a masné produkty

Vysetiovatelé primarné analyzovali hovézi, dribezi a vepfové maso jak jednotlive, tak
v kombinaci i s jinymi druhy mas. U driibezi byly zjistény vSechny druhy ftalatd kromé DiDP.
Vice nez polovina primérnych méfeni DEHP byla vyssi nez 300 pg/kg, zatimco koncentrace
ostatnich ftalatl byly obecné nizké. Ve srovndni s jinymi druhy masa byl obsah DEHP v
hovézim masu proménlivy a pohyboval se od limitu detekce ve vzorcich Spojenych statl po
1100 pg/kg v Kanadé. [47][50] Bylo zjisténo, Ze vepifové maso mélo detekovatelné hladiny
DEHP ve vSech hodnocenych studiich kromé& jedné a néktera méfeni se bliZila prahové hodnoté
300 pg/kg. KdyZ byly masné vyrobky analyzovany v kombinaci (hovézi, dribeZi, vepiové, jiné
maso), vétSina primérnych koncentraci DEHP se pftiblizila vysokym trovnim (175,8-758,3
ug/kg). VSechny ostatni druhy ftalatt byly hlaSeny v nizSich koncentracich. Je zajimavé, ze
kanadska studie uvadi vysoké koncentrace DnBP a DEHP v nezmrazenych balenych masnych

vyrobcich, zatimco ve zmrazenych potravinach nebyly zjiStény zadné druhy ftalath. [50]
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Tabulka €. 2: Vybrané druhy masa a masnych vyrobkt

ng/kg
Produkt Metoda Extrakce DEHP DiBP BBP DBP Zdroj
LC-
Kuieci Ultrazvukova | 420-450 - 0,200 | 3,725 | [64][65]
MS/MS
LC-
Vepiové Ultrazvukova | 620-800 - - - [64]
MS/MS
Klobasy GC/MS SLE <25 <1,5 - - [66]
Platkovy
GC/MS SLE 117 4,2 - - [66]
salam
Platkova
GC/MS SLE <70 <4,0 - - [66]
Sunka
LOD-
Hoveézi GC/MS SLE 1100 - - - [47][50]

- nebylo stanovovano

4.1.2 Oleje a tuky

VSechny ftalaty byly detekovany v olejich a tucich, v¢éetné masla, margarinu, kuchyiiskych
olejii a Zivocisnych tuki, jako je sadlo. Vice nez polovina primérnych koncentraci DEHP byla
vysoka v ramci priizkumi v rozmezi od 404 do 5 591,7 pg/kg. Urovné se lisily u DnBP a BBzP
s nejvyssimi praimérnymi koncentracemi u kanadskych vzorka 3 287,5 a 11 083 pg/kg [S1].
VSechny ostatni druhy ftalatd byly pro tuto skupinu potravin nalezeny v niz§ich urovnich.
Byly pozorovéany vyrazné rozdily v koncentraci ftalatl u rostlinnych olejii prodadvanych v Italii,
které pochazeji z riznych rostlinnych zdroju (olivovy, slune¢nicovy, arasSidovy, kukufi¢ny nebo
smésnd semena) a v olejich, které prosly riznym stupném zpracovani [67]. DINP, o kterém je
znadmo, ze nahradil DEHP v mnoha primyslovych aplikacich, byl mnohem vyssi nez DEHP,
DBP a DIBP v jedlych olejich zvazovanych ve studii. DINP byl nalezen na vysokych tGrovnich
s procentnim podilem od 57% (extra panensky olivovy olej) do 95% (kukufi¢ny olej) z
celkového obsahu ftalatl, nasledovany DEHP, ktery byl pfitomen od 3% v kukufi¢ném oleji po
37% v extra panenském olivovy olej. Olivové oleje (extra panensky olivovy olej, olivovy olej

a olivovy olej z pokrutin) vykazovaly nejvyssi hladiny ftalath, tj. DINP a DEHP. [67][68]
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Tabulka €. 3: Vybrané druhy oleju

ng/kg
Produkt Metoda  Extrakce DEHP DiNP DBP Zdroj
Extra virgin olej | GC/MS LLE 1134 1722 90 [67]
Slunecnicovy
olej GC/MS LLE 134 971 35 [67]
Kukuii¢ny olej | GC/MS | Ultrazvukova 100 - 20 [68]
Olivovy olej GC/MS | Ultrazvukova 850 - 110 [68]
Sezamovy olej | GC/MS | Ultrazvukova 290 - 80 [68]

- nebylo stanovovano

4.1.3 MIlé¢né vyrobky: syry, zmrzliny, smetana
Byly pozorovany vysoké koncentrace DEHP od 413,1 do 1300 pg/kg. VSechny ostatni ftalaty
byly hlaSeny na nizSich Grovnich. Ve srovnani s jinymi mléénymi vyrobky se méfeni zmrzliny

a syru pribliZilo (a nékdy piekrocilo) hranici 300 pg/kg. U syrt byly vSechny ftalaty kromé

DnOP a DiDP detekovany s hladinami DEHP v rozmezi od 139,2 do 2270,6 ng/kg. [55]

Byly pozorovany vysoké koncetrace DEHP zejména ve vyrobci, které maji vyssi obsah tuku.
Jak je moZno vidét v tabulce niZe, tak vysoké mnoZstvi napiiklad obsahuji smetany, které
obsahuji 35 % tuku. Déle je vhodné zminit i to, Ze se 1181 mnoZzstvi DEHp u syrd v rlizném stadiu

zrani. U plné zralého syru se hodnoty koncentrace DEHP mohou pohybovat v rozmezi 360-412

ug/kg, kdez to u syra, které vyzrale nejsou, byvaji tyto hodnoty nizsi. [74]
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Tabulka €. 4: Mnozstvi ftalatt ve vybranych druzich syrt

ng/kg
Produkt Metoda Extrakce DEHP DiBP Zdroj
Tvrdy syr GC/MS SLE 173 33 [66]
Norsky hnédy syr GC/MS SLE 124 5,4 [66]
Smetana (35 % tuku) GC/MS LLE 1060-1670 - [73]
Plné vyzraly syr (33 %
GC/MS SLE 360-412 20-23 [74]
tuku)
Cerstvy syr (30 % tuku) GC/MS SLE 731 22 [74]
Syr v poloviné zrani (15
GC/MS SLE 530 36 [74]
% tuku)

- nebylo stanovovano

4.2 Potraviny s konzistentnimi zpravami o nizkych koncentracich ftalati

4.2.1 MIlé¢né vyrobky: jogurt, mléko, vejce

Mlécné vyrobky s nizkou koncentraci zahrnovaly jogurt, mléko a vejce. Ve vSech studiich byly
ve vejcich s nizkymi koncentracemi detekovany vSechny ftalaty kromé DnOP, DiNP a DiDP.
V jogurtovych vyrobcich byl detekovan pouze DEHP, BBzP a DMP. Vétsina méteni BBzP a
DMP byla hlaSena pii nizkych primérnych koncentracich od limitu detekce po 8,4 ng/kg a
limitu detekce po 11,7 pg/kg. VSechny druhy ftalath kromé DiNP a DiDP byly detekovany v
mléce v nizkych primérnych koncentracich (<50 pg/kg). [55]

Vzorky mléka z Norska ziskané v rtiznych fazich sbéru, zpracovani a distribu¢niho fetézce
obsahovaly DEHP od 20 do 480 pg/kg a celkovy obsah ftalati od méné nez 40 do 5120 ng/kg.
Urovné kontaminace se b&hem piepravy ze skladovaci nadrze do tovarny nezvysily. Zpracovani
mléka na vyrobky od smetany po ostfedénd mléka mélo nejvyznamnéjsi u€inek na hladiny
DEHP, pficemZ nejvyssi urovné byly nalezeny ve Slehanych vyrobcich a nejnizsi Grovné ve
svétlém mléce.

Maloobchodni vzorky mléka a smetany ziskané ze Spanélska vedly ke kontaminaci DEHP od
méné nez 10 do 550 pg/kg a celkovym obsahem ftalath od méné nez 40 do 3040 pg/kg ve
vzorcich smetany. Ve Spojeném kralovstvi vzorky mléka ziskané ze sklenénych lahvi pro
podomni dodavku obsahovaly nizké hladiny DEHP (10-90 u/kg) a celkovy obsah ftalat (60
az 320 pg/kg). [69][71]
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Nejvyssi koncentrace ftalati byly nalezeny v tieSnovych jogurtech, mezi ovocnymi jogurty,

zatimco bandnové, jablkové a broskvové jogurty obsahovaly téchto latek nejméné. U

nehomogenizovanych jogurtii byly zjiStény nejvyssi koncentrace ftalata. [72]

Tabulka €.5: Mnozstvi ftalati ve vzorcich mléénych potravin

ng/kg
Produkt Metoda  Extrakce DEHP DiBP BBP DBP  Zdroj

Mléko (dojené rucné) GC/MS SPME <60 29 <10 <15 [69]
Miléko (dojené pristrojem) GC/MS SPME 123,5 15,1 14,3 ND [69]
Jogurt s ananovou piichuti GC/MS LLE 47,6 - <LOQ 3,1 [72]
Jogurt s jahodovou prichuti GC/MS LLE 184,5 - 0,5 25,8 [72]

Susené mléko v maloobchodé
GC/MS LLE 566 - 12 53 [70]

(plechovka)

Susené mléko v maloobchodé

GC/MS LLE 526 75 12 170 [70]
(sacek)

- nebylo stanovovano

4.2.2 Ovoce a zelenina

Denni konzumace zeleniny miiZze pfedstavovat potencialni riziko pro lidské zdravi, protoZe
piidni PAE by mohly rostliny pfijimat a hromadit. [75] V Ciné se priimérné koncentrace ftalatt,
vztazeno na suchou rostlinnou hmotu, se pohybovaly v rozmezi od 128 do 2391 pg/kg pro DBP
aod 654 do 1371 pg/kg pro DEHP v listech a kofenech téchto tfi druhti. [76]

Ptijem DBP i DEHP byl pozorovan u tfi druhi rostlin, pficemz celkové hladiny byly sledovany
v pofadi mrkev> jahoda> salat. Rozdily ve vychytavani ftalatl mezi rostlinnymi druhy lze
mimo jiné pficist rozdilnému obsahu lipidd. V kotfenech rostlin se akumulace DBP (1126—2712
ug/kg) zdala byt vyssi nez akumulace DEHP v mrkvi a jahodé€ a koncentrace DBP i DEHP v
kotenech byly vyznamné vyssi nez v listech. Kofeny s vyS$im obsahem lipidi nez vétSina
ostatnich rostlinnych tkdni mohou pfednostné akumulovat hydrofobni slou¢eniny. [76]

Ackoli vSechny druhy ftalatl s vyjimkou DiINP a DiDP byly zjistény v ovoci a zelening,
koncentrace napfi¢ studiemi byly obecné nizké. U Cerstvé zeleniny se koncentrace DEP
pohybovaly mezi detekénim limitem a 9 pg/kg a mezi detekénim limitem a 48,1 pg/kg v ovoci.

U DMP dvé studie uvadély pramérné hladiny 10,3 a 13,5 pg/kg v plodech Ciny a Francie
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[48][52]. Jako celek byl obsah ftalath u téchto skupin potravin uvadén pfi minimalnich
hodnotach. Koncentrace vSech druhti ftalati v nékolika namétenych vzorcich ovoce a zeleniny
v konzervach byly srovnatelné s Cerstvymi produkty. Zelenina a ovoce nalezené ve sklenicich
vsak byly vyznamné vyssi nez Cerstvé produkty s koncentracemi 490,6 ng/kg v okurkach a

181,7 pg/kg u dzemt a zelé. [50]

Tabulka €. 6: Mnozstvi ftalati ve vzorcich ovoce a zeleniny

ng/kg
Produkt Metoda Extrakce DEHP DEP DBP Zdroj
Zeli GC/MS SLE 0,14 - 0,11 [50]
Bandn GC/MS SLE ND - 0,12 [50]
Ananas GC/MS SLE ND ND 0,05 [50]
Boruvky GC/MS SLE ND 0,73 0,09 [50]

- nebylo stanovovano; ND — nebylo detekovano

4.2.3 Napoje a voda

Jako celek mély napoje a voda nizké hladiny ftalati. Byly zkouméany migrace DMP, DBP, DEP,
BBP a DEHP v PET lahvovych nealkoholickych napojich a mineralnich vodach s riznym pH
a typem pouzitého konzervacniho prostiedku (benzoan sodny a / nebo sorbat draselny). [77]
Vypozorovéano bylo, ze migrace ftalatl z PET lahvi na nealkoholicky napoj byla 5 az 40krat
vy$$i nez u mineralnich vod. Nejprve byly hladiny ftalatl v mineralni vodé bez konzervacnich
latek nizkeé (20,22 pg/L) v disledku slabé kyselosti (pH = 5,8) mineralni vody. Silné kyselost
(pod pH = 3) nealkoholickych napojt zvysila migraci ftalatd. Nejvyssi hladiny ftalati byly
nalezeny v nealkoholickych néapojich s K-sorbanem (819,40 nug/L), nasledovanych jeden a
pulkrdt niz§imi hladinami v napojich konzervovanych Na-benzoitem a K-sorbanem
(116,93 png/L), sedmkrat niz8i hladiny v napojich s Na-benzoatem a devétkrat nizsi v napojich
konzervovanych kyselinou ortofosforecnou (91,67 pg/L). DMP byl nalezen na nejvyssi urovni
migrace do napojl, zatimco vSechny ostatni ftalaty byly méfeny v Grovnich niz8ich nez 19 %.
Byly také pozorovany vysoké koncentrace DEHP a DBP. [78]

Vliv typu konzervacnich latek a doby skladovani byl zkouman také ve studii, ktera studovala
kontaminaci ftalatl raznych znacek ndpoju ziskanych z rtznych mistnich trhti v Turecku.

Primeérna koncentrace ftalati byla mezi 95 a 633 pg/L v sodé (s pfichuti pomerance), 18 a 1219
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png/L v limonade, 19 a 1123 pg/L v cole a 85 az 312 pg/L v mineralech voda. Hladina DMP se
pohybovala od 74 pg/L (soda s pomerancovou ptichuti) do 105 pg/L (cola). DEHP vykazoval
nejvyssi troven migrace do nealkoholickych ndpoju s primérnou koncentraci mezi 248 pug/L
(mineralni voda) az 1123 pg/L (cola). DBP byl nalezen v koncentracich mezi 91 pg/L (soda s
pomerancovou pfichuti) a 367 pg/L (cola). Celkové mnozstvi ftalath také rostlo s
prodluzovanim doby trvani kontaminace. [78] Nejvyssi prumérmé koncentrace byly také
pozorovany u DnBP v ¢inském pivu (155,8 ng/kg) a DEHP v kanadském dzusu (183 pg/kg)
[48][50]. Jedna studie uvadéla jak vodu z vodovodu, tak balenou vodu a ukézala srovnatelné

hladiny ftalat s nejvyssimi pro DEHP (12 pg/kg) [53].

Tabulka €. 7: Mnozstvi ftalatl ve vzorchich napoji

ng/kg
Produkt Metoda Extrakce @ DEHP DMP DEP DBP  Zdroj
Voda v PET lahvi GC/MS SPE 0,196 - 0,432 | 0,046 [79]
Soda s pomerancovou piichuti | GC/MS LLE - 74 91 - [78]
Cola GC/MS LLE 1123 105 - - [78]
Mineralni voda GC/MS LLE 8,79 ND - 9,00 [77]
Sportovni ndpoje GC/MS LLE 15-98 - - - [78]

- nebylo stanovovano; ND — nebylo detekovano

4.3 Potraviny se zpravami o riznych koncentracich ftalata

4.3.1 Morské plody

Vsechny druhy ftalati byly detekovany v motskych plodech obecné v nizkych koncentracich,
ackoli DEHP byl nalezen na riznych urovnich. Koncentrace byly zjistény od minima 13 pg/kg
v souhrnnych vzorcich ryb a motskych plodl z Evropy, Severni Ameriky a Asie aZ po urovné
az 928,6 pg/kg ve vzorcich zmrazenych ryb z Kanady. [50]

Nékolik studii v§ak zkoumalo kontaminaci ftalaty a zbytky insekticidii v krevetach. Zjistilo se
napiiklad rozmezi koncentraci DEHP v nékolika vzorcich krevet a to 0,02-0,70 mg/kg. [80]
Nejvyssi koncentrace DEHP ve vzorcich ryb byla zjisténa u Liza subviridis (253,9 mg/kg) a
tlamouna nilského (129,5 mg/kg). DEHP u L. subviridis a tlamouna nilského byly vyssi nez u
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jinych druhti ryb, coz naznacuje, ze zivotni navyky ryb a fyzikdlné-chemické vlastnosti ftalatt
mizou ovlivnit biologickou dostupnost ftalati v rybach. Data naznacuji, Ze hladina DEHP v
rybach byla ovlivnéna stanovistém ryb a fyziochemickymi vlastnostmi znecisténych

kontaminujicich latek. [81]

Tabulka €. 8: Vybrané vzorky motskych plodii

ng/kg

Produkt Metoda Extrakce DEHP DEP DMP DBP Zdroj
Krevety bilé LC-MS/MS Ultrazvukova | 0,45+0,01 - - - [80]
Travni krevety LC-MS/MS Ultrazvukova | 0,50+0,01 - - - [80]
Tlamoun nilsky GC/MS ASE 129,5 0,110 0,026 | 0,225 [81]
PraZman Cerny GC/MS ASE 7,7 0,33 <0,05 0,24 [81]
Ostropysk podivny GC/MS ASE 0,57 ND ND 0,79 [81]
Liza subviridis GC/MS ASE 253.9 0,052 0,267 | 0,098 [81]

- nebylo stanovovano; ND — nebylo detekovano

4.3.2 Hladiny DEHP v koreni

Kofteni, analyzované ve smési, se liSila mezi tfemi studiemi s nejvyssi koncentraci udavanou na
2 598 pg/kg. Ve stejné studii koncentrace DiBP, DnBP a BBzP rovnéz piekrocily migracni
limit 300 pg/kg, avSak hladiny ve dvou dal$ich studiich byly u téchto konkrétnich druhti ftalata
nizké. [50][53][54]

V dalsich studiich, které se naptiklad zabyvaly kofenim pochazejicim z Italie a Tunisu. 18
ftalat a residui bylo stanovovéno v 10 riznych tuniskych a italskych kulinafskych bylinach
a kofenich (Cerny pepf, mata, kmin, koriandr, oregano, rozmaryn, tymian, fenykl, verbena
a vaviin). Di-methylftalat, di-propylftalat, a di-fenylftalat byly niZ8i nez jejich LOQ ve vSech
118 vzorcich. Z tuniskych vzorkii byl ve vSech typech vzorki nalezen di-(2-ethylhexyl)ftalat
av50% typl di-butylftalat; vSechny ostatni ftalaty byly pfitomny ve velmi nizkych
koncetracich. Di- (2-ethylhexyl) tereftalat byl nalezen ve vSech typech vzorki. Ze sicilskych
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vzorkl byly di-ethylftalat a di-(2-methylpropyl) ftalat detekovany pouze ve vzorcich maty; di-
butylftalat a benzylbutylftalat byly identifikovany v oreganu a vaviinu; di-(2-
ethylhexyl)tereftalat pouze v oreganu. Vysledky kazdopadné€ naznacuji, Ze piijem téchto
kontaminujicich latek kofenim a bylinkami nepfedstavuje pro spotiebitele nebezpecné riziko.
Pravdépodobné, jak jiz bylo pozorovano u ostatnich potravin, by tyto kontaminanty mohly byt
disledkem znec€isténi zivotniho prostedi (ovzdusi, vody a / nebo pidy) nebo zemédélskych

metod. [82]

Tabulka €. 9: Vybrané druhy koteni

ng/kg
Produkt Metoda Exktrakce DEHP DEP DBP Zdroj
Cerny pepi GC/MS SLE + SPE 1,18 0,54 0,24 [82]
Koriandr GC/MS SLE + SPE 0,75 - - [82]
Rozmaryn GC/MS SLE + SPE 1,18 2,17 0,67 [82]
Oregdano GC/MS SLE + SPE 0,87 - - [82]
Aloisie citronova GC/MS SLE + SPE 0,8 - 0,14 [82]

- nebylo stanovovano

4.4 Analyza vzorkii z belgického trhu

Tato analyza se zabyvala potravinovymi produkty a obalovymi materialy, které byly volné
dostupné na belgickém trhu. Zakoupeno bylo mnoho riiznych vzorkt, které pokryvaly Siroké
spektrum proddvaného sortimentu jako naptiklad mlééné produkty, ovoce, zelenina, détska
vyziva, ndpoje a také obalové materidly. Tyto vzorky se poté ndsledné¢ podrobily analyze

na piitomnost ftalati. [16]

4.4.1 Vysledky a jejich vyjadrovani

Koncentrace ftalati ve vzorcich potravin a napoji byla vyjadfovdna jako mikrogramy
na kilogram hmotnosti Cerstvé potraviny nebo ndpoje (ug/kg fresh weight) a jako nanogramy
na centimetry ¢tvereéné (ng/cm?) u obalovych materidldi. U potravin s vysokym obsahem tuku
se vysledky vyjadfovaly jako pg/kg tuku a pfepocitavaly se na pg/kg hmotnosti Cerstvé
potraviny. [16]
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Vysledky analyzy byly zpracovany do tabulku, kde je mozné vidét pocet pozitivnich vysledka
na jednotlivé druhy ftalatd u kazdé z testovanych skupin (viz tabulka ¢. 10). Nejvice pozitivnich
vysledkl vykazoval ftalat DEHP, ktery byl pfitomen v 81 % vSech vzorki, dale za nim
byl DiBP se 75 %, DnBP se 69 % a BBP s 58 %. [16]

Tabulka €. 10: Pocet pozitivnich vysledki ftalati ve vybranych skupinach analyzovanych vzorki [16]
ng/kg
Skupina DMP DEP DiBP DnBP BBP DEHP DCHP DnOP

Ovoce/zelenina (27) 11 4 18 21 11 13 2 6
Mléko, mlééné vyrobky (56) 2 11 43 43 15 52 30 3
Kojenecka vyZiva (17) 4 9 17 17 15 16 6 10
Obalové materialy (12) 3 7 10 10 10 12 6 2
Celkem (400) 128 | 127 | 299 275 233 323 97 88

Celkem [%] 32 32 75 69 58 81 24 22

U vsech analyzovanych skupin potravin, napojti a obalovych materialii pfevazoval nejvice ftalat
DEHP, a to bez ohledu na skute€nost, Ze u nékterych konkrétnich skupin potravin byly
pozorovany vysoké koncentrace i1 jinych ftalati. Dale stoji za zminku, ze byly detekovany
vysoké koncentrace DEP a DiBP v obilovinach a jejich produktech, a to konkrétné v ryzi
a téstovinach. Zato u détské vyzivy a vodnych ndpoji byly zjiStény nejmensi koncentrace
ftalatti. U obalovych materialli, zejména u krabicovych materiali, prevladalo zastoupeni DiBP.
Coz se ale oc¢ekavalo, jelikoZ se tento ftalat Casto pouziva jako aditivum do tiskafskych
inkoustii.[16]

Tato analyza provedla testovani u vice nez 400 vzorku z belgického trhu, které byly zakoupeny
v rozmezi jednoho roku. I pfesto, Ze se za pouziti GC-EI-MS povedlo stanovit vétSinu
hledanych ftalatii, u n€kterych potravin tomu bohuzel nebylo mozné. Naptiklad u vzorkl piva
dochdzelo k neptiznivym vliviim a interferencim matice. Diky tomu nebylo moZné jednoznacné

identifikovat a kvantifikovat ftalatové slouceniny jako byly BBP, DEHP nebo DCHP. [16]
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4.5 Analyza a migrace ftalati v kojeneckych potravinach balenych

v recyklovanych kartéonech

Tato studie se zabyvala analyzou a migraci ftalati ze vzorkid kojeneckych potravin, které byly
balené v recyklovanych kartonech, jelikoZz jsou kojenci citlivéjs§i na rizné chemikalie
nez dospéli. A jinak tomu neni ani u ftalati a jejich nezaddoucich ucinki.

Doposud nebylo pouzivani recyklovanych papirovych obalil nijak regulovano, presto ze existuji
normy a predpisy, které hovoii o nafizenich pro materidly, které ptichazeji do styku
s potravinami. Jednim z téchto nafizeni je ES 1935/2004. Podle ¢lanku 3 toho nafizeni
by materidly, které pfichazi do styku s potravinami, méli byt zpracovany tak, aby neuvoliovaly
své slozky do potravin v mnozstvi, které by mohlo byt skodlivé lidskému zdravi. Existuji
1 podrobngjsi konkrétni migracni limity pro kontaminujici latky v potravinach. Ty jsou uvedeny
v riznych smérnicich, které plati hlavné pro plastové materidly a pfedméty.[19][20]

Dle publikovanych hodnot tolerovatelného denniho pfijmu ester ftalati se, proto

pro kojeneckou vyzivu uvadi migracni limity 0,5 mg/kg (DiBP). [19]

4.5.1 Vysledky a zhodnoceni
4.5.1.1 Analyza GC-MS

Zndmym fenoménem tykajicim se analyzy GC-MS je zesileni odezvy vyvolané matrici, které
je prevazn€ pozorovano pii stanoveni semipolarnich sloucenin v potravinovych matricich.
Podobné¢ predbézné experimenty v této praci také ukazaly uinky zesileni matrice az o 600 %
pro analyzu ftalatl ve vzorcich kojenecké vyzivy. Rozsah této zvySené citlivosti se u kazdého
ftalatu siln€ 1i8il v zéavislosti na lipofilnim charakteru a vlastnostech vypliiovani prostoru
molekularni struktury odpovidajiciho ftalatu. Proto je pro dosazeni piesnych vysledki
absolutné¢ nezbytné pouziti deuterovanych standardii pro kazdy ftalat, ktery ma byt
kvantifikovan. [18]

V této praci bylo analyzovano 20 vzorkl kojenecké vyzivy metodou plynové chromatografie
spojené s detekci hmotnostnim spektrometrem. Dale byly testovany 1 obaly v nichZ byly vzorky
prodavany. Tyto obaly byly z recyklovaného kartonu a byly testovany na estery ftalatti a DIPN,
o nichZ je znamo, Ze jsou pfitomny jako kontaminanty v recyklovanych vlaknitych materialech.
Témetr ve vSech kartonech byla zjiSténa pfitomnost ftalatovych estert DiBP, DnBP, BBP
a DEHP. Tti z uvedenych estert ftalati a to DiBP, BBP a DEHP byly také zjiStény téméf
ve vSech vzorcich potravin s vyjimkou jednoho. Dale bylo 40 % vzorkd potravin

kontaminovano DINP. Podrobnéjsi piehled je uveden v tabulce €. 11. [18]
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[18]

J4

¢ vyZivy

stanovovanych ftalati ve 20 vzorcich kojeneck

Piehled obsahu

Tabulka €. 11

Koj ww.mo_n,. DEHP <L.OD <L.OD <LOD <LOD <LOQ <LOQ
vyZiva
[ng/g]
DnBP 49,7+7,8 <LOQ <LOQ 99+3 65,7+4,4 <LOD
DiBP 294+18 <LOQ <LOQ 1796433 96,7+11,1 <LOQ
Wmnﬂ.:—oa\% DEHP 6,9+0,2 16,6+0,3 6,340,1 6,7+0,1 8,0+0,1 6,4+0,1
oba
[ng/gl
BBP 0,15+0,01 | 0,15+0,02 | 0,36+0,07 0,52+0,81 0,37+0,05 0,1340,03
DnBP 2,5+0,1 21,714 3,6+0,1 4,5+0,4 10,6+0,3 3,3+£0,2
DiBP 8,5+0,5 28,4+1,6 19,2+1,0 30,1+1,7 38,5+1,9 59,743,2
Obsah tuku 2.8 27.2 12,4 2.5 7,2 0,7
[%]
Druhotny Papir Hlinikova Plastova Papir Hlinikova Hlinikova folie
obal folie folie folie
Spaldové Mlécny moEoWso,é\ Semolinovy Ovesné Détske ryzové
Produkt vlogk ragek /mlécny rasek vlotk ceredlie
y p prasek P Y

LOD — mez detekce; LOQ — mez stanovitelnosti
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4.5.1.2 Migradni test

Aby byl migrac¢ni test co nejvice autenticky a relevantni zejména pro tento druh potravinaiské
matrice, tak se jako testovaci medium pouzilo samotné jidlo. Podminky byly zvoleny tak, aby
odpovidali predpokladané dobé skladovani a to 2 mésice s mirni zvySenou teplotou (40 °C)
pro vytvoreni simulace toho nejhorsiho scénate. [18]

Je prokdzano, ze proces migrace ftalati probiha pomérné rychle. Z vysledkii bylo mozné vidét,
ze ftalaty DiBP a DnBP dosdhly rovnovahy odpovidajici nasyceni potravinové faze jiz
po 1 tydnu. Je tfeba poznamenat, ze v tomto pifipadé migracni potencial ftalati do potravin
nezéavisi hlavné na jejich lipofilnim charakteru ptedstavovaném koeficienty oktanol-voda.
Postup migrace spise zavisi na difiznich koeficientech a rozdélovacich koeficientech, které
zohlediuji specifické parametry materialu, jako je porovitost obalu a rozmér molekuly ftalatu.
[18]

Je patrné, ze pouze DiBP a DnBP vykazaly konstantni nartist koncentrace ve vzorcich potravin,
a to s maximalnim hodnotami migrace 17,9 % (DiBP) a 10,7 % (DnBP). Odpovidajici hodnoty
migrace pro ftalaty DEHP a DOP byly po dobu 2 mésict pod 1 %. Zda se tak, Ze by samotna
plynna faze proto mohla fungovat jako migra¢ni bariéra, kdyz vezmeme v tivahu méné t€kavé
ftalaty. [18]

Je tfeba také poznamenat, Ze proces migrace v tiifazovém systému je zcela odliSny od prvniho
experimentu. U ftalatd DiBP a DnBP probiha migrace linearné bez dosaZeni rovnovahy podle
kinetiky reakce nultého fadu. Ftalaty DiBP a DnBP se kontinualné vypatuji do plynné faze, kde
lze jejich koncentrace povazovat za konstantni po dobu 2 mésict. Jejich koncentrace
v potravinach se vSak zvySuji s dobou skladovani v dusledku adsorpce a rozdélovani
do potravin.

Je zfejmé, Ze papir neni vhodnou bariérou pro pienos ftalatl z kartonu do potravin. V grafu
je ztetelné vidét, Ze hodnoty migrace pro DiBP a DnBP jsou asi 6 a 5 % pro papirové obaly.
K migraci BBP, DEHP a DOP dochazi opét jen v mensi mife.

Tyto vysledky potvrzuji udaje z analyzy 20 vzorkl kojeneckych potravin, kde pouze potraviny
zabalené v papirovych pytlich byly vysoce kontaminovany DiBP, DnBP a DIPN. Lze dojit
k z&véru, ze papir neposkytuje vhodnou bariéru pro pfenos nepolarnich a té¢kavych latek

zabudovanych do lepenky do suchych, a dokonce nemastnych potravin. [18]
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4.6 Potraviny z japonského trhu

Autofi provedli studii ke stanoveni denniho pifijmu ftalati v Japonsku pomoci duplikované
dietni studie zalozené na jidlech ziskanych z nemocnic a balenych obédech v samoobsluhéch v
roce 1999. Utelem této studie je zjistit pfitomnost nebo nepiitomnost kontaminace potravin
ftalaty. Byly stanovovany 4 razni zastupci a to di-n-butyl ftalat, n-butylbenzyl ftalat, di(2-
ethylhexyl) ftalat a diisononyl ftalat. Tato zmeékCovadla byla v pfedchozi studii Casto
detekovana v potravinach nebo byla ¢asto pfiddvana do materialti slouZzicich k baleni potravin
v Japonsku. Vzorky byly zakoupeny v obchodnich fetézcich v oblasti Kinki v Japonsku, a to
v obdobi od srpna 2000 do tinora 2001. Jednalo se o vzorky napoju (jako je saké, vino nebo

pivo), oleji, mlécnych produkti, kojenecké vyzivy nebo napiiklad instantnich jidel. [46]

4.6.1 Vysledky a zhodnoceni

Celkem 10 zmékcovadel bylo dobfe stanoveno za podminek GC / MS popsanych vyse. Ftalaty,
které poskytly vice nez jeden piky, byly kvantifikovany souctem plochy piku. Byly k dispozici
stabilni izomery DBP, BBP, DEHP a pro DINP byl pouzit di-n-nonylftalat (DNP-d4), protoze
nebyl k dispozici deuterovany izomer DINP.

U celkem 10 druhti vzorkd potravin byla zjisténa pritomnost ftalatt a vysledky jsou uvedeny v

tabulce €. 12. Obsazené mnozstvi ftalat pro kazdou potravinu bylo odlisné.
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Tabulka €. 12: Mnozstvi ftalat pro vybrané potraviny [46]

ObsaZené mnozZstvi [pg]

Vaha vzorku
Vzorky DBP BBP DEHP DINP
[g]
Kojenecka

. 50 96,3 98.4 101,6 124.,6

vyZiva
Saké 100 99,7 98,1 98.4 103,7
Vino 100 93,4 92,3 91,8 101,1
Pivo 20 82,2 94,7 100,3 100,9
Maislo 2 96,0 94,3 92,4 117,9
Rostlinny olej 2 101,0 101,3 100,6 110,1
Instantni jidlo 20 98,7 99,1 102,0 105.4

Bylo zjisténo, Ze jednorazovy piijem DEHP z jednoho ze vzorkl détské vyZivy s retortovym
pouzdrem byl 39,5 pg/kg télesné hmotnosti, coz je velmi podobné japonskému TDI 40 pg/kg
télesné hmotnosti. U ostatnich ftalatti nebylo v této studii pozorovano celkem vice nezZ 2 pg/kg
télesné hmotnosti na jednorazovy piijem. Tuk a olej se obvykle nespottebovavaji ve vysokych
jednorazovych mnoZstvich, a proto je pravdépodobné, Ze ptijem kontaminanti v nich nebude
pusobit problém 1 pfes jejich vy$$i uroven kontaminace. Zavérem lze fict, Ze ftalaty v
japonskych maloobchodnich potravinach byly stanovena metodou GC / MS. Prizkum 93
vzorki ukazal, Ze vzorek détské vyzivy s retortovym pouzdrem byl kontaminovan DEHP na
japonské trovni TDI. Koncentrace DEHP a dalSich ftalatl v ostatnich studovanych potravinach

byly ve srovnani s jejich TDI nebo NOAEL pomérné nizké. [46]
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5 ZAVER

Tato bakalarska prace se zabyvala pisobenim esteri kyseliny ftalové, zejména di-(2ethylhexyl)
ftalatu a jejich vlivu na lidskych organismus ¢i Zivotni prostfedi. V kazdodennim zivoté
se s ftalaty muzeme setkat snad ve vSech materialech, které jsou vyrobeny z polyvinylchloridu,
jelikoz se tyto slouceniny vyuzivaji diky svym vlastnostem jako zmékcovadla PVC nebo jako
ptisady tiskatskych inkoustu.

Pti dlouh¢é expozici ftalaty byla v minulosti prokazana cela fada nezadoucich uc¢inku, které
jsou v této praci sepsany. Jelikoz se ftalaty pouZzivaji i napfiklad v obalech pro kojeneckou
vyzivu, jedna se o znacné riziko pro kojence, jelikoz jsou nachylnéjsi na chemické slouceniny
a do jejich téla bude v pravena koncentrace vyssi, jelikoz maji malou télesnou hmotnost. Proto
je diilezité kontrolovat a regulovat obsah ftalatl v téchto materidlech a upravovat tolerovany
denni pfijem pro kojence, aby nedochazelo ke zbyte¢né expozici ftalaty, které mohou narusit
vyvoj kojence nebo né¢jakym zpisobem poskodit jejich organy.

V této bakalarské praci jsou zahrnuty studie, které se zabyvaly obsahy ftalati v jednotlivych
druhyzich potravin od masa, pies ovoce a zeleninu az po kotfeni. Z téchto studi vypliva to, Ze
nejvice ftalati bylo mozné pozorovat v potravinach, které obsahuji velké mnozstvi tuku jako
jsou naptiklad mlé¢né nebo masné vyrobky. Nejmén¢ ftalatd bylo mozno pozorovat u ovoce a
zeleniny. Tyto potraviny pfichadzi do styku s obalovymi materidly velice zfidka, ¢i jen na
kratkou dobu, takZe moZnéa migrace ftalat z téchto obalil do potravin je velice nizka. Za to je
mozna kontaminace diky znecisténé vod¢ ¢i pide.

V této bakalatské praci jsou zahrnuty 1 tfi studie spojené s analyzami vzorka z volného trhu.
Jedna se zabyvala vzorky, které¢ byly na koupeny na belgickém trhu. Bylo zde zakoupeno 400
vzorkl raznorodych potravin od ovoce, zeleniny, pies mléko, pivo nebo naptiklad cerealie.
Tyto vzorky byly podrobeny analyze na ftalaty. Tato analyza byla provedena za pomoci
plynové chromatografie spojené s hmotnostni spektrometrii s nizkym rozliSenim. Ze 400
vzorkl poskytlo pozitivni reakci 81 % z nich na DEHP a 75 % na DiBP. Dale stoji za zminku,
ze byly detekovany vysoké koncentrace DEP a DiBP v obilovinach a jejich produktech,
a to konkrétné v ryzi a té€stovinach. Zato u détské vyzivy a vodnych napojii byly zjistény
nejmensi koncentrace ftalati. U obalovych materidlli, zejména u krabicovych material,
prevladalo zastoupeni DiBP. Coz se ale ocekavalo, jelikoz se tento ftalat ¢asto pouziva jako

aditivum do tiskarskych inkoustt.
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I ptesto, ze se za pouziti GC-EI-MS povedlo stanovit vétSinu hledanych ftalatt, u nékterych
potravin tomu bohuzel nebylo mozné. Napiiklad u vzorkli piva dochazelo k neptiznivym
vlivim a interferencim matice. Diky tomu nebylo mozné jednoznacné¢ identifikovat
a kvantifikovat ftalatové slouceniny jako byly BBP, DEHP nebo DCHP.

Dalsi ze zahrnutych studi je zde analyza a migrace ftalatd v kojeneckych potravinach balenych
v recyklovanych kartonech. Zde bylo zakoupeno 20 vzorkli z maloobchodnich fetézct
v Berling. Jednalo se o vzorky kojenecké vyzivy, ktera byla balena v recyklovanych kartonech.
Tyto vzorky se podrobily dvéma analyzam. Jedna z nich slouzila ke zjisténi mnozstvi ftalatt
v této vyziveé a druhd sledovala migraci ftalatti z obali do potravin. Pfi vlastni analyze ftalatt
se vyuzila zase plynova chromatografie s detekci pomoci hmotnostniho spektrometru. Tyto
obaly byly z recyklovaného karténu a byly testovany na estery ftalati a DIPN, o nichz je zndmo,
zZe jsou ptitomny jako kontaminanty v recyklovanych vlaknitych materidlech. Témét ve vSech
kartonech byla zjisténa pfitomnost ftalatovych esterd DiBP, DnBP, BBP a DEHP. Tii
z uvedenych esteril ftalatd a to DiBP, BBP a DEHP byly také zjistény téméf ve vSech vzorcich
potravin s vyjimkou jednoho. Dale bylo 40 % vzorkl potravin kontaminovano DINP. Dale zde
jsou vysledky migra¢niho testu, ktery se snazi s co nejvétsi autenticnosti sledovat pfechod
ftalatti z obalti do potravin, a to zejména jejich koncentraci v zévislosti na ¢ase. Prob&hly zde
testy ptes primy kontakt nebo naptiklad test v tfifazovém systému. Tyto vysledky potvrzuji
udaje z analyzy 20 vzorkl kojeneckych potravin, kde pouze potraviny zabalené v papirovych
pytlich byly vysoce kontaminovany DiBP, DnBP a DIPN. Lze dojit k z&véru, Ze papir
neposkytuje vhodnou bariéru pro pienos nepolarnich a té¢kavych latek zabudovanych do kartonu

do suchych, a dokonce nemastnych potravin.
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