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ANOTACE

Tato diplomova prace se zabyva stanovenim vybranych chemickych UV filtri, konkrétné
oktokrylenu a benzofenonu, v opalovacich pfipravcich pomoci elektrochemické metody
voltametrie. Prace zahrnuje literarni resersi zaméienou na elektrochemickou detekci UV filtra,
optimalizaci analytickych podminek pro stanoveni oktokrylenu a benzofenonu, a aplikaci
vyvinuté metody na realné vzorky opalovacich krémt. Cilem prace je pfispét k vyvoji a
validaci analytickych metod pro stanoveni UV filtrt a k posileni kontroly kvality opalovacich

krémau.
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TITLE
Electrochemical detection of chemical UV filters in sunscreen preparations

ANNOTATION

This thesis focuses on the determination of selected chemical UV filters, specifically
octocrylene and benzophenone, in sunscreen products using the electrochemical method of
voltammetry. The work includes a literature review on the electrochemical detection of UV
filters, optimization of analytical conditions for the determination of octocrylene and
benzophenone, and application of the developed method to real sunscreen samples. The aim of
the thesis is to contribute to the development and validation of analytical methods for the

determination of UV filters and to strengthen the quality control of sunscreen products.
KEYWORDS

Sunscreens, UV filters, octocrylene, benzophenone, voltammetry, electrochemical analysis,

method optimization, method validation.
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1. Uvod

Opalovaci piipravky jsou nedilnou soucasti nejen letni sezony, u stale vice lidi se stavaji
nedilnou soucasti kazdodenni péce o plet. Z tohoto diivodu jsou na trhu v Siroké Skale forem,
které se 1is$i v aplikaci a preferencich uzivatelt. UV filtry slouzi k ochrané pted UV zafenim, je
proto diilezité sledovat jejich G¢innost, mozny vliv na spotiebitele a zaroven i mozny vliv na
prostiedi. Pravé kvili tomu monitorujeme piesné slozeni piipravki, jejich ucinnych latek.
V této diplomové praci se zaméfuji na moznost stanoveni dvou stale jesté Cetné pouzivanych
UV filtri benzofenonu a oktokrylenu za pomoci elektrochemické metody voltametrie.
Oktokrylen a benzofenon jsou Siroce pouzivané UV filtry s odliSnymi absorpcnimi vlastnostmi,
které spolecné poskytuji Sirokospektralni ochranu pfed UVA a UVB zéfenim. Pfesné stanoveni
jejich koncentraci je nezbytné pro ovéteni hodnot deklarovanych na obalech opalovacich krémt
a pro zajisténi jejich efektivity. Vysledky této prace mohou pftispét k rozsifeni dostupnych
analytickych metod pro stanoveni UV filtrii a k posileni kontroly kvality opalovacich krémti na
trhu. V rdmci této prace bude popsana optimalizace a zakladni validace vybrané metody, a to
vcetné ptipravy vzorkl, optimalizace analytickych podminek a vyhodnoceni vysledkd. Dale
budou prezentovany vysledky analyzy redlnych vzorki bézné dostupnych opalovacich krému

a provedena jejich diskuse v kontextu legislativy.

2. Teoreticka cast

2.1.0palovaci krémy
Kuze, jakoZto nejvétsi organ lidského té€la a prvni obrannd bariéra proti riznym druhlim
vngjSich faktori, mé& mnoho nezbytnych funkci. Bariérovou funkci u kize zajistuje
nejsvrchnéj§i  vrstva stratum corneum. Jeji struktura se skldda z lipidi usporadanych
jako lamelarni dvouvrstvy, které se primarné skladaji ze tii hlavnich skupin lipidd —
ceramidil, volnych mastnych kyselin a cholesterolu. Jejich hlavni funkci je pfispét (spolu s
keratinocyty) k redukci ztraty vody skrze epidermalni vrstvu, protoze Groven ztraty vody kizi

hraje dilezitou roli v jeji schopnosti chranit lidské télo.

UV zéfeni je nezbytné pro produkci vitaminu D, ale také vykazuje fadu Skodlivych vlastnosti.
Mezi né€ patii predevSim fotostarnuti klize, poskozeni a malignity vedouci k rakoviné kuze.
Expozice UV zafenim dramaticky sniZzuje ochrannou funkci koZni bariéry. Specifické disledky
této expozice zavisi na riiznych faktorech a u¢inek na kiizi stale neni dobie pochopen. Nicméné

studie ukazuji, Ze po expozici UV zafenim dochdzi k ziejmému zvySeni poskozeni a sniZeni
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ptirozené schopnosti klize odolavat vnéjSim faktorim, coz ovliviiuje jeji podstatnou bariérovou

funkei [1; 2].

Opalovaci krém je ptipravek pouzivany na kizi, ktery obsahuje slozky chranici pokozku pted
ultrafialovym zéafenim ze slunce. Ve starovékych egyptskych a feckych kulturach se k ochrané
pted sluncem pouzivaly rizné latky ptirodniho piivodu, jako tieba ryzovych otrub, jasminu,
olivového oleje a lupiny. UV zéfeni poprvé objevil Johann Wilhelm Ritter v roce 1801. O vice
nez 100 let pozd¢ji, v roce 1920, vytvoftili dva némecti védci Karleilham Hausser a Wilhelm
Vahle prvni komercni opalovaci krém obsahujici benzylsalicylat a benzylcinamat, které ucinné
absorbovaly UVB zéfeni. Na pocatku dvacatého stoleti jiz bylo nesporné jasné, ze UV zéieni
je zodpovédné za spaleni a opaleni, coz podnitilo vyvoj opalovacich kréml urcenych
k blokovani UVB zafeni. V roce 1969 Albert Kligman identifikoval fenomén ,,fotostarnuti*
(predCasné starnuti ktize vlivem svétla, z anglictiny znamy termin ,,photoaging*), coz vedlo k
vytvoieni opalovacich krémi, které filtruji UVA paprsky. Prvnimi UVB filtry byly
benzylsalicylat a benzylcinamat, zatimco prvnim UVA filtrem byl avobenzon. Ve druhé
poloviné dvacatého stoleti pracoval Rudolf Schulze na standardizaci méteni slune¢ni ochrany
a vroce 1978 zavedl Franz Greiter ochranny slunecni faktor (SPF), jak jej zname dnes. Idealni
opalovaci krém by mé¢l G€inné blokovat skodlivé ti¢inky slunce tim, ze absorbuje UV paprsky
a zaroven si udrzovat stabilitu. Degradace aktivnich molekul miiZze vést ke snizeni u¢innosti a
potencidlni toxicité. Dale by mél byt vodéodolny, bezpecny pii nizkych koncentracich, inertni
a nedrazdivy pro pokozku. Fyzikalni filtry rozptyluji a odrazeji UV paprsky a chemické filtry
tyto paprsky absorbuji. Na trhu jsou k dispozici opalovaci krémy, které obsahuji organické,
anorganické a pfirodn€ odvozené UV filtry. Organické filtry v topickych opalovacich krémech
absorbuji UV svétlo, zatimco anorganické filtry odrazeji UV paprsky od pokozky. Ackoli se v
opalovacich formulacich bézné pouziva kombinace organickych a anorganickych filtrti, mtize
to vést ke katalytickym procestim, které¢ degraduji jejich strukturu, coz nakonec snizuje jejich

ucinnost [3; 4].

I pfes neustale rostouci frekvenci pouzivani opalovacich krémt po celém svété se prevalence
nekterych patologii souvisejicich s expozici slunci zvySuje, a to zejména malignich melanom,
tedy typu rakoviny, ktery je zplisoben pievazné€ slune¢nim zatfenim. Spolu s nariistajici snahou
o ochranu, nartstaji i dlikazy o rostoucich hladinach téchto latek v Zivotnim prosttedi, coz vede
k nepfimé expozici nejen volné Zijicich zivo€ichli ale 1 lidi. Nékteré studie naznacuji
toxikologickou povahu urcitych druht latek. Prehledy o roli téchto latek ve vyvojovych a

endokrinnich poruchach jsou zalozeny jak na studiich na zvitatech, tak i na lidech, pficemz jsou
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ale informace o potencialni neurotoxicité téchto latek nedostatecné. Kromé své diskutabilni
ucinnosti se v poslednich letech objevuji otdzky tykajici se hlavnich slozek rtznych
opalovacich krému, zejména o prevalenci téchto slozek v zivotnim prostiedi a o jejich

potencialni toxicité.

Existuje nékolik typt elektromagnetického zafeni emitovaného sluncem, jak je uvedeno

v Tabulce ¢éislo 1.

Tabulka 1- Zareni emitované sluncem, jeho vinoveé délky a schopnost absorpce z pohledu cloveka, upraveno dle Hamisha
Salih: Sunscreens: A Narrative Review; Skin Health and Disease, Volume 4, Issue 6, December 2024.

Procenta
slunec¢niho Typ zareni Vlnova délka Absorpce
zareni
45 % Infracervené IR-C 3000 nm-1 mm  Subcutis (podkoZi)
IR-B 1400-3000 nm
IR-A 700-1400 nm
50 % Viditelné Cervena 625-700 nm Dermis (Skara)
Oranzova 590-625 nm
Zluta 565-590 nm
Zelena 500-565 nm
Modra 485-500 nm
Indigo 450-485 nm
Fialovda  380-450 nm
5% Ultrafialové UVA 400-315 nm Dermis (Skara)
UVB 315-280 nm Epidermis (pokozka)
uvc 280-100 nm Stratosféra (druha
vrstva zemské
atmosféry)
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Pii feSeni problematiky opalovacich pfipravkil se soustfedime na jeden typ, konkrétné
ultrafialové (UV) zéfeni. To se sklada ze tii vlnovych délek oznacovanych UVA, UVB a
UVC. UVA paprsky se pohybuji v rozmezi vinovych délek 320-400 nm a nejsou absorbovany
ozonovou vrstvou, UVB paprsky se nachdzi v rozmezi 290-320 nm a jsou c¢astecné
absorbovany ozonovou vrstvou, a UVC paprsky, které jsou zastaveny ozonovou vrstvou, coz

je znédzornéno na obrazku ¢islo 1.

Ozonova vrstva

Obrazek 1- Znazornéni pruniku UV zdreni pres atmosféru.
Utinky expozice UVA a UVB zafeni, jenz mize proniknout skrze epidermis, byly
pfezkoumany a bylo konstatovano, Ze takova expozice vede k tvorbé reaktivnich forem kysliku
ROS. Tim dochazi nejen napiiklad k poSkozeni DNA, proteinli a lipidd, aktivaci
ruznych signdlnich  transdukénich drah, oslabeni obrannych systéma pleti, zméné
rustu, diferenciace, senescence bunc¢k a degradace tkéni, ale i ke spousté dalSich

degenerativnich procest [5].

A4

Ptestoze osoby s tmavS$im odstinem pleti maji vyssi odolnost viici UV zéfeni a jsou méné
nachylné ke spaleni nez osoby se svétlejsi pokozkou, stale u nich mize dochazet k poskozeni
zptsobenému UV zafenim, vcetné rakoviny kiiZze. Ve skutec¢nosti byva kviili méné zietelnym
projeviim opaleni a spaleni u tmavsi pleti rozSifeny nazor, ze tito jedinci nemusi dodrzovat
zasady bezpecného pobytu na slunci, coz mize vést k pozdéjSim diagndzadm rakoviny a hor§im
zdravotnim vysledkim. Z tohoto divodu se doporucuje pouzivani opalovacich kréml pro

vSechny osoby bez ohledu na barvu pleti [6].
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Opalovaci krém se hodnoti podle dvou ukazatelli: SPF a PA. Konkrétné index SPF urcuje
schopnost blokovat UVB zafeni a index PA urcuje schopnost blokovat UVA zéteni. Index SPF
sleduje, za jak dlouho zptisobi UVB zafeni zCervenani pokozky v porovnani se stavem, kdy filtr
aplikovan neni. To si v praxi miizeme predstavit tak, ze pokud pijde na slunce ¢lovek bez
ochrany, tak klize zcervena, tedy dojde k jejimu popéleni po deseti minutach, ale kdyz se
namaze SPF 15, tak kiize z¢ervena az po 150 minutdch. Pokud budou dodrzeny perfektni
podminky, jako tfeba spravna aplikace, tak SPF 15 zajisti 93,4% ochranu pfed UVB zafenim,
SPF 30 ochranu okolo 96.7 % a SPF 50 okolo 98 % ochrany, coZ je zndzornéno na obrazku
¢islo 2. V Evropské unii je maximalni hodnota SPF indexu 50, vys$$i stupné ochrany se

znédzornuji jiz pouze jako SPF 50+.

SPF15 . SPF 50+
93% ochrana ’ 98% a vétsi ochrana
7 fotond pronikne kazi SPF 30 maximalné 2 fotony
proniknou kuzi
Bez SPF 97% ochrana

100 foton@ pronikne kizi 3 fotongiBiCRIRou kiZf

Obrazek 2- Znazornéni ochrany kiize v zavislosti na vurovni SPF ochrany.

Opalovaci krém s SPF 30 aplikovany spravné poskytne lepSi ochranu neZ opalovaci
krém s SPF 50 aplikovany pfilis§ tenkou vrstvou nebo nedostatené ¢asto. Reaplikace je dilezita
nejen kvuli smyti vodou nebo potem, ale opalovaci ptipravky by se meli znovu nandset i pokud
Zadnou c¢innost neprovadime, jejich ucinnost totiz s Casem klesd. Doporucuje se opakovana
aplikace kazdé 2-3 hodiny, zejména v ptipadech, kdy je pravdépodobné, Ze dojde k odstranéni
krému, napf. pocenim, tfenim o odév, kontaktem s piskem nebo vodou [7]. Doporucuje se
spravna aplikace opalovacich prostfedkt s faktorem SPF 50+, protoZe v Evropskych zemich

musi jedna tfetina SPF faktoru znamenat ochranu pfed UVA zatfenim.
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V nékterych pripadech ochranu proti UVA oznacuje PA index. Ten se pouziva piedevSim
v Japonsku, avSak kosmetika z asijskych zemi se stavd ¢im dal vice populdrni a japonské i
korejské opalovaci krémy, které oznaceni PA indexu nesou, miizeme jiz dnes najit v drogeriich.
PA index je ukazatel méfici schopnost opalovaciho krému chranit télo pted UV A paprsky, jak
jej stanovila Japonska kosmetickd asociace. Na obrazku ¢islo 3 je zndzornéna ochrana kiize
v zé&vislosti na urovni PA ochrany. Neexistuje shoda na tom, jak piesné hodnotu PA urcit,
protoze metoda méfeni spo¢iva v posuzovani, jak UVA paprsky nerovnomérné ztmavuji
pokozku. Ve skute¢nosti se pokozka u ruznych lidi opaluje riznou rychlosti. Jinymi slovy,
nikdo presné nevi, jak dlouho ochrana vyjadiena hodnotou PA skutecné vydrzi pti bézném

pouzivani u riznych lidi [4; 8].

¢
k?

Uroven UVA ochrany:
w A s

' ( PA+ 50-74%

PA++ 75-86%

( PA+++ 87-92%

NN

( PA++++ >93%

Obrdzek 3- Zndzornéni ochrany kize v zavislosti na trovni PA ochrany.
Natizeni (ES) €. 1223/2009 o kosmetickych ptipravcich stanovuje soubor pravidel tykajicich
se kosmetickych ptipravkl dostupnych na evropském trhu. Toto nafizeni méa nadfazenou pravni
silu vii¢i narodnim zédkonlim jednotlivych clenskych stath EU, ¢imZ brani statim upravovat
legislativu podle vlastnich potieb. Natizeni definuje UV filtry jako latky, které jsou vylucné
nebo pievazné uréeny k ochrané kiize pred urcitym ultrafialovym zafenim prostfednictvim jeho
absorbovani, odrazu nebo rozptylu. Tim je jednozna¢né vymezena hlavni funkce UV filtrt.
Ptiloha VI tohoto nafizeni obsahuje seznam vSech UV filtri povolenych v kosmetickych

ptipravcich, v€etné maximalnich koncentraci povolenych pro pouziti ve formulacich [9].
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2.2.Druhy opalovacich krémii
Rizné typy opalovacich krémi a jejich formulace lze v prvni fadé rozdélit na organické a
anorganické UV filtry, dale zalezi na stabilité a G¢innosti formulaci a inovativnich ingredienci
a technologii. UV filtry téZ délime na ty pfirodniho piivodu a syntetické. Mezi ptipravky je
obrovska rozmanitost aktivnich slozek pouzivanych v opalovacich krémech. Inovacemi v tomto
odvétvi jsou dlraz na dilezitost stability formulace za rGznych podminek a neustéle se vyviji
nové latky pro zlepSeni ochrany pied sluncem [10]. UV filtry ptisobi riznymi mechanismy,
naptiklad absorpci UV zafeni, inhibici elastazy a kolagenéazy a eliminaci volnych kyslikovych

radikalu.

Mezi filtry ptirodniho plivodu patii naptiklad kyselina rozmarynova, karotenoidy, vytazky z
malin a bortvek, silymarin, lignin a kvercetin, jejich pouzivani jako ndhrada za ty syntetické
miize byt problematické, vzhledem k jejich nestdlé u¢innosti. Uginnost a trvanlivost slozek
opalovacich krémii se mtze lisit v zavislosti na typu pleti jednotlivce a podminkach prostredi,
coz vede k potiebé pouzivat vice druht filtri v jednom piipravku. Filtr opalovaciho krému vSak
muze byt schvéleny v jedné zemi, ale povazovan za nebezpecny v jiné. Naptiklad zatimco
Tinosorb, Sirokospektralni filtr je Siroce pouzivan v Evropé, neni schvéalen u FDA. Podobné
jsou avobenzon a oktinoxat zakdzany na Havaji, kvili jejich environmentalnim rizikim pro
koréalové tesy. V disledku toho jsou na trhu uvedeny opalovaci krémy s rtiznymi kombinacemi
slozek ptizptisobenymi konkrétnim zemim ¢i regionim. S ohledem na dostupnéa védecka data
pfevySuji zdravotni rizika spojend s nepouzZivanim opalovaciho krému potencidlni vedlejsi
ucinky. Pro ty, kteti maji obavy o organické UV filtry, mohou sdhnout po produktech obsahujici
anorganicke filtry jako ZnO a TiO2 nabidnout alternativu [3]. Anorganické a organické UV
filtry jsou béZné€ oznafovany jako fyzikalni a chemické filtry. Toto rozliSeni se vSak jevi
zasadné mylné, jelikoz vSechny UV filtry jsou chemické latky, zatimco jejich mechanismy
ucinku, tedy absorpce, odraz a rozptyl jsou fyzikalnimi jevy, proto by toto Casto pouzivané
rozdéleni na ,,chemické® a ,,fyzikdlni* opalovaci krémy mélo byt povazovano za nepiesné a
jako takové by mélo byt z terminologie odstranéno, pfesto se s nim ve spousté ¢lankl stale

setkavame [6].

2.2.1. Anorganické UV filtry
Vsechny UV filtry maji spole¢nou schopnost absorbovat, odrazet a/nebo rozptylovat

ultrafialové (UV) zafeni. Ty anorganické vétSinou plisobi na mechanismu rozptylu svétla. Mezi

19



nejbéznéji pouzivané patii TiO2 a ZnO. Jelikoz jsou anorganické UV filtry casticového
charakteru, mohou se vyskytovat v riiznych tvarech a velikostech. Jejich rizné formy nejsou
prostiedi ve srovnani s organickymi UV filtry. V nékterych vyrobcich jsou pfitomny jako
nanometrové ¢astice, jejichz vyhodou je, ze se pii jejich pouziti vyhneme ,,bélicimu® efektu pti
aplikaci na pokozku; tento efekt je znamy téz jako bily film a jde Cisté o esteticky problém.
Realna problematika téchto latek nastava v jejich chemické podstaté. ZnO a TiO: jsou
polovodice a kdyz jsou vystaveny UV zaieni, mohou se stat Skodlivymi fotokatalyzatory. Ty
degraduji organické slozky kosmetické formulace a zvySuji Sanci poSkozeni DNA, a tim i
samotnych bunék v in vitro systémech [11; 10; 12; 13]. Maximalni koncentrace oxidu
zinecnatého (Zn0O) a oxidu titani¢ité¢ho (Ti02) ve formé nanocéstic je v soucasnosti dle evropské
legislativy stanovena na 25 %. Kromé téchto dvou jsou v nano form¢ aktualné€ povoleny jesté
dalsi dva organické nerozpustné pigmenty, a to metylen bis-benzotriazolyl tetramethyl

butylfenol a tris-bifenyl triazin [9].

2.2.2. Organické UV filtry
Chemické organické filtry v opalovacich krémech piisobi na principu absorpce molekul. Slozky
opalovacich krémt vSak nejsou vzdy schopny zcela blokovat vSechny tii druhy UV zafeni se
stejné vysokou ucinnosti. Navic jejich ucinky nejsou u kazdého typu pleti jako je sucha plet,
mastna plet’ a plet’ s akné, stejné. Kromé toho se stabilita slou¢enin 1isi také vlivem prostiedi,
takze ptipravky na ochranu proti slunecnimu zarfeni jsou kombinaci riznych chemickych
sloucenin fungujicich jako UV filtry. Fyzikéalné-chemické vlastnosti organickych latek vyrazné
ovlivituji jejich chovéani v Zivotnim prostfedi (tedy jejich osud a cinky), a proto jsou tyto
informace obecné vyZzadovany pied provedenim hodnoceni environmentalniho rizika.
Rozpustnost chemickeé latky se pouzivd k odhadu relevantnich davkovacich hladin v testech
toxicity ve vodnim prosttedi, protoze ve vétSing ptipadi je expozice latek v Zivotnim prostiedi
niz8i nez jeji rozpustnost, tedy latky byvaji ve vode plné rozpustény s vyjimkou urcitych situact,
jako jsou havérie nebo Uniky. Rozpustnost se 1iSi v motské a sladké vodé a neexistuji
standardizované protokoly pro jeji méteni v téchto prostiedich. Miize také zaviset na pH vody

nebo na pK, dané latky.

Hydrofobicita popisuje tendenci latky prechazet z vody nebo se z ni vylu€ovat, napt. vazanim
na sedimenty nebo organickou hmotu. Casto se hodnoti pomoci rozdélovaciho koeficientu

oktanol/voda neboli log Kow, tj. latky s vysokym Kow jsou lipofilni a hydrofobni.
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Tekavost je vlastnost urcujici, jak snadno organicka latka ptechéazi z kondenzované faze (pevné
¢i kapalné) do plynné faze. Tendence latky pfechazet z vody do vzduchu je popsédna Henryho

zakonem, ktery udava rovnovazny pomér koncentraci latky ve vodé a v plynu.

Tyto vlastnosti dohromady urcuji, kam se latka po uvolnéni do prostfedi miize nakonec

presunout, jestli do ovzdusi, vody nebo sedimentu. [4; 8; 13]

2.3. Mechanismus ucinku UV filtri
Elektromagnetické paprsky interaguji s UV filtry bud’ absorpci nebo rozptylem jejich energie.
Disperze anorganickych ¢astic rozptyluje a odrazi skodlivé paprsky. Nekteré organické, ale i
anorganické ¢astice maji schopnost absorbovat UV zareni. KdyZ molekula absorbuje UV foton,
elektrony v jejim nejvys$im obsazeném molekuldrnim orbitalu (HOMO) jsou excitovany do
jejiho nejnizsiho neobsazeného molekuldrniho orbitalu (LUMO). Tento singletovy stav muize
byt deaktivovan jednoduchou vibraéni relaxaci, fluorescenci molekuly nebo fotochemickymi
reakcemi zpét do zékladniho stavu. Na druhou stranu mize za urcitych podminek excitovany
stav podstoupit inter-systémovy piechod, ktery vede k tripletnimu stavu. Energie v tripletovém
stavu se muze rozptylit mnoha zptsoby: emisi fotonu (fosforescence), pfenosem energie na jiné

receptorové molekuly (T-T pfenos) nebo fotochemickymi reakcemi.

Anorganické ¢astice bud’ rozptyluji, nebo absorbuji UV zateni. Tyto ¢astice jsou polovodice s
vysokou energii zakdzaného pasma (band gap energy) mezi valencnim a vodivostnim
pasem (mezi 380 a 420 nm). ,,Band gap* je minimalni mnozZstvi energie potiebné k tomu, aby
se elektron uvolnil ze svého vazaného stavu. KdyzZ je energie zakdzaného pasu splnéna, elektron
je excitovan do volného stavu, a miize se proto podilet na vedeni. VInova délka absorpce se
méni s velikosti anorganickych &astic. Cim mensi je velikost primarni Gastice, tim vyssi
je energie zakdzané¢ho pasma. Pfesny mechanismus absorpce UV zafeni je zavisly na struktute
molekuly. Jako prvni ptiklad absorpce pouzijeme molekulu para-aminobenzoatu (PABA). Tato
zakladni molekula byla jednim z prvnich UV filtrQ, které se objevily na americkém trhu. Ma
Amax piiblizné 290 nm. Tato molekula ma skupinu uvoliujici elektrony (R2N), ktera je para
substituovana na skupinu pfijimajici elektrony (COOR), coz umoziiuje efektivni delokalizaci
elektront, kterou vidime na obrazku cislo 4. Energetické poZzadavky na tuto delokalizaci
odpovidaji UV absorpci kolem 290 nm. Tato PABA jednotka je zakladni ¢ast v mnoha UV
filtrech, vCetn¢é diive popularniho ethylhexyldimethyl PABA (ndzev USAN: Padimate-O) a
soucasnych UV filtri ethylhexyltriazonu a diethylhexylbutamidotriazonu. Popsané jevy

vidime na obrazku nize (Obrazek 4).
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Obrdzek 4- Delokalizace elektronu v molekule PABA.

Dalsim ptikladem jsou salicylaty, které byly jednim z prvnich UV filtrG pouzivanych
v opalovacich krémech v 50. letech 20. stoleti. Pfedstavuji velmi zajimavou skupinu ortho-
disubstituovanych molekul s prostorovym uspotfddanim, které umoziuje vnitini vodikové
vazby uvnitt samotné molekuly (jejich energetické pozadavky produkuji UV absorbci kolem
300 nm). Delokalizaci elektronu v molekule salicylatu vidime na nésledujicim obrazku
(Obrazek 5). Oproti napiiklad para-hydroxybenzodtu s Amax pfi 260 nm, kde neni moznd Zadna
vnitini vodikové vazba, ortho-salicylat mé Amax pfi 300 nm, protoZe vnitini vodikova vazba
vyrazné snizuje energetické pozadavky, ¢imz zvySuje vinovou délku absorp¢niho maxima,

jelikoz vztah mezi energii a vinovou délkou je neptimo umérny (1 = ]Ec , kde A je vlnova délka,

c je rychlost svétla a f je frekvence). Tohoto jevu bylo Gspé$né vyuZito pfi ndvrhu mnoha

novych UV filtrt, které se objevily na trhu.
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Obrazek 5- Delokalizace elektronu v molekule salicyldtu.

Delokalizace elektronii v benzofenonech (Obrazek 6), je podpofena piitomnosti skupiny
uvoliujici elektrony v ortho nebo para pozici, ptipadné v obou. Vysledkem je, ze molekula ma
dvé absorpcni maxima Amax pii 286 nm (UVB) a 324 nm (UVA). Je tieba poznamenat, ze
benzofenony jsou aromatické ketony, tim se li$i od vétSiny ostatnich UV filtrt, které obsahuji

esterovou nebo amidovou vazbu.
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Obrizek 6- Delokalizace elektronu v molekule benzophenonu.

Butylmethoxydibenzoylmetan (USAN nazev avobenzon) s maximem absorpce Amax pii 357 nm
je v soucasnosti jednou z nejpouzivanéjSich molekul absorbujicich UVA zéfeni v primyslu.
Molekuly dibenzoylmethanu maji vyjimecné vysoké molarni absorpéni koeficienty a absorbuji
prevazné v oblasti UVA. Molekula podléha keto—enol tautomerismu (Obrazek 7). Bohuzel je

tato molekula fotolabilni, a proto je jeji kombinace s mnoha jinymi UV filtry omezena.
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Obrazek 7- Keto—enol tautomerismus butyl methoxy dibenzoylmethanu.

Molekuly cinamatu maji strukturu podobnou salicylatim, aromatickd molekula je
disubstituovana jak skupinou uvoliujici elektrony (OCH3), tak skupinou pfijimajici elektrony
(esterova skupina, kterd je dale konjugovana s dvojnou vazbou). To umoznuje rozsifenou
delokalizaci elektroni (Obrazek 8), diky cemuz tyto molekuly absorbuji zafeni v oblasti kolem
310 nm. Cinamaty jsou vSak nachylné k fotoizomerizaci mezi svymi cis (Z) a trans (E) izomery.
Prevlada E izomer, ktery ma maximalni absorpci Amax pii 310 nm a molarni absorpcni koeficient
19500 dm* mol™!' cm™'. Piisobenim slune¢niho zafeni dochazi k vyrovnani poméru E a Z
izomert pfiblizn€ na stejnou Uroven. Z izomer ma Amax pil 312 nm, ale s vyrazné niz§im
molarnim absorpénim koeficientem 10000 dm?® mol™! cm™. To vede ke sniZeni Gi¢innosti

cinamatl jako UV filtru.
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Obrazek 8- Delokalizace elektronu v molekule cinamatu.

4-Methylbenzyliden kafr (USAN nazev enzacamen) je spolu s nize popsanym benzofenonem
casto celosvétove detekovan v povrchovych vodach a existuji studie o jejich toxicité pro vodni
zivocCichy, ve kterych vykazuji i schopnost bioakumulace. Toxicita pravdépodobné spociva
v jejich schopnosti vyvolat oxidacni stres a zarovenn pisobit jako endokrinni disruptory,
napiiklad inhibici spermatogeneze, narusenim osy HPG, ovlivnénim S§titné Zlazy a
estrogenového systému, coz vede k negativnim dopadiim na schopnost reprodukce. Tyto latky
obecné vykazuji vysoké molarni absorpcni koeficienty a za svou fotostabilitu vdéci reverzibilni
fotoizomerizaci. Vysledky studie ukézaly, ze pfi vystaveni pouze slune¢nimu zareni dochézi u
slouceniny pouze k fotoizomerizaci z £ na Z (Obrazek 9). Pii degradaci kombinaci slune¢niho
zateni a volného chloru vSak byla rychlost rozkladu vyznamné zvySena. Soucasné plisobeni
slune¢niho zareni a volného chloru se vyskytuje nejen ve vodnim prostiedi, ale také v procesech
upravy vody. V posledni dobé¢ jsou procesy zaloZené na kombinaci slune¢niho zafeni a volné¢ho
chloru povazovany za slibnou alternativu k UV-zaloZenym pokroc¢ilym oxidacnim procesiim,
protoze tato metoda je energeticky Usporna a ndkladové efektivni pro ucinnou degradaci

ruznych organickych kontaminantii[14; 15].
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Obrazek 9- Fotoizomery derivatu kafru.
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2.4. Prehled bézné pouzivanych UV filtri

Tabulka 2- Prehled bezné pouzivanych UV filtrii, upraveno dle Dr. Selda Pelin Kartal — Are Sunscreens Safe?
Publikovano v periodiku Cosmetic Industry — Trends, Products and Quality Control.

Efektivni | Organizace, Nejvyssi
Typ Nazev pro UV ktera filtr povolena
spektrum | autorizovala koncentrace
A Avobenzon (Butyl methoxy- FDA, ECHA, 3%uFDA,5%u
Organicky dibenzoylmethan) UVA NMPA ECHA, TGA, NMPA
Ky.sehna amlngbenzoova ’ UVB FDA, TGA 15 %
(kyselina para-amino-benzoova)
Bemotrizinol (Tinosorb S) UVA, UVB ECHA, TGA 10 %
Bisoktrizol (Tinosorb M) UVA, UVB ECH[;’GIXMPA’ 10 %
. , 3% uFDA,6%u
Cinoxat UVB FDA, TGA TGA
Enzakamin (4-methylbenzyliden ECHA, NMPA, N
Kafr) UVA, UVB TGA 4 %
Homosalat (homomethyl UVB ECHA, FDA, 15% uFDA, 10 %u
salicylat) NMPA, TGA | ECHA, NMPA, TGA
Meradimat (menthylantranilat) UVA, UVB FDA, TGA 5%
Mexoryl SL (benzyhdenc;va UVB ECHA, NMPA, 6%
kyselina kafrosulfonova) TGA
Mexoryl SX (Ekamsule) UVA, UVB ECH‘;’GI\AMPA’ 10 %
Mexoryl XL (DromeTRIzol UVA. UVB ECHA, NMPA, 10% uTGA, 15%u
trisiloxan) ’ TGA ECHA, NMPA
Mexoryl 400
(methoxypropylamino o
cyklohexenylideneth UvA ECHA 3%
oxyethylkyanoacetat)
NeoHeliopanAP (bisdisulizol ECHA, NMPA, o
disodny) Uva TGA 10%
. . , ECHA, FDA, 7.5 % uFDA, 10 % u
Oktinoxat (oktylmethoxycinamat) UVB NMPA, TGA ECHA, NMPA, TGA
o . ECHA, FDA, ,
Octisalat (oktylsalicylat) UVB NMPA, TGA 5%
. ECHA, FDA, .
Oktokrylen (Uvinul N539) UVB NMPA, TGA 10 %
ECHA, FDA, 6 % u ECHA, FDA,
Oxybenzon (benzofenon-3) UVA NMPA, TGA 10 % u NMPA. TGA
Padimat O (ethylhexyl dimethyl 0
PABA) UVB FDA, HC, NMPA 8 %
Piperazin UVA ECHA
Uvinul T150 (ethylhexyl triazon) UVB ECH?.’GI:LMPA’ 5%
Anorganicky | Titanium dioxide (TiO2) uvA, VB | ot PR 25 %
Tris-bifenyl triazin (TBPT) UVB ECHA, TGA 10 %
Trolamin salicylat (Aspergel) UVB FDA, TGA 12 %
25 % u ECHA, FDA a
Oxid zine¢naty (ZnO) UVA, UVB E%E,IZ’ E[%[X NMPA, bez limitu u
’ TGA
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Tabulka 2 je vyctem pouzivanych UV filtrl, které budou v této kapitole dale komentovany.
Mezi oblibené filtry v Evropé patii Tinosorb S a Tinosorb M. Tinosorb S chrani pfed UVA i
kratkym UVB zafenim. Stava se tak jednou z nejidealnéjsich slozek pro prevenci poskozeni
slunecnim zarenim. Stabilizuje také dalsi opalovaci filtry a je schvalen pro pouziti v koncentraci
az 10 %. Americky Utad pro kontrolu potravin a 1é¢iv (FDA) viak tuto slozku zatim z uréitych
diavodt neschvalil. V Australii, Japonsku a Evropé k jejimu schvaleni doslo, a tak mtize byt
v kosmetickém primyslu vyuzivana. Dalsim z modernéjsich filtrii je Mexoryl SX. Jde o UV
filtr, ktery se celosvétoveé pouziva v opalovacich krémech a pletovych vodach. Ma schopnost
blokovat paprsky UVALI, které zptisobuji pfevazné starnuti pokozky. Prestoze se tato slozka v
Evropé prodava od roku 1993, Utad pro kontrolu potravin a 16¢iv (FDA) schvalil Mexoryl SX
pro spolecnost L'Oréal az roku 2006. V soucasné dobé je Mexoryl SX schvalen pro pouZiti
u dospélych a déti starSich 6 mésicii. Kombinace s avobenzonem zvySuje Uroven schopnosti

ochrany proti UVA zéfeni u obou slozek a zarovei i jejich u¢innost a stabilitu.

Tradi¢néjSim a star§im filtrem je oxybenzon ((2-hydroxy-4-methoxyfenyl)fenylmethanon), coz
je derivat benzofenonu, ktery se také uvadi pod ndzvem benzofenon-3. Bézné se vyskytuje
v Sirokospektralnich opalovacich krémech, které filtruji jak UVB, tak UVA zafeni. Konkrétné
oxybenzon funguje jako filtr kratkych UVA vin. Jedna se také o jednu z nejbéznéjsich slozek,
ktera se nachazi ve véts§iné opalovacich krémi na americkém trhu, a to v koncentracich az 6 %.
Tato slozka byla zakazdna na Havaji poté, co studie zjistily, ze tato slozka pfispiva k béleni
koralt, ¢imz ptisobi niceni koralovych ttest a §kodi zivotnimu prostiedi. Z téchto ekologickych
divodii se mnoho lidi rozhodlo vyrobky obsahujici oxybenzon vytadit z bézné¢ pouzivanych
vyrobkll, misto toho hledaji ekologictéjsi varianty opalovacich krémi, které jsou Setrnéjsi

k Zivotnimu prostiedi.

Vliv chemickych latek na nas zivot je dilezité téma a posledni dobou piibyva studii, které
zkoumaji vliv slozek opalovacich krémi na zdravi ¢lovéka. Byla provedena studie, ktera
zjistila, Ze naSe kize absorbuje nckteré slozky opalovacich krémd, jednou z nich je pravé
oxybenzon. Vyzkumy ukazuji, Ze oxybenzon pouzity samostatn¢, tedy mimo smés s jinymi
latkami, miiZze vykazovat né€které potencialni negativni zdravotni U€inky. Problémem zjiSténi
je, ze UV filtry jsou témét vzdy pouzivany v smésich. I nenarozené lidské plody a déti byvaji
tomuto filtru vystaveny, protoZe tato latka byla nalezena i v lidském mléce a miize se dostavat
pfes hematoencefalickou bariéru. Dlouhodobé vystaveni vyvijejictho se organismu smési
chemikalii obsazenych v UV filtrech, které mohou plisobit jako endokrinni

disruptory nebo neurotoxiny, by mohlo mit diisledky pro jeho zdravi v dospélosti [16]. Zprava
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Centra pro kontrolu a prevenci nemoci o expozici lidi environmentalnim chemikaliim ukézala,
ze priblizn€ 97 % testovanych osob mélo v moci pritomny oxybenzon. Novéj$i metaanalyza
zroku 2023 ukazala, ze Evropané jsou vystaveni zdanlivé nizké pramérné koncentraci
oxybenzonu, presto nalezneme mirné koncentrace latek v moci populace, Cast populace ve
vyssich percentilovych pasmech expozice mize byt i ptesto ohrozena [17]. Téz bylo zjisténo
ovlivnéni nddorovych onemocnéni, to v§ak neznamena, ze by latka ptfimo nadory zptsobovala
[18]. V roce 2008 byla publikovana jedna z prvnich studii, kterd implikovala, Ze oxybenzon ma
negativni dopad na koraly, zptisobuje jejich béleni a uhyn pii koncentracich 33 a 50 ¢astic na
milion (ppm). Dals§i vyzkum, publikovany v roce 2015, identifikoval oxybenzon jako
fototoxickou, genotoxickou latku a narusitele skeletdlniho endokrinniho systému u korald.
Zaroven byl oxybenzon oznacen za jednoho z nejcastéjSich alergenii v opalovacich krémech
[19]. To vyvolalo zvySeny z4jem o bezpecné opalovaci krémy, vysledky ale nenaznacuji, Ze by
lidé meli omezit pouzivani opalovacich krémt, je vSak vhodna zvysSend opatrnost ohledné

pouzitych filtra.

Oblibenym a silnym UVB filtrem je oktinoxat. Kombinace oktinoxatu s avobenzonem
poskytuje vynikajici univerzalni ochranu proti spaleni a starnuti pleti. Tato slozka je
v pripravcich povolena az do koncentrace 7,5 %, ale opét je oktinoxat zakazan na Havaji
z diivodu ekologickych rizik pro kordlové utesy. Poslednim zminénym v této ¢asti prace je
avobenzon, ktery se bézné pouziva k blokovani vSech UVA paprski a uvadi se, ze je
ve fyzikalnich opalovacich krémech nestabilni. Pfirozené se tato sloZka pfi vystaveni svétlu
destabilizuje. Aby se proti tomuto jevu bojovalo, €asto se kombinuje s dalSimi sloZkami (jako
je napfiklad mexoryl). V mnoha zemich se avobenzon pouZivd v kombinaci s oxidem
zine¢natym a titani¢itym, coZ jsou fyzikalni filtry. Ve Spojenych statech vSak tato kombinace
neni povolena. Pfestoze se nachazi v Sirokospektralnich opalovacich ptipravcich a Casto se
kombinuje s dal§imi slou¢eninami, avobenzon ztraci 50 az 90 % své filtrani schopnosti béhem
n&kolika hodin po vystaveni svétlu. V USA povazuje Utad pro kontrolu potravin a 1é¢iv tuto
slozku za bezpecnou, ale omezuje jeji koncentraci pro pouzivani v opalovacich pfipravcich

na 3 % [4; 20].

Studie prokazaly, Ze prave v oblasti UVA miiZe dochazet k vyznamnému poskozeni — vcetné
tvorby Casov€ opozdéného poskozeni DNA, tedy ne pifimému, konkrétné tvorbé
cyklobutanovych pyrimidinovych dimerG (CPD), oxidaénimu stresu a aktivaci markert

fotostarnuti. Dosavadni fotoprotekce vSak v tomto spektralnim rozsahu selhava, coZ potvrzuji 1

vvvvvv
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BDBP (bis-(diethylaminohydroxybenzoyl benzoyl)piperazin) je organicky UV filtr se
schopnosti filtrovat i v oblasti viditelného svétla vyvinuty spolecnosti BASF Grenzach GmbH
(Némecko), ktery byl neddvno schvalen Evropskou komisi (EK) a Védeckym vyborem pro
bezpecnost spotiebitele (SCCS). Tento filtr se do opalovacich piipravki pfidava jako organicky
pigment ve vodné disperzi s velikosti ¢astic ptfiblizn€ 75 nm. M4 maximalni absorpci v oblasti
pfechodu mezi UV a viditelnym svétlem (Amax = 394 nm) a byl navrzen za tcelem posileni

ochrany vi¢i UVA zafeni a modrému svétlu.

Oxidac¢ni stres ma negativni dopad na zdravi pokozky. Reaktivni formy kysliku (ROS) mohou
poskozovat klicové makromolekuly, jako jsou proteiny, DNA a lipidové membrany. Oxidace
DNA je spojovdna s mutacemi a rozvojem nddorovych onemocnéni. Nové studie navic
prokazaly souvislost mezi expozici viditelnému svétlu a oxidaci proteind, kterd nasledné
snizuje schopnost opravy DNA. ROS jsou také povazovany za ¢initele podilejici se na expresi
metaloproteinaz (MMP) a procesu fotostarnuti. Jednou ze strategii prevence oxida¢niho
poskozeni je pfidavani antioxidant do opalovacich ptipravkil, nicméné jejich u¢innost in vivo

dosud nebyla jednoznacné prokézana [21].

2.4.1. Oktokrylen
Alternativni nézvy: 2-ethylhexyl 2-kyano-3,3-difenylakrylat; a dal$i, suméarni vzorec je
C24H27NO; (Obrazek 10). Molarni hmotnost ma 361,5 g mol!. Oktokrylen je slou¢enina
diarylmetanu. Je to Zluta velmi viskézni kapalina nerozpustnd ve vode. Oktokrylen je
sloucenina diarylmetanu. Je to Zluta velmi viskozni kapalina nerozpustnéa ve vod¢. Oktokrylen
je bézna slozka opalovacich prostiedki, ktera se pouziva k ochrané pleti pied skodlivymi UV
paprsky. V ptipravcich obsahujicich oktokrylen se Casto nachdzi i benzofenon jakoZto
necistota, je to totiz vychozi materidl pouzivany pii syntéze oktokrylenu. Zaroven v ptipravcich
muze oktokrylen degradovat na benzofenon [22]. Oktokrylen se pouziva v riznych télovych
ptipravcich nejen pro dosazeni pottebného ochranného faktoru proti slunci, ale také pro ochranu
samotnych pfipravkl pred degradaci UV zafenim. Kromé toho zvySuje fotostabilitu dalSich UV
filtr, naptiklad avobenzonu, a tim zajist'uje Sirsi spektrum ochrany. V posledni dob¢ vSak byl
oktokrylen oznacen za latku s potencidlnim rizikem naruseni endokrinniho systému. Rovnéz se
zvySuje pocet pripadl kontaktnich a fotokontaktnich alergickych reakci, coz vedlo k jeho
zatazeni mezi nov¢ se objevujici alergeny. Navzdory tomu zistava cennou slozkou diky své
synergické funkci ve fotoprotekci. Evropska agentura pro chemické latky (ECHA) pribézné
hodnoti bezpecnostni profil oktokrylenu, stejné jako u vSech latek registrovanych v kosmetice

podle evropské legislativy [23].
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Obrazek 10- 2D stuktura oktokrylenu.

Oktokrylen se, jak jiz bylo zminéno Casto kombinuje s avobenzonem, dalsi béznou slozkou
opalovacich ptipravki, kterou lze Casto najit na seznamu ingredienci. Diky své uc¢innosti je
schvélen k pouziti v kosmetice a produktech péfe o plet po celém svéte, pfiCemzZ jeho
koncentrace byva obvykle limitovana na maximalng 10 az 12 %. PouZiti oktokrylenu vSak neni
omezeno pouze na opalovaci krémy na oblicej a t€lo — nachazi se také v celé radé dalSich
vyrobkd, jako jsou laky na vlasy, oleje na opalovani, kondicionéry nebo make-up a jeho

nejriznéjsi alternativy [24].

2.4.2. Benzofenon
Benzofenon je nejjednodussi zéastupce skupiny benzofenontl. Jednd se o slouceninu, ktera
vznikéd z formaldehydu nahrazenim obou atoml vodiku fenylovymi skupinami. Plsobi jako
fotosenzibiliza¢ni latka a je také rostlinnym metabolitem. Ve svém nejniZ§im excitovaném
tripletovém stavu je benzofenon silné elektrofilni slouc¢eninou. Diky této vlastnosti sehrava
klicovou ulohu v celé tadé¢ fotochemickych reakci. Uplatiiuje se nejen jako dulezity
meziprodukt, ale také jako univerzalni hostitelsky material ve fosforeskujicich organickych
svételné vyzatujicich diodach (OLED) a jako iniciator pii syntéze pokroc¢ilych nanomateriald,
které nachazeji vyuziti jako heterogenni katalyzatory v ridznorodych aplikacich. Znalost
elektrochemickych vlastnosti molekul je zasadni v oblasti koordina¢ni chemie, protoze
elektronové vlastnosti ligandii obvykle ovliviuji reaktivitu kovu, ke kterému se vazou.
Benzofenon se na kovy vaze prostiednictvim atomu kysliku a v ptipadé 2-hydroxybenzofenonu
prostfednictvim dvou kyslikovych atomt. Kinetika a mechanismus elektrochemické redukce
benzofenonu v riznych rozpoustédlech byly v uplynulych letech pfedmétem zajmu fady
vyzkumnikti. Tento proces vedl k objevu prvniho zndmého radikalového aniontu, jenz se

vyuziva jako redukéni Cinidlo v ptipravné chemii [25].

29



oo So Hd _Se

Benzofenon Benzofenon-1 Benzofenon-2 Benzofenon-3

Obrazek 11- Struktura benzofenonu, benzofenonu-1, benzofenonu-2 a benzofenonu-3.

Benzofenon je organickd sloucenina. Nékteré jeho derivaty, jako naptiklad oxybenzon a
dioxybenzon (Obrazek 11), se pouzivaji v opalovacich krémech jako ochrana proti UV zéfeni.
Zaroven slouzi jako inhibitory, které chrani polymery a pigmenty ptfed degradaci, naptiklad v
plastech, obalovych materialech, skle, textilu a dalSich materidlech. Syntetické i ptirodni
benzofenony byly spolu s dal§imi novymi chemickymi slou¢eninami identifikovany v ramci
prilomového vyzkumu v oblasti medicinalni chemie. Tyto latky vykazuji Siroké spektrum
biologickych uc€inkl, vcetné protirakovinné aktivity (zejména pii 1écbé rakoviny prsu a

prostaty) a dale ptisobi protizanétliveé, antimikrobidlng a antiviroticky.

Benzofenon je organickd sloucenina se vzorcem (CsHs)2CO, béZné oznacovana zkratkou
PhoCO. Patii do skupiny benzofenonli — organickych latek obsahujicich ketonovou skupinu
navazanou na dvé fenylové skupiny. V pfirodé se vyskytuje naptiklad v ovoci, véetné hroznd.
Benzofenon se pouziva jako dochucovadlo a v organické chemii slouzi jako dulezity stavebni
blok, pficemz je zakladnim zastupcem diaralketonti. V oblasti fotochemie je znamy jako G¢inny
fotosenzibilizator — témet se 100% vytézkem piechazi ze singletového do tripletového stavu,
kde vznikly diradikél snadno véaze atom vodiku z vhodného donoru a vytvari ketylovy radikal.

Kromé toho byl benzofenonu pfisuzovan i protizanétlivy ucinek.

Benzofenon pusobi toxicky jako inhibitor cholinesterdzy, konkrétné acetylcholinesterazy
(AChE). Inhibitory cholinesterazy potlacuji aktivitu enzymu acetylcholinesterazy, ktery ma
zasadni ulohu v nervovém systému. Tento enzym rozklada neurotransmiter acetylcholin na
nervosvalovych spojich, ¢imZz umozniuje uvolnéni svalt a ukonceni nervového signalu. Pokud
je enzym blokovan, acetylcholin se hromadi, signil se nepfetrZité pfenasi a dochazi k
nekontrolovanym svalovym kontrakcim. Vysledkem mtize byt nadmérné slinéni, slzeni, kiece

svall, a ve vysSich davkach 1 smrt [26].

2.5. Bezpec¢nostni aspekty pouZzivani opalovacich krémii
Kazdodenni pouzivani opalovaciho krému se ukézalo jako ucinné pii snizovani vyskytu
rakoviny klUZe a ochrané¢ pfed pred¢asnym starnutim pokozky. Proto opalovaci krémy

dlouhodobé pfitahuji zna¢nou pozornost jak ve védecké sféfe, tak i mezi Sirokou vetejnosti. Je
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dilezité si uvédomit, ze lidé s riznou barvou pleti maji odliSnou citlivost na UV zafeni [6].
Chemicka slozitost smési opalovacich krémt brani vyzkumnikim v adekvatnim modelovani
jejich dopadii na Zivotni prostedi. MoZnost antagonistickych uc¢inki mezi kombinovanymi UV
filtry a neaktivnimi slozkami ve slozeni vyrobku snizila toxicitu kazdého testovaného vyrobku
s ohledem na pfedpovédi zaloZené na toxicité kazdého jednotlivého UV filtru. Lze vyvodit
zaver, ze komplexni interakce smési maji potencidl vyrazné ovlivnit toxicitu UV filtrd, proto
by studie, které se snazi modelovat hrozby, jez pro zivotni prostiedi pfedstavuje kontaminace
opalovacimi ptipravky, mély zahrnovat uvahy o vlivech slozek opalovacich ptipravkii i mimo
UV filtry. Vzhledem k nesCetnym chemickym interakcim, které se mohou vyskytovat v
prostiedi s komplexnimi profily kontaminace, nemusi byt dal$i pouzivani testi jednotlivych
UV filtr k modelovani kontaminace opalovacimi krémy reprezentativni pro vysledky v
zivotnim prostiedi. Pokud chceme pochopit dopady kontaminace opalovacich krémi na zivotni
prostiedi pomoci testli jednotlivych chemickych latek, je zapotfebi dal§iho vyzkumu, aby bylo

mozné porozumét interakcim mezi aktivnimi a neaktivnimi slozkami opalovacich kréma [27].

Nezéadouci reakce na pouzivani opalovacich krém mohou byt napt. kontaktni dermatitida,
alergicka dermatitida, fototoxické a fotoalergické reakce, a to zejména na obliceji, predni ¢asti
krku a hibetech rukou. Zavaznost klinické reakce Castecné zavisi na rozsahu pouziti krému.
Studie prokazala, Ze aktivni slozky c¢tyf komeréné dostupnych opalovacich pfipravki
(avobenzon, oxybenzon, oktokrylen a ekamsul) mohou zplsobovat vyrazku, milia, otok rtd,
svédéni, popraskané rty a podrazdéni o¢i. V obdobi pandemie COVID-19, kdy bylo noSeni
rousek pro zdravotniky povinné, bylo upozornéno na to, ze opalovaci krémy mohou pusobit
jako iritanty a vyvolavat kontaktni dermatitidu kvili jejich chemickému slozeni. Kromé toho
mohou ménit kozni mikrofloru a pH pokoZzky, coz miiZze zhorSovat stavajici dermatdzy, jako je
atopickd dermatitida, a ptispivat ke vzniku bakteridlni folikulitidy. Pravidelné pouZzivani
opalovacich krémt na oblicej mize byt problematické také kvili podrazdéni oci, pti¢emz stale
chybi dostatek produktli uréenych pfimo k ochrané o¢niho okoli. Proto je dulezité¢ dbat na
sloZeni a u€innost ptipravki, jelikoz pfi spravné formulaci s pouzitim organickych nebo nizce

rizikovych slozek mohou mit vyrazné benefity [28].

Opalovaci krémy vSak neptedstavuji riziko jen pro uZivatele, ale i pro Zivotni prostiedi. V tomto
odvétvi existuje riziko nejen u organickych, ale i anorganickych UV filtri. Anorganické UV
filtry pochdzejici z opalovacich krémt jsou Casto rozptyleny, agregovany, rozpoustény ve vodé
a usazuji se v sedimentech. Maji tendenci byt absorbovany a bioakumulovany organismy, cozZ

zpusobuje nepfiznivé ucinky na rizné organismy ve vodnim prostiedi. Tyto G€inky jsou pfimo
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ovlivnény riznymi environmentalnimi faktory, coz vede k odliSnému chovani a toxicité.
Zejména pii rekreacnich aktivitich v horkych dnech se muze velké mnozstvi opalovacich
krémii pfimo uvolnit do moiské vody, ale pro pouzivani téchto piipravkii v pobieznich

oblastech dosud existuje jen velmi malo specifickych doporuceni [13].

2.6. Analytické metody pro stanoveni oktokrylenu a benzofenonu
Tato kapitola se vénuje popisu analytickych metod aplikovanych pro stanoveni dvou UV filtra,
oktokrylenu a benzofenonu, jejichz analyza byla hlavnim pfedmétem této diplomové prace.
Obsah UV filtrd v kosmetickych vyrobcich ovliviiuje jejich u€innost. To znamena, ze je
nezbytné provadét analytickou kontrolu formulaci opalovacich krémii. Koncentrace UV filtri
nesmi prekrocit legislativou stanovené limity, aby byla zajiSténa bezpecnost spotiebiteltl.
Vsechny tyto divody podtrhuji potiebu dikladné analyzy produktii obsahujicich UV filtry.
Existuje mnoho metod, které lze pouzit pro jejich stanoveni, pficemz nékteré jsou v praxi

preferovany vice nez jiné. NiZe jsou stru¢né popsany nejcastéji pouzivané metody.

Pti stanoveni UV filtra se pouzivaji spektroskopické metody, a to bud’ jako samostatné metody,
nebo jako detekéni néstroje po separaci UV filtrii pomoci jinych analytickych technik, jako je
napiiklad HPLC. UV-Vis spektrometrie je analyticka technika, jejiz princip spociva v tom, ze
molekuly absorbuji svétlo urcité vinové délky, ¢imz dochdzi k excitaci jejich elektronil na vyssi
energetické hladiny. Mira této absorpce je métena jako absorbance, kterd je pfimo umérna

koncentraci latky podle Lambertova-Beerova zdkona [29; 30].

Vysokoucinna kapalinova chromatografie je analytickd metoda pouzivana k analyze
jednotlivych slozek zkoumaného vzorku. Je to jedna z nejpouzivanéjSich chromatografickych
technik pouZivanych pro kvalitativni 1 kvantitativni stanoveni UV filtri v kosmetickych
produktech. Princip metody spociva v separaci slozek vzorku, které se pohybuji s mobilni fazi
uvnitt chromatografické kolony. Separace je zaloZena na jejich interakci se stacionarni fazi.
Nésledovné je stanoveno mnoZzstvi nebo koncentrace na zdklad€ plochy retenc¢niho piku.
Preferovanou metodou pro separaci UV filtrli je chromatografie na reverznich fazich, coz
znamenda, ze se pouzivd kolona s oktadecyl modifikovanym silikagelem jako staciondrni
nepolarni fdze a mobilni faze je polarni, napt. methanol nebo acetonitril. Mnohem méné se
pouZziva separace na normalnich fazich s polarnim silikagelem a nepoldrnim rozpoustédlem
jako hexan, ethylacetat nebo aceton. Teplota v koloné¢ ma pak piimy dopad na retencni
¢as n¢kterych UV filtrii a tim 1 na jejich separaci, a proto jeji zména muze byt uzitecna pro

zlepSeni rozliSeni mezi koelujicimi slou¢eninami [29; 31].
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Tenkovrstva chromatografie (TLC) je metoda pouzivana k separaci jednotlivych sloucenin na
zakladé jejich afinity k poldrni staciondrni fazi. Mobilni fazi tvofi nepolarni smés rozpoustédel.
TLC byla diive prevazné vyuzivana k uceliim izolace a identifikace sloucenin. Po seSkrabnuti
skvrn z desticky je mozné méteni IR a UV spekter a kvantifikace pomoci gravimetrickych a
fotometrickych metod, dnes jiz vS§ak mame bézné dostupné modernéjsi metody analyzy [29;

30; 31].

Plynovéa chromatografie a vysokoucinna kapalinova chromatografie v kombinaci s hmotnostni
spektrometrii (GC-MS, HPLC-MS) jsou nejbéznéjsi metody, které umoziuji presné stanoveni
UV filtrt ve vzorcich vody. Obsah benzofenonti ve vzorcich z vodného prostredi se vyskytuje
ve stopovych mnozstvich, a proto je pied jejich chromatografickou analyzou nutny krok
zakoncentrovani. K tomuto tcelu se nejcasteji vyuzivaji bézné techniky piipravy vzorku, jako
je kapalinové-kapalinova extrakce (LLE) a extrakce na pevné fazi (SPE). Dale se uplatnuji také
mikroextrakéni techniky, napiiklad mikroextrakce na pevné fazi (SPME), mikroextrakce s
jednou kapkou, disperzni kapalinové-kapalinova mikroextrakce (DLLME), sorpéni extrakce
pomoci michané tyCinky (SBSE), mikroextrakce pomoci sorbentu (MEPS) a sorpéné-disperzni
extrakce pomoci michané tyCinky (SBSDuE). Pouzivaji se také techniky jako disperzni
mikroextrakce na pevné fazi ((DI)u-SPE), sorp¢ni extrakce na textilni fazi (FPSE) a extrakce
za zvySeného tlaku (PLE) [32]. Plynova chromatografie je analytickd metoda, ktera se Casto pro
stanoveni UV filtrti v kosmetickych produktech nepouziva, protoZe vétSina téchto sloucenin ma
vysoky bod varu a nespliiuje tak bézna kritéria, jako je volatilita (prchavost) a termostabilita,
které¢ jsou pro tuto metodu nezbytné. Existuji vSak studie, které popisuji vyuZziti plynové
chromatografie pro identifikaci a kvantifikaci ionizovatelnych UV filtri. V téchto ptipadech
muze byt plynova chromatografie pouzita ve spojeni s detektorem hmotnostni spektrometrie

nebo s plamenovym ioniza¢nim detektorem (FID) [29].

Elektrochemické techniky nejsou pro stanoveni UV filtrli typické, ptesto vS8ak mohou byt
vyuzity. K tomuto ucelu lze pouzit voltametrii s vyuZitim skelné uhlikové elektrody, rtutoveé

filmové elektrody anebo epoxid-uhlikové kompozitni elektrody [29].

Pro stanoveni oktokrylenu byla jiz v minulosti vyvinuta adsorpéné katodickd stripping
voltametrickd metoda zaloZzena na square wave voltametrii (SWV) pro stanoveni jak
samostatng, tak soucasné s 2-hydroxy-4-methoxybenzofenonem a oktylmethoxycinamatem.
Tyto voltametrické experimenty byly provadény ve smési 0,04 mol-1"! Britton-Robinsonova

pufru a ethanolu (80:20, v:v), pficemZ jako pracovni elektroda byla pouzita HMDE. Navrzenou
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metodu je mozné uspesné pouzit pro analyzu komerénich opalovacich piipravkl obsahujicich
oktokrylen samostatné¢ i v kombinaci s vySe uvedenymi molekulami. Tato voltametricka
metoda umoziuje rychlé, jednoduché a spolehlivé stanoveni téchto UV filtrGi s minimalnimi

naroky na predupravu vzorku [33].

Dalsi studie optimalizovala metodu SWYV pro detekcei oktokrylenu v kosmetickych produktech.
Nejlepsich vysledkli bylo dosazeno pouzitim Brittonova-Robinsonova pufru pro vytvoteni
pH 6.0 s ethanolem. Odezva pro oktokrylen byla linerni v rozmezi od 5,0.10° do 8,0.10> mol/l
(R2=0,9995), s mezi detekce 2,8.10-¢ mol/l. Metoda vykazala vysokou citlivost a byla isp&sné
aplikovéana na vzorky kosmetickych produktii [34].

Ferreira a kol. (2023) vyvinuli voltametrickou metodu pro simultanni stanoveni péti béznych
UV filtri (oktokrylenu, avobenzonu, EHMC, homosalatu a oktisalatu) s vyuzitim skelné
uhlikové elektrody (GCE) modifikované kompozitem tyrosinu a uhlikovych nanotrubic (Tyr-
CNT/GCE). Tato modifikace vyrazné zlepSila elektrochemické vlastnosti elektrody, zejména
vodivost a selektivitu k analyzovanym latkam. Optimalizace podminek voltametrie byla
provedena s pouzitim Brittonova-Robinsonova pufru pti pH 3. Pii méfeni byly vyuzity
optimalizované parametry SWV. Vysledné¢ LOD byly 0,06 pumol/Ipro oktokrylen a 0,09 uM pro
benzofenon-3 a LOQ 0,21umol/l a 0,29 pumol/l ve stejném potadi. Linearity bylo dosaZeno
v rozmezi 0,276—1,38 pmol/l u oktokrylenu a 0,483-2,19 pmol/l u benzofenonu. Vysledky
ukazuji, ze elektrochemicka detekce mlze predstavovat citlivou, pfesnou a ekologicky Setrnou
alternativu k tradi¢nim chromatografickym metodam pfti ur€ovani UV filtrGi v kosmetickych

produktech [35].

Molekularné imprintované polymery (MIP) predstavuji perspektivni ptistup k selektivni
detekci organickych UV filtri, jako jsou benzofenon-3 a oktokrylen. Ve studii z roku 2025 byly
navrzeny a charakterizovany dva elektrochemické senzory vyuZivajici MIP vrstvy, pfipravené
elektropolymeraci polyanilinu na zlaté elektrodé. Tyto senzory vykazuji vysokou selektivitu
k cilovym analytim diky pfitomnosti specifickych vazebnych mist vytvotfenych otiskem
molekul benzofenonu a oktokrylenu Opakovatelnost vyroby senzorti byla ovéfena pomoci
cyklické voltametrie, kde senzory vykazovaly konzistentni oxida¢ni proudy. Tyto senzory tak
vykazuji potencial pro monitorovani UV filtri ve sloZitych matricich, jako jsou tfeba odpadni
vody, s mezi detekce 6 nmol/l pro benzofenon-3 a 16 nmol/l pro oktokrylen a vytéZznostmi 77
% a 101 %, coz spada do akceptovaného rozmezi evropskych smérnic. a predstavuji atraktivni

alternativu k chromatografickym metodam diky jejich jednoduchosti, selektivit€é a moznosti
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pouziti 1 v prostfedi mimo laboratof, na rozdil od tradi¢nich chromatografickych metod, které

vyzaduji komplexni laboratofe a asové ndrocné analyzy [10].

V neposledni fadé stoji za zminku pro stanoveni spektroelektrochemie, studie z roku 2022 se
zamétuje na elektrochemické chovani UV filtrt, véetné oktokrylenu a benzofenonu-3 pomoci
voltabsorptometrie, kterd kombinuje absorp¢ni a elektrochemickd méteni. Vyuziva méfeni
zmén v absorbanci pii elektrochemické oxidaci nebo redukei latek, coz umoziuje detekcei a
analyzu molekul v redlném case. Pti aplikaci potencidlu na elektrodu dochazi k zménam
v absorp¢nim spektru analyzovanych latek, coz se vyuziva k urceni jejich koncentrace nebo
bliz§Simu pochopeni jejich reakénich mechanismti. Bylo zjisténo, ze zmény absorbance byly
nejvyznamnéj$i pii pozitivnich potencidlech pro benzofenon-3. U oktokrylenu nebyly
zaznamenany zmény v absorbanci pii zménach potencidlu. Pfi kvantifikaci ve standardnich
roztocich v rozmezi 10-40 umol/l byly vysledky pro benzofenon-3 mirn¢ nadhodnocené,
s prumérnymi vytéznostmi 120 % a 122 %. Oktokrylen mél primérnou vytéznost 98 %, avsak
zaroven vykazoval nejvyssi smérodatnou odchylku. I pfestoze hodnoty benzofenonu byly mirné
nadhodnoceny, korelace mezi vypoétenymi a nomindlnimi koncentracemi byla dobra R? = 0,92.
Naopak oktokrylen vykazoval nejnizsi piesnost v ptitomnosti dalich UV filtrii s R = 0,88 a
sklonem ptfimky 1,29. Presto Ize vysledky povazovat za pouzitelny orienta¢ni daj, nebot’
primé&rna relativni chyba ¢inila 25,8 %. Metoda vykazovala velmi dobrou shodu s referencni
metodou HPLC. Metoda by mohla byt v budoucnu uZite¢na pro detekci UV filtri v redlnych
vzorcich [36].

VétSina studii na stanoveni benzofenonu se zabyva stanovenim jeho substituovanych forem,
tedy benzofenon-1, benzofenon-2, benzofenon-3, neboli oxybenzon, benzofenon-4 anebo

benzofenon-6. Existuje velmi malo studii zabyvajicich se analyzou benzofenonu.

Pii studii na elektrochemické chovani benzofenonu bylo zjisténo pomoci cyklické voltametrie,
ze redukce benzofenonu v iontovych kapalinich probihd ve dvou krocich. Reverzibilita
druhého kroku je siln¢ ovlivnéna dostupnosti protont, at’ uz z vody nebo z kationtu samotné
iontové kapaliny, zatimco standardni redoxni potencidl je na typ iontové kapaliny relativné
necitlivy. Reverzibilni potencidly pro redukci benzofenonu byly nezavislé na typu iontové
kapaliny, coz naznacuje bud’ slabé interakce s iontovymi kapalinami nebo relativné
nevyznamné rozdily v mife tvorby iontovych part. Zaroven se ukézalo, ze redukéni piky se pii
vys$$i koncentraci vody vyrazné posouvaji smérem k méné zapornym potencidlim, coz

znamena, ze redukce benzofenonu probihd snaze [37]. Benzofenon mtize byt elektrochemicky
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redukovan na radikélovy anion a déle na dianion. Oba meziprodukty mohou reagovat s vodou
nebo mezi sebou, coz ovliviiyje tvar a intenzitu voltametrickych ktivek. Pfitomnost vody v
rozpoustédle mize vést ke ztraté zpétné oxidace, protoze produkty téchto reakci nejsou zpétné
elektroaktivni. Reak¢éni mechanismy, které pii elektrochemické detekci mohou nastat je zaprvé
redukce benzofenonu na radikélovy anion, tzv. ketylovy radikal. Tento krok je elektrochemicky
vratny. Radikélovy anion je vSak velmi reaktivni a mize podléhat dal§im vedlej$im reakcim,
zejména dimerizaci nebo reakci s vodou za vzniku alkoholového derivatu, ¢imz se snizuje
koncentrace ptivodniho produktu a tim 1 intenzita zpétného oxidacniho piku. Pti ptijeti druhého
elektronu vzniké dianion, ktery mize rovnéz reagovat s molekulami vody, coz opét vede ke
vzniku nevratného produktu. Tyto chemické reakce mohou byt pfi¢inou mensiho oxida¢niho
piku pfi zpétném skenovani. Poznatky ze studie z roku 2016 ukazuji, Ze volba rozpoustédla a

elektrolytu zasadné ovliviiuje kvalitu voltametrickych méfeni a umoziuje spolehlivé;si

kvantitativni analyzu benzofenonu [38].

Jiz vroce 2008 vysla studie na stanoveni benzofenonu-3 vedle dal§ich UV filtri pomoci
kapkové rtutové elektrody s pouzitim surfaktantu CTAB. Metoda se uké4zala jako rychld, presna
a snadno proveditelna, naklady na vysledky jsou nizké. Podle vSeho se jedna o prvni studii,
ktera se zabyva simultdnnim stanovenim tii UV filtri za pouziti tenzidu a polarografie. Ve
srovnani s referenéni metodou HPLC poskytovala elektrochemickd metoda srovnatelné nebo
dokonce ptesnéjsi vysledky. Méteni bylo provadéno v rozsahu 1-7 umol/l, limit detekce byl

0,51 umol/l a limit kvantifikace 1,7 umol/l. Linearita byla vysoka s hodnotou R? = 0,999.

Stanoveni benzofenonu-3 bylo zkoumdno na tiSténych uhlikovych elektrodach. Redukéni
cyklické voltamogramy organické slouceniny obsahujici karbonylovou skupinu poskytly cenné
informace a srovnani elektrochemické redukce funkéni skupiny C=0 u modelovych molekul
rizné velikosti a rozpustnosti. Méfeni probihala v argonové atmosféfe. Studie potvrdila
vhodnost pouziti tiSténych elektrod pro elektroanalytickd métfeni v nevolatilnich iontovych

kapalinach [39].

V roce 2019 vysla prace, ve které stanoveni koncentrace UV filtrii v extrak¢nich roztocich bylo
provedeno pomoci zlaté elektrody a GCE, pficemz ob¢ elektrody byly modifikovany tenkou
vrstvou rtuti. Jednou z analyzovanych latek byl benzofenon-3, jehoZ vysledny detekéni limit
byl 0,47 mg/l a kvantifikacni limit 1,56 mg/l, vytéznosti se u redlnych vzork pohybovali
v rozmezi 83-98 % [40].
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Studie zroku 2019 studuje nemodifikované a MWCNTs-modifikované uhlikové pastové
elektrody pro stanoveni benzofenonu. Ukazuje, ze modifikovana elektroda z uhlikové pasty ve
spojeni s tenzidem muze byt vyuzita k demonstraci zvysené citlivosti elektrochemické odezvy
UV filtru benzofenonu-4 a to az na limit detekce 3,3 nmol/l. Vliv zmény experimentalnich
parametri — pH roztoku, rychlosti skenovani a typu tenzidu na elektrochemickou odezvu
vyvinuté elektrody prokdzal, Ze elektrochemicka analyza je vhodnd pro stanoveni tohoto
opalovaciho ¢inidla v kosmetickych piipravcich bez nutnosti predipravy vzorku, a to s
uspokojivymi vysledky. Kli¢ovymi vyhodami modifikovaného senzoru, které piispivaji k jeho
pfesnosti a citlivosti pfi kvantifikaci benzofenonu, jsou nizké meze detekce a kvantifikace,
srovnatelné s metodami diive uvadénymi v literatute. Obnovitelny povrch této elektrody z ni
déla ekonomicky vyhodny senzor, ktery miize nahradit ndkladné a sofistikovanéjsi metody,

jako je HPLC, s pouzitim cenové dostupného vybaveni [41].

Studie z roku 2014 m¢la za cil stanovit benzofenon-3 na borem dopované diamantové elektrodé
pomoci adsorpéni stripping voltametrie za ptitomnosti CTAB. Oxidace benzofenonu-3 byla
nevratna, pfi¢emz vyska vrcholu rostla s koncentraci boru. Cetyltrimethylamoniumbromid
zlepsil citlivost, posunul potencial maxima piku na méné pozitivni hodnoty a zlepsil mez

detekce o fad na 0,1 umol/l [42].

Pouziti uhlikovych nanocastic funkéné modifikovanych tosylovymi skupinami umozZiuje
ucinnou extrakci polyaromatickych fenolli, jako je triklosan a benzofenon-3, z vodnych
roztokli. Ve starsi studii z roku 2008 byly prozkoumény dvé metody: extrakce na nanocastice
nasledovand depozici na elektrody a pfima adsorpce na imobilizované nanocastice. Metody
byly navrzeny s linedrnim rozsahem pfiblizn¢ 1-120 pumol/l. Ob&€ metody poskytly uspokojivé
detek¢éni limity, pfi¢emZz nejucinnéjs§i byla metoda s imobilizovanymi nanocasticemi
na pyrolytickém grafitu, kde byla odhadovand mez detekce zlepSena na cca 5 umol/l oproti
druhé metodé, kde se mez detekce pohybovala okolo 10 umol/l. Vlastnosti byli testovany za
pomoci adsorpéni stripping voltametrie, tato technika zahrnovala adsorpci analytu na povrch
elektrody nasledovanou jeho redukci pfi zaporném potencialu, coz umoznilo kvantitativni

detekci [43].

V praci z roku 2024 byl vyvinut nanokompozit vyuzivajici vicevrstvy grafen jako vodivou
matrici (V-POSS:MLG). V-POSS:MLG byl fyzikaln&-chemicky charakterizovan za tcelem
potvrzeni své struktury a schopnosti podporovat elektrochemickou vykonnost pfi detekci 2-

hydroxybenzofenonu. Senzor na bazi V-POSS:MLG byl optimalizovan a bylo dosaZeno
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detek¢niho limitu 0,2 nmol/l a kvantifika¢niho limitu 0,66 nmol/l s linedrnim dynamickym
rozsahem 1 nmol/I-100 umol/l. Déle byl senzor testovan na realnych vodnich vzorcich, kde
prokazal svou schopnost detekce, a jeho piesnost a spolehlivost byla ovétena metodou HPLC-

UV [44].

V jiné préci ze stejného roku byla provedena detekce benzofenonu-3 a avobenzonu pomoci
uhlikové pastové elektrody modifikované iontovou kapalinou na bazi pyridinia. Méfeni
cyklickou voltametrii naznacilo, ze nevratna elektrochemicka reakce je v ptipadé obou UV
filtri fizena adsorpci. Dale byla metoda optimalizovana. Linedrni kalibra¢ni kiivka pro
benzofenon-3 byla ziskédna v rozmezi 0,05 az 0,89 pg/ml pti pH 3,0. Vyhodnoceny limit detekce
¢inil 0,015 pg/ml a smérodatna odchylka byla niz§i nez 1,5 % [45].

Z uvedenych studii a vysledki vyplyva, ze elektrochemické techniky, pfestoze nejsou
standardné vyuZivany pro analyzu UV filtri, pfedstavuji ucinnou, citlivou a ekonomicky
vyhodnou alternativu k tradi¢nim metodam, jako je HPLC-UV nebo HPLC-MS/MS. Casto
pouzivanou technikou je square wave voltametrie (SWV), pfi¢emz pouziti elektrod je riizné od
skelné uhlikové elektrody (GCE), pies rtutové kapkové elektrody az po pokrocilé materialy
jako uhlikové nanotrubice, grafenové kompozity ¢i molekularn€ imprintované polymery (MIP),

zaroven je Casté 1 pouziti nejriiznéjSich modifikaci.

U benzofenonu a jeho derivati, zejména benzofenonu-3 i oktokrylenu byla prokazana dobra
linearita, citlivost a selektivita elektrochemickych metod, a to 1 ve sloZitych matricich, jako jsou
kosmetické produkty nebo odpadni vody. Napiiklad detek¢ni limity se u modernich senzorti
pohybuji v fddu nanomolii az mikromold, coz odpovidad pozadavkiim na environmentalni i

kosmetickou analyzu.

2.6.1. Popis vybrané analytické metody — Voltametrie

Voltametrie je analytickd metoda zkoumajici a vyhodnocujici vztah mezi proudem a
potencidlem ziskanym na dané pracovni elektrod¢. Pokud je jako pracovni elektroda pouzita
kapajici rtutova elektroda, metoda se nazyva polarografie. Rok 2022 byl 100. vyro¢im objevu
polarografie ¢eskym chemikem Jaroslavem Heyrovskym. Za tento objev a jeho ptinos véde
obdrzel v roce 1959 Nobelovu cenu za chemii. Béhem uplynulého stoleti doslo diky rozvoji
mikroelektroniky a vypocetni techniky k témét revoluénim zméndm v konstrukci a vyuziti
elektrochemickych zatizeni, coz vyrazné ovlivnilo 1 samotnou voltametrii. Vedle téchto

technickych pokroki se voltametrie, zejména od pocatku 21. stoleti, zacala intenzivné
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uplatiiovat také v neurovédach, protoze oxidacné-redukéni déje jsou zasadni pro zivotni
pochody. Stala se tak mocnym néstrojem pfi studiu biomolekul s fyziologickym a genetickym

vyznamem v mozkové tkani. [46]

Elektroanalytické pulzni techniky se Siroce pouzivaji pro studium rtznych analyt, napft.
kontaminanti jako jsou pesticidy, hormony, Iéky a dal§i. Square wave a diferencni pulzni
voltametrie jsou nejbézn€j$i pulzni techniky pouzivané pro kvantifikaci latek v riznych
matricich pomoci riznych elektrodovych materiala [47]. Voltametrie je nejCastéji pouzivanou
metodou pfi elektrochemickych méfenich a spociva ve zkoumani, jak se proud na elektrodé
meéni v zavislosti na aplikovaném potencialu béhem elektrochemické reakce. Podle riznych
rezimi fizeni potenciadlu lze voltametrii rozdé€lit na linedrni voltametrii (LSV), cyklickou
voltametrii (CV), diferencni pulzni voltametrii (DPV) a square wave voltametrii (SWV)
(Obrazek 12). LSV spociva v aplikaci linearné se méniciho potencidlu mezi pracovni a
pomocnou elektrodou. Tato metoda se vSak obvykle pouziva pouze pro kvalitativni analyzu,
protoze je nachylna k vlivu celé fady faktorti. Hlavni rozdil mezi CV (cyklickou voltametrii) a
LSV spociva v fizeni potencidlu — u LSV se jedna o jednosmérny linedrni pribeh potencialu,
zatimco u CV se pouziva cyklickd zména potencidlu. Reverzibilitu elektrochemické reakce lze
urcit na zéklad¢ symetrie mezi kiivkami. Pro zvyseni citlivosti detekce se v DPV fidi vstupni
potencidl nahrazenim ptivodniho linearniho pribéhu pulznim. U SWV se pribeh potencidlu

skladé ze dvou pulzi v opaénych smérech [48].

Cv DPV SWvV

Potencial (V)
Potencial (V)
Potencial (V)

Cas (s) Cas (s) Cas (s)
Obrazek 12— Porovnani elektrochemickych metod. Upraveno dle [38].

2.6.2. Validace analytické metody
Validace je aplikovany ptistup k ovéfeni, Ze je metoda vhodna pro pouziti jako nastroj kontroly
kvality. Cilem kazdého analytického méfeni je ziskat konzistentni, spolehliva a pfesna data.
Validované analytické metody hraji klicovou roli pfi dosazeni tohoto cile. Analytickd metoda
se skladd z technik, metodiky, postupu a protokolu. Validace analytické metody zahrnuje
stanoveni piesnosti (accuracy), preciznosti (precision), limitu detekce (LOD), kvantifika¢niho
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limitu (LOQ), linearity a rozsahu. Vysledky validace metody l1ze pouzit ke sledovani kvality,
spolehlivosti a konzistence analytickych vysledkill, coz je nedilnou soucasti kazdé spravné
analytické praxe. Validace analytickych metod je rovnéz vyzadovéana vétSinou predpist a

norem kvality, které se vztahuji na laboratote [49].

3. Experimentalni ¢ast

3.1.Chemikalie a materialy

3.1.1. Seznam pouZitych chemikalii a rozpoustédel

Latka Vyrobce
Ethanol pro analyzu 99,9% Sigma-Aldrich s.r.o.
Lithium perchlorate 99.99% Sigma-Aldrich s.r.o.

Cetyltrimethylammonium bromid (CTAB) | Chemapol

Standard oktokrylenu 98% TCI

Standard benzofenonu 91%

3.1.2. Seznam pouzitého vybaveni

Pristoj Vyrobce

Elektrochemicky analyzator AUTOLAB EcoChemie
PGSTAT30, AUT71586

Elektrody Vyrobce

Ag/AgCl referentni elektroda, 6.0726.100 Metrohm

Elektroda ze skelného uhliku, 6.1204.300 Metrohm
GC s drzakem 6.1241.060

Platinova elektroda OP-600 Radelkis

Dalsi vybaveni: béZné vybaveni laboratote (laboratorni sklo, pipety, Spicky atd.).

Elektrochemicka cela byla specialné upravena pro moznost méfeni v bezkyslikatém prostiedi
viz detaily niZe.
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Obrazek 13- Cela upravena pro moznost analyzy v bezkyslikatém prostred;.

Soucasti metici cely (Obrazek 13) je dvoucestny ventil pro pfivod argonu bud’ nad vzorek anebo
ptimo do vzorku pro probublavani k odstranéni rozpusténého kysliku. Dale specidlni tvarovka
principialné podobna sifonu; plyn unikajici ven ze vzorku po vytvofeni pfetlaku uvniti nadoby
unikd ven ptes viskozni kapalinu. Diky tomu nedojde k vraceni se kysliku zpét do nadoby.
Zaroven je tfeba celu dostateCné utésnit. Bez této upravy dochdzi k velkému odpafovani
ethanolu, a to i o vice nez 2 g za ¢tvrt hodiny u 25 ml méteného roztoku, tedy béhem 10 min
probublavani a samotné analyzy (Tabulka 2). Toto ovliviiuje analyzu, protoze po ubytku
rozpoustédla dochazi k zakoncentrovani rozpusténé latky. Po zavedeni upravené utésnéné cely

byl jiz ubytek ethanolu zanedbatelny a pravdépodobné zplisoben ptfenosem vzorku k vaham.

Tabulka 3- Ubytek ethanolu pri probubldvani v neutésnéné ndadobce.

Doba
Vézeni |probublévani Navéazka (g) | Ubytek (%)
1 0 19,72 _
2 10 minut 17,49 -11,4
3 10 minut 15,84 -9.4
4 10minut 15,14 -4.4
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Tabulka 4- Ubytek ethanolu pri probubldvani v utésnéné nadobce.

Doba
Vézeni |probublavani Navézka (g) | Ubytek (%)
1 0 19,75 B
2 10 minut 19,65 -0,5
3 10 minut 19,45 -1
4 10minut 19,32 -0,7

V tabulce ¢islo 3 je znazornén Ubytek vahy pii probublavani bez utésnéni nadobky. Celkovy
ubytek v jednotlivych vdZenich je znacny, pohybujici se mezi -11,4 % az -4,4 %. Tabulka ¢islo
4 obsahuje ¢iselné hodnoty o tibytku vahy po probublani v utésnéné nadobce. Celkovy tbytek
v jednotlivych vazenich je velmi nizky: -0,5 % az -1 %. Utésnéna nadobka vyznamné omezuje
ztraty ethanolu pfi probublévani. To potvrzuje, Ze t€snéni nddoby hraje klicovou roli pfi udrzeni

tékavého ethanolu a minimalizuje jeho odpar.

7.5E5 T T T T T

WE(1).6.Current (A)
w
&
1

1 I I 1 I 1 I I 1 I 1
22 -2 -1.8 -5 1.4 -2 08 08 0.4 02 0 0.2

El
Fotential applied (V)

Obrdzek 14 - SWV voltamogram blanku pied (sken nahore) a po (sken dole) probuldni argonem.
Jak jiz bylo psano vyse, pii elektrochemické redukci vyrazné rusi intenzivni redukce kysliku,
ktery se do vodnych i organickych roztokli dostdva z atmosférického vzduchu. Pro spravny
pribéh analyzy je proto nezbytné pred méfenim odstranit rozpustény kyslik vybubldnim
inertnim plynem. Pro tyto Gcely byl pfi analyze pouzit argon. Pomoci DPV byly naméfeny
voltamogramy zékladniho elektrolytu bez a s vybublanim kysliku (Obrazek 14). Lze vidét, ze

pfitomnost kysliku se projevuje velkymi redukénimi signaly v pracovnim rozsahu potenciali.
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3.2.Postup analyzy
3.2.1. Podrobny popis pripravy standardi

Pro ptipravu standardnich roztoki byl pfipraven zasobni roztok o koncentraci 2 mmol 1!, Pfi
pripravé byl pouzit standard oktokrylenu a benzofenonu. Oktokrylen je vysoce viskdzni
kapalina, kvili tomu je jeji pipetovani velice obtizné, proto se pro pfipravu roztokl
s oktokrylenem osvédc¢ila jako presnéjsi jeho vazeni misto pipetovani. 0,074 g 98% oktokrylenu
bylo kvantitativné ptevedeno do 100 ml baiiky a ta doplnéna roztokem 0,1 M LiClO4 v 99,9%
ethanolu po rysku. Stejny postup byl dodrzen i pro pfipravu zasobniho roztoku se surfaktantem:
100 ml barika byla doplnéna 0,1 M LiClO4a 6 mM CTAB v 99,9% ethanolu. Benzofenon je
bila krystalickd latka, jeji pfiprava proto nenese zadné problémy. Navazka 0,04 g 91%
benzofenonu byla pfevedena do 100 ml banky a doplnéna roztokem 0,1 M LiCIlO4 v 99,9%
ethanolu. Stejny postup byl dodrzen i pro pfipravu zasobniho roztoku se surfaktantem: 100 ml

banika byla doplnéna 0,1 M LiCIO4 a 6 mM CTAB v 99,9% ethanolu. Postup piipravy
zminénych roztokl LiClO4 a CTAB je popsan nize v kapitole 3.2.2.

3.2.2. Podrobny popis pripravy vzorki

Vzorky byly bez jakékoliv Gpravy navazeny s piesnosti na 4 desetinnd mista. Pro optimalni
rozpustnost a zarovenn zachovani vhodné koncentrace pro analyzu se ukéazala byt vhodna
navazka okolo 0,2 g vzorku pro rozpusSténi v 50 ml banice v 0,1 M LiClO4a 6 mM CTAB v
99,9% ethanolu. Konkrétné byly pouZity navazky 0,0101 g pro vzorek A, ktery byl nasledné
pfeveden do 25 ml banky, 0,0271 g pro vzorek B a 0,0392 g pro vzorek C. Vzorky B a C byly
nasledn¢ kvantitativné pfevedeny do 50 ml bariky a ta byla naplnéna roztokem 0,1 M LiClO4 v
99,9% ethanolu pfiblizné ze dvou tietin. Tato smé&s se rozpousti v zavislosti na povaze vzorku;
pokud se vzorek nerozpousti pouhym tfepanim, je tfeba jej rozpustit pomoci ultrazvuku,
v takovém ptipad¢ je vSak tfeba dat zvySené pozornosti uzavéru banky. Takto rozpustény
vzorek jiz mize byt v bafice doplnén po rysku opét roztokem 0,1 M LiClO4 v 99,9% ethanolu.
Pro ptipravu roztoku 0,1 M LiClO4 v 99,9% ethanolu byla navéazka 2,66 g LiClO4 do 250 ml
baiiky.

Pro analyzu se surfaktantem byl postup obdobny: 50 ml baiika vSak byla doplnéna roztokem
0,1 M LiClO4a 6 mM CTAB v 99,9% ethanolu. Pfiprava roztoku se surfaktantem probihala
s navazkou 0,5467 g CTAB a 2,66 g LiClO4. Nejprve byla navazka CTAB pievedena do 250 ml
banky s malym mnozstvim ethanolu. Poté byla pfidana navazka LiClO4 a ptidan dalsi ethanol,

avSak ne tolik, aby sahal po rysku a v ném byl LiClO4 rozpustén. Pro urychleni rozpousténi je
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mozné roztok lehce zahtat proudem teplé vody, ale pted doplnénim ethanolem po rysku je nutné
nechat roztok vychladnout zpét na laboratorni teplotu. Pti rozpousténi obou latek najednou je

doplnéna po rysku.

Pro analyzu realnych vzorki byly vybrany tfi pfipravky, ddle oznaceny jako vzorky A, B a C.

SloZeni jednotlivych vzorka napsané na etiketé bylo nasledovné:

Vzorek A: voda, oktokrylen, glycerin, C12-15 alkyl benzoat, ethylhexylsalicylat, butyl-
methoxydibenzoylmetan, fosforeCnan cetyl draselny, myristylalkohol, fenoxyethanol,
xanthanovd guma, tokoferylacetat, kyselina stearova, kyselina palmitovd, kyselina
fenylbenzimidazolsulfonova, diethylhexyl butamido triazon, parfém, slida, oxid titaniéity,
hydroxid draselny, kaprylhydroxamové kyselina, sklerotium guma, oxid zelezity (zluty), oxid

zelezity (Cerveny), oxid Zelezity (Cerny), arabska guma, Zlut' SY (barvivo CI 15985).

Vzorek B: voda, oktokrylen, glycerin, alkohol denaturat, butyl-methoxydibenzoylmetan,
ethylhexylsalicylat, dibutyladipat, coco-kapryl, tris-bifenyl triazin (nano), undecan,
fenylbenzimidazolsulfonovd  kyselina,  diethylhexylbutamidotriazon,  tokoferylacetat,
triakontanyl pvp, vp/hexadecen kopolymer, tridekan,
dietylaminohydroxybenzoylhexylbenzoat, hydroxid sodny, akrylatovy/C10-30 alkylakrylatovy
zesitovany polymer, parfém, decylglukosid, xanthanovd guma, decylenglykol, karbomer,
disodna stl kyseliny ethylendiamintetraoctové (EDTA), maltodextrin, kaprylylglykol, limonen,
alfa-isomethylionon, kaprylhydroxamova kyselina, butylenglykol, disodny fosfat, extrakt z
list ¢ajovniku ¢inského (camellia sinensis), benzylalkohol, tokoferol, olej ze semen slunecnice

ro¢ni (helianthus annuus).

Vzorek C: alkohol denaturat, butylen glykol dikaprat, C12-15 alkyl benzoat, kapryl triglycerid,
dibutyladipat,  dikaprylkarbonat,  butyl-methoxydibenzoylmetan,  ethylhexylsalicylat,
ethylhexyltriazon, dietylaminohydroxybenzoylhexylbenzoat, kopolymer akrylatt
(octylakrylamidu), bis-ethylhexyloxyfenol-methoxyfenyltriazin, glycerin, tokoferol, voda,
limonen, linalool, benzylalkohol, alfa-isomethylionon, citronelol, geraniol, ethylbenzoat,

methylbenzoat, parfém.

3.2.3. Voltametrické techniky
Pii méteni v negativni ¢asti potencidlového okna pro cyklickou voltametrii byl nastaven rozsah

0,3 Vaz-1,7 V, pii méteni v pozitivni ¢asti pak —0,3 V az +1,7 V.
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Pted optimalizaci byla v§echna méfeni diferen¢ni pulzni voltametrii provadéna za nésledujicich
podminek: pocatecni potencial 0 V, konecny potencial az —2,2 V (vzhledem k analyzovanym

latkam obvykle jen do —1,7 V), délka pulzu 50 ms a amplituda 25 mV.

Pted optimalizaci byla métfeni pomoci square wave voltametrie provadéna za téchto podminek:
pocatecni potencial 0 mV, koneény potencidl do —2,2 V (obvykle vSak do —1,7 V vzhledem
k analyzovanym latkam), potencial kroku 5 mV, amplituda 20 mV a frekvence 25 Hz.

Pokud neni v kapitole stanoveno jinak, byla vSechna méfeni provadéna na elektrodé ze

skelného uhliku (GCE).

Vsechna méteni byla opakovana 10x. A smérodatné odchylky zobrazované v grafech jsou

vypocitany prave z téchto deseti méteni.

3.3.Vysledky

3.3.1. Cyklicka voltametrie benzofenonu a oktokrylenu

oy e

¢i oxiduji a podle charakteru proudovych signali nastavujeme parametry dalsi analyzy. Pro

analyzu latek byla zvolena koncentrace 30 pmol/l pro oktokrylen i benzofenon.

WEL1) Current (A)

1 1 Il Il Il 1 1 1 Il Il Il
EE 16 1.5 1.4 13 12 11 -1 EE) 08 0.7 06 05 0.4 03 02 01 0 0.1 0.2 0.3
Potential applied (V)

Obrazek 15- Cyklicky voltamogram redukce benzofenonu.
Na voltamogramu zaznamenaném pii analyze benzofenonu byl patrny Siroky redukéni pik
vrozmezi —1,3 az —1,6 V, pficemz intenzita signalu rostla s poctem cykli (Obrazek 15).

Absence odpovidajictho oxida¢niho piku opét potvrzuje ireverzibilni charakter

45



elektrochemické redukce. Pribéh odpovida redukci karbonylové skupiny, ktera je pro

benzofenon typicka [25].
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Obrézek 16- Cyklicky voltamogram oxidace benzofenonu.
Naopak pfti kladnych hodnotach potencialu latka nijak nereaguje, neni proto mozné pro analyzu
oxidaci pouzit (Obrazek 16). Na voltamogramu neni patrny zadny pik. Postupny nartst proudu
s cykly mlize byt zptsoben interakci analytu s elektrodou nebo zménami na povrchu elektrody

po aplikaci potencialu.
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Obrazek 17- Cyklicky voltamogram redukce oktokrylenu.
Na cyklickém voltamogramu je patrnd vyrazna reduk¢ni vlna v oblasti potencialti ptiblizn¢€ od
—1,0 az —1,3 V, ktera vykazuje rostouci intenzitu s po¢tem cykla (Obrazek 17). Toto chovani

naznacuje, ze dochazi k elektrochemické redukci oktokrylenu na elektrodé. Absence vyrazného
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oxida¢niho piku pfi ndvratu ke kladnéj$im potencialiim ukazuje, Ze reakce je elektrochemicky

ireverzibilni.
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Obrazek 18- Cyklicky voltamogram oxidace oktokrylenu.

Pti kladnych hodnotach potencidlu oktokrylen nijak nereaguje, stejné¢ jako benzofenon, neni

proto mozné pro analyzu oxidaci pouzit (Obrazek 18). Na voltamogramu neni patrny zadny pik.

3.3.2. Diferen¢ni pulzni voltametrie benzofenonu a oktokrylenu
DPV méteni provedené pii koncentaci 30 pmol/l pro ob¢ stanovované latky. DPV benzofenonu
poskytovalo jeden vyrazny redukéni pik. Tento pik se nachazi priblizné€ pti potencialu —1,55 V

(Obrazek 19).
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Obrazek 19- DPV voltamogram benzofenonu.
Redukéni signal pro oktokrylen se nachazi pfiblizné€ pii potencidlu —1,15 V (Obrazek 20).
Rozmezi maxim pikii je zhruba 400 mV, coz umoziuje jejich spolecné stanoveni v jednom

roztoku.
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Obrazek 20- DPV voltamogram oktokrylenu.
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Obrazek 21 zobrazuje dve kalibracni kiivky ziskané pomoci DPV voltametrie pii zdkladnich

parametrech v rozmezi koncentraci obou latek 10 — 100 pumol 1"!. Kalibraéni kiivky jsou

ziskany z méfeni obou latek v roztoku. Obé kalibra¢ni kiivky vykazuji velmi dobrou linearitu

v daném rozsahu koncentraci. To znamena, ze elektrochemicka metoda pouzitd v tomto

experimentu by byla vhodna pro kvantitativni stanoveni oktokrylenu i benzofenonu v téchto

koncentra¢nich rozmezich.
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Obrazek 21- Grafické znazorneni kalibrace na zdkladni parametry DPV podle vysky pikii, pro oktokrylen a benzofenon.
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3.3.3. Square-wave voltametrie benzofenonu a oktokrylenu

Meéieni SWV bylo provedeno stejné jako u DPV pfi koncentaci 30 umol/l pro ob¢ stanovované
latky. V piipadé benzofenonu je na zdznamu ze SWV voltametrie patrny jeden vyrazny a
relativné ostry pik podobné jako u DPV voltametrie. Maximum piku se nachézi ptiblizné pii

potencidlu —1,55 V (Obrazek 22).
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Obrazek 22- SWV voltametrie benzofenonu.
Pro oktokrylen byl pii SWV voltametrii zjistén vyrazny pik pii potencialu —1,15 V a dalsi mensi
pik s maximem pii—1,45 V (Obrazek 23). Podle umisténi piku by mohlo jit o benzofenon, ktery

muze vznikat rozkladem oktokrylenu. Tato hypotéza vSak nebyla dale testovana.
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Obrazek 23- SWV voltametrie oktokrylenu.

Obrazek 24 zobrazuje dvé kalibraéni kiivky ziskané pomoci SWV voltametrie pii zdkladnich
parametrech v rozmezi koncentraci obou latek 10 — 100 pmol 1!, Obé slozky vykazuji dobrou

linedrni zavislost mezi proudem reduk¢niho piku a koncentraci latky.
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Obrazek 24 -Grafické znazorneni kalibrace na zakladni parametry SWV podle vysky pikii, pro oktokrylen a benzofenon.
3.3.4. Optimalizace parametri voltametrické detekce

Na pocatku prace probéhla reserSe tématu. Prvnim problémem byla volba vhodného
rozpoustédla. Jako vhodné rozpoustédlo byl zvolen ethanol a byla ovéfena rozpustnost

analyzovanych latek v tomto rozpoustédlu.

3.3.4.1. Optimalizace parametri pro DPV
Déle byla provedena optimalizace parametri DPV pro co nejvétsi piky redukce obou latek.
Zaroven vSak stoupd 1 pozadi, coz je nechtény d¢j, protoZze nemusi byt mozné zaznamenat malé
proudové odezvy pro nizké koncentrace. Proto je tieba zvolit takové hodnoty parametrii, aby
zvySeni piku bylo dostate¢né, avSak nebylo zaroven doprovazeno piiliS vysokym pozadim.
Soucasné vzhledem k tomu, Ze stanovujeme dvé latky vedle sebe, je diilezité zvolit parametry
vyhodny pro obé tyto latky. Pro vSechna méfeni optimalizace DPV byla zvolena niZzsi

koncentrace a to 10 umol/I.
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Obrazek 25- DPV voltamogramy po zméné amplitudy 10-100 mV pro smés oktokrylenu (-1,2 V) a benzofenon (-1,55 V).
Amplitudé 10 mV odpovida nejnize poloZeny voltamogram a 100 mV tomu nejvyse poloZzenému. Oranzové oznaceni ma
amplituda 25 mV, nad nim je 50 mV a 75 mV.



Nejprve byla ménéna amplituda pulzu. Na obrédzcich 25 a 26 vidime, Ze vyska piku stoupa

nepiimo imérné k zvySovani amplitudy. Po zohlednéni vzristu piki na ukor rostouciho pozadi

byla zvolena za ideélni parametr amplituda 50 mV.
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Obrazek 26- Grafické znazornént vlivu zmény amplitudy na vysku piku pro oktokrylen a benzofenon.
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Dalsi z parametri k optimalizaci byl modula¢ni Cas (doba trvani pulzu). Vzhledem ke

klesajicimu pozadi, které vidime na obrazku c¢islo 27 a zaroven rostouci vysce piku u

benzofenonu, kterd je zndzornéna na obrazku 28, byl i pfes maly pokles vysky piku u

oktokrylenu zvolen jako ide4lni modula¢ni ¢as 100 ms pro potieby této analyzy.
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Obrazek 27 - DPV voltamogramy po zméné modulacniho ¢asu 25 ms — oranzovd, 50 ms — cervend, 75 ms- riizova a 100

zelena barva, pro oktokrylen (-1.2 V) a benzofenon (-1,55 V).
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Obrazek 28- Grafické znazornéni viivu zmény modulacniho ¢asu na vysku piku pro oktokrylen a benzofenon.
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Z téchto zjisténi doslo k nastaveni novych parametri optimalnich pro potieby analyzy DPV,
tedy modulacni ¢as 100ms a amplituda 50mV. Z méfeni s t€émito parametry byla vytvofena

nova kalibrace, ktera je na obrazku ¢islo 29.

Optimalizace parametri vedla k vyraznému zvySeni citlivosti pro oba analyty (oktokrylen i
benzofenon). U benzofenonu je nartst citlivosti markantnéjsi. Linearita ztistala velmi dobra az
vynikajici pro ob¢ latky i po optimalizaci, i kdyz doslo k mirnému snizeni hodnoty R?. Ohledné
piesnosti se zda byt srovnatelnd nebo mirn€ horsi u oktokrylenu s optimalnimi parametry,

zatimco u benzofenonu ziistava vysoka.
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Obrazek 29- Grafické znazorneéni kalibrace kalibrace pro optimalni parametry DPV podle vysky pikii pro oktokrylen a
benzofenon.

3.3.4.2. Optimalizace parametri pro SWV
V dalsi ¢asti experimentalni prace byly optimalizovany parametry SWV voltametrie. Nejprve

byl ménén potencial kroku.
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Obrazek 30 -SWV voltamogramy po zméné potencialu kroku 1 mV— vinové cervena, 2 mV — syté ruda,
— svitive zelend, 5 mV — Seda, 6 mV — tmave zelena, — svitive tyrkysova, 8§ mV — tmaveé modra,
modrd a 10 mV — tmavé fialova pro oktokrylen (-1.2 V) a benzofenon (-1,55 V).
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Vzhledem k ne tak vyznamnému zvySeni pozadi (Obrazek 30) a zaroven zvétSeni piku
benzofenonu (Obrazek 31) byl jako idealni parametr potencidlu kroku zvolena hodnota 9 mV.

Stejné jako u DPV byla pro optimalizaci SWV parametrti pouzita koncentrace 10 umol/l.
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Obrazek 31- Grafické znazorneni vilivu zmény potencidlu kroku na vysku piku pro oktokrylen a benzofenon.

Dale byla optimalizovana modulace amplitudy (amplituda pulzu). ZvySujici se amplituda
zpisobovala rist pikli az do hodnoty 75 mV pro oktokrylen, ale jen do 50 mV pro benzofen;
pti vyssich hodnotéach pak piky klesaly a hodné se rozSifovaly (Obrazek 32 a 33). Vzhledem
k velkému nartstu pozadi spolu s rostouci amplitudou byla nakonec jako optimalni zvolena

hodnota 40 mV.
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Obrazek 32- SWV voltamogramy po zméné modulace amplitudy pro 10 mV, 20 mV, 25 mV (Seda), 40 mV, 50 mV, 75 mV a
100 mV pro smés oktokrylenu (-1,2 V) a benzofenonu (-1,55 V). Zaznamy jdou od spodu nahoru (10 mV nejniz polozZeny sken
a 100 mV nejvyssi sken).
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Obrazek 33 — Grafické znazornéni vlivu zmény modulace amplitudy na vysku piku pro oktokrylen a benzofenon.
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Posledni parametr SWV voltametrie k optimalizaci byla frekvence. Pfi vysSich frekvencich se
piky nedeformovaly tolik, jako v piipadé¢ zmény amplitudy (Obrazek 34 a 35). Naristalo ale

pozadi, zvlasté pii zapornéjSich potencialech. Jako optimalni byla proto zvolena hodnota 50

Hz.

WE(1).6.Current (A)

22
Potentia

-1
| applied (V)

Obrazek 34- SWV voltamogramy po zméné frekvence pro 10Hz, 15Hz, 25Hz(Sedd), 50Hz, 75Hz a 92,5Hz, pro oktokrylen (na
pozici -1.2V) a benzofenon (na pozici -1,55V). Pozice skenii jde od spodu nahoru (10 Hz nejniz polozeny sken a 92,5 Hz

nejvyssi sken).
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Obrazek 35- Grafické znazorneni vlivu zmény frekvence na vysku piku pro oktokrylen a benzofenon.
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Obrazek 36- Grafické znazornéni kalibrace pro optimalni parametry SWV podle vysky pikii, pro oktokrylen a benzofenon.
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Z téchto zjisténi doslo k nastaveni novych parametri optimalnich, tedy pro potencidl kroku
hodnota 9 mV, amplituda pulzu 40 mV a frekvence 50 Hz, pro potfeby analyzy oktokrylenu a

benzofenonu v jejich smési pomoci SWV.

Z méfeni s témito parametry byla vytvofena nova kalibrace v rozmezi koncentraci obou latek
10-100 pmol/l, kterou vidime na obrazku 36. Oproti kalibraci se zdkladnimi parametry vidime

vyrazné zlepSeni linearity.

3.3.4.3. Vliv pridani surfaktantu
Podle studie z roku 2019 bylo zjisténo, ze pridani surfaktantu vyrazné zlepsuje vysku pikt pti
analyze ve vod¢ s methanolem v poméru 20:80 pti pH 4 [50]. Tento pfedpoklad byl testovan
1 v této praci, a to po rozpousténi analyzovanych latek v ¢istém ethanolu. Vliv surfaktantu byl
zkouman jak pomoci diferen¢ni pulzni voltametrii, tak i square wave voltametrii. Méfeni byla

provedena jak pii zakladnich parametrech, tak pii téch optimalnich pro vzajemné srovnéni.

Grafy (Obrazek 37) ukazuji linearni vztah mezi koncentracemi oktokrylenu a benzofenonu vici
vysce piku méfené pomoci DPV. Obé¢ kalibra¢ni ktivky vykazuji dobrou linearitu a jsou vhodné
pro kvantifikaci téchto latek. Grafy s optimdlnimi parametry DPV poskytuji lepsi odhad
pfesnosti, protoze maji mensi chybové usecky. Pouziti optimalnich parametrit by mohlo vést k
presnéjsim vysledkim. Citlivost i linearita se s pfidavkem CTAB zlepsSuji nebo zlistanou stejné.

Zaroven chybové tiseCky maji po piidavku CTAB mensi hodnoty.
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Obrazek 37- Kalibrace oktokrylenu a benzofenonu pro nastavené vychozi parametry a ndsledné urcené optimalni parametry
pro DPV.
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V ptipad¢ SWV oba grafy pro kazdou latku ukazuji dobrou linearitu v daném rozsahu
koncentraci. Hodnoty R? jsou vysoké (nad 0.99), coz naznacuje, ze linearni model dobfie
popisuje data. Pii méfeni s optimalnimi parametry je linearita jesté lepsi (R? je blize k 1). Pti
nastaveni optimalnich parametrii byly vétsi chybové tiseCky v hodnotach s vyssi koncentraci.
Metoda se zda byt vhodna pro kvantifikaci téchto latek. Pouziti optimalnich parametri vede k
presnéjSim vysledkiim. Kalibrace s CTAB vykazuje oproti kalibracim bez CTAB mensi

chybové usecky, lepsi linearitu i citlivost.
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Obrazek 38- Kalibrace oktokrylenu a benzofenonu pro nastavené vychozi parametry a ndsledné urcené optimalni parametry
pro SWV.

3.3.44. Vlivakumulace latek na elektrodé
Jelikoz se organické latky mohou adsorbovat na povrch GCE, coz by se dalo vyuzit pro zvySeni
citlivosti elektrochemické detekce, byl sledovan také vliv akumulace na signaly oktokrylenu a
benzofenonu (Obrazky 39 a 40). Akumulace byla méfena pro koncentraci 30 pmol/l.pro obé
latky. Vliv akumulace se ukdzal byl nevyznamny, proudy pikil se jen mirné zvySovaly pro
oktokrylen a zlstaly prakticky stejné pro benzofenon pii DPV a opacny trend byl pozorovan
pfi SWV. Pro optimalizaci tedy nebylo tieba tento jev brat v potaz.
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Akumulace- Benzofenon a oktokrylen
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Obrazek 39- Grafické znazornéni viivu doby akumulace u DPV pro oktokrylen (oranzové ctverce) a
benzofenon (modré body).
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Obrazek 40 - Grafické znazornéni viivu doby akumulace u SWV pro oktokrylen (oranzové ctverce)
a benzofenon (modré body).

3.3.5. Vypocet citlivosti, limitu detekce a limitu kvantifikace
Urceni citlivosti: Citlivost odpovidd smérnici linedrni ¢asti kalibracni kiivky. Tuto hodnotu
ur¢ime tak, Ze na body v linedrnim rozsahu grafu aplikujeme linedrni regresi. Smérnice této

ptimky pak ptedstavuje citlivost dané metody.

Vysvétleni zkratek z tabulek ¢islo 5, 6 a 7: Okt — oktokrylen (organicky UV filtr), Bfe —
benzofenon, DPV — diferen¢ni pulzni voltametrie, SWV — square wave voltametrie, CTAB —
cetyltrimethylamonium bromid, kationtovy tenzid (surfaktant), ktery mize zvySovat citlivost

elektrochemického stanoveni.

57



Tabulka 5- Citlivosti zjisténé mérenim za riiznych podminek.

Citlivost DPV zékladni | DPV optimalni | SWV zékladni SWYV optimalni
(LA/uUM) parametry parametry parametry parametry
Molekula Okt Bfe Okt Bfe Okt Bfe Okt Bfe
S
CTAB 8,8184 110,956 | 15,835 | 21,815 23,436 | 32,803 | 67,771 91,917
Bez CTAB |10,589 |14,215| 17,158 {26,443 | 30,11 {43,978 | 80,29 112,48

Ptitomnost CTAB vyznamné zvySuje citlivost u vSech méfeni, a to jak pro oktokrylen, tak

benzofenon.

Vypocet LOD (meze detekce): Hodnoty potiebné pro nésledujici vypocty byly ziskany
pomoci analyzy namétenych dat v programu Statistica 14. . Pro vypocet LOD byl pouZit vzorec:

LOD = %, kde s je smérodatnd odchylka méfené¢ho useku kalibrace a k je smérnice dané

kalibrace.

Tabulka 6- LOD zjistené mérenim za riznych podminek.

LOD DPV zékladni DPV optimalni SWYV zékladni SWV optimalni
(umol/1) parametry parametry parametry parametry
Molekula| Okt Bfe Okt Bfe Okt Bfe Okt Bfe
S
CTAB 7,08 3,72 0,20 0,17 4,87 |7,63 0,83 0,42
bez 419 | 247 | 467 | 360 | 614 | 421 | 207 | 1,05
CTAB b 2 2 b b b 2 2

cvwr

s piidavkem CTAB pomoci DPV s optimalizovanymi parametry (0,17 pmol/l), coz svéd¢i o
vysoké selektivité. Naopak nejvyssi LOD byly dosaZzeny u DPV s béZznymi parametry a CTAB,

coZ naznacuje, ze optimalizace metod vyznamné zlepsuje detekcni schopnost.
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Vypocet LoQ (meze kvantifikace): Podobn¢ jako u LOD byl pro vypocet pouzit vzorec:
LOQ = %, kde s je smérodatna odchylka méfeného useku kalibrace a k smérnici dané

kalibrace. Vypoctena data mizeme vidéet v tabulce Cislo 7.

Tabulka 7- LOQ zjisténé mérenim za riiznych podminek.

LOQ DPYV zakladni DPV optimalni SWV zakladni SWYV optimalni
(umol/l) parametry parametry parametry parametry

Molekula Okt Bfe Okt Bfe Okt Bfe Okt Bfe

S
CTAB 23,59 12,41 0,67 0,57 16,33 | 25,00 2,68 1,42
bez 13,98 8,23 15,58 12,00 | 20,47 14,03 2,77 1,25
CTAB 3 3 > 2 3 2 3 3

Pouziti optimalnich parametri vede k vyrazné niz§im hodnotam LOD a LOQ ve srovnani se
zakladnimi parametry pro obé latky a ob¢€ voltametrické metody. To naznacuje, Ze optimalizace
analytickych podminek vyznamné zlepSuje citlivost metod a je kli¢ova pro dosazeni vysoké
citlivosti pro stanoveni oktokrylenu a benzofenonu. Metoda DPV s idedlnimi parametry a

pridavkem CTAB se jevi jako nejvhodnéjsi pro ucely této analyzy.

3.3.6. Vypocet vytéZnosti
Vytéznost byla vyhodnocena jako relativni odchylka mezi teoretickou a experimentalné

zjisténou koncentraci a je vyjadfena v procentech (R [%]). VytéZznost stanoveni oktokrylenu a

vypoctena koncentrace

benzofenonu byla vypoctena podle nasledujiciho vzorce: R = - 100 [%)].

zmérena koncentrace

Pro ovéfeni vytéznosti byly testovany dvé elektroanalytické metody — diferen¢ni pulzni
voltametrie (DPV) a square wave voltametrie (SWV) — pfi stanoveni oktokrylenu (Okt) a
benzofenonu (Bfe), bez ptidavku CTAB. Méfeni byla provedena za zakladnich a optimalnich
parametrti ve tiech Girovnich — niz§i 10 pmol 1!, stfedni 50 pmol I'! a vy$§i 80 pmol I v rdmci

koncentra¢niho rozmezi kalibrace obou latek.
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Tabulka 8- Vyteznost analyzy oktokrylenu a benzofenonu. Pouzité zkratky Okt (oktokrylen) a Bfe (benzofenon).

DPV zakladni DPV optimalni SWV zakladni | SWV optimalni
parametry parametry parametry parametry
Molekula Okt Bfe Okt Bfe Okt Bfe Okt Bfe
1.Teoreticka
koncentrace 10 10 10 10 10 10 10 10
[umol. I'Y]
1. Naméfena
koncentrace | 10,12 | 9,36 | 8,75 9,37 9,22 8,92 8,68 8,47
[umol. 1]
1.R[%] 101% | 94% | 88% 94 % 92 % 89 % 87 % 85%
2.Teoreticka
koncentrace 50 50 50 50 50 50 50 50
[umol. 1]
2.Namérena
koncentrace 38,2 46,4 | 39,3 41,67 50,14 | 47,88 | 41,23 | 44,71
[umol. 1]
2.R[%] 76 % 92% | 79% 83 % 100% | 96 % 82 % 89 %
3.Teoreticka
koncentrace 80 80 80 80 80 80 80 80
[umol. 1]
3.Namérend
koncentrace | 70,3 74,4 72 69 92,09 | 78,4 | 82,45 | 87,98
[umol. 1Y
3.R[%] 88 % 93% | 90 % 86 % 115% | 98% | 103% | 110%

SWYV vykazuje ve vétsing ptipadi vyssi piesnost nez DPV, zvlasté u vyssich koncentraci (80
pmol/l). Idedlni parametry ne vzdy vedly ke zlepSeni pfesnosti, zejména u nizké koncentrace
10 umol/l doslo u oktokrylenu dokonce ke zhorSeni (z 101 % na 88 %). U DPV byl nejvétsi
rozdil mezi zdkladnimi a idedlnimi podminkami patrny u koncentrace 50 pmol/l, kde se
ptesnost u oktokrylenu zvysila z 76 % na 79 %. SWV vykazuje vyssi presnost u vyssich
koncentraci nez DPV, ale casto 1 nadhodnocuje. Vysledky s DPV jsou konzervativnéjsi,

vetSinou podhodnocuje.
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Tabulka 9- Vytéznost analyzy oktokrylenu a benzofenonu s pridavkem CTAB. Pouzité zkratky Okt (oktokrylen) a Bfe
(benzofenon).

DPV zakladni DPV optimalni SWV zakladni | SWV optimalni
parametry parametry parametry parametry

Molekula Okt Bfe Okt Bfe Okt Bfe Okt Bfe

1.Teoreticka
koncentrace 7 7 7 7 7 7 7 7
[umol. I'Y]

1. Naméfena
koncentrace | 7,33 6,41 5,8 6,45 5,55 5,7 6,01 5,9
[umol. 1]

1.R [%] 105% | 92% | 83% 92% | 79% | 81% 86% | 84%

2.Teoreticka
koncentrace 30 30 30 30 30 30 30 30
[umol. I'Y]

2.Namérena
koncentrace | 27,778 | 36,1 23,75 31,1 31,5 33,9 26,43 | 30,11
[umol. 1]
2.R [%] 93% [120% | 79% 104% |105% | 113 % 88% | 100 %
3.Teoreticka
koncentrace 60 60 60 60 60 60 60 60
[umol. 1]

3.Namérena
koncentrace | 66,3 61,1 55,25 62,55 73,8 66,33 63,7 61,78
[umol. 1]

3.R[%] 111% | 102% | 92% | 104% |123% | 111% | 106% | 103 %

Tabulka cislo 9 zobrazuje obdobna méfeni vytéznosti jako tabulka 8, avSak tentokrat byl ke
vzorkim piidan CTAB. U nizké koncentrace vykazuje metoda DPV se zékladnimi parametry
vys$si presnost nez SWV. Pii koncentraci 30 pmol/l byly vysledky znac¢né kolisavé. U
koncentrace 60 pmol/l mély vSechny metody vysledky mirné nadhodnocené, ale v piijatelném

rozsahu, nejvétsi nadhodnoceni nalezneme opét u SWV zakladnich parametra.

Rozsahy koncentraci se 1iSi, coz zté¢Zuje piimé srovnani pro stejné koncentrace. Nicméné
muZeme porovnat chovani pfi nizkych, stfednich a vysokych koncentracich. Pfi nizkych
koncentracich se zd4, Ze CTAB miiZe vést k mirnému zlepSeni pfesnosti u DPV (101 % -> 105
%), ale u SWV se ptesnost zhorsila (92 % -> 79 % pro zékladni parametry). U benzofenonu se

ptesnost pii nizkych koncentracich s ptidanim CTAB mirn¢ zhor§ila. CTAB ma vyznamny vliv
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na vytéznost analyzy. Tento vliv neni jednoduchy a zdvisi na analytu, koncentraci a pouzité

voltametrické technice.

3.3.7. Analyza realnych vzorku
Vzorky A a B (Obrazek 41) obsahuji oktokrylen a vzhledem ke stafi produktl je u nich
ocekavatelny 1 obsah benzofenonu z divodu rozkladu praveé oktokrylenu. Vzorek C (Obrazek
42) podle slozeni od vyrobce neobsahuje zadnou z hledanych latek, slouzi tedy jako kontrola.
Po priib¢hu analyzy bylo ovéteno, zda se jedna o dané latky tim, Ze se ke vzorku piidalo 200 pl
standardli o koncentraci 30 pmol/L pro obé latky. Piky po tomto pfidavku znateln¢ narostly, coz

prokazuje, ze se jednd o dané latky.

Vzorek A Vzorek B

Obrazek 41- DPV voltamogramy vzorkit A a B. Analyza probéhla za predem stanovenych idealnich parametrii s pridavkem
CTAB.

= Vzorek C
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Obrazek 42- DPV voltamogram vzorku C. Analyza probéhla za predem stanovenych
idedlnich parametrii.

Ve vzorku C jeden z pikil by odpovidal stanovovanému benzofenonu. Jestli se opravdu jedna
o tuto latku bylo opét ovéfeno standardnim piidavkem. Nedoslo ale k nardstu piku, pouze
k jeho rozsiteni. Z toho vyplyva, Ze se nejedna o stanovovanou latku, ale o jinou. K urceni latky

by byla nutna dalsi analyza.

Pro vypocet koncentraci byla pouZita metoda s nejvyssi citlivosti. Z méfeni vyplyva, Ze
nejvhodnéj$i metodou pro ucely analyzy je DPV s optimalnimi parametry a s pfidavkem

surfaktantu CTAB. Bylo provedeno 10 opakovanych méfeni vzorki. Z téchto métfeni vysla
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praméra vyska piku 1,93.107 A pro benzofenon a 1,85.10 A pro oktokrylen ve vzorku A.
U vzorku B pak 3,57.107 A pro benzofenon a 2,77.10°° A pro oktokrylen.

Vypocet byl proveden pomoci regresnich rovnic, které byli vypocteny (Tabulka 10) z kalibrace
pro oktokrylen: y = 15,835x+12,376, pro benzofenon: y =21,815x-8,6654. Pro vzorek C nebyl

vypocet proveden vzhledem k tomu, Ze v ném nebyla nalezena analyzovana latka.

Tabulka 10- Stanoveni koncentraci v analyzovanych vzorcich.

Vzorek | Koncentrace oktokrylenu (pmol I'") Koncentrace benzofenonu (pmol I'")
A 116,05 9,24
B 174,15 16,76
Pravni legislativa stanovuje maximdalni pouziti oktokrylenu v opalovacich krémech

na koncentraci nizsi, nez je 10 %. Pro analyzu byla pro vzorek A pouZita navazka 0,0101 g a
nasledné prevedena do 25 ml baiiky a pro vzorek B byla navazka 0,0271 g, ktera byla pievedena

do 50 ml banky. Z toho plyne nejprve piepocet na hmotnost a nasledné na procenta.

Tabulka 11- Stanoveni mnozstvi oktokrylenu a benzofenonu v analyzovanych vzorcich.

Vzorek | Hmotnost % oktokrylenu ve | Hmotnost % benzofenonu ve
oktokrylenu (mg) | vzorku benzofenonu (mg) | vzorku

A 1,0953 10,84 0,0421 0,42

B 3,2873 12,13 0,1527 0,56

Dle tabulky 11 procento oktokrylenu ve vzorku B 12,13 % je jen o néco vyssi nez ve vzorku A
10,84 %. Podle zmétenych hodnot ptekracuji oba vzorky Evropskou legislativu. Procenta vyssi
nez 10 % mohou byt zpiisobena chybou méfeni. Procentualni rozdil u benzofenonu 0,52 % ve
vzorku B oproti 0,42 % ve vzorku A mlZe byt zplisoben hor§im zachdzenim s produktem, ¢imz
se rozumi, Ze byl vystaven svétlu nebo teplu anebo je jev zalozen pouze na jeho vEétSim stari.
Zaroven vSak hodnota neni o moc vys$i, takZze miZe byt zplisobena 1 jinymi vlivy. Toto méteni
vSak predevSim potvrzuje ptedeslou tezi o degradaci oktokrylenu na benzofenon, protoze

benzofenon ve sloZeni neni uveden.

3.4.Diskuse

Vyvijeni analytickych metod pro stanoveni organickych UV filtrti obsazenych v opalovacich

krémech je velmi dulezité nejen z diivodl ochrany spotiebitele, ale 1 v enviromentalnich
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analyzach [51]. Opalovaci krémy jsou stile vice zddanym artiklem diky vétSimu povédomi
Siroké vefejnosti o nebezpeci UV zareni. V této praci byly uspeésné stanoveny koncentrace UV
filtrd oktokrylenu a benzofenonu v komeréné dostupnych kosmetickych ptipravcich pomoci
voltametrie, ktera se ukazala jako vhodna metoda. Jeji hlavni vyhodou je vysoka citlivost pfi
detekci elektroaktivnich latek, coz umoziuje stanovit i velmi nizké koncentrace téchto
sloucenin. Zaroven se jedna o Casové nenaro¢nou a ekonomicky vyhodnou metodu, jelikoz
nevyzaduje drahd rozpoustédla, kolony nebo rozsahlou ptipravu vzorkii. Tyto vlastnosti
z voltametrie ¢ini atraktivni alternativu k tradi¢né pouZzivanym technikdm, jako je napiiklad

kapalinova chromatografie [52].

Pro stanoveni oktokrylenu a benzofenonu byly testovany dvé voltametrické techniky,
diferen¢ni pulzni voltametrie (DPV) a square wave voltametrie (SWV), a to s obecné
nastavenymi (zakladnimi) a optimalizovanymi (idealnimi) parametry. Optimalizace parametri
neméla vzdy pozitivni vliv na analytické charakteristiky. Piikladem je zhorSeni vytéznosti
u oktokrylenu pfi nizké koncentraci, kdy se po optimalizaci parametrt DPV snizila z 101 % na
88 %, coz mlzeme vidét v tabulce Cislo 8. Pozorovanym trendem je, ze DPV spiSe
podhodnocovala naméfené koncentrace, poskytovala konzervativnéjsi vysledky, zatimco SWV
¢asto vedla k nadhodnoceni, zejména pii vysSich koncentracich. Tyto hodnoty v§ak mohou byt

zatiZzeny chybou a pro piesnéjsi odhad by bylo tfeba pokusy vicekrat opakovat.

Pro ovéfeni teze o zlepSeni kvality analyzy byl k roztokiim UV filtrii pfidan surfaktant CTAB
a analyza byla provedena za stejnych podminek. Ptidani CTAB obecné vedlo ke zlepSeni
vytéznosti i opakovatelnosti, zejména u nizkych koncentraci, kde DPV se zékladnimi parametry
vykazovala vyss§i hodnotu nez SWV (na rozdil od vysledkti bez CTAB). To miizeme pozorovat
v tabulce &islo 9. Napiiklad pii koncentraci 7 pmol I"! dosahla DPV se zakladnimi parametry
pro oktokrylen vytéznosti 105 %, zatimco SWV se zakladnimi parametry pouze 79 %.
Pozornost je tfeba vénovat kolisavym vysledk@im pii koncentraci 30 pmol 1! s piidavkem
CTAB. MoZznym divodem je vliv micel CTAB na elektrochemicky signal v této koncentracni
oblasti. CTAB je kationtovy tenzid, ktery se adsorbuje na povrch sklenéné uhlikové elektrody,
¢imz vytvaii vrstvu s pozitivhim nabojem. Tato vrstva elektrostaticky pfitahuje aniontové
analyty, coz vede ke zvySeni jejich koncentrace na povrchu elektrody a néasledné ke zvyseni
elektrochemického signalu. Tento efekt je zvlaste vyrazny u analyt, které existuji v aniontové
form¢ ptfi daném pH. Vyhody ptidavku CTAB do vzorku jsou jednoduchost, jelikoz neni
potieba zadna uprava elektrody, vyrazné zvyseni elektrochemického signalu analytlh a moznost

aplikace na rizné analytické systémy a typy vzorkt [53; 54].
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Prestoze ptedchozi specifické studie kombinujici CTAB s GCE pro analyzu oktokrylenu a
benzofenonu nebyly nalezeny, prace ukazuje, ze ptidavek CTAB zlepSuje elektrochemickou

detekci. Tento princip je tedy aplikovatelny i na oktokrylen a benzofenon [55].

Vysledky ukazuji, Ze pouziti CTAB v kombinaci s DPV a SWV metodami vyrazné zlepSuje
citlivost detekce obou analyzovanych latek. Napiiklad u oktokrylenu se LOD snizil
z 23,59 umol/l (zakladni parametry s CTAB u DPV) na 0,57 umol I/l (optimalni parametry s
CTAB). Navrzené elektrochemické metody s pfidavkem CTAB dosahuji lepSich detekénich
limith nez bézné HPLC-UV metody, coz je vyznamné zejména vzhledem k jednodussimu a
levnéjSimu vybaveni potfebnému pro elektrochemické analyzy. Ackoliv HPLC-MS/MS
metody stale poskytuji niz§i LOD a LOQ, navrzené optimalizované elektrochemické metody
se jim pfiblizuji, coz je vzhledem k rozdilim v naroc¢nosti a ndkladech mezi témito technikami
velice dobry vysledek. Hodnoty jsou vyrazné€ nizsi nez u bézné pouzivanych HPLC-UV metod,
kde se uvadi LOD 2,5 pmol I'! pro oktokrylen a 1,5 pmol I'! pro benzofenon [56; 52; 57; 58].
pohybuji v ¥4du 0,07 pmol I'! pro oktokrylen a 0,041 umol I"! pro benzofenon [59; 60]. Z toho
vyplyva, ze spravna optimalizace parametrii voltametrické analyzy a ptidavek CTAB mohou

vyrazné zvysit analytickou vykonnost této jednoduché a nakladové efektivni metody, a ucinit

vvvvvv

Ve srovnani s diiveéjSimi metodami, tato metoda po optimalizaci nabizi vyS$i nebo alespon

srovnatelné limity detekce 1 kvantifikace, a to pro ob¢ stanovované latky [56; 61].

Analyza realnych vzorka je klicova pro posouzeni praktické pouzitelnosti vyvinuté metody.
Pro ovéfeni pouzitelnosti vyvinuté voltametrické metody byla provedena analyza dvou
komer¢né dostupnych opalovacich ptipravkil (oznacenych jako A a B) na obsah oktokrylenu a
benzofenonu. Vzorek A obsahoval 10,84 % hmotnostnich oktokrylenu a 0,42 % hmotnostnich
benzofenonu. Vzorek B vykazoval obsah 12,13 % hmotnostnich oktokrylenu a 0,52 %
hmotnostnich benzofenonu. V Evropské unii jsou stanoveny piisné regulace pro pouzivani UV
filtrd v kosmetickych ptipravcich, v€éetné maximalnich povolenych koncentraci. Tyto normy
jsou stanoveny s cilem zajistit bezpecnost spotiebitell. Hlavnim regulaénim ramcem je
Naftizeni Evropského parlamentu a Rady (ES) ¢. 1223/2009 ze dne 30. listopadu 2009 o
kosmetickych ptipravcich. Pfiloha VI tohoto natizeni obsahuje seznam povolenych UV filtra,
jejich maximalni koncentrace v kosmetickych ptipravcich pfipravenych k pouziti a dalsi

podminky jejich pouZzivani. Oktokrylen je povolen jako UV filtr v kosmetickych ptipravcich a
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jeho maximalni povolend koncentrace v kosmetickém ptipravku ptipraveném k pouziti je 10 %
hmotnostnich. Podle této analyzy tuto hodnotu piekrocili oba vzorky. Pro zavéry bychom
museli provést vice méteni a srovnat hodnoty s jinou jiz validovanou metodou, zaroven by bylo
potieba stanovit rozsah, ve kterém se tato hodnota mize pohybovat. Benzofenon (CAS €. 119-
61-9) neni v EU povolen jako UV filtr v kosmetickych piipravcich. Je zakézan z davodu
potencidlnich uc¢inki jako endokrinni disruptor a dalSich bezpe€nostnich obav. Benzofenon
muze byt pfitomen v kosmetickych ptipravcich jako nezadouci kontaminant v disledku
degradace jinych slozek, naptiklad pravé oktokrylenu nebo jako necistota v pouzivanych
surovinach. V takovych ptipadech se jeho pfitomnost reguluje jako stopové mnozstvi a nemeéla
by prekrocit limity stanovené pro nezadouci latky v kosmetickych ptipraveich. Tyto limity jsou
obecné velmi nizké a zaméfuji se na zajisténi bezpecnosti spottebitelll. Neexistuje univerzalni
¢iselna hodnota pro povolené stopové mnozstvi benzofenonu v kosmetickych ptipravcich. Jeho
studiich byla prokézana schopnost benzofenonu pronikat skrz kiizi a jeho pfitomnost v moci
populace, proto je dulezit¢ sledovat koncentrace tohoto kontaminantu [62; 63]. Naméiené
hodnoty oktokrylenu jsou v ramci pravni legislativy v povolenych koncentracich. U
benzofenonu se v povolenych normach mluvi o stopovém mnozstvi, pokud se bavime o
stopovém mnozstvi, obvykle se jedna o koncentrace mensi nez 1 mg/kg (ppm) nebo dokonce
<I pg/kg (ppb). Pokud bychom se pohybovali v tomto rozmezi, tak je koncentrace benzofenonu
v testovanych pfipravcich mnohonasobné prevySuji. Tento fakt je vSak pravdépodobné
zplsoben stafim testovanych produkti, které jiz ptrekrocilo doporu¢enou dobu pouzivani.
V ptipadé takovych koncentraci benzofenonu neni doporuceno ptipravky nadale pouzivat.
Z toho vyplyva, ze je nezbytné sledovat doporuceni ohledné skladovani a doby spotieby na

vyrobcich.

Fakt, Ze metoda je schopna detekovat a kvantifikovat oktokrylen a benzofenon v komer¢nich
opalovacich ptipravcich, naznacuje, Ze metoda ma potencial pro redlné aplikace v kontrole

kvality téchto produkti.

3.5.Limity metody a navrhy na zlepSeni
Velkou nevyhodu tohoto stanoveni muizeme najit v nutnosti vzorky nechéavat probublat
argonem pred samotnou analyzou. Tento aspekt stanoveni ma vliv nejen na slozitost
instrumentace, kde, jak uz bylo zminéno vysSe je tieba bud’ vlastnit celu, ktera probublani
umoziuje anebo si celu specidlné pro tyto ucely upravit. Zarovei je timto analyza o néco cenové

mén¢ piizniva, cena argonu je vysoka a ma velké vyuziti, tudiz nelze pfedpokladat Ze by ceny
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mély klesat. Dal§Sim navrhem pro zlepSeni optimalizace metody by bylo najit idedlni
koncentraci CTAB v analyzovanych vzorcich. Zaroven by pro zlepseni byla vhodna kontrola
pH, abychom se ujistili, ze pH roztoku je vhodné pro existenci analytu v aniontové formé¢, aby
bylo dosazeno maximalniho efektu CTAB. Budouci vyzkum by se mél vice zaméfit na testovani
metody na realnych vzorcich a na potencialni vliv matrice, ptipadné jeho minimalizaci, toho

muzeme dosahnout napiiklad pomoci metody standardniho ptidavku.

Analyza pouze dvou vzorkl je pilotni. Pro plné zhodnoceni pouzitelnosti metody na realnych
vzorcich by bylo vhodné provést analyzu vétSiho souboru rtiznych typti opalovacich ptipravkl
s riznym slozenim. Bez srovnani namétenych hodnot s deklarovanym obsahem na obalech
produktl je obtizné pln€ posoudit piesnost a spravnost metody na redlnych vzorcich. SloZeni
produktl sice je na obalech uvedeno, nejsou vak uvedeny piesné koncentrace latek. Odchylky
by mohly byt zptisobeny jak metodou, tak i nepiesnostmi v deklarovaném obsahu nebo
degradaci UV filtrl v produktu. Pro rutinni pouziti metody by byla nezbytna jeji validace podle
mezinarodnich standardi. To zahrnuje stanoveni riznych parametrd, jako je linearita, limit
detekce a kvantifikace, presnost (opakovatelnost a reprodukovatelnost), spravnost (recovery),

robustnost a selektivita vuéi slozkdm matrice.

4. Zavér

4.1.Shrnuti dosaZenych vysledki
Dosazené vysledky této prace prokazuji potencial voltametrickych technik, konkrétné
diferen¢ni pulzni voltametrie a square wave voltametrie, pro stanoveni UV filtri oktokrylenu a
benzofenonu. Vyznamnym zji§ténim bylo potvrzeni hypotézy, Ze pfidani surfaktantu CTAB
muze zlepsit kvalitu analyzy, a to zejména pfi nizSich koncentracich analytti. Porovnani obou
technik ukézalo, Ze idealni metodou by méla byt DPV s pfidavkem CTAB za optimalizovanych
podminek. Aplikace vyvinuté metody na realné vzorky komerénich opalovacich ptipravki
prokézala jeji pouZitelnost pro stanoveni cilovych UV filtrii v komplexni matrici. Nicméné,
vysledky také naznacily potencidlni vliv sloZeni redlnych vzorki na elektrochemickou odezvu,
coz implikuje potiebu dal$iho vyzkumu zaméfeného na optimalizaci postupu Upravy vzorki a
komplexni validaci metody, véetné srovnani s deklarovanymi obsahy a zohlednéni platnych

evropskych norem pro tyto latky.

4.2.Doporuceni pro dalsi vyzkum

V ramci prace byl proveden pokus s pastovou elektrodou. Byl smichan uhlikovy prasek na bazi

skelného uhliku (glassy-carbon), konkrétné typ Sigradur G s parafinem a surfaktantem CTAB.
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Tento pokus vykazoval podobné vlastnosti analyzy, navic se jevi vyhodné ptidani surfaktantu
pfimo do materidlu elektrody, ¢imz klesne spotfeba pro pridavek do vzorkda.
Za dalsi vyzkum by stala téZ moznost stanovit vice UV filtri vedle sebe. Oktokrylen a
benzofenon nejsou jediné latky pouzivané v opalovacich piipravcich, které jsou schopny
redukce. Jako dalsi latky pro analyzu by ptichdzel v uvahu naptiklad oxybenzon. Zaroven je
nezbytné uplatnit analyzu s vétSim poctem redlnych vzorkd a idealné porovnat s métenim

stejnych vzorkl jinou jiz validovanou metodou.
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