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Stanovenie esterov kyseliny ftalovej v stolovych vodach

JAN CEPCEK - VIKTOR PRACHAR - JANA KOHUTOVA

SUHRN. V préci uvddzame strucny prehlad analytickych metdd na stanovenie esterov kyse-
liny ftalovej v pozivatinich a stanovenie ftaldtov v stolovych vodach distribuovanych
obchodnou sietou v Slovenskej republike. Zistené hladiny ftaldtov neboli vyznamné
a pohybovali sa u di-(2-etylhexyl)ftaldtu v rozmedzi 0,2759 pg.I-! az 1,6415 pg.I-L, u dibu-
tylftaldtu 0,3969 pg.l-! az 4,8074 ug.l-L, u benzylbutylftaldtu od hladin niz$ich ako medza
stanovenia do 0,6834 ng.l-l, u dioktylftaldtu v rozmedzi 0,0016 pg.l! az0,0501 pg.l-1,
u dietylftaldtu od hladin niz$ich ako medza stanovenia do 0,0246 pg.I'l a u dimetylftaldtu
tieZ od hladin nizsich ako medza stanovenia do 0,0184 ug.I-1.

Klicové slova: ftalaty; di-(2-etylhexyl)ftaldt; dibutylftaldt; pitnd voda; plynova chro-
matografia

Prehlad analytickych metéd

Prehlad o kontamindcii potravinového retazca estermi kyseliny ftalovej (fta-
latmi), ako aj ich fyzikdlne vlastnosti bol uverejneny uz v predoslom ¢lanku [1].

S priemyselnym vyuzitim ftaldtov a ich rozsirenim do Zivotného prostre-
dia uzko suvisi aj potreba ich analyzy. Pred samotnym stanovenim je Casto-
krat potrebné stanovované zlozky izolovat zo zlozitejSej ¢i menej zloZitej
matrice. Postup izoldcie a precistenia zdvisi od druhu vzorky (matrice)
a od obmedzeni metddy stanovenia. Pri jednoduchych matriciach spravidla
postacuje jednoducha extrakcia bez dalSich precistovacich postupov. Zo vzo-
riek, ktoré obsahuju véicSie mnozZstvo tuku, sa musi tuk odstrdnit. Najcas-
tejSie sa na to vyuziva kolonovd chromatografia, pricom vyber sorbentu
a mobilnej fazy je rozsiahly. Stdle vacsi vyznam nadobuda gélovd permeacna
chromatografia, pri  ktorej pristrojovd  technika  umozZiuje
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reprodukovatelnejs$i chromatograficky proces, ¢o eliminuje moznost straty
rezidui. Spravnym zberom frakcii a optimalizdciou separdcie sa u obidvoch
spomenutych technik dd dosiahnut aj rozdelenie roznych skupin rezidui (fta-
laty, polychlorované bifenyly, chlorované pesticidy) do frakcii tak, aby sa
pri spolo¢nej elucii v koncovej metdde stanovenia navzdjom nerusili.

Relativne jednoduchou matricou je voda, pri ktorej postacuje extrakcia
vzorky dichlormetdnom [2,3], petroléterom [4], alebo izooktdnom [5].
Na extrakciu liehovin sa pouziva zmes hexdnu s toluénom [6], alebo sa lie-
hovina dévkuje do plynového chromatografu priamo [7].

Vzorky, ktoré obsahuju tuk, si vyzaduju niekolkondsobné extrakcie viace-
rymi extrakénymi Cinidlami, pripadne dalSie precistovacie postupy. Mlieko
sa extrahuje zmesou etanolu, dietyléteru a pentanu [8] alebo zmesou aceto-
nu s hexdnom [9]. Na extrakcie Zivoc¢iSnych tkaniv sa pouZiva hexan, ktory je
po zakoncentrovani preextrahovany acetonitrilom a po pretrepani roztokom
NaCl sa vykond extrakcia spat do hexanu [10,11]. Podobny postup bol pou-
Zity aj pre sojovy olej [12]. Inou mozZnostou je extrakcia ZivociSnych tkaniv
acetonitrilom, ku ktorému je po oddeleni vodnej vrstvy pridand zmes di-
chlérmetan-petroléter (1:5) a roztok NaCl. Oddelend organickd vrstva sa
eSte pretrepe vodou [13]. Alternativou k tomuto postupu je extrakcia aceto-
nitrilom, ktory je ale preextrahovany n-hexdnom (pripadne s malym mnozst-
vom dichlérmetdnu) s pridavkom NaSOg4 proti tvorbe emulzie. Organickd
vrstva sa opat pretrepe vodou. Takto sa moZe extrahovat aj ¢erstvd, mrazena
a konzervovana zelenina a ovocie, ovocné dzusy, vino, pivo, javorovy sirup,
obiloviny, ryZa a hotova strava [9,14].

Na extrakcie zivo¢iSnych tkaniv bola pouZitd aj zmes acetonu s hexdnom
(1:1) [15], alebo zmes chloroformu s metanolom (2:1) [16]. Pre Zivo¢iSne
tkanivd a syry s vysokym obsahom tuku sa odporica postup ich zmieSania
so siranom sodnym a dichlérmetdnom. Po odfiltrovani a zahusteni sa mala
Cast tukového podielu rozpusti v hexdne a podrobi sa niektorej precistova-
cej technike uvedenej nizsie [9]. Maslo a margarin sa extrahuji zmesou ace-
ténu s hexdnom [17] alebo zmesou metanolu s hexdnom [18]. Celkové
mnozstvo ftaldtov sa stanovuje po derivatizdcii na bis(2,2,2-trifluoro-
etyl)ftalat [19].

Precistovacie techniky sa pouzivaji pri zlozitejSich vzorkach s obsahom
tuku alebo inych latok znemoziujicich spravne stanovenie ftaldtov. Casto
sa pouzivaju kolony florisilu, na ktoré sa nandsa vysuSend a zakoncentrova-
nd vzorka po extrakcidch. Ako mobilnd faza sa pouzivaju rézne zmesi roz-
pustadiel. Moze to byt zmes dietyléteru s hexdnom [10], alebo dietyléteru
s petroléterom [4,13], pricom eluc¢nd sila mobilnej fazy vzrastd s podielom
poldrnejsieho rozpistadla. Specidlnou kolénou pouZitou na preéistenie Zivo-
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¢iSnych tkaniv, ale aj ryZe a zeleniny, je koldna florisilu impregnovaného
AgNOs [14]. Vzorka sa eluuje zmesou benzén - n-hexdn a elucnd sila sa
neskor zvysi vymenou mobilnej fdzy za etylacetat-n-hexdn.

Okrem florisilovych nédplni je mozné pouZzit aj Al2O3, ktory moze byt Cias-
to¢ne impregnovany Kyselinou sirovou a ¢iastocne deaktivovany vodou. Ako
mobilnd fdza sa pouZiva zmes dietyléteru s hexdnom so zvySujicou sa eluc-
nou silou [15].

Daliim sorbentom moze byt aj silikagél a mobilnou fiazou dietyléter
s petroléterom [11,12].

Gélovd permeacnd chromatografia je progresivna metdda v Cistent zloZi-
tych matric pri stanovovani rezidui kontaminantov. S uspechom sa pouZiva
aj pri analyze ftaldtov. Ndpliiou mdze byt gél BioBeads SX-3 a mobilnou
fazou zmes dichlérmetdnu s cyklohexdanom [8,15,18]. Optimalizdcia separac-
ného procesu z hladiska vyberu sorbentu a mobilnej fdzy je popisand v prdci
[16].

V minulosti sa na identifikdciu ftaldtov Casto pouzivala jednoducha
a vtedy aj postacujica metdda - tenkovrstvovd chromatografia (TLC). Dobry
prehlad pouzivanych postupov TLC spolu s vyhodnocovacimi technikami
bol publikovany v prdci [20]. V sucasnosti sa vzhladom na potreby stanove-
nia nizkych hladin ftaldtov v rozmanitych vzorkdch uprednostiuju
modernejSie a ucinnejSie chromatografické metddy, ktoré su uz bezne pri-
stupné a ich vyhody oproti TLC su v analyze nizkych koncentracii nesporné.
Najcastejsie pouzivanou metddou na stanovenie ftaldtov je plynovd chroma-
tografia (GC) v spojeni s detektorom zdchytu elektréonov (ECD) [3-6,8,
21-23], hmotnostnym detektorom (MS) [7,17,18] alebo plameniovo-ioniza-
¢nym detektorom (FID) [3,6,9,17]. Menej pouzivand je vysokoucinnd kvapa-
linovd chromatografia (HPLC) s UV detekciou, pripadne detekciou did-
dového pola [7,9,17,18].

Mnohé prdce zahrani¢nych autorov uvddzaju enormné nebezpecenstvo
vzajomne] kontamindcie vzoriek pocas analyzy, preto je nutné zabezpecit
nadStandardné opatrenia na jej zamedzenie. Podrobne popisané opatrenia
proti kontamindcii si uvedené v prdcach [2,13,24].

Material a metddy
Analyzovali sme stolové vody plnené do plastickych obalov na baze poly-

etyltereftaldtu (PET), ktoré boli odobrané z maloobchodnej siete. Obsah
kationov a anionov v jednotlivych znackach analyzovanych vod je uvedeny
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TaBUIKA 1. Koncentrécia kationov a aniénov v analyzovanych vodach.
TaBLE 1. Concentration of cations and anions in analyzed waters.

I6nl Koncentrécia2 [mg.1-1]
Klastorna Slatina Lucka
Na+* 71,0 166,5 1,5
K+ 15,6 40,0 -
Ca2+ 290,5 100,5 62,3
Mg2+ 74,1 45,6 35,2
Fe2+ 0,0 0,3 -
Cl- 14,5 104,5 -
F- - - 0,15
SO4% 88,5 168,0 16,5
NO2- 0,0 - -
NO3- 0,5 - 4,7
PO43- 0,2 - -
HCO3- 1340,5 653,7 -
Celkové mineralizécia3 1932,10 1325,12 -

* - vyrobca hodnotu neuddva.

* - not given by producer. 1 - ion, 2 - concentration, 3 - total mineralization.

v tabulke 1. Udaje pochadzaji z etikiet na flagiach. Stanovovali sme dime-
tylftalat (DMP), dietylftalat (DEP), dibutylftalat (DBP), benzylbutylftalat
(BBP), di-(2-etylhexyl)ftalat (DEHP) a dioktylftaldt (DOP).

Extrakcia

500 ml vzorky sme trojndsobne extrahovali 60 ml dichlérmetdnu
po 5 mintt. Spojené dichlormetdnové vrstvy sme potom zahustili takmer
do sucha na rotacnej vdkuovej odparke pri teplote kupela 25 °C, tlaku 30 kPa
a pri rotacii 100 ot.min-l. Banku s destilaénym zvy$kom sme vymyli 1 ml
n-hexdnu a pasteurovou pipetou preniesli do zdbrusovej skimavky.

Analyza plynovou chromatografiou
Na separdciu a stanovenie sledovanych zlic¢enin sme pouZili plynovy
chromatograf HP GCD System 1800 A s hmotnostnou detekciou.
Parametre: injektor splitless, 250 °C; nosny plyn: hélium; tlak na hlave
kolony: 66 kPa; kapilarna koléna: HP-5 (phenylmethylsilicone, 5 % phenyl);
dizka kolény L = 30 m; vniitorny priemer kolény 1. D. = 0,25 mm; hriibka
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staciondrnej fazy F. T. = 0,5 pm; teplotny gradient: od 70 °C (0,8 min izoter-
micky), narast 10 °C.min"! do 270 °C (5 min izotermicky); davkovany objem:
2 ul.

Sledované iény [m/z]: DMP 162,95; 77,00; DEP 148,95; 177,00, DBP
149,00; 150,00; BBP 149,00; 91,05; DEHP 149,00; 57,10 a DOP 149,05;
43,00.

Analytické vyhodnotenie koncentrdcif sledovanych latok v redlnych vzor-
kdch sme vykonali multiuroviiovou metddou externého Standardu.

Vysledky a diskusia

Spolahlivost metddy sme hodnotili medzidiiovou reprodukovatelnostou
a reprodukovatelnostou v sérii v dvoch koncentra¢nych hladindch
1,0 mg.l-1 a 0,1 mg.I'! pre kazdy zo sledovanych ftalatov. Medzidnovd repro-
dukovatelnost sme stanovili z piatich nédstrekov 5 dni po sebe a reproduko-
vatelnost v sérii z desiatich néstrekov nasledujucich po sebe. Smerodajné
odchylky tychto Statistickych suborov si uvedené v tabulke 2. Z hodno6t sme-
rodajnych odchylok vidiet, Ze reprodukovatelnost v sérii je u vSetkych Sies-
tich ftaldtov pri nizSej koncentricii lepSia ako pri vySSej koncentrdcii.
Medzidniovd reprodukovatelnost je az na dve vynimky (DEHP a DOP

TABUIKA 2. Parametre metddy pre stanovenie DMP, DEP, DBP, BBP,
DEHP a DOP v stolovych vodach.
TaBLE 2. Parameters of the method for determination of DMP, DEP, DBP, BBP,
DEHP and DOP in bottled waters.

Reprodukovatelnost 2 Korel. koeficient?| Medza Medza | Vytaznost 6
Ftaldt! | pri konc. 1,0 mg.I! | pri konc. 0,1 mg.I'1 v rozmedz{ detekcie* |stanovenia’
[sn1ls | [Sni]m [sn1]s [sn-1]M 0,005 - 0,1 mg.I! | [ugll] [ngt 1] [%]

DMP | 0,1146 | 0,1987 | 0,0111 | 0,0323 0,998 0,0010 0,0030 84 - 98
DEP | 0,1219 | 0,1930 | 0,0090 | 0,0597 0,992 0,0040 0,0120 80 - 95
DBP | 0,1022 | 0,1061 | 0,0054 | 0,0511 0,990 0,0010 0,0030 91-102

BBP | 0,1311 | 0,2201 | 0,0055 | 0,0925 0,998 0,0010 0,0030 83-99
DEHP| 0,1655 | 0,1596 | 0,0072 | 0,0804 0,991 0,0010 0,0030 93 -104
DOP | 02827 | 0,2782 | 0,0108 | 0,1585 0,991 0,0005 0,0015 87-99

[sn-1]s - smerodajnd odchylka v sérii, [sn-1]M - medzidiiovd smerodajnd odchylka.

[sn-1]s - standard deviation in series, [sn-1]M - inter-day standard deviation. 1 - phthalate,
2 - reproducibility, 3 - corellation coefficient, 4 - limit of detection, 5 - limit of quantitation,
6 - recovery.
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pri vys$Sej koncentracii) horSia ako reprodukovatelnost v sérii. Dramatické
zhorSenie medzidiovej reprodukovatelnosti v porovnani s reproduko-
vatelnostou v sérii vidiet pri nizSej koncentracii.

V koncentra¢nom rozsahu 0,005 mg.l-! az 0,100 mg.I'! sme sledovali li-
nearitu zdavislosti koncentrdacie od odozvy detektora na danu zliceninu.
Korela¢né koeficienty tejto zavislosti su uvedené v tabulke 2. Z ich hodnot
vidiet, Ze linearita je v danom koncentra¢nom rozsahu dobra.

V tabulke 2 su tiez uvedené medze detekcie, medze stanovenia metddy
a vytaznosti metddy pre sledované zliceniny.

Pocas analyzy sme zabezpecili nadStandardné opatrenia pre zamedzenie
vzajomnej kontamindcie vzoriek. Vylucili sme akykolvek styk vzorky a vset-
kych rozpustadiel s materidlmi z mékéenych umelych hmot. Vzorka sa ana-
lyzovala ihned po jej dodani do laboratdria. Cely metodicky postup nesmel
byt preruseny v Ziadnom kroku, GC analyza nasledovala ihned po extrakcii
a zahusteni. V Ziadnom kroku metodického postupu vzorka nesmela ostat
volne exponovana pracovnému ovzduSiu. V laboratdriu sa nesmeli vyko-
ndvat ziadne iné prdce nesuvisiace so stanovenim ftaldtov. Z miestnosti boli
odstranené vsetky mékcéené plastové hmoty, ako aj mazadld. Pred kazdym
stanovenim redlnej vzorky sme vykonali slepy pokus. AZ po uspokojivom sle-
pom pokuse, resp. identifikdcii a odstrdnen{ zdroja kontamindcie, sme pri-
stipili k extrakcii a stanoveniu redlnej vzorky. Cely metodicky postup
je narocny hlavne z hladiska vnitornej kontroly kvality prdce laboratdria
av pripade stopovych koncentrécii ftaldtov je mu potrebné venovat maxi-
mdlnu moznd pozornost. Iba tak mozno zabrdnit vzajomnej kontamindcii
analyzovanych vzoriek a zabezpecit vierohodnost vysledkov.

Koncentrdcie sledovanych ftaldtov v stolovych voddch su uvedené
v tabulke 3. Z kazdej znacky stolovej pitnej vody balenej v plastickych oba-
loch sme analyzovali 10 vzoriek. Z vysledkov je zrejmé, Ze sme v stolovych

TaBUIKA 3. Hladiny ftaldtov v stolovych vodach.
TaBLE 3. Levels of phthalates in bottled waters.

0 =10 Koncentrécial [ug.I1]
DMP DEP DOP BBP DEHP DBP
Kldstornd 0,0014 0,0092 0,0234 0,3123 0,8959 2,3666
Slatina 0,0085 0,0032 0,0108 0,0063 0,8262 1,1700
Lucka p. m.s. 0,0014 0,0216 0,0030 1,0157 0,9254
Priemer? 0,0033 0,0046 0,0186 0,1072 0,9126 1,4873

n - pocet vzoriek, p. m. s. - pod medzou stanovenia.
n - number of samples, p. m. s. - below limit of quantitation. 1 - concentration, 2 - average.
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voddch stanovili najmd DBP a DEHP. V minerdlnej vode KldsStornd bola
priemernd hodnota koncentracie DBP vyznamne vysSia ako u ostatnych sle-
dovanych stolovych vdd a klesala v poradi Klastornd - Slatina - Lucka.
Priemerné hodnoty koncentracii DEHP boli porovnatelné u vSetkych troch
znaciek stolovej vody. BBP sa v urcitych mnozstvach nachddzal v mineralnej
vode KlasStornd, hoci v dalSich dvoch sledovanych znackach boli koncen-
tracie radovo nizsie. Vo vSetkych troch znackdch bol tiez pritomny DOP, ale
v relativne nizkych koncentraciach. Hladiny DMP a DEP boli bud pod me-
dzou stanovenia metddy, alebo blizko nej.

Hladiny sledovanych ftalatov v pitnych vodach su porovnatelné s hladi-
nami stanovenymi na inych pracoviskdch. DEHP bol pritomny v balenej pit-
nej vode v Kanade v hladindch 6 pg.-! az 10 pg.1-1 [9]. V USA stanovili DBP
v zdrojoch pitnej vody piatich miest v rozmedzi 0,01 pg.1-1 az 0,1 ug.I't a v Sie-
stom meste zistili hodnotu 5,0 pg.ll. Vzorky vody z vodovodnej siete
v Japonsku obsahovali DBP v koncentraciach od 0,8 ug.I'l do 2,5 ug.I'1. Pitna
voda v Kanade obsahovala priemerne 0,014 pg.I'! DBP a hladiny v siedmych
znackdach balenej vody sa pohybovali v intervale od 0,021 pg.I-1 do 0,055 pg.I-1
[25]. Pitné vody pochddzajiice z Ceskej republiky balené v sklenenych flasi-
ach s korunkovym uzaverom a plastovym tesnenim analyzovali na VSCHT
v Prahe [5] a priemerné koncentracie DEHP u dvoch sledovanych znaciek
boli 17,3 ug.I't a 17,9 ng.l-1, zatial ¢o analyza jednej zna¢ky minerdlnej vody
balenej v PET flasiach ukdzala, ze priemerny obsah DEHP bol iba 0,21 pg.I-L.

Bertic do uvahy, Ze nami stanovené hladiny boli pomerne nizke, netreba
sa obdvat ich uc¢inku na zdravie konzumenta. Pri bilancovani celkovej expo-
zicie esterom kyseliny ftalovej mdzeme uz na zdklade literarnych poznatkov
vyslovit predpoklad, Ze majoritnymi zdrojmi by boli predovSetkym balené
pozivatiny lipofilného charakteru a v neposlednej miere expozicia zo
zivotného prostredia cestou inhaldcie. V SR nie je stanovené najvysSie
pripustné mnozstvo esterov kyseliny ftalovej v pitnych vodéch, ale len v kore-
novej a listovej zelenine, ovoci, zemiakoch, muke a liehovindch [26].
Z hladiska dalSieho sledovania kontamindcie stolovych vod ftaldtmi bude
nanajvys potrebné identifikovat mozné zdroje ich prieniku. Treba sa zame-
rat na vylicenie kontamindcie z obalového materidlu a moZnej kontamindcie
pocas balenia na plniacich linkach. Tato tloha vSak neprislicha vedeckovys-
kumnému pracovisku. Zmyslom tohto prispevku bolo poukdzat na jeden
z Ciastkovych problémov kontamindcie potravinového retazca a v zdujme
minimalizdcie prijmu cudzorodych ldtok nasou populdciou stimulovat
pozornost odbornikov v tejto oblasti.
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Zaver

Na zdklade stanovenych hladin ftaldatov v stolovych vodach mozno usu-
dzovat, Ze z hladiska expozicie ¢loveka budi vyznamne;jsie iné ¢lanky potra-
vinového retazca. Z dovodu chronickej expozicie vSak nemozno celkom
zanedbat ani parcidlne zdroje ftalatov v stolovych vodach. Dokdzand ,,vSa-
depritomnost" ftaldtov v Zivotnom prostredi, a teda aj v potravinovom
retazci, by mala byt v budicnosti predmetom komplexnej expozi¢nej Studie
v podmienkach Slovenskej republiky. Takato Studia sa doteraz eSte nevyko-
nala. Monitoring by sa mal zamerat okrem vSeobecnej populdcie na najo-
hrozenejSie skupiny, medzi ktoré nesporne patria deti dojcenského veku.
Hracky z plastickych hmot su pre tito skupinu tieZz potencidlnym zdrojom
kontamindcie a touto problematikou sa v Slovenskej republike uz zacali zao-
berat na Statnom zdravotnom tstave v Poprade [27]. V buddcnosti bude
treba monitorovat hlavne potraviny, ktoré pocas technologického procesu
vyroby prichddzaju do styku s mékcéenymi plastickymi latkami, alebo su pria-
mo distribuované v plastovych obaloch.

Zoznam skratiek:
DEHP  di-(2-etylhexyl)ftalat di-(2-ethylhexyl) phthalate

DBP  dibutylftalat dibutyl phthalate
DMP  dimetylftalat dimethyl phthalate
DEP  dietylftalat diethyl phthalate
BBP  benzylbutylftalat benzylbutyl phthalate
DOP  dioktylftaldt dioctyl phthalate
PET  polyetyltereftalat polyethyl terephthalate
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Determination of phthalic acid esters in bottled waters
CEPCEK, J. - PRACHAR, V. - KOHUTOVA, J.: Bull. potrav. Vysk., 38, 1999, p. 109-118.

SUMMARY. This study presents a brief review of analytical methods for determination
of phthalates in foodstuffs. Phtalate contents as determined in bottled waters, being distrib-
uted within the Slovak Republic, are shown. The actual levels of phthalates were not signifi-
cant. They ranged from 0,2759 to 1,6415 pg.I'! for di-(2-ethylhexyl) phthalate, the levels of
di-n-butyl phthalate ranged from 0,3969 to 4,8074 pg.l-1, the levels of benzylbutyl phthalate
ranged from values below the limit of quantitation to 0,6834 ng.l-1, the levels of dioctyl phtha-
late ranged from 0,0016 to 0,0501 pg.l-1, the levels of diethyl phthalate ranged from values
below the limit of quantitation to 0,0246 pg.l-l, and the levels of dimethyl phthalate ranged
from values below the limit of quantitation to 0,0184 pg.I-L.

KEYwWORDS: phthalates; di-(2-ethylhexyl) phthalate; dibutyl phthalate; drinking water;
gas chromatography
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