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Souhrn

V tomto ¢lanku je popsdno stanoveni triethanolaminu (TEA) v kosmetickych vyrobcich
kapilarni izotachoforézou. Jako vedouci elektrolyt byl pouzit 0,01 M octan sodny, jehoz pH bylo
upraveno kyselinou octovou na hodnotu 4,6, a jako koncovy elektrolyt 0,01 M kyselina octova.
V tomto systému byl signdl TEA prakticky nezavisly na jinych slouceninach piitomnych v kosmetice.
Mez stanoveni byla pfiblizné 0,01 %. Ptiprava vzorku k analyze je velmi jednoduchd, postacuje
vhodné nafedéni a piipadné dprava pH.

Abstract

This article describes the determination of TEA content in cosmetic products by capillary
isotachophoresis. The 0.01 M sodium acetate solution adjusted to pH 4.6 with acetic acid was used as
the leading electrolyte, and the 0.01 M acetic acid was used as the terminating electrolyte. In this
system, TEA signal was practically independent of other compounds present in cosmetic products.
Limit of detection was about 0.01 % wt. Sample preparation for analysis is very simple, sufficient
dilution and pH adjustment is appropriate.

1. Uvod

Triethanolamin, (HOCH,CH;);N, je ¢ira visk6zni bezbarvd az slabé naZloutla
hygroskopickd kapalina, jeho molekulovd hmotnost je 149,19 g/mol, teplota tani 21,6 °C,
teplota varu 335,4 °C a hustota 1,1242 g/cm3 (pti 20 °C). Je neomezené misitelny s vodou,
acetonem, ethanolem a methanolem. Vzhledem k pfitomnosti aminové a hydroxylové skupiny
ma podobné chemické vlastnosti jako aminy a alkoholy — s volnymi kyselinami tvoii soli
(z nichZ nejvyznamnéj$i je stearat, pouzivany v kosmetice), hydroxylova skupina slouceniny
umoziiuje tvorbu esterii. TEA tvoii komplexy s ionty fady pfechodnych kovii.[1]

V Zivotnim prostiedi se TEA pfirozené nevyskytuje, jeho vyskyt v piirodé je
dasledkem lidské Cinnosti. Vzhledem k tomu, Ze naSel rozsahlé vyuziti v fad¢ obori, je

vyrabén ve velkém mnozstvi, které je odhadovano na 100 000 az 500 000 tun za rok.
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Ptiblizné tfetina vyrobeného TEA se v USA (a obdobné¢ i jinde) spotiebuje pii obrabéni kovi,
ctvrtina ve stavebnictvi, téméf desetina v textilnim pramyslu a mj. 2% pfi vyrobé
kosmetickych piipravki.[2] TEA se pouziva hlavné jako pifisada do feznych kapalin pfi
zpracovani kovu a jako soucast chladicich kapalin v motorovych systémech automobili. Pii
vyrob¢ cementu usnadiuje mleti slinku, v betonu reguluje rychlost jeho tuhnuti. V textilnim
pramyslu slouZi piedevs§im jako emulgacni, dispergacni, zvlh¢ujici a zmekcCovaci ¢inidlo.
V zeméd€lstvi je pridavan k pesticidim jako neutralizacni a dispergacni Cinidlo. Mize byt
pouZit i jako absorbent kyselych plynl, zejména H,S, SO, a CO,, vznikajicich béhem
piirodnich a rafinérskych procest. Je meziproduktem pii vyrobé dalSich chemikalii.[1]

V kosmetice je TEA vyuZzivan predevsim jako emulgator, zahust'ovadlo, detergent a
k dprave pH [3]. Vyskytuje se ve velké ¢asti kosmetickych piipravki, jako jsou télové krémy,
Sampony, mydla, Cistici prostfedky na oblicej, fasenky, o¢ni stiny, tvafenky, make-up, vonné
latky, pripravky a barvy na vlasy, opalovaci krémy a produkty na holeni a po holeni [4]. Je
také obsazen v dalSich vyrobcich, napf. v leStidlech na boty, cisticich prostfedcich pro
domacnost a automobilové kosmetice [5].

Akutni i chronicka toxicita TEA je mirnd a je zpiisobena pfedevsim jeho bazickym
charakterem (oralni letdlni davka je 5 g/kg az 15 g/kg). TEA je rychle vstiebavan jak
peroralné, tak pies kizi piipadn€ i inhala¢n€. VyluCovan je pievazné moci (cca 60 %) a to
v nezménéné podobé (cca 95 %) [6], ptipadné v form¢ glukuronidového konjugatu [7]. BéZné
prodejna kosmetika a farmaceutické ptipravky by mély obsahovat maximélné 2,5 % TEA
v daném produktu [5]. Polocas rozpadu triethanolaminu v padé¢ nebo ve vodé¢ se pohybuje od
dnli po tydny, v atmosféie je diky fotochemickému odbouravéani polocas rozpadu ptiblizné
4 hodiny [8].

Ke stanoveni obsahu TEA v raznych matricich byla navrzena fada postupil nejcastéji
vyuzivajicich kapalinovou a plynovou chromatografii [2]. Vzhledem k vysoké teploté varu je
pii stanoveni TEA plynovou chromatografii nutna derivatizace [9-11]. Stanoveni kapalinovou
chromatografii [12-15] bylo pouZito i pfi analyze kosmetickych piipravki [4]. V cementech
byl TEA stanoven polarograficky [16]. Ethanolaminy byly stanoveny i elektroforeticky [17].
Izotachoforeticky byl stanoven obsah ethanolamini v kovoobrabécich kapalinich a
v pracovnim ovzdusi [18].

Vzhledem k Sirokému vyuZiti TEA v kosmetickych ptipravcich, kde se dostavd do
piimého a dlouhodobého kontaktu s lidskou pokozkou, je vhodné mit moznost kontroly jeho
obsahu. Kromé chromatografickych postupll se nabizi i izotachoforéza, jejiz vyhodou jsou

obvykle nizké naroky na pfipravu vzorku k analyze. Vzhledem k pomérné vysokym obsahiim
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TEA v kosmetice pfili§ nevadi hlavni nevyhoda izotachoforézy, kterou je pomérné vysoka

mez stanoveni.

2. Experimentalni ¢ast
2.1. PouZité chemikdlie a roztoky
Pouzité chemikdlie pochazely od firem Lachema Brno (kyselina octova, hydroxyd

sodny a octan sodny) a Sigma-Aldrich (triethanolamin).

2.2. PouZité elektrolytové systémy
Jako nejvhodnéjsi vedouci elektrolyt byl na zaklad¢ fady experiment vybran 0,01 M
octan sodny, jehoZ pH bylo nastaveno kyselinou octovou na hodnotu 4,6. Koncovym

elektrolytem byla 0,01 M kyselina octova.

2.3. Pristrojové vybaveni

K analyzam byl pouzit elektroforeticky analyzator EA 102 (Villa Labeco, SpiSska
Nova Ves). Jedna se o dvoukolonovy pfistroj, do kterého je vzorek vnasen diavkovacim
kohoutem o objemu 30 pl. Délka a primér piedseparacni kolony byla 160 x 0,8 mm, délka a
praumér analytické kolony byla 160 x 0,3 mm. Detekce byla vodivostni. Pracovni proud
v predseparacni kolon¢ byl nastaven na 200 uA, v analytické koloné zpocatku na 50 uA a

béhem detekce byl snizen na 30 pA.

2.4. Vzorky

Analyzovany byly kosmetické ptipravky obsahujici TEA - krém na ruce (GAIA,
Recko), odli¢ovaci krém Avon True Colour (Avon, Polsko), gel na holeni Gillette Fusion
ProGlide (Gillette, USA), sprchovy peeling Avon Naturals (Avon, Polsko) a hydrata¢ni krém
ve spreji Avon Senses (Avon, Polsko). Vhodné mnozstvi méfeného vzorku (typicky priblizné
0,2 g) bylo smichano s pfiblizné¢ 40 ml vody a po rozpusténi bylo pH upraveno kyselinou
octovou na hodnotu 4 az 5. Pak byl roztok doplnén na objem 50 ml. Vyhodnoceni probihalo

jak metodou kalibra¢ni kfivky, tak metodou standardniho ptidavku.

3. Vysledky a diskuze

Izotachoforeticky Ize analyzovat latky, které za podminek analyzy nesou elektricky
naboj a maji dostatecnou efektivni pohyblivost v elektrickém poli a to v roztocich o nepfili§
vysokém ¢i nizkém pH. Triethanolamin je dusikati baze, tzn. Ze jeho molekula sice elektricky

naboj nenese, ale ochotné se protonizuje a stava se kladné nabitym iontem:
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(HOCH,CH,);N + H" «—— (HOCH,CH,);NH" (1)

Disociacni konstanta protonizovaného TEA pKx = 7,76 (pfi 25 °C) [6], coZ znamena,
Ze pii pH roztoku blizkém 7,76 je ptiblizné polovina TEA ve formé& elektricky neutralni
molekuly a druhéd polovina je ve form¢ kationtu. Pii pH nizZ§im nez 6 je TEA téméf tplné
protonizovan a mélo by byt mozné jej stanovit kationtovou izotachoforézou. Protonacni a
deprotonac¢ni rovnovaha, vystiZena rovnici (1), je velmi rychly a kazdou molekulou neustale
opakovany d¢j, coz ma za nasledek, Ze kladné¢ nabité i nenabité molekuly TEA tvofi na

zaznamu analyzy jednu spole¢nou z6nu.

3.1. Volba elektrolytového systému

Separacni systém musi zajistit, aby se signdl TEA nachazel mezi signaly vedouciho a
koncového iontu. Vzhledem k pfedpokladané nizké efektivni mobilit€ TEA lze jako vedouci
iont pouzit prakticky kterykoliv permanentni iont. Koncovym iontem v Kkationtové
izotachoforéze je ¢asto H" (H30"), jehoZ efektivni mobilita je nastavena predeviim vhodnym
pH vedouciho elektrolytu. Sollenberg, ktery popsal izotachoforetické stanoveni etanolaminti
ve vzorcich kovoobrabécich kapalin a ve vzorcich pracovniho ovzdusi, pouzil jako vedouci
elektrolyt 5mM octan sodny o pHS5,5 a jako koncovy elektrolyt 20 mM kyselinu
octovou [18]. Tzn. Ze vedoucim iontem byl Na", koncovym H" a protiontem octan. Obdobny
systém je pouZit i v nasi praci. Za zéklad vedouciho elektrolytu byl vzat 0,01 M octan sodny,
jehoz pH bylo nastavovano kyselinou octovou. Koncovym elektrolytem byla 0,01 M kyselina
octova.

Vliv pH vedouciho elektrolytu na signaly vedouciho iontu (Na), TEA a koncového
iontu (H") je uveden na obrazku 1. Je zfejmé, Ze signil Na* prakticky nezavisi na pH, zatimco
signdl TEA s rostoucim pH roste (tj. klesa jeho efektivni mobilita), tento rtst je ale pomale;jsi,
neZ je tomu u iontu H'. Pfi pH 3,9 a niZz$im nelze TEA odlisit od iontu H'. Pro dalii pokusy
bylo vybrano pH vedouciho elektrolytu 4,6, coZz je hodnota blizka disociacni konstanté
kyseliny octové (pKa = 4,74 [19]) a tedy blizka maximalni tlumici kapacité octanového pufru,
pouZzitého jako vedouci elektrolyt.

Nekteré kosmetické pripravky mohou mit alkalicky charakter a pomérné vysokou
pufrani kapacitu. Nadavkovani takového vzorku by mohlo narusit izotachoforetickou
separaci. Proto bylo u redlnych vzorkti béhem jejich fedéni pfed analyzou upravovidno pH

piidavky roztoku kyseliny octové na hodnotu pfiblizn€ 4 az 5.
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Obr. 1. Vliv pH vedouciho elektrolytu na velikost signalu. Vedouci elektrolyt 0,01 M
octan sodny s kyselinou octovou, koncovy elektrolyt 0,01 M kyselina octova,
predseparacni kolona.
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Obr. 2. Kalibrac¢ni kiivka TEA. Vedouci elektrolyt 0,01 M octan sodny s kyselinou
octovou (pH 4,6), koncovy elektrolyt 0,01 M kyselina octov4, analyticka kolona.
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3.2. Parametry metody

Kalibra¢ni zavislost byla testovana pomoci standardii o koncentraci leZici v rozmezi
10 az 400 umol/l TEA. V celém tomto rozsahu byl signdl TEA linearni funkci koncentrace.
Ze smérnice kalibracni zavislosti (viz obrazek 2) byla vypoctena mez stanoveni (2 pmol/l)
jako koncentrace, kterd poskytne signil o délce 1 sec. Opakovatelnost méteni standardnich
roztoki byla 3,5 % (tj. relativni smérodatnd odchylka 10 méfeni). VytéZnost, zjiSténa
metodou kalibracni kiivky, byla 96,0 £3,8 % a vytéZnost, zjiSténd metodou standardnich
piidavkd, byla 107,2 = 8,0 %.

Kosmetické piipravky jsou obvykle slozitymi smésmi obsahujicimi velké mnoZstvi
nejruznéjsich latek, z nichZ nékteré by mohly poskytovat signdl interferujici se signalem TEA
nebo by mohly s TEA vytvaiet komplexy ¢i iontové pary. Zkouset vliv vSech téchto latek neni
realné proveditelné. Pfesto bylo n€kolik moznych interferenti odzkouSeno a bylo zjiSténo, Ze
délka zony TEA neni ovlivnéna anorganickymi ionty, jejichz pfitomnost je mozZné
predpokladat v kosmetickych krémech, bez vlivu na signal je i kyselina stearova (a dalsi
mastné kyseliny), u které by neptekvapovala piipadna tvorba iontového paru. Prométované
redlné vzorky byly vyhodnocovéany jak pomoci kalibra¢ni kfivky, tak metodou standardnich
piidavkl. Pokud ob¢ metody poskytly piiblizné stejny vysledek, 1ze predpokladat, Ze matrice

vzorku nema vyrazny vliv na signal TEA.

2500 sec
1850.00 1685.69 172139 1757.08 179278 1828.48 1884.17 1859.87 1905.56 1971.28 2008.95

Obr. 3. Izotachoforeogram 250x ztedéného vzorku gelu na holeni (A), se standardnim
pfidavkem 50 umol/l (B) a 100 umol/l (C). Vedouci elektrolyt 0,01 M octan sodny
s kyselinou octovou (pH 4,6), koncovy elektrolyt 0,01 M kyselina octovd, analyticka
kolona.
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3.3. Analyza redlnych vzorki

Celkem bylo analyzovano pét riznych druht kosmetickych piipravkil — krém na ruce,
odlicovaci krém, hydratacni krém, gel na holeni a sprchovy peeling. Vysledky stanoveni
zjisténé jak metodou kalibrac¢ni kiivky, tak metodou standardnich piidavkd jsou uvedeny
v tabulce 1. Ukazkovy izotachoforeogram vzorku gelu na holeni je uk4zin na obrazku 3.
JelikoZ na obalech nebylo uvedeno, kolik TEA vyrobky obsahuji, nebylo moZné porovnat

stanoveny obsah s obsahem udavany vyrobcem.

Tabulka 1. Obsah TEA (%) v jednotlivych vzorcich.

Vyorek obsah TEA (%)
kalibra¢ni kiivka standardni ptidavek
Krém na ruce 0,11 £0,01 % 0,11 £0,01 %
Odli¢ovaci krém 0,23 £0,02 % 0,29 £0,02 %
Gel na holeni 6,61 £0,11 % 6,06 £ 0,11 %
Sprchovy peeling 0,28 £0,01 % 0,23 £0,03 %
Hydratacni krém 0,060 £ 0,03 % 0,060 = 0,01 %
4. Zavér

Vypracovand metoda umoZiluje stanoveni triethanolaminu v kosmetickych
pfipravcich. NejmensSi koncentrace, kterou lze touto metodou stanovovat, je 2 pmol/l
v zfedéném, tj. ptiblizn¢ 0,01 % v nefedéném vzorku (pii 250 nasobném ziedeéni). Metoda je
jednoducha na pfipravu vzorku k analyze, kterd spo¢iva pouze v rozpusténi uritého mnozZstvi
pfipravku ve vod€ a nasledném okyseleni kyselinou octovou. Ostatni slozky kosmetickych

piipravki nerusi stanoveni.
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