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aldehydu mrówkowego. Z  budowy chemicznej związków wynika, że Germ all 115, 
D M D M  H ydantoina i Bronopol mogą uwolnić dwie cząsteczki form aldehydu, a G er
mall II cztery cząsteczki. W inny sposób powstają cząsteczki formaldehydu z Dowicilu. 
W środowisku wodnym związek ulega dysocjacji. Z  jednego mola Dowicilu może 
powstać pięć do sześciu moli formaldehydu.

Jeżeli przyjmiemy, że reakcje te przebiegają do końca stechiometrycznie, możemy 
obliczyć ilość formaldehydu z poszczególnych donorów. W artości te są następujące: 
Bronopol (stężenie 0,1%) -  300 mg/kg, Germall 115(stężenie 0,6%) -  928 mg/kg, 
Germ all II (stężenie 0,5%) -  2158 mg/kg, D M D M H  55% (stężenie 0,6%) -  1053 mg/kg, 
Dowicil 200 (stężenie 0,2%) -  1434 mg/kg. Są to wartości teoretyczne wyliczone z 
założeniem, że param etry reakcji takie jak pH , tem peratura i czas są optym alne dla 
przebiegu reakcji.

Zależność między ilością uwalnianego formaldehydu z Germalli, Hydantoiny i D o
wicilu, a wartościami tych param etrów  była badana przez Rosena i McFarlanda [7]. 
W ykonując reakcję z acetyloacetonem w temp. 100°C autorzy uzyskali wartości dla 
uw alnianego form aldehydu równe wyliczeniom teoretycznym : dla D M D M H , gdy 
czas reakcji (czas ogrzew ania) równy był 15 min; dla Dowicilu 3 min. i dla G erm allu 
115 5 min. W wypadku Germ allu II przedłużenie ogrzewania nawet do 60 min. nie 
spowodowało uwolnienia z cząsteczki donora ilości formaldehydu odpowiadającej czte
rem molom. Maksymalna ilość była równa 3,3 mola.

Stosując zatem  do oznaczenia zawartości formaldehydu m etodę spektrofo- 
tom etryczną z acetyloacetonem (w tem peraturze 60°C) zapewniamy warunki fizyko
chemiczne bliskie optymalnym dla stechiometrycznego przebiegu reakcji powstawania 
formaldehydu. Są one znacznie “ostrzejsze” od warunków “naturalnych”, w których 
produkt jest magazynowany, a następnie używany. Uzyskany wynik oznaczenia form 
aldehydu tą m etodą jest sumą dwóch wielkości: stężenia formaldehydu tzw. wolnego, 
czyli formaldehydu faktycznie obecnego w wyrobie w warunkach “naturalnych” (form 
aldehyd uwolniony z donorów oraz formaldehyd pochodzący z innych źródeł np. 
surowców i opakowań) i formaldehydu związanego, który powstał na skutek sprzy
jających takiem u procesowi warunków reakcji.

Trzecia m etoda uwzględniona w procedurze, dzięki zastosowaniu wysokosprawnej 
chrom atografii cieczowej, umożliwia oddzielenie formaldehydu wolnego na kolumnie 
chrom atograficznej i oznaczenie wyłącznie tej części związku.

M ając jednocześnie na uwadze konieczność ujednolicenia procedur i m etod anali
tycznych, obowiązujących w Polsce i w krajach członkowskich U E, sprawdzono m etodę 
chrom atograficzną zaleconą przez Dyrektywę Komisji U E  [1].

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

M a t e r i a ł

Materiałem do badań były próbki szamponów, płynów kąpielowych i emulsji kosmetycznych, 
pochodzące z rynku (wg deklaracji producenta nie zawierające donorów formaldehydu) oraz 
specjalnie przygotowane dwie podstawowe bazy kosmetyczne: emulsyjna o/w i detergentowa, 
konserwowane estrami kwasu p-hydroksybenzoesowego. Materiał fortyfikowano mianowanym 
roztworem formaldehydu.



Oznaczanie formaldehydu metodą HPLC 465



466 E. Luks i in. N r 4

szamponach i płynach do kąpieli oraz przygotowanych bazach kosmetycznych. Dla każdej próbki 
wykonywano po dwa równoległe oznaczenia. Otrzymane wyniki przedstawiono w tabelach I-III.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Odzyskiwalność metody uzyskana dla wyrobów o charakterze emulsji mieściła się w 
granicach 92,6-102,8%, średnio 96,8% (tabela I) i 94,6-100,8%, średnio 97,5% dla 
szamponów i płynów kąpielowych (tabela II). D la bazy emulsyjnej, sfortyfikowanej na 
poziom ie 471 mg/kg otrzymano średni odzysk 94,8% i współczynnik zmienności 0,95% 
(tabela III); dla bazy detergentowej, którą sfortyfikowano na poziomie 2300 mg/kg 
odzysk średni wynosił 96,3%, współczynnik zmienności 2,3% (tabela III).

T a b e l a  I . Oznaczanie wolnego formaldehydu w fortyfikowanych emulsjach kosmety
cznych
Free formaldehyde determination in fortified cosmetic emulsions

Zachowanie dobrej precyzji i dokładności wymaga bezwzględnego przestrzegania 
warunków przygotowania i przechowywania odczynników i próbek oraz sprawności 
całego systemu chromatograficznego.



Nr 4 Oznaczanie formaldehydu metodą HPLC 467

T a b e l a  I I .  Oznaczanie wolnego formaldehydu w fortyfikowanych szamponach i płynach do 
kąpieli
Free formaldehyde determination in fortified shampoos and bubble bath

WNIOSKI

1- Uzyskane wyniki pozwalają stwierdzić, że m etoda posiada wystarczającą dla celów 
kontrolnych precyzję i dokładność.

2. M etoda może być zastosowana do rutynowej kontroli środków kosmetycznych 
znajdujących się w obrocie.
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FREE FORMALDEHYDE DETERMINATION IN COSMETIC PRODUCTS 
BY THE HPLC METHOD

Summary

In order to standarize the analitical methods and procedures with the ones used in the EU, I 
a method of free formaldehyde determination in cosmetic products preserved with formaldehyde 
donors, recommended by Commission Directive (90/207/EEC of 4th April, 1990), has been 
tested. The free formaldehyde level is determined by HPLC using post column derivatisation 
with acetylacetone. Formaldehyde content was determined in 44 fortified samples of cosmetic 
emulsions and shampoos. Recoveries ranged from 94,8-97,5%. Relative Standard Deviation 
1-2,3%.
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