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L 231/34 UREDNI VESTNIK EVROPSKYCH SPOLECENSTVI 14.9.1993
PATA SMERNICE KOMISE 93/73/EHS
ze dne 9. zdf{ 1993
o metoddich analyzy nezbytnych pro kontrolu sloZeni kosmetickych prostiedki
KOMISE EVROPSKYCH SPOLECENSTVI, midinu, dibromhexamidinu, dibrompropamidinu

s ohledem na Smlouvu o zaloZeni Evropského hospodafského
spolecenstvi,

s ohledem na smérnici Rady 76/768/EHS ze dne 27. Cervence
1976 o sblizovani pravnich pfedpist clenskych statt tykajicich
se kosmetickych prostiedkt ('), naposledy pozménénou smér-
nici 93/35/EHS (), a zejména na ¢l. 8 odst. 1 uvedené smér-
nice,

vzhledem k tomu, Ze se ve smérnici 76/768/EHS stanovi
tfedni zkouseni kosmetickych prostfedkt s cilem zajistit do-
drzeni podminek predepsanych ptedpisy Spolecenstvi, které se
tykaji slozeni kosmetickych prostiedk;

vzhledem k tomu, Ze by vSechny nezbytné metody analyzy
mély byt stanoveny co nejdiive; Ze Ctyfi kroky k dosazeni
tohoto cile jiz byly u¢inény prostfednictvim smérnice Komise
80/1335/EHS () ve znéni smérnice 87/143[EHS (*), smérnice
Komise 82[/434/EHS () ve znéni smérnice 90/207/EHS (°),
a  prostrednictvim  smérnic ~ Komise  83/514/EHS ()
a 85[490/EHS (°); ze diikaz a stanoveni dusi¢nanu stfibrného,
dikaz a stanoveni sulfidu selenic¢ittho v Samponech proti
luptim, stanoveni rozpustného barya a stroncia v pigmentech
ve formé soli nebo laki, dikaz a stanoveni benzylalkoholu,
dtkaz zirkonia a stanoveni zirkonia, hlintku a chloru
v neaerosolovych antiperspirantech a dikaz a stanoveni hexa-

UF. vést. L 262, 27.9.1976, s. 169.
Ur. vést. L 151, 23.6.1993, s. 32.
UF. vést. L 383, 31.12.1980, s. 27.
UF. vést. L 57, 27.2.1987, s. 56.
UF. vést. L 185, 30.6.1982, s. 1.
UF. vést. L 108, 28.4.1990, s. 92.
UF. vést. L 291, 24.10.1983, s. 9.
UF. vést. L 295, 7.11.1985, s. 30.

BN

S 3

o~
Toolouooelo

a chlorhexidinu jsou patym krokem;

vzhledem k tomu, Ze opatieni této smérnice jsou v souladu se
stanoviskem Vyboru pro pfizpusobeni smérnice 76/768/EHS
technickému pokroku,

PRIJALA TUTO SMERNICI:

Cldnek 1

Clenské stéty ucini vSechny nezbytné kroky k zajitén{ toho,
aby se pii Gfednim zkouseni kosmetickych prostiedk:

— dfikaz a stanoveni dusi¢nanu stiibrného,

— dtikaz a stanoveni sulfidu seleni¢itého v Samponech proti
luptim,

— stanoveni rozpustného barya a stroncia v pigmentech ve
formé soli nebo laka,

— dtikaz a stanoveni benzylalkoholu,

— dfikaz zirkonia a stanoveni zirkonia, hlintku a chloru
v neaerosolovych antiperspirantech,

— dtikaz a stanoveni hexamidinu, dibromhexamidinu, dibrom-
propamidinu a chlorhexidinu

provadély metodami popsanymi v piiloze.
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Cldnek 2

1. Clenské stity uvedou v G&innost pravni a spravni pred-
pisy nezbytné pro dosazeni souladu s touto smérnici nejpoz-
dgji do 30. zai 1994. Neprodlené o nich uvédomi Komisi.

Tato opatieni pfijatd clenskymi staty musi obsahovat odkaz na
tuto smérnici nebo musi takovy odkaz byt ucinén pii jejich
tfednim vyhldseni. Zptsob odkazu si stanovi ¢lenské staty.

2. Clenské stity sdéli Komisi znéni vnitrostatnich prévnich
piedpist, které pfijmou v oblasti ptisobnosti této smérnice.

Cldnek 3

Tato smérnice je ur¢ena ¢lenskym stdtim.

V Bruselu dne 9. zdfi 1993.

Za Komisi
Christiane SCRIVENER

clenka Komise
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PRILOHA

DUKAZ A STANOVENI DUSICNANU STRIBRNEHO V KOSMETICKYCH PROSTREDCICH

A. Ditkaz
Rozsah a oblast pouZiti

V této metodé je popsan dikaz dusicnanu stifbrného vyjadieného jako stifbro v kosmetickych prostiedcich na
bazi vody.

Podstata metody

Dikaz stifbra se provede prostiednictvim charakteristické bilé srazeniny s chloridovymi ionty.
Reakéni cinidla

Vsechna reakéni ¢inidla musi byt Cistoty p.a.

Roztok kyseliny chlorovodikové, 2 M

Vodny roztok hydroxidu amonného: koncentrovany roztok hydroxidu amonného (d

, = 0,88 g/ml) se zfedi
stejnym mnozstvi vody a promicha.

2

Roztok kyseliny dusicné, 2 M
Pristroje a pomiicky

Bézné laboratorni vybaveni
Odstiedivka

Postup

K piiblizné 1 g vzorku v centrifugaéni kyveté se piidavd po kapkich 2 M kyselina chlorovodikova (3.1),
dokud nedojde k Gplnému vysrdZeni; promichd se a odstiedi.

Supernatant se odstrani a sraZenina se promyje dal$imi péti kapkami studené vody. Promyvaci kapalina se
odstrani.

Do centrifugaéni kyvety se ke sraZeniné piidd stejny objem vody. Za stdlého michdni se zahfeje k varu.

Za horka se odstfedf; supernatant se odstrani.

Ke srazeniné se pfidd nékolik kapek roztok amoniaku (3.2); promichd se a odstiedi.

K jedné kapce kapaliny nad srazeninou se na podlozni sklicko pridd nékolik kapek 2 M kyseliny dusi¢né (3.3).

Bild srazenina je dukazem piitomnosti stibra.

B. Stanoveni
Rozsah a oblast pouziti

Tato metoda je vhodnd pro stanoveni obsahu dusi¢nanu stifbrného vyjadreného jako stifbro v kosmetickych
prostiedcich uréenych k barveni fas a obodi.

Podstata metody

Stitbro se ve vyrobku stanovi atomovou absorpéni spektrometrii.
Reakéni cinidla

Vsechna reakéni ¢inidla musi byt Cistoty p.a.

Kyselina dusi¢nd, 0,02 M roztok

Standardni roztoky stifbra

Zéasobni standardni roztok stifbra, 1000 pg/ml v roztoku 0,5 M kyseliny dusi¢né (,SpectrosoL* nebo
ekvivalentni)



13/sv. 12

Utedn{ véstnik Evropské unie

225

3.2.2

4.1
4.2

5.1

5.2

5.3

5.4

Standardni roztok stifbra, 100 pg/ml: 10 ml zdsobniho standardniho roztoku stifbra (3.2.1) se odpipetuje do
odmérné barky na 100 ml. Doplni se po rysku roztokem 0,02 M kyseliny dusicné a promichd se. Tento
standardni roztok se pfipravuje Cerstvy a skladuje se ve sklenéné lahvi z tmavého skla.

Pristroje a pomiicky

Bézné laboratorni vybaveni

Atomovy absorpéni spektrofotometr vybaveny stitbrnou vybojkou s dutou katodou
Postup

Pfiprava vzorku

Presné se odvdzi asi 0,1 g (m gram®) homogenniho vzorku vyrobku. Toto mnozstvi se pfevede do odmérné
banky na jeden litr, doplni se po rysku 0,02 M roztokem kyseliny dusicné (3.1) a promichd se.

Podminky pro atomovou absorpéni spektrometrii

Plamen: vzduchacetylen
Vlnova délka: 338,3 nm
Korekce pozadi: ano

Pozadavky na palivo:  chudé; pro maximdlni absorbanci je nutnd optimalizace vysky hofdku a palivovych
podminek.

Kalibrace

Do série odmérnych banék na 100 ml se odpipetuje 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 a 5,0 ml standardniho roztoku stiibra
(3.2.2). Jednotlivé bariky se doplni po rysku 0,02 M roztokem kyseliny dusicné (3.1) a obsah se promichd.
Tyto roztoky obsahuji 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 a 5,0 pg stifbra na mililitr.

ZméE se absorbance 0,02 M roztoku kyseliny dusi¢né (3.1) a takto ziskand hodnota se pouZije jako nulovd
koncentrace stifbra pro kalibracni kiivku. Zméi se absorbance kazdého kalibra¢niho standardu stifbra (5.3.1).
Sestroji se kalibra¢ni kfivka vynesenim zdvislosti hodnot absorbance na koncentraci stifbra.

Stanoveni

Zméfi se absorbance roztoku vzorku (5.1). Z kalibra¢ni kiivky se odecte koncentrace stifbra odpovidajici
hodnoté absorbance naméfené pro roztok vzorku.

Vypocet

Obsah dusi¢nanu stiibrného ve vzorku vyjadieny v hmotnostnich procentech (% mjm) se vypocte podle
vzorce:

% (m/m) dusi¢nanu stibrného = %
kde
m = hmotnost analyzovaného vzorku (5.1) v gramech
a
¢ = koncentrace stitbra v roztoku vzorku (5.1) odectend z kalibra¢ni kiivky v pg/ml.

Opakovatelnost (')

Pi koncentraci dusi¢nanu stiibrného 4 % (m/m) by nemél rozdil vysledki dvou stanoveni provedenych
soucasné se stejnym vzorkem prekrocit 0,05 % (m/m).

DUKAZ A STANOVENI OBSAHU SULFIDU SELENICITEHO V SAMPONECH PROTI LUPUM

A. Dikaz
Rozsah a oblast pouziti
V této metod¢ je popsdn dikaz sulfidu selenicitého jako selenu v Samponech proti luptm.
Podstata metody

Dikaz selenu se provede prostiednictvim charakteristického zlutého az oranzového zbarveni pii reakci
s mocovinou a jodidem draselnym.

) ISO 5725.
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Reakeni cinidla

Vsechna reakéni ¢inidla musi byt cistoty p.a.

Kyselina dusi¢nd, koncentrovand (d,, = 1,42 g/ml)

Mocovina

Jodid draselny, 10 % (m/V) roztok: 10 g jodidu draselného se rozpusti ve 100 ml vody.
Pristroje a pomiicky

Bézné laboratorni vybaveni

Diges¢ni (vyluhovaci) banika na 100 ml

Diges¢ni zafizeni s vyhffvacim blokem

Filtra¢n{ papir (Whatman ¢. 42 nebo ekvivalentni) nebo membranovy filtr (velikost porti 0,45 pm)
Postup

K pfiblizné 1 g Samponu ve vyluhovaci bafice (4.2) se pfidd 2,5 ml koncentrované kyseliny dusicné (3.1)
a vaif se v diges¢nim zafizeni s vyhiivacim blokem (4.3) pii 150 °C po dobu 30 minut.

Vylouzeny vzorek se zfedi vodou na objem 25 ml, zfiltrujte se pres filtra¢ni papir nebo pres membrénovy filtr
(0,45 pm) (4.4).

K 2,5 ml filtrdtu se piidd 5 ml vody, 2,5 g mocoviny (3.2) a vaif se. Ochladi se a pfidd se 1 ml roztoku
jodidu draselného (3.3).

Zluté a7 oranzové zbarveni, které stdnim rychle tmavne, je diikazem piftomnosti selenu.

B. Stanoveni
Rozsah a oblast pouziti

Tato metoda je vhodnd pro stanoveni sulfidu selenicitého jako selenu v Samponech proti lupim obsahujicich
nejvyse 4,5 % (m/m) sulfidu selenicitého.

Podstata metody

Vzorek se vyluhuje kyselinou dusi¢nou a selen se ve vysledném vyluhu stanovi atomovou absorp¢ni
spektrometrii.

Reakeni cinidla
Vsechna reakéni ¢inidla musi byt Cistoty p.a.

Kyselina dusi¢nd, koncentrovand (d,, = 1,42 g/ml)

20

Kyselina dusicnd, 5 % (V/V) roztok: do 500 ml vody se v kadince za stdlého michdni pfidd 50 ml
koncentrované kyseliny dusicné (3.1). Tento roztok se prevede do jednolitrové odmérné bariky a doplni se
po rysku vodou.

Zéasobni standardni roztok selenu, 1000 pg/ml v 0,5 M roztoku kyseliny dusicné (,SpectrosoL* nebo
ekvivalentni).

Pristroje a pomiicky

Bézné laboratorni vybaveni

Diges¢ni (vyluhovaci) banika na 100 ml

Diges¢ni zafizeni s vyhifvacim blokem

Filtra¢ni papir (Whatman ¢&. 42 nebo ekvivalentni) nebo membrédnovy filtr 0,45 pm

Atomovy absorpéni spektrofotometr vybaveny selenovou vybojkou s dutou katodou
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Postup
P¥iprava vzorku
Do vyluhovaci banky (4.2) se presné navdzi asi 0,2 g (m gramu) homogenniho vzorku Samponu.

Pridd se 5 ml koncentrované kyseliny dusicné (3.1) a nechd se jednu hodinu vyluhovat v diges¢nim zafizeni
s vyhifvacim blokem (4.3) pfi 150 °C.

Roztok se nechd vychladnout a zfedi se vodou na 100 ml. Zfiltruje se ptes filtraéni papir nebo membranovy
filtr (0,45 pm) (4.4) a zfiltrovany roztok se uschovéd pro stanoveni.

Podminky pro atomovou absorpéni spektrometrii

Plamen: vzduchacetylen
Vlnova délka: 196,0 nm
Korekce pozadi: ano

Podminka paliva: chudé; pro maximdlni absorbanci je nutnd optimalizace vysky hofdku a palivovych
podminek.

Kalibrace

Do série odmérnych banék na 100 ml se odpipetuje 1,0, 2,0, 3,0, 40 a 50 ml zdsobniho standardniho

roztoku selenu (3.3). Jednotlivé baniky se doplni po rysku 5 % (m/m) roztokem kyseliny dusi¢né (3.2) a obsah

se promichd. Tyto roztoky obsahuji 10, 20, 30, 40 a 50 pg selenu na mililitr.

Zméfi se absorbance 5 % (v[v) roztoku kyseliny dusi¢né (3.2) a takto ziskand hodnota se pouzije jako nulovd

koncentrace selenu pro kalibracni kiivku. Zméii se absorbance kazdého kalibracniho standardu selenu (5.3.1).

Sestroji se kalibra¢ni kfivka vynesenim zévislosti hodnot absorbance na koncentraci selenu.

Stanoveni

Zmé se absorbance roztoku vzorku (5.1.3). Z kalibracni kiivky se odecte koncentrace selenu odpovidajici
hodnoté absorbance naméfené pro roztok vzorku.

Vypocet

Obsah sulfidu selenicitého ve vzorku v hmotnostnich procentech (% m/m) se vypocte podle vzorce:

1,812 x ¢
0 . A o
% (m/m) sulfidu selenicitého = 100 <m
kde
m = hmotnost analyzovaného vzorku (5.1.1) v gramech
a
¢ = koncentrace selenu v roztoku vzorku (5.1.3) odectend z kalibracni kiivky v pg/ml.

Opakovatelnost ()

PFi koncentraci sulfidu selenicitého 1 % (m/m) by nemél rozdil vysledkti dvou stanoveni provedenych soucasné
se stejnym vzorkem piekrocit 0,05 % (m/m).

STANOVENI ROZPUSTNEHO BARYA A STRONCIA V PIGMENTECH VE FORME SOLI NEBO LAKU

A. Stanoveni rozpustného barya
Rozsah a oblast pouziti

V této metodé je popsin postup extrakce rozpustného barya z pigmentd ve formé soli nebo laki a jeho
stanoveni.

Podstata metody

Pigment se extrahuje 0,07 M roztokem kyseliny chlorovodikové za definovanych podminek a mnozstvi barya
v extraktu se stanovi atomovou absorpéni spektrometrii.

) ISO 5725.
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Reakeéni cinidla

Vsechna reakéni ¢inidla musi byt Cistoty p.a.
Ethanol, absolutn{

Kyselina chlorovodikovd, 0,07 M roztok
Kyselina chlorovodikovd, 0,5 M roztok

Chlorid draselny, 8 % (m/V) roztok: 16 g chloridu draselného se rozpusti ve 200 ml 0,07 M roztoku kyseliny
chlorovodikové (3.2).

Standardni roztoky barya

Zéasobni standardni roztok barya, 1000 pg/ml v 0,5 M roztoku kyseliny dusicné (,SpectrosoL® nebo
ekvivalentni)

Standardni roztok barya, 200 pg/ml: 20,0 ml zdsobniho standardniho roztoku barya (3.5.1) se odpipetuje do
odmérné banky na 100 ml. Doplni se po rysku 0,07 M roztokem kyseliny chlorovodikové (3.2) a promicha.

Pristroje a pomiicky

Bézné laboratorni vybaveni

pHmetr s piesnosti + 0,02

Tiepacka s krouzivym pohybem

Membrénovy filtr s velikosti périi 0,45 pm

Atomovy absorpéni spektrofotometr vybaveny baryovou vybojkou s dutou katodou
Postup

Priprava vzorku

Do Erlenmeyerovy bariky se presné odvdzi asi 0,5 g pigmentu (m gramd). Pro Gi¢inné promichdni je vhodné
pouzit baitku o objemu minimdlné 150 ml.

Pipetou se pfidd 1,0 ml ethanolu (3.1) a bankou se krouZi tak, aby se pigment diikladné smocil. Z byrety se
piidd piesné takové mnozstvi 0,07 M roztoku kyseliny chlorovodikové (3.2), které je nezbytné k tomu, aby byl
dosazen pomér objemu kyseliny k hmotnosti pigmentu pfesné 50 mililitrd na gram. Celkovy objem extraktu
véetné ethanolu se ozna¢i ,V“ ml. Krouzivym pohybem se obsah banky 5 sekund promichéva, aby se doséhlo
dtkladného promichani.

pHmetrem (4.2) se zmé&i{ pH vysledné suspenze a jeli vyssi nez 1,5, pifidd se po kapkich 0,5 M roztok
kyseliny chlorovodikové (3.3), dokud se nedosihne hodnoty 1,4 az 1,5.

Barika se zazdtkuje a ihned se 60 minut tfepe v tfepacce s krouzivym pohybem (4.3). Tfepacka musi mit
dostate¢nou rychlost, aby vznikla péna. Zfiltruje se pfes membrdnovy filtr 0,45 pm (4.4) a filtrdt se jima.
Extrakt se nesmi odstredit pfed zfiltrovanim. 5,0 ml filtrdtu se odpipetuje do odmérné banky na 50 ml; doplni
se po rysku 0,07 M kyselinou chlorovodikovou (3.2) a promichd. Tento roztok se také pouZzivd ke stanoveni
obsahu stroncia (¢dst B).

Do odmérné banky na 100 ml se odpipetuje 5,0 ml roztoku chloridu draselného (3.4) a alikvotni podil (W,
ml) zfedéného filtrtu (5.1.4), tak aby ocekdvand koncentrace byla 3 az 10 pg barya na mililitr. (Ahkvotm
podil 10 ml by mél byt vhodnym vychozim mnoZstvim). Doplni se po rysku 0,07 M roztokem kyseliny
chlorovodikové (3.2) a promichd se.

Koncentrace barya v roztoku (5.1.5) se stanovi atomovou absorpéni spektrometrif tentyz den.

Podminky pro atomovou absorpéni spektrometrii

Plamen: oxid dusny/acetylen
Vlnova délka: 553,5 nm
Korekce pozadi: ne

Podminka paliva: chudé; pro maximélni absorbanci je nutnd optimalizace vysky hofdku a palivovych
podminek.
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Kalibrace

Do série odmérnych ban¢k na 100 ml se odpipetuje 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 a 5,0 ml standardniho roztoku barya
(3.5.2). Do kazdé banky se odpipetuje 5,0 ml roztoku chloridu draselného (3.4). Doplni se po rysku 0,07 M
roztokem kyseliny chlorovodikové (3.2) a obsah se promichd. Tyto roztoky obsahuji 2,0, 4,0, 6,0, 8,0 a 10,0
pg barya na mililitr.

Obdobné se provede slepy pokus s tim, Ze se vynechd standardni roztok barya.

Zméfi se absorbance slepého pokusu (5.3.1) a takto ziskand hodnota se pouzije jako nulovd koncentrace barya
pro kalibra¢ni kiivku. Zmé# se absorbance kazdého kalibracniho standardu barya (5.3.1). Sestroji se kalibra¢ni
kiivka vynesenim zavislosti hodnot absorbance na koncentraci barya.

Stanoveni

ZmE se absorbance roztoku vzorku (5.1.5). Z kalibracni kiivky se odecte koncentrace barya odpovidajici
hodnoté absorbance naméfené pro roztok vzorku.

Vypocet

Obsah rozpustného barya (% m/m) v pigmentu se vypocitd podle vzorce

% (m/m) rozpustného barya = %
kde
m = hmotnost analyzovaného vzorku (5.1.1) v gramech;
¢ = koncentrace barya v roztoku vzorku (5.1.5) odectend z kalibra¢ni kiivky v pg/ml;
V= celkovy objem extraktu (5.1.2) v ml
a
W, = objem extraktu odebran¢ho v bodu 5.1.5 v ml.

Opakovatelnost

Nejlepsim existujicim odhadem opakovatelnosti (ISO 5725) pro tuto metodu je 0,3 % pii obsahu rozpustného
barya 2 % (m/m).

Pozndmky

Za urcitych podminek muze byt absorbance barya zvysena pfitomnosti vipniku. Tomu lze zabrénit pfiddnim
iontt hoic¢iku v koncentraci 5 g/l ().

Pouziti metody spektrometrie s indukéné vézanou plazmou — optickd emisni spektrometrie je povoleno jako
alternativa plamenové atomové absorpéni spektrometrie.

B. Stanoveni rozpustného stroncia
Rozsah a oblast pouziti

V této metodé je popsdn postup extrakce rozpustného stroncia z pigmentl ve formé soli nebo lakd a jeho
stanoveni.

Podstata metody

Pigment se extrahuje 0,07 M roztokem kyseliny chlorovodikové za definovanych podminek a mnozstvi
stroncia v extraktu se stanovi atomovou absorpéni spektrometrif.

Reakeéni cinidla

Vsechna reakéni ¢inidla musi byt Cistoty p.a.
Ethanol, absolutni

Kyselina chlorovodikovd, 0,07 M roztok

Chlorid draselny, 8 % (m/V) roztok: 16 g chloridu draselného se rozpusti ve 200 ml 0,07 M roztoku kyseliny
chlorovodikové (3.2).

(') ,Magnesium as modifier for the determination of barium by flame atomic emission spectrometry®. Jerrow, M. et al., ,Analytical

Proceedings®, 1991, 28, 40.
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3.4
3.4.1

3.4.2

4.1
4.2
4.3

5.1

5.2

5.3

5.4

Standardni roztoky stroncia

Zéasobni standardni roztok stroncia, 1000 pg/ml v 0,5 M roztoku kyseliny dusicné (,SpectrosoL® nebo
ekvivalentni)

Standardni roztok stroncia, 100 pg/ml: 10,0 ml zdsobniho standardniho roztoku stroncia (3.4.1) se odpipetuje
do odmérné banky na 100 ml Doplni se po rysku 0,07 M roztokem kyseliny chlorovodikové (3.2)
a promichd.

Pristroje a pomiicky

Bézné laboratorni vybaveni

Membrénovy filtr s velikosti périi 0,45 pm

Atomovy absorpéni spektrofotometr vybaveny stronciovou vybojkou s dutou katodou
Postup

P¥iprava vzorku

Pro stanoveni rozpustného stroncia se pouzije roztok pfipraveny v oddilu A bodu 5.1.4

Do odmérné banky na 100 ml se odpipetuje 5,0 ml roztoku chloridu draselného (3.3) a alikvotni podil (W
ml) ziedéného filtratu (A 5.1.4), aby byla predpokladand koncentrace stroncia 2 az 5 pg/ml. (Alikvotni podil
10 ml by mél byt vhodnym vychozim mnozstvim). Doplni se po rysku 0,07 M roztokem kyseliny
chlorovodikové (3.2) a promichd.

Koncentrace stroncia v roztoku (5.1.1) se stanovi atomovou absorpéni spektrometrii tentyz den.

Podminky pro atomovou absorpéni spektrometrii

Plamen: oxid dusny/acetylen
Vlnovéd délka: 460,7 nm
Korekce pozadi: ne

Podminka paliva: chudé;, pro maximédlni absorbanci je nutnd optimalizace vysky hoidku
a palivovych podminek.
Kalibrace

Do série odmérnych banék na 100 ml se odpipetuje 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 a 5,0 ml standardniho roztoku stroncia
(3.4.2). Do kazdé banky se odpipetuje 5,0 ml roztoku chloridu draselného (3.3). Doplni se po rysku 0,07 M
roztokem kyseliny chlorovodikové (3.2) a obsah se promichd. Tyto roztoky obsahuji 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 a 5,0 pg
stroncia na mililitr.

Obdobné se provede slepy pokus s tim, Ze se vynechd standardni roztok stroncia.

Zméfi se absorbance slepého pokusu (5.3.1) a takto ziskand hodnota se pouzije jako nulovd koncentrace
stroncia pro kalibra¢ni kiivku. Zméfi se absorbance kazdého kalibra¢niho standardu stroncia (5.3.1). Sestroji se
kalibra¢ni kiivka vynesenim zévislosti hodnot absorbance na koncentraci stroncia.

Stanoveni

ZmE se absorbance roztoku vzorku (5.1.1). Z kalibra¢ni kiivky se odecte koncentrace stroncia odpovidajici
hodnoté absorbance naméfené pro roztok vzorku.

Vypocet

Obsah rozpustného stroncia (% m/m) v pigmentu se vypocitd podle vzorce:

% (m/m) rozpustného stroncia = XV
10Wg x m
kde
m = hmotnost analyzovaného vzorku (A 5.1.1) v gramech;
c = koncentrace stroncia v roztoku vzorku (5.1.1) odectend z kalibra¢ni kiivky v pg/ml;
A% = celkovy objem extraktu (A 5.1.2) v ml;
W, = objem extraktu odebraného v bodu 5.1.1 v ml

Opakovatelnost

Nejlep$im existujicim odhadem opakovatelnosti (ISO 5725) pro tuto metodu je 0,09 % pii obsahu rozpust-
ného stroncia 0,6 % (m/m).
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3.1

3.2

33

3.4

3.5

3.6

3.7

3.8

4.1

4.2

43

4.4

5.1

5.2

5.2.1

5.2.2

523

Pozndmka

Pouziti metody spektrometrie s indukéné vdzanou plazmou — optickd emisni spektrometrie je povoleno jako
alternativa plamenové atomové absorpéni spektrometrie.

DUKAZ A STANOVEN{ BENZYLALKOHOLU V KOSMETICKYCH PROSTREDCICH

A. Diikaz
Rozsah a oblast pouziti
V této metodé je popsan dikaz benzylalkoholu v kosmetickych prostredcich.
Podstata metody
Ditkaz benzylalkoholu se provede chromatografii na tenké vrstvé na silikagelu.
Reakéni cinidla
Vsechna reakéni Cinidla musi byt Cistoty p.a.
Benzylalkohol
Chloroform
Ethanol, absolutni
n-Pentan
Vyvijeci rozpoustédlo: diethylether

Standardni roztok benzylalkoholu: do odmérné banky na 100 ml se navdzi 0,1 g benzylalkoholu (3.1), doplni
se po rysku ethanolem (3.3) a promichd.

Desky pro chromatografii na tenké vrstvé, sklenéné, 100 x 200 mm nebo 200 x 200 mm, s nanesenou
vrstvou silikagelu 60 F, , o tloustce 0,25 mm.

Detekéni ¢inidlo: kyselina dodekamolybdofosforecnd, 10 % (m/V) roztok v ethanolu (3.3).

Pristroje a pomiicky

Bézné vybaveni pro chromatografii na tenké vrstvé.

Chromatografickd komora se dvéma zldbky, vnéjsi rozméry piiblizné 80 mm x 230 mm x 240 mm
Chromatograficky papir: Whatman nebo ekvivalentni

UV lampa, vlnovd délka 254 nm.

Postup

P¥iprava vzorku

Do odmérné barnky na 10 ml se navdzi 1,0 g prostfedku, ktery md byt analyzovan. Pfidaji se 3 ml
chloroformu (3.2) a diikladné se tfepe, dokud se prostfedek nerozptyli. Doplni se po rysku ethanolem (3.3)
a dukladné se tiepe az do vzniku ¢irého nebo téméf ¢irého roztoku.

Chromatografie na tenké vrstvé

Chromatografickd komora (4.2) se nasyti n-pentanem (3.4) takto: strana komory sousedici se zadnim zlabkem
se vylozi chromatografickym papirem (4.3) tak, aby byl dolni okraj papiru ve zldbku. Zadni zldbek se naplni
25 ml n-pentanu (3.4) pfelitim tohoto roztoku po povrchu chromatografického papiru. Okamzité se nasadi
viko a ponechd se stit 15 minut.

Do vhodnych bodt na startovaci linii chromatografické desky pro chromatografii na tenké vrstvé se nanese 10
pl roztoku vzorku (5.1) a 10 pl standardniho roztoku benzylalkoholu (3.7). Nechd se vyschnout.

Do piedniho Zzldbku komory se odpipetuje 10 ml diethyletheru (3.5) a poté se do stejného Zzldbku ihned
umisti deska (5.2.2). Opét se rychle nasadi viko komory a deska se vyviji do vysky 150 mm. Deska se vyjme
z chromatografické komory a nechd se schnout pfi pokojové teploté.
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524  Deska (5.2.3) se pozoruje pod ultrafialovym svétlem a oznaci se poloha fialovych skvrn. Deska se postiikd
detekénim ¢inidlem (3.8) a poté se zahfeje 15 minut pfi 120 °C. Benzylalkohol se jevi jako tmavé modrd
skvrna.

5.2.5  Vypocte se hodnota R, ziskand pomoci standardniho roztoku benzylalkoholu. Tmavé modrd skvrna se stejnou
hodnotou R; ziskand z roztoku vzorku indikuje piftomnost benzylalkoholu.

Mez detekce: 0,1 pg benzylalkoholu.

B. Stanoveni
1. Rozsah a oblast pouziti
V této metod¢ je popsdno stanoveni obsahu benzylalkoholu v kosmetickych prostiedcich.
2. Definice
Mnozstvi benzylalkoholu stanovené touto metodou se vyjadif v hmotnostnich procentech (% m/m).
3. Podstata metody

Vzorek se extrahuje methanolem a mnozstvi benzylalkoholu v extraktu se stanovi vysokoucinnou kapalinovou
chromatografii (HPLC).

4. Reakéni cinidla
Vsechna reakéni ¢inidla musi byt Cistoty p.a. a pfipadné vhodnd pro HPLC.
4.1 Methanol
4.2 4-Ethoxyfenol
4.3 Benzylalkohol
4.4 Mobilni fize: methanol (4.1)/voda (45: 55; v|v)

4.5 Zasobni roztok benzylalkoholu: do odmérné baniky na 100 ml se pfesné navazi asi 0,1 g benzylalkoholu
(4.3). Doplni se po rysku methanolem (4.1) a promichd se.

4.6 Zdsobni roztok vnitintho standardu: do odmérné baiiky na 100 ml se pfesné navdzi asi 0,1 g 4ethoxyfenolu
(4.2). Doplni se po rysku methanolem (4.1) a promichd se.

4.7 Standardni roztoky: Do série odmérnych banék na 25 ml se odpipetuje zdsobni roztok benzylalkoholu (4.5)
a zdsobni roztok vnitintho standardu (4.6) podle nize uvedené tabulky. Doplni se po rysku methanolem (4.1)
a promichd.

Koncentrace benzylalkoholu Koncentrace 4-ethoxyfenolu
Standardni roztok e e
pocet p(rf;;lych ml pgfml () pocet p(rzl‘cllgilych ml pgfml (%
I 0,5 20 2,0 80
I 1,0 40 2,0 80
il 2,0 80 2,0 80
I\% 3,0 120 2,0 80
\ 5,0 200 2,0 80

(*) Tyto hodnoty jsou uvedeny jako ukazatele a odpovidaji koncentracim standardnich roztoki pfipravenych z roztokd
benzylalkoholu (4.5) a 4-ethoxyfenolu (4.6), které obsahuji presné 0,1 % (m/V) benzylalkoholu a presné 0,1 % (m/V) 4-

ethoxyfenolu.
5. Pristroje a pomiicky
5.1 Bézné laboratorni vybaveni
5.2 Zafizeni pro vysokotcinnou kapalinovou chromatografii s UV detektorem s nastavitelnou vlnovou délkou

a s nastiikovaci smyckou o objemu 10 pl.

5.3 Analytickd kolona: kolona z korozivzdorné oceli, 250 mm x 4,6 mm s ndplni Spherisorb ODS o velikosti
astic 5 pm nebo s ekvivalentni ndplni.
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5.4

5.5

5.6

5.7

6.2

6.2.1

6.2.2

6.3

6.4

6.4.1

6.4.2

Vodni ldzen

Ultrazvukova ldzen

Odstiedivka

Centrifugacni kyvety na 15 ml

Postup

P¥iprava vzorku

Do centrifugacni kyvety (5.7) se presné navazi asi 0,1 g (m gramt) vzorku a pfidd se 5 ml methanolu (4.1).

Zahiiva se po dobu 10 minut na vodni lazni (5.4) nastavené na teplotu 50 °C a poté se vlozi do ultrazvukové
lazné (5.5), kde se ponechd do dikladného rozptyleni vzorku.

Ochladi se a poté se odstfedi 5 minut pii 3 500 ot./min.
Supernatant se prevede do odmérné banky na 25 ml.
Zbytek vzorku se extrahuje dalsimi 5 ml methanolu (4.1). Extrakty se slou¢i v odmérné baiice na 25 ml.

Do odmérné banky na 25 ml se odpipetuji 2,0 ml zdsobniho roztoku vnitintho standardu (4.6). Doplni se po
rysku methanolem (4.1) a promichd se. Tento roztok se pouzije pro chromatografii popsanou v bodu 6.4.

Chromatografie

Obvyklym zptsobem se sestavi zafizeni pro vysokodc¢innou kapalinovou chromatografii (5.2). Pritokovd
rychlost mobilni fize (4.4) se nastavi na 2,0 ml za minutu.

Vlnové délka UV detektoru (5.2) se nastavi na 210 nm.
Kalibrace

Nastitkne se po 10 pl kazdého ze standardnich roztokti benzylalkoholu (4.7) a zméf se plocha piki
benzylalkoholu a 4-ethoxyfenolu.

Pro kazdy standardni roztok benzylalkoholu (4.7) se vypocte pomér plochy piku benzylalkoholu a 4-
ethoxyfenolu. Kalibracni kfivka se sestroji vynesenim téchto pomeérd na osu y a odpovidajicich koncentraci
benzylalkoholu v pg/ml na osu x.

Stanoveni

Na kolonu se nastitkne 10 pl roztoku vzorku (6.1.6) a zméif se plochy pikii benzylalkoholu a 4-ethoxyfenolu.
Vypocitd se pomér ploch piki benzylalkoholu a 4-ethoxyfenolu. Tento postup se opakuje s dalsimi 10 pl

roztoku vzorku, dokud se neziskaji konzistentni vysledky.

Z kalibra¢ni kiivky (6.3.2) se odecte koncentrace benzylalkoholu odpovidajici poméru ploch pikii benzylalko-
holu a 4-ethoxyfenolu.

Vypocet

Obsah benzylalkoholu ve vzorku v hmotnostnich procentech se vypocitd podle vzorce:

c
0, —
% (m/m) benzylalkoholu = 200 xm
kde
m = hmotnost analyzovaného vzorku (6.1.1) v gramech
a
¢ = koncentrace benzylalkoholu v roztoku vzorku (6.1.6) v ug/ml odectend z kalibra¢ni kiivky.

Opakovatelnost (*)

Pi obsahu benzylalkoholu 1 % (m/m) by nemél rozdil vysledkii dvou stanoveni provedenych soucasné se
stejnym vzorkem piekrocit 0,10 %.

() 1SO 5725.
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3.1

3.2

4.1

5.1

5.2

5.3

5.4

3.1

3.2
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DUKAZ ZIRKONIA A STANOVENI ZIRKONIA, HLIN(KU A CHLORU V NEAEROSOLOVYCH
ANTIPERSPIRANTECH

Tato metoda md pét stadif:
A. Ditikaz zirkonia

B. Stanoveni zirkonia

C. Stanoveni hliniku

D. Stanoveni chloru

E. Vypocet poméru poctu atomil hlinfku k poctu atomd zirkonia a vypocet poméru poctu atomé hlintku
a zirkonia k poctu atomu chloru.

A. Dikaz zirkonia
Rozsah a oblast pouziti

V metodé¢ je popsdn dikaz zirkonia v neaerosolovych antiperspirantech. Nejsou popsiny metody vhodné pro
dtkaz chloro(hydroxo)komplexu hlintku a zirkonia [Aler(OH)yClZnHZO].

Podstata metody

Dikaz zirkonia se provede prostfednictvim tvorby charakteristické Cervenofialové sraZeniny pii reakci
s alizarinovou cerveni S v silné kyselém prosttedi.

Reakéni cinidla

Vsechna reakéni ¢inidla musi byt Cistoty p.a.

Kyselina chlorovodikova, koncentrovand (d,, = 1,18 g/ml)

Roztok alizarinové cervené S (CI 58005: 2 % (m/V) alizarinsulfondtu sodného ve vodé)
Pristroje a pomiicky

Bézné laboratorni vybaveni

Postup

K piiblizné 1 g vzorku ve zkumavce se pfidaji 2 ml vody. Zazitkuje se a protiepe.

Pridaji se tf kapky roztoku alizarinové Cervené S (3.2) a poté 2 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové
(3.1). Zazétkuje se a protiepe.

Nechd se piiblizné dvé minuty stét.

Cervenofialové zabarven{ supernatantu a sraZeniny znamend piitomnost zirkonia.

B. Stanoveni zirkonia
Rozsah a oblast pouZiti

Tato metoda je vhodnd pro stanoveni zirkonia v chloro(hydroxo) komplexech hlinjku a zirkonia az do
maximdln{ koncentrace zirkonia 7,5 % (m/m) v neaerosolovych antiperspirantech.

Podstata metody

Zirkonium se extrahuje z prostiedku v kyselém prostiedi a stanoveni se provede plamenovou atomovou
absorp¢ni spektrometrii.

Reakeni cinidla

Vsechna reakéni ¢inidla musi byt Cistoty p.a.

Kyselina chlorovodikovd, koncentrovand (d,, = 1,18 g/ml)

Roztok kyseliny chlorovodikové, 10 % (V[V): k 500 ml vody v kddince se za stdlého michdni pfidd 100 ml
koncentrované kyseliny chlorovodikové (3.1). Tento roztok se prevede do odmérné banky na 1 litr a doplni se

po rysku vodou.

Zésobni standardni roztok zirkonia, 1000 pg/ml v 0,5 M roztoku kyseliny chlorovodikové (,SpectrosoL nebo
ekvivalentni).
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3.4

3.5

4.1
4.2
4.3

5.2

5.3

5.4

Chlorid hlinity (hydratovany) [AICL,-6H,0]: ¢inidlo: 22,6 g hexahydrdtu chloridu hlinitého se rozpusti ve 250
ml 10 % (V/V) roztoku kyseliny chlorovodikové (3.2).

Chlorid amonny, ¢inidlo: 5,0 g chloridu amonného se rozpusti ve 250 ml 10 % (V/V) roztoku kyseliny
chlorovodikové (3.2).

Pristroje a pomiicky

Bézné laboratorni vybaveni

Topnd deska s magnetickym michadlem

Filtra¢ni papir (Whatman ¢. 41 nebo ekvivalentni)

Atomovy absorpéni spektrofotometr vybaveny zirkoniovou vybojkou s dutou katodou
Postup

P¥iprava vzorku

Do kddinky na 150 ml se pfesné navédzi asi 1,0 g (m gramt)) homogenniho vzorku prostiedku. Pridd se 40 ml
vody a 10 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové (3.1).

Kddinka se umisti na topnou desku s magnetickym michadlem (4.2). Spusti se michdn{ a zahieje se az k varu.
Aby nedoslo k rychlému odpafeni, umisti se na kddinku hodinové sklo. Vaif se 5 minut, kadinka se sejme
z topné desky a ochladi se na pokojovou teplotu.

Za pouziti filtraéniho papiru (4.3) se obsah kddinky zfiltruje do odmérné banky na 100 ml Kédinka se
dvakrat vyplachne vzdy 10 ml vody a oplachovad voda se po zfiltrovani pfidd do bariky. Doplni se po rysku
vodou a promichd se. Tento roztok se také pouzije ke stanoveni hliniku (¢ist C).

Do odmérné bariky na 50 ml se odpipetuje 20,00 ml roztoku vzorku (5.1.3), 5,00 ml ¢inidla chloridu
hlinitého (3.4) a 5,00 ml ¢inidla chloridu amonného (3.5). Doplni se po rysku 10 % (V/V) roztokem kyseliny
chlorovodikové a promichd se.

Podminky atomové absorp¢ni spektrometrie

Plamen: oxid dusny/acetylen
Vlnovd délka: 360,1 nm
Korekce pozadi: ne

Podminka paliva: ~ bohaté; pro maximdlni absorbanci je nutnd optimalizace vysky hotrdku a palivovych
podminek.

Kalibrace

Do série odmérnych banék na 50 ml se odpipetuje 5,00, 10,00, 15,00, 20,00 a 25,00 ml zdsobniho
standardniho roztoku zirkonia (3.3). Do kazdé odmérné banky se odpipetuje 5,00 ml ¢inidla chloridu
hlinitého (3.4) a 5,00 ml ¢inidla chloridu amonného (3.5). Doplni se po rysku 10 % (V/V) kyselinou
chlorovodikovou (3.2) a promichd se. Tyto roztoky obsahuji 100, 200, 300, 400 a 500 pg zirkonia na mililitr.

Podobné se pripravi slepy pokus, vynechd se standardni roztok zirkonia.

Zméf se absorbance slepého pokusu (5.3.1) a ziskand hodnota se pouZije jako nulovd koncentrace zirkonia
pro kalibra¢ni kiivku. ZméF se absorbance kazdého kalibra¢cniho standardu zirkonia (5.3.1). Sestroji se
kalibra¢ni kiivka vynesenim zdvislosti hodnot absorbance na koncentraci zirkonia.

Stanoveni

Zméfi se absorbance roztoku vzorku (5.1.4). Z kalibra¢ni kiivky se odecte koncentrace zirkonia odpovidajici
hodnoté absorbance naméfené pro roztok vzorku.

Vypocet

Obsah zirkonia ze vzorku vyjadfeny v hmotnostnich procentech se vypocte podle vzorce:

% (m/m) zirkonia = m

kde
m = hmotnost analyzovaného vzorku (5.1.1) v gramech
a

¢ = koncentrace zirkonia v roztoku vzorku (5.1.4) v pg/ml odectend z kalibracni kiivky.
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7. Opakovatelnost ()

Pi koncentraci zirkonia 3 % (m/m) by nemél rozdil vysledkd dvou stanoveni provedenych soucasné se
stejnym vzorkem piekrocit 0,10 % (m/m).

8. Pozndmka

Pouziti metody spektrometrie s indukéné vézanou plazmou — optickd emisni spektrometrie je povoleno jako
alternativa plamenové atomové absorpéni spektrometrie.

C. Stanoveni hliniku
1. Rozsah a oblast pouziti

Tato metoda je vhodnd pro stanoveni hliniku v chloro(hydroxo) komplexech hlinfku a zirkonia az do
koncentrace hliniku 12 % (m/m) v neaerosolovych antiperspirantech.

2. Podstata metody
Hlinik se extrahuje z vyrobku v kyselém prostiedi a stanoveni se provede plamenovou atomovou absorpéni
spektrometrii.

3. Reakeni cinidla

Vsechna reakéni Cinidla musi byt Cistoty p.a.

3.1 Kyselina chlorovodikovd, koncentrovand (d,, = 1,18 g/ml)

3.2 Kyselina chlorovodikova, 1 % (V/V) roztok: k 500 ml vody v kddince se za neustdlého michdni pfidd 10 ml
koncentrované kyseliny chlorovodikové (3.1). Tento roztok se prevede do odmérné bariky na 1 litr a doplni se

po rysku vodou.

3.3 Zasobni standardni roztok hlintku, 1000 pg/ml v 0,5 M roztoku kyseliny dusi¢né (,SpectrosoL“ nebo
ekvivalentni).

3.4 Cinidlo s chloridem draselnym: 10,0 g chloridu draselného se rozpusti ve 250 ml 1 % kyseliny chlorovodi-

kové (3.2).
4. Pristroje a pomiicky
4.1. Bézné laboratorni vybaveni
4.2. Atomovy absorpéni spektrofotometr vybaveny hlintkovou vybojkou s dutou katodou.
5. Postup
5.1 P¥iprava vzorku

Pro stanoveni hlinku se pouZije roztok pfipraveny v ¢isti B bodu 5.1.3.

5.1.1 Do odmérné banky na 100 ml se odpipetuje 5 ml roztoku vzorku (B 5.1.3) a 1 ml ¢inidla s chloridem
draselnym (3.4). Doplni se po rysku 1 % roztokem kyseliny chlorovodikové (3.2) a promichd se.

5.2 Podminky atomové absorp¢ni spektrometrie

Plamen: oxid dusny/acetylen
Vlnové délka: 309,3 nm
Korekce pozadi: ne
Podminka paliva: bohaté; pro maximdlni absorbanci je nutnd optimalizace vysky hofdku
a palivovych podminek.

5.3 Kalibrace

5.3.1 Do série odmérnych banék na 100 ml se odpipetuje 1,00, 2,00, 3,00, 4,00 a 5,00 ml zdsobniho standardniho
roztoku hlintku (3.3). Do kazdé odmérné banky se odpipetuje 10 ml ¢inidla s chloridem draselnym (3.4)
a doplni se po rysku 1 % (V/V) roztokem kyseliny chlorovodikové (3.2) a promichd se. Tyto roztoky obsahuji
10, 20, 30, 40 a 50 pg hliniku na mililitr.

Obdobné se piipravi slepy pokus, vynechd se standardni roztok hliniku.

() 1SO 5725.
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5.3.2

5.4

3.1.

3.2

33

3.4

4.

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

Zméf se absorbance slepého pokusu (5.3.1) a takto ziskand hodnota se pouzije jako nulovd koncentrace
hlinfku pro kalibra¢ni kiivku. ZméH se absorbance kazdého kalibracniho standardu hliniku. Sestroji se
kalibra¢ni kiivka vynesenim zdvislosti hodnot absorbance na koncentraci hliniku.

Stanoveni

Zméf se absorbance roztoku vzorku (5.1.1). Z kalibracni kiivky se odecte koncentrace hlintku odpovidajici
hodnoté absorbance naméfené pro roztok vzorku.

Vyjpocet
Obsah hlintku ve vzorku vyjidfeny v hmotnostnich procentech se vypocte podle vzorce:

% (m/m) hliniku = ——
5XxXm

kde
m = hmotnost analyzovaného vzorku (B 5.1.1) v gramech;
¢ = koncentrace hlintku v roztoku vzorku (5.1.1) v pg/ml odectend z kalibra¢ni kiivky.

Opakovatelnost (*)

Pi koncentraci hlinku 3,5 % (m/m) by nemél rozdil vysledkd dvou stanoveni provedenych soucasné se
stejnym vzorkem piekrocit 0,10 % (m/m).

Pozndmka

Pouziti metody spektrometrie s indukéné vdzanou plazmou — optickd emisni spektrometrie je povoleno jako
alternativa plamenové atomové absorpéni spektrometrie.

D. Stanoveni chloru
Rozsah a oblast pouziti

Tato metoda je vhodnd pro stanoveni chloru pfitomného ve formé chloridovych iontt v chloro(hydroxo)
komplexech hliniku a zirkonia v neaerosolovych antiperspirantech.

Podstata metody

Obsah chloridovych iontti v prostiedku se stanovi potenciometrickou titraci standardnim roztokem dusi¢nanu
stifbrného.

Reakeni cinidla
Vsechna reakéni ¢inidla musi byt Cistoty p.a.

Kyselina dusi¢nd, koncentrovand (d,, = 1,42 g/ml)

20
Kyselina dusicnd, 5 % (V[V) roztok: ke 250 ml vody v kddince se za stdlého michdni pfidd 25 ml
koncentrované kyseliny dusicné (3.1). Tento roztok se pfevede do odmérné bariky na 500 ml a doplni se po
rysku vodou.

Aceton

Dusi¢nan stifbrny, 0,1 M odmérny roztok (,AnalaR“ nebo ekvivalentni).

Pristroje a pomiicky

Bézné laboratorni vybaveni

Topnd deska s magnetickym michadlem

Stifbrnd elektroda

Kalomelovd referencni elektroda

pHmetr nebo milivoltmetr vhodny pro potenciometrickou titraci

() 1SO 5725.
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5. Postup
5.1 P¥iprava vzorku

5.1.1 Do kidinky na 250 ml se pfesné odvazi pfiblizné 1,0 g (m gramd) homogenniho vzorku prostiedku. Pridd se
80 ml vody a 20 ml roztoku 5 % (V/V) kyseliny dusi¢né (3.2).

5.1.2  Kdidinka se umisti na topnou desku s magnetickym michadlem (4.2). Zapne se michdni a zahteje se az k varu.
Aby nedoslo k rychlému vypafeni, umisti se na kddinku hodinové sklo. Vaii se 5 minut, kddinka se sejme
z topné desky a ochladi se na pokojovou teplotu.

5.1.3  Pfidd se 10 ml acetonu (3.3), elektrody (4.3 a 4.4) se ponoii pod hladinu roztoku a spusti se michani. Provede
se potenciometrickd titrace 0,1 M roztokem dusi¢nanu stifbrného (3.4) a sestroji se diferencidlni kiivka za
ucelem stanoveni bodu ekvivalence (V ml).

6. Vypocet

Obsah chloru ve vzorku vyjadieny v hmotnostnich procentech se vypocitd podle vzorce:

03545 %V

% (m/m) chloru =

kde
m = hmotnost analyzovaného vzorku (5.1.1) v gramech
a
V = objem 0,1 M roztoku dusi¢nanu stifbrného spotiebovaného pro titraci do bodu ekvivalence
v mililitrech.
7. Opakovatelnost ()

Pii koncentraci chloru 4 % (m/m) by nemél rozdil vysledkd dvou stanoveni provedenych soucasné se stejnym
vzorkem piekrocit 0,10 % (m/m).

E. Vypocet poméru poctu atomi hliniku k poltu atomd zirkonia a vypocet poméru poctu atomi
hliniku a zirkonia k po¢tu atomii chloru
1. Vypocet poméru poctu atomii hlintku k poctu atomil zirkonia

Pomér Al: Zr se vypocitd podle vzorce:

Al % (m/m) x 91,22

& Al: Zr =
pomer "= 7t % (mfm) x 26,98

2. Vypocet poméru poctu atomii hlintku a zirkonia k poctu atomii chloru

Pomér (Al + Zr): Cl se vypocitd podle vzorce:

Al'% (m/m)  Zr % (m/m)
26,98 91,22
Cl % (m/m)
35,45

pomér (Al + Zr): Cl=

DUKAZ A STANOVENI HEXAMIDINU, DIBROMHEXAMIDINU, DIBROMPROPAMIDINU
A CHLORHEXIDINU
1. Rozsah a oblast pouziti
V této metodé je popsdn dikaz a stanovent:
— hexamidinu a jeho soli, véetné 2-hydroxyethansulfondtu a 4-hydroxybenzoétu,
— dibromhexamidinu a jeho soli, v¢etné 2-hydroxyethansulfondtu,
— dibrompropamidinu a jeho soli, véetné 2-hydroxyethansulfonatu,
— diacetdtu, diglukondtu a dihydrochloridu chlorhexidinu v kosmetickych prostiedcich.

2. Definice
Koncentrace hexamidinu, dibromhexamidinu, dibrompropamidinu a chlorhexidinu stanovené touto metodou se
vyjadii v hmotnostnich procentech (% m/m).

3. Podstata metody

Ditkaz a stanoveni se provadi pomoci chromatografie iontovych part za pouZiti vysokoucinné kapalinové
chromatografie (HPLC) s obrdcenymi fdzemi s ndslednou detekci UV spektrofotometrii. Dikaz hexamidinu,
dibromhexamidinu, dibrompropamidinu a chlorhexidinu provadi prostfednictvim jejich retencnich cast
v chromatografické koloné.

() 1SO 5725.
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4.

4.1
4.2
43
4.4
45
45.1

4.6
4.7
4.8
4.9
4.10

4.11

4.12

5.1
5.2

5.3

5.4

6.1

6.2
6.2.1

Reakéni cinidla

Vsechna reakéni ¢inidla musi byt cistoty p.a. a pifpadné vhodnd pro HPLC.
Methanol

Natriumheptan1sulfondt monohydrat

Ledové kyselina octovéd (d,, = 1,05 g/ml)

20

Chlorid sodny
Mobilni fize

Eluent I: 0,005 M roztok natriumheptanlsulfondtu monohydritu (4.2) v methanolu (4.1) upraveny ledovou
kyselinou octovou (4.3) na piibliznou hodnotu pH 3,5.

Eluent II: 0,005 M roztok natriumheptanlsulfondtu monohydritu (4.2) ve vodé upraveny ledovou kyselinou
octovou (4.3) na hodnotu pH 3,5.

Pozndmka: Jeli nutné zlepsit tvar pikd, lze mobilni fize upravit a pfipravit nize uvedenym zptsobem:

— cluent I: 5,84 g chloridu sodného (4.4) a 1,1013 g natriumheptanlsulfondtu monohydritu (4.2) se
rozpusti ve 100 ml vody. Pfidd se 900 ml methanolu (4.1) a upravi se ledovou kyselinou octovou (4.3)
na piibliznou hodnotu pH 3,5.

— eluent Il 5,84 g chloridu sodného (4.4) a 1,1013 g natriumheptanlsulfondtu monohydritu (4.2) se
rozpusti v jednom litru vody a nastavi se ledovou kyselinou octovou (4.3) na hodnotu pH 3,5.

Hexamidindi(2hydroxyethansulfonat) [C, H, N,O,-2C,H O,S]

207 726

Dibromhexamidindi(2hydroxyethansulfondt) [C, H, Br,N,0,-2C,H OS]

200 24 2776 4

Dibrompropamidindi(2hydroxyethansulfondt) [C ,H, Br,N,0,-2C,H OS]

177718 276 4

Chlorhexidindiacetdt [C,,H, CLN -2C

227730

HO|

277472

Referencni roztoky: v eluentu I (4.5.1) se pfipravi 0,05 % (m/V) roztoky vsech ¢ty konzervacnich piisad (4.6
az 4.9).

3,4,4"-Trichlorkarbanilid (Triclocarban) (INN)
4,4"-Dichlor-3-(trifluormethyl)karbanilid (Halocarban) (INN)

Pristroje a pomiicky
Bézné laboratorni vybaveni

Chromatograf pro vysokotc¢innou kapalinovou chromatografii vybaveny UV detektorem s nastavitelnou vlno-
vou délkou

Analytickd délici kolona: kolona z korozivzdorné oceli o délce 30 ¢cm a vnitinim priméru 4 mm, s nédplni

pBondapack C,, 10 pm, nebo s ekvivalentni ndplni.

Ultrazvukova ldzen
Diikaz
Piiprava vzorku

Do odmérné bariky na 10 ml se presné navazi asi 0,5 g vzorku a doplni se po rysku fludtem 1 (4.5.1). Banka
se na 10 minut vlozi do ultrazvukové ldzné (5.4). Roztok se zfiltruje nebo odstiedi. Filtrdt nebo supernatant se
pouzije pro chromatografii.

Chromatografie

Gradient mobilni fize

Cas eludt 1 eludt 11
(min) (% V[V) (4.5.1) (% VIV) (4.5.2)
0 50 50

15 65 35

30 65 35

45 50 50
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6.2.2  Pratok mobiln{ fize (6.2.1) se nastavi na 1,5 ml/min a teplota kolony se nastavi na 35 °C.

6.2.3  Vlnova délka detektoru se nastavi na 264 nm.

6.2.4  Provede se ndstiik 10 pl kazdého z referencnich roztokt (4.10) a zaznamenaji se jejich chromatogramy.

6.2.5  Provede se ndstiik 10 pl roztoku vzorku (6.1) a zaznamend se jeho chromatogram.

6.3 Ditkaz piitomnosti hexamidinu, dibromhexamidinu, dibrompropamidinu nebo chlorhexidinu se provede
porovndnim reten¢nich Casit pikGi zaznamenanych v bodu 6.2.5 s piky ziskanymi pro referencni roztoky
v bodu 6.2.4.

7. Stanoveni

7.1 Stanoveni
Pfiprava standardnich roztokd.

Jako vnitini standard se pouZije jedna z konzervacnich piisad (4.6 az 4.9), ktery neni ve vzorku piitomen.
Neni-li to mozné, mize byt pouzit Triclocarban (4.11) nebo Halocarban (4.12).

7.1.1  Zasobni roztok konzervacéni piisady, jejiz piitomnost je prokdzdna v bodu 6.3, 0,05 % (m/V) v eludtu
I (4.5.1).

7.1.2  Zdsobni roztok konzerva¢ni piisady zvolené jako vnitini standard, 0,05 % (m/V) v eludtu I (4.5.1).

7.1.3  Pro kazdou prokdzanou konzervacni pfisadu se pfipravi Ctyfi standardni roztoky tak, Ze se do odmérnych
banék na 10 ml odméH podle nize uvedené tabulky mnozstvi zdsobniho roztoku nalezené konzervacni
piisady (7.1.1) a mnozstvi zdsobniho roztoku vnitiniho standardu (7.1.2). Kazdd barika se doplni po rysku
eluentem I (4.5.1) a promicha se.

Zasobni roztok vnitfniho Zasobni roztok konzervacni piisady, jejiz piitomnost byla
, standardu prokdzana
Standardni roztok

pocet pfidanych ml (7.1.2) pocet pfidanych ml (7.1.1) pg/ml (*)

I 1,0 0,5 25

Il 1,0 1,0 50

11 1,0 1,5 75

I\% 1,0 2,0 100

(*) Tyto hodnoty jsou uvedeny jako ukazatele a odpovidaji koncentracim standardnich roztokti prokdzanych konzervacnich
piisad pfipravenych ze zdsobnich roztokd obsahujicich pfesné 0,05 % prokazané konzervaéni piisady.

7.2 Piiprava vzorku

7.21 Do odmérné banky na 10 ml se pfesné navdzi asi 0,5 g (p gramil) vzorku, pfidd se 1,0 ml roztoku vnitiniho
standardu (7.1.2) a 6 ml eluentu I (4.5.1) a promichd se.

7.2.2  Batika se umisti na 10 minut do ultrazvukové ldzné (5.4). Ochladi se. Doplni se po rysku eluentem
[ a promichd. Odstiedi se nebo se zfiltruje pies sklddany filtracni papir. Supernatant nebo popiipadé filtrdt se
pouzije pro chromatografii.

7.3 Chromatografie

7.3.1  Gradient mobilni féze, pritok, teplota kolony a vlnovd délka detektoru zafizeni pro HPLC (5.2) se nastavi
podle podminek pozadovanych pii dikazu (6.2.1 az 6.2.3).

7.3.2  Nastitkne se 10 pl roztoku vzorku (7.2.2) a zméH se plochy pikd. Tento postup se opakuje s dalsimi 10 pl
alikvotnimi podily roztoku vzorku tak dlouho, dokud se neziskaji shodné vysledky. Vypocitd se pomér plochy
piku analyzované slouceniny k plose piku vnitintho standardu.

7.4 Kalibrace

7.4.1  Nastitkne se 10 pl kazdého standardniho roztoku (7.1.3) a zméfi se plochy pikd.

742 Pro kazdy standardni roztok (7.1.3) se vypocitd pomér plochy piku hexamidinu, dibromhexamidinu, dibrom-
propamidinu nebo chlorhexidinu k plose piku vnitintho standardu. Kalibracni kiivka se sestroji vynesenim
téchto pomért na osu y a odpovidajicich koncentraci standardnich roztoki prokdzanych konzervacnich piisad
v pg/ml na osu x.

7.4.3  Z kalibracni kiivky (7.4.2) se odecte koncentrace prokdzané konzervacni piisady odpovidajici poméru ploch

pikd vypocitanému v bodu 7.3.2.



Hexamidin
Hexamidindi(2-hydroxyethan-1-sulfondt)
Hexamidindi(4-hydroxybenzodt)
Dibromhexamidin
Dibromhexamidindi(2-hydroxyethan-1-sulfondt)
Dibrompropamidin
Dibrompropamidindi(2-hydroxyethan-1-sulfonat)
Chlorhexidin

Chlorhexidindiacetdt

Chlorhexidindiglukonat
Chlorhexidindihydrochlorid

() 1SO 5725.

C, H N0

2007260 42

C,H,N,0,2CHO,S

2007260 4 2

C,,H,N,0,2CH,0,

2007260 4 72

C,H,Br,NO,

200 24

C,H,Br,NO,-2CHO,S

200 724

C,H,Br,NO,

177718

C,H,BrNO2CHO,S

177718

C H, N,

227730

C,H,CLN -2CH,0

227730 27472

C,H,CLN, -2CH,,0

227730 671277

C,,H, CLN -2HCI

227730

354,45
606,72
630,71
512,24
764,51
470,18
722,43
505,45
625,56
897,76
578,37
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Vyipocet
8.1 Obsah hexamidinu, dibromhexamidinu, dibrompropamidinu nebo chlorhexidinu ve vzorku v hmotnostnich
procentech se vypocitd podle vzorce:
MW
% (mm) = ———— x — 1
1000 x p MW,
kde
p = hmotnost analyzovaného vzorku (7.2.1) v gramech;
c = koncentrace konzervacni piisady v roztoku vzorku odectend z kalibra¢ni kiivky v pg/ml;
MW, = molekulovd hmotnost zdkladni formy piitomné konzervacni pfisady,
MW, = molekulovd hmotnost odpovidajici soli (viz bod 10).
9. Opakovatelnost (')
Pii koncentracich hexamidinu, dibromhexamidinu, dibrompropamidinu nebo chlorhexidinu 0,1 % (m/m) by
nemél rozdil vysledkd dvou stanoveni provedenych soucasné se stejnym vzorkem prekrocit 0,005 %.
10. Tabulka moldrnich hmotnosti



