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1 ÚVOD 

Přítomnost léčiv a produktů osobní péče (PPCP – Pharmaceuticals and Personal Care 

Products) ve vzorcích životního prostředí je téma, které přitahuje v posledních letech čím dál 

větší zájem. Produkty osobní péče jsou široce používány po celém světě jako prostředky 

k ochraně, a údajně k zlepšování zdraví lidí. Ukazuje se v celosvětovém měřítku, že tyto 

sloučeniny nejsou zadržovány a kompletně odstraňovány v čistírnách odpadních vod, ale 

částečně neodbourané vstupují do životního prostředí [1,2]. Účinek mnohých z těchto látek na 

zdraví savců a jiných organismů při dlouhodobém působení není prozkoumán. Je tedy těžké 

přesně identifikovat, které z látek představují ve vodním prostředí potenciálně existující 

riziko [3]. 

Celosvětová výroba a používání parabenů má za následek jejich výskyt v životním 

prostředí jednak v důsledku výroby, jednak z důvodu používání. Nejcitlivějším místem 

kontaminace bývají povrchové vody využívané jako zdroje vody pitné. Vzhledem k možnému 

negativnímu dopadu na lidské zdraví roste snaha o zdokonalení metod pro co nepřesnější 

stanovení jejich množství ve vodách a možnosti pro jejich odstranění z vod [4]. 

 

1.1 Základní charakteristika parabenů 

Parabeny neboli para-hydroxybenzoáty jsou estery kyseliny 4-hydroxybenzoové. 

Všechny sloučeniny patřící do této skupiny jsou, jak název říká, tvořeny benzenovým jádrem, 

esterifikovanou karboxylovou skupinou a hydroxylovou skupinou na čtvrtém uhlíku (tedy 

v pozici para). Sloučeniny se liší pouze délkou alkylového řetězce esterové skupiny [5].  

V čisté formě jsou všechny běžně dostupné parabeny (methyl-, ethyl-, propyl-, n-

propyl-, butyl-, n-butyl-, a benzylparaben) bílé krystalické látky bez chuti a zápachu [5]. 

Parabeny jsou stabilní na vzduchu a odolné hydrolýze ve vodě (nezávisle na teplotě) 

v kyselých a neutrálních roztocích v rozmezí pH od 4,5 – 7,5. Patrná hydrolýza probíhá při 

pH větším než 7. V zásaditých roztocích jsou parabeny hydrolyzovány na příslušné kyseliny. 

Se zvyšujícím se alkylovým řetězcem roste odolnost vůči hydrolýze [6]. 

Parabeny jsou vyráběny synteticky esterifikací 4-hydroxybenzoové kyseliny 

příslušným alkoholem za přítomnosti katalyzátoru. Mezi nejvíce se vyskytující parabeny se 

řadí methylparaben, ethylparaben, propylparaben a butylparaben, kdy nejvíce používané 

v případě potravinových konzervačních látek jsou methylparaben a propylparaben [6]
. 
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Parabeny se vyskytují i přirozeně, například v některých druzích ovoce a zeleniny. 

Byly nalezeny v borůvkách [7], ale i v mrkvi [8],  ostružiníku [9] (Ostružiníku moruška, Rubus 

chamaemorus) v koncentraci 0,1-0,4 mg/100g pro methylparaben a 0,1-0,6 mg/100g pro 

propylparaben . Dále byly parabeny detekovány ve vanilce [10] (Bourbon a ugandská vanilka), 

kde byla stanovena koncentrace methylparabenu v bourbon vanilce na 0,38 mg/kg a 

1,56 mg/kg ve vanilce ugandské.  

Parabeny (methyl-, ethyl-, a propyl-) byly též nalezeny v rostlině [11] Andrographis 

paniculata, česky známé jako Právenka latnatá (Obr. 1.) [12], která byla v minulosti využívaná 

pro své účinky jako širokospektrální přírodní antibiotikum. 

Obr. 1: Právenka latnatá [12]. 

 

Biologická schopnost produkce parabenů byla zjištěna u mořských bakterií [13], 

náležící k druhu Microbulbifer, které jsou schopné vytvářet tyto alkylestery (butyl, heptyl a 

nonyl) 4-hydroxybenzoové kyseliny v koncentraci až 10 mg/l. 

 

1.2 Použití a stabilita 

Parabeny jsou celosvětově využívané jako konzervační prostředky, tedy látky 

zabraňující nežádoucímu růstu mikroorganismů v komerčních produktech. Parabeny splňují 

hned několik kritérií ideálních konzervačních prostředků využívaných v kosmetickém, 

farmaceutickém a potravinářském průmyslu – především široké spektrum antimikrobiální 
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aktivity a nízkou toxicitu. Dostatečná rozpustnost ve vodě zaručuje vytvoření efektivní 

koncentrace.  Nejčastěji využívanými parabeny jsou methylparaben a propylparaben [6].  

Parabeny jsou přidávány do mnoha prostředků pro osobní péči [14,15,16,17], jako jsou 

šampony, kondicionéry, mýdla, laky na vlasy, parfémy, deodoranty, krémy, zubní pasty a 

další – podle studie Yazar et al. [14] byl methylparaben obsažen ve více než 44 % a 

propylparaben více než 25 % z celkových 204 testovaných kosmetických produktů. Relativně 

vysoké koncentrace přítomného methylparabenu pak uvádí Baranowska et al. [16], kdy 

methyparaben byl obsažen v různých typech potřeb pro osobní péči, jako například krém na 

ruce (1112 µg/g), pleťová maska (497 µg/g), krému na obličej (1463 µg/g), obličejové 

tonikum (500 µg/g) či oční krém (9,68 µg/g).  

Přítomnost parabenů v potravinách byla zkoumána např. ve studii Liao et al. [18]. 

Zabývali se stanovením 6 parabenů (methylparaben, ethylparaben, propylparaben, 

butylparaben, benzylparaben a heptylparaben) v potravinách v Číně. Pro studii bylo zvoleno 

282 vzorků potravin (v supermarketech i v lokálních malých obchodech). Zahrnuty byly 

domácí čínské i dovážené produkty jako rýže, chleba, maso, vajíčka, houby ovoce, zelenina, 

sýry a další denně konzumované potraviny. Ze zkoumaných 282 vzorků potravin 279 vzorků 

obsahovalo parabeny v rozsahu od meze stanovitelnosti (0.01 ng/g), až po hodnoty 2530 ng/g 

s průměrem 39,3 ng/g  (pro sumu všech šesti výše uvedených parabenů). Nejvyšší koncentrace 

pro methylparaben (2170 ng/g) byla nalezena ve vzorku sušené papriky. Nejvyšší množství 

ethylparabenu  a propylparabenu bylo nalezeno v sójové omáčce, a to 1140 ng/g pro 

ethylparaben a 547 ng/g pro propylparaben. Studie [18] dále uvádí stanovený denní příjem mixu 

parabenů z vypočítaných průměrných koncentrací na cca 1010 ng/kg tělesné hmotnosti na den 

pro muže a ještě o něco vyšší hodnotu, 1060 ng/kg tělesné hmotnosti na den, u žen v Číně. 

Podobnou studii [19] prováděl stejný autor ve stejném roce i v USA. Pro nápoje byla zjištěna 

průměrná koncentrace všech parabenů 14,2 ng/g, pro skupinu tuků a olejů pouze 0,271 ng/g. 

Hodnoty nalezených koncentrací parabenů v potravinách v USA byly tedy až 

několikanásobně nižší než koncentrace v čínské studii.  
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1.3.  Legislativa 

Poprvé byly parabeny použity jako konzervační prostředky v polovině 20. let minulého 

století [20]. V Evropě je použití parabenů regulováno od roku 2009. Podle nařízení komise EU 

č. 358/2014 [21] upravující zákon 1223/2009 byla koncentrace methylparabenu, ethylparabenu, 

propylparabenu a butylparabenu stanovena takto: nejvýše 0,4% pro jednotlivé a 0,8% pro 

jejich směs. Toto nařízení uvádí v platnost zákaz výskytu isopropylparabenu, 

isobutylparabenu, fenylparabenu, benzylparabenu a pentylparabenu v kosmetických 

prostředcích. Nařízení bylo v Dánsku rozšířeno o zákaz propylparabenu, butylparabenu, jejich 

izoforem a solí v kosmetických prostředcích pro děti do tří let věku. 

Další nařízení 1004/2014 [22] uvádí v platnost následující omezení: methyl-, a ethyl 

paraben nejvýše 0,4 %. Pokud směs obsahuje další parabeny, nesmí být celkový obsah větší 

než 0.8 %, ale s tím omezením, že obsah propylparabenu a butylparabenu nesmí být větší než 

0,14%. Dále je použití propylparabenu a butylparabenu zakázáno pro dětské produkty 

používané v okolí plen z důvodu možného podráždění. Toto omezení se týkalo produktů 

uvedených na trh od 16. dubna 2015.  

Jiná je legislativa používání parabenů v USA. V roce 1984 byly organizací CIR 

(Cosmetic Ingredient Review) schváleny jako bezpečné pro použití v kosmetice a od té doby 

se legislativa nezměnila [20]. 

Americký ústav pro kontrolu potravin a léčiv (US FDA) dále přiřadil methylparabenu 

a propylparabenu v koncentraci do 0,1 %, status GRAS [23] (Generally Recognized as Safe)  - 

takový status je udělován úřadem těm potravinovým ingrediencím, které jsou považovány za 

zdravotně nezávadné a mohou být používány v potravinářském průmyslu. Nicméně revize 

z května 2016 dále uvádí v platnost sankce za přidávání parabenů nepřímou cestou 

prostřednictvím obalového materiálu.  
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1.4 Expozice u člověka 

Největším problémem spojeným s expozicí parabenů u člověka je obtížnost přesného 

stanovení množství, jemuž je člověk vystaven za určité časové období. Hodnota se může lišit 

u jednotlivých jedinců v důsledku používání rozdílných prostředků pro osobní péči, 

kosmetiky, farmaceutických prostředků i potravin, kde všude je možné parabeny detekovat [4]. 

 Pro denní expozici člověka parabenům jsou dostupná data především pro dva z nejvíce 

komerčně využívaných parabenů – methylparaben a propylparaben. Podle studie Soni et al. [6] 

využívající dat Národní akademie věd Spojených států amerických a Úřadu pro kontrolu 

potravin a léčiv, je průměrný člověk (60 kg) je vystaven až 0,6 mg/den (0,01 mg/kg/den) 

methylparabenu a 0,78 mg/den (0,013 mg/kg/den) propylparabenu prostřednictvím potravy. 

V součtu s parabeny, které se do těla dostávají prostřednictvím farmaceutických a 

kosmetických produktů, se celkové množství všech parabenů denního příjmu rovná 

76 mg/den; přibližně 1 mg/den pro potraviny, 25 mg/den pro farmaceutické prostředky a 

50 mg/den pro kosmetické prostředky. 

Jiná studie [24] se od té předchozí výrazně liší a doplňuje hodnoty denních expozicí i 

pro ethylparaben a butylparaben. Nejvyšší koncentraci připisuje stejně jako předchozí 

studie Soni et al. [6] propylparabenu (2,07 mg/den), následován v dnešní době nejvíce 

omezovaným butylparabenem (0,105 mg/den). Publikovali též denní expozice 

methylparabenu (0,0276 mg/den) a ethylparabenu (0,00177 mg/den).  

Některé studie [25] stanovují denní expozici díky používání prostředků pro osobní péči 

pro dospělého jedince dokonce až na 17,76 g parabenů za den. Nižší množství pak pro jedince 

nedospělé - 378 mg parabenů za den.  

Parabeny (methylparaben, ethylparaben, propylparaben a butylparaben) jsou dobře 

odbouratelné v těle [24]. Methylparaben má navíc nízký potenciál pro bioakumulaci v lidském 

těle (log KOW
1=1,96), ethylparaben má již střední potenciál pro akumulaci v organismu 

s hodnotou log KOW=2,47. Parabenem, jež má již plný potenciál k tomu se hromadit v těle, je 

propylparaben s hodnotou log KOW=3,04. Sloučeninou s vysokým potenciálem pro 

bioakumulaci je butylparaben (log KOW= 3,57) [24]. 

                                                           
1 KOW= Rozdělovací koeficient n-oktanol/voda definován jako poměr rovnovážných koncentrací rozpuštěné 

látky ve dvoufázovém systému dvou omezeně mísitelných rozpouštědel - n-oktanol a voda: Kow = Co/Cw 
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Do těla člověka se tyto parabeny dostávají především penetrací skrz pokožku a 

prostřednictvím gastrointestinálního traktu. Biotransformace parabenů zahrnuje především 

hydrolýzu esterové vazby prostřednictvím enzymů esteráz a následné glukuronidové reakce 

za účasti enzymu UDP-glukuronát transferázy [26]. Hydrolýza probíhá 

na 4 -hydroxybenzoovou kyselinu; ta může dále tvořit konjugáty se sloučeninami 

obsahujícími sulfoskupinu, s kyselinou glukuronovou či s glycinem.  

Jak ukazuje práce Abbase et al. [26], parabeny jsou stabilní v krevní plasmě, ale 

k rychlému odbourávání dochází v játrech. Stabilita parabenů v lidské plazmě závisí na 

struktuře bočního řetězce, methylparaben a ethylparaben jsou stabilní - uvádějí až 95 % 

zůstatek pro methylparaben a 94,4 % zůstatek počáteční koncentrace pro ethylparaben  po 24h 

inkubaci při 37°C. Propylparaben je v plasmě méně stabilní, po 24 hodinách dochází k 53 % 

úbytku počáteční koncentrace se znatelným úbytkem již po 6 hodinách inkubace. Úbytek 

počáteční hodnoty koncentrace butylparabenu je zřejmý již v první hodině inkubace, po 24 

hodinách klesá jeho koncentrace v plasmě na  40 % počáteční koncentrace.  

V játrech je naopak nejrychleji metabolizován methylparaben (poločas rozpadu 21,65 

min., o něco pomaleji ethylparaben (poločas rozpadu 34,65 min.). Další dva parabeny, 

propylparaben a butylparaben mají hodnoty poločasu rozpadu ještě delší, 

propylparaben 69,3 min. a butylparaben 86,2 min [26].  

Výskytu parabenů a jejich metabolitů v lidské moči [27,28,29] se věnuje řada prací. 

Calafat et al. [27] detekovali parabeny v  populaci amerických občanů starších než 6 let. 

Methylparaben a propylparaben byly nalezeny v 99,1 % resp. 92,7 % z 2548 stanovovaných 

vzorků moči; a to v koncentracích 63,5 µg/l pro methylparaben a 8,7 µg/l pro propylparaben. 

Ethylparaben a butylparaben byly též přítomny, avšak v koncentracích o jeden řád nižší než u 

methylparabenu a propylparabenu.  

Podobnou studii též v USA prováděl Ye et al. [28]. Měřeno bylo 100 vzorků moči 

dospělých anonymních dárců různého věku. Methylparaben byl detekován v maximální 

koncentraci 43,9 ng/ml. Nejvyšší změřená koncentrace pro propylparaben činila 9,1 ng/ml. 

Oba nejpoužívanější zástupci parabenů byly ve vzorcích močí nalezeny ve více než 96 % 

případů. 

Možnost odbourávání parabenů jinou cestou uvádí studie Wang et al [29]. Přicházejí s 

tím, že parabeny nejsou v těle metabolizovány pouze na 4-hydroxybenzoovou kyselinu, ale i 

na alkyl deriváty 3,4-dihydroxykyseliny benzoové (tzv. protokatecháty). Studie srovnávala 
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koncentrace parabenů (volných i vázaných glykosidickou vazbou na kyselinu glukuronovou) 

a jejich alkyl protokatechátů (volných i vázaných) v 70-ti vzorcích moči dětí i dospělých. 

Výsledky tedy poukazují na to, že alkyl deriváty 3,4-dihydroxykyseliny benzoové se v moči 

vyskytují především jako konjugované (glukuronové formy), minimálně jako volné; ve formě 

metabolitů dceřiných parabenů.  

V devadesátých letech minulého století začaly výsledky studií zkoumající účinky 

parabenů na lidské tělo naznačovat, že parabeny mohou vykazovat slabou estrogenní aktivitu, 

která se zvyšuje s velikostí alkylové skupiny [1,24,26,30,31]. To by znamenalo, že mají schopnost 

napodobit přirozeně se vyskytující estrogeny v těle a ovlivňovat tak fyziologické funkce 

endogenních hormonů. Díky těmto poznatkům jsou parabeny zahrnovány do kategorie látek 

zvané endokrinní disruptory či hormonálně aktivní látky. Ze čtyř nejznámějších a nejvíce 

využívaných parabenů s nejsilnějšími estrogenními vlastnostmi jsou propylparaben a 

butylparaben, ale jejich účinky jsou o pět řádů slabší než účinky 17β-estradiolu [30]. 

Studie se též snažily prokázat, zda aplikace kosmetických prostředků (jako například 

antiperspirantů) s obsahem parabenů, může způsobovat nebo urychlit rakovinu prsu. Podle 

Barra et al. [32]  parabeny mohou být absorbovány pokožkou, a již v pokožce jsou 

metabolizovány. Výsledky ukazují přítomnost pěti parabenů v prsních tumorech ve studii 

prováděné v letech 2005 – 2008 v Anglii. Zdroj přítomnosti v tkáních tumoru nebyl odhalen. 

Přítomnost parabenů však byla potvrzena i pro 7 ze 40 zúčastněných, které nikdy nepoužily 

kosmetiku v podpaží. Dále nebyla zjištěna žádná věková závislost výskytu parabenů (37-

91 let) ani v délce kojení mateřským mlékem (0-23 měsíců).  

Detekce parabenů v tumorech prsů žen zapříčinila zájem o možnou přítomnost 

v mateřském mléce. Byla vyvinuta nové metoda pro stanovení parabenů v lidském mateřském 

mléce [33], díky které došlo ve vzorcích mateřského mléka prokázání výskytu methylparabenu 

a propylparabenu . Stejně tak Schlumpf et al. [34] výskyt parabenů v lidském mateřském mléce 

potvrzují. Testováno bylo 54 vzorků odtučněného mateřského mléka. Odhalena byla 

přítomnost methylparabenu u 34,1 % vzorků, ethylparaben byl detekován v 19,5 % případů a 

propylparaben byl nalezen v 14,6 % zkoumaných exemplářů. Výzkum byl prováděn ve 

švýcarské Basileji v letech 2004 - 2006. Stanovený medián pro denní příjem parabenů 

prostřednictvím mateřského mléka pro kojence byl stanoven na 192,5 - 301,3 ng/kg/den.  

Nové metody pro detekci parabenů (methyl-, ethyl-, propyl-, a butylparaben) v lidské 

placentě byly také vyvinuty [35,36]. Jimenéz-Díaz et al [35] ve všech 50-ti vzorcích placenty 
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objevili minimálně jeden ze zkoumaných parabenů. Procentuální přítomnost parabenů 

(methyl-, ethyl-, propyl-, a butylparabenu), průměrné hodnoty a maximální nalezené 

koncentrace jsou uvedeny v Tab. I. 

 

Tab. I: Přítomnost parabenů v lidské placentě [35]. 

vzorek 

přítomnost v 50 

vzorcích 

(%) 

detekce 

v 50 vzorcích 

(%) 

průměrná 

koncentrace 

(ng/g) 

maximální 

koncentrace 

(ng/g) 

Methylparaben 96 94 2,6 10 

Ethylparaben 66 40 0,8 5,3 

Propylparaben 90 90 0,6 2,2 

Butylparaben 16 8 0,4 0,6 

 

 

Parabeny byly též studovány pro přítomnost v tumorech vaječníků u žen [37], kdy vyšší 

koncentrace parabenů byly detekovány v maligních nádorových tkáních ve srovnání se vzorky 

benigních nádorů.  

Výzkumy prováděné na krysách ukazovaly negativní vliv na reprodukční systém pro 

propylparaben [38] a butylparaben [39]. Nové studie [40,41] zkoumající prostřednictvím lidské 

moči možné negativní účinky parabenů v Japonsku i USA, nenašly žádné důkazy o 

nežádoucím působení parabenů na reprodukční systém u mužů, kteří navštívili reprodukční 

kliniky z důvodu možné neplodnosti. Přesto uvádějí nutnost dalších studií z důvodu možnosti 

například nízké koncentrace parabenů, či malého množství vzorku.  
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1.5 Přítomnost parabenů v přírodních vodách 

Navzdory faktu, že byly parabeny využívány již od dvacátým let minulého století, 

poprvé byla jejich přítomnost ve vodě potvrzena až v roce 1996. S rozvojem moderních 

analytických metod, jako je například spojení chromatografie s hmotnostní spektrometrií, se 

rozšiřuje možnost přesného stanovení koncentrací parabenů ve vodním prostředí. Ačkoli 

parabeny nepatří k biologicky rezistentním látkám, z důvodu masivního používání vstupují do 

životního prostředí v takových množstvích, že jsou detekovány jak v povrchových vodách, tak 

v sedimentech [42].  

Podle údajů EUSES [24] (The European Union System for the Evaluation of 

Substances) je ročně jen v Evropě vyrobeno až 500 tun methylparabenu. Ethylparaben je 

produkován asi v 10x menším množství než methylparaben – přibližně 50 tun za rok. 

Propylparabenu a butylparabenu  je vyrobeno cca 10 tun ročně. Do vodního prostředí se 

dostávají přibližně 2 % vyrobeného množství každého z nich, tj. až 10 tun methylparabenu, 1 

tuna ethylparabenu, 200 kg propylparabenu a 200 kg butylparabenu za rok.  

Podobná situace s parabeny ve vodním prostředí jako ve vyspělých západních zemích 

je i v jiných částech světa [24]. 

Loraine et al.[43] porovnávali změny koncentrací vybraných látek (včetně parabenů) 

v závislosti na ročním období v pitné i odpadní vodě v Jižní Kalifornii. Methylparaben byl 

detekován v odpadních vodách v rozmezí koncentrací 0.52 - 79,6 µg/l s nejčastěji 

pozorovanou koncentrací 46,0 µg/l v období od ledna do června, 18,6 µg/l od srpna do 

listopadu. V pitné vodě parabeny přítomny nebyly [43]. Výjimku tvoří studie Ferreira et al. [44], 

kteří publikovali přítomnost methylparabenu v kohoutkové vodě v německém Lipsku 

v průměrné koncentraci okolo 17 ng/l.  

Studie z roku 2008 zkoumala přítomnost parabenů (i jiných látek obsažených 

v produktech pro osobní péči) v povodí Pearl River v jižní Číně. Pro methylparaben byla 

zjištěna koncentrace až do maximálních 1062 ng/l a propylparaben v nejvyšší koncentraci 

2142 ng/l [45]. 

V evropských vodách byly parabeny též detekovány. Zgoła-

Grześkowiak et al.  [46] zjišťovali koncentraci parabenů v polských řekách a jezerech. Nejvyšší 

naměřené koncentrace byly až 466 ng/l  pro methylparaben a 144 ng/l pro propylparaben a to 

v měsíci červenci. Vysoká variabilita výsledných koncentrací přítomných parabenů byla 
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prokázána v závislosti na roční době odběru vzorků, což souvisí zejména s množstvím dešťů, 

tedy s množstvím vody ve vodních tocích. 

Yamamoto et al. [31], kteří se zabývali výskytem parabenů v komunálních splašcích 

japonských měst Tukushima a Osaka potvrzují přítomnost až 670 ng/l methylparabenu, 

207 ng/l ethylparabenu a 163 ng/l  n-bytulparabenu. 

Přítomnost parabenů ve vodách je jasně spojená s jejich detekcí na čistírnách 

odpadních vod. Nejčastěji detekované parabeny v odpadních vodách byly methylparaben, a 

propylparaben, odrážející jejich největší zastoupení na poli konzervačních látek. Přesné 

koncentrace parabenů (methylparabenu, ethylparabenu, propylparabenu a butylparabenu) 

detekovaných na přítocích a odtocích na čistírnu odpadních vod ve světě jsou uvedené 

v Tab. II. 

 

Tab. II: Rozsah koncentrací methylparabenu, ethylparabenu, propylparabenu a butylparabenu 

naměřených na přítocích a odtocích na čistírny odpadních vod po celém světě. 

(ND=nedetekován) [47]. 

Místo 

(rok) 
lokalizace 

MP EP PP BP 

ng/l 

Švédsko [42] 

(1996) 
výtok ND-300    

Kanada [48] 

(2005) 

přítok 100-1470 20-270 200-2430 20-260 

výtok 20-30 <10 <10-40 <10 

USA [43] (2006) 

přítok 12500-79600    

výtok ND-3830    

Švýcarsko [49] 

(2009) 

přítok 65-9880 2,2-719 43-1540 9,7-864 

výtok 4,6-423 <0,3-17 <0.5-28 <0,2-12 

Portugalsko [50] 

(2010) 
výtok 13-31 <0,3-6-6 <0,5-21 0,2-3,9 

Španělsko [51] 

(2011) 

přítok 290-10000 250-1600 520-2800 39-270 

výtok 6,1 ND-9,8  ND-21 ND 

Japonsko [52] 

(2012) 
přítok 1400-2400 52-57 2200-2600 370-450 
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Z tab. II je patrné, že koncentrace parabenů v odpadních vodách se vyskytují celosvětově. 

  

 

Řádově podobnou koncentraci pro propylparaben jako González-Mariňo et al. [51] 

uvádí Ferreira et al. [53]. Jejich studie se zabývala přítomností parabenů v upravované i 

neupravované odpadní vodě v oblasti německého města Lipsko. Nalezená koncentrace pro 

propylparaben na přítoku do čističky byla 502 ng/l. Methylparaben, propylparaben a 

butylparaben byly detekovány, z důvodu nízké koncentrace však nebyly kvantifikovány. 

Parabeny byly též nalezeny v čistírenských kalech ve Španělsku. Albero et al. [54] 

analyzovali 19 vzorků odpadních kalů se sídlem v různých městských, průmyslových a 

venkovských oblastech provincie Madrid, především z důvodu snahy postihnout oblasti s 

různou hustotou zalidnění. Methylparaben byl nalezen ve většině ČOV vzorků (95 %), 

přítomnost propylparabenu byla zjištěna u 74 %. V jednom ze vzorků z ČOV byl detekován 

zakázaný isopropylparaben. Jeho obsah se však snížil a ve vzorku již dále stanoven nebyl. 

V nejvíce zalidněné oblasti byla průměrná koncentrace methylparabenu společně 

s propylparabenem 23,8 ng/g. V nejméně osídlené oblasti byl součet koncentrací 

methylparabenu a propylparabenu 10,7 ng/g. Zajímavá je skutečnost, že největší koncentrace 

dosahovala oblast s průměrnou zalidněností s 49,3 ng/g methylparabenu v součtu s 

propylparabenem.  

 Průměrná efektivita odstraňování parabenů na čistírnách odpadních vod je podle 

dosavadních zdrojů vysoká, v některých případech dokonce až 90-99 % s poločasem rozpadu 

menším než 4 dny. I přes tuto vysokou efektivitu odbourávání na ČOV, jsou parabeny 

detekovány na výtoku v koncentraci až 3830 ng/l [49, 51]. Dominantními parabeny 

detekovanými na výtoku jsou methylparaben a propylparaben, což souvisí s jejich 

zastoupením v produktech pro osobní péči [13,14,15,16].  

Z výše uvedených faktů vyplývá, že čistírny odpadních vod mohou být považovány za 

jeden z hlavních bodových zdrojů parabenů unikajících do vodního prostředí z důvodů 

nekompletní eliminace těchto sloučenin [1]. 

Výskyt parabenů v povrchových vodách vedla různé vědecké skupiny ke zkoumání 

případného negativního působení na vodní organismy [31,55,56]. Toxicita u ryb, dafnií i řas roste 

s alkylovým řetězcem. 
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 Dobbins et al. [55] posuzovali toxicitu parabenů pro D. magna a Jelečka velkohlavého 

(Pimephales Promela). Stanovovali LC50, což je koncentrace, která způsobí smrt 50 % 

zkoumaných živočichů. Získané údaje shrnuje Tab. III. 

 

Tab. III: Hodnoty LC50 methyl-, ethyl-, propyl-, a butylparabenu pro D. magna a Jelečka 

velkohlavého [55]. 

Paraben 
hodnota LC50 (mg/l) 

Jeleček velkohlavý Daphnia magna 

Methylparaben >160 24,6 

Ethylparaben 34,3 18,7 

Propylparaben 9,7 12,3 

Butylparaben 4,2 5,3 

Benzylparaben 3,3 4,0 

 

 

Výsledky ukazují podobnost u obou organismů. Rozdílnost v citlivosti se projevila 

řádově pouze u methylparabenu, kdy hodnota LC50 u Jelečka velkohlavého byla 6x vyšší 

v porovnání s hodnotou pro Daphnii magna. 

Studie Bazina et al. [56] potvrzuje výsledky Dobbinse et al. [55] a uvádí podobné 

hodnoty. Zkoumané bylo potenciální nebezpečí parabenů pro čtyři druhy vodních  

mikroorganismů (Vibrio fischeri, Photobacterium leiognathi, Daphnia magna a Tetrahymena 

thermophila). 

Výsledky jsou vyjádřeny jako EC50 – neboli koncentrace, při níž dojde k úhynu či imobilizaci 

50 % organismů. Výsledný účinek parabenů se lišil podle typu použitých testů.  

Všechny testy však společně potvrdily nejvyšší toxicitu pro organismy u benzylparabenu. 

Chování ostatních parabenů v závislosti na testu se mírně liší. Test s použitím Vibrio fischeri  

a Photo (Microtox) neobjevil významný rozdíl v toxicitě mezi ethylparabenem, 

propylparabenem a butylparabenem.  

Testy na dafniích Daphtoxkit a test Protoxkit ukazovaly vliv velikosti alkylového řetězce na 

toxicitu. Zjištěné hodnoty EC50 byly 32-54 mg/l pro methylparaben, 25 mg/l pro ethylparaben, 
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9,7-13 mg/l pro propylparaben, 5,3-6,2 mg/l, pro butylparaben a 4,3-5,2 mg/l pro 

benzylparaben. 

Zajímavým zjištěním je fakt, že čas expozice parabenů (od 15 minut do 48 hodin) nemá vliv 

na odpověď mikroorganismu – krátká expozice má stejné účinky jako expozice dlouhá. Autoři 

předpokládají vysokou akutní toxicitu těchto sloučenin.  

 V současné době se k odstranění polutantů znečišťujících  vody zkoumá využitelnost 

technik zvaných „Advanced oxidation processes“, AOP [57]. Jedná se o postupy využívající 

kombinaci ozařování a reaktivních forem kyslíku, a to buď přidávaných do reakční směsi či 

in situ vznikajících v průběhu reakce. K reaktivním formám kyslíku jsou řazeny hydroxylové 

radikály, peroxoradikály, ozón, singletový kyslík [57]. Nejčastěji používanou formou AOP je 

metoda využívající tzv. heterogenní fotokatalýzu, kdy katalyzátorem je polovodič, např. 

TiO2 
[58,59,] přítomný v heterogenní fázi v pevném skupenství. Nejčastěji se využívá jeho 

mobilizovaná forma, která je výhodnější než prášková forma katalyzátoru. Tu je nutné 

z roztoku po ukončení odstranit. Komerčně nejvíce využívaná forma TiO2 je prášek P-25 [60]. 

TiO2 je používán z důvodu jeho stability, cenové dostupnosti a netoxicity [60]. 

Ozářením polovodiče o větší E než je energie tzv. zakázaného pásu (rozdíl energie mezi 

HOMO a LUMO orbitaly), která je pro TiO2 = 3,2 eV, dojde k vytvoření páru díra-elektron. 

Tyto částice pak reagují s rozpouštědlem (vodou) a rozpuštěným kyslíkem za vzniku 

reaktivních forem kyslíku (hydroxyradikálů a peroxyradikálů); tyto reaktivní formy kyslíku 

následně oxidují organické látky (polutanty) adsorbované na povrchu polovodiče. K vytvoření 

páru elektron – díra u TiO2 je zapotřebí energie 3,2 V, což odpovídá záření o vlnové délce 

kratší než 387 nm, tedy v oblasti UV záření. [57,58,59,] 

 Reaktivní kyslíkové částice mohou působit oxidaci polutantů i v homogenním 

prostředí. Mohou být do reakční směsi přidávány (ozón [61], peroxid vodíku [62]), mohou 

vznikat např. katalytickou tvorbou OH radikálů v tzv. Fentonově [63] či foto-Fentonově 

reakci [64], či sensitizovanou tvorbou singletového kyslíku [65]. V homogenní reakci může 

docházet též k fotokatalyzované oxidaci organického substrátu molekulárním kyslíkem za 

přítomnosti fotochemicky generované katalyticky aktivní formy kovu [66]. 
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2 Cíl práce 

 

Cílem této práce bylo jednak zjistit, zda ve vodném prostředí může docházet za 

podmínek podobných přírodním vodám k fotochemickému rozkladu methylparabenu, jednak 

prozkoumat rychlost fotochemického odbourávání uvedených parabenů v přítomnosti 

polovodiče TiO2 jako katalyzátoru. V průběhu experimentální části byl základní cíl práce 

rozšířen o prozkoumání fotochemické degradace dalších dvou parabenů, ethylparabenu a 

propylparabenu. 
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3 Materiál a metody 

Methylparaben a ethylparaben zakoupeny od firmy Sigma-Adrich v čištotě ≤ 99,0%. 

Propylparaben zakoupen též od firmy Sigma-Adrich v čistotě „pharmaceutical secondary 

standard“. Pro další použití byly připraveny nasycené roztoky rozpuštěním 15,5 mg 

methylparabenu (c=5,09∙10-4 mol/l) 14,7 mg ethylparabenu (c=4,42∙10-4 mol/l) a 10,5 mg 

propylparabenu (c=4,08∙10-4 mol/l) v ultračisté vodě. Acetonitril v čistotě pro použití v HPLC 

byl zakoupen od firmy PENTA. Deionizace ultračisté vody probíhala na přístroji ULTRAPUR 

10, WATREX. Při homogenní katalýze byl využíván roztok FeCl3  v koncentraci 8,9mg Fe/1. 

(1,6∙10-4 mol/l). Filtrace vzorků byla prováděna přes nylonový membránový filtr firmy 

MILLIPORE  s póry 0,2 μm.  

Vzorky byly ozařovány jak v homogenní fázi, tak na imobilizovaném TiO2. 

Ozařování v homogenní fázi bylo prováděno v reaktoru Rayonet osazeném lampami RPR-

3000Å (21 W, 4·1017 fotonů za minutu), záření o vlnových délkách pod 300 nm bylo 

odfiltrováno pomocí optického skla (3 ml vzorku byly ozařovány ve skleněných kyvetách 

s víčkem).  Ozařování na imobilizovaném TiO2 (vrstvy TiO2 na podložních mikroskopovacích 

sklíčkách byly poskytnuty z VŠCHT Ing. Zlámalem) bylo prováděno v krystalizačních 

miskách s plochým dnem, kam bylo napipetováno 5 ml vzorku. Na dno misky s roztokem byla 

vložena vrstva TiO2. Zdrojem záření byla UV-lampa Philips TL-D 15W/08, emitující záření 

o vlnových délkách 350 – 400 nm, s maximem u 365 nm. Intenzita světla byla měřená pomocí 

Lutron UV light meter (UVA 365) s hodnotou 1,8 mW/cm2 Míchání vzorků zajišťovala 

pětimístná magnetická míchačka JK IKA, typ RO 5. Po ukončení ozařování byly vzorky 

kvantitativně převedeny do odměrných baněk o objemu 10 ml, doplněny H2O a následně 

přefiltrovány k analýze.  

UV-VIS spektrum vzorků methylparabenu, ethylparabenu a propylparabenu bylo 

měřeno UV-VIS spektrofotometrem Shimadzu 1601 se softwarem UV Probe.  

HPLC analýza úbytku substrátů byla prováděna pomocí vysokotlaké pumpy 

ConstaMetric 3200, UV detektoru Delta Chroma UVD 200 (Watrex) a kolony Phenomenex 

Luna C18 (250 x 4,6; 5μm), s mobilní fází acetonitril/voda v poměru 65/35 a průtokem 

1 ml/min. Eluce byla prováděna isokraticky. Vlnová délka pro detekci byla 254 nm. Mobilní 

fáze byla před použitím 15 minut odplyněna pomocí ultrazvukové lázně Netz K2. Vzorky byly 

dávkovány mikrostříkačkou Hamilton po 20 μl metodou přeplněné smyčky. Chromatografická 

data byla dále zpracována v programu ClarityLife. 
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HPLC analýza hydroxybenzoových kyselin byla prováděna na přístroji Thermo 

Scientific Dionex Ultimate systém (USA) se spektromfotometrickou, fluorescenční a 

elektrochemickou detekcí na koloně Phenomenex Luna C18 (250 x 4,6; 5 µm). 

Jako mobilní fáze byl použit roztok 5 mM octanu amonného ve vodě s přídavkem kyseliny 

mravenčí (1 ml/l). 

 Analýza celkového organického uhlíku (TOC analýza) by provedena s použitím 

reaktoru Elementar Vario TOC Cube (Německo), v němž byl vzorek spálen v oxidačním 

prostředí při 850 °C s použitím platiny ke katalytickému štěpení. Množství uhlíku ve formě 

CO2 je stanoveno pomocí IČ spektra. 
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4 Výsledky 

Naměřené absorpční spektrum vodného roztoku methylparabenu a roztoku 

methylparabenu s přídavkem Fe(III)  jsou uvedeny na Obr. 2.  

 

 

Obr. 2: Absorpční spektrum methylparabenu a methylparabenu v přítomnosti Fe(III). 

Koncentrace methylparabenu = 5,09∙10-4 mol/l, koncentrace Fe(III) = 4,48∙10-4 mol/l. 

 

Jak je patrné z Obr. 2., v oblasti nad 300 nm je absorpce samotného methylparabenu i 

methylparabenu s přidaným Fe(III) malá, nicméně záření o vlnových délkách 300 – 360 nm 

je roztokem absorbováno. Není prakticky rozdíl mezi absorpčním spektrem samotného 

parabenu a parabenu v přítomnosti Fe(III).  

Při ozařování v homogenní fázi nebyla pozorována žádná reakce, pokud byl v reakční 

směsi přítomen pouze samotný methylparaben. Přídavek Fe(III) se výrazněji projevil až 

v koncentraci 25 mg/l – v tomto případě se po 60 minutách ozařování odbouralo 29 % 

methylparabenu  (Obr. 3).  
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Obr. 3: Výsledky odbourávání methylparabenu při ozařování v homogenní fázi bez 

přídavku Fe a s přídavkem Fe(III) v koncentraci 4,48∙10-4 mol/l. Koncentrace 

methylparabenu = 5,09∙10-4 mol/l. 

 

Porovnání reaktivity tří studovaných parabenů, methyl-, ethyl- a propylparabenu 

v reakční směsi s přídavkem Fe(III) ukazuje Obr. 4. 

 

Obr. 4: Výsledky odbourávání parabenů při ozařování v homogenní fázi s přídavkem Fe(III).  

Koncentrace methylparabenu = 5,09∙10-4 mol/l, koncentrace ethylparabenu = 4,42∙10-4 mol/l, 

koncentrace propylparabenu = 4,08∙10-4 mol/l. Koncentrace Fe(III) u methylparabenu 

4,48∙10- 4 mol/l, ethylparaben a propylparaben 8,9∙10-5 mol/l. 
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Jak je patrné z Obr. 4. ethylparaben a propylparaben jsou odbourávány s větší 

efektivitou i při pětkrát nižší koncentraci přidaného Fe(III) ve srovnání s methylparabenem. 

Po 60 minutách ozařovaní v  přítomnosti Fe(III) v koncentraci 5 mg/l se koncentrace 

ethylparabenu snížila na 60 % počáteční koncentrace, u propylparabenu pak dokonce na 35 %. 

Výsledky poklesu koncentrace parabenů při ozařování na imobilizovaném TiO2 jsou 

znázorněny na Obr. 5.  

 

 

Obr. 5: Výsledky odbourávání parabenů v heterogenní fázi na TiO2.   Koncentrace 

methylparabenu = 5,09∙10-4 mol/l, koncentrace ethylparabenu = 4,42∙10-4 mol/l, koncentrace 

propylparabenu = 4,08∙10-4 mol/l. 

 

Při reakci za přítomnosti TiO2 jako katalyzátoru se opět ukázal jako nejméně reaktivní 

methylparaben -  po 90 minutách ozařování bylo odbouráno 21 % z počáteční koncentrace. 

Ethylparaben a propylparaben se jeví jako více reaktivní -  počátečního množství v reakční 

směsi v přítomnosti TiO2  došlo k degradaci 48 % přítomného ethylparabenu po 90 minutách 

ozařování. Propylparaben reagoval ještě o něco rychleji, 52 % z počáteční koncentrace bylo 

odbouráno po 90 minutách ozařování. 
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Získané hodnoty rychlostních konstant pro oba typy reakcí (tj. Pro homogenní reakční směsi 

s přídavkem Fe(III)  i pro reakční směs v přítomnosti TiO2 shrnuje Tab. IV. 

 

Tab. IV: Rychlostní konstanty studovaných substrátů v homogenní reakční směsi a v reakční 

směsi s TiO2. Koncentrace methylparabenu = 5,09∙10-4 mol/l, koncentrace ethylparabenu = 

4,42∙10-4 mol/l, koncentrace propylparabenu = 4,08∙10-4 mol/l. 

vzorek 
rychlostní konstanta (min-1) 

Reakce v homogenní fázi Reakce na TiO2 

methylparaben 

 

5,0∙10-3 

koncentrace Fe(III) 

4,48∙10-4 mol/l 

3,1∙10-3 

ethylparaben 

1,3∙10-2 

koncentrace Fe(III) 

8,9∙10-5 mol/l 

7,0∙10-3 

propylparaben 

2,4∙10-2 

koncentrace Fe(III) 

8,9∙10-5 mol/l 

8,2∙10-3 

 

 

Pro zjištění, zda při reakcích v homogenní a v heterogenní fázi dochází k případné 

mineralizaci (tj. oxidaci uhlíku až na CO2), byl v reakční směsi obou typů ozařování stanoven 

přítomný organický uhlík (TOC = total organic carbon). Pro stanovení byly použity reakční 

směsi ozařované 90 minut v přítomnosti Fe (25 mg/l pro methylparaben, 5 mg/l pro ethyl- a 

propylparaben) a 120 minut s imobilizovaným TiO2. Výsledky jsou shrnuty v Tab. V. 
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Tab. V: Hodnoty TOC pro ozařování v homogenní a heterogenní fázi. 

vzorek 

Ozařování v přítomnosti 

Fe(III) 
Ozařování na TiO2 

Úbytek vzorku 

(% počátečního 

množství) 

Úbytek 

organického 

uhlíku 

(% počátečního 

množství) 

Úbytek vzorku 

(% počátečního 

množství) 

Úbytek 

organického 

uhlíku 

(% počátečního 

množství) 

methylparaben 33 5 21 17,5 

ethylparaben 40 8,4 48 15,7 

propylparaben 70 13,5 52 40 

 

 

V homogenní reakční směsi činil úbytek methylparabenu 33 % počáteční koncentrace, 

úbytek organického uhlíku byl 5 %. Z toho vyplývá, že jen malá část organického substrátu je 

oxidována až na CO2. Při ozařování na TiO2 byl sice úbytek substrátu o něco nižší, ale 

prakticky veškerý odbouraný substrát byl mineralizován na CO2. Ethylparaben degradoval 

v homogenní reakční směsi na 60 % počáteční koncentrace. Stejně jako u methylparabenu 

byla mineralizace organického uhlíku malá, pouze 8,4 %. V reakci na TiO2 bylo po reakci 

přítomno 48 % počátečního množství substrátu, ale mineralizace činila téměř dvojnásobek 

oproti reakci v homogenní reakční směsi. Nejvíc byl v homogenní fázi degradován 

propylparaben, dokonce 70 % počátečního množství. Avšak pouze 13,5 % zreagovaného 

substrátu bylo odbouráno až na CO2. Ozařováním za přítomnosti TiO2 přineslo 52 % úbytek 

počáteční koncentrace, kdy mineralizováno bylo více než ¾ z celkového úbytku substrátu 

během ozařování; tedy 3x více propylparabenu bylo mineralizováno během ozařování na TiO2 

v porovnání s ozařováním v přítomnosti Fe(III). 

Srovnáním jednotlivých parabenů je vidět, že v homogenní reakci v přítomnosti Fe(III) 

dochází jen k malé mineralizaci, která se zvyšuje od methylparabenu k propylparabenu. 

V reakční směsi ozařované v přítomnosti TiO2 se rovnoměrně zvyšuje úbytek 

substrátu, úbytek organického uhlíku je prakticky stejný pro methyl- a ethylparaben (pro 

ethylparaben dokonce nižší než pro methylparaben), ale ve vztahu k úbytku substrátu činí u 

methylparabenu úbytek organického uhlíku 83 % úbytku substrátu, zatímco u ethylparabenu 
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je to pouze 32,7 %. U propylparabenu se tento poměr opět zvýšil, při 40 % úbytku organického 

uhlíku na 52 % úbytku substrátu činí úbytek organického uhlíku 77 % úbytku substrátu. 

Vznik hydroxybenzoových kyselin (4-hydroxybenzoové a 3,4-dihydroxybenzoové) 

byl testován v reakčních směsích pomocí HPLC s elektrochemickým detektorem. HPLC 

diagram pro standardy je uveden na Obr. 6. 

  

 

Obr. 6: HPLC diagram pro standardy 4-hydroxybenzoovou kyselinu a 3,4 -

dihydroxybenzoovou kyselinu: černá křivka – 250 mV, modrá křivka – 500 mV, fialová křivka 

750mV a hnědá křivka – 1000 mV. 

 

Změřením standardů byly zjištěny nejen přesné retenční časy obou testovaných 

hydroxykyselin, ale též poměry jejich signálů při různých potenciálech elektrochemického 

detektoru. 

Obr. 7. zachycuje chromatogram neozářeného vzorku methylparabenu. Je vidět, že 

vzorek methylparabenu obsahuje příměs obou těchto kyselin, v chromatogramu 

methylparabenu je přítomen slabý signál, jak 4-hydroxybenzoové kyseliny, tak i 3,4-

dihydroxybenzoové kyseliny. Na Obr. 7. jsou tyto píky vidět při retenčních časech 7,4 min. 
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pro 3,4-dihydroxybenzoovou a 8,75 min. pro 4-hydroxybenzoovou kyselinu. Pík při retenčním 

čase 12,5 min. odpovídá samotnému methylparabenu.  

 

Obr. 7: HPLC diagram pro neozařovaný vzorek methylparabenu: černá křivka – 250 mV, 

modrá křivka – 500 mV, fialová křivka 750mV a hnědá křivka – 1000 mV. 

 

Ve vzorku methylparabenu ozářeném v přítomnosti Fe(III) po dobu 90 minut (Obr. 8.) 

se  nemění plocha píku 4-hydroxybenzoové kyseliny, pík v retenčním čase 3,4-

dihydroxybenzoové se zvyšuje, ale mění se poměr při různých potenciálech detektoru, což 

znamená, že dochází ke koeluci s jinou dihydroxykyselinou. 
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Obr. 8: HPLC diagram ozařovaní methylparabenu po 90 minutách v homogenní fázi v 

přítomnosti Fe(III): černá křivka – 250 mV, modrá křivka – 500 mV, fialová křivka 750mV a 

hnědá křivka – 1000 mV.  

 

Ve vzorku methylparabenu ozářeném po dobu 120 minut v přítomnosti TiO2 vzniká 

další elektrochemicky aktivní produkt při retenčním čase 6,7 min., vzniká také určité množství 

3,4-dihydroxybenzoové kyseliny (Obr. 9). 
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Obr. 9: HPLC diagram ozařovaní methylparabenu po 120 minutách v homogenní fázi v 

přítomnosti TiO2: černá křivka – 250 mV, modrá křivka – 500 mV, fialová křivka 750mV a 

hnědá křivka – 1000 mV. 

 

U vzorků ethylparabenu a propylparabenu je patrný v reakční směsi ozařované 

v přítomnosti Fe(III) vznik nového produktu, který není ani 4-hydroxybenzoovou ani 3,4-

dihydroxybenzoovou kyselinou, je analogický novému produktu u methylparabenu (jeho 

retenční čas se u ethylparabenu posouvá k 12,1 min. a u propylparabenu k 13,7 min.) – jde 

tedy o ethyl- a propyl derivát. 

Při ozařování v přítomnosti TiO2 naopak tento produkt vzniká jen v malé míře u 

ethylparabenu a vůbec nevzniká u propylparabenu. U propylparabenu ozařovaného 

v přítomnosti TiO2 však dochází ke vzniku 4-hydroxybenzoové kyseliny. 
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5 Diskuse 

Vzhledem k tomu, že parabeny prakticky neabsorbují sluneční záření dopadající na 

zemský povrch (tedy záření nad 300 nm), jak ukazuje Obr. 2, jejich přímá excitace a následná 

fotochemická přeměna slunečním světlem nemůže významně přispívat k jejich odbourávání 

v přírodních vodách. Skutečně také, jak je patrno z Obr. 3. u methylparaben bez přídavku 

Fe(III) nedochází k výraznému odbourávání ve vodném roztoku, kdy po 90 minutách 

ozařování nedošlo k pozorovatelnému úbytku substrátu. Podobný výsledek publikovali 

Lin et al. [67], kdy ozařovali methylparaben  v koncentraci 10 mg/l UV lampou s maximem 

vlnové délky okolo 365 nm. Pokles koncentrace po 120 minutách ozařování neprokázal 

výraznou fotodegradaci – pouze 5 % počáteční koncentrace bylo degradováno. Je zajímavé, 

že v této práci pozorovali vůbec nějaký úbytek methylparabenu, když reakční směs ozařovali 

zářením o vlnových délkách, které nejsou rozpuštěným methylparabenem absorbovány. 

Parabeny též netvoří komplexy s železitými ionty – tyto komplexy u mnoha jiných polutantů 

posouvají absorpci do oblasti vlnových délek, které jsou zahrnuty ve slunečním spektru na 

zemský povrch dopadajícím[68,69].  

Dalším možným mechanismem, který by mohl vést k fotochemické degradaci 

v přírodních vodách, je fotokatalyzovaná reakce s ionty Fe jako katalyzátorem, která byla 

popsána pro některé polutanty [68,69] či přirozené organické látky [66] v přírodních vodách. 

Methylparaben se ale podle výsledků jeví jako poměrně rezistentní k fotochemickému 

odbourávání. Bez přídavku velkých koncentrací železitých iontů nedochází k pozorovatelné 

fotochemické degradaci v homogenní směsi.  

K odbourávání methylparabenu dochází až při extrémně vysokých koncentracích 

přidaných železitých iontů, 25 mg Fe/l, což odpovídá koncentraci 4,48∙10-4 mol/l. Ozařováním 

methylparabenu s přídavkem Fe(III) v této koncentraci došlo k úbytku cca 33 % počáteční 

koncentrace methylparabenu. Koncentrace Fe v hodnotách 25 mg/l však není typická pro říční 

a jezerní vody v České republice [70]. Ethyl a propylparaben vykazovaly podstatně vyšší 

reaktivitu, jak je patrné z Obr. 4., jejich úbytek při 60 minutovém ozařování činil 40 % 

z počáteční koncentrace pro ethylparaben a 65 % pro propylparaben. S délkou řetězce tedy 

dochází v homogenní fázi ke zvyšování degradace tří zkoumaných parabenů, což je výsledek, 

který je spíše překvapivý.  
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Procesy degradace s využitím heterogenní katalýzy v přítomnosti TiO2 
[58,60], či 

Advanced oxidation processes“, AOP jsou v poslední době hojně využívané metody 

diskutované v možnosti využití pro odstranění parabenů z vod [57].  

V experimentech popisovaných v této práci se stejně jako u reakce v homogenní fázi 

degradace za přítomnosti TiO2 výrazně zvyšuje s rostoucí délkou postranního řetězce, tedy od 

methylparabenu, u něhož po 90 minutách ozařování klesla koncentrace pouze o 21 %, s dalším 

ozařováním již dále nedocházelo k jeho fotodegradaci, přes ethylparaben, kde po 90 minutách 

ubylo 48 % substrátu (a také dále nedocházelo k úbytku substrátu) až k propylparabenu, kde 

celkový úbytek substrátu činil po 90 minutách 52 % (a stejně jako u ostatních dvou 

studovaných parabenů delší ozařování k dalšímu poklesu substrátu nevedlo).  

Dle výsledků ukázaných v Tab. V. reakce methylparabenu s přídavkem Fe(III) 

v koncentraci 25 mg/l a ethylparabenu a propylparabenu s přídavkem 5 mg/l v obou případech 

nevede k výrazné mineralizaci přítomných parabenů i přes výraznější úbytek substrátu během 

ozařování v porovnání s heterogenní katalýzou.  

Vyšší mineralizace parabenů v reakční směsi s TiO2 napovídá, že studované parabeny 

jsou náchylné k oxidaci hydroxyradikály, které jsou hlavní oxidační částicí v reakcích 

heterogenní fotokatalýzy na polovodiči [58,59]. 

Gmurek et al. [71] uvádí hydroxylaci jako hlavní cestu pro reakci parabenů s hydroxy 

radikály, hlavní meziprodukty ozařování jsou dle jejich výsledků mono, di a trihydroxylované 

parabeny. Hlavními produkty fotochemické degradace pak (UV-254nm, za přítomnosti H2O2, 

detekce byla prováděna pomocí Ultra – High – Pressure – Liquid – Chromatography s detekcí 

QTOF-MS) hydroxykyseliny – jednak 4- hydroxybenzoová kyselina, která vznikne 

odštěpením příslušného alkylového zbytku, jednak její oxidační produkt, 3,4-

dihydroxybenzoová kyselina.  

V reakčních směsích studovaných parabenů nebyl vznik uvedených 

hydroxybenzoových kyselin, které uvádí Gmurek et al [71] prokázán. Pouze u methylparabenu 

byl pozorován vznik produktu, který měl stejný retenční čas jako 3.4-dihydroxybenzoová 

kyselina, ale vzhledem k jiné intenzitě signálu při různých potenciálech detektoru, než 

odpovídalo této kyselině, je možné předpokládat, že vzniklý produkt byl dihydroxybenzoová 

kyselina, ale s jiným umístěním OH skupin na benzenovém jádře. 
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Pro degradaci jednotlivých parabenů na TiO2 byly stanoveny rychlostní konstanty 

reakce s hodnotami k = 3,1∙10-3 min-1 pro methylparaben, k = 7,0∙10-3 min-1 pro ethylparaben 

a k = 8,2∙10-3  min-1 pro propylparaben. 

Fotokatalytická degradace parabenů na TiO2 byla též sledována studií Lin et al. [67]. 

Ozařování bylo prováděno vysokotlakou Hg lampou (125W) s maximem emise okolo 365 nm 

a koncentrací methylparabenu 10 mg/l. Uváděná výsledná hodnota rychlostní konstanty byla 

1,8∙10-2 min-1, což je v porovnání s naší hodnotou rychlostní konstanty pro methylparaben 

(k = 3,1∙10-3 min-1) o jeden řád nižší. To mohlo být způsobeno například vyšším tokem fotonů 

z lampy u uvedené studie či vyšším množství přítomného TiO2.  

 Hodnoty získané v této práci jsou shodné s hodnotami, které uvádí Gmurek et al.[72]. 

Ti publikují hodnoty pro rychlostní konstanty následovně: k = 1,6∙10-3 min-1 pro 

methylparaben, k = 1,8∙10-3 min-1 pro ethylparaben a k = 2,1∙10-3 min-1 pro propylparaben, V 

jejich práci byly hodnoty rychlostních konstant stanoveny za naprosto odlišných podmínek – 

při ozařování nízkotlakou Hg lampou se zářením o vlnové délce 254 nm. To by znamenalo, 

že rychlost fotolýzy (přímé disociace vazeb po excitaci) je podobná jako rychlost 

fotokatalyzované reakce. 
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6 Závěr 

Reakce v homogenní fázi za přítomnosti Fe(III) představuje možnost, jak 

k odbourávání methyl-, ethyl-, a propylparabenu může docházet v přírodních vodách velmi 

bohatých na obsah železa; reakce vede ke snížení koncentrace výchozích látek (parabenů), ale 

nepřináší dostatečnou mineralizaci substrátů.  

Rychlostní konstanta pro methylparaben byla stanovena na k = 5,0∙10-3 min-1, pro 

ethylparaben k = 1,3∙10-2 min-1 a propylparaben k = 2,4∙10-2 min-1 při reakci v přítomnosti 

přidaného Fe(III) v koncentraci 4,48∙10-4 mol/l pro methylparaben, 8,9∙10-5 mol/l pro 

ethylparaben a pro propylparaben. 

Heterogenní katalýza vede k výraznější mineralizaci substrátu, mineralizace se zvyšuje 

s rostoucí délkou alkylového řetězce. Rychlostní konstanty pro odbourávání jednotlivých 

substrátů při heterogenní fotokatalytické reakci na TiO2 jsou 3,1∙10-3 min-1 pro methylparaben, 

7,0∙10-3 min-1 pro ethylparaben a 8,2∙10-3 min-1 pro propylparaben. 
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