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Šamponi, kupke i gelovi za tuširanje spadaju u svakodnevnu njegu tijela i danas je 

teško zamisliti ţivot bez njih. Njihova osnovna uloga je ĉišćenje koţe i kose od neĉistoća, 

sebuma, znoja i mikroorganizama te uklanjanje odumrlih koţnih stanica (1). Prvom 

upotrebom, barem jednog od navedenih proizvoda, zapoĉinje se već meĊu prvim danima 

ţivota. Prema WHO smjernicama prvo kupanje novoroĊenĉeta trebalo bi biti šest sati nakon 

roĊenja te se savjetuje korištenje same mlake vode (2). MeĊutim, utvrĊeno je da korištenje 

blagih preparata za ĉišćenje uĉinkovitije uklanja urin, izmet i mikroorganizme s površine koţe 

(3, 4). TakoĊer je u pojedinim studijama dokazano kako blaga sredstva za ĉišćenje nisu gora 

od vode, odnosno da podjednako dovode do isušivanje te mijenjanja pH na površini koţe (5, 

6). S obzirom na navedeno, ameriĉke smjernice savjetuju korištenje blagih preparata s 

odgovarajućim pH vrijednostima (5.5 - 7.0) za kupanje novoroĊenĉadi (3).  

No problem za roditelje većinom nije odluka hoće li koristiti šampone i kupke za djecu 

ili ne, već odluĉiti se koji proizvod koristiti, a da ne naštete djetetu. S obzirom na posebne 

karakteristike koţe u novoroĊenĉadi, beba i djece, proizvodi namijenjeni njihovoj higijeni i 

zaštiti zahtijevaju posebnu formulaciju (7, 8). Danas kozmetiĉke tvrtke imaju široku ponudu 

preparata za ĉišćenje i njegu koţe namijenjenu za djecu. TakoĊer postoje i izdvojene linije za 

osjetljivu koţu te za atopijski dermatitis koje se ĉesto deklariraju kao vrlo blaga sredstva. No 

problem je što ne postoje internacionalne smjernice kojima bi se utvrdila blagost deterdţenta 

te se moţe dogodi da upravo takve linije sadrţe agresivne komponente koje mogu naštetiti 

djeĉjoj koţi (9, 10). Poznato je da sredstva za ĉišćenje mogu opetovano oštećivati koţu 

dovodeći do denaturacije proteina, delipidizacije te do pokretanja upalnih reakcija (11). Zbog 

toga je jako bitno ĉitati deklaracije navedenih proizvoda te znati razluĉiti koje su komponente 

štetne, a koje ne ili barem koje su manje štetne od drugih. Namjera ovog diplomskog rada je 

ispitati vjerodostojnost deklaracija na djeĉjim šamponima i kupkama te istaknuti komponente 

koje bi trebalo izbjegavati, a mogu se pronaći u njihovu sastavu. 

1.1 Dječja koţa 

Koţa je najveći ljudski organ izuzetno vaţan za cjelokupno zdravlje organizma jer 

obavlja nekoliko bitnih zadaća: djeluje kao prva linija obrane tijela protiv bakterija i virusa, 

sprjeĉava isušivanje tijela, pomaţe u regulaciji tjelesne temperature te sluţi kao skladište 

masti i vode (1, 12). Njena zaštitna uloga zapoĉinje odmah pri roĊenju te kod zdravih 

novoroĊenĉadi ona je dobro formirana i funkcionalna, dok nedonošĉad takvu razinu zaštitne 

barijere doseţe tek nakon dva do tri tjedna (13). MeĊutim, iako je koţa u novoroĊenĉadi 
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kompetentna i zdrava, ona se uvelike razlikuje od odrasle po strukturi, funkciji i sastavu te se 

ona najviše mijenja i sazrijeva do prve godine ţivota (14-17). 

Jedna od razlika izmeĊu koţe odraslih i novoroĊenĉadi je pH vrijednost na njenoj 

površini, odnosno koncentracija vodikovih iona. Koţu odraslih karakterizira blago kiseo pH 

(pH < 5) što predstavlja kljuĉni zaštitni mehanizam protiv mikroorganizama (18, 19). Pri 

roĊenju pH koţe kreće se prema neutralnijim vrijednostima (pH = 6,3 - 7,5),  no već nakon 

prva dva tjedna ţivota spušta se na vrijednost od pribliţno 5,0 (pH  5,0) (19-21). 

Osim po kiselosti, bebina koţa razlikuje se i prema debljini koja iznosi tek jednu 

petinu debljine koţe odraslih (15). Ipak, djeĉja koţa ima isti broj slojeva kao i odrasla ali je 

svaki sloj znatno tanji te time osjetljiviji i propustljiviji (15, 22). Upravo je zbog toga djeĉja 

koţa mekana i njeţna jer je i vanjski sloj epiderme, stratum corneum (roţnati sloj), mnogo 

tanji u djece nego kod odraslih (16). Stanice u roţnatom sloju meĊusobno su povezane 

epidermalnim lipidima (kolesterol, masne kiselina, ceramidi) koji stvaraju zaštitnu barijeru i 

vezuju vlagu, a epiderma je pokrivena emulzijom vode i lipida poznatom pod nazivom 

hidrolipidni film (23, 24). Za udio lipida zasluţne su izluĉevine iz ţlijezda znojnica i lojnica 

ĉija aktivnost u djece još nije u potpunosti razvijena (25). Upravo zbog navedenog djeĉja koţa 

ima slabije razvijen hidrolipidni sloj te manje epidermalnih lipida zbog ĉega je sklonija 

isušivanju. 

 

Slika 1 Prikaz strukturne graĊe odrasle i bebine koţe.  
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MeĊu specifiĉnosti djeĉje koţe treba takoĊer ubrojiti i veliku površinu tijela u odnosu 

na malu tjelesnu masu. S obzirom na odraslu, relativna površina novoroĊenĉeta gotovo sedam 

puta je veća. Zbog veće relativne površine zajedno s većom propusnosti djeĉje koţe, kod 

djece se javlja i veća apsorpcija pri lokalnoj primjeni te postoji rizik i od sistemske toksiĉnosti 

(22, 26). Navedeno treba imati na umu pri izlaganju djeteta svakodnevnoj kozmetici kao što 

su upravo šamponi, kupke te gelovi za tuširanje. 

Tablica 1. Strukturne i funkcionalne razlike izmeĊu koţe u dojenĉadi i odraslih (12, 30). 

 Dojenčad Odrasli 

STRUKTURNE RAZLIKE 

Debljina epiderma Tanja Deblja 

Lipidi Manje Više 

Melanin Manje Više 

Poveznaost epidermalnih stanica Manje Više 

FUNKCIONALNE RAZLIKE 

Znoj Manje Više 

Udio vode Veći Manji 

pH Veći (samo novoroĊenĉad) Manji 

Transepidermalni gubitak vode Veći Manji 

Funkcija koţe kao barijera Kompetentna Kompetentna 

 

S obzirom na navedeno vidimo da je i zdrava djeĉja koţa vrlo osjetljiva i da zahtjeva 

posebnu njegu i oprez. No u djeĉjoj dobi ĉesto se javljaju koţne bolesti koja zahtjevaju još 

veću brigu. Jedna od takvih je atopijski dermatitis (poznat i pod nazivima neurodermitis ili 

atopijski ekcem) koji zahvaća oko 20% djece na svjetskoj razini (27, 28). Kod trećine 

sluĉajeva bolest se povuĉe tijekom djetinjstva, ali kod drugih se moţe nastaviti i u odrasloj 

dobi. Karakterizira ga suha koţa sklona ljuštenju, svrbeţ te pojava ekcema s razdobljima 

poboljšanja i pogoršanja. Smatra se da bolest nastaje zbog nedostatka vaţnih lipida i prirodnih 

ĉimbenika zadrţavanja vlage (kao što su urea i aminokiseline) zbog ĉega je zaštitni sloj 

njihove koţe oslabljen, gubitak vlage povećavan što ĉini koţu skloniju isušivanju (29). 
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Zaštitni sloj dodatno oštećuje grebanje koţe zbog svrbeţa ĉime se omogućava lakše 

prodiranje štetnih tvari poput alergena, iritansa, bakterija i virusa. Zbog navedenog ĉesto se 

javljaju dodatne komplikacije kao što su sekundarne infekcije koje zahtijevaju posebno 

lijeĉenje (1). U tretmanu atopijskog dermatitisa vaţnu ulogu ima odabir odgovarajuće 

kozmetike koja će koţu odrţavati hidratiziranom, obogatiti lipidima, smanjiti prodor 

alergenima i iritansima te time smanjiti i potrebu za kortikosteroidima koji su osnovna terapija 

u fazama pogoršanja bolesti. 

1.2 Tenzidi 

Tenzidi ili surfaktanti su površinski aktivne tvari, tj. tvari koje smanjuju površinsku 

napetost kapljevine, odnosno smanjuju sile što djeluju na graniĉnim plohama izmeĊu dviju 

faza, ĉime se omogućuje nastajanje pjene, stvaranje vodene emulzije s kapljevinama s kojima 

se voda inaĉe ne miješa (npr. s uljem) te vodene suspenzije s tvarima koje voda inaĉe ne kvasi 

(npr. s masnoćom) (31). Koriste se u šamponima i kupkama kao sredstva za uklanjanje 

neĉistoća te predstavljaju manje agresivnu zamjenu za sapune. Molekule tenzida sastoje se od 

hidrofilne i hidrofobne dugolanĉane ugljikovodiĉne skupine. Hidrofobna skupina veţe se za 

masne neĉistoće i sebum, dok se hidrofilna orijentira prema vodi i time omogućava lakše 

ispiranje masnih neĉistoća vodom (32). Ovisno o naboju hidrofilnoga dijela molekule, 

dijelimo ih na anionske, kationske, neionske te amfoterne (33). Shematski prikaz molekule 

tenzida prikazan je na slici 3.  

 

+  

Slika 2. Prikaz djelovanja tenzida. Kapljica ulja u vodi okruţena ionima tenzida (lijevo); 

odvajanje ĉestica organskih neĉistoća s površine krutine djelovanjem tenzida (desno). 
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Slika 3. Shematski prikaz molekula tenzida. 

1.2.1 Anionski tenzidi disociraju u vodenim otopinama na anion koji je površinski 

aktivan i kation, najĉešće natrij ili kalij. Negativni naboj potjeĉe od hidrofilnih skupina kao 

što su karboksilna, sulfatna ili fosfatna. Povijesno su najstariji ali još uvijek najkorišteniji 

zbog toga što imaju najveću moć ĉišćenja, dobra svojstva vlaţenja i pjenjenja te zbog 

povoljne cijene. MeĊutim, anionski tenzidi smatraju se potentnim iritansima (34). Najĉešće 

korišteni anionski tenzidi su alkil sulfat, alkil etoksi sulfat, alkil glutamat, alkil taurat te alkil 

sulfosukcinat (33-35). Najpoznatiji i najkorišteniji u kozmetici je natrijev lauril sulfat, (engl. 

sodium lauryl sulphate, SLS) te pod drugim imenom natrijev dodecil sulfat (engl. sodium 

dodecyl sulfate, SDS). Dobro proizvodi pjenu i lako se ispire, meĊutim, za njega je dokazano 

da djeluje iritirajuće na koţu oštećujući lipidnu barijeru te da moţe potaknuti alergijske 

reakcije (34, 36, 37). U šamponima, gelovima za pranje i kupkama najĉešće se moţe pronaći 

njegov derivat natrijev lauril etersulfat (engl. sodium lauryl ether sulfate ili sodium laureth 

sulfate, SLES). Iako i on djeluje kao iritans, u pojedinim studijama dokazano je da djeluje 

blaţe iritirajuće od svoga prethodnika (38, 39).  

1.2.2 Kationski tenzidi imaju pozitivno nabijenu hidrofilnu skupinu. Najĉešće su to 

kvarterni amonijevi spojevi koji sadrţe barem jedan hidrofobni ugljikovodiĉni lanac vezan za 

pozitivno nabijen dušikov atom, dok se druge alkilne skupine, kao metil ili benzil grupe, 

ponašaju kao supstituenti. Imaju nisku moć ĉišćenja i slabo tvore pjenu, ali imaju dobra 

antimikrobna i baktericidna svojstva zbog ĉega se koriste za dezinfekciju. TakoĊer djeluju 

iritirajuće na koţu i sluznice (34, 36). Primjer jednog kationskog tenzida je cetilpiridinijev 

klorid, CPC.   
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1.2.3 Neionski tenizidi ne disociraju u vodenoj otopini. Njihove funkcionalne skupine 

imaju jak afinitet prema vodi (33). Imaju slabu moć ĉišćenja, ali, kako nemaju naboj, mogu se 

kombinirati s ionskim tenzidima. Široko se koriste kao emulgatori, sredstva za vlaţenje i 

stabilizaciju pjene. Smatra se da imaju najmanje iritirajući uĉinak na koţu i sluznice (34). 

Ipak, neki autori primijetili su da neionski tenzidi mijenjaju koţni sloj lipida više nego 

anionski jer mogu otopiti masne kiseline i kolesterol u koţi (35). U ovu skupinu spadaju alkil-

poliglikozidi kao što su kokosov glukozid, lauril glukozid i decil glukozid. MeĊu neionske 

tenzide ubrajamo i dietanolamin kokosove masne kiseline. 

1.2.4 Amfoterni tenizidi površinski su aktivne tvari koje ioniziraju u vodenoj otopini. 

Ukoliko se nalaze u kiseloj sredini, ponašat će se kao kationske površinski aktivne tvari, a ako 

se nalaze u luţnatoj sredini, ponašat će se kao anionske površinski aktivne tvari. Njihovo 

djelovanje ovisi o pH vrijednosti otopine. TakoĊer sadrţe hidrofobni i hidrofilni dio molekule, 

kationski dio se ĉesto sastoji od kvaterne amonijeve soli, a anionski dio ĉine karboksilne 

sulfatne ili sulfonske skupine. Ĉesto se koriste derivat betaina, primjerice kokamidopropil 

betain (33). Smatraju se blaţim tenzidima od anionskih, imaju manju moć ĉišćenja, ali dobro 

proizvode pjenu. Ĉesto se koriste u djeĉjim šamponima i kupkama jer je za djecu dovoljna 

njihova moć uklanjanja neĉistoća zbog toga što ne proizvode mnogo sebuma, a prednost im je 

što ne izazivaju peckanje oĉiju. MeĊutim, treba biti oprezan jer oni zapravo otupljuju osjetila 

sluznice kako bi smanjili osjećaj iritacije, ĉime se ne iskljuĉuje moguće oštećenje sluznice 

ukoliko doĊe do izravnog kontakta (40, 41).  

1.3 Parabeni 

Parabeni su najĉešće korišteni konzervansi u kozmetiĉkoj, farmaceutskoj i 

prehrambenoj industriji (42). Koriste se u mnogim kozmetiĉkim proizvodima pa tako i u 

šamponima, kupkama i gelovima za pranje, a glavna im je funkcija sprijeĉiti i usporiti 

mikrobiološku kontaminaciju navedenih pripravaka. Po kemijskoj strukturi parabeni su alkilni 

esteri p-hidroksibenzojeve kiseline (PHBA), a najĉešće su korišteni metilparaben, etilparaben, 

propilparaben i butilparaben (43). (Slika 4)   
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Slika 4. Kemijska struktura a) metilparabena, b) etilparabena i c) propilparabena (44). 

U upotrebi su još od tridesetih godina 20. stoljeća, a u širokoj su upotrebi jer su jeftini, 

bez boje i mirisa, djelotvorni u širokom rasponu pH i jer posjeduju široko antimikrobno 

djelovanje. Smatrali su se potpuno sigurnim za ĉovjeka sve dok pojedina istraţivanja nisu 

ukazala na potencijalnu toksiĉnost. Prvi put na takvu mogućnost ukazano je 1998. godine 

kada je ispitana farmakodinamika parabena. Ustanovljeno je da parabeni djeluju kao 

kompetitivni agonisti estrogenskih receptora i da mogu utjecati na razvoj karcinoma dojke 

(44).  Pojedina istraţivanja ukazala su i na mogući negativni utjecan na muški reproduktivni 

sustav. MeĊutim, u daljnjim istraţivanjima pokazano je da parabeni imaju mnogo niţi afinitet 

vezanja za estrogenski receptor od samog estrogena te da su potrebne vrlo visoke 

koncentracije parabena kako bi se stimulirao staniĉni rast (45). No ipak, kada se postignu 

dovoljne koncentracije, parabeni mogu djelovati jednako kao i estrogen na razvoj karcinoma 

dojke (46). Estrogeni potencijal parabena raste porastom duljine alkilnog lanca, tako da se 

najsigurnijim smatraju metilparaben i etilparaben. Nadalje, smatra se da jaĉu estrogensku 

aktivnost imaju parabeni s razgranatim alkilnim lancem (izobutilparaben) te parabeni s 

arilnom skupinom (benzilparaben) (44, 47, 48). Sukladno s navedenim, u pojedinim zemljama 

dozvoljena je upotreba jedino metil- i etil- parabena, dok je kod nas dozvoljena upotreba 

parabena (osim benzilparabena) kao konzervansa u kozmetiĉkim proizvodima u 

koncentracijama od 0,4% za pojedinaĉni ester ili 0,8 % za smjesu (49). 

1.3.1 Farmakokinetika parabena ovisi o njihovoj kemijskoj strukturi, pa tako kroz 

koţu bolje penetriraju parabeni s manjim alkilnim lancem (50). Upravo je transdermalni put 

apsorpcije parabena najĉešći u razvijenim zemljama s obzirom na uĉestalo korištenje razliĉitih 

kozmetiĉkih proizvoda.  Putem koţe apsorbira se izmeĊu 0,03 i 4,13 mg/kg parabena dnevno 
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(51). MeĊutim, u koţi i u potkoţnom masnom tkivu nalaze se ĉetiri tipa karboksilesteraza 

koje metaboliziraju parabene te time sprjeĉavaju potpunu akumulaciju u organizmu. One 

hidroliziraju parabene na  p-hidroksibenzojevu kiselinu i postraniĉni lanac. Supkutana 

esteraza I ima veći afinitet za parabene kratkog lanca kao što je metilparaben, dok supkutana 

esteraza II prema butilparabenu. U keratinocitima se nalazi esteraza III koja pokazuje veći 

afinitet za butilparaben i njen je afinitet slabiji što je lanac kraći (52). Nakon apsorpcije i 

metabolizma, parabeni i njihovi metaboliti većinom se izluĉuju urinom u formi glukuronida ili 

sulfata, a mali dio moţe se izluĉivati putem ţuĉi i stolice (51).  

Parabene, zbog njihove estrogenske aktivnosti, ubrajamo u ksenoestrogene. To su 

sintetiĉki spojevi koji oponašaju endogene estrogene veţući se i aktivirajući estrogenske 

receptore te ometajući im normalni metabolizam (53). U ovu skupinu ubrajamo i ftalate koji 

se ĉesto nalaze u kozmetiĉkim pripravcima zajedno s parabenima, a o kojima će biti rijeĉ u 

sljedećem poglavlju (1.4. Ftalati). 

1.4 Ftalati 

Ftalati su diesteri 1,2-benzendikarboksilne kiseline, poznatije pod imenom ftalatna 

kiselina, za koje se u zadnje vrijeme sve više istiĉe negativan uĉinak na razvoj reproduktivnog 

sustava u muţjaka laboratorijskih ţivotinja (54). U širokoj su primjeni kao plastifikatori ili 

omekšivaĉi, a nalaze se u igraĉkama, vinilnim podovima, deterdţentima, medicinskim 

ureĊajima, farmaceutskim pripravcima, mnogim kozmetiĉkim proizvodima pa tako i u 

proizvodima za osobnu higijenu kao što su šamponi, kupke te gelovi za tuširanje (55). 

Djelovanje im se temelji na slabljenju meĊumolekularnih sila, što povećava slobodni volumen 

i gibljivost makromolekula. Najĉešće upotrebljavan je dietilheksilftalat, a u kozmetici se 

danas upotrebljava samo dietilftalat. Zbog svojih fiziĉko-kemijskih svojstava, ftalati su vrlo 

mobilni i lako migriraju iz plastiĉnih proizvoda u prostor koji ih okruţuje, pa su zbog toga 

prisutni i u vodi, zraku i hrani zbog ĉega je ĉovjek konstantno u doticaju s njima (56). Upravo 

zbog takve sveprisutnosti, teško je definirati toĉan izvor ftalata koji bi bio odgovoran za 

potencijalni negativni uĉinak.   
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Slika 5. Kemijska struktura ftalata. 

Ftalati se unose u organizam ingestijom, inhalacijom i dermalnim izlaganjem, a smatra 

se da do prvog izlaganja dolazi već i za vrijeme intrauterinog ţivota (57, 58). Smatra se za 

dietilftalat da je najĉešći unos dermalnim putem ili inhalacijom. Nasuprot tome, ftalati koji se 

koriste kao plastifikatori, kao što je dietilheksilftalat, u organizam se najviše unose ingestijom 

(59). Korištenje djeĉjih kozmetiĉkih proizvoda, kao što su šamponi, puderi i losioni, 

dovedeno je u vezu s povećanim koncentracijama ftalata, toĉnije njihovih metabolita u urinu 

djece. Ta je povezanost bila najveća kod djece mlaĊe od osam mjeseci (60). Ftalati se u 

organizmu brzo metaboliziraju, a reakcije biotransformacije koje prolaze ovise o kemijskoj 

strukturi ftalata. Oni s kraćim alkilnim lancem, poput dietilftalata,  završavaju metabolizam 

već u fazi I biotransformacije u kojoj se hidroliziraju do monoestera (61). Ftalati s duţim 

alkilnim lancem mogu se dalje metabolizirati do oksidativnih spojeva njihovog lipofilnog 

dijela lanca. Nastali monoesteri i oksidativni metaboliti ftalata mogu se izluĉiti urinom i 

fecesom ili se mogu konjugirati s glukuronidom u fazi II biotransformacije (62).  

U zadnje vrijeme sve više se upozorava na štetnost ftalata, za koje se smatra da, kao i 

parabeni, djeluju ksenoestrogenski (63, 64), što znaĉi da remete ravnoteţu hormona, a to u 

konaĉnici uzrokuje sve veću feminiziranost muţjaka. U pojedinim studijama ukazuje se na 

moguću povezanost izloţenosti ftalatima s malformacijama na tkivu testisa i slabiju plodnost 

muške populacije, takoĊer je utvrĊena povezanost povećanja anogenitalne udaljenosti kod 

muške djece koja su bila izloţena ftalatima za vrijeme intrauterinog ţivota (65). Nadalje, u 

istraţivanju Lopez-Carrilla i sur. iz 2010. godine po prvi put je pokazana moguća povezanost 

izlaganja dietilftalatu s povećanim rizikom od zloćudnog raka dojke (63).  
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 S obzirom na navedeno, Europska Komisija razvrstala je pojedine ftalate u 

reproduktivno toksiĉne tvari (kategorija 1B) i time ograniĉila njihovu primjenu (66), pa je 

tako u kozmetici zabranjena upotreba diizopentilftalata, benzilbutilftalata, dibutilftalata, 

dietilheksilftalata i dimetoksietilftalata (67). No još uvijek ne postoji dovoljno dokaza o 

štetnom uĉinku dietilftalata na ljudski reproduktivni sustav, pa tako ni njegova upotreba u 

kozmetici nije zabranjena. 

1.5 Iritansi i alergeni  

1.5.1 Iritansi su sve tvari koje u dodiru s koţom u dovoljnoj koncentraciji i kroz 

dovoljno dugo vrijeme mogu uzrokovati oštećenja, većinom skidajući s koţe prirodne lipide 

(68). Jaki  iritansi mogu već nakon jednokratne izloţenosti uzrokovati vidljiva oštećenja, 

odnosno akutni iritativni kontaktni dermatitis, dok slabi iritansi dovode do kroniĉnog 

iritativnog kontaktnog dermatitis opetovanim oštećivanjem koţe kroz dulje vrijeme nakon 

ponavljanih izlaganja (68, 69). No uĉinak na koţu ovisi prvenstveno o koncentraciji iritansa, 

tako da i jaki iritansi u niskim koncentracijama mogu djelovati kao slabi. U iritanse ubrajamo 

već spomenute tenzide (1.2 Tenzidi),  od kojih najjaĉe iritirajuće djelovanje ima natrijev lauril 

sulfat (SLS). U ovu skupinu takoĊer ubrajamo brojne konzervanse kao što su 2-fenoksietanol, 

metilizotiazolinon, metilkloroizotiazolinon i parabeni. No navedeni spojevi, osim iritirajućeg 

uĉinka, mogu djelovati i kao alergeni (70).  

1.5.2 Alergeni su tvari na koje imunološki sustav moţe razviti odreĊenu reakciju 

nakon što s njima doĊete u kontakt i ta vrsta dermatitisa naziva se alergijski kontaktni 

dermatitis (71). Nije poznato zašto ga neki ljudi koji su izloţeni ovim alergenima razviju, a 

drugi ne. Ovakve tvari posebno je bitno izbjegavati kod djece s atopijskim dermatitisom, s 

obzirom na to da mogu pojaĉati imunološku reakciju i dovesti do egzacerbacije bolesti. 

Poznato je da parfemi i eteriĉna ulja takoĊer mogu pokrenuti alergijske reakcije, pa je zbog 

toga poţeljno korištenje djeĉjih preparata koji ih ne sadrţe ili barem u što manjim 

koncentracijama (72).  

Već spomenuti 2-fenoksietanol, koji moţe djelovati kao iritans i alergen, ĉest je 

sastojak u kozmetiĉkim pripravcima. To je aromatiĉni eter koji se koristi kao konzervans i 

stabilizator u parfemima i šamponima (73). No u zadnje vrijeme, izlaganje 2-fenoksietanolu 

sve se više dovodi u vezu s raznim koţnim reakcijama kao što su ekcemi, osip, pa sve do 

anafilaksije (74, 75). Ekcemi se ĉesto javljaju kod proizvoda koji sadrţe 2-fenoksietanol u 
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postotku od 1% ili više. Reakcija se javlja samo na podruĉju koje je bilo izloţeno i povlaĉi se 

ukoliko se prekine korištenje (74). U kozmetiĉkim prepravcima upotreba 2-fenoksietanola 

ograniĉena je na koncentraciju do 1% za koju je pokazano da ne dovodi do iritacije (76). 

Savjetuje se izbjegavanje kombinacije 2-fenoksietanola s parabenima jer takva kombinacija 

moţe pojaĉati alergeni uĉinak 2-fenoksietanola (75).  

 

Slika 6. Kemijska struktura 2-fenoksietanola. 

Metilizotiazolinon (MI) je heterocikliĉki organski konzervans koji se ĉesto koristi u 

tekućim kozmetiĉkim pripravcima kao što su šamponi i kupke (77). Upotrebljava se sam u 

koncentraciji do 0,0015%  ili u kombinaciji s metilkloroizotiazolinonom (MCI), mješavina u 

omjeru 3:1, takoĊer do 0,0015% (67, 78). Naţalost, oba izotiazolinonska konzervansa 

ubrajamo u jake kontaktne alergene, s tim da se MCI smatra jaĉim alergenom (79). MeĊutim 

sve se više javljaju alergijske reakcije uzrokovane i samim MI (77, 80) i to u tolikoj mjeri da 

je upravo njega ameriĉko društvo za kontaktni dermatitis proglasilo alergenom godine za 

2013. godinu (81). Nadalje, zabrinjavajuća je ĉinjenica da se MI u pojedinim in vitro 

istraţivanjima povezao sa znakovima neurotoksiĉnosti (77). MeĊutim, u istraţivanju na 

ţivotinjama, gdje je MI primjenjivan oralno, nisu se pokazali znaĉajni znakovi 

neurotoksiĉnosti (77).  

 

Slika 7. Kemijska struktura metilizotaizolinona.  
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1.6 Plinska kromatografija sa spektrometrom masa, GC-MS 

Plinska kromatografija sa spektrometrom masa (engl. Gas chromatography - mass 

spectrometry, GC-MS) smatra se zlatnim standardom u kvantitativnoj i kvalitativnoj analizi. 

Predstavlja spoj plinsko-tekućinske kromatografije, koja sluţi za odjeljivanje sastojaka iz 

smjese te spektrometrije masa kojom se analiziraju pojedinaĉni sastojci (82). Spajanjem ovih 

dviju vrsta instrumentalnih metoda poboljšava se osjetljivost i specifiĉnost ĉime se 

omogućava najuĉinkovitije razdvajanje, identificiranje i kvantificiranje hlapljivih i 

poluhlapljivih tvari.   

Pod plinskom kromatografijom (engl. gas chromatography, GC) uobiĉajeno se 

podrazumijeva plinsko-tekućinska kromatografija (GLC) kojom se tvari razdjeljuju izmeĊu 

mobilne (pokretne) plinovite i stacionarne (nepokretne) tekuće faze imobilizirane na inertnom 

nosaĉu stijenki kapilarne cjevĉice (kapilarne kolone). Kao mobilna faza koristi se inertni plin 

(npr. helij, vodik, dušik, itd.) ĉime se osigurava da nema interakcija s analitom. S obzirom na 

to da se uzorak mora upariti prije injektiranja te zbog visokih temperatura u koloni (do 400 

°C), plinska kromatografija pogodna je samo za termiĉki stabilne hlapljive spojeva te spojeve 

koji se derivatizacijom mogu prevesti u hlapljivi oblik (83). Razdvajanje se temelji na 

razliĉitoj brzini gibanja komponenti nošenih mobilnom fazom i posljedica je razliĉitog 

afiniteta analita prema stacionarnoj fazi, zbog ĉega razdvojene komponente dolaze do 

detektora u razliĉitom vremenu (retencijsko vrijeme) (84). 

Kod GC-MS metode, nakon što se komponente razdvoje u koloni, one prolaze kroz 

maseni spektrometar (engl. mass spectrometry, MS) gdje dolazi do ionizacije uzorka te 

nastaju molekulski ioni i nabijeni fragmenti koji potom ulaze u magnetski analizator (82). U 

analizatoru dolazi do razdvajanja komponenti prema odnosu mase i naboja (m/z). Završni 

korak ukljuĉuje detekciju i analizu iona, pri ĉemu se pikovi komponenti pojavljuju kao 

funkcija omjera mase i naboja (m/z). Visine pika proporcionalne su koliĉini odgovarajućeg 

spoja. Sloţeni uzorak proizvest će nekoliko razliĉitih pikova, a konaĉno oĉitanje bit će maseni 

spektar koji se pohranjuje na raĉunalu gdje se usporeĊuje s masenim spektrometrima iz baze 

podataka.  
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Slika 8. Shematski prikaz osnovnih dijelova GC-MS tehnike. 
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2 CILJ ISTRAŢIVANJA 
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Ciljevi ovog istraţivanja su: 

1. Kvalitativnom analizom ispitati sastav šampona i kupki za djecu.  

2. Usporediti navode deklaracije s dobivenim rezultatima analize. 

3. Kvalitativnom analizom odrediti prisustvo štetnih sastojaka u djeĉjim šamponima i 

kupkama primjenom GC-MS metode. 

4. Usporediti navode deklaracija i prisutnost štetnih sastojaka prema mjestu prodaje 

ispitanih proizvoda (supermarketi, drogerije, specijalizirane trgovine i ljekarne). 
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3 MATERIJALI I METODE 
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3.1 Materijali 

U ovom istraţivanju ispitano je 10 uzoraka djeĉjih kozmetiĉkih pripravaka, od ĉega 

devet šampona i jedna kombinacija šampona i kupke. Od kemikalija su korišteni kloroform, 

etil acetat te n-heksan:  

Kloroform, p.a., Merck, Darmstadt, Njemaĉka; 

Etil acetat, p.a., Merck, Darmstadt, Njemaĉka; 

Heksan p.a., Merck, Darmstadt, Njemaĉka; 

 

Slika 9. Kemikalije: kloroform, etil acetat i n-heksan.  

 

Slika 10. Uzorci poredani po laboratorijskom broju od 1 do 10.  
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3.2 Postupak pripreme uzorka za analizu 

Svi uzorci oznaĉeni su pripadajućim laboratorijskim brojem analize. Za pripremu 

uzoraka korištene su staklene Petrijeve zdjelice. U svaku Petrijevu zdjelicu odvagano je 0,1 g 

odgovarajućeg uzorka. 

 

Slika 11. Uzorci (1-5) s pripadajućim Petrijevim zdjelicama. 

 

Slika 12. Tehniĉka vaga s odvaganim uzorkom (0,1 g). 

Odvagani uzorci prebaĉeni su u digestor gdje su ekstrahirani smjesom organskih 

otapala te su potom postavljeni u digestor na sušenje u struji zraka. Potom su nekoliko puta 

ispirani otapalom kako bi se cijeli uzorak otopio. Na prvom uzorku usporeĊeni su kloroform 

kao samo otapalo te smjesa organskih otapala: kloroform:etila acetat:n-heksan u omjerima 

(v/v/v = 1:1:1). Istraţivanje je nastavljeno sa smjesom organskih otapala.   
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Nakon što su otopljeni, uzorci su filtrirani preko filter papira. Uzorci 7, 8 i 10 filtrirani 

su dva puta. Nakon što bi isparavanjem otapala preostalo 1 ml otopljenog uzorka, prebaĉeni 

su u staklene tubice za GC-MS analizu. 

 

Slika 13. Uzorci u staklenim tubicama pripremljeni za GC-MS analizu. 

3.3 Instrumentalna analiza i radni uvjeti GC-MS metode 

U ovom istraţivanju za kvalitativnu analizu ispitivanih uzoraka korišten je plinski 

kromatograf s masenim spektrometrom: Shimadzu GCMS-QP2010 (Slika 14).  

 

Slika 14. Plinski kromatograf sa spektrometrom masa, Shimadzu GCMS-QP2010. 
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Kromatografska analiza pripremljenih ekstrakata izvedena je na plinskom 

kromatografu sa spektrometrom masa, metodom koja omogućava istovremeno snimanje 

ukupnog ionskog kromatograma (engl. Total ion chromatogram, TIC) u podruĉju 40 - 700 

m/z i snimanje samo odabranih iona (engl. Single ion monitoring, SIM). Optimiran je 

temperaturni program. 

 Radni uvjeti: 

• volumen injektiranja: 1 µL (splitless) 

• temperatura injektora: 250 °C 

• protok plina nosioca: 1,5 mL/min 

 Ukupno trajanje temperaturnog programa: 50,33 min 

I. 90 °C (izotermno 3 min) 

II. 15 °C/min do 270 °C (izotermno 5 min) 

III. 15 °C/min do 320 °C (izotermno 27 min) 

Usporedba dobivenih kromatograma, odnosno kvalitativna analiza, izvedena je 

koristeći spektre masa iz biblioteka referentnih spektara Wiley 9 i NIST 107.  
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4 REZULTATI 
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4.1 Usporedba kromatograma dobivenih s kloroformom i sa smjesom organskih 

otapalom  

Na uzorku broj jedan ispitan je utjecaj otapala na dobivene rezultate. Pomoću smjese 

organskih otapala (kloroform:etila acetat:n-heksan) dobiven je kromatogram s jasnijim i 

većim signalima, ĉime je pokazano da je smjesa organskih otapala pogodnija za analizu 

ispitivanih uzoraka. 

 

Slika 15. Kromatogram usporedbe kloroforma kao otapala (crna linija) te smjese organskih 

otapala kloroform:etila acetat:n-heksan (plava linija). Os x prikazuje vrijeme zadrţavanja 

uzorka u koloni (retencijsko vrijeme, RT), dok os y prikazuje intenzitet signala proporcinalan 

koncentraciji tvari. 

4.2 Usporedba broja deklariranih tvari i tvari detektiranih GC-MS metodom 

U tablici 2 prikazan je broj deklariranih tvari i broj detektiranih tvari dobivenih GC-

MS metodom po uzorku.  
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Tablica 2. Usporedba broja deklariranih tvari i tvari detektiranih GC-MS metodom. 

Uzorak Broj deklariranih tvari Broj detektiranih tvari 

1 22 30 

2 12 24 

3 16 54 

4 15 27 

5 22 26 

6 25 33 

7 20 19 

8 12 48 

9 18 26 

10 23 26 

 

 

Slika 16. Grafiĉki prikaz usporedbe broja deklariranih i detektiranih tvari po uzorku. 

Najveći broj detektiranih tvari (54) bio je u uzorku broj 3 (kromatogram prikazan na 

slici 17), dok je najmanje tvari (19) detektirano u uzorku broj 7 (kromatogram prikazan na 

slici 18).  
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Slika 17. Kromatogram uzorka broj 3 kao primjer uzorka s najviše detektiranih komponenti. 

 

Slika 18. Kromatogram uzorka broj 7 kao primjer uzorka s najmanje detektiranih 

komponenti.  
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4.3 Uzorci u kojima su detektirani parabeni  

Od ukupno ispitanih 10 uzoraka, u njih 9 nije bilo detektiranih parabena. U uzorku 

broj 10 detektiran je metilparaben. U nijednom uzorku nije bilo deklariranih parabena.  

 

Slika 19. Kromatogram uzorka broj 10 s karakteristiĉnim signalom za metilparaben. 

 

 

Slika 20. Grafiĉki prikaz udjela uzoraka s obzirom na prisutnost parabena. 

90% 

10% 

Uzorci bez detektiranog parabena Uzorci s detektiranim parabenom



27 

 

 

4.4 Uzorci u kojima su detektirani ftalati 

U nijednom uzorku nije bilo deklariranih ftalata, no rijetkost ih je pronaći na 

deklaraciji jer se obiĉno kriju pod nazivom mirisi (engl. fragrances). Ipak u svim uzorcima je 

detektiran dietilftalat o ĉemu će biti rijeĉ u raspravi (5. Rasprava). U uzorku broj 9 uoĉen je 

najveći signal za dietilftalat u odnosu na ostale uzorke. Slika 21 prikazuje usporedbu 

kromatograma uzoraka broj 1, 2, 3 i 9, dok slika 22 predstavlja uvećani prikaz signala za 

dietilftalat u istim uzorcima. 

 

Slika 21. Usporedba kromatograma uzoraka broj 1 (crna linija), 2 (plava linija), 3 (roza linija) 

i 9 (smeĊa linija).  

Dietilftalat 
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Slika 22. Usporedba signala dietilftalata u uzorcima broj 1 (crna linija), 2 (plava linija), 3 

(roza linija) i 9 (smeĊa linija). 

4.5 Uzorci u kojima su detektirani iritansi 

Od ukupno 10 ispitivanih uzoraka, kod 3 uzorka detektiran je 2-fenoksietanol. Kod 

sva 3 uzorka fenoksietanol bio je deklariran. Od 7 uzoraka kod kojih nije detektiran 

fenoksietanol, kod 2 je bio deklariran.  

Tablica 3. Prikaz uzoraka s obzirom na fenoksietanol u deklariranom i detektiranom sastavu. 

Broj uzorka 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Deklariran 

fenoksietanol 

Da Da Da Ne Ne Da Ne Ne Da Ne 

Detektiran 

fenoksietanol 

Ne Da Ne Ne Ne Da Ne Ne Da Ne 
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Slika 23. Usporedba signala identificiranih kao fenoksietanol na kromatogramima uzoraka. 

crna linija - uzorak 2; plava- uzorak 6; roza - uzorak 9. 

 

Slika 24. Grafiĉki prikaz udjela uzoraka s detektiranim fenoksietanolom i bez. 

Metilizotiazolinon  i metilkloroizotiazolinon nisu bili detektirani u nijednom uzorku, 

meĊutim metilizotiazolinon deklariran je u uzorku broj 6.   

4.6. Usporedba uzoraka prema mjestu prodaje 

Ispitani uzorci mogu se razvrstati po mjestu prodaje. Uzorci broj 1, 2 i 10 dostupni su 

u supermarketima i drogerijama, uzorci broj 3, 5, 6 i 8 dostupni su iskljuĉivo u ljekarnama i 

70% 

30% Uzorci u kojima nije
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specijaliziranim prodavaonicama, dok su uzorci broj 4, 7 i 9 dostupni u svim navedenim 

mjestima prodaje 

 

Slika 25. Vennov dijagram s prikazom uzoraka razvrstanih prema mjestu prodaje. 

S obzirom na prikazanu podjelu uzoraka, usporeĊena je vjerodostojnost deklaracija s 

obzirom na broj detektiranih tvari. U tablici 4 prikazano je odstupanje broja detektiranih tvari 

od broja deklariranih po uzorku te po mjestu prodaje.  

Tablica 4. Prikaz odstupanja od deklaracije po uzorku i po mjestu prodaje s obzirom na broj 

detektiranih i deklariranih tvari. 

Mjesto prodaje 
Broj 

uzorka 

Odstupanje od deklaracije 

(broj detektiranih tvari s 

obzirom na deklarirane) 

Po uzorku Po mjestu prodaje 

Supermarketi i drogerije 

1 +8 
U prosjeku 7 tvari 

više 
2 +12 

10 +3 

Supermarketi, drogerije, 

ljekarne i specijalizirane 

prodavaonice 

4 +12 
U prosjeku 6 tvari 

više 
7 -1 

9 +8 

Ljekarne i specijalizirane 

prodavaonice 

3 +38 

U prosjeku 21 

tvar više 
5 +4 

6 +8 

8 +36 
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Nadalje, vjerodostojnost deklaracija po mjestu prodaje usporeĊena je prema 

deklariranim štetnim tvarima. U tablici 5 prikazane su detektirane i deklarirane štetne tvari po 

uzorku te po mjestu prodaje.  

Tablica 5. Prikaz detektiranih i deklariranih štetnih tvari po uzorku i po mjestu prodaje. 

 Paraben Ftalat Fenoksietanol 

Mjesto 

prodaje 

Broj 

uzorka 
Deklariran Detektiran Deklariran Detektiran Deklariran Detektiran 

1 

1 

U nijednom 

uzorku nije 

bilo 

deklariranih 

parabena 

Ne 

U nijednom 

uzorku nije 

bilo 

deklariranih 

ftalata 

Moguće Da Ne 

2 Ne Ne Da Da 

10 Da Ne Ne Ne 

2 

4 Ne Ne Ne Ne 

7 Ne Ne Ne Ne 

9 Ne Da Da Da 

3 

3 Ne Moguće Da Ne 

5 Ne Ne Ne Ne 

6 Ne Ne Da Da 

8 Ne Ne Ne Ne 

 

4.6 Usporedba obične linije i linije za atopijski dermatitis istog proizvoĎača  

Ispitivani uzorci broj 5 i broj 8 proizvodi su od istog proizvoĊaĉa, meĊutim uzorak 

broj 5 deklariran je kao linija za atopijski dermatitis, dok uzorak broj 8 spada u obiĉnu liniju 

za djecu. Slika 26 prikazuje usporedbu njihovih kromatograma. Nadalje, u uzorku broj 5 nije 

bilo deklariranih, niti detektiranih parfema, za razliku od uzorka broj 8 gdje su deklarirani 

(pod nazivom mirisi, eng. fragrances) te je detektiran miris Musk Ambrette.  
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Slika 26. Usporedba kromatograma uzorka 5 (crna linija) te uzorka 8 (plava linija). 

4.7 Usporedba linija za posebnu vrstu koţe  

Ispitivani uzorci broj 4 i broj 7 proizvodi su od istog proizvoĊaĉa, meĊutim uzorak 

broj 4 namijenjen je za suhu koţu sklonu atopiji, dok je uzorak broj 7 namijenjen za ĉišćenje 

iritacija na koţi. Slika 27 prikazuje usporedbu njihovih kromatograma. Kromatogram uzorka 

broj 7 prikazuje manji broj i manji intenzitet signala nego kod uzorka broj 4.  
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Slika 27. Usporedba kromatograma uzorka 4 (crna linija) i uzorka 7 (plava linija). 

Već je spomenuto da su uzorak broj 4 i 5 namijenjeni za koţu sklonu atopiji, a s 

takvom istom namjenom je i proizvod ispitan kao uzorak 3. Na slici 28 prikazana je 

usporedba kromatograma navedenih uzoraka. Najmanji broj tvari detektirano je u uzorku broj 

5, dok je najviše kod uzorka 3. Kod uzorka broj 4 detektirano je manje tvari u odnosu na 

uzorak 3, no prikazani su najveći signali.  
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Slika 28. Usporedba kromatograma uzoraka 3 (crna linija), uzorka 4 (plava linija) te  uzorka 5 

(roza linija).  
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5 RASPRAVA 
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Prouĉavanjem kromatograma ispitivanih uzoraka te usporeĊivanjem pronaĊenih 

komponenti s deklariranim, uoĉeno je da je kod svih uzoraka, osim uzorka broj 7, detektirano 

više tvari nego što je navedeno na deklaraciji. Od ukupno 10 uzoraka, u njih 7 deklaracije su 

pokazale odstupanje broja sastojaka za ≤12 u usporedbi s brojem detektiranih sastojaka, a kod 

2 uzorka broj deklariranih sastojaka se razlikovao za ≥36 od broja detektiranih sastojaka.. Kod 

uzorka broj 7, pronaĊena je jedna tvar manje od deklariranog broja, meĊutim, meĊu 

deklariranim tvarima bila je navedena i voda koju nije bilo moguće detektirati navedenom 

metodom ispitivanja. 

Već je spomenuto da je prisutnost dietilftalata bila detektirana u svim uzorcima, 

meĊutim, to ne mora znaĉiti da je dietilftalat sastavna komponenta svakog proizvod, nego 

postoji vjerojatnost da je njegova prisutnost rezultat oneĉišćenja. Dietilftalat je u širokoj 

upotrebi te je prisutan u raznim PVC proizvodima kao što su ambalaţe i plastiĉni pribor. 

Upravo zbog navedenog postoji vjerojatnost da je dietilftalat difundirao u proizvod iz 

korištene ambalaţe te je isto tako moguće da je došlo do kontaminacije uzoraka prilikom 

istraţivanja zbog korištenog plastiĉnog pribora kao što su nastavci za pipete. MeĊutim, unatoĉ 

navedenom, smatra se kako prisutnost dietilftalata u uzorku 9 nije rezultat oneĉišćenja zbog 

javljanja mnogo jaĉeg signala u odnosu na druge uzorke. Sljedeći uzorci u kojima je bio 

detektiran nešto jaĉi signal u odnosu na ostale su uzorci broj 1 i broj 3.  

Usporedbom broja detektiranih i deklariranih tvari po uzorku, procijenjena je 

vjerodostojnost deklaracija proizvoda uzimajući u obzir mjesto prodaje. Pokazana je najveća 

podudarnost kod proizvoda koji su dostupni u svim navedenim mjestima prodaje. Najlošija 

podudarnost s deklaracijom pokazana je kod proizvoda dostupnih iskljuĉivo u ljekarnama i 

specijaliziranim prodavaonicama. 

Nadalje, vjerodostojnost deklaracija ispitana je prema detektiranim i deklariranim 

štetnim tvarima po uzorku te po mjestu prodaje. Kod svih uzoraka koji su dostupni iskljuĉivo 

u ljekarnama i specijaliziranim prodavaonicama nije bilo detektiranih štetnih sastojaka, a da 

nisu navedeni na deklaraciji. Kod uzorka 10, dostupnog u drogerijama i supermarketima, 

detektiran je paraben koji nije bio naveden na deklaraciji. Zatim kod uzorka broj 9, dostupnog 

u svim navedenim mjestima prodaje, detektiran je ftalat za kojeg se smatra da nije dio 

oneĉišćenja. Na deklaraciji uzorka broj 9 nije bilo navedenih ftalata, meĊutim navedeni su 

parfemi neodreĊenog sastava pod ĉijim se nazivom ĉesto kriju ftalati. Za uzorke broj 3 i broj 1 
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detektiran je nešto jaĉi signal deitilftalata nego kod ostalih uzoraka, meĊutim ne moţe se 

iskljuĉiti mogućnost nastanka iz oneĉišćenja. S obzirom na paraben, ftalat i fenoksietanol, 

uoĉeno je da je najmanje štetnih sastojaka prisutno kod uzoraka dostupnih iskljuĉivo u 

ljekarnama i specijaliziranim prodavaonicama te su isti sastojci, ukoliko su bili prisutni, bili 

deklarirani. 

Usporedbom obiĉne linije i linije za atopijski dermatitis istog proizvoĊaĉa (uzorci broj 

5 i 8) uoĉeno je da je u liniji za atopijski dermatitis detektirano manje komponenti, unatoĉ 

tome što je deklarirano više, u odnosu na obiĉnu liniju. TakoĊer, u liniji za atopijski dermatitis 

nije bilo prisutnih parfema za razliku od obiĉne linije što je ĉini pogodnijom za njenu namjenu 

jer je manji rizik od alergijskih reakcija ili iritirajućeg djelovanja. 

UsporeĊeni su uzorci istog proizvoĊaĉa namijenjeni za razliĉiti tip posebne koţe 

(uzorak broj 4 i 7). Zapaţeno je da je kod linije namijenjene za ĉišćenje iritacija na koţi 

(uzorak 7) detektirano znatno manje tvari nego kod uzorka 4, ali i ostalih uzoraka, ĉime se 

prikazuje kao dobro prilagoĊena svojoj namjeni. MeĊutim u deklariranom sastavu linije za 

suhu koţu sklonu atopiji (uzorak 4) nalaze se razliĉita ulja koja su namijenjena upravo 

hidrataciji suhe koţe, stoga ne ĉudi bogatiji kromatogram u odnosu na uzorak 7.  

Usporedbom linija za atopijski dermatitis od razliĉitih proizvoĊaĉa (uzorci broj 3, 4 i 

5) uoĉene su znatne razlike. Uzorak broj 5 pokazao se kao najpogodniji za koţu sklonu atopiji 

zbog najmanjeg broja detektiranih tvari s obzirom na to da svaka komponenta više znaĉi veći 

rizik od iritacije i pokretanja alergijskih reakcija. Nadalje, uzorak 3 pokazao se kao najmanje 

prilagoĊen njihovoj namjeni s obzirom na to da je upravo kod njega detektirano najviše tvari 

(54) od svih ispitanih uzoraka. Kod uzorka broj 4, detektirano je manje tvari u odnosu na 

uzorak 3, no prikazani su najveći signali što upućuje na najveće koncentracije pojedinih 

komponenti.  

Ovim istraţivanjem potvrĊena je prisutnost pojedinih štetnih tvari u djeĉjim 

šamponima i kupkama. Od svih detektiranih štetnih tvari, deklarirano je samo 50% njih ĉime 

se ukazuje potreba za boljom regulacijom deklaracija proizvoda. Nadalje, ovim istraţivanjem 

detektiran je samo jedan paraben u ukupno ispitanih 10 uzoraka, odnosno prisutnost parabena 

detektirana je u 10% uzoraka. Dok je u istraţivanju Investigation of parabens in commercial 

cosmetics for children in Beijing, China iz 2013. godine jedan paraben ili više bilo detektirano 

u 90 uzoraka od ukupno 102 ispitana, odnosno prisutnost parabena detektirana je u 88% 
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uzoraka (85). S obzirom na navedeno pokazuje se znaĉajan pad prisutnosti parabena u djeĉjim 

kozmetiĉkim proizvodima što moţe biti rezultat bolje regulacije ili osviještenosti o štetnosti 

parabena. MeĊutim navedena studija nije navela vrstu ispitivanih djeĉjih kozmetiĉkih 

preparata, dok je naša obuhvatila iskljuĉivo šampone i kupke. Kako bi se detaljnije mogla 

ispitati prisutnost parabena, kao i ostalih štetnih sastojaka, u djeĉjim šamponima i kupkama 

potrebno je provoĊenje daljnjih studija koje bi omogućile detektiranje iznimno niskih 

koncentracija nepoţeljnih i nedeklariranih sastojaka te koje bi obuhvatile veći dio uzoraka. 
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6 ZAKLJUČAK 
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1. Kvalitativnom analizom 10 uzoraka djeĉjih šampona i kupki detektirano je najmanje 19, 

a najviše 54 sastojaka po uzorku primjenom GC-MS metode. 

2. U ispitanim uzorcima detektirano je u prosjeku 12 tvari više nego što je deklarirano. 

3. Od ispitanih 10 uzoraka u njih 4 detektirani su štetni sastojci, a u samo jednom uzorku 

detektiran je paraben. 

4. Prisutnost ftalata bila je detektirana u svim proizvodima, no smatra se da je to posljedica 

oneĉišćenja. Osim u uzorku broj 9, gdje je zapaţen izrazito veći signal u odnosu na 

ostale uzorke. U uzorcima broj 1 i 3 zabiljeţen je nešto jaĉi signal koji bi mogao 

upućivati na prisutnost ftalata u samom proizvodu, no trebalo bi provesti dodatna 

istraţivanja. 

5. Vjerodostojnost deklaracija prema broju detektiranih i deklariranih tvari pokazala se 

najlošijom kod proizvoda dostupnih iskljuĉivo u ljekarnama i specijaliziranim 

prodavaonicama, no upravo u navedenim proizvodima detektirano je najmanje štetnih 

sastojaka te su isti bili deklarirani ukoliko su bili prisutni. 

6. Usporedbom obiĉne linije i linije za atopijski dermatitis od istoga proizvoĊaĉa uoĉeno je 

manje detektiranih komponenti u liniji za atopijski dermatitis što upravo i ĉini proizvod  

pogodnijim za koţu sklonu atopiji u odnosu na obiĉnu liniju. 

7. Usporedbom linija za posebnu vrstu koţe detektirano je najmanje komponenti kod 

proizvoda namijenenog za ĉišćenje iritacija na koţi, što odgovara njegovoj namijeni. 

8. U uzorku broj 3 koji pripada liniji za atopijski dermatitis detektirano je najviše 

komponenti od svih ispitanih uzoraka, ĉime se ne iskazuje kao dobar izbor za koţu 

sklonu atopiji. 

9. Kako bi se detaljnije mogla ispitati prisutnost štetnih sastojaka u djeĉjim šamponima i 

kupkama potrebno je provoĊenje daljnjih studija koje bi omogućile detektiranje iznimno 

niskih koncentracija nepoţeljnih i nedeklariranih sastojaka te koje bi obuhvatile veći dio 

uzoraka. 
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NASLOV RADA:  

Kvalitativna analiza djeĉjih šampona i kupki primjenom GC-MS metode  

CILJEVI ISTRAŢIVANJA:  

Kvalitativnom analizom ispitati sastav djeĉjih šampona i kupki, usporediti navode deklaracije 

s dobivenim rezultatima, ispitati prisustvo štetnih sastojaka te prikazati korelaciju dobivenih 

rezultata s mjestom prodaje proizvoda.  

USTROJ ISTRAŢIVANJA:  

Eksperimentalna studija  

MJESTO ISTRAŢIVANJA:  

Kemijsko-toksikološki laboratorij Kliniĉkog odjela za sudsku medicinu Zavoda za patologiju, 

sudsku medicinu i citologiju, Kliniĉkog bolniĉkog centra u Splitu.  

MATERIJALI I METODE:  

Ispitano je 10 uzoraka djeĉjih šampona i kupki. Za analitiĉku pripremu uzoraka korištene su 

staklene Petrijeve zdjelice na koje je nanesen uzorak mase 0,1 g. Uzorci su ekstrahirani 

smjesom organskih otapala, kloroforma, etil acetata i N-heksana u jednakom omjeru (v/v/v= 

1:1:1), te su potom postavljeni u digestor na sušenje u struji zraka. Kvalitativna analiza je 

izvršena GC-MS metodom (plinska kromatografija sa masenom spektrometrijom) koja 

omogućava istovremeno snimanje ukupnog ionskog kromatograma (TIC) u podruĉju od 40 - 

700 m/z. Za usporedbu dobivenih rezultata, uzorak 1 otopljen je i u ĉistom kloroformu. 

REZULTATI:  

Kvalitativnom analizom u uzorcima je detektirano u rasponu 19-54 supstanci, dok ih je na 

pojedinaĉnim deklaracijama navedeno u rasponu 12-25. Od ukupno 10 uzoraka, u 7 njih 

deklaracije su pokazale odstupanje broja sastojaka za ≤12 u usporedbi sa brojem detektiranih 

sastojaka, a kod 2 uzoraka broj deklariranih sastojaka se razlikovao za ≥36. Kod jednog 

uzorka detektirana je jedna tvar manje od deklariranog. Posebno je ispitivano prisustvo štetnih 

sastojaka: parabena, dietilftalata, fenoksietanola te metilizotiazolinona. Metilizotiazolinon nije 

detektiran u nijednom uzorku, iako je deklariran u uzorku broj 6. Od ukupno 10 ispitivanih 
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uzoraka, u 4 uzorka je dokazano prisustvo nepoţeljnih sastojaka. U samo jednom uzorku 

detektiran je paraben. Prisutnost ftalata detektirana je u svim uzorcima, meĊutim jedino kod 

uzorka 9 smatra se da nije rezultat oneĉišćenja. Usporedbom kromatograma uzorka 1, 

pokazano je da smjesa organskih otapala daje jasnije signale u odnosu na sami kloroform. 

ZAKLJUČAK:  

Ovim istraţivanjem je dokazano odstupanje deklaracija kod ispitanih proizvoda u prosjeku od 

12 supstanci. Vjerodostojnost deklaracija s obzirom na broj tvari pokazala se najlošijom kod 

proizvoda dostupnih iskljuĉivo u ljekarnama i specijaliziranim prodavaonicama, no upravo u 

navedenim proizvodima detektirano je najmanje štetnih sastojaka te su iste bile deklarirane 

ukoliko su bile prisutne. Od 4 uzorka iz linije za poseban tip koţe, za 3 je pokazano da 

odgovaraju svojoj namijeni. 
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9 SUMMARY 
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DIPLOMA THESIS TITLE:  

Qualitative analysis of baby shampoo and baths by GC-MS method.  

OBJECTIVES:  

Qualitative determination of ingredients in baby shampoos and baths products using GC-MS 

method, as well as the comparison of the results with those declared on the product. In 

addition, another objective was to find a correlation between the place of product sales and 

the credibility of the declaration as well as the presence of harmful ingredients. 

DESIGN:  

Experimental study.  

SETTINGS:  

Toxicology laboratory, Department of pathology, medicine and cytology, University Hospital 

of Split.  

MATERIALS AND METHODS:  

Ten samples of baby shampoo and bath were examined. Samples were extracted with a 

mixture of organic solvents, chloroform, ethyl acetate and N-hexane in equal proportions 

(v/v/v = 1:1:1) for analytical preparation and then placed in a digester for drying in the 

airflow. Qualitative analysis was performed by a GC-MS method (gas chromatographic mass 

spectrometry), which enables simultaneous recording of total ionic chromatography (TIC) in 

the range of 40 - 700 m/z. For comparison of the results, sample 1 was dissolved in pure 

chloroform.  

RESULTS:  

By qualitative analysis of the samples 19-54 substances were detected, while 12-25 

substances were listed on each declarations. Out of a total 10 samples,  7 declarations  showed 

a deviation of the number of declared ingredients for ≤12 compared to the number of detected 

ingredients, and in 2 samples, the number of declared ingredients differed for ≥36 ingredients 

from the number of detected ingredients. The presence of harmful substances such as 

parabens, diethyl phthalates, phenoxyethanol and methylisothiazolinone was investigated. 
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Methylisothiazolinone was not detected in any of the samples, although it was declared in 

sample No. 6. Out of a total of 10 tested samples, 4 samples showed the presence of 

undesirable ingredients. Paraben was detected in only one sample. The presence of phthalate 

was detected in all samples, but only in sample 9 it is considered not to be the result of 

contamination. By comparing chromatograms of sample 1, it was shown that the mixture of 

organic solvents gave clearer signals relative to the chloroform itself. 

CONCLUSION: 

This study showed a deviation of the declaration on an average of 12 substances. The 

conformity of the declaration compared with the number of detected substances was the worst 

in products available only in pharmacies and specialized stores, but the least harmful 

ingredients were detected in these products. Of the 4 samples from the line for a special type 

of skin, for 3 is shown to suit their purpose.  
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