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Oznaczono skladniki i ich procentowq zawartos¢ w kompozycji zapachowej sied-
miu wyrobow perfumeryjnych: wod toaletowych i perfumeryjnych, zawierajacych
zielonq herbate. Do analizy wyrobow wykorzystano technike GC/MS.
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Nazwa herbata okres$la rosling nalezaca do gatunku Camellia sinensis, w ktorym
wyrdznia si¢ dwie odmiany: Var. Sinensis 1 Var. Assamica. W zaleznosci od sposobu
fermentacji znane sq dwa typy herbaty: czarna (fermentowana) i zielona (nie poddana
fermentacji). Zielona herbata pozyskiwana jest w wyniku suszenia $wiezych lisci, lub
dziatania na liscie pary wodnej w podwyzszonej temperaturze, zwijania i suszenia.
W procesie pozyskiwania nie dochodzi do fermentacji. Wyro6znia si¢ trzy typy zielo-
nej herbaty: Matcha — w proszku, Sencha — zwykta i Hojicha — palona (1).

W lisciach i pakach herbaty obecne sa sktadniki: alkaloidy purynowe (kofeina,
teobromina, teofilina), zasady purynowe (adenina i ksantyna), polifenole (flawano-
le, znane jako katechiny), flawonole (pochodne kwercetyny, kemferolu, mirycetyny
w formie glikozydéw), glikozydy saponinowe (saponiny), olejki eteryczne, witami-
ny (B,, B,, PP, C, K), cukry (glukoza, maltoza, skrobia), zwiazki zywicowe, kwasy
organiczne (szczawiowy, cytrynowy, bursztynowy), pektyny, oraz sktadniki mine-
ralne, m.in. K, Ca, Mn, F (2). Katechiny: epikatechina (EC), galusan epikatechiny
(ECQ), epigallokatechina (EGC), i galusan epigallokatechiny (EGCQG) sg gléwnymi
sktadnikami zielonej herbaty.

Znany jest korzystny wptyw zielonej herbaty na zdrowie czlowieka. Badania
dowiodly, ze gléwnie katechiny (polifenole) w ktore bogata jest niefermentowana
herbata odpowiadajg za wlasciwosci prozdrowotne. Katechiny odznaczaja si¢ dzia-
faniem: antyoksydacyjnym, przeciwmiazdzycowym, przeciwzapalnym, antykance-
rogennym, przeciwbakteryjnym oraz zapobiegaja otytosci, jak okreslity badania in
vitro 1 in vivo, epidemiologiczne i kliniczne (3, 4, 5). W lecznictwie poza kapsul-
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kowanymi i tabletkowanymi wyciagami z zielonej herbaty (suplementy diety) do-
stgpne sa systemy transdermalne, w ktdrych wykorzystane s wlasciwosci dobrego
przenikania katechin i teiny (6).

Zielona herbata dzigki obecnos$ci polifenoli i ksantyny stosowana jest szeroko
w przemysle kosmetycznym. Zaréwno polifenole (katechiny), taniny i kofeina z zie-
lonej herbaty wspomagaja ochrong skory, zapobiegajac promieniowaniu UVB/UVA.
Toniki, kremy, balsamy, mleczka, maseczki, zele, pianki sa delikatne i przeznaczo-
ne do cery wrazliwej, zmniejszaja podraznienia i zaczerwienienia. Zielona herbata
wchodzi w sktad kosmetykdéw o dziataniu przeciwzmarszczkowym, $ciggajacym
1 napinajacym skore¢. Stymuluje cebulki wlosow i wydhuza fazg ich wzrostu, dzieki
obecnosci katechin, szczegodlnie EGCG (7).

Zielona herbata ma $wiezy, cytrusowy, delikatny zapach. Wyroby perfumeryjne,
np. perfumy, wody perfumowane i toaletowe o nazwie ,,Green Tea” sa popularne
i produkowane przez wiele firm perfumeryjnych. Polecane sg dla kobiet, do uzytku
w czasie dnia, gtownie na lato. Zielona herbata w kompozycji zapachowej wyrobow
buduje w ewolucji zapachu nutg gora-srodek obok woni cytrusowych i orientalnych.
Powszechnie znane sa wyroby toaletowe i kosmetyczne linii —,,zielona herbata”.

Sktadniki zielonej herbaty takie, jak np.: linalol, geraniol i ich estry, pineny, mir-
cen, jasmonian metylu, limonen, oraz zawarte w rezinoidach, absolutach i tynkturach
pozyskanych z surowca roslinnego sa zwiazkami lotnymi. Wlasciwosci zwiazkow
warunkuja mozliwos$¢ zastosowania techniki chromatografii gazowej potaczonej
z detekcja spektrometrii mas (GC/MS). Technika ta, jest najbardziej rozpowszech-
niong metoda do szybkiej analizy jakosciowej i ilosciowej sktadnikow kompozycji
wyrobow perfumeryjnych i olejkow eterycznych (8, 9, 10). Chromatografia gazowa
jest obecnie technika szeroko stosowang si¢ m.in. w: przemysle farmaceutycznym,
spozywczym, petrochemicznym i ochronie sSrodowiska, celem okreslenia zwigzkow
1 ich zawartosci (11).

MATERIAL I METODY

Materiatem badanym byly wyroby perfumeryjne — wody perfumowane i toaleto-
we, zawierajace zielong herbate, przeznaczone dla kobiet, powszechnie dostgpne na
rynku. W pracy wyroby sg sygnowane (1-7):

1. Green Tea — woda perfumowana,

2. Green Tea Spiced — woda perfumowana,

3. Green Tea Body Fresh — woda toaletowa do ciata,

4. Silver Leaf — woda toaletowa,

5. Earl Grey — woda toaletowa,

6. The Vert — woda toaletowa (zakupiona w kraju),

7. The Vert — woda toaletowa (zakupiona na terenie Francji).

Przygotowanie probek. Analizowany wyrob perfumeryjny rozpuszczano
w alkoholu etylowym (10 ul/cm’), umieszczano w naczynku automatycznego do-
zownika i poddano analizie technika GC/ MS.

Chromatografia gazowa z detekcja mas (GC/MS). Zastosowano zestaw
pomiarowy: chromatograf gazowy firmy Agilent Technologies 6890N sprzgzony
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z detektorem mas — 5973. Wykorzystano dozownik typu — split/splitless (objetosc
dozowanej cieczy 1 mm’, temp. 270°C, podziat probki 10:1), oraz niepolarna ko-
lumng kapilarng HP-5MS (30 m x 0,25 mm % 0,25 pm). Gaz nos$ny stanowit hel pod
cisnieniem 45,9 kPa/50°C. Temperatura linii transferowej wprowadzajacej kolum-
n¢ chromatograficzng bezposrednio do zrédla jonow spektrometru mas wynosita
260°C. Temperatura poczatkowa pieca chromatograficznego (50°C) utrzymywana
byta przez 2 min. i wzrastata z predkoscia 5°C/min. do 260°C z predkoscia 10°C/min.
Temperaturg 260°C utrzymywano przez 11 min. Analizowane zwiazki jonizowano
strumieniem elektronéw o energii 70eV. Zrédlo jonéw w spektrofotometrze utrzy-
mywano w temp. 230°C, a temp. filtra kwadrupulowego wynosita 150°C. Spektro-
fotometr pracowal w trybie zbierania petnego widma (full scan), monitorujac masy
od 15 Da do 400 Da. Program komputerowy aparatu pozwolil na automatyczne
sterowanie chromatografem i detektorem oraz opracowanie wynikow pomiaréw. Do
interpretacji widm masowych (MS) zwigzkoéw wykorzystano bazg¢ widm masowych
NIST 5 (National Institute of Standards and Technology).

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

W kompozycji zapachowej wyrobow perfumeryjnych sa obecne zwiazki o rozne;j
budowie chemicznej ich liczba okreslana jest od 300 do 400. Wigkszo$¢ z nich ma
budowe terpendw, ktore po naniesieniu na skore uczulaja dos¢ silnie kontaktowo
(12). Naukowy Komitet Kosmetykow i Produktow Niezywnosciowych Komisji Eu-
ropejskiej (SCCNFP, Scientific Committee on Cosmetic Products and Non-Food
Products) i Migdzynarodowe Stowarzyszenie Substancji Zapachowych —IFRA (In-
ternational Fragrance Association) opracowali wskazéwki odnoszace si¢ do natural-
nych i syntetycznych sktadnikéw kompozycji zapachowej wyrobdw perfumeryjnych
i kosmetykow. Sporzadzono liste sktadnikdw alergizujacych podajac ich bezpieczne
stezenie oraz liste zwiazkow, ktére nie moga by¢ uzyte w wyrobach kosmetycz-
nych (13, 14). Stowarzyszenie COLIPA (Europejskie Stowarzyszenie Kosmetyczne
Toaletowe i Perfumeryjne) opracowato uwagi odnoszace si¢ do projektu Komitetu
SCCNFP zawierajace opini¢ o substancjach zapachowych (15).

Wody perfumowane, sygnowane 1 i 2 oraz wody toaletowe sygnowane 3—7, ana-
lizowano technika chromatografii gazowej sprzezonej z detektorem mas (GC/MS).
Dla zwiazkow o najwyzszej wartosci czasu retencji (RT) wykonano widmo masowe
(MS), ktore poréwnano z widmem MS wzorcowym zamieszczonym w bazie widm
biblioteki NIST 5.

W analizowanych wyrobach perfumeryjnych, sygnowanych 1-7, sktadnikami
kompozycji zapachowej obecnymi w najwyzszej zawartosci byty:

— limonen (4-izopropenylo-1-metylocykloheksen): 3,40—14,23%;

— ftalan dietylu (ester dietylowy kwasu o-ftalowego): 10,87-33,68%;

— jasmonian metylu (ester metylowy kwasu 3-okso-pentylocyklopentanooctowe-
g0): 0,33-41,41%;

— linalol (3,7-dimetylo-1,6-oktadien-3-ol): 0,53-22,45%.

W tab. I przedstawiono czas retencji (RT) i zawarto$¢ (%) zwiazkéw obecnych
w kompozycjach analizowanych wyrobow.
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Tabela I. Czas retencji (RT) i zawarto$¢ (%) zwigzkéw kompozycji zapachowej wyrobow 1-7
Table |. Retention time (RT) and content (%) of fragrance compounds 1-7

RT Sktadnik 1(%) | 2(%) | 3(%) | 4(%) | 5(%) | 6(%) 7 (%)
7,514 | «c-piren 0,15 - 0,73 - 0,29 0,33 -
8,758 | B-piren 1,95 - 1,37 0,53 0,83 1,54 0,39
9,234 | B-mircen - 2,56 - - 0,70 - -
10,329 |D-limonen 14,23 717 3,40 7,66 13,87 9,33 9,05
11,294 |3-karen - - - 1,14 - 0,83 -
12,717 |linalol - - - - - 1,20 -
15,716 |trifluorooctan - - - - - 1,04 5,68

4-metylopentanolu
16,035 |R cytronellol - - - - 15,24 - -
18,723 |octan nerolu - - - - - 0,26 0,36
19,037 |octan - - - - - 0,51 0,36
geraniolu
19,065 | <-damaskon - - - - 0,87 - -
20,214 |cyklamal 0,83 0,50 - 0,60 - 0,94 20,21
20,492 |4-(2,6,6-trimetylo-1- - 0,98 2,86 - 11,37 1,61 1,29
-cykloheksenylo)-
-3-buten-2-on
21,121 |lilial - - 0,56 0,29 1,51 - -
21,874 |ftalan dietylu 23,68 | 23,68 | 27,31 | 33,68 - 11,43 | 10,87
22,561 |jasmonian metylu 2545 | 24,17 | 17,39 | 26,52 1,74 41,41 0,33
23,774 | 2-fenylometyleno- - - - - 7,61 - -
oktanal
26,593 | brazydynian etylu - - - - 0,92 - -

Interpretacja widm GC/MS pozwolita stwierdzi¢, ze D-limonen (RT = 10,329)
i jasmonian metylu (RT = 22,561) sg zwigzkami obecnymi we wszystkich analizo-
wanych kompozycjach. Zawarto$¢ limonenu w wyrobach 115 oraz 6 1 7, a takze 2
4 jest porownywalna i wynosi odpowiednio ok. 14%, 9% i 7%. Najnizsza zawartos¢
zwiazku (3,4%) zostala stwierdzona w wyrobie 3. Obecno$¢ limonenu w kompozy-
¢ji nadaje wyrobom perfumeryjnym §wiezy, cytrusowy zapach. Przemyst perfume-
ryjny wykorzystuje gtownie limonen otrzymany na drodze syntezy, a do wyrobow
wysoce ekskluzywnych pozyskiwany jest z olejkéw eterycznych takich, jak np.:
pomaranczowy, cytrynowy, bergamotowy. W olejkach wystepuje w formie enancjo-
merdw 1 mieszaniny racemicznej (dipenten). Enancjomer prawoskretny, R(+) nadaje
kompozycji §wiezy zapach cytrusowy, a enancjomer lewoskretny, S(—) terpentyno-
wy. Limonen jest potencjalnym alergenem, czynnikiem drazniacym dla skory, wg 7
poprawki Dyrektywy Kosmetycznej Unii Europejskiej. Wedtug IFRA w kompozy-
cji zapachowej kosmetykow i perfum wykorzystanie limonenu jest ograniczone od
0,005% do 2%. Za wlasciwosci alergizujace nie jest odpowiedzialny limonen lecz
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jego utleniona forma. Zawarto$¢ nadtlenkow limonenu w kompozycji wyrobow po-
winna by¢ ponizej 20 mmol/dm’, wg IFRA (14).

Jasmonian metylu (RT = 22,561) zwiazek z grupy jasmonoidéow jest kolejnym
zwiazkiem obecnym w kompozycji kazdego analizowanego wyrobu. Znajduje si¢
w ekstrakcie jasminowym (0,5%) pozyskiwanym z kwiatow jasminu (Jasminum
grandiflorum) jako mieszanina racemiczna. Odpowiedzialny za jasminowy zapach
jest izomer (Z) — jasmonianu metylu, odznaczajacy si¢ typowo kwiatowo- jasmino-
wym, lekko owocowym, intensywnym i cieptym zapachem (16). Najwyzsze st¢ze-
nie zwiazku (41,41%) stwierdzono w wyrobie 6, a najnizsze w wyrobie 7 (0,33%).
W wyrobach 1, 2 i 4 stgzenie jasmonianu metylu bylo niemal porownywalne, od
24,2% do 26,5%.

Ftalan dietylu (RT = 21,874) zidentyfikowany zostat w stezeniu od 11% do 34%,
w sze$ciu wyrobach (1-4 oraz 6 i 7), sposrod siedmiu analizowanych. Najwyzsze
jego stezenie obserwowano w wyrobie 4 (33,7%). Ftalan dietylu (DEP) jest najpo-
wszechniej stosowanym zwigzkiem z grupy ftalandw. W perfumerii wykorzystywa-
ny jest jako solubilizator i utrwalacz zapachu (fiksator) wyrobow oraz rozpuszczalnik
pizm syntetycznych (17). Zespo6l Ekspertow ds. Surowcéw Kosmetycznych — CIR
(Cosmetic Ingredients Revue) w orzeczeniu stwierdzil, ze DEP moze by¢ stosowany
bez ograniczen w wyrobach kosmetycznych, perfumeryjnych i toaletowych.

Zwiazki z grupy bicyklicznych monoterpenéw: a-pinen (RT = 7,514) i f-pinen
(RT = 8,758) nadaja wyrobom toaletowym i perfumeryjnym zapach terpentynowy.
W analizowanych chromatogramach (GC) kompozycji wyrobow 1-7, f-pinen jest
w wyzszym stezeniu (0,39%—1,95%) niz a-pinen (0,15%-0,73%). Obecnosci f-pi-
nenu nie stwierdzono jedynie w kompozycji wyrobu 2, w przeciwienstwie, a-pinen
byt nieobecny w trzech analizowanych wyrobach: 2, 4 i 7. Zwiazki ze zrodet natu-
ralnych izolowane sg gltéwnie z sosnowych olejkéw eterycznych.

Weglowodor terpenowy cykliczny, f-mircen (RT = 9,234) ma zapach cytrusowo-
balsamiczny. Zostat zidentyfikowany w dwdch analizowanych probkach, sygnowa-
nych 2 (2,56%) 1 5 (0,70%).

Zapach terpentyny balsamicznej nadaje wyrobom perfumeryjnym 3-karen (RT =
11,294). Analiza widm GC/MS wykazata obecnos¢ zwiazku w wyrobach sygnowa-
nych 4 (1,14%) i 6 (0,83%).

Linalol (RT = 12,717) jest sktadnikiem olejkow eterycznych, np. bergamotowe-
go, drzewa rézanego i lawendowego. Przemyst perfumeryjny wykorzystuje linalol
otrzymany na drodze syntetycznej, jako ich substytut. Wyrobom kosmetycznym
i perfumeryjnym nadaje zapach kwiatowo-drzewny, stodki, §wiezy i lekko ziotowy.
Wykorzystywany jest do kompozycji ziotowych, kwiatowych, typu fougere i szypr.
W zaleceniach IFRA nie ma ograniczen w jego stosowaniu, jednak wg 7 poprawki
do dyrektywy kosmetycznej UE nalezy do potencjalnych alergenéw i jego zawar-
tos¢ powinna by¢ podana na etykiecie wyrobu (14). Rezultaty analizy GC/MS prze-
prowadzone dla kompozycji wyrobow sygnowanych 1-7 pozwalaja stwierdzi¢, ze
linalol znajduje si¢ jedynie w wyrobie 6 (1,20%). Podobnie do linalolu, cytronellol
(RT = 16,035) zostat zidentyfikowany tylko w jednym sposrod analizowanych wy-
robéw — 5 (15,24%). W zaleceniach IFRA, zaleznie od klasy wyrobu, zawartos¢
sktadnika nie moze przekroczy¢ 0,8—13,3%, wg 7 poprawki do dyrektywy kosme-
tycznej UE zaliczany jest do potencjalnych alergendéw i jego obecnos$¢ w stgzeniu
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przekraczajacym ustalone ograniczenia musi by¢ podana na etykiecie. Zwiazek jest
szeroko stosowany w kompozycji wyrobow perfumeryjnych, toaletowych i kosme-
tycznych, nadajac stodki kwiatowy zapach z nuta rozy.

Estrowe pochodne: trifluorooctan 4-metylopentanolu (RT = 15,716), oraz octan
nerolu (RT = 18,723) i geraniolu (RT = 19,037) zostaly zidentyfikowane jedynie
w probkach wyrobow 6 i 7. Zwiazki charakteryzuje zapach przyjemny, intensywny,
kojarzacy si¢ ze §wiezoScia. W probkach 6 i1 7 stgzenie octanu nerolu i geraniolu jest
nizsze (0,26-0,51%) w porownaniu do trifluorooctanu 4-metylopentanolu (1,04—
—-5,68%) obecnego w tych probkach.

Cyklamal (RT = 20,214), 2-metylo-3-(4-izo-propylofenylo)propanal jest zwiaz-
kiem o zapachu fiolkéw alpejskich i konwalii. W przyrodzie nie wystgpuje, pozy-
skiwany jest jedynie na drodze syntezy. Obecnos¢ jego stwierdzono w wyrobach
sygnowanych: 1, 2, 4, 6 1 7 w stgzeniu od 0,50% do 20,21%. Najwyzsze stezenie
(20,21%) obserwowano w probce 7.

Do konstrukcji kompozycji zapachowych wyrobow perfumeryjnych z rodziny
kwiatowej wykorzystywany jest lilial: 2-metylo-3-(tert-butylofenylo)propanal (RT
= 21,121). W stanie naturalnym wystepuje w jasminie i herbacie, z ktorych jest
pozyskiwany. Do wyrobow kosmetycznych wykorzystywany jest syntetyczny lilial.
Zwiazek ma owocowo-roslinny zapach zblizony do woni jasminu i stodki roslin-
no-owocowy smak. Stosowany jest do konstrukcji nut o zapachu, np. cyklame-
nowym i fiotkowym. Przemyst spozywczy uzywa lilial jako dodatek do herbaty,
a tytoniowy do aromatyzowania papierosow i cygar. Lilial znajduje si¢ na liscie
substancji niebezpiecznych wywotujacych alergie kontaktowe. Obecno$é lilialu
musi by¢ uwzgledniona w recepturze kosmetyku jezeli jego stgzenie osiaga 0,01%
w produktach sptukiwanych, oraz 0,001% pozostawianych na powierzchni skory.
Stowarzyszenie IFRA ustalito limit lilialu w wysokosci 2,5% w produktach prze-
znaczonych do stosowania na skore (sptukiwanych i pozostawianych na skérze),
a dla produktéw nie przeznaczonych do naktadania na skore 25% (18). Jakkolwiek,
rezultaty badan in vivo po aplikacji 5% lilialu w wazelinie na skore ludzka okreslity,
ze skladnik nie podraznia i nie uwrazliwia skory. Interpretacja chromatogramow
pozwolila oceni¢, ze stgzenie lilialu w analizowanych wyrobach jest w granicach
okreslonych przez IFRA i wynosi, dla wyrobdw sygnowanych 3, 4, 5, odpowiednio:
0,56%, 0,29% i 1,51%.

Analiza porownawcza widm GC/MS wyroboéw 6 1 7 okreslita, ze w produkcie 6
(zakupionym na polskim rynku) jest wigksza zawarto$¢: linalolu, 3-karenu, jasmo-
nianu metylu, a- i f-pinenu, niz w wyrobie 7 (zakupionym we Francji). Stwierdzo-
no poréwnywalna zawartos¢: limonenu, ftalanu dietylu, octanu nerolu i geraniolu
w obydwu wyrobach, sygnowanych 61 7.

WNIOSKI

Stwierdzono, ze wyroby poddane analizie nie zawieraja w kompozycji zapacho-
wej zwigzkow, ktérych obecnos¢ jest niedopuszczalna wg zalecen IFRA, a znaj-
dujace si¢ w kompozycji, mieszcza si¢ w granicach norm dopuszczalnych przez
Stowarzyszenie.
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J. Borowiecka, W. Wesotowski
PERFUMERY INGREDIENTS CONTAINING GREEN TEA STUDIED BY GC/MS
Summary

This work presents fragrances and their percentage content in seven products, such as fragrance,
perfume and toilet water, containing green tea. The products were analysed by gas chromatography co-
upled with mass detector (GC/MS). The analysis showed that limonene, linalool, diethyl phthalate and
methyl jasmonate were present in all analysed products. According to the IFRA (International Fragrance
Association) guidelines, all identified compounds are allowed to be present in the fragrances at a specified
concentration.
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