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Sammenfatning

Indholdet af UV filtrei solbeskyttlesesprodukter er reguleret i medfer af
Milj& og Energiministeriets bekendtgerel se om kosmetiske produkter. For
at kontrollere om solbeskyttel sesprodukter i Danmark er i overensstemmelse
med kosmetikbekendtgarel sen, er indholdet af 18 UV -filtre bestemt i 75

sol beskyttel sesprodukter. Alle undersggte produkter overholdt kravenetil
indholdet af UV -filtrei medfar af kosmetikbekendtgerel sen.

Arbejdet er udfert som bistandsopgave for Miljastyrel sen.






Summary

The Statutory Order on cosmetic products of the Ministry of Environment
and Energy regulates content of UV -filters in sunscreen products. To check
that sunscreen products in Denmark conform to the Statutory Order, the
contents of 18 UV-filtersin 75 sunscreen products have been determined in
the present investigation. The content of UV -filtersin al of the investigated
products was found to be in agreement with the maximum allowed concen-
trations of respective UV -filters according to the Statutory Order on cos-
metic products.

Present work has been performed as technical support to Danish Environ-
mental Protection Agency






1 Indledning

Indholdet af UV-filtre i solbeskyttelsesprodukter er reguleret i medfer af
Milj& og Energiministeriets bekendtgarelse nr. 594 af 6. juni 2000 om kos-
metiske produkter. Sdledes ma kosmetiske produkter kun indeholde de i
bekendtgerelsens bilag 6 neante UV -filtre og under bilagets fastsatte be-
gramsninger og betingelser. | neavaaende undersagel se er en raskke solbe-
skyttelses produkter pa det danske marked analyseret, efter anmodning af
Miljastyrelsen, for at kontrollere om disse overholder krav til indhold af UV -
filtre ifalge kosmetikbekendtgerel sen.

De af Miljgstyrelsen udtagne produkter blev analyseret for indholdet af 18
af de 24 tilladte UV -filtre ifelge bilag 6 til kosmetik bekendtgerelse (tabel
1). For de resterende 6 UV -filtre kunne der ikke skaffes standarder til analy-
sen, og de er derfor ikke analyseret

Arbejdet er udfert som bistandsopgave for Miljastyrel sen.



Tabel 1. Oversigt over undersggte UV filtre

Lgbe Nr. iflg. L gbe Nr. iflg. Maksimum
UV-ilter CASReg. g?rsgﬁt \;g l())fnkekt:)(iggtrli: kontcigr?t(:';etion
Nr. 76/768/EEC produkter % (m/m)

Benzophenone -3 131-57-7 VIl/1,4 Bilag 6/1 10
Benzophenone -4 4065-45-6 VI11/1,22 Bilag 6/2 5
Benzylidene camphor 56039-58-8 VI1/1,9 Bilag 6/3 6
3-Benzylidene camphor 15087-24-8 VI11/1,19 Bilag 6/4 2
Butyl methoxydibenzoylmethane 70356-09-1 VII/1,8 Bilag 6/7 5
Camphor benzalkonium methasulfate | 52793-97-2 VII/1,2 Bilag 6/8 6
Drometrizole trisiloxane 155633-54-8 VI11/1,16 Bilag 6/10 15
Homosalate 118-56-9 VII/1,3 Bilag 6/11 10
Isoamyl p-methoxycinnamate 71617-10-2 VI1/1,14 Bilag 6/12 10
4-Methylbenzylidene camphor 36861-47-9 VI11/1,18 Bilag 6/13 4
Octocrylene 6197-30-4 VI11/1,10 Bilag 6/15 10

(udtrykt som syre)
Octyl dimethyl PABA 21245-02-3 VI/1,21 Bilag 6/16 8
Octyl metoxycinnamate 5466-77-3 VI1/1,12 Bilag 6/17 10
Octyl salicylate 118-60-5 VI1/1,20 Bilag 6/18 5
Octyl triazone 88122-99-0 VI1/1,15 Bilag 6/19 5
PEG-25 PABA 116242-27-4 VI11/1,13 Bilag 6/21 10
Phenylbenzimidazol e sulfonic acid 27503-81-7 VII/1,6 Bilag 6/22 8
samt kalium, natrium og trietha- (udtrykt som syre)
nolaminsalte heraf
Terephthalylidene dicamphor sulp- 90457-82-2 VII/1,7 Bilag 6/24 10
honic acid og dets salte (udtrykt som syre)
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2 Produkter

Der er analyseret 75 produkter for indhold af UV -filtre (tabel 2). Miljastyrel-
sen udtog produkterne fra det danske detailmarked i perioden april-juni

2001.

Tabel 2. Oversigt over undersggte produkter.

DMUreg. | MST-KI Produkt beskrivelse Producent/Importer/
nr. nr. Forhandler

1-0221 1 Lait bronzant Hydro-nutritif, SPF 4 Biotherm, F
1-0222 2 Antitides Solaire, SPF 15 Biotherm, F
1-0223 3 Lait protecteur, SPF 15 Biotherm, F
1-0224 4 Ecran protection Extreme, SPF 60 Biotherm, F
1-0225 5 Solell Filter Beauté, SPF 6 Lancbme, F
1-0226 6 Soleil Filter Beauté, SPF 10 Lancéme, F
1-0227 7 Soleil ultra, SPF 30 Lancéme, F
1-0228 8 In The Sun, SPF 8 Elisabeth Arden, USA
1-229 9 Sun Gelee, SPF 4 Elisabeth Arden, USA
1-0230 10 Modern Skin care oil-free, SPF 15 Elisabeth Arden, USA
1-0231 11 Triple Protection oil-free face block, SPF 30 Elisabeth Arden, USA
1-0232 12 Golden Defense, SPF 8 Helena Rubenstein, F
1-0233 13 Golden Defense, SPF 45 Helena Rubenstein, F
1-0234 14 City Block, SPF 15 Clinique Labs., USA
1-0235 15 Special Defence Sun Block, SPE 25 Clinique Labs., USA
1-0236 16 Face-Zone Sun Block, SPF 25 Clinique Labs., USA
1-0237 17 Créme Solaire Anti-Rides Bronzage Rapide, SPF 8 | Clarins
1-0238 18 Créme Solaire Anti-Rides Ecran Total SPF 35 Clarins
1-0239 19 Sun Sensitive, SPF 15 Greiter AG, Switzerland
1-0240 20 P20, SPF 20 Riemann & Co., DK
1-0241 21 Scalp Bloc, SPF 20 Pharmavita Ltd., UK
1-0242 22 Solbeskyttel sescreme, SPF 12 Melissa Naturkosmetik ApS, DK
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Tabel 2, fortsat.

DMU MST-KI Produkt beskrivelse Producent/Importer/
reg. nr. nr. Forhandler
1-0243 23 Moisturizing, SPF 7 Laboratories Garnier, F
1-0244 24 Ultimate Kids Protection Milk, SPF 35 Laboratories Garnier, F
01-0245 25 Sunblock Milk Sunsensitive Skin, SPF 45 Laboratories Garnier, F
01-0246 26 Vinter Sportscreme, SPF 10 MATAS
01-0247 27 Solspray, SPF 10 MATAS
01-0248 28 Sollotion, SPF 16 MATAS
01-0249 29 Sollotion, SPF 20+ MATAS
01-0250 30 SOS Sun Cover, SPF 6 The Body Shop International
PLC, UK
01-0251 31 SOS Sun Cover, SPF 15 The Body Shop International
PLC, UK
01-0252 32 SOS Sun Cover, SPF 30 The Body Shop International
PLC, UK
01-0253 33 Sun Spray, SPF 2 BDF Beiersdorf, D
01-0254 34 Children Sun Lotion, SPF 15 BDF Beiersdorf, D
01-0255 35 Children Sun Lotion, SPF 25 BDF Beiersdorf, D
01-0256 36 Plant Based Sun Lotion, SPF 9 Urtekram, DK
01-0257 37 Plant Based Sun Lotion, SPF 14 Urtekram, DK
01-0258 38 Plant Based Sun Lotion, SPF 24 Urtekram, DK
01-0259 39 Sun Lotion Waterproof, SPF 12 LR International, D
01-0260 40 Lip & Eye care, SPF 25 LR International, D
01-0261 41 Sun Lotion Waterproof, SPF 28 LR International, D
01-0262 42 Sunlotion, SPF 4 Allison A/S, DK
01-0263 43 Sunlotion, SPF 24 Allison A/S, DK
01-0264 44 Sunlotion, SPF 12 Netto I/S, DK
01-0265 45 Sunblocker, SPF 24 Netto I/S, DK
01-0266 46 Sunblock cream, SPF 20 Laboratories Parphar, F
01-0267 47 Ansigtscreme, SPF 3 Bang & Tegner A/S, DK
01-0268 48 Solcreme, SPF 15 Bang & Tegner A/S, DK
01-0269 49 All Day Sun protection, SPF 8 Nycomed Danmark A/S
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Tabel 2, fortsat.

DMUreg. | MST-KI Produkt beskrivelse Producent/Importer/
nr. nr. Forhandler
01-0270 50 All Day Sun protection, SPF 16 Nycomed Danmark A/S
01-0271 51 All Day Sun protection, SPF 25 Nycomed Danmark A/S
01-0272 52 Sun Lotion, SPF5 Nycomed Danmark A/S
01-0273 53 Sun Lotion, SPF 10 Nycomed Danmark A/S
01-0274 54 Sun Lotion, SPF 12 Nycomed Danmark A/S
01-0275 55 Barne Solblokker, SPF 15 Nycomed Danmark A/S
01-0276 56 Tota Solblokker, SPF 25 Nycomed Danmark A/S
01-0277 57 Sonnenmilch, SPF 8 Dr. Hauschka kosmetik, D
01-0278 58 Sonnenmilch fur Kinder, SPF 22 Dr. Hauschka kosmetik, D
01-0279 59 Solcreme, SPF 8 WeledaAG, D
01-0280 60 Gele Solaire, SPF 10 ROC Division, F
01-0281 61 Creme Ecran Mineral, SPF 40 ROC Division, F
01-0282 62 Sun, SPF 8 Dumex GmbH, D
01-0283 63 Sun, SPF 15 Dumex Alpharma A/S, DK
01-0284 64 Sun, SPF 22 Dumex Alpharma A/S, DK
01-0285 65 Sunblock Spray, SPF 20 Vichy CAI/CAF, F
01-0286 66 Sunblock Milk, SPF 25 Vichy CAI/CAF, F
01-0287 67 Sunscreen cream, SPF 45 Vichy CAI/CAF, F
01-0288 68 Sunblock, milk Vichy CAI/CAF, F
1-0289 69 Sunright BodyBlock, SPF 15 Nu Skin, USA
1-0290 70 Sunright BodyBlock, SPF 3015 Nu Skin, USA
1-0291 71 mha multihydroxy acid (off) revitalizing lotion, | Nu Skin Netherlands BV
SPF 15
1-0292 72 Variosun lotion, SPF 2 Variotec GmbH, D
1-0821 73 Variosun Sensitive, SPF 30 Variotec GmbH, D
1-0822 74 P20 one day sunsitter, Tan without Bruning, SPF 20 | Riemann & Co. A/S, DK
1-0823 75 Sol beskyttelsescreme, Faktor 12 Melissa naturkosmetik Aps, DK

13



14



3 Analyse

Indholdet af UV-filtre i solbeskyttelsesprodukter er analyseret i to trin: a)
screeningsanalyse for identifikation af UV-filtre i produkterne, og b) be-
stemmelse af indholdet af identificerede UV-filtre med anvendelse af en
anden analysemetode. Begge analyser er udfert ved HPLC (hgjtryks veeske-
kromatografi) med diode array detektion. Den anvendte metode til scree-
ningsanalyse er afrapporteret tidligere (2, 3). Bestemmelsen af UV-filtre er
udfert ved en modificeret udgave af den analysemetode, der er forsldet som
EU standard metode til analyser af UV -filtre i solbeskyttel sesprodukter. Den
anvendte analysemetode er som beskrevet nedenfor (sektion 3.1).

3.1 Kvantitativ analyse

3.1.1 Provetilberedning

| en 60 ml brun flaske afveles ca. 0,5 g prove (ngjagtigt). Der tilssdtes 40 ml
methanol og 0,25 ml 2M svovlsyre og flasken lukkes. Blandingen anbringes
i vandbad (60°C) i 10 min eller til den er homogen. Herefter anbringes blan-
dingen 10 min i et ultralydsbad. Den afkalede blanding overfares til en 50
ml malkolbe og der fyldes op til magket. Praveekstrakterne analyseres ved
HPLC inden for 24 timer. Der udfares dobbelt analyse pa hver preve, og
hvert ekstrakt analyseres to gange ved HPLC.

Bemaerk
1. Hvisextraktet ikke er klar, skal det centrifugeresinden analyse.

2 Indholdet af UV-filtre i produkterne kan variere meget (0,01%-10%).
Derfor analyseres hver prave bade som praveekstrakt (tilberedt som oven
for) og som 1:10 fortynding af pr@veekstrakten.

3.1.2 Kalibreringsstandar der

Stamoplgsninger: Der afveies ca. 0,025 g af hver standard i separate 10 ml
malekolber. Stoffet oplases i methanol og der fyldes op til meaket (med
methanol). EC 1,6 skal farst oplasesi lidt NaOH (2 M) og kolben fyldes op
til magket med methanol. EC 1,15 er svag at oplgse i methanol - skal be-
handles med ultralyd.

Kalibreringsoplgsninger: | separate 10 ml malekolber fortyndes 0, 5 ml, 1, 0
ml, 3,0ml, 5,0 ml og 7,0 ml af hver stamoplasning til 10 ml med methanol.
Inden for 24 timer analyseres alle fortyndinger ved HPLC (sektion 3.1.3) for
undersggel se af linearitet af kalibreringskurven af hvert stof.

Kalibreringsstandarder af de forventede UV filter i et produkt analyseresi tre

koncentrationsniveauer sammen med praveekstraktet. Alle proveekstrakter
og kalibreringsstandarder analyseres to gange.

15
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Bemaagrk

Ved denne metode kan alle UV-filtre ikke adskilles optimalt. Kun de ved
screeningsanal ysen identificerede UV-filtre blandes sammen til fremstilling

af kalibreringsstandarder .

3.13HPLC
Der er anvendt Waters 616 HPL C pumpe, Waters 717 autosampler, Waters
996 photodiode array detector (PDA) of Millenium version 3.2 software.
HPLC analyser er udfert ved 25°C med anvendelse af en HPLC kolonne
Hypersil C18 kolonne (250 mm x 4,6 mm) og en C18 forkolonne. Der er

analyseret 20 ul preoveekstrakt med falgende gradient mobilfase.

Mobilfase
Tid (min) Flow Solvent A | Solvent Solvent C | Solvent D | Kurve
(ml/min) (%) B (%) (%) (%)
0 1,0 70 0 30 0 -
8 1,0 70 0 30 0 Linesae
12 1,0 0 90 10 0 Linesae
20 1,0 0 90 10 0 -
25 2,0 0 100 0 0 Linesae
32 2,0 0 100 0 0 -
37 1,0 70 0 30 0 Linesae
70 1,0 70 00 30 0 -
75 0,5 70 0 0 30 Linesae
120 0,5 70 0 0 30 -
130 0,0 70 0 0 30 -

A: acetonitril, B: methanol, C: 4% vandig eddikesyre, D: vand

Analysetiden er 55 min ved HPLC, og der er opsamlet kromatografiske data
ved 240 nm - 400 nm. De opsamlede data behandles til fremstilling af re-

spektive "maxplot" kromatogrammer.

3.1.4 Bestemmelse

Identifikation af UV -filtre i produkterne er bekragftet ved sammenligning af
retentiongtid (tr) og UV-spektra af HPLC-toppe i respektive kromatogram-
mer med tg og UV-spektra af standard UV-filtre i PDA-biblioteket for UV-
filtre. Koncentrationer af UV -filtre er beregnet med anvendelse af respekti-
ve kalibreringskurver.



4 Resultater og diskussion

Der blev udfert ved en tidligere beskrevet HPLC metode (2) screeningsana
lyser af produkterne for identifikation af UV-filtre indhold i disse. Identifi-
kation af UV-filtrene bekradtes ved en anden HPLC metode som anvendes
til bestemmelse af indhold af disse stoffer. HPLC- identifikation af UV -filtre
i nogle udvalgte produkter er vist i figurer 1-4. Detektionsgramser for de
undersggte UV filtre i produkterne er 0,002% -0,010%.

For den anvendte HPL C metode til kvantificering af UV -filtre er der bestemt
relativ standard afvigelse (RSD) og genfinding af de identificerede stoffer.
RSD er bestemt ved 10 injektioner af samme oplasning i lgbet af en uge og
er for dle undersagte UV -filtre er < 10%. Genfinding af UV -filtrene er un-
dersggt ved analyse af egnede praver spiket med disse stoffer i to koncen-
trationsniveauer. Genfinding af ale stoffer er 96 - 103%. Kalibreringskurver
af alle undersagte stoffer er lineage (Rs > 0.999). Bestemmelsen af drome-
trizole trisiloxane (EC V11 1,16) ved naarvaarende metode er ret usikker, idet
stoffet i forskellige praver opferte sig forskelligt ved HPLC.

Oversigt over indholdet af UV-filtrei produkterne fremgar af Tabel 3. Ind-
holdet af UV -filtrei ale produkter overholder bestemmelsernei bekendtge-
relse om kosmetiske produkter.
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Tabel 3: Oversigt over indholdet af solfiltrei de undersggte produkter.

Praver indeholdt Indhold % (m/m)
Solfilter stoffet
Antal % Range M ean Median
Benzophenone -3 14 18,7 0,010-5,256 2,715 2,433
Butyl methoxydibenzoylmethane 33 440 0,415-4,806 1,654 1,349
Drometrizole trisiloxane* 12 16,0 0,075-7,409 1,506 0,822
Homosalate 3 4,0 3,721-6,118 5,116 5,51
I soamyl p-methoxycinnamte 4 53 2,637-4,105 5,387 5,373
4-Methylbenzylidene camphor 17 22,7 0,916-5,735 2,958 3,285
Octocrylene 17 22,7 1,248-10,359 7,706 9,223
Octyl dimethyl PABA 1 1,3 2,661 - -
Octyl metoxycinnamate 37 49,3 0,014-9,078 5,367 5,831
Octyl salicylate 8 10,7 1,350-4,709 3,371 3,458
Octyl triazone 3 40 0,897-1,390 1,226 1,39
PEG-25 PABA 1 1,3 0,343 - -
Phenylbenzimidazol e sulfonic acid 2 2,7 1,429, 2,488 - -
samt kalium, natrium og triethanol-
aminsalte heraf
Terephthalylidene dicamphor sulpho- 16 21,3 0,020-3,788 1,625 1,198
nic acid og dets salte

* Middelvaadi (mean og median) er beregnet for indhold af stoffet i 11 produkter. Indholdet af stoffet er ikke bestemt
i et produkt pa grund af interferens.
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Figur 1 HPLC kromatogram af preve nr. 01-0231. A: maxplot kromatogram, B: kromatrogram at 357, 8 nm, C:
kromatogram at 310,4 nm. 6,854 min: Benzophenone-3; 18,325 min: Octocrylene; 19.312 min (B): Butyl
methoxydibenzoylmethane; 19,312 min (C): Octyl methoxycinnamate; 20,042 min: Octyl salicylate; 20,666
min: Homosalate.
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Figur 2 Maxplot kromatogram af preve nr. 01-0238. 2,910 min: Phenylbenzmidazole sulfonic acid; 7,325 min: Ben-
zophenone-3; 13,831 min: 4-Methylbenzylidene camphor; 20,125 min: Octyl methoxycinnamate.
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Figur 3 Maxplot kromatogram af preve nr. 01-0245. 2,226 min: Terephthalidene dicamphor sulphonic acid;
18,962min: Octocrylene; 20,326 min: Butyl methoxydibenzoylmethane; 30,221 min: Dometrizole trisiloxane
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