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Śladowe ilości ołowiu (II) występujące jako toksyczne zamieczyszczenia w go- 
towych wyrobach kosmetycznych oraz w barwnikach stosowanych do produkcji kos- 
metyków oznaczano trzema metodami: polarograficzną, spektrofotometryczną — 
ditizonową oraz atomowej spektrofolometrii absorpcyjnej (ASA). Dokonano po- 
równania wyników oznaczeń i stwierdzono dużą zgodność wyników uzyskanych 
metodami ditizonową i ASA. 

Nowoczesne metody analityczne muszą być ukierunkowane na ozna- 
czanie w środkach spożywczych bardzo małych ilości zanieczyszczeń jo- 
nami metali ciężkich o dużej toksyczności. Wiele jonów metali ciężkich ule- 
ga kumulowaniu w organiźmie i ich szkodliwości może się ujawnić po dłu- 
gotrwałym przyjmowaniu ich z pożywieniem. Ołów i jego związki charak- 
teryzuja ‘sie silnym działaniem toksycznym i są szczególnie niebezpieczne 
dla organizmów żywych ze względu na swe duże zdolności kumulaącyjne. 
W ramach nadzoru sanitarnego stacje sanitarno—-epidemiologiczne pro- 
wadzą badania dotyczące zawartości metali ciężkich w niektórych wyro- 
bach kosmetycznych, np. w zasypkach dla dzieci, kredkach do warg. Jed-. 
nakże większość wyrobów kosmetycznych i surowców służących do ich pro- 
dukcji nie była objęta systematyczną kontrolą analityczną [9, 10, 20]. 
W niektórych krajach obowiązuje kontrola zawartości metali toksycz- 

nych w farbach i barwnikach przeznaczonych do produkcji zabawek i przed- 
miotów codziennego użytku. W Wielkiej Brytanii np. zawartość „,rozpusz- 
czalnego” ołowiu (LI) w suchej warstwie farby do zabawek nie powinna 
przewyższać 0,25%, (do 1974 roku 0,5%), przy czym za „,rozpuszczalną” 
uważana jest ta część metalu, którą można wyekstrahować 0,25%, roztwo- 
rem HCI w warunkach imitujących proces rozpuszczania metali w soku 
żołądkowym człowieka [6, 14, 17]. 

Ustalenia PZH „Barwniki 'dozwołone do barwienia kosmetyków w Pol- 
sce” [18] zakładają jako górną dopuszczalną zawartość ołowiu (LL) 50 me/kg; 
w przypadkach wyrobów kosmetycznych ustalenia te dopuszczają zawar- 
tość Pb (II) niższą, to jest 10 mejką. 

Spośród ekstrakcyjnych metod oddzielania ołowiu (II) od innych jonów 
należy wymienić przede wszystkim ekstrakcję ditizonem ze środowiska 
obojętnego lub lekko ałkalicznego. Za pomocą dwuetylodwutiokarbami- 
nianu ekstrahuje się ołów (LI) ze słabo kwaśnych środowisk, natomiast za 
pomocą dwubenzylodwutiokarbaminianu z roztworów kwaśnych [7, 13]. 

Ołów (Il) zawarty w małych ilościach w wielu materiałach np. w solach, 
rudach jest oznaczany zwykle metodami polarograficznymi: metodą sta-
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łoprądową lub technikami zmienrioprądowymi, najczęściej fali prostokąt- 
nej [5]. Metoda ASA znalazła zastosowanie do' oznaczania ołowiu (II) w ru- 
dach, skałach i glebach [2, 12, 16], stopach, szkle i wyrobach ceramicznych, 
wodach i ściekach, powietrzu atmosferycznym, materiałach biologicznych | 
I, H], produktach farmaceutycznych i żywnościowych [4, T5]. Jednakże 
wymienione metody są dostosowane do poszczególnych obiektów i nie obej- 
mują barwników i wyrobów kosmetycznych. 

Cełem niniejszej pracy było opracowanie najlepszej metody oznaczania 
śladowych zawartości ołowiu (I1) w barwnikach i wyrobach kosmetycznych. 

MATERIAŁ I METODYKA 

Badaniom doświadczalnym poddano wybrane próbki barwników ko$metycznych firm: 
Anstead, Siegle, Sun Chemical, Wacknerr i innych oraz po kilka próbek gotowych wyrobów 
kosmetycznych, takich jak: cienie do powiek, kredki do warg, tusze do rzęs, podkłady do ma- 

. kijażu, kremy „róż”. 

W. badaniach stosowano polarograf 0OH-101 firmy Radelkis z kapilarg o charaktorystyce 
0,9100 mgje, fotometr „Spekoł” produkcji Carl Zeiss Jena z kuwetami szklanymi o grubości 
warstwy ł em oraz spektrofotometr absorpcji atomowej typ AAS-1 produkcji Curl Zeiss Jena 
(źródłem promieniowania była lampa z katodą wnękową typ НКЬ-РЬ). 

Próbki badanych barwników i wyrobów kosmotycznych poddawano mineralizacji lub spo- 
rządzano wycjągi kwasowe [8, 9]. Mineralizację próbek zawiorających awiązki organiczne 
wykonywano „na mokro”. W tym celu do próbki dodawano mieszaninę stężonych kwa- 
sów: azotowego siarkowego -nadchlorowego (700 em*+70 em*+-230 em) i po 24 godzi- 
nach ogrzewano w otwartym piecu do mineralizacji w ciągu około 12 godz. W przypadku barw- 
ników nieorganicznych przygotowano wyciągi kwasowe. W tym celu do próbki dodawano 
stężonego kwasu solnego i całość ogrzowano na łaźni wodnej (5076) w ciągu 30 minut. 

Sposoby wykonania pomiarów metodami: połarograficzną i ditizonową zostały opisane 
we wcześniejszych pracach [8, 9]. W metodzie polarograficznej zastosowano kwas askorbi- 
nowy lub winian sodowy w charakterze elektrolitu podstawowego. W tych warunkach wy- 
sokość fali polarograficznej przy Е} |, = 0,42 V lub Ex, = 0,50 V jest wprost proporcjonalna 
do stężenia ołowiu (II) w analizowanym roztworze. W metodzie ditizonowej podczas wytrzą- 
sania słabo alkalicznego roztworu zawierającego Pb (LIL) z roztworem ditizonu w CCl, powsta- 
je pierwszorzędowy ditizonian Pb (HD>), o barwie fioletowo-czerwonej dobrze ekstrahujący 

się do fazy OCL,. Molowy współczynnik absorpcji tego kompleksu jest duży i wynosi 62 = ssomm= 
==69.103. Jako odczynnika maskującego obecność innych jonów metali używano roztworu 
cyjanku potasowego. 

W celu oznaczenia ołowiu (Il) metodą ASA mierzono absorbancję otrzymanych roztwo- 
rów mineralizatów i wyciągów kwasowych, stosując następujące parametry pracy spektro- 
fotometru: długość fali 217,1 nm, szerokość szczeliny 0,066 mm, prąd zasilania lampy 5 mA- 
wzmocnienie 3, SEV 4, prędkość przepływu powietrza 485 dm*/h, prędkość przepływu ace- 
tylenu 100 dm3/h. Jako odnośnik stosowano roztwór kwasu solnego (1-19). Zawartość Pb(II) 
oznaczano: ‘ . 

. a. Metodą krzywej standardowej sporządzonej dla wodnych roztworów wzorcowych w 
skłądzie A=f (Cpyż+) dla stężeń od 1 do 12,5 ug Pb(II)/jem*. 

b. Metodą dodatków wzorca. Przygotowano po cztery roztwory dla każdej z wybranych 
róbek: i 

Mineralizat bez dodatku wzorca, 1 cm$ mineralizatu-|-1 cm roztworu wzorca o stężeniu 1 ug/jem?, 
1 cm$ mineralizatu-|- 1 cm* roztworu wzorca o stężeniu 2 ug/jem*, 1 cm$ mineralizatu+-1 em? 
roztworu wzorca o stężeniu 3 ug/em3. 

Z otrzymanych wskazań aparatu dla takich roztworów wyznaczano stężenie Pb(II) w prób- 
kach metodą graficzną. 

Dokonano oceny statystycznej wyników uzyskanych trzema metodami stosowanymi w pra- 
cy, jak również obu sjosobami postępowania w metodzie ASA: krzywej wzorcowej (dla 20 
oznaczeń) i dodatków wzorca (dla, 10 oznaczeń) na podstawie następujących wzorów [3, 19]: 
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gdzie: Si -— odchylenie standardowe wyniku, " 
x —- wartość średnia 
n -— liczba oznaczeń 
V -— wspólczynnik zmienności 

Bm — błąd metody . 
t --- wartosé funkeji Studenta odezytana x tabel pray P=95%. 
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W metodzie ASA otrzymano prostoliniową zależność absorbacji rozt- 
woru w funkcji stężenia ołowiu (Il). Krzywe wzorcowe sporządzano kazdo- 
razowo przed wykonaniem: nowej serii oznaczeń. 

W tabelach 1 i IL przedstawiono wyniki oznaczania ołowiu (II) trzema 
stosowanymi w badaniach metodami w wybranych próbach barwników 
i gotowych wyrobów kosmetycznych. Z porównania tych danych wynika, 
że metodami tymi otrzymuje się wyniki zbliżone, przy czym metoda po- 
larograficzna pray małych zawartościach Pb (II) pozwala jedynie okreś- 
lić rząd wielkości, np. <10 mejkg. Poza tym analiza wykonana tą metoda 

Tabela Г. Zestawienie wyników oznaczania Pb(IL) metodą polarograficzną i metodą ASA 
w próbkach wybranych barwników kosmetycznych 

  

Stężenie Pb(II) oznaczone metodą 
  Nr próbki 

  

barwnika Sposób roztwarzania próbki polarograficzną ASA 

(mg/kg) (mg/kg) 

1 mineralizacja na mokro” 23,0 24,5 

2 oe i s <10 15,5 

3 ” 9 i 10,0 10,0 

4 о „ 11,2 12,5 
  

Tabela IE. Zostawienie wyników oznaczania ołowiu (II) metodą ditizonową i metodą ASA 
w próbkach wybranych barwników i wyrobów kosmetycznych 

  
  

Stężenie Pb(lI) oznaczone 
Sposób roztwarzania ~ 

  

  

L.p. Nazwa próbki próbki. ditizonową ^ ASA 

(mg/kg) , (mg/kg) 

1  Barwnik 1 W.k.* 2 2,6 
2  Barwnik 2 m.m.** 6 6,0 
3 Barwnik 3 Dow... i 0,0 
4  Batwnik 4 w.k. 6 5,0 
5 Barwnik 5 w.k. 16 15,0 
6  Barwnik 6 w.k, 6,0 
7 Puder prasowany m.m. 10 9,5 
8 Perłowy cień do powiek m.m, "18 19,0 
Y - Transparentowa kredka do warg тала. 6 7,0 

10 Perłowa kredka do warg m.m. 16 14,0 
11 "Tusz do rzęs . m.m. . ., 6 6,0 
12 Krem „róż” m.m. * 5 5,0 

* — W.k. — wyciag kwasowy | 
** — m.m. — mineralizacja na mokro
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wymaga zatężania próbki roztworu mineralizatu lub wyciągu kwasowego 
poprzez ekstrakcję ditizonem, podezas gdy w metodzie ASA można mierzyć 
absorbancję bezpośrednio w otrzymanych roztworach. 

Ocenę statystyczną wyników oznaczania Pb (II) w wybranych próbkach 
barwników i wyrobów kosmetycznych metodami: ditizonową, polarogra- 
ficzną i ASA przedstawiono w tabelach III i IV. 

Tabela IF. Ocena statystyczna wyników oznaczania Pb(Il) metodami polarografieczną 
i ditizonową w wybranym barwniku kasaetycznym. 

Stężenie Pb(IT) oznaczone metodą 
  

  

  

mea ya PET polarograficzna z użyciem _ spektrofotometryczną 

WIELKOŚĆ kwasu askorbinowego  winianu sodowego 2 użyciem ditizonu 

(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) 

Wyniki oznaczeń x; 10,6; 10,4; 10,1; 10,3; 10,7; 10,6; 10,4; 10,6; 10,6; 

10,8; 11,2; 11,0; 107; 10,2; 11,0; 10,8; 10,1; 11,0; 

  

Średnia arytmetyczna 

x 10,58 10,59 10,58 
  

Odchylenie standardowe 
S+ 0,360 0,294 0,295 

  

Odchylenie standardo- 
we średniej arytme- 

tycznej Sx 0,156 0,120 0,121 

  

Przedział ufności dła 
prawdopodobieństwa ‘ 
99% i 

x + 599 ЗИ 10,58-+0,58 10,59 0,48 10,58 +: 0,44 
r   

WNIOSKI 

Z porównania wyników oznaczania Pb (II) trzema metodami polaro- 
graficzną, spektrofotometryczną (ditizonową) i ASA wynika, że w więk- 
szości przypadków otrzymuje się wyniki podobne. 

Stwierdzono jednakże, że metoda polarograficzna przy malych zawar- 
tościach ołowiu (II) pozwala jedynie określić rząd wielkości stężenia Pb (11). 
Metody pozostałe dają przy tych zawartościach wyniki precyzyjniejsze. 
Metoda ASA cechuje się dużą prostotą, zwłaszcza, że oznaczeniu ołowiu (If) 
nie przeszkadzają inne kationy i aniony obecne w roztworach mineraliza- 
tów i wyciągów kwasowych [12]. Ponadto należy podkreślić podstawową 
zaletę metody ASA, a mianowicie krótki czas wykonania oznaczenia. Me- 
toda ditizonowa jest bardziej czasochłonna, poza tym dla zamaskowania 
jonów przeszkadzających wymaga stosowania cyjanku potasowego. 

Z badań naszych wynika, że metoda ASA okazuje się najbardziej przy- 
datna do oznaczania śladowych ilości ołowiu (HI) w barwnikach i gotowych 
wyrobach kosmetycznych. Obydwa sposoby postępowania: technikę krzy- 
wej wzorcowej i dodatków wzorca cechuje dość dobra precyzja, która wy- 
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Tabela IV. Ocena statystyczna wyników oznaczania śladowych ilości Pb(Il) metodą ASA 
i metodą ditizonową w wybranych próbkach barwników i wyrobów kosmetycznych 
  

Stężenie Pb(II) w mg/kg oznaczone metodą 
  

  

  

  

  

  

  

Charakte- , . : - , : ditizo- rystyezna APA — krzywej wzorcowej ASA — dodatków wzorca о 
wielkość  __ nową 

próbka 1 "próbka 2 próbka 3 próbka 4 próbka 5 próbka 2 

Wyniki 13,0; 155; 3,0; 40; 8,0; 7,0; 7,0; 6,0; © 2,5; 2,0; 2,0; 2,0; 
oznaczeń 13,0; 285 9,53 7,0; 3,0; 
Xj 14,0; 15,5; 3,0: 2,55 6,0; 8,0; 6,5; 7,0; 2,5; 2,5; 2,0; 3,0; 

12,0; 2,53 11,0; 5,0; 2,0; 
14,0; 13,0; 3,0; 4,0; 7,0; 8,0; 6,5; 6,5; 2,5; 2,5; 2,0; 
15,5; 3,5; 9,5; 7,0; 3,0; 
12,0; 17,0; 3,0; 3,5; 8,0; 7,0; 6,5; 2,0; 
13,0; 4,0; 8,0; 

12,0; 15,5; 2,5; 2,5; ° 8,0; 7,0; 
14,0; 3,0; 5,0; 
13,0; 13,0; 3,0; 3,5; 7,0; 9,5; 

, 12,0; 2,5; 9,0; 
14,0; 12,0; 3,5; 2,0; 7,0; 

Średnia 
arytme- 

tyczna x 13,65 3,05 7,95 6,50 2,45 2,2 

Odehylenie 
standardowe , 

S+- 1,48 0,58 1,43 0,63 0,38 0,45 

Współczyn- 
nik zmien- , 

, ności . 
у (% 10,81 19,06 18,00 9,73 15,49 20,32 

Błąd metody 
Bm (%) 5,06 8,91 8,31 6,76 10,60 19,96 
  

rażona współczynnikiem zmienności v wynosi od 9,73 do 19,06%, w zależ- 
ności od poziomu oznaczanego stężenia jonu metalu. Dla mniejszych stę- 
żeń Pb (11) precyzja jest gorsza, co jest zgodne z oczekiwaniami. 

Й. Масловска, Е. Легендзь 

СРАВНЕНИЕ МЕТОДОВ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СЛЕДОВЫХ КОЛИЧЕСТВ 
СВИНЦА (11) В КРАСИТЕЛЯХ 

И ГОТОВЫХ ИЗДЕЛЯХ КОСМЕТИЧЕСКОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 

Резюме 

Свинец и его соединения характеризуются сильным токсическим действием. 
Они особенно опасны для живых организмов, так как способны накапливаться 
в некоторых внутренних органах. Следовые количества свинца (11), как токси- 
ческие примеси в косметических изделиях, определяли тремя методами: поля- 
рографическим, дитизоновым а также методом атомной абсорбционной спектро- 
фотометрии. Исследовались пробы красителей, применяемых в производстве 
косметиков, а также готовые изделия. Первым этапом было получение минера- 
лизатов или кислотных вытяжек из исследуемых продуктов. В случае метода 
ААС, содержание свинца (11) в полученных растворах определяли методом
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калибровочной кривой и методом добавления стандарта. Была получена пря- 

молинейная зависимость А == КСрь2-). Исходя из полученных результатов 

и их статистического анализа было установлено, что полярографический метод 

наименее точный, при низкой концентрации свинца (1) позволяет лишь оценить 

порядок содержания этого металла в пробе. Метод ААС, характеризующийся. 

большой простотой и точностью, а также коротким временем проведения 

анализа, можно рекомендовать как наиболее пригодный для ‚определения 

следовых количеств свинца (ПП) в красителях и готовых изделиях KOCMETK- 

ческой промьишленности. 

J. Masłowska, E. Legędź 

COMPARISON OF THE METHODS OF DETERMINATION OF TRACE LEAD AMOUNTS 

IN DYES AND READY PRODUCTS OF COSMETIC INDUSTRY 

Summary 

Lead and its compounds exert a strong toxic effect and are particularly dangerous for li- 

ving organisms because of their ability of accumulating in the organism. Trace amounts of 

lead (II) occurring as toxic impurities in cosmetic products were determined by three methods: 

polurigraphically, dithisone method, and atomic absorption spectrophotometry (AAS). The 

investigations were carried out on samples of dyes used for production of cosmetics, and ready 

products. The preliminary stage comprised obtaining of mineralisates or acid extracts of sam- 

ples. By the AAS method the lead (II) concentration in the obtained solutions was determined 

plotting a standard curve, and by the method of standard addition. A rectilinear correlation 

A=f(Cpp2 +) was obtained. , 
Tn the, light*of these results and their statistical analysis it was found that the polarographic 

method is least accurate, with low Pb(LI) concentrations it made possible only estimation of 

the order of magnitudes of the metal ion present in the sample. The AAS method is very sim- 

ple and accurate, and ‘the time necessary for the analysis is short. It may be recommended 

as particularly suitable for determining trace amounts of lead (IJ) in dyes and products of cos- 

metic industry. 
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