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“Sladowe ilosci olowiu (I1) wystepujace jako toksyczne zanseczyszczenia w go-
towych wyrobach kosmetycznych oraz w barwnikach stosowanych do produkeji kos-
metykow oznaczano trzema metodami: polarogruficang, spektrofotometrycang —
dztzzonowq oraz atomowej spektrofotometrm absorpeyjnej (ASA). Dokonano po-
réwnania wynikéw oznaczen. 7 stwierdzono duiq zgodnod$é wynikéw uzyskanych
metodami ditizonowq @ ASA.

Nowoczesne metody analityczne musza byé ukierunkowane na ozna-
czanie w frodkach spozywezych bardzo malych ilodci zanieczyszczen jo-
nami metali ciezkich o duzej toksycznosci. Wiele jondw metali ciezkich ule-
ga kumulowaniu w organizmie i ich szkodliwodei mozie sie ujawnié po dlu-
gotrwalym przyjmowaniu ich z pozywieniem. Oléw i jego zwigzki charak-
teryzuja ‘sie silnym dzialaniem toksycznym i s3 ' szeczegdlnie niebezpieczne
dla organizméw zywych ze wzgledu na swe duze zdolnosci kumulacyjne.
W ramach nadzoru sanitarnego stacje sanitarno——epidemiologiczne pro-
wadza badania dotyczace zawartoéei metali ciezkich w niektérych wyro-
bach kosmetycznych, np. w zasypkach dla dzieci, kredkach do warg. Jed-.
nakze wiekszo$¢ wyrobéw kosmetycznych i surowedéw sluzacych do ich pro-
dukeji nie byla objeta systematycznag kontrola analityczng [9, 10, 20].

W niektdérych krajach obowiazuje kontrola zawarto$ei metali toksyecz-
nych w farbach i barwnikach przeznaczonych do produkeji zabawek i przed-
miotéw codziennego uzytku. W Wielkiej Brytanii np. zawartosé , rozpusz-
czalnego” olowiu (II) w suchej warstwie farby do zabawek nie powinna
przewyzszaé 0,259, (do 1974 roku 0,59,), przy czym za ,rozpuszczalna”’
uwazana jest ta czesé metalu, ktéra mozna wyekstrahowaé 0,25% roztwo-
rem HCl w warunkach 1m1tujqcych proces rozpuszcza,ma metali w soku
zoladkowym czlowieka [6, 14, 17].

Ustalenia PZH ,,Barwniki dozwolone do barwienia kosmetykéw w Pol-
sce” [18] zakladaja jako gérna dopuszezalng zawartosé olowiu (11) 50 mg/kg;
w przypadkach wyrobdw kosmetycznych ustalenia te dopuszezaja zawar-
tos¢ Pb (II) nizsza, to jest 10 mg/ka.

Sposrdd ekstrakeyjnych metod oddzielania olowiu (II) od innych jondéw
nalezy wymieni¢ przede wszystkim ekstrakeje ditizonem ze $rodowiska
obojetnego lub lekko alkalicznego. Za pomoca dwuetylodwutiokarbami-
nianu ekstrahuje si¢ oléw (II) ze slabo kwadnych $rodowisk, natomiast za
pomocy dwubenzylodwutiokarbaminianu z roztwordw kwasnych [7, 13].

Obéw (II) zawarty w malych ilosciach w wielu materialach np. w solach,
rudach jest oznaczany zwykle metodami polarograficznymi: metods sta-
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lopradowa Iub technikami zmiennopradowymi, najczedeiej fali prostokat-
nej [5]. Metoda ASA znalazla zastosowanie do oznaczania olowiu (I1) w ru-
dach, skatach i glebach [2, 12, 16], stopach, szkle i wyrobach ceramicznych,
wodach i $ciekach, powietrzu atmosferycznym, materialach biologicznych
[1, 11], produktach farmaceutycznych i zywnoéciowych [4, T5]. Jednakze
wymienione metody sa dostosowane do poszezegdlnych obiektéw i nie obej-
muja barwnikéw i wyrebdéw kosmetycznych.

Celem niniejszej pracy bylo opracowanie najlepszej metody oznaczania
dladowych zawartosci olowiu (I1) w barwnikach i wyrobach kosmetycznych,

MATERIAL I METODYKA

Badaniom doswiadezalnym poddano wybrane probki harwnikéw kometycznyeh firm:
Anstead, Siegle, Sun Chemical, Wacknerr i innych oraz po kilka probek gotowyeh wyrobdw
rosmetycznych, takich jak: cienie do powiek, krodki do warg, tusze do rzes, podklady do ma-
- kijazu, kremy ,,réz”.

" W badaniach stosowano polarograf OH-101 firmy Radelkis z kapilare o charaktorystyce
90,9100 mg/e, fotometr ,.Spekol” produkeji Carl Zeiss Jena z kuwetami szklanymi o grubosci
warstwy 1 em oraz spektrofotometr absorpeji atomowej typ AAS-1 produkeji (arl Zeiss Jena,
{zrédlem, promieniowania byla lampa 2z katoda wnekows typ HKL-Ph).

Probki badanych barwnikéw i wyrobéw kosmetycznych poddawano mineralizacii Tub spo-
rzgdzano wyeiagi kwasowe [8, 9]. Mineralizacje probek zawierajacyeh zwiazki organiczne
wykonywano ,na mokro”. W tym celu do prébki dodawano mieszanine stezonyeh kwa-
séw: azotowego--siarkowego-nadchlorowego (700 em®++70 cem?®--230 ¢em3) @ po 24 godzi-
nach ogrzewano w otwartym piecu do mineralizacji w ciagu okolo 12 godz. W przypadku barw-
nikéw nieorganicznych przygotowano wyciagi kwasowe. W tym celu do probki dodawano
stezonego kwasu solnego i calosé ogrzewano no laznit wodnej (50°C) w ciggu 30 minut.

Sposoby wykonania pomiaréw metodami: polarograficzng i ditizonowa zostaly opisane
we wezesniejszych pracach [8, 9]. W metodzie polarograficznej zastosowano kwas askorbi-
nowy lub winian sodowy w charakterze elektrolitu podstawowego. W tych warunkach wy-
soko$é fali polarograficznej przy Eyj, = 0,42 V lub Eij, = 0,50 V jest wprost proporcjonalna
do stezenia olowiu (II) w analizowanym roztworze. W metodzie ditizonowej podezas wytrza-
sania sltabo alkalicznego roztworu zawierajagcego Pb (I1) z roztworem ditizonu w CCl, powsta-
je pierwszorzedowy ditizonian Pb (HD,), o barwie fioletowo-czerwonej dobrze ekstrahujgey
gie do fazy CCl,. Molowy wspdlezynnik absorpeji tego kompleksu jest duzy i wynosi &; = s;omm=
=69.10%. Jako odezynnika maskujacego obecnofé innych jondéw metali uzywano roztworn
cyjanku potasowego.

W celu oznaczenia olowiu (II) metoda ASA mierzono absorbancje otrzymanych roztwo-
réw mineralizatéw i wyciggéw kwasowych, stosujac nastepujace parametry pracy spektro-
fotometru: dlugosé fali 217,1 nm, szerokosé szcezeliny 0,066 mm, prad zasilania Jampy 5 mA-
wzmocnienie 3, SEV 4, predkosé przeplywu powietrza 485 dm3/h, predkoié¢ przeplywu ace-
tylenu 100 dm3/h. Jako odnoénik stosowano roztwoér kwasu solnego (1--19). Zawartoi¢ Pb(II)
0zZNaczano: ’ .

. a. Metoda krzywej standardowej sporzadzonej dla wodnych roztworéw wzorcowych w
skladzie A=f (Cpyz+) dla stezen od 1 do 12,5 pug Pb(IX)/cm3.

b. Metoda dodatkéw wzorca. Przygotowano po cztery roztwory dla kazdej z wybranych

rébek : )
ﬁlilieralizat bez dodatku wzorca, 1 cm® mineralizatu-}-1 cm® roztworu wzorca o stezeniu 1 pgfem?,
1 em3 mineralizatu--1 ¢m3® roztworu wzorca o stezeniu 2 pgf/cm3, 1 cm® mineralizatu4-1 em3
roztworu wzorca o stezeniu 3 pgfem3.

Z otrzymanych wskazan aparatu dla takich roztwordw wyznaczano stezenie Pb(IL) w préb-
kach metoda graficzng.

Dokonano oceny statystycznej wynikéw uzyskanych trzema metodami stosowanymi w pra-
¢y, jak réwniez obu sposobami postepowania w metodzie ASA: krzywej wzorcowej (dla 20
oznaczen) i dodatkéw wzorca (dla, 10 oznaczen) na podstawie nastepujacych wzordéw [3, 19]:

N = S
5. =/ 2lki—x=? =% . 100(%)
& ‘ n—1 * x
T S
Bpn=— - 100 (), T=7i—.t,

x 143
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gd’}.ie: Sa - odchylenie standardowe wyniku, '
X — wartos$é Srednin
n -~ liczba oznaczen
V —— wspédlezynnik zmiennosci
Bg — blad metody .
t --- wartosé funkeji Studenta odezytana z tabel przy P=959.
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W metodzie ASA otrzymano prostoliniowa zaleinosé absorbacji rozt-
woru w funkcji stezenia olowiu (II). Krzywe wzorcowe sporzadzano kazdo-

razowo przed wykonaniem- nowej serii oznaczen.

W tabelach 1 i 1L przedstawiono wyniki oznaczania otowiu (II) trzema
stosowanymi w badaniach metodami w' wybranych prébach barwnikéw

I gotowych wyrobdw kosmetycznych. Z pordwnania tych danych

wynika,

ze metodami tymi otrzymujo sie wyniki zblizone, pray czym metoda po-
larograficzne przy malych zawartosciach Ph (II) pozwala jedynie okres-

li¢ rzad wielkodei, np. <210 me/kg. Poza tym enaliza wykonana ta

metody

Tabela L Zestawienic wynikéw oznaczania Pb(II) metody polarograficznag 1 metoda ASA

w prébkach wybranyeh barwnikéw kosmetycznyeh

. Stezenie Pb(II) oznaczone metodg
Nr prébki S1osob FozbwarTan i Shki ; ;
barwnila Sposéh roztwarzania probki polarograficzua ASA
(mg/kg) , (mg/kg)

1 mineralizacja  na mokro™ 23,0 24,5

2 - ' a5 <10 15,5

3 - - i 10,0 10,0

4 - . 11,2 12,5

Tabela IE Zestawicnic wynikéw oznaczania olowiu (II) metodg ditizonowsg 1 metods ASA

w problach wybranych barwnikéw 1 wyrobéw kosmetyeznych

Stezenie Pb(lI) oznaczone

Sposéb roztwarzania -

L.p. Nazwa probki prdblc ditizonows ASA
(mg/kg) | (mg/kg)
1 Barwnik 1 W.k.* 2 2,6
2 Barwnik 2 m.m,*¥ 6 6,0
3 Barwnik 3 owlk 1 0,0
4 Barwnik 4 w.k. 6 5,0
5 Barwnik 5 w.k. 16 15,0
6  Barwnik 6 w.lk, 6,0
7  Puder prasowany m.m. 10 9,6
8  Perlowy cienn do powiek m.m. - 18 19,0
9 Transparentowa kredka do warg m.m. 6 7,0
10 Perlowa kredka o warg m.m. 16 14,0
11 Tuasz do rZes . m.m. . . 6 6,0
12 Krem ,,r6z"" m.m. N 5 5,0
* — Wk, — wyciag kwasowy
"ok

— m.m. — mineralizacja na mokro
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wymaga zatezania probki roztworu mineralizatu lub wyciagu kwasowego
poprzez ekstrakeje ditizonem, podezas gdy w metodzie ASA mozna mierzyé
absorbancje bezposrednio w otrzymanych roztworach.

Ocene statystyezna wynikéw oznaczania Pb (II) w wybranych prébkach
barwnikéw i wyrobéw kosmetycznyech metodami: ditizonowa, polarogra-
ficzng i ASA przedstawiono w tabelach III i IV.

Tabela III. Ocena statystyczna wynikow oznaczania Pb(Il) metodami polarograficzng
1 ditizonowg w wybranym barwniku kosmetywnym

Stezenie Pb(IT) oznaczone metodq

Charakﬁgsﬁyczna polarograficzng z uzyciem spektrofotometryczng

wiclkose kwasu askorbinowego winianu sodowego % uzyciem ditizonu
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)

Wyniki oznaczen 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; 10,7; 10,2; 11,0; 10,8; 10,1; 11,0;

Srednia arytmetyczna
x 10,58 10,59 10,58

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

Odchylenie standardo-
we Sredniej arytme-
tyeznej Sy 0,156 0,120 0,121

Przedzial ufnosci dia
prawdopodobieristwa ‘
999, §
x + tg.99 S/]/u 10,58+0,58 10,59-40,48 10,58 + 0,44

T

WNIOSKI

Z por6éwnania wynikéw oznaczania Pb (II) trzema metodami polaro-
ara.ﬁeznq, spektrofotometryczn@ (ditizonowa) i ASA wynika, ze w wigk-
szoéci przypadkéw otrzymuje sie wyniki podobne.

Stwierdzono jednakie, ze metoda polarograficzna przy malych zawar-
tosciach olowiu (IT) pozwala jedynie okredli¢ rzad wielkosci stezenia Pb (II)
Metody pozostale daja przy tych zawartosciach wyniki precyzyjniejsze.
Metoda ASA cechuje sie duza prostota, zwlaszcza, ze oznaczeniu olowiu (I1)
nie przeszka.dza,m inne kationy i aniony obecne w roztworach mineraliza-
téw i wyciagéw kwasowych []2] Ponadto nalezy podkreslié podqt(mowa
zalete metody ASA, a mianowicie krétki czas wykonania oznaczenia. Me-
toda ditizonowa jest bardziej czasochlonna, poza tym dla zamaskowania
jonéw przeszkadzajacych wymaga stosowania cyjanku potasowego.

'Z badan naszych wynika, ze metoda ASA okazuje sie najbardziej przy-
datna do oznaczania Sladowych iloéci otowiu (II) w barwnikach i gotowych
wyrobach kosmetyeznych. Obydwa sposoby postepowania: technike krzy-
wej wzorcowej i dodatkéw wzorca cechuje do§é dobra precyzja, ktéra wy-
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Tabela IV. Ocena statystyczna wynikéw oznaczania $ladowych ilo§ei Pb(I1) metoda ASA
i metoda ditizonowa w wybranych prébkach barwnikéw i wyrobéw kosmetycznych

Stezente Pb(II) w mg/kg oznaczone metoda

Charakte- . . ) . . ; ditizo-
rystyczna ASA — krzywej wzorcowej ASA — dodatkéw wzorca o
wielko&é nows
prébka 1 " prébka 2 prébka 3 probka 4 préobka 5  prébka 2
Wyniki 13,05 15 5; 3,0; 40; 8,0; 7,0; 7,05 6,0; - 2,5; 2,0; 2,0; 2,0;
oznaczen 13,0; 2.5: 9,5; 7,0; 3,0;
Xj 14,0; 15,5; 305 2.5: 6,0; 8,0; 6,5; 7,0; 2,5; 2,5; 2,0; 3,0;
12,0; 2,5 11,0; 5,0; 2,0;
14,05 13,0; 3,05 4,0; 7,05 8,0; 6,5; 6,5; 2,5; 2,5; 2,0;
13,5; 3,5; 9,5; 7,0 3,0;
12,05 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; 3,55 2,0, 7,0;
Srednia
arytme-
tyczna x 13,65 3,05 7,95 6,50 2,45 2.2
Odchylenie
standardowe .
S+ 1,48 0,58 1,43 0,63 0,38 0,45
Wspdlezyn-
nik zmien- }
_nofei )
v (% 10,81 19,06 18,00 9,73 15,49 20,32
Blad metody
Bm (%) 5,06 8,91 8,31 6,76 10,60 19,96

razona wspélezynnikiem zmienno§ci v wynosi od 9,73 do 19,069, w zales-
nosci od poziomu oznaczanego stezenia jonu metalu. Dla. mniejszych ste-
zen Pb (l1) precyzja jest gorsza, co jest zgodne z oczekiwaniami.

M. Macnoscka, E. JJereuzagsn

CPABHEHUE METOJIOB OIIPEJEJEHUSA CJIEAOBBIX KOJUYECTR
CBUHIIA (II) B KPACUTEJAX
M TOTOBBIX U3AEJAX KOCMETUYECKON ITPOMBIIIJIEHHOCTU

PeszwowMme

Ceuuenl 1 ero coefuHeHMs XapaKTEPUIYIOTCH CMIBHBIM TOKCUYECKMM AeiicTBUEM.
Onu ocobenno ONacHbl Aif KMBBIX OPraHM3MOB, TAK KaK CNOCOBHLI HAKANMBATLCHN
B HEKOTOPBIX BUYTPeHHMX oprasax. Cuepoeble kKonmuecrBa ceBuHua (II), Kak TOKCH-
HJEeCKMe TNPUMECH B KOCMETUHECKUX M3ICNMUAX, ONPEAeNANM TPEeMA METOMAMM: I10JIf-
porpapuyecKkuM, AMTUIOHOBBIM a TaKXKe METONOM ATOMHOI abcopbLUMOHHOM! CeKTPO-
¢oromerpun. MUccnemosanuch 1npobel Kpacureneit, NPUMEHAEMBIX B IIPOU3BOJICTEE
KOCMETMKOB, & TakXe roToBble usnesud, IlepsbiM sTanom GbIN0O ronydYeHue MmHepa-
JM3aTOB MJM KMUCIOTHBIX BBITAXEK M3 MCCIEeAyeMbIX INPOAYKTOB. B caydae mertona
AAC, copepxaune ceunuga (II) B MOMyUEHHBIX pacTBopax oOnpeaensiin MeTOAOM
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KanubpOBOYHOI KPMUBOIL ¥ METOROM jofapienus cTaHjgapra. Boliia 1oay4deHa IpdA-
MoaMuelHasg 3aBucumocTts A = f(Cpp2+). Mcexoas us [IOJIYHEHTIAIX  DEe3yJNLTaToB
M MX CTATMCTMNECKOTO AHAJMU3a GBLIO YCTAHOBIEHO, YTO IIONAPOrpaduyecKuit MeTox
LayMeee TOYHBIN, NP HMU3KOI KoHnueHTparuu ceuuua (II) mo3sonser AMIIL OUCHUTH
TIOPANOK COfepXkaHus 9TOr0 Merajisna B mpobe. Metox AAC, xapaKTepM3YIOLIMACH.
GONBIIOY TPOCTOTOM M TOYHOCTHLIO, & TakKe KOPOTKMM BpeMeleM IPOBeIEHUA
aHanu3a, MOXKHO DEKOMEHIOBaTh Kak Haubojee NPYTOAHBIA ANA . OTPEAEIICHUA
cirenoBbIXx KommuecTB cBuHua (II) B KpacuTenax ¥ TOTOBBIX WU3AENNAX KOCMETH-
YeCKOM TIPOMBIIIIIEHHOCTH.

J. Maslowska, BE. Legedz

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 arve particularly dangoerous for 1i-
ving organisms because of their ability of accumulating in the organism. Trace amounts of
lead (II) oceurring as toxic impurities in cosmetic products wore detormined by three methods:
polarigraphically, dithisone method, and atomic absorption spectrophotometry (AARS). The
investigations were carried out on samples of dyes uscd 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. )

In the light of these results and their statistical analysis it was found that the polarographie
method is least accurate, with low Phb(1I) concentrations it made possible only estimation of
the order of magnitudes of the metal jon 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 (IT) in dyes and products of cos-
metic industry.
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