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Sladowe ilości cynku (II) występujące jako zanieczyszczenia w su­
rowcach i gotowych wyrobach kosmetycznych oznaczano dwiema me­
todami: spektrofotometryczną - ditizonową oraz atomowej spektro­
fotometrii absorpcyjnej ( ASA). Próbki mineralizowano mieszaniną stę­
żonych kwasów HNOs, H2SO4 i HClO4 lub sporządzano wyciągi kwa­
sowe w zależności od składu. Dokonano porównania wyników ozna­
czeń Zn(II) i stwierdzono zgodność wyników uzyskanych obiem;i 
metodami. 

WSTĘP 

Cynk (II) występujący w organizmach zwierzęcych w zakresie stę­
żeń od kilkudziesięciu do kilkuset mg/kg spełnia kilka podstawowych 
funkcji, biorąc udział w metabolizmie białek i węglowodanów. Jednak­
że w większych ilościach cynk może być dla tych organizmów szkodli­
wy. Rola cynku w organizmach zwierzęcych, jak również zapotrzebo­
wanie na ten pierwiastek zostały dość szczegółowo określone. Prze­
ciętna dzienna dawka Zn(II) dla człowieka dorosłego wynosi 10-16 
mg, natomiast dzienne zapotrzebowanie na cynk ustalono na około 
1 mg dla niemowląt i 2-3 mg dla osób dorosłych (Raport WHO 1973 r.). 
Stwi!!rdzono, że właściwe ilościowe proporcje pomiędzy cynkiem i in­
nymi metalami są niezbędne do zapewnienia prawidłowego przebiegu 
procesów fizjologicznych [5, 13, 14, 20). 
Uznając cynk jako zanieczyszczenie, w wielu krajach ustalono do­

puszczalną jego· ilość w żywności. 
Polskie normy określają maksymalne zanieczyszczenia produktów sta­

łych cynkiem do 50 mg/kg, a płynnych do 5 mg/kg [9, 10]. 
Cynk (II) może być oznaczony w żywności metodami spektrofotomet­

rycznymi, polarograficznymi oraz atomowej spektrometrii absorpcyjnej 
[1, 3, 4, 6-8, 10-12, 15-19]. Najczęściej stosowaną metodą oznacza­
nia Zn(II) jest metoda ditizonowa, jedna z najbardziej czułych metod 
spektrofotometrycznych. Molowy współczynnik absorpcji ditizonianu 
cynku w roztworze CC14 (przy Amax = 538 nm) wynosi 9,26 X 104• Przy 
odpowiednim doborze pH i środków maskujących metoda ta jest spe­
cyficzna dla cynku (II). Tiosiarczany są najczęściej stosowanym środ­
kiem maskującym. Przy pH= 4,0--5,5 (środowisko buforu octanowego) 

• Praca referowana na „Vlth Polish Spectroanalytical Conference with inter­
national pa11ticipation", BiałowJeża, maj 25-29, 1981 r. 
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tiosiarczany tworzą trwałe kompleksy z Cu, Ag, Hg, Bi, Pb i Cd, za­
pobiegając reakcji jonów tych meta1i z ditizonem lo). 

Oznaczanie cynku (II) metodą ASA jest wygodne dzięki dużej czu­
łości metody. Tak np. przy badaniu materiałów biologicznych uzyska­
no czułość 0,04 mg Zn/dm3 [11] . . 
Śladowe ilości cynku (II) występujące jako zanieczyszczenia w su­

rowcach i gotowych wyrobach kosmetycznych oznaczono dwiema me­
todami: spektrofotometryczną - ditizonową oraz ASA. 

MATERIAŁ I METODYKA 

Badaniom poddano kilkanaście próbek barwników kosmetycznych firm An­
stead, Siegle, Dord i innych oraz kilka wyrobów kosmetycznych, takich jak: 
·konturówki do warg, olejki dla dzieci, krem ochronny dla niemowląt. Próbki 
0 składzie organicznym mineralizowano na mokro używając mieszaniny stęż0-
nych kwasów: HN03, H 2SO4 i HC1O4 (700 cm3 + 70 cm3 + 230 cm8) i po 24 godzi­
nach od momentu dodania kwasów próbkę ogrzewano w otwartym piecu do 
mineralizacji w ciągu około 12 godzin. W przypadku barwników nieorganicz­
nych pI'zygotowywano wyciągi kwasowe. W tym celu do próbki dodawano stę­
żony kwas solny i całość ogrzewano na łaźni wodnej (50°C) w ciągu 30 mi­
nut [8]. · 

W badaniach stosowano fotometr „Spekol", prod. Carl Z eiss Jena z kuwe­
tami szklanymi o grubości 1 cm oraz spektrofotometr absorpcji atomowej typ 
AAS-1 również produkcji Carl Zeiss Jena, źródłem promieniowania była lampa 
z katodą wnękową. 

W mineralizatach i wyciągach kwasowych próbek surowców i wyrobów ko ; ­
metycznych otrzymano duże ilości anionów NO8- , SOi-, ClOc i ci-. Należało 
rozważyć wpływ tych jonów na wyniki oznaczania cynku (Il) metodą ASA. 
Z badań materiałów naturalnych wynika, że powyższe aniony nie oddziaływują 
na oznaczenia Zn(II), zaś jon żelazowy zwiększa absorbancję cynku o 5 do 30°/o 
[11] . Próbki barwników najczęściej zawierały tlenki żelazawo-żelazowe w róż­
nych stężeniach, wobec czego należało stosować bufor sp ektralny korygujący 
oddziaływania zakłócające podczas oznaczania Zn(Il). Takim buforem był lan­
tan III w postaci LaCl3• Do wszystkich roztworów badanych i wzorcowych do­
dawano r oztwór LaC13 w takiej il ośc i, a by jego stężenie wynosiło 10/o. 

Stosowano następujące parametry pracy spektrofotometru AAS-1: długość--' 
fali '214 n m, szerokość szczeliny 0,040, prąd zasilania lampy 10 mA, wzmoc-­
nienie 2, SEV 5, prędkość przepływu p owietrza 500 dma/h, prędkość przepływu 
acetylenu 58 dm3/h. Zawartość Zn(II) w mineralizatach i wyciągach kwasowych 
oznaczano, p Ósługując się krzywą wzorcową w zakresie od 0,1 do 20 µg/cm". 
Ja ko odnośnik służył wodny r oztwór kwasu sol nego (1 + 9). . 

Sposób wykonania pomiarów metodą ditizonową został opisany w pracach 
[6, 8]. . 

Dla kilku próbek barwników i gotowych wyrobów dokonano oceny statys­
tycznej wyników o:.maczania Zn(II) metodami: ASA i ditizonową. 

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE 

W metodzie ASA otrzymano prostoliniową zależność absorbancji roz­
tworu w funkcji stężenia cynku (II) (tabela I). 

W tabeli II przedstawiono dane do wykreślania krzywej wzorcowej 
oznaczania Zn(II) metodą ditizonową . 

W tabeli III zestawiono wyniki oznaczania Zn(II) w surowcach i wy­
robach kosmetycznych metodami: ASA i ditizonową, natomiast w ta­
beli IV przedstawiono ocenę statystyczną dla kilku badanych próbek. 

Z porównania wyników oznaczania Zn(II) obydwiema metodami wy­
nika, że w większości przypadków otrzymuje się wartości zgodne. Me­
todę ditizonową cechuje dobra precyzja: współczynnik zmienności v wy­
nosi od 2,0 do 7,9% w zależności od poziomu stężenia jonu metalu, 
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To.bo I a J. Dano cloświndczalno służące 
do wykreślonin. krzywej wzorcowo.i ozna­
cumia cynku (Il) metodą ASA w barwnikach 
i wyrobach kosmetycznych. Odnośnik :wod-

ny roztwór HCl (l +9) 

Stęż.onie cynku (II) 
µg/em 3 

0,1 
0,25 
0,5 
1,0 
2,0 
3,0 
4,0 
6,0 

10,0 
20,0 

Absorbancja 

0,012 
0,017 
0,022 
0,035 
0,065 
0,083 
0,llO 
0,155 
0,250 
0,450 

To.be I a II. \Vn.rtości doświadczalno do 
krzywej wzorcowej oznaczania Zn(II) me­
todą ditizonową w barwnikach i wyro­
bach kosmetycznych Fotometr Spokoi l = 

510 nm, d = l cm. Odnośnik: roboczy 
I'otwór ditizonu 

Stężenie cynku (II) 
Absorbancja 

µg/cm3 

o 0,075 
1,0 0,184 
2,5 0,317 

5,0 0,565 
7,5 0,790 

10;0 0,990 
15,0 1,560 

Ta he I a III. Zcst,>1,wionio wyników ozn>1,cznnia cynku (II) mototlą ASA i metodą ditizo­
nową w barwnikach i wyrobach kosmetycznych 

Xr 
Na.:r.,nt próbki b,ic\anej 

Stężenie Zn (II) oinaczone metodą 
próbki ASA (mg/kg) ditizonową (mg/kg) 

l Rouge Cogilor 7 ll,5 
2 l'oU<lrn ,l'aluminimn 29 25,6 
:! 1722 Silver f-my i\n~tc:-r.d 38 29,(1 
4 Brun Cogilor 198 176,0* 
5 Orange Cogilor 132 106,0 
6 Rougo Cogilor 4(i 46,0 

10 Brnn Cogilor n 1H8 147,0 
Il CoK1nct .ie H11ssd 14 :?4,.5 
12 l'igmont Bnllt I 2 L3 l 7H,0* 
J:l l'igmnnt, Bnm u 900 !l!):?,O* 
14 Pjgrn,inf; ,·J~ !, \IJlO 400 5(10,0* 
]5 JJigrn<•n t r\oir !10 113,0 
Hi J_•ig1ncn t B"i :-,ton ) 180 llO,O 
li Lange !',,sin] IO 26,0 
18 Roso I'astt:l 7 18,3 
22 Vert Cogilor 90 102,0 
n Pigment Blornl 80 143,0 
35 Konturówka cło \Vft.r g 18 :3,0 
:36 Olejek dla d½i <'c -i I 7 2,5 
37 Olejok tlla dzieci II 5 1,5 

- - -- - - ----- - - ---

• Al.JRorbn.nejQ n1iorzono po ro,cim'iezeniu ror.tworn wodą w stosunku 1 : 20 

błąd precyzji metody Bm wynosi od 1,5 do 5,8%. Dodatek buforu spekt­
ralnego w metodzie ASA pozwala skorygować zakłócające oddziały­
wania, mogące pochodzić od innych jonów obecnych w roztworach mi­
neralizatów lub wyciągów kwasowych. Precyzja w metodzie ASA, jak 
wynika z tabeli IV jest mniejsza (v wynosi od 9,6 do 15,3%, Bm wynosi 
od 6,7 do 10,1 %). 

Jednakże metoda ASA szybka i prosta wydaje się bardziej przy­
datna do tego typu seryjnych analiz niż pracochłonna metoda ditizo­
nowa. 



Tabel a IV. Ocena statystyczna wyników oznaczania Zn (II) ;metodami: ASA i ditizonową w w_fbranych próbkach barwników i ·wyrobów kosme­
tycznych [2] 

Stężenie Zn (II) w mg/kg oznaczone metodą 
Charakterystyczna 

wielkość 
ASA ditizonową 

Próbka 11 Próbka 16 Próbka 37 Próbko. 3 Próbka 10 Próbka 16 

Wyniki oznaczeń 14,0; 13,0; 16,6 180; 230; 6,0; 6,0; 27,0; )!9,0 148,0; 155,0 109,4; llO 
Xi 12,6; 18,0; 15,0 150; 200; 5,5; 5,5; 27,0; )!7,0 163,4; 148,0 109; llO 

12,0; 13,0; 14,0 170; 200; 6,0; 6,0; 26,3; )!8,6 150,0; 161,0 112; 108 

12,5; 13,0 ; 18,0 220; 160; 4,5; 6,0; 31,4; 32,4 156,0; 166,0 113; 106 

12,0; 12,5; 16,0 160; 200; 5,6; 6,0; 
15,0; 12,0; 18,0 
15,0; 16,0 

Średnia arytmetyczna i" 14,4 186 5,4 28,6 152,2 109,7 

Odchylenie standar-
dowe S± 2,1 28,4 0,516 2,25 3,3i 2,19 

Współczynnik zmien-
ności V (%) 14,6 15,3 9,6 7,9 2,2 2,0 

Błąd metody Bm ( %) 6,8 10,1 6,7 5,8 1,6 1,5 
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11:. lVI a c Jr o B c K a, E. Jl e r e H ,n; 3 b 

CPABHEHJ,,fE ,I(J,1T113OHOBOro METOAA 11 METOAA AAC OITPE,I(EJIEH11.fI 
U:HHKA (II) B CbIPbE 11 KOCMETW:IECK11X 113,I(EJI11.HX 

Pe3IOMe 

CJie,D;OBble K,0Jll1'IeCTBa l..ll1HK3 (II) co,n;ep:IB:ali\eecH KaK np11Mec11 B KOCMeT11-
<1eCKl1X 113,[1eJil1HX orrpe,n;eJIHJil1 ,!J;BJ'MbH :vreTO,!J;3Ml1: A11Tl130H0Bb!M :11 aTOMH0ti: a6cop5-
l..ll10HHOH crreKTpOq:>OTOMeTpl1:11. U:eJiblO pa50Tbl 5hIJIO cpamrem1i1: 06011x MeT0,!J;0B 
HCCJle,D;OB311:11'H co,n;ep:IB:aHl1H lll1'HKa :11 011eHK,a npl1T0,!l'H0CTJ1 :vreT0,n;a AAC ,!IJIH IT0-
,!I05i!O!'O po,n;a a11aJIY130B. IlepBb!M narrOM pa60Tbl 6hIJIO IlOJIY'leH11e Ml1HepaJI:113aTOB 
J1J]i;1 Kl1CJI0THb!X 31KCTp,aKT0B B 3a1.Bl1Cl1M0,CT\l1 OT co,cTaBa npo6. B CJJ'y-qae ,060,:11x Me­
T0;.\0B rrp11 orrpe,n;eJICJ!:1111 l..ll1HKa (II) l1Cll0Jlb30,BaJil1 TeXHl1KY CTaH,n;apTH0H KPYl'B0ti:. 
Orrpe,n;e:re1rne lll11IK'3 (II) B Cb!pbe 11 K0CMeTl1'leCKJ1X J,f3,!leJil1HX 'IJ03B0JIJ1JI0 ycTa­
l!O.Bl1Tb CX0,!J;CTB0 IT0JIY,I21!1Ib!X 0100J1Ml1 MeTo,n;a:vm pe3yJibTaTOB. Ilp11MeHHeMb!i1: AD 
HaCT0Hll\C'r0 Bpe:,1e1I11 ,,!J;l1TJ130H0Bb!i1: :.1eT0,!J; ,QTHOCl1TeJibl!0 Tpy,11oeMK11i1:, B TO BpeMH 
KaK MeT0,11 AAC, xapaKTCp:113YlOli\111fCH xopornei:i: o511apy:IB:,rnaeM'OCTblO, rrpOCTOTOti: 
11 CKOp0CTblO ero rrp0Blc,!J;Cl!J1H 5o:ree rrp11ro,n;eH ,!IJIH cep11ti:,Hb!X aHaJil1~0B. 

J. Ma s ł o ws ka, E. L e gę d ż 

COMPARISON OF DITHIZONE AND AAS METHODS FOR ZINC (II) 
DETERMINATION IN RAW MATERIALS AND COSMETIC PRODUCTS 

Summary 

Trace amounts of zinc(Il) occurring as impurities in cosmetic products were 
determined by two methods: AAS and dithizone. The purpose of this work was 
a comparison of both methods of zinc determination and checking the AAS 
rnethod as a useful tool for such analyses. 'Dhe first stage of the work was oo­
taining of mineralisates or acid extracts depending on the cornposition of the 
samples. In both methods of Zn(Il) determination the technique of standard 
rnmple was used. The results of Zn(II) determination in raw materials and cos­
metic products by the AAS method and dithizone method agreed in most samp­
les. The dithizone method used as yet is relatively work-consuming. The AAS 
mebhod is more useful for such serial determinations because of its 1high sen­
sitivity, simplicity and rapidity. 
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