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Sladowe ilo$ci cynku (II) wystepujgce jako zanieczyszczenia w su-
rowcach i gotowych wyrobach kosmetycznych oznaczano dwiema me-
todami: spektrofotometryczng — ditizonowq oraz atomowej spektro-
fotometrii absorpcyjnej (ASA). Prébki mineralizowano mieszaning ste-
2onych kwasé6w HNO;, H;SO4 i HCIO4 lub sporzqdzano wyciqgi kwa-
sowe w zaleznoéci od skladu. Dokomnano porownania wynikéw ozna-
czen Zn(II) i stwierdzono zgodno$é wynikéw uzyskanych obiema
metodami.

WSTEP

Cynk (II) wystepujacy w organizmach zwierzecych w zakresie ste-
zen od kilkudziesieciu do kilkuset mg/kg spelia kilka podstawowych
funkeji, biorac udzial w metabolizmie bialtek i weglowodanéw. Jednak-
ze w wiekszych iloSciach cynk moze byé dla tych organizmow szkodli-
wy. Rola cynku w organizmach zwierzecych, jak réwniez zapotrzebo-
wanie na ten pierwiastek zostaly dos¢ szczegotowo okreSlone. Prze-
cietna dzienna dawka Zn(II) dla czlowieka dorostego wynosi 10—16
mg, natomiast dzienne zapotrzebowanie na cynk ustalono na okoto
1 mg dla niemowlat i 2—3 mg dla oséb dorostych (Raport WHO 1973 r.).
Stwierdzono, ze wlasciwe iloSciowe proporcje pomiedzy cynkiem i in-
nymi metalami sa niezbedne do zapewnienia prawidlowego przebiegu
proceséw fizjologicznych [5, 13, 14, 20].

Uznajac cynk jako zanieczyszczenie, w wielu krajach ustalono do-
puszczalng jego ilos¢é w zywnosci.

Polskie normy okre$lajq maksymalne zanieczyszezenia produktéw sta-
Iych cynkiem do 50 mg/kg, a ptynnych do 5 mg/kg [9, 10].

Cynk (II) moze by¢ oznaczony w zywnoSci metodami spektrofotomet-
rycznymi, polarograficznymi oraz atomowej spektrometrii absorpcyjnej
[1, 3, 4, 6—8, 10—12, 15—19]. Najcze$ciej stosowang metodg oznacza-
nia Zn(II) jest metoda ditizonowa, jedna z najbardziej czulych metod
spektrofotometrycznych. Molowy wspélczynnik absorpcji ditizonianu
cynku w roztworze CCl; (przy rpax = 538 nm) wynosi 9,26 X 104, Przy
odpowiednim doborze pH i Srodkéw maskujgcych metoda ta jest spe-
cyficzna dla cynku (II). Tiosiarczany sa najcze$ciej stosowanym Srod-
kiem maskujgcym. Przy pH ==4,0--5,5 (§rodowisko buforu octanowego)

* Praca referowana na ,VIth Polish Spectroanalytical Conference with inter-
national participation”, Bialowieza, maj 25—29, 1981 r.
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tiosiarczany tworzg trwale kompleksy z Cu, Ag, Hg, Bi, Pb i Cd, za-
pobiegajac reakeji jonow tych metali z ditizonem [6).

Oznaczanie cynku (II) metodg ASA jest wygodne dzieki duzej czu-
losci metody. Tak np. przy badaniu materialow biologicznych uzyska-
no czulosé 0,04 mg Zn/dm? [11].. :

Sladowe ilosci cynku (II) wystepujace Jako zameczyszczema W su-
rowcach i gotowych wyrobach kosmetycznych oznaczono dwiema me-
todami: spektrofotometryczng — ditizonowsg oraz ASA.

MATERIAL I METODYKA

Badaniom poddano kilkanascie probek barwnikéw kosmetycznych firm An-
stead, Siegle, Dord i innych oraz kilka wyrobéw kosmetycznych, takich jak:
konturéwki do warg, olejki dla dzieci, krem ochronny dla niemowlat. Probki
o skladzie organicznym mineralizowano na mokro uzywajgc mieszaniny stezo-
nych kwaséw: HNO; H;SO; i HCIO; (700 cm3 + 70 em3 + 230 em?) i po 24 godazi-
nach od momentu dodania kwaséw prébke ogrzewano w otwartym piecu do
mineralizacji w ciggu okolo 12 godzin. W przypadku barwnikéw nieorganicz-
nych przygotowywano wyciagi kwasowe. W {ym celu do prébki dodawano ste-
zony kwas solny i calosé ogrzewano na lazni wodnej (50°C) w c1agu 30 mi-
nut [8]."

W . badaniach stosowano fotometr »opekol”, prod. Carl Zeiss Jena z kuwe-
tami szklanymi o gruboSci 1 em oraz spektrofotomeir absorpcji atomowej typ
AAS-1 réwniez produkcji Carl Zeiss Jena, zrodlem promicniowania byla lampa
z katoda wnekowa.

W mineralizatach i wyciggach kwasowych probek surowcéw i wyrobdw kos-
metycznych otrzymano duze iloSci anionéw NOsg~, SO, ClO,~ i Cl—. Nalezalo
rozwazy¢ wplyw tych jonéw na wyniki oznaczania cynku (II) metodg ASA.
Z badan materialow naturalnych wynika, ze powyzsze aniony nie oddzialywuja
na oznaczenia Zn(II), zas jon zelazowy zwigksza absorbancje cynku o 5 do 30%%
[11]. Prébki barwnikow mnajczeSciej zawieraly tlenki zelazawo-zelazowe w roi-
nych stezeniach, wobec czego nalezalo stosowaé bufor spektralny korygujacy
oddzialywania zaklécajace podezas oznaczania Zn(II). Takim buforem byt lan-
tan III w postaci LaClg. Do wszystkich roztworéw badanych i wzorcowych do-
dawano roztwér LaCl; w takiej ilodci, aby jego stezenie wynosito 1%, .

Stosowano nastgpujgce parametry pracy spektrofotometru AAS-1: dlugosé
fali 214 nm, szeroko$¢ szczeliny 0,040, prad zasilania lampy 10 mA, wzmoc-
nienie 2, SEV 5, predkos$¢ przepltywu powietrza 500 dm3/h, predkosé przepltywu
acetylenu 58 dmd/h. Zawartos$é Zn(II) w mineralizatach i wyciggach kwasowych
oznaczano, postugujac sie krzywg wzorcowg w zakresie od 0,1 do 20 pg/em?
Jako odnosmk stuzyl wodny roztwoér kwasu solnego (1 + 9).

Sposob wykonama pomiaréw metoda ditizonowg zostal oplsany w pracach
[6, 8].

Dila k1]ku probek barwnikéw i gotowych wyrobdéw dokonano oceny statys-
tycznej wynikow oznaczania Zn(II) metodami: ASA i ditizonowa.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

W metodzie ASA otrzymano prostoliniowg zalezno$¢ absorbancji roz-
tworu w funkeji stezenia cynku (II) (tabela I).

W tabeli II przedstawiono dane do wykreélania krzywej wzorcowej
oznaczania Zn(II) metoda ditizonowa.

W tabeli IIT zestawiono wyniki oznaczania Zn(II) w surowcach i wy-
robach kosmetycznych metodami: ASA i ditizonowa, natomiast w ta-
beli IV przedstawiono ocene statystyczng dla kilku badanych prébek.

Z poréwnania wynikéw oznaczania Zn(II) obydwiema metodami wy-
nika, ze w wiekszoéci przypadkéw otrzymuje sie wartoSci zgodne. Me-
tode ditizonowa cechuje dobra precyzja: wspoéteczynnik zmienno$ci v wy-
nosi od 2,0 do 7,9% w zalezno$ci od poziomu stezenia jonu metalu,
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Tabela J. Dane doswiadezalne sluzace Tabela II. Wartosci doswiadezalne do
do wykreslenia krzywej wzorcowoj ozna- krzywej wzorcowej oznaczania Zn(II) me-
czania cynku (IT) metoda ASA w barwnikach toda ditizonows w barwnikach i wyro-
i wyrobach kosmetycznych. Odnoénik:wod- bach kosmetycznych Fotometr Spekol 4 =

ny roztwér HCl (1+9) = 510nm, d = 1 cm. Odnoénik: roboczy

rotwor ditizonu

Stezenie cynku (IT)

Absorbancja

cm? senie cv )
”,g /_ : Stefenic cy “§‘ u () Absorbancja
. uglom
0,1 0,012
8,25 g,giz : 0 0,075
s L Eadnind .
1.0 0,035 1,0 0,184
2,0 0,065 .25 0,317
3,0 0,083 ' 5,0 0,565
5 o110
» . s 1od
10,0 ' 0,250 10,0 0,990
15,0 : 1,560

20,0 0,450

Tabela III. Zostawienie wynikéw oznaczania cynku (II) metoda ASA i metoda ditizo-
nowa w barwnikach 1 wyrobach kosmetycznych

Nr . I . Stesenie Zn (II) oZnaczone motoda
R Nazwa probki badanej —
probki ASA (mg/kg) ditizonowa (mg/kg)
1  Rouge Cogilor - 7 11,5
2 Poudre d’aluminium 29 25,6
3 1722 Silver f-my Amnstead 38 29,0
4  Brun Cogilor © 198 176,0%
5  Orange Cogilor 132 h 106,0
6 Rouge Cogilor 46 46,0
10 Brun Cogilor IT 194 1470
11 Cosmetic Russet 14 ’ 24.5
12 Pigment Brun 1 215 176,0%
13 Pigment Bran TT 900 992, 0%
14 Pigment Jaune 400 500,0%
15 Pigment Noir 90 113,0
16 Pigment Bistore 180 110,0
17 Lauge Pastel 10 26,5
18  Rose Pastel 7 18,3
22 Vert Cogilor 90 102,0
23 Pigment Blond 80 143,0
35 Konturdéwka do warg 18 3,0
36 Olejele dla dzicel T 7 2.5

37 Olejok dla dxicei IT . 5 1,5

¥ Absorbancj¢ mierzono po rozciciiczeniu roztworu woda w stosunku 1 : 20

biad precyzji metody B,, wynosi od 1,5 do 5,8%. Dodatek buforu spekt-
ralnego w metodzie ASA pozwala skorygowaé zaklocajace oddzialy-
wania, mogace pochodzié¢ od innych jonéw obecnych w roztworach mi-
neralizatéw lub wyciggéow kwasowych. Precyzja w metodzie ASA, jak
wynika z tabeli IV jest mniejsza (v wynosi od 9,6 do 15,3%, B,, wynosi
od 6,7 do 10,1%).

Jednakze metoda ASA szybka i prosta wydaje sie bardziej przy-
datna do tego typu seryjnych analiz niz pracochlonna metoda ditizo-
nowa. :
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Tabela IV. Ocena statystyczna wynikéw oznaczania Zn (ITI) metodami: ASA i ditizonowa w wybranych prébkach barwnikéw i wyrobéw kosme-

tycznych [2]

Stezenie Zn (II) w mg/kg oznaczon® metods

Charakterystyczna ASA ditizonowa o
wielko§é - N
Prébka 11 Prébka 16 Prébka 37 Prébka 3 Prébka 10 Prébka 16 g
e
Wyniki oznaczeri 14,0; 13,0; 16,5 180; 230; 5,0; 6,0; 27,0; 29.0; 148,0; 155,0; 109,4; 110; g
Xi 12,5; 18,0; 15,0; 150; 200; 5,5; 5,5; 27,0; 27,0; 153,4; 148,0; 109;  110; 4.
12,0; 13,0; 14,0; 170; 200; 6,0; 5,0; 26,3; 28.6; 150,0; 151,0; 112;  108; 8
12,56; 13,0; 18,0; 220; 150; 4,5; 5,0; 31,4; 32.4; 156,0; 156,0; 113; 108; -
12,0; 12,5; 16,0; 160; 200; 5,6; 6,0; :
15,0; 12,0; 18,0 y
15,0; 16,0 o
Srednia arytmetyczna x 14,4 186 5,4 28,6 152,2 109,7 g:
Odchylenie standar- ~
dowe S+ 2,1 28,4 0,516 2,25 3,37 2,19
Wspdlezynnik zmien-
nlz)éci 3\77 (%) 14,6 15,3 9,6 7,9 2,2 2,0
Blad metody Bm (9%,) 6,8 10,1 6,7 5,8 1,6 1,5

IN
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M. Macnoscka, E. Jereuzgssn

CPABHEHUE JUTU3OHOBOTO METOJA M METOJA AAC OIIPEJEJEHMUS
IIMHKA (II) B CBIPBE ¥ KOCMETUYECKUX UIJNEJIUAX

Pezwwme

CrnenoBble Kouuuectsa unuuka (II) coxgepzxalueecsa Kaxk TIPUMECH B KOCMETU-
YeCKUX UBAeNUAX ONpefesiiv ABYMbs METOJaMM: AUTU3IOHOBBIM M aToMuoi abcopb-
uuonHoi cnekrtpoporomerpun. llenwroo paborsr Oblo cpaBHeHuit oboux MeTOHOB
ucesTenoBaUuAg COAepIKAaHUA LMHKA M OlleHKa [pUrogHoctu Mmetoga AAC ana mo-
A05H0ro poja aiaami3os. IlepebiM sTanoM paboTbl OBLIO TIOAYYeHME MUHEPANIM3aTOB
UM KUCIOTUBIX 3KCTPAKTOB B BABUCUMCCTH OT cocTtaBa npob. B caydae oboux me-
TOAOB Irpu onpeaescrunu nuuxka (II) MCIIONb30BaNIM TEXHUKY CTAHAAPTHON KPUBOM.
Omnpegeaenne uuuka (II) B cbippbe U KOCMETUMUECKUX M3LeIUAX TIO3BOJIUIO yCTa-
HOBUTL CXOACTBO IMIOJYUSHUBIX OBOMMM MeTOJAaMM pe3yabTaToB. lIpuMeHAeMbll 10
HACTOALLCTO BpeMellM JUTUIOHOBBIA METOA OTHOCUTENIBHO TPYAOEMKMUIL, B TO BpemdA
rax Meton AAC, XapakTepUIYIOLIUIACA XOpoIuei o006HaPYKUBAESMOCTBIO, IIPOCTOTOM
M CKOPOCTHLIO ero nposcacuusa Boslee TIPUTOAeH AJA CEPUMHBIX AHAJNIU30B.

J. Mastowska, E. Lege¢d:z

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

Summary

Trace amounts of zinc(II) 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
method as a useful tool for such analyses. The first stage of the work was obp-
iaining of mineralisates or acid extracts depending on the composition of the
samples. In both methods of Zn(II) determination the technique of standard
sample 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
method is more useful for such serial determinations because of its high sen-
sitivity, simplicity and rapidity.
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