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Przeprowadzono badania poréwnawcze metod oznaczania cynku w
wodzie przeznaczonej do picia. Po wprowadzeniu odpowiednich mody-
fikacji uznano za najlepszq metode ditizonowq dwubarwng przy ugyciu
chloroformu lub czterochlorku wegla w zalezZno$ci od stezenia cynku
w wodzie.

WSTEP

Cynk w przyrodzie jest pierwiastkiem do§¢ pospolitym i wystepuje
w postaci licznych mineratow. Sole cynku sg na ogédt dobrze rozpuszezal-
ne w wodzie i fakt ten powoduje przenikanie ich do woéd w poblizu
pokladéw rud bogatych w zwiazki cynku. Procz tego sole cynku dostajg
sig do wody ze Sciekami pochodzgcymi z zakladow metalurgicznych,
elektrotechnicznych, farmaceutycznych chemicznych, kopalni rud cyn-
kowych, wytwoérni farb i lakieréw itp. Cynk w wodach naturalnych wy-
stepuje w stezeniach od kilku setnych do kilkunastu mg/l Zn [1, 2]. W
przypadku, gdy do przesylania lub magazynowania wody stuzg rury
i zbiorniki cynkowe lub ocynkowane, w wodach wodociggowych cynk
czesto wystepuje w wiekszych ilosciach niz w wodach naturalnych. Spo-
wadowane jest to tym, ze wody zawierajgce CO, i wieksze ilosci chlor-
kow sg agresywne w stosunku do powierzchni ocynkowanych,

Istniejg rézne poglady na temat jakie stezenia cynku w wodzie do
picia sg szkodliwe dla zdrowia. Williams (USA) stwierdzil, ze picie wo-
dyv zawierajgcej 50 mg/l Zn przez cale lata nie wywolalo zadnych obja-
wow zatrucia. Z drugiej strony ten sam autor podaje przypadki zatru¢
woda o zawartosci 57 mg/l Zn [3].

Wedlug ostatnio publikowanych poglqdow hlglemstow USA, za]mu]a-
cych sie zagadnieniami wodnymi, juz 5 mg/l Zn moze by¢ przyczyng za-
burzen jelitowych [4]. Rozbierznosé tych obserwacji powoduje trudnosci
w ustaleniu szkodliwej dawki cynku w wodzie do picia. Pewne jest, ze
stezenie ponad 30 mg/l wywotuje powstanie metnosci i przykrego posma-
ku metalicznego, dyskwalifikujacego wode pod wzgledem organoleptycz-
nym [5].

Prawodawstwo polskie dopuszcza w wodzie do picia 5 mg/l Zn
(Dz. U. PRL z dnia 21.XI1.1961 r. nr 59, poz. 333).

Normy innych krajéow do niedawna dopuszczaly nawet 15 mg/l Zn,
wychodzac z zalozenia, ze w wielu przypadkach trudno unikngé takich
ilodci. Obecnie jednak na calym s$wiecie zarysowuja sie tendencje do
zaostrzania norm i tak ostatnio opublikowane w ZSRR i USA normy
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ograniczyly zawartos¢ cynku w wodzie do picia do 1 mg/l, w Bulgarii do
3,0 mg/l (BDC — 2823 — 67).

W wodach powierzchniowych zawartos¢ cynku (wedtug Dz. U. PRL z
1970 r. nr 17, poz. 114) nie powinna przekraczac od 0,01 do 0,2 mg/l w
zaleznoéei od klasy czystosci wody, ze wzgledu na toksyczne dzialanie
na plankton i ryby, a szczegolnie na zarybek. s

Cynk ma slabe wiasciwosci bakterjobojcze. Stezenia powyzej 10 mg/1
Zn hamujg dzialanie bakterii w oczyszczalniach biologicznych, a zawar-
tosci ponad 5 ml/l Zn sg niedopuszczalne w przemysle fermentacyjnym.

Cynk nalezy do mikroelementow niezbednych do zycia i wystgpuje we
wszystkich tkankach [6]. Razem z woda i pokarmem czlowiek przyjmu-
je od 6 do 16 mg Zn dziennie. Zapotrzebowanie na cynk jest rozmaite
w réznych krajach — dotychczas nie wyjasniono tego zjawiska. Ponadto
obserwuje sie¢ rézne zapotrzebowanie u poszczegbdlnych osobnikow.

Piémiennictwo podaje szereg metod sluzacych do oznaczania cynku:
metody wagowe [7, 8]; miareczkowe [5, 8, 9, 10, 11, 12, 13]; metody ko-
lorymetryczne: kilka modyfikacji metody ditizonowej [4, 5, 10, 12, 14, do
17], cynkowsa [4, 17, 18] dwuetylodwutiokarbaminowa [19, 20], z dwu-p-
naftylotiokarbazonem [16], z réznego typu barwnikami wchodzgcymi
w kompleksowe zwigzki z cynkiem [5, 14, 18, 12, 13], metody polarogra-
ficzne [4, 8, 15 do 17, 22] metody chromatografii bibutowej [23]; metody
oznaczania radioaktywnego Zn® [17, 24, 25].

Metody wagowe i miareczkowe, ze wzgledu na oznaczanie duzych
ilosci cynku, nie sg uzywane w analizie wody. Metody polarograticzne,
chromatograficzne, a szczegdlnie analiza aktywacyjna ze wzgledu na
koszt i mozliwosei aparaturowe nie nadaja si¢ do badan seryjnych. Spo-
$rod wszystkich wyzej wymienionych metod najbardziej przydatne w
analizie wody sa metody kolorymetryczne. Stosowane dotychczas metody
oznaczania cynku za pomoca fioletu krystalicznego i modyfikacji meto-
dy ditizonowej [14] okazaly si¢ w praktyce stacji sanitarno-epidemio-
logicznych nie dos¢ specyficzne i dokladne w zakresie stezen wystepu-
jacych w wodzie. '

Celem pracy bylo poréwnanie metod oznaczenia matlych ilosci cynku
oraz adaptacja i modyfikacja metody wybranej do oznaczania cynku w
wodzie.

CZESC DOSWIADCZALNA

Po wstepnych badaniach za ewentualnie przydatne uznano réine modyfika-
cje metody ditizonowej z zastosowaniem chloroformu [4] lub eczterochlorku wegla
[4, 8, 15] oraz metode cynkonowsa [4].

METODA CYNKOWA

Cynk tworzy niebiesko zabarwione kompleksy z cynkonem (2-karboksy-2’-hy-
droksy-5'-sulfoformazylo-benzen)) w roztworze o pH =9. Intensywno$é zabarwie-
nia jest proporcjonalna do stezenia cynku. Metoda ta posiada zastosowanie do
oznaczania cynku w zakresie od 0 do 70 pg w probee. Absorbeje mierzy sie za
pomocy fotokolorymetru przy diugos$ci fali 620 myt.

Caly szereg innych metali takze tworzy z cynkonem barwne kompleksy prze-
szkadzajace w wykonaniu oznaczenia. Aby usungé wplyw przeszkadzajacych jondw
dodaje sie cyjanek potasowy (KICN). Tylko dwuwarto$ciowe jony zelaza i magnezu
moga byé zwiazane przez KCN. Dlatego nalezy je zredukowaé za pomocg askor-
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binianu sodowego. Cynk réwniez tworzy: kompleks z KCN, z ktérego uwalnia sie
go przy pomocy wodzianu chloralu, Otrzymany koncowy produkt jest. nietrwaly,
w zwiazku z tym w wyniku przeprowadzonych. do§wiadezen stwierdzono, ze naj-
lepiej jest wykonywaé mierzenie absorpcji dokladnie w 5 min. po dodaniu wodzia-
nu chloralu. P : 1 '

W metodzie tej wprowadzono nastepujgcg modyfikacje: zamiast zalecanego, a
niedostepnego na rynku, askorbinianu sodu zastosowano kwas askorbinowy, a na-
stepnie badang prébke alkalizowano do wtasciwego pH = 9, za pomoca wodoro-
tlenku sodowego. Réznice w wynikach przy uzyciu obu odezynnikéw sg nieznacz-
ne. Zobojetnianie wodorotlenkiem- sodowym jest dosé klopotliwe, poniewaz nawet
nieznaczne odstapienie od wilasciwego pH zmienia intensywno§é zabarwienia. Na-
stepnie przeprowadzono badania jakie stezenia czynnikéw przeszkadzajgcych nie
daja sie juz wyeliminowaé za pomocg KCN, a wiec, kiedy oznaczanie cynku nie
moze byé przeprowadzone. Wyniki badan zestawiono w tabeli 1.

Tabela I

Maksymalne dopuszezalne stezenie jonow przeszkadzajacych w metodzie cynkonowej
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Wyniki pomiaréw uzyskiwano z dokladno$cig & .0,0005 mg Zn w 10 milillitro—
we]j probce czyli + 0,05 mg/l Zn. Wysoka czulo$é metody wymaga uzycia cdezyn-
nikébw o najwyzszej czysto$ci. Ogoélnie ta metoda wymaga kosztownych i trudno
dostepnych odczynnikéw oraz duzej wprawy analitycznej przy wykonywaniu. Dla-
tego mozliwoéé¢ zastosowania jej do seryjnych badan jest raczej ograniczona.

METODA DITIZONOWA

NH—NH—CgHs

o
N

N-—N—CgHs

Ditizon (dwufenylotiokarbazon z cynkiem w $redeowisku slabo kwasnym, obo-
jetnym lub slabo alkalicznym tworzy kompleks Zn(HDz), o rdzowoczerwonym
zabarwieniu, rozpuszczalny w chloroformie lub czterochlorku wegla. Intensyw-
no$é zabarwienia roztworu jest proporcjonalna do stezenia cynku w probee i moze
by¢ okreSlona przez por6éwnanie ze skalg wzorcéow wzglednie spekirofotometrycz-
nie. Kilkena$cie innych metali jest zdolnych reagowaé z ditizonem tworzge row-
niez kcloerowe koordynacyjne zwigzki.

Reakcja z cynkiem jest wyjatkowo czula, ale z powodu swojej niespecyficz-
nofci wymsga duzej staranno$ci w doborze warunkéw oznaczania, pozwalajacych
ria climinacje licznych czynnikéw przeszkadzajacych. Metody roznia sie dodawa-
nymi cce:ynnikami maskujacymi i wymywajacymi oraz doborem warunkéw pH.
Dofwiacczenie przeprowadzono metods jednobarwna i dwubarwna, Metoda jedno-
barwna polega na pomiarach zabarwienia samego ditizonianu cynku uwolnione-
go od nadmiaru ditizonu. Metoda dwubarwna polega na pomiarach barwy miesza-
nej kompleksu ditizonianu cynku z ditizonem.
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1. Metody jednobarwne

a) Przebadano metode ditizonows podana przez Marczenke [8]. Oznaczenie wy-
konywano przy pH 4—5. W prébee mililitrowej mozna oznaczyé do 40 pg Zn.
Jako czynnika kompleksujacego przeszkadzajace metale (Cu, Ag, Hg, Bi, Pb, Cd, Ni)
uzywano tiosiarczanu sodu, tworzacego z tymi metalami rozpuszczalne w roztwo-
rze wodnym zwiazki, a wiec usuwane z wartwy czterochlorku wegla (CCly) do
warstwy wodnej. Nie zwigzany ditizon usuwano przy pomocy rozeieficzonego
amoniaku. Na podstawie przeprowadzonych badarn stwierdzono, ze metoda ta ma
nastepujace wady: — zwiazki organiczne powoduja metnienie roztworu, — amo-
niak uzywany do wymywania niezwigzanego ditizonu wymaga bardzo dokladne-
go oczyszczenia, poniewaz zawiera $lady cynku.

b) Przebadano metode ditizonowa podang przez Komitet RWPG [15]. Kompleks
cynku z ditizonem powstaje w roztworze o pH = 5. Aby usungé przeszkadzajacy
wplyw innych pierwiastkéw, ekstrakcje prowadzi sie z dodatkiem tiosiarczanu
sodu i KCN. W prébce 10 mililitrowej mozna oznaczy¢ od 5 do 30 pg cynku.
Ekstrakcje nadmiaru ditizonu przeprowadza sig¢ przy pomocy siarczku sodu.
Siwierdzono, ze metoda ta jest ucigzliwa, gdyz zar6wno kilkakrotna ekstrakcja
malymi iloéciami, jak i wieksza porcja powoduje czeSciowy rozklad ditizonianu
cynku . Ponadto KCN wiaze réwniez czesciowo cynk.

Dla otrzymania wilasciwych wynikéw nalezy wiec réwnolegle przygotowaé ska-
le wzorcéw, dodajac bardzo dokladnie te same iloci odczynnikéw, ktére uzyto
przy badaniu prébki.

Metoda ta jest opracowana przede wszystkim do badan woéd powierzchniowych
i Sciekéw. W zwiazku z tym zalecone jest uzycie duzych iloéci odczynnikéw masku-
jacych, do przemywania i ekstrakeji, co w przypadku stosunkowo matlych zanie-
czyszczen czynnikami przeszkadzajacymi w wodzie do picia jest zbedne. Stwier-
dzono, ze te same efekty mozna osiagnaé przy uzyciu mniejszych ilosci odczynni-
kow.

Metody jednobarwne sa bardziej klopotliwe i mniej dokladne niZ dwubarwne.
Otrzymane zabarwienia ditizonianu cynku sg intensywne i mozliwos¢ oceny ich
natezenia przekracza granice rozrézniania wizualnego. Pomiary nalezy wiec wyko-
nywaé tylko za pomocy fotokolorymetru.

Ogo6lnie obie metody jednobarwne sa czaso- i pracochtonne.

2. Metody dwubarwne

Przebadano metode ditizonowg proponowang przez Standard Methods {4].
Oznaczenie wykonywano przy pH 4—55. W prébee 10 mililitrowej mozna ozna-
czyé od 0 do 5 ng Zn. Przeszkadzajace metale — Bi, Cd, Co, Cu, Au, Pb, Hg, Ni,
Ag, Sn — w malych iloSciach znajdujgce sie w wodzie do picia, sa eliminowane
przez kompleks z tiosiarczanem sodowym (Na,S,0;). Cynk takie tworzy staby
tiosiarczanowy kompleks, ktéry opbinia reakcje miedzy Zn a ditizonem i czyni
ja niekompletna. Procz tego obecnoéé Fe, chloru i innych utleniaczy powoduje
przejécie zabarwienia ditizonu z zielonego do z6lto-brazowego koloru.

W wyniku do$wiadczen stwierdzono, ze reakecja cynku z ditizonem rozpuszczo-
nym w czterochlorku wegla (CCl,) jest nieslychanie czula i nalezy podja¢ niezwyk-
le &rodki ostroznoéci w celu uniknigcia zanieczyszczen, a mianowicie:

1. Wszystkie odczynniki nalezy przygotowywaé na wodzie redestylowanej, nie
zawierajgcej cynku i przechowywaé w szkle pyrex lub zastepczym, poniewaz nor-
malne szklo i woda destylowana sg zanieczyszczone cynkiem i mogg powodowaé
duze bledy.



Nr 1

Oznaczanie cynku w wodzie

21

2. Cale uzywane szklo musi byé idealnie czyste i przed uzyciem przeplukiwa-
ne roztworem cytrynianu sodu, a nastepnie roztworem ditizonianu, Nalezy uzywaé
zawsze tych samych pipet do poszczegblnych odezynnikéw.

3. Ditizon i ditizoniany bardzo szybko rozkladajg sie na $wietle, dlatego zaréw-
no przygotowane odczynniki jak i badane prébki trzeba chronié przed bezposred-
nim dzialaniem $§wiatla. Jesli pomiar jest wykonywany przy uzyciu fotokoloryme-
tru, nalezy stara¢ si¢ wykonywaé go mozliwie szybko.

4. Odczynniki stosowane do oznaczen muszg by¢ najwyzszej czystoSci, a ponad-
to po sporzadzeniu roztworéw powinny byé oczyszczone przy pomocy ditizonu.

Zachowanie daleko idacej ostrozno$ci, przy czynnoéciach przygotowawczych,
oplaca sig z tego wzgledu, Ze wykonanie oznaczania jest czynnodcig szybka i nie-
ucigzliwg, w poréwnaniu z metodami jednobarwnymi, gdyz nie potrzeba tu wy-
konywaé¢ kilkakrotnych ekstrakeji, wymywania wolnego ditizonu i rozdziahu
warstw . ekstrakcyjnych. Wprowadzono modyfikacje polegajaca na wykonaniu eks-
trakcji w cylindrach miarowych z korkiem doszlifowanym o pojemnoéci 50 ml.z
pominigciem ekstrakeji i rozdzialu warstw w rozdzielaczach. Fakt ten zaoszczedza
pracy i czasu, a nie zmienia wynikéw.

Tabela II

Wplyw czynnikéw przeszkadzajgcych oraz iloei dodawanego do maskowania roztworu
tiosiarczanu sodowego na oznaczanie cynku dodanego w ilodei od 0,010 mg do 10 ml
prébki wody

’ Dodane iloéci metali w mg Dodane ilosei
o o roztworu Wykryte iloéei
Lp. Na,S,0,; Zn w mg
Zn Cu | Mn | "Fe Cd Pb w ml
1 0,010’ 1,0} 0,1 0,3 1 0,06 | 0,1 0,5 0,030
2 0,010/ 1,0 0,1 0,3 | 0,06 | 0,1 0,8 0,020
3 0,010 1,0 | 0,1 0,31 0,05 | 0,1 1,0 0,010
4 0,010, 10| o,1 0,3 10,05 | 0,1 5,0 0
5 0,010 1,0 | 0,1 0,3 0,06 | 0,1 1‘ 10,0 0

Tabela IIT
Wplyw czynnikéw brzeszkadzajacych oraz ilodei dodanego do maskowania roztwori
tiosiarczanu sodowego na oznaczenisa cynku dodanego w ilodei 0,080 mg do 10 ml
prébki wody

Dodane ilogei metali w mg Dodane ilosei
roztworu Wykryte ilosci
L. Na,S,0; Zn w mg
Zn ( Cu | Mn | Fe Cd Pb w ml
1 0,030/ 0,01 | 0,001 0,0030,0005 0,01 0,1 0,035
2 0,030 0,01 | 0,001/ 0,003/0,0005 0,01 0,2 0,030
3 0,030/ 0,01 | 0,001! 0,003/0,0005| 0,01 0,5 0,030
4 0,030| 0,01 | 0,001| 0,003/|0,0005 0,01 1,0 0,025
5 0,030 1,0 | 0,1 | 0,3 0,05 | 0,1 0,2 0,050
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Ze wzgledu na ogromna czuloéé reakeji z ditizonem w czterochlorku wegla
wprowadzono j}al«;o.nrozpuszczalnik chloroform. Okazato sig, ze w tej modyfikacji
zanieczyszczenia w mniejszym stopniu utrudniajag wykonanie oznaczenia, gdyz
chloroform zmniejsza czulo§é reakcji.

Przebieg doéwiadczenia jest analogiczny jak przy stosowaniu czterochlorku
wegla. Mozliwo§¢ wykrycia cynku zawiera sie w granicach od 10 do 50 ug w 10
mililitrowej proébce.

Poniewaz tiosiarczan sodowy wiaZe czeSciowo cynk, przeprowadzono badania
nad ustaleniem jakie iloéci roztworu Na,S,0; o zaleconym przez Standard Methods
stezeniu 25 g w 100 ml wody nie przeszkadzaja w wykonaniu oznaczen w probkach
zawierajgcych jedynie cynk.

Nastepnie przebadano ile mililitrow tego odezynnika nalezy dodaé dla zwigza-
nia substancji przeszkadzajacych: Cu; Mn, Fe, Cd, i Pb, gdy stezenie ich w prob-
“ kach wody jest w granicach dopuszczalnych w wodzie przeznaczonej do picia oraz

w stukrotnie wigkszych. )

E

Stwierdzono:

a) do prokek 10 ml zawierajacych wylacznie cynk mozna dodaé tylko 0,1 ml
roztworu Na,S,;0; a probki w zakresie od 0,010 do 0,050 mg Zn nie beda roznié
sie od wzorcéw sporzadzonych z dodatkiem 1,0 ml Na,S,0;;

b) dla zwigzania miedzi od 0,01 do 10 mg w 1'0 ml prébce wystarcza réwniei
od 0,1 do 1 ml Na,S,03;

¢) dla zwigzanja manganu od 0,001 do 1,0 mg Mn w probee wystarcza 0,1 ml
Ma.S$,03;

d) dla zwigzania zelaza od 0,003 do 0,3 mg Fe w probce wystarcza 0,1 ml Na,S,0,;

e) dla zwigzania kadmu od 0,0005 do 0,5 mg w prébee nalezy dodaé¢ 0,1 ml
roztworu Na,S,03;

{) dla zwigzania olowiu od 0,001 do 0,1 mg Pb w prébce wystarczy 0,1 ml recz
tworu 1\{a‘28203.
1384
Przebadano réwniez probki wody zawierajacej wszystkie wyzej wymienione
czynniki przeszkadzajgce oraz cynk w ilosci 0,000 mg Zn w proébce (Tabela II) i w
ilo&ci 0,030 mg Zn (Tabela IID).

Na podstawie przeprowadzonych badafi mozna stwierdzié, Ze metoda dwu-
barwna pozwala wyeliminowa¢ substancje przeszkadzajace przy uzyciu niewiel-
kich ilodei roztworu ticsiarczanu, nie zmieniajacych zabarwienia kompleksu cyn-
kowego w poroéwnaniu do wzorcoéw przygotowanych z 1 ml roztworu tiosiarczanu
sodu.

WNIOSKI

W wyniku przeprowadzonych badan poréwnawczych oznaczania cynku w wo-
dzie metodami kolorymetrycznymi stwierdzono:

1. Najlepsza metoda do oznaczania cynku w zakresie od 10 do 50 uwg w prébee
{1 do 5 mg/l Zn) jest metoda ditizonowa przy uzyciu chloroformu.

2. Dla oznaczania iloci cynku od 0 do 5 ug w prébece (0 do q5 mg/l Zn naj-
lepsza metodg jest metoda ditizonowa przy zastosowaniu czterochlorku wegla.

2. Metoda cynkowa nie nadaje sie do badai seryjnych.
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I, CuxopoBcka, B. Buxposcka

CPABHUTEJLHBIE JICCIENOBAHUA ONPEAEJIEHMSI B BOAE ILIMHKA
KOJIOPMMETPUYECKVMHU METOILAMA

Co,qep;xaﬁme

CpaBHMBAINCH KOJIOPUMETPUHUECKYE METOZABI OIPENeIeHMUS IIMHKa B IINTLEBO BO-
e (HeCKONbKO AMTU30HOBLIX MOAMMUKAIMI) M IMHKOBLIL MeTox. Onpegenenne Ko-
JMMHECTBA MEWIAIoIMX CyGCTaHIMiA, BIMSHME KOTOPBLIX Ha ONpPeneleHne MOXKHO ycTpa-
HUTE IIPY NOMOLIM MAaCKMPYIOIIMX PacTBOPOB.

IIpocaepuan BAMAHME KONMYECTBA MaCKMPYIOLLX PacTBOPOB Ha pPE3YJILTAThI
onpepesenyil. OCHOBbIBAACH HA IIPOBEAEHHBIX JICCICLOBAHMAX KOHCTATUMPOBAHO, YTO
A CEPUMITHBIX MCCIEAOBAHMII CAMbBIM MPUTOAHBIM Byner EBYXIBETHBI) NUTUI0HOBBIN
METOA, Np¥YeM Ipyu KoawdectBax or I mo 5 Mr/mZn OMTHM30HOBLII KOMILIEKC Hana0
PacTBOPATE B XJ0podopMe a npu KosmdecrBax or 0 zo 0,5 Mr/nZn — B YeTbIpex-~
XJIOPHUCTOM YyIJepoze.

C. Sikorowska, B. Wichrowska

COMPARATIVE STUDIES ON THE DETERMINATION OF ZINC IN WATER
BY COLORIMETRIC METHODS

Summary

Various colorimetric methods used in the determination of zine in drinking
water (several modifications of the -dithizone -method and a direct zine on me-
thod} were compared. The quantity of interfering substances as well as the use
of masking solutions to suppress the interference was also investigated. The influ-
ence of the volume of masking solution on the results of the assay was specially
tested. ‘ :

The results showed that for the routine determination the best effects were
obtaired under the two-coloured dithizone method. When the amount of Zn in
water ranged from 1 do 5 mg/liter, the dithizone complex was extracted into chlo-
roform while when the quantity of Zn was smaller (0—0,5 mg/liter) the use of
carbon tetrachloride was preferable. :
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