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1. METODY OZKACZAHIA ZAWARTOŚCI OŁOWIU

1.1. Rodza.ie metod. Rozróżnia się dwie metody 

oznaczania zawartości ołowiu w pastach do zębów:

a) metoda polarograficzna,

b) metoda kolorymetryczna.

1.2. Zakres stosowania metod. Metody są stoso­

wane do oznaczania zawartości ołowiu w pastach do 

zębów. Do analiz rozjemczych należy stosować me­

todę polarograficzną.

2. METODA POLAROGRAFICZNA

2.1. Zasada metod-y. Oznaczanie zawartości oło­

wiu polega na zmineralizowaniu próbki pasty do 

zębów, a następnie określeniu zawartości ołowiu 

za pomocą polarografii.

2.2. Odcz-ynniki i roztworu

a) Azotan ołowiawy, roztwór wzorcowy zawierają­

cy 1 mg Pb w 1 cm^, przygotowany wg PN-68/ 

C-06500 p. J.2.1.56b).

b) Chlorek potasowy cz.d.a. , roztwór 0,1n.

c) Chlorowodorek hydroksyloaminy cz.d.a.

d) Kwas azotowy (1,4) cz.d.a.

e) Kwas solny (1,19) cz.d.a.

f) Żelatyna cz., roztwór 0,5-procentowy świeżo 

przygotowany.

2.3. Aparatura. Polarograf.

2.4. Wykonanie oznaczania. W tyglu porcelano­

wym, wygotowanym w kwasie azotowym w celu usunię­

cia przypadkowyoh zanieczyszczeń odważyć 5 g ba­

danej pasty do zębów, z dokładnością do 0,001 g. 

Tygiel z zawartością ustawić na podstawce wyklu­

czającej zanieczyszczenia z zewnątrz i prażyć 

przez 3 godz w temperaturze 400 -f 450°C.

Po ostygnięciu przenieść tygiel wraz z zawar­

tością do zlewki pojemności 150 cm^, zalać wodą 

aż do całkowitego zanurzenia się tygla i dodać 

10 cm^ kwasu azotowego. Zawartość zlewki ogrzać do 

wrzenia i utrzymać w tym stanie przez 15 min, a 

następnie tygiel wyjąć, posługując się szklanym 

pręcikiem, i opłukać go wodą nad tą samą zlewką.

Otrzymany roztwór z resztkami osadu odparować 

do sucha, dodać 10 cm^ kwasu solnego i ponownie 

odparować do sucha. Do osadu dodać 5 cm^ wody,

lekko ogrzać i przesączyć do kolby pomiarowej po­

jemności 25 cm^ przez mały twardy sączek ilościo­

wy. Zlewkę przemyć trzykrotnie małymi porcjami go­

rącej wody. Do roztworu w kolbie dodać 0,2 g chlo­

rowodorku hydroksyloaminy, ogrzewać we wrzącej

łaźni wodnej przez 1 5  min, następnie ochłodzić do
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temperatury 20 C, dodać 0,2 cnr roztworu żelaty­

ny, 10 cm^ roztworu chlorku potasowego i uzupeł­

nić wodą do kreski. Roztwór dokładnie wymieszać 

i oznaczyć w nim stężenie ołowiu za pomocą pola­

rografu, stosując metodę dodawania wzorca.

2.5. Obliczanie wwników. Zawartość ołowiu w ba­

danej próbce (Xp) obliczyć w procentach wg wzoru 

h • c • 100

w którym:

h - wysokość krzywej polarograficznej badane­

go roztworu mm,

c - stężenie ołowiu w roztworze wzorcowym, 

g/100 cm^,

V - objętość roztworu wzorcowego, cm^,

h^ - wysokość krzywej polarograficznej badane­

go roztworu po dodaniu roztworu wzorcowego, 

mm 1

V - objętość polarografowanego roztworu bada-
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nego, cm ,

m  - odważka badanej próbki, g.

2.6. W-ynik. Za wynik należy przyjąć średnią aryt­

metyczną wyników co najmniej dwóch równolegle wy­

konanych oznaczań różniących się między sobą nie 

więcej niż 0 ,0005.

3. METODA KOLORYMETRYCZNA

3.1. Zasada metoda. Oznaczanie polega na zmine­

ralizowaniu badanej próbki pasty do zębów, a na­

stępnie na wizualnym określeniu zawartości ołowiu 

przez porównanie intensywności powstałego w wyni­

ku reakcji ditizonu z ołowiem zabarwienia badanej 

próbki z przygotowaną skalą wzorców.

3.2. Sprzęt, odczynniki i roztwory

a) Zestaw destylacyjny z szlifami ze szkła "Jena".

b) Cylindry pojemności 80 -f 1000 cm^ z doszli­

fowanymi korkami ze szkła "Pyrex" lub "Rasotem".
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0) Kolby Klejdahla pojemności 250, 500, 750 cm^ 

ze szkła "Jena",

d) Amoniak cz.d.a., roztwór 25-procentowy, któ­

rego czystość należy sprawdzić w następujący spo­

sób! do cylindra z doszlifowanym korkiem wlać 

2 cm^ 0,004-procentowego stężonego amoniaku, 10 ml 

wody dwukrotnie destylowanej i 10 ml roztworu di- 

tizonu w czterochlorku węgla i wytrząsać. Różowe 

zabarwienie warstwy czterochlorku węgla jest do­

wodem zanieczyszczenia amoniaku metalami. W tym 

przypadku amoniak należy przedestylować w apara­

cie wg a) do odbieralnika z wodą dwukrotnie de­

stylowaną.

e) Błękit tymolowy cz.d.a., roztwór 0,1-procen- 

towy w alkoholu 20-procentowym.

f) Chloroform cz.d.a., wolny od zanieczyszczeń 

śladami metali w przypadku obecności zanieczysz­

czeń przedestylowany znad tlenku wapnia w apara­

cie wg a.

g) Chlorowodorek hydroksyloaminy cz.d.a., roz­

twór 20-procentowy w wodzie dwukrotnie destylo­

wanej.

h) Cytrynian amonowy, roztwór 50-procentowy. Do 

500 g kwasu cytrynowego w dużej parownicy dolewać 

powoli i stopniowo amoniak aż do zupełnego roz­

puszczenia kwasu i doprowadzenia pH do 9 wg pa­

pierka uniwersalnego.

Po ostygnięciu roztwór przelać do cylindra d o -  

miarowego i uzupełnić wodą do 1 dar dwukrotnie de­

stylowaną. Roztwór cytrynianu amonowego należy 

oczyścić od zanieczyszczeń śladami metali orzec 

wytrząsanie go w rozdzielaczu z kolejnymi porcja­

mi 0,1-procentowego chloroformowego roztworu diti- 

zonu tak długo, aż zielona warstwa chloroformowa 

przestanie zmieniać barwę, ślady ditizonu roz­

puszczonego w roztworze cytrynianu amonowego u- 

sunąć przez wytrząsanie go z porcjami chlorofor­

mu tak długo, aż chloroform będzie całkowicie bez­

barwny.

1) Cyjanek potasowy lub sodowy cz.d.a., roztwór

10 procentowy! 50 g cyjanku rozpuścić w 50 ml wo­

dy dwukrotnie destylowanej} 1 -j 2 cm'’ uzyskane­

go roztworu nasyconego wytrząsać w cylindrze z 

doszlifowanym korkiem z taką samą ilością 0,001- 

procentowego chloroformowego roztworu ditizonu.

Jeżeli barwa roztworu ditizonu zmieni się, na­

leży cały roztwór oczyścić od zanieczyszczeń śla­

dami metali w ten sam sposób, jak podano przy 

roztworze cytrynianu amonowego h). Po oczyszcze­

niu roztwór cyjanku natychmiast rozcieńczyć wodą 

dwukrotnie destylowaną do stężenia 10%. W przy­

padku gdy roztwór ditizonu przy wytrząsaniu nie 

zmieni barwy, roztwór cyjanku rozcieńczyć od razu 

do stężenia 10%.

j) Ditizon cz.d.a., roztwór 1,5 mg ditizonu w 

100 ml chloroformu, przygotowany bezpośrednio przed 

wykonaniem oznaczania.

k) Kwas azotowy (1,4) cz.d.a.

l) Kwas solny oz.d.a., roztwór 10-procentowy

ł) Kwas solny (1,19) oz.d.a.

m) Siarczan hydrazyny cz.d.a. krystaliczny lub 

szczawian amonowy oz.d.a., nasycony roztwór w wo­

dzie dwukrotnie destylowanej.

n) Woda dwukrotnie destylowana w aparacie wg a).

o) Wzorcowy roztwór ołowiu: 0,1598 g azotanu o- 

łowianego j^Pb(N0j)2J oz.d.a., uprzednio wysuszo­

nego do stałej wagi w temperaturze 105°C, rozpuś­

cić w kolbie pomiarowej na 100 ml w rozcieńczo­

nym kwasie azotowym [(1 ml HN0,(1,4)J , uzupełnić 

do 100 mł wodą dwukrotnie destylowaną. Odmierzyć 

pipetą 10 ml tego roztworu, rozcieńczyć roztworem 

kwasu azotowego (1 : 100) do objętości 100 ml, a 

następnie 10 ml tego ostatniego roztworu.rozcień­

czyć ponownie roztworem kwasu azotowego (1 i10) do 

100 ml, uzyskując w ten sposób roztwór wzorcowy, 

którego 1 ml zawiera 10 mg ołowiu,

5.5. Sprawdzanie i przegotowanie szkła__lafrarŁ;

tory.inego. Zarówno szkło specjalne jak też zwykłe 

laboratoryjne używane do oznaczania ołowiu należy 

uprzednio sprawdzić, czy jest odporne na działa­

nie ditizonu. Sprawdzanie odporności przeprowa­

dzić po uprzednim wymyciu szkła mieszaniną chro­

mową, a następnie stężonym kwasem azotowym. Wymy­

te szkło, przepłukane kilkakrotnie wodą destylo­

waną oraz dwukrotnie destylowaną, należy wysuszyć, 

po czym wytrząsać 0,001-procentowy roztwór diti­

zonu w chloroformie. Biurety i pipety napełnić 

roztworem ditizonu i pozostawić na 1 godz. Zmiana 

barwy roztworu ditizonu jest dowodem nieodporncś- 

oi szkła na działania ditizonu. W przypadku nie­

znacznego przenikania metali reagujących z ditl- 

zonem (minimalna zmiana barwy) należy szkło wy­

trawić kilkakrotnie 0,03-procentowym roztworem di­

tizonu w chloroformie, po czym po przemyciu chlo­

roformem ponownie sprawdzić 0,001-procentowym roz­

tworem ditizonu jak wyżej. Do oznaczania ołowiu 

metodą ditizonową można używać tyłko szkła odpor­

nego na działanie ditizonu,

5.4. Wykonanie oznaczania. Odważyć 1 g badanej 

pasty z dokładnością 0,001 g i spalić w warunkaoh 

identycznych jak podano w 2.4. Do osadu otrzyma­

nego po odparowaniu kwasu solnego (1 , 1 8 ) ,  dodać
X

0,1 g siarczanu hydrazyny i 10 cnr wody, dobrzewy- 

mieszać, odparować do sucha. Do osadu dodać 2 cm 

roztworu kwasu solnego i 10 cm^ wody, ogrzać do 

wrzenia i na gorąco przesączyć do kolby pomiaro­

wej pojemności 100 cm^. Zlewkę i sączek przemyć 

kilkakrotnie gorącą wodą, roztwór z przemycia do­

łączyć do roztworu w kolbie. Roztwór w kolbie o- 

chłodzić do temperatury 20°C i uzupełnić wodą do

kreski. Następnie odpipetować 25 cm^ roztworu do
*

kolby pomiarowej pojemności 50 cm , uzupełnić wo­

dą do kreski i dobrze wymieszać.

Do cylindra z doszlifowanym korkiem odpipetować 

10 ~ 20 ml zmineralizowanego roztworu badanej prób­

ki dodać z biurety 10 ml roztworu cytrynianu amo­

nowego, 6 kropli błękitu tymolowego i doprowadzić 

pH do 9 t 9,5 za pomocą amoniaku (zmiana barwy 

roztworu z żółtej na niebieską). Następnie dodać 

1 ml roztworu chlorowodorku hydroksyloaminy oraz
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kolejno z biuret 5 ml roztworu cyjanku potasowego 

lub cyjanku sodowego i 10 ml chloroformowego roz­

tworu ditizonu. Zawartość cylindra wytrząsać przez 

30 s, po czym uzyskane w zależnośoi od ilości 

ołowiu zabarwienie: zielone, niebieskie, fioleto­

we, czerwone warstwy ditizonowe porównać ze skalą 

wzorców wg 3*5« Równocześnie w ten sam sposób na­

leży postępować z próbą kontrolną (ślepa próba) 

przygotowaną z wyżej wymienionych odczynników z 

zachowaniem tej samej.kolejności ich dodawania i 

tych samych warunków (temperatur).

3.5. Przegotowanie skali wzorców. Do cylindrów 

z doszlifowanymi korkami odmierzyć pipetą kolejno 

0; 0,1} 0,2} 0,3} 0,4-.....  0,8 ml wzorcowego roz­

tworu ołowiu, co odpowiada 0;1} 2} 3» ••• 8 mg 

ołowiu i uzupełnić wodą dwukrotnie destylowaną do 

takiej ilości, jaką pobrano zmineralizowanego roz­

tworu badanej próbki. Następnie dodać wszystkie od­

czynniki w tej samej ilości i kolejności jak w 

5.3 i postępować w ten sam sposób, również wytrzą­

sając przez 30 sek z takim samym natężeniem.

Do przygotowania skali wzorców nie należy uży­

wać roztworów z większą zawartością ołowiu niż

8 mg, gdyż wyższe stężenia utrudniają stwierdze­

nie różnio w odcieniach czerwonego zabarwienia wars­

twy ditizonowej. W przypadku wystąpienia zabar­

wienia wskazującego na wyższą zawartość ołowiu w 

badanym roztworze niż 8 mg należy powtórzyć ozna­

czanie z mniejszą ilością zmineralizowanego roz­

tworu.

5.6. Obliczanie wyników. Zawartość ołowiu w ba­

danej próbce (X) obliczyć w procentach wg wzoru

( m A-  m2) - 1000  
m

w którym:

m 1 - zawartość ołowiu w badanej próbce oznaczo­

na przez porównanie ze skalą wzorców, g, 

m 2 - zawartość ołowiu w próbce kontrolnej ozna­

czona przez porównanie ze skalą wzorców,g, 

m  - odważka badanej próbki, g.

5.7. W-ynik. Za wynik należy przyjąć średnią 

arytmetyczną wyników co najmniej dwóch równolegle 

wykonanych oznaczań różniących się między sobą 

nie więcej niż 0,0005.

KONIEC

INFORMACJE DODATKOUE

1. Instytucja opracowująca normę - Zjednoczenie Prze­

mysłu Chemii Gospodarczej "Pollena".
2 . Normy zw iązane

PH-6&/C-06500 Analiza chemiczna. Przygotowanie odczyn­

ników, roztworów pomocniczych oraz roztworów do ko- 

lorymetrii i nefelometrii,

3. Autorzy projektu normy: mgr Leszek Kuśnierkiewicz, 

mgr Zygmunt Stachowiak i mgr Alicja Żarnowska - Fabryka 

Kosmetyków "Pollena - Lechia Poznań".

Dotychczas obowiązująca PN-59/C-77017 zostaje unieważ­

niona w zakresie p. 4.8 z dniem 1 października 1974 r.


