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Polifenolaţii de Zn2+ izolaţi din extracte vegetaJe au acţiune 
antimicrobiană şi sunt utilizaţi la prepararea unor medicamente 
dermatologice şi preparate cosmetice. Extractele vegetaJe cu conţinut de 
polifenoli au fost i7.olate la facultatea noastră şi apoi predate fabricilor de 
produse cosmetice indigene. 

Scopul cercetării noastre a fost găsirea unor metode adecvate de doZlll'e 
cantitativă a z.n2+ din extractul vegetal şi din produsul cosmetic elaborat. 

Aparalwa $Î reactivi 

Pentru determinări s-a folosit un polarograf cu unde rectangulare 
RADELKIS OH-104. 

Ca electrod indicator s-a folosit un electrod picW'ător de mercur cu 
reglarea automată a timpului de picurare. ca anud folosindu-se mercurul de pe 
fundul vasului de polarografie. Înregistrarea polarogr.unelor s-a tăcut automat 

Pentru întocmirea curbei de etaJonare s-a folosit o soluţie de bazA de 
zn2+ având o concentraţie de lmg ion/mi, corespunzând unei concentraţii 
de 1 S•I o-J M Zn2+ preparată din ZnS04 7H02 folosind apa bidistilată. Ca 
electrolit de bazA s-a folosit o soluţie de KCI 1% şi gelatină 1%; dar s-a 
adăugat şi câte 1 mi amoniac concentrat penttu a realiza mediul amoniacal 
necesar polarografierii zn2+ . Seria etalon şi probele s-au preparat identic 

Re::ultale $i diJcuţii 

1nregistrând polarogramele s-au obţinut curbe polarografice cu picuri. 
Unda penttu ionul Zn2+ apare între -1.34 şi -1.38 V. 

Valorile curenţilor înregistraţi sunt redate în tabelul ur.l. 
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Tabelul nr. 1 
Valorile de curent ip in ~ înregistrate pentru curba de eta.lorwc 

Nr.cn.. Coocentraţia io-(v.A) 
(mm1J 

)_ 014 12 
2. 06 50 
3. 1 o 141 
4 2.0 300 
5. 30 430 
6. 40 584 
7. 50 680 

Din tabel se constată o creştere a curentului cu concentraţJa, in 
conformitate cu ecuapa lui Ilkovi~. Calculând parametrii dreptei celei mai 
probabile din media curenţilor înregistraţi. coeficientul de corelaţie indică o 
corelape excelentă intre conccntraţie şi curentul inregistrat pentru concentraţii 
până la 5-6 mm'l peste ~ \·alori se obselvă o abatere de la liniaritate. 

Ecuaţia dreptei obţinute este redată prin expresia: 

cz.n2+ = (7 .28 ·I0-3 ± 2,04 ·10 ...... ). ip + (0,028os± o,2748) 

n = 7 r = 0,9975 S0 = ±0,1638 ·10-3 

Prin verificarea preciziei şi exactit!ţii metodei de dozare polarografici 
a Zn2- , concluzia care se desprinde este că existi o eroare relativă cuprinsă 
intre 1-7%. admisă la această concentraţie. Din calculul statistic reiese că 
apar doar erori intâmplătoarc şi nu sistematice 

Metoda spectrofotometrică de determinare se baz..ează pe formarea 
unor complecşi coloraţi in roşu. fotometrabili, intre Zn2+ - Ditizonă <D•fenikl<>
carbaz.onă), (1-5), ~-specti\· 'ZIJ2+ - PAN (Piridil-azo..naftol) (5,10,7). 

Pentru detenninări s-a folosit un spectrofotometru SPECOL 10. 
Complecşii Zn-Ditizona şi Zn-PAN având lungimi de undă 

caracteristice. metoda se foloseşte atât la identificarea cât şi la dozarea 
cantitativă a Zn2T . 

În tabelul nr 2 sunt n:dati parametrii mai importanţi pentru aceşti 
complecşi: 

Tabelul nr 2 
ParamC'tn1 D1nzona PAh 

pH 5.1-5 5 65 
Î..,.,.n ligand 435;618 480 

1_ ... complex 535 520-570 

Î..mn, opnm 535 S65 

ump dt stabilitate cocnplex 120' 15' 
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D•ficult:lte a prezentat stabilirea condiţiilor opnme de tucru pentru a 
a"·ea o abatere mim mă de la liniaritate. avind in vedere tiu:torui deranJ411t al 
multor ioni metalici: Fel+, Cu:! .. , Pb2 .. , ~:;: .. .:te. 

Pentru construirea curbei de etalonare. folosmd ca reacnv de 
complex.are ditizona. am incercat mai multe metode de lucru. 

O metodă care a dat rezultate a fost cea in care i-a folos1t o solutie de 
6 · lo--4 mgiml Zn;: .. in soluţie de HN03 0,001 M. in mediu ue tampon acetat 
cu soluţie de ditizonă 0,025 mgiml în tetraclorură de carbon • .:xcesul de 
ditizoni a fost spălat cu o soluţie de hidroxilammă... Prin fotometr.lrea fată de 
martor Ia lungimea de undă de 560 nm am obţinut unnăloareie rezultate 
( fig.nr .1 ) . 

. ~------~------_. _________________________ , 
lO 1!1 • 10 1! 

VfgZn2+ 

Fig. IV. 1: Curba de etalonare Zn-Ditizona 

Din datele experimentale reiese că extincţia variază proporţional cu 
concentraţia, pentru domeniul de concentraţii ales: însă venficând precizia şi 
exactitatea metodei, se obţin erori mari, metoda nefiind reproducubilă. 
Erorile sunt sistematice şi se datorează in primul rând faptului că este o 
metodi de extracţie, necesitând multe spălări ale stratului organtc. 
micşorând exactitatea metodei. Un alt factor care duce la erori este 
stabilitatea mare a reacţiei ditizone1 cu alţi ioni metalici prezenţi chiar şi in 
urme, (Pb2 .. , Cu2+, fe3+, Mn2 .. ), de exemplu limita de recunoaştere pentru 
reactia Pb-Ditizoni este Lr= 0,04 ~g. iar pentru reacţia Zn-Ditizonă 

L,= 0,025 - 0,02 IJ.g. Deşi sunt prevăzute in metodele abordate şi 

complexarea ionilor jenanţi, cu KCN sau N~~03 înlăturarea totală a 
acestora este greu de realizM. 

Metoda spectrofotometrică de dozare a Zn2~ cu ditizonă este 
iaborioasl ti puţin reproductibilă, de aceea am abordat in continuare metode 
de dozare cu PAN, in~icator complexonometnc pentru Cd2 .. , ca:T. cuz~. 
Nil+. zAl+ la pH • S- 6. Pentru ZJ)l ... pH-ul optim este 6,1 - 6.5. când ,;e 
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obpne un complex cu absorbţie maximă de 565 nm. Construind curbe de 
etalonare cu acest indicator se obţin extincţii proporţionale cu coocentraţia. 
valorile obţinute fimd redate prin curba din fig. ar .2. 

E ,.. ... 

• u 

Fig. nr.l: Curba de etalonare Zn-PAN 

Calculând ecuaţia dreptei celei mai probabile din datele 
expenmentale. cât şi a coeficientului de corelaţie se constată o bună 

limantate intre concentraţie şi extincţie pe domeniul de concentraţii între 2-
30 IJ.giml Zn2+, ecuaţia ce redă concent:raţia in funcţie de extincţie este: 

C%Zn2+ = (5,383±0,43l)E+(-0,046±0,159) 
n=JO 50 =0,168 r=0,997 

Am aplicat in continuare metoda la do7Mea Zn2+ din polifenolaţii 
preparaţi la Facultatea de Farmacie: polifenolat de Morus, polifenolat de 
Ulmaria şi polifenolat de Coryl. Cântărind din fiecare ŞBJjă câte 3 probe, am 
dezagregat cu HN03 şi HCI conc. evaporând la sec pe baia de apă; reziduu! 
format a fost reluat cu apă bidistilată şi adus cantitativ la 100 mi. Opentpile 
de dezagregare acidă ~au repetat până la obţinerea unui reziduu alb. 

Concentraţiile procenruale in Zn2+ aJe probelor analizate sunt ~ 
în tabelul nr. 3. 

Rezultatele obţinute prin aceastA metodă sunt reproductibile, 
cantitatea de Zn2+ găsită fiind in concordantA cu conţinutul teoretii:: de z.n2+ 
al soluţiilor de polifenolap preparate în mbonttoarele facultăţii. Rezultatele 
sunt cuprinse în domeniul de siguranţă ales. ceea ce demonstrează c! în 
determmările efectuate au existat numai erori accidentale. 

Domrea spectrofotometnc! a Zn2+ cu PAN poate fi aplicată cu 
rezultate bune la determinarea z.n2+ din polifenolaţi. 



Tab.!lul IV. 3. 
Continutul in Zn 2+ al oolifenolatilor de Zn 2+ obţinuţi din diferite plante 

Polifenolatul gprobl Canntatea de z.n.:.-
mg"/e 

0460 
4 6398 0456 

0448 
0446 

MORUS 4 6859 0450 
0445 
0458 

46587 0450 
0,448 

n=9x=0,451 S;= 0,005 P"" 95-/e t = 2,36 
A= 0,451::!:2,36•0,005 

0443 
46875 0.438 

0424 . 
0425 

ULMARIA 46833 0443 
0441 
0441 

46990 0439 
0426 

n=9 x=0,435 S;=0.001 P=95% t=2.36 
A=0,435±2,36•0,007 

1 
o 862 

4 7261 o 862 
o 848 
o 872 

CORYL 47285 o 858 
o 846 
o 877 

4 7324 o 878 
o 866 

n=9x =0,863 s1- o.ou p .. 9s% ... 2.36 
A .. 0,4863 :t: 2,36 • 

O OII 
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zNl+ ASSA YING BY POLAROGRAPmC AND SPECTHOPHOTOM"!TRIC 
METHODS 

Silvia Duşa. l:mbella FOris. C. Csed6, C. Duşa 

\iletal polypbcnolatcs of vegetal origin can be used increasingly mon: widespread in 
tbe mdust.-y of cosmetics. too. Zinc polyphenolate obtained from 8 vegetal cxtract is 8 brown 
solution with a chanlcteristic smcll. meant to rcvitalize the epidemis, as according to the lalest 
invesugations it is onc of thc factors applied in acrodCI1Jllllins. 

Scvcral mcthods of assaymg wcrc madc Sl' ·h as: rightangle wavc polarografic mcthod, 
by "iucb thc relative crrors werc J-7o/e. spcctropbotometnc mcthod of assaying with organ1c 
rcagcn~ such as dithizonc and P AN Howcver, thesc methods (thc first is also a mcthod of 
extraction) are laborious and lcss rc:producible, the n:lalive crrors being 1-10% in case of 
dithizonc. and J-7%whcn PAN is used. 

C omparing thc two mcthods studied. practica! rcsults cause us to n:commend thc usc 
of thc oolorimctric mctbod of assaying Zn. 

Sosilla redacţie: 17 februarie 1993 

TETRACIKLIN MEGHA TĂROZĂSA y 

~AMINOANTIPIRINNEL 

Dudutz GyOngyi•, Kincses Ajtay Măria•• 

Marosvăsarhclyi Orvostudomănyi es Gy6gysz.crtszeti Egyetcm 
Gy6gyszcripar TansUJc•. Toxikol6gia Tanszek •• 

A 4-aminoantipirint szeleskOrben · hasznaljâk a fenolsz.ănnazekok 
megbatărozăsara az Emerson ăltal felfedez.ett indofenol reakci6 (2, 5, 6) alapjăn. 

A vizsgalt fenolos hidroxilt tartalmaz.O vegyillet es a 4-aminoantipirin 
kOzotti reakci6 oxidaloszer jelenleteben j61 meghatarozott pH-n megy 
vegbe, mikozben kloroformhan .kiold6d6 szines tennekek keletkeznek. A 
kloroformos kivon.its n6veli a mfldszer erzekenyseget es szelektivitasat 
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