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A klinikai gyakorlatban régoéta ismeretesek gravi-
metrias, titrimetrias és kolorimetrias higysav meghaté-
rozasi modszerek. Mig a régibb eljarasok nagyobb anyag-
mennyiségekkel dolgoztak, addig az tijabb moédszerek —
mikromeghatarozasok megteremtésével — sikerrel oldot-
tak meg a vér hugysavtartalmianak meghatarozisat is.
Ezek a titrimetrids és kolorimetrids mikromeghataroza-
sok, amelyek koziil pontossag tekintetében a kolorimetrias
modszerek valnak ki, a klinikai gyakorlatban csakhamar
elterjedtek. Az a tapasztalatunk azonban, hogy a kolo-
rimetrias megfigylések altalaban nehezen mentesithet6k
subjectiv eredetd hibaktél, arra késztetett benniinket,
hogy kolorimetrids mérésnek aldvetett oldat szines com-
ponensének concentratiéjdt titrimetrikus wton hatdrozzuk
meg. Sikeriilt egy olyan térfogatos moddszert talalnunk,
amelyben a fentemlitett szines componens elszintelenedik,
tehat a szinvaltozas olyan charakterli, mint a jodometria-
ban. E modszer pontossag tekintetében a kolorimetrias
moédszerekkel egyenrangl; segitségével a hugysav 0.01
mg pontossagig a legnagyobb biztonsaggal meghataroz-
haté.

Mint ismeretes') a hugysav kolorimetrias meghata-
rozasa a hugysavnak azon tulajdonsagan alapszik, hogy

a phosphorwolframsav oldathél — reductiv behatas ré-
vén — intensiv kék szin{i reductiés terméket létesit.

E kék szinii vegyiilet chemiai szerkezetére vonatkozélag
az irodalomban adatot nem taldlunk. Minden valészinii-
ség szerint analog a phosphor-molybdensavbél bizonyos
organikus anyagok hatésara képz6dé Mo205.3MoOsxH20
osszetételii vegyiilettel,? tehat Gsszetétele W205.3WOsxH20
formulaval fejezheté ki. Mindenesetre kétségtelen



az, hogy e kék szinii vegyiilet a wolfram egy ala-
csonyabb oxydja, mely oxydativ behatdssal a szintelen
magasabb oxydda (WO0s) alakithat6 vissza. Vizes oldatok-
-ban természetesen megfelelo hydrat formulakrdl, vagyis
wolfram savakrél van szdé. Az oxydatios folyamat reactio
schemaja a kovetkezbképen adhatd meg:

2W205.3W0s + O2 = 10WO0s

Eljarasunkban ezt az oxydatiot Ks[Fe(CN)s] ol-
dattal.- végeztiik. A Ks[Fe(CN)el lagos kézeghen
K4[Fe(CN)el-a torténd atalakulas kézben 1 aequivalens
oxygent ad le: '

2Ks3[Fe(CN)el + 2KOH = 2K4l[Fe(CN)esl + H20 + O

. Ebbdl kivetkezik, hogy 1 mol. W205.3WOs aequiva-
dens 2 'mol Ks[Fe(CN)sl-al. Ha tudnank azt, hogy egy
mol hagysav, hany mol W205.3WO0:-t létesit, akkor a
fent-vazolt reactio-egyenletek alapjan az 1 mol higysav-
val aequivalens Ks3[Fe(CN)s] mennyiségét minden ne-
- hézség nélkiil kiszamithatnank, Minthogy azonba:n emli-
tett adat nem all rendelkezésiinkre (a higysav és phos-
phorwolframat kozott lejatszédd reactio mechanismusa
ugyanis eddig még felderitetley) a szamitas alapjat keé-
pezd factor értéke csakis ngy szamithaté ki, ha tiszta
hugysav-oldatokkal késziilt analysisek adataira tamasz-
kodunk. E szimitdsmoéd nem jelenti azt, hogy itt pusztan
.igynevezett empirikus factor megéllapitisarél van szb,
mert mint 1atni fogjuk, a reductidoban elhasznalt higysav
és az oxydaeic’)t végzd KslFe(CN)el mennyisége kozott
szigora stoechiometrikus arany all fenn. Az el6bb mondot- .
-takat a factor kiszamitasanak most ismertetend6 moédja
;még jobban megvilagitja. Tegyiik fel, hogy egy mol
hiugysav egy mol W203.3WOs-t letesit. Ez esethen
168.04 gr (azaz 1 gr mol) hugysav 2 liter mol/1
Ks[Fe(CN)s] oldattal lenne aquivalens, 1 cem mol/100
Ks[Fe(CN)s] ‘oldat tehat 0.8402 mg hiigysavnak felelne
meg. Tiszta htigysavoldatokkal kiilonb6z6 concentratiéban
‘végzett meghatirozasok azonban ahhoz az eredményhez ve-
zettek, hogy a fenti egyenértékszam alkalmazasa esetén a
talalt hiigysavmennyiségek a bemért hligysavmennyiségek-
nek pontosan a.haromszorosit teszik ki. E kisérleti tény-
b6l nyilvanvaléan kidvetkezik, hogy a helyes egyenérték-
szam a fenti feltételesen elfogadott egyenértékszimnak
a harmadrésze, azaz 0.2800. Kozelfekwvd gondolat ezekhdl
a kisérleti eredményekbél a hiugysav és phosphorwolfram-



sav ko6zott lejatsz6dé reactio componensei kozott fennalld
stoschiometrikus viszonyra kévetkeztetni. Erre a kérdés-
re kétséget kizard bizonysaggal csakis akkor felelhetiink,
ha a reductiés termék szerkezetéiill a W205.3WOs for-
mulaval kifejezésre juttatott szerkezetet fogadjuk el. Ez
esetben nyilvanvald, hogy egy mol huigysav hiarom mol
W205.3WO0s-at létesit. . ;

Fenti reactik ismeretémek birtokdban ‘médszeriink
lényege a kovetkez6képen foglalhatd Gssze: A vizelethdl
és vérb8l a higysav megfeleld levalasztas tutjan, ille-
téleg megfeleld fehérjementesités utin nyert hiagysav ol-
dathoz Na(CN) és Na2COs jelenlétében phosphorwolfram-
sav-oldatot adunk. Az eljaras els6 része tehat koveti a Fo-
lin és Wu, Folin és Benedict®) stb. altal kidolgozott kolo-
rimetrids eljaras el6készit§ folyamatat. A reductid ter-
méktol® kékre szinez6dott oldatot lig hozzdadisa utan
mol/100, illetéleg mol/200 Ks3[Fe(CN)e] oldattal elszin-
telenedésig titralunk.

Kisérleti rész.
Sziikséges reagensek.

1. Eziistlactat reagenst) 25 g eziistlactatot 25 cem
tejsavat és 25 cecm 10%-os NaOH-oldatot 450 cem vizben
oldunk

2. Natriumcyanid oZdats) 50 g NaCN-t 700 ccm viz-
ben oldunk majd 300 g carbamid hozziadasa utan az ol-
datot 4—5 percig 5 g CaO-dal razzuk. Az oldat sziirése
utin dinatriumhydrophosphattal levalasztjuk a folos
CaOH-t, majd az oldatot Gjra sziirjiik.

3. 20%-0s Na2COs-oldat (2 hetenként frissen készi-
tendd).

4. Natriumphosphorwolframat oldat®) 100 g natrium-
wolframatot 200 ccm vizben oldunk és az oldathoz hiités
és razogatas kozben 20 ccm 85%-s phosphorsavat adunk.
Az oldatba 20 -percig lasst Aramban HaS-t viezetiink, majd
Gjra 10 cem phosphorsavat visziink be. A csapadékos ol-
datot sziirjiik, az elsd 40 cem-nyi sziiredéket fjra vissza-
ontjilkk a sziirdbe. A tiszta sziiredékhez 300 ccm alkoholt
adunk, ezzel valasztdé tolesérben alaposan Osszerazzuk,
majd rovid ideig tarté 4llas utin az alsé folyadékréte-
get 500-as lombikba bocsatjuk le s térfogatat vizzel 300
ccm-re egészitjilk ki. Az oldatot a HeS ellizése céljabol
révid ideig forraljuk (kémlés a gO8ztérben Olomacetatos
papirral), Gjra 20 ccm phosphorsavat visziink be, majd



visszafolyohiitdn egy o6raig enyhén forrdljuk. Az igy nyert
z6ldszinl oldatot par csepp brommal elszintelenitjiik és
a ‘brom feleslegét GjrafGzéssel ellizziik. 12 g lithiumcar-
_bonatot 150 cem vizbe visziink és az elegyhez 20 ccm
phosphorsavat adunk. A CO: kif6zése utin a képzddott
lithiumphosphat oldatot lehiitjiik, majd az el6bb nyert
phosphorwolframsav oldathoz adjuk. Az oldatot 1 liter-
re egeészitjiik ki.

5. 10%-0s NaOH oldat.

6. mol/100 és mol/200 Ks[Fe(CN )s] oldat. 3.292, il-
letdleg 1.646 g pro anal. Ks[Fe(CN)sl-t 1 l-es mérglom-
bikban vizben oldunk és a lombikot pontosan a jelig tolt-
jik fel. Amennyiben megbizhaté tisztasagld praeparatum
nem All rendelkezésiinkre, célszerl a kovetkezd mddon el-
jarni: 16.46 g Ks[Fe(CN)el-t vizben pontosan 500 cecm-
re oldunk (mérdlombik). Ez az oldat mol/10-0os oldatnak
felel meg, melybdl pontos tiz-, illetSleg huszszoros higi-
tassal (pipetta és mérSlombik) mol/100, illetdleg mol/
200 oldatot készitiink. .Az oldat factorat a kovetkezdké-
pen hatarozzuk meg:’) 20 ccm mol/100 oldatot 100-as
mérdlombikba visziink, KOH-dal erdsen mzgligositjuk,
felf8zziik, majd addig -adunk hozza frissen késziilt, .td-
mény FeSOs-oldatot, mig a csapadék megfeketedik. Le-
hiités utan a lombikot jelig toltjuk fel. A csapadékos:ol-
datot szaraz-szlir6n At szaraz pohirba sziirjiik .és a szii-
redék 50 ccm-ét kénsavval torténd erds savanyitds utan
pontosan beallitott n/10 KMnOs-oldattal titraljuk. A fo-
gyasztott KMnO« cem-ek szima osztva 10-zel adja a
Ks[Fe(CN)e] factorat, vagyis e szammal a hugysav meg-
hatarozasakor elfogyasztott mol/100 Ksf{Fe(CN)e] oldat
cem-einek szdmat mindenkor meg kell szoroznunk.

A vér fehérjementesitéséhez sziikséges oldatok.

7. 10%-0s Na2WO04,2H20 oldat.

8. 2/3 n -H2804 oldat. Készitése céljabol 35 g conc.
puriss. H2S04-t vizzel 1000 cem-re higitunk.

Meghatdrozds vizeletben. 1 ccm vizeletet centrifuga-
cs@be vissziik és 3 cem vizzel felhigitjuk, majd 6 ccm eziist-
lactat-oldatot (1) adunk hozza. Par percnyi sotétben tor-
tén6 allas utan a csapadékos oldatot centrifugaljuk. Ta-
nacsos centrifugalas utan par csepp eziistlactat-oldat hoz-
zhadasaval meggy6zédni arrdl, hogy a hiugysav egész
mennyisége levalt-e. Ha ilyenkor csapadék keletkeznék,
tgy kevés eziistlactat hozziadasa utin a centrifugalast
megismételjiik, Centrifugilds utan az oldat tisztajat ova-



Ks [Fe (CN)]

I. Talalt
Anyag ccm. hugysav mg.
1 ccm vizelet 2.44 m/100 0.684
1 cem vizelet 246 0.588
1 cem vizelet 2.33 0.652
1.25 cem vér*) 0.625 m/200 0.0875
1.25 cem vér*) 033 ,, 0.0462
1.25 cem vér*) 0.0784

056



II. tiblazat.

Parallel probébe Ky [Fe (CN)J  IL Talélt  Szamitott Eliérés

be"‘"nl]‘;gy“" ccm. hagysav mg. hugysav mg mg.
0.200 3.12 m/100 0.874" " 0.884 — 0.010
0.200 320 ,, 0.890 0.888 + 0.002
0.200 3.04 0.851 0.852 — 0.001
0.025 0.80 m/200 0.1120 0.1125 — 0.0005
0.025 053 ,, 0.0742 0.0712 + 0.003

0.025- 092 0.1288 . 0.1284 + 0.0004






tosan leszivornyéazzuk és .a csapadékot 7% ccm NaCN-
oldatban (2) iivegbottal térténs keverés kozben oldjuk.
A centrifugacsd szélét Kiviilrdl vékonyan bezsirozzuk és
tartalmat 100-as mérdlombikba 6ntjiikk. Ezutan a centri-
fugacsdvet 2 X5 cem '20%-0os NazCOs oldattal (3), majd
5 cem destillalt vizzel kidblitjik és még 3 ccm Na2COs-t
adunk a mérSlombikba. A Na:COs mennyisége pontosan
betartandd, mert a keletkezd -reductios termék mennyisé-
ge a Na2COs mennyiségével bizonyos 6sszefiiggésben van.
Végiil 5 ccm phosphorwolframsav-oldatot (4) visziink a
mérglombikba és az oldatot 20 percig allni hagyjuk. Al-
las utam a lombikot jelig toltjiik, Oszerazzuk, az oldatbél
50 ccm-t kipipsttdzunk és 15 cem 10%-os NaOH-t (5)
adunk hozzi. A lig hozzaaddsa utan azonnal titralunk
mol/100 Ks[Fe(CN)s]l-al.

Meghatdrozds vérben. A hagysav meghatirozasara
szolgalé vérsziiredék nyerésére a Folin8) altal megadott
moédszert hasznaltuk. Az eljaras lényege abban all, hogy
alvadasgatloul lithiumoxalatot hasznilunk, melynek el6-
allitdsara szamitott mennyiségii lithiumcarbonatot és
oxalsavat hozunk Ossze és az oldatot beparoljuk. Az igy
nyert lithiumoxalatb6l 50-es lombikba 'kb. 6 mg-t mé-
riink és venabdl kb, 6 cem vért engediink ra. A lombik
tartalmat alaposan osszerazzuk és beldle 5 cem vért 100
ccm-es lombikba pipettazunk. A vért 35 cem wizzel haemo-
lyzaljuk, 5 ccm 10%-0s natriumwolframatot adunk hozza
és egy biirettabdl.'5.cem 2/3 n H2804-t csepegtetiink bele,
mikézben a folyadékot erdsen rdzzuk. A lombikot 5 perc-
nyi ‘allas utan wizzel jelig felt6ltjiik, majd az oldatot sza-
raz.sziirén at szdraz edénybe szirjiikk. A tiszta folyadék-
b6l 50 cem-t 100 cem-es szaraz mérdlombikba pipetta-
zunk, 7% cem NaCN-oldatot (2), 15 cem Na2COs (3) és
3 ccm natriumwolframatot (4) adunk hozza. 20 pzrenyi
allas utadn a lombikot vizzel jelig téltjiik, 50 cem-t kipi-
pettazunk keldle és 15 ccm 10%-0os NaOH-al megligosit-
juk és azonnal titraljuk mol/200 KalFe(CN)el-al.

A szdmitds menete. o) Vizelet esetén a kovetkezd'
formula szerint . szamitunk:

higysav mg/100 ccm vizelet = 200 a. f. 0.28,

hol ,,a“ .egyenlé a fogyasztott mol/100 Ks[Fe(CN)sl
ccm-einek szama, — ,,f“ cgyenld a KslFe(CN)el factora-
val. )

b) Vér esetén g kdvetkezd formula adja meg a-sza-
mitas alapjat:



hiagysav mg/100 ccm vér — 80 a. f. 0.14,

hol a betiik jelentése ugyanaz, mint az elbbi esetben, az-
zal a kiilonbséggel, hogy ,,a" most mol/200 Ks[Fe(CN)s]
oldat ccm-einek.szamat jelenti.

Eljarasunkat mindenekelétt pro anal. hugysavbol
késziilt pontos ‘torzsoldatokkal prébaltuk ki. A hagysav
tisztitdsat magunk végeztiik és pedig oly moédon, hogy
egy Merck-féle praeparatumot hig NaOH-ban oldva pu-
riss. hig HCl-el csaptunk ki; az eljiras megismétlése utan
nyert hiugysavat Biichner tolcséren sdésavmentessé mos-
tuk, majd vizb8l atkristalyositottuk. Vizzel és alkohollal
torténd mosas utan a nyert terméket CaCl: felett va-
cuumban kiszaritottuk.

A torzsoldatokon végzett maghatirozasokon kiviil kii-
. lonféle vér és vizeletprobaknak is meghataroztuk a higy-
savtartalmat. Az ismert hugysav-tartalmi vérhez, wvagy
vizelethez maghatarozott mennyiségii hugysavat mértiink
és.a meghatarozast 1jbhol elvégeztiik. Célszerdi arra tbre-
kedni, hogy a meghatarozasnak alavetett oldat hugysav-
tartalma olyan hatarok kozott legyen, mint a kolorimetrias
eljarasokban szokott, azaz 0.1—2 ‘mg-ig.

I. tablazat.

e oot -
svoldat Kolfg Chul Teldlt biey e et
4 1.44 m/100  0.403 0.400 + 0.003
8 .28 0.801 0.800 -+ 0.001
5 180 0.504  0.500 + 0.004
5 118, 0.500  0.500 0.000
10 -360 1.008  1.000 + 0.008
10 353 0990  1.000  — 0.010
10 363 , °  1.017  1.000 + 0.017
15 520 1480 1500  — 0.020
15 540 1512 - 1500 + 0.003
1 071 m/200  0.099 - 0100  — 0.001
1 072, - 0.100  0.100 0.000
2 144 0201 0200 -+ 0.001
2 146 0.204  0.200 + 0.004
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Mint a fenti tablazatokbdl lathatd, eljarasunkkal el-
érhetd eredmények a szamitott értékkel igen j6 megegye-
- zést mutatnak és a hlgysav mennyisége moédszeriinkkel
0.01 mg pontossagig meghatarozhatd.
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