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A novényi és allati eredetli mintakban el6forduld szervetlen alkoté elemek
meghatéarozésa élelmiszer-analitikai szempontbdl is egyre gyakrabban keril a
vizsgélatok kézéppontjaba.

A kulonb6z8 élelmiszeripari nyersanyagok mindsitésekor, valamint bizo-
nyos szennyez&dések meghatarozasakor, — mint vonatkoztatasi elem — a kal-
cium specialisan érdekes.

A novényi és allati szervezetben el6fordulé makroelemek: néatrium, kalium,
magnézium, vas, mangan, réz, cink, foszfor és klor egyiittes jelenlétében a kal-
cium meghatarozasa nem konny(d analitikai probléma. Egységes moédszer kidol-
gozaséat az is megneheziti, hogy a kiilonféle mintakban a makroelemek egymas-
hoz val6 viszonya nagyon valtozé.

A kalcium tartalmanak meghatarozasara végzett kisérleti munka egyik
részletével egy koradbbi kdzlemény (1) mar foglalkozott. A kulonféle allati és
novényi eredeti hamukban azonban nagyobb mennyiségli magnézium, vas,
mangan, réz, cink és foszfat fordul el6, igy a komplexometrias meghatarozasi
eljards nem mindig alkalmazhato kell6 pontossaggal és megbizhatésaggal. To-
vabbi vizsgalatokkal sikerilt megbizhaté és megfelel§ pontossagt Ca-meghata-
rozasi modszert kidolgoznunk.

A vizsgalatok eredménye alapjan kitlint, hogy a klasszikus oxalatos mad-
szerrel (2,3) szemben, — amikor az oxalat komponenst hatarozzak meg kalium-
permanganat oldattal, - a csapadék feloldasa utani komplexometrias eljaras
jobb eredménnyel alkalmazhaté. Ennél az eljarasnal ugyanis a réz és a cink
jelenléte nem zavar, ezenkivil a meghatarozas ideje lényegesen rovidebb.

A klasszikus oxalatos modszer a kovetkez6 fazisokbél all:

1. A Ca-oxalat lecsapasa

2. A csapadék elkilonitése sziréssel vagy centrifugalassal

3. A csapadék kimosasa

4. A Ca-oxalat oldasa kénsav-oldattal melegités kdzben

5. Az oxalatkomponens titralasa kaliumpermanganat oldattal.

Az ajanlott modszernél a csapadék mosasa elmaradhat. A csapadékon centri-
fugalas utan visszamaradé oldat olyan kismérték( zavaré iont tartalmaz amelyek
mellett a kalcium komplexometriasan maghatarozhat6. A Ca-oxalat oldasat
hidegen, salétromsav-oldattal végezzik.
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Mindkét valtoztatas gyorsabb meghatarozasi médszert eredményez a klasz-
szikus médszerrel szemben.

A klasszikus oxalatos médszernél a Ca-oxalattal egyitt a Zn-oxalat teljesen,
a Cu-oxalat részben levalhat, mivel az oldhatésagi szorzatuk rendre a kdvetkezd:

Lca(ox) = 10-8'64
Lzn(ox) = 10-88&
Lcu(ox) = 10-7'%4

Ez olyan vizsgalati anyagoknal lényeges, ahol a cink és réztartalom a Ca-
tartalomhoz viszonyitva nagy, azaz meghaladja a Ca-tartalom 1%-at, pl: gabona-
féléknél.

Az ajanlott moédszernél ezt a nehézséget Ugy kuszoboljuk ki, hogy a rezet és
a cinket kaliumcianiddal maszkirozzuk a kalcium komplexometrids meghatéaro-
z4sa soran.

Az oxalatos levalasztds és a komplexometrias titralas optimalis kérilményeinek
vizsgélata

Az oxalatos levalasztast mikromodszerrel (4) végezzik. Az ennél a médszer-
nél alkalmazott kalcium-koncentracié (0,4—2,0 mg Ca) nagyon j6l megfelel a
tovabbi komplexometrids meghatarozas kdvetelményeinek. Az oxin mint maszki-
rozészer hasznédlata esetén a megengedett maximalis Ca- tartalom 4 mg lehet,
egyébként a Ca-oxin levalasa kovetkezhet be, ami az alabbi szamitasok szerint
(5) megéllapithaté.

Vizsgalati oldatunkban a 8-hidroxi-kinolin (oxin) koncentracioja 10~38&
mol/1, aftaleinkomplexon (Ft) koncentracidja 10~533 mol/l ésapH = 10,3.

A csapadékképzddési allando: Ig Ks = 10,4

A komplexszorzatok . lg BcaFt = 6,77
lg BH oxin = 9,90

A latszolagos csapadékképz6dési allando:

Ilg K/ = Ig Ks - Ig aoxin(H) - Ig aca(Ft)

ahol:
lgaoxin(H) = 1g/l + [H +] ¢/Jh oxin =
= lg/l + 10-103-1099 = 0,15
Ilg aCa(Ft) = Ig/1 + [Ft+] /?CaFt =
= lg(l + 10-5'33-1067) = 1,45
tehat:

lg Kg = 10,4-0,15-1,45 = 8,8
Az oldhat6sagi szorzatot figyelembevéve:
L = [Ca2+] « [oxin]2 = —Kg
-lg KE = Ig [Ca2+] + 2 g [oxin]



Ilg [Ca2+] = - 8,8 + 576 = - 3,04
[Ca2+] = 0,001 M = 0,04 g/1 = 4 mg Ca/100 ml
tehat 4 mg Ca-nak felel meg a vizsgalati oldatunkban!
Modelloldatokkal végzett kisérletek igazoltak (1. tablazat), hogy a Ca-oxalat
levaladsa 0,4-2,0 mg tartomanyban teljes. Szamitasok szerint, ha az alkalmazott

oxalat koncentraciot figyelembe vesszilk, 0,2 mg Ca levalasztasanal a hiba 0,01%-
nak adodik.

7. tablazat
Hozzéadott Mért Atlag Sz6ras
mg Ca2+ mg Ca2+ mg Ca2+ + mg Ca2+
0,400 0,409 ' 0,4045 0,0064
0,400
0,600 0,600 0,5990 0,0014
0,598
0,800 0,795 0,7950 0,0000
0,795
1,000 0,994 0,9965 0,0035
0,999
1,200 1,190 1,1940 0,0057
1,198
1,600 1,595 1,5975 0,0035
1,600
2,000 2,004 1,9985 0,0078
1,993

A 2. tablazat tartalmazza a Ca-meghatarozas adatait 4,6 —6,3 pH tarto-
méanyban. Az eredményekbdl kitlinik, hogy ebben az intervallumban a kalcium-
oxalat levalasztasa nem flgg a pH-t6l. Az eredmények kiértékelése szoraselemzés
alapjan tortént. (6)

A Fe3+, Mrt2+, Zrt2+, Cu-+, Mg2+ és Al3+ fémionok zavaré hatasanak vizsgald i

A mbdszer alkalmazhatésaganak ellenérzésére végzett kisérletekben vizs-
géaltuk 1 mg Fe3+, Mn2+, Zn2+, Cuz2+, Mg2+ és Al3+ zavard hatasat 0,8 mg Ca
meghatarozasara. A 3. tablazat eredményeib6l széraselemzés alapjan megallapit-
hat6, hogy a vizsgalt ionok nem zavarnak, ha az oldat pH-ja ~ 5,2.

A vizsgalt ionok kézil a vas és aluminium ionok az oxalattal alkotott stabil
komplexek miatt zavarnak a Ca-oxalat levalasat, de az alkalmazott pH mellett
az ugyancsak stabil hidroxo-komplexek ezt a hatast kiegyenlitik, ami szamitas-
sal is nyomon kovethetd.
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BH an;zgzzégggtt

4,60 2,000

5,00 2,000

5,40 2,000

5,80 2,000

6,30 2,000

Forras Négyzet Osszeg SzabgﬁSé‘gi nléngzg?;

PH 0,000190 4 0,000048
Maradék 0,000050 5 0,000010
Teljes 0,000240 9

A meghatarozas alaphibéaja: + 0,003 mg Ca.

2. tablazat

Mért
mg Ca2+

2,006
2,001

1,996
1,991

2,006
2,006

2,001
1,996

2,001
1,996

4,75

F tablazat
a= 0,05

5,19

Vizsgalati oldatunkban a vas koncentracidja 10—29 mél/l (1 mg Fe3+), a

kalcium koncentracidja 10_2: moél/1 (0,8 mg Ca2+)
A csapadékképz6dési allandé: Ig Ks = 8,64
A [vas(l I l)-oxalat] -komplex komplexszorzata:
lg BFe ox = 9,40
A [vas(lll)-hidroxo] -komplexszorzatai:
Ig jspe OH = 11,0
g BFt (OH)o = 21,7
A latsz6lagos csapadékképzddési allando:

lg Ki = Ig Ks - Ig <xFe(ox)
ahol:
RBFe ox

aFe(ox) = 1 F-----mmmmmm- [Fes+]
<XFe(OH

lg ocre(oH) = Ig/1 + RFe OH *[OH~]+ /?Fe(OH)2¢[OH"]2
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Hozzéaadott Hozzaadott
Mz+ ,1 mg mg Ca2+
Fe3+ 0,800
Mn2+ 0,800
Zn2+ 0,800
Cu2+ 0,800
Mg2+ 0,800
A 13+ 0,800
Forras Négyzet dsszeg Szal;ﬁdsam nKé(g);Zyipe?g.
M2+ 0,000262 5 0,000052
Maradék 0,000153 6 0,000026
Teljes 0,000415 n
A meghatarozas alaphibaja: + 0,005 mg Ca.
Az oldhatéséagi szorzat alapjan:
lg[Ca2+] = - Ig K" Ig[ox]
a levalasztas hibéja:
[Ca2+j
102 %
10-2,9
4. tablazat
PH Ig Ks’ n %
4,60 5,04 - 11,
4,80 5,44 - 46
5,00 5,88 - 18
5,20 6,28 - 07
5,40 6,68 - 03

7 Elelmiszervizsgalati Kozlemények

Meért

3. tablazat

mg Ca2+

0,790
0,800

0,807
0,802

0,790
0,799

0,797
0,807

0,802
0,802

0,792
0,792

2,05

F tablazat
a= 0,05

4,39
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A pH fliggvényében alg K3t és a levalasztas hibajat szamitani tudjuk. Az
eredményeket a 4. tablazat tartalmazza. Ebbd6l lathat6, hogy pH = 5,2 esetén a
varhaté hiba - 0,7%. Modelloldatokkal végzett kisérleteknél pH = 5,0 és pH
= 5,2 alkalmazasa mellett +1% hibanal nagyobb értéket nem tapasztaltunk.
A vas zavar6 hataséaval tehat ilyen korilmények mellett nem kell szamolnunk.
Megjegyezzik viszont, hogy pH = 4,8-nal végzett levalasztasnal a hiba -3% -
nak adodott.)

Az el6z6ekben emlitett néhany zavaré elem sem mennyiségileg sem min&sé-
gileg nem korlatozza az ajanlott médszer alkalmazhatésagat. A harom maszkiro-
zO0szer a TEA, az oxin és a KCN komplexképz6 hatasa folytan a meghatarozas
szélesebb kor( alkalmazara is megfelel.

Anyagok és moddszerek
Sziikséges vegyszerek és oldatok

1:4 aranyl ecetsav. 200 cm3 99,5%-0s ecetsav és 800 cm3viz elegye.
1:2 ardnyd NH40H. 300 cm325%-0s NH40H és 600 cm3 viz elegye.

Telitett ammortium-oxalat oldat. 45 g (NH4)2C204+H20-0t oldunk 1000 cm3
vizben.

Metilvords indikator oldat. 200 mg indikatort oldunk 60 cm3 96%-0s etanol-
ban és deszt. vizzel 100 cm3re higitjuk.

1:4 ardnyl salétromsav. 200 cm3 cc. HN03és 800 cm3 deszt. viz elegye.

20 tf. %-os trietanolamin (TEA) oldat.

1%-0s oxin oldat, abs. alkoholban oldva. (1 g oxint tartalmaz 100 cm3
elegy. — H(it6szekrényben taroljuk, 4 -5 naponként frissen készitjuk.)

Szilard higitasu ftaleinkomplexon (ftaleinbibor) indikator. (50 mg indikator-
nak 50 g KNO3al készilt szilard higitasa.)

A puffer oldat 6sszetétele: 400 cm3 25%-0s NH40H-ot és 27,3 'g NH4CI-t
htartalmaz 1000 cm3-ként.

2,5 *10-3 M EDTA oldat. (250 cm3 10~2 M EDTA oldatot higitunk 1000
cmsare.)

0,05 M Ca-oldat készitése - 2 mg Ca/cm3. 5,0045 g CaC03ot oldunk 12 cm3
cc. HNO3ban, majd 1000 cm3re feltoltjuk.

0,01 M Ca-oldat. (50 cm30,05 M Ca-oldatot higitunk 200 cm3-re.

Vizsgalati médszer

Noévényi vagy allati eredetl hamubél 0,100-2,000 g-ot oldunk 20 cm31:4
kigitasu salétromsavban, forraldssal. Az oldatot deszt. vizzel 100 cm3re egészitjuk
fi, majd sz(rjuk. A bemérés mennyiségét ugy valasszuk meg, hogy a térzsoldat
2 ill. 5 cm3e 0,4—2,0 mg Ca-ot tartalmazzon. Ko6zéljik tajékoztatasképpen;
paraj, soska, salata, zéldtakarméany esetén 0,500 g, gabonaféléknél 1,000 g, hds-

éléknél 2,000 g hamu bemérése szikséges.

a A tdrzsoldatbdl 2 vagy 5 cm3t 25 cm3es centrifugacs6be mérink, és hozza-
5dunk 4 cm3 1:4 ecetsav oldatot, 3 cm3 telitett ammonium-oxalat oldatot,
s-6 csepp metilvords indikatort, majd 1: 2 ammonium-hidroxid ill. 1 : 4 ecetsav
egitségével atmeneti szinre beallitjuk (pH~5,2). Egy 6ra allas utdn az oldatot
centrifugaljuk, a csapadék feletti részt leéntjik, a csapadékot 2 cm3 1: 4 salét-
romsav oldatban feloldjuk. A salétromsavas oldatot kb. 100 cm3 deszt. vizzel
titral6 lombikba mossuk. Hozzaadunk 5 cm3 20%-0s TEA oldatot, 5 cm3 puffer
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5. tablazat

ca% a A (7) irodalom
hamuban &ltal megadott
Ca% ahamuban

Elelmiszer
megnevezése

BlUza....... 2.32
2,51

2,61

2,50

2,71

2,87

2,64

2,37

2,18

2.33

2,47

2,54

2,22

2,30

2,16

2,10

Kukorica .... 0,87
0,67

0,76

0,86

0,70

0,91

0,69

0,70

0,77

0,75

0,85

0,71

........... 7,92
6.89

5.90

6,36

7,55

8,40

............. 7,26
7,55

6,40

6,50

7,30

......... 6,37
7,10
6,85
3,70
3,25
2,98
3,40
2,80
2,92
Paradicsom .. 1,78
2,43
2,70
0,35
0,34
0,34
0,46
0,55
0,41

2,19-2,67

0,77- 1,46

5,36-8,61

3,02- 7,60

Zéldbab 5,41-8,78

Zoldborso ... 2,00-3,40
Uborka.......... 1,67-3,33
1,64-3,44

Marhahus
(hatszin)

0,34

Sertéshuis
(comb)

0,37- 1,12

* Megjegyzés: Az eredmények két parhuzamos
vizsgalat szamtani kozépértékét jelentik.

7*

oldatot, 0,5 g KCN-Ot, 0,4-0,6 g
ftaleinkomplexon indikatort és 2 cm3
1%-o0s oxin oldatot, majd 2,5-10-3 M
EDTA oldattal maradand6 szinvaltoza-
sig titraljuk. A vizsgalathoz 10 cm3es
aglto_mata mikroburettat célszerl hasz-
nalni.

A 25-10-3 M EDTA faktoroza-
sat 2 cm3 10-2 M Ca-oldattal végez-
zuk el, a fent leirt moédszerrel teljesen
azonos koérilmények kozott.

A ndvényi és allati eredetli hamuk
vizsgélatdban j6 eredményt adé6 mad-
szert talaj-mintak kalciumtartalmanak
meghatarozasara is felhasznalhatunk.

Talaj-vizsgalatokhoz szaritott,
6rolt, homogenizalt talajb6l bemérink
10 g-ot és hozzaadunk 20 cm3 1 : 1 hi-
gitasu so6sav oldatot. 30 perc keverés
utdn egy éjszakan at allni hagyjuk.
Mésnap centrifugaljuk, szdrjik, majd
200 cm3re feltdltjuk deszt. vizzel.
Tovabbiakban a fent leirtak szerint

jarunk el.
Az eredmény szamitasanak
madja:
c
ahol: f = a2,5+10~-3 M EDTA oldat

faktora

a = a titrdlashoz fogyott
2,5-10-3M EDTA oldat, cm3

b = a higitasi szorzészam (50
vagy 20)

c = a bemért hamu mennyi-
sége, 0.

Az eredmények értékelése

A vizsgalati eredményeket az 5.
tdblazat foglalja 6ssze. A ndvényi és
allati hamubdl készult oldatok kon-
hogy azok 2, ill. 5cm3e 0,4-2,0 mg
Ca-ot tartalmazzanak. Ilyen koralmé-
nyek kézott a modszer reprodukalha-
tésdga + 0,004 mg Ca. A Ca-ered-
mények Osszevetése a (7) irodalom
adataival j6 egyezést mutatnak.
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El6nye a moédszernek, hogy minden olyan vizsgalati mintanal, amelyben a
Ca-tartalom természetes dsszetevéként szerepel, kell§ pontossaggal alkalmazhat6
(még talajok esetében is). Ennek a moédszernek pontossagi, reprodukalhatdsagi
adatait figyelembevéve az eljards egyszer(isége miatt feltétlentl ajanlhaté a
radioaktiv Sr—90 mérésekor a Ca-tartalom meghatarozasdhoz. Tej- és csont-
hamubdl oxalatos levalasztas nélkil, kdzvetlen titrdlassal végezhetjik el a meg-
hatarozast (1). Gabonafélék (bluza, kukorica stb.), zoldségfélék (spendt, séska,
salata, zéldbab stb.), huasfélék valamint takarmanyok (szalas, sil6) meghataroza-
_sékra az oxalatos levalasztdssal kombinalt komplexometrids eljarast alkalmazhat-
juk.
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KOMNMEKCOMETPUYECKUIA METOJ KOMBWUHWPOBAHHbIA OK-
CANTATHbIM OTAENEHWEM ANA ONPEAENEHWA COAEPXAHUA
KANbUWA B OBPA3LAX PASHOIO NPONCXOXAEHWA

WN. Bopyw - Becepmenu u 1. Kosau

ABTOpbI onpefensnn cogepxarHve Ca B 30/1€ NPOAYKTOB NMUTAHUA pacTUTElb-
HOrO M XXWBOTHOrO NMPOUCXOXAEHUS OKCaNaTHbIM OTAe/IeHNneM KOMOUHNPOBAHHOTO
KOMMIEKCOMETPUYECKMM MeTOAOoM. K KOMMIEeKCOMETPUYECKOMY TUTPOBAHUIO MPU-
MEHSANM U3MepUTENbHbIA pacTBop E TA, uHAUKaTop (hTasieHMoBOro nypnypona,
TEA, ®CH 1 OKCUH mMackupytolime BeLecTsa.

N3yyanu melawuime AeicTBUS MOHOB pasHbix MeTannoB (Fe3+, MH2+, Zn2+,
Cu2+, Mg2+, Al3+. Anda onpegeneHvsa KOHLUEHTpauuu KWUCAOoro pacrtsopa nony-
YEHHOro 13 30/1bl PACTUTE/ILHOTO UJ/IN XXUBOTHOIO NMPOUCXOXAEHUSA, aBTopbl npes-
naratT, 4YTobbl NCMbITYeMblii obpasel, cogepxan ¢ 2 n 5 cm3 0,4-2,0 mr Ca. Pe-
npoayuupyemoctb metoga + 0,004 mr Ca.

EINE MIT EINER FALLUNG MIT OXALAT KOMBINIERTE KOMPLEXO-
METRISCHE METHODE ZUR BESTIMMUNG DES CALCIUMGEHALTES
VON MUSTERN UNTERSCHIEDLICHEN URSPRUNGS

N. Boris —Boszérményi und J. Kovacs

Der Calciumgehalt von Aschen von Lebensmittelmustern pflanzlichen und
tierischen Ursprungs wurde mittels einer mit Fallung durch Oxalat kombinierten
komplexometrischen Methode bestimmt. Bei der Komplexometrischen Titration
wurde eine EDTA-LOSUNG als Messlésung, Phthaleinpurpur als Indikator, und
TEA, KCN und Oxin als Maskierungsmittel verwendet. Bei den Untersuchungen
wurde die stérende Wirkung verschiedener Metallionen (Fe3+, Mn2+, Zn2+, Cu2+,
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Mg2+ und AlI3+) studiert. Bei der Auswahl der Konzentration der von Aschen
pflanzlichen und tierischen Ursprungs bereiteten séauern Lésungen wird empfoh-
len, dass die zu untersuchende Lésung 0,4 bzw. 2,0 mg Ca in 2 bzw. 5 cm3enthal-
te. Die Reproduzierbarkeit der Methode betragt + 0,004 mg Ca.

COMPLEXOMETRIC METHOD COMBINED WITH PRECIPITATION BY
OXALATE FOR THE DETERMINATION OF THE CALCIUM CONTENT
OF SAMPLES OF DIVERSE ORIGIN

N. Boris —Bodszérményi and J. Kovacs

The calcium content of the ash of food samples of vegetable and animal
origin was determined by a complexometric method combined with precipitation
by oxalate. The complexometric titration was carried out with the use of a 'Solu-
tion of EDTA astitrant, of phthalein purple as indicator, and of TEA, KCN and
oxin as masking agents. In the course of the investigations, the interfering effect
of various metal ions (Fe3+, Mn2+, Zn2+, Cu2+, Mg2+ and Al3+) was studied. The
sample to be analyzed should preferably contain 0.4 or 2.0 mg of calcium in 2 or
5 cm3 of the acidic solution obtained from the ash of the food sample of vegetable
or animal origin. The reproducibility of the method is + 0,004 mg Ca.

KULFOLDI LAPSZEMLE

HADORN H., ZURCHER K. és
STRACK CH.

Cukorfajtdak gazkromatografias meg-
hatarozdsa mézben

tosabb cukorfajtak csucsai tisztan je-
lentkeztek a kromatogramon, prob-
Iémat jelentett, hogy a redukalé cuk-
rok kett6, az a és B formanak megfe-
lel6 csuccsal jelentek meg. A médszer

( Gaschromatographische Bestimmung
der Zuckerarten in Honig.)

Mitt. Leb. Hyg. 65, 198, 1974.

Szerz6k a mézben levd cukrok szilil-
étereit allitottdk el6 és gazkromatog-
rafaltak. Modellkeveréket készitettek
és megvizsgaltak a moédszer reprodu-
kalhatésatat, majd 50 kereskedelmi
mézmintat is kromatografaltak. A fon-

reprodukalhatésaga kielégité, 95%-os
statisztikus biztonsag mellett a relativ
hiba frukté6znal + 1,6%, glukéznal
+ 1,7%. A kromatogramok értéke-
lése azt mutatja, hogy a mézben talal-
haték di- és triszaharidok, mely utob-
biakat nem identifikaltak. A raffin6z
jelenlétét igazoltdk melibiéz és fruk-
té6z kimutatasaval hidrolizalt mézben.

Varga E. (Kaposvar)
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