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A taplaléklanc sugarszint-ellen6rzésével kapcsolatos kalcium- és kaliummeg-
hatarozast az egyszer(iségre és a gyorssasagra valé tekintettel legcélszeribb atom-
abszorpcios, ill. langemissziés méréstechnikaval végezni. A kalcium atomabszorp-
ciés (vagy langfotometrias) meghatarozasanal azonban figyelembe kell venniink,
hogy az élelmiszer-ellen6rzé intézetek radioldgiai laboratériumaiban vizsgalatra
kerll6 mintak tobbsége (tej, csont, egyéb allati és novényi erederli anyagok ha-
muja) jelent6s mennyiségl foszfort tartalmaz, ami a leveg6-acetilén lang hémeér-
sékletén még meglehetésen stabil kalciumfoszfatokat képez, s igy a jelre depresz-
sziv hatast gyakorol (1; 2). Megfontolandé tovabba, hogy egyes novényi eredeti
mintakbol készilt hamuoldatok esetében a szilikat-ionok hasonlé jellegl hatasa
sem tekinthetd kizartnak, ha nem forditunk gondot a kovasav dehidratalasara,
illetve elvalasztasara.

Ismeretes ugyan, hogy a mintegy 2950 °C hémérséklet(i dinitrogén-oxid —
acetilén lang alkalmazasaval az emlitett anionzavarasok kikiiszobélhet6ek lenné-
nek (1—3), de ennek technikai feltételei intézeteinkben jelenleg még nem adottak.

Egy korabbi kdzleményben Sarudi (4) ramutatott arra, hogy a takarméanyok
analizise soran célszer(i 6sszekapcsolni az atomabszorpcios kalciummeghatarozast
a foszfor-vanado-molibdatként térténd, spektrofotometrias foszfatmeghatarozassal
oly médon, hogy a sarga szini komplexet tartalmazé oldatot porlasztjuk be a
levegé - acetilén langba. (Az emlitett oldat tehat eredeti rendeltetésén talmenéen
a kalcium meghatarozasandl is hasznosithatd.) Ez nem csupan a higitasi mdveletek
szamanak csokkenése miatt indokolt, mivel az alkalmazott foszfatreagens igen
kedvez6 matrix a kalciummeghatdrozas szempontjabél. Bizonyitast nyert ugyanis,

hogy

- fuggetleniti a jelet a jelenlevd foszfat koncentracidjatél, s igy feleslegessé
teszi, hogy valamilyen spektroszképiai mentesit6 anyagot (pl. lantan-
kloridot) kilén alkalmazzunk;

— lecsoOkkenti az atomabszorpciés mérés érzékenységét, ami a meglehetdsen
magas kalciumtartalmi mintédk esetében kifejezetten hasznos.

A széban forgé foszfatreagens két fékomponensének (ammaoénium-metavanadat
és ammaénium-molibdat) a kalcium abszorbanciajara gyakorolt hatasat kilén-
kulén tanulméanyozva az is tisztazédott, hogy a foszfatzavaras elmaradadsa nem
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a foszfor-vanado-molibdat komplex képz&désén alapszik, hiszen énmagaban az
ammonium-metavanadat és az ammonium-molibdat is Iényegében ugyanazt a
hatast fejti ki ebbdl a szempontbdl, mint a ketté egyittesen. (Eltekintve természe-
tesen attél, hogy az utébbindl, bizonyos koncentraciokon fellll csapadék valik ki
az oldatbél.) Dont6 jelent6sége nyilvanvaléan annak van, hogy a metavanadat-
és a molibdat-ionok maguk is meglehetésen nagy termostabilitasu kalciumvegyu-
leteket képeznek, s ennek kdvetkeztében akalciumfoszfatok képz&dése visszaszorul.
A primer zavarast (pl. afoszfatzavarast) tehat az adalék altal elSidézett, szekunder
zavar6 effektussal kompetitive akadalyozzuk meg, ami Iényegében az Un. ,.végte-
len zavaras” elvének kulonleges alkalmazasat jelenti.

A kovetkez6kben beszamolunk arrél, hogy az anionzavaras kikiiszébolésének
fentiekben ismertetett médja a méar emlitett radiologiai mintaknal is alkalmazhaté.
Megjegyezzilk, hogy foszfatmeghatarozast jelen esetben nem végeztink, a kal-
cium meghatérozésara el6készitett, metavanadat- és molibdat-ionokat tartalmazé
mintaoldatot azonban kaliummeghatarozasra is felhasznaltunk. Ezeknek az
anionoknak a jelenléte egyébként az utébbi szempontjabdl is elényds, mivel ilyen
koralmények kozott a kalcium, ill. a kalcium-oxid gerjesztésébdl adédé hattér-
emisszi6 jelent6sen lecsokken (5).

Mivel avizsgalt hamuk alkalifémion-tartalma meglehet6sen tag hatarok kézott'
valtozik, feltétlentl szikség volt valamilyen ionizacios puffer hasznélatara a nem
optikai eredetl ,kationzavaras” kikiiszobolésére (6). Ezért a metavanadatot és
a molibdatot nem a szokvanyosan hasznalt ammonium-, hanem natriumsé for-
maban vittik be a rendszerbe, s igy a beporlasztasra keriil§ oldat Na+-ion tartal-
mat mintegy 1000/ig/lcm3 értékkel megnoveltiik.

Vizsgalati médszer

Felhasznalt anyagok
5M HNO3

Reagens (A): 1 dm3vizes oldat készitéséhez 2,70 g NaVvV03-4 HD-ot, 52 g
NaaM004-2 HD-ot és 352 cm3 konc. HNO3at hasznaltunk fel.

Ca(N032oldat (B): 0,4995 g 105 °C-on kiszaritott CaC03o0t 5 mélos salétrom-
savban feloldottunk, a sav feleslegét vizfirdén elliztik, majd a Ca(N032ot vizzel
megfelel6 mér6lombikba atmosva 1 din3térfogatd oldatot készitettiink. — 1 cm3
oldat 200 /ug Ca2+-iont tartalmazott.

KNO3oldat (C): 1 dm3oldat készitéséhez 1,2929 g 105 °C hémérsékleten ki-
szaritott KN0O3ot mértiink be. - 1 cm3oldat 500 fig K +-iont tartalmazott. -
Standard oldatok: 100 cm3es mér6lombikba az 7. tblazatban feltliintetett beméré-
seket eszkdzoltik, majd az egyes oldatok térfogatat vizzel kiegészitettik a jelig.
(A standard oldatok nem fényérzékenyek, és szobah6mérsékleten néhany hétig
eltarthatéak.)

Az oldatok készitéséhez a. It. minGségl vegyszereket és langfotometridsan
alkalimentes desztillalt vizet hasznaltunk.

Mérém(szer: Zeiss gyartmanyu, ,,AAS 7" tipusu, atomabszorpciés spektro-
fotométer

Munkamenet

Csonthamubdl kb. 0,25, egyéb hamuféleségekbél kb. 0,5 g-ot analitikai pon-
tossaggal 100 cm3es f6z6poharba bemértiink, hozzaadtunk 5 cm35 moélos MNO3
oldatot é mintegy 30 cm3 vizet, majd az oldédas el6segitése céljabdl néhany
percig enyhe forralast végeztiink. A szobah6mérsékletre lehdilt folyadékot ezutan



7. tablazat
Standard oldatok

Caz2+ K + A B C
Sorszam
yug/cms cm3
1 0 40 10 0 8,00
2 15 50 10 7,50 10,00
3 30 60 10 15,00 12,00
4 45 70 10 22,50 14,00
5. 60 80 10 30,00 16,00

Megjegyzés: a kallummeghatarozasnal 40 /|glcm3 koncentra-
cioju oldat esetében allitottuk be a miiszeren a nulla-
értéket, minthogy ennél alacsonyabb koncentra-
ciéju mintaoldatra nem kellett szadmitanunk.

szlirést kdzbeiktatva 100 cm3es mér6lombikba atvittiik, és a térfogatat vizzel
kiegészitettuk a jelig. A készllék porlasztc’)rendszerébe kozvetlenul bejuttatott
mintaoldat el6éllitdsanal 5,00 cm3hamuoldatot és 10 cm3reagensoldatot mértiink
be, majd a folyadék végtérfogatat ez esetben is bedllitottuk vizzel 100 cm3re.

A mérési paramétereket a 2. tablazatban foglaltuk @ssze, a hitelesit6 gorbéket
pedig az 7. és a 2. dbran mutatjuk be.

2. tablazat

Az ,AAS 1, készuléknél alkalmazott mérési paraméterek

Kalcium Kalium

Uzemmod abszorpcios emisszi6s

Egéfej ... pillangé Meker

Megfigyelési

‘magassag [mm].. 8,1 8,1

Egdéfej vizszintes

helyzete ............ 0° —

Levegé [dm3h] .. 480 480

Acetilén [dm3/h] . 80 84

Hullamhossz [nm] 422,7 767

Atvilagitas . 1-szeres —

Rés [mm] 0,032 132

Lampa ft6-

arama [mA] 75 —

SEV...... 2 3

Erfsités. 7 5

Skalanyujtas... 0- 100 0 - 100
Az eredmények kiszamitasa:

Ca(%) = 2m;  K(%) =2 4

ahol ax a beporlasztott oldat koncentraciéja Ca2Monokra, a2pedig K Monokra
nézve f/lzg/cm3]; b a bemérést jelenti [g].

2 Elelmiszervizsgalati Kozlemények



(Megjegyzés: Az ,,1" index a tovabbiakban is a kalciumra, a ,2” pedig a ka-
liumra utal.)

Az atomabszorpciés kalciummeghatarozasnal hasznalt hitelesité gorbe

2. &bra
A langfotometrias kaliummeghatarozasnal hasznalt hitelesité goérbe
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Eredmények és kovetkeztetések

Az oldott kovasav zavaré hatasanak kikuszobolése

Megallapitottuk, hogy az alkalmazott reagens nemcsak a foszfat, hanem a
szilikat zavar6 hatasat is kikiiszébéli a kalcium atomabszorpciés (ill. langemisz-
szi6és) meghatarozasanal. Megjegyezziik, hogy az erre vonatkoz6 modellkisérletek
eredményeit szemléltet6 gorbék (3-5. &bra) lényegében nem kiilonbdznek azok-
tél, mint amelyeket Sarudi (4) a foszfatzavards megsziintetésével kapcsolatosan
kordbban bemutatott. Ez természetesen arra utal, hogy a széban forgé két zavaré
komponens esetében ugyanaz a mentesit6 hatasmechanizmus érvényesiil.

A kalciummeghatarozas megbizhatésaga

A kidolgozott médszer ellenérzése céljabdl oxalatos lecsapast végeztiink, majd
a kalcium-oxalat csapadék hig kénsavban torténd feloldasa utan a kalciummal
ekvivalens oxalat-ionokat permanganometridsan meghataroztuk (7). 29 db vizsgalt
hamu kozil 9 marhacsontbdl, 6 tejb6l és 14 db kiilonbdzé kerti ndvényekbdl
(salata, s6ska, paraj stb.) szarmazott. Az atomabszorpciés é a permangano-

\ kalcium abszorpcidjanak vizsgalata a szilikatkoncentracié figgvényében 2500 //g/cm3Mo és 100
liglcm3 V jelenlétében (beadagolas: natrium-molibdat, ill. natrium-metavanadéat alakban)

2+ 1



60 /ugCal/cT3

50 /ugCal/cTt”

OO /ugCalcT3

0,3*
50 100 Si[/ug/cT3]

4. abra
A kalcium (50 /ig/cT3) abszorbanciajanak fiiggése az oldat metavanadat-tartalmatél kalonb6zé
mennyiségl szilikat jelenlétében

metrids meghatarozasok azonos hamuoldatokbdl toérténtek; mindegyikb6l 1—1
vizsgalatot végeztiink. A kétféle mdédszerrel meghatarozott kalciumtartalom az
5,00—36,77%, ill. az 5,19—36,38% intervallumba esett.
Az atomabszorpicés modszerrel kapott eredmények szdmtani kozépértéke Vi
- 17,7166%, a permanganometrias titralassal nyert eredményeké xx = 17,7334%
volt. A kdzépértékek szazalékos eltérése:

yi-~Xl 100 = -0,09%
Al

Nullhipotézis:
ahol

Az yu-xun= zu eltérések atlagai

2! = 0,9168
A szérasnégyzet:
29
2 1 (Nifm—i)"
si = = 0,18278
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A kalcium (58 /iglcm3) abszorbanciajanak fliggése az oldat molibdat-tartalméatoél killonb6z6
mennyiségl szilikat jelenlétében

A HOvizsgélatara az egymintas t-prébat alkalmazva (8).

z. . 0,0168
/== in = —ce /29 = 0,212
S| 0,42753

A t paramétere n—1 =28 amihez a 80%-o0s valésziniségi szinten a 0,256
tablazati értek (9) tartozik. A nullhipotézis tehat rendkivil szigoru statisztikai
proba esetén sem utasithaté el.

Az atomabszorpciés moédszer precizitdsanak vizsgélata céljab6l néhany minta
esetében parhuzamos meghatarozdsokat végeztiink. A 3. tablazatban 6sszefoglalt
adatokbdl megallapithat6, hogy az eredmények reprodukalhat6saga megfelel a ko-
vetelményeknek.

A kéliummeghatarozas megbizhatésaga

Referencia modszerként az Erdey, Buzés és Vigli (10) altal javasolt, indirekt
eljarast alkalmaztuk. (Ennek lényege, hogy a K +-ionokat kalignoszttal lecsapjuk,
majd a reagens feleslegét variaminkék indikator jelenlétében argentometridsan
megtitraljuk.)
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3. tablazat

Az atomabszorpciés kalciummeghalarozas precizitdsa

Meghatarozasok  Kozépérték Variacios

Hamu szama Ca % koefficiens
Csont . 5 36,81 1,15
Csont II. 5 36,91 2,57
Tej v 5 15,29 1,61
Salata . 5 5,97 1,47

A kéliumra vizsgalt 28 db hamu ko6zil 6 halhds, 6 tej, 12 pedig novényi ere-
detli volt. Az egyes mintakra vonatkozé dsszehasonlité vizsgalatokat (mintanként
egyet-egyet) jelen esetben is azonos hamuoldatokbdl végeztik el. Az eredmények
matematikai-statisztikai feldolgozasanal hasonlé jelélési konvenci6kat alkalmaz-
tunk, mint az el6z6 részben.

Terjedelem: 16,65-36,93%, ill. 16,80—36,75% K +-

Az eredmények szamtani kdzépértéke:
y2 = 27,2402%, ill. x2 = 27,2257%.

A kozépértékek szazalékos eltérése:

§t-"*2100 - 0,05 %

*2
Nullhipotézis: H,:MZ2 =0
ahol 72= y2-x2
AZ y2l —Xa2i = z2i eltérések atlaga:
z- = 0,0145
A szérasnégyzet:
28
2 N~ 2"
Sh= - 97--— - = 0,105625
2, 0,0145
t=—yn = - 128 = 0,236</, 8= 0,256
s, 0,3250 s

A kozépértékek eltérése igen szigorl statisztikai proba alapjan sem szignifikans.
A reprodukalhatésagra vonatkozéan a 4. tablazatban dsszefoglalt adatok adnak
tajékoztatast.

Végkovetkeztetés: a kidolgozott eljards megbizhatésaga mind a kalcium-, mind
a kaliummeghatarozas esetében megfelel a sugarszint-ellenérzé laboratériumok-
ban tamasztott kovetelményeknek.
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4. tablazat

A langfotometrias kaliummeghatarozas precizitdsa

Meghatarozasok Kozépérték Variacios
Hamu szama K % koefficiens
Halhts .. . 6 32,23 0,85
Tej 1. ... 5 19,70 2,07
Tej 11 ... 5 18,21 2,99
Salata 7 34,21 1,01
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NMNAMEHOCMEKTPOCKOMNMMYECKOE OMPEAENEHWE KANbUWA W
KANMNA B 30JIE OBPA3LUOB PACTUTE/IBHOTO M XWBOTHOIO
MPONCXOXAEHWA

. Wapyan a E. Bapra

K asoTHyl KMCNOTy cofepxaliemy pacTBOpYy 30/bl aBTOpbl A06aBuav COOT-
BETCTBYIOLLEE KOMMYECTBO MeTaBaHajata HaTpua W Konvbgara HaTpus, MOTOM
pacTBOp BbIMapuBasi Ha NjamMeHu BO3AYLUHOMO aueTusieHa W3Mepsiu aToMHO-
abcopnHUo KanbLWs NpU ANVHE BOMHbI 422,7 HM, a Npu A/IMHe BOJSHbI 767 HM U3-
Meps/IN  OTHOCUTE/bHYIO 3MWUCCUI0 MPOMOPLMOHAIbHYI0 KOHLeHTpauun Kanus.
npe,ﬂ.blp.yLU.Vle 0OCO3HaHUA A/l wumnynec MPUMEHEHUK ynomsinytoro ,ﬂ,O6aBO'—|HOrO
BELLEeCTBa, a VMEHHO, YTO WMOHbI MeTaBaHajaTa M Monubaata OCBOOOXAAT 3HaK
KasnbUMa OT NPUCYTCTBYIOLLEro KonuyecTea doocdara, fasiblie MNOoS0XUTEIbHO
YMeHbLUaeT YyBCTBUTENBHOCTb U3MepeHns. Bbino fokasaHHo, YTo B cnyyae dhochara
onpaBAaBLUMIACA M36aBNAIOLLMIA METO, NOAXOAALMIA 1 AN UCKIOUYEHNA Aenpeccuu,
NpUYnHAKOLWEl KPEeMHWEBOW KWCNOTOW. Pa3paboTaHHblii MeTog NpoBepwnn npu
UCMbITAHNUAX TOBSXXUX KOCTEN, MOSIOKa U pa3HbiX 06pasLoB pacTUTeslbHOro npowc-
XoxfeHns. Cawmble BbICOKME BapuaHLMU KOI(ULMEHTOB OTMETW/IN B Crly4ae onpe-
OeneHns KanbLumsa, a MMeHHo 2,6%, a B ciiydae onpefeneHns kanusa 3,0%.
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FLAMMENSPEKTROSKOPISCHE BESTIMMUNG VON CALCIUM UND
KALIUM IN DER ASCHE VON MUSTERN PFLANZLICHEN UND
TIERISCHEN URSPRUNGS

|. Sarudi und E. Varga

Nach Zugab entsprechender Mengen von Natriummetavanadat und Nat-
riummolybdat zu einer salpetersaurigen Aschenldsung wurde die Lésung in eine
Luft-Acetylenflamme zerstaubt, sodann die Atomabsorption von Calcium bei der
Wellenlange 422,7 nm, und die mit der Kaliumkonzentration proportionale rela-
tive Emission bei 767 nm gemessen. Die Anwendung der genannten Zugaben
beruht auf die friihere Erkenntnis, dass das Calciumsignal in Anwesenheit der
Metavanadat- und Molybdation von der Menge des anwesenden Phosphats unab-
hangig wird, und ferner die Empfindlichkeit der Messung in einer gunstiger.

Richtung herabgesetzt wird. Es wurde gleichfalls bewiesen, dass die sich im
Fall des Phosphats bewdahrte freisetzende Methode auch zur Beseitigung der
durch die geléste Kieselsaure hervorgerufenen depressiven Wirkung geeignet ist.
Das entwickelte Verfahren wurde bei der Untersuchung von Mustern von Rinder-.
knochen, Milch und verschiedenen Pflanzen ausprobiert. Der hdchste Variations-
koeffizient war 2,6% bei der Calciumbestimmung und 3,0% bei der Kaliumbe-
stimmung.

DETERMINATION OF CALCIUM AND POTASSIUM BY FLAME
PHOTOMETRY IN THE ASH OF SAMPLES OF PLANT AND
ANIMAL ORIGIN

I. Sarudi and E. Varga

After the addition of adequate amounts of sodium metavanadate and so-
dium molybdate to the ash solution containing nitric acid, the solution was sprayed
into an air-acetylene flame, and the atomic absorption of calcium was measured
at a wavelength of 422.7 nm whereas the relative emission proportional to the
potassium concentration was measured at 767 nm. The use of the mentioned
additives is based mainly on the earlier recognition that in the presence of meta-
vanadate and molybdate ions the signal of calcium is independent of the amount of
phosphate present, and also the sensitivity of the measurement is decreased
favourably. It was proved that also the liberating method which was found to be
suitable in case of phosphate can be similarly used for the elimination of the
depressive effect due to dissolved silica. The developed method was tested at the
investigation of cattle bones, milk and various vegetable samples. The highest
variation coefficient was 2.6% in case of Ca determinations and 3.0% in case of
K determinations.
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