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POVODNE OZNAMENIA

STANOVENIE VAPNIKA
VO VAJECNEJ SKRUPINE PLAMENOVYM FOTOMETROM *

KAMIL MARCINKA

Laboratérium fyziolégie hospodérskych zvierat Slovenskej akadémie vied
v Ivénke pri Dunaji

Uvod

Na stanovenie alkalickych kovov a kovov alkalickych zemin sa s vyhodou
pouziva plameiiova fotometria, pretoze tieto prvky su v plameni lahko budi-
telné a niektoré ich spektralne iary, resp. pasy st velmi vyrazné, takze ich
mozno lahko merat. Preto sme si zvolili tito metédu pri stanoveni vdpnika
vo vajecnej Skrupine v ramei §tdia metabolizmu vapnika u nosnic.

Ziskanie spolahlivych vysledkov pri kvantitativnej analyze na plameriovom
fotometri je v8ak spojené s dodrziavanim uréditych podmienok. Plati to najméa
pre vzorky, ktoré si zmesou rozliénych prvkov. Tieto sa moézu v plameni
vzajomne ovplyviiovat. V biologickom materiali k tomu pristupuje aj pritom-
nost organickych latok a s tym spojend zmena niektorych fyzikalnych vlast-
nosti skimanej latky (napr. viskozita a pod.), o moZe zapriéinit nespolahlivé
vysledky, zatazené chybou niekedy i viac nez 100 9.

Pri stanoveni vapnika v biologickom materidli sa snaha po eliminovani
chyb ubera dvoma smermi:

a) vyzrazat vapnik z nevhodného prostredia a po znovurozpusteni ho
stanovit [1, 2 a i.];

b) pouzit niektory z korekénych postupov, napr. metédu vnutorného Stan-
dardu [3 a i.), sp6sob sytenia [4, 5 a i.], vymienade iénov [3, 6 a i.], modelové
roztoky [7] a pod., alebo ich kombinéciu [3].

Experimentalna €ast

Podla [8] 98 % z minerdlnych soli vajeénej Skrupiny tvoria soli vépenaté, zvySok
(asi 1 %) soli horeénaté a dalsie 1 % zludeniny fosforu. Zelezo a sira st pritomné v sto-
péch, dosahujucich stotinu aZ tisicinu percenta. ZraZat véapnik z takéhoto pomerne
rovnorodého prostredia zdalo sa ndm nepotrebné, pretoZe popri Sasovych stratéch,
spojenych so zréZanim, treba prikrodit ku korekénému postupu na eliminovanie vplyvu
kyseliny Stavelovej, uvolfujucej sa pri rozpustani $tavelanu vépenatého v kyseline

* Prednesené na celo$tdtnom sjazde Cs. spoloénosti chemickej pri CSAV v Gott-
waldove 12. juila 1958.
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solnej, ktord musi byt pri rozpustani v nadbytku. Tieto dévody nds viedli k pouZitiu
korekéného postupu — spdsobu sytenia, t. j. ku vzorke sme pridali rusiaci prvok (v naSom
pripade fosfor) v takom nadbytku, aby vykazoval Standardny vplyv.

Priprava vzorky

Po oddeleni vajeéného obsahu sme Skrupinu zvonka i zvnutra opatrne vymyli, aby
vnutornéd blana ostala celé. Potom sme Skrupinu dali do suSiarne na 4—6 hodin pri
teplote 105 °C. Po vychladnuti sa vzorka dékladne rozotrela v trecej miske, znovu sa
dala susit na 114 hodiny pri 105 °C a opéit sa rozotierala. Tento postup je potrebné dodrzat
preto, aby sa dosiahol tplne jemny présok, pretoZe malé &iasto8ky nerozotretej Skrupiny
pri spalovani vyprskavaju a tak sposobujt nekontrolovateIné chyby.

Priblizne 0,5 g jemne rozotretej vzorky sme spalovali v muflovej peci pri 550 °C, kym
popol nadobudol tplne bielu farbu. Spalovanie trvalo 10—15 hodin. Po vychladnuti
sme popol rozpustili v 4 ml kyseliny solnej zriedenej 1 1 a filtrovali do 100 ml odmernej
banky, ktord sme po dékladnom vymyti nafinia prvymi podielmi zriedovacej vody
doplnili destilovanou vodou po zna¢ku a ddkladne premiesali. Pre stanovenie vépnika sa
z tohto roztoku odobral 1 ml do 50 ml odmernej banky, pridal sa fosfor v takom mnoZstve
ako do kalibraénych roztokov (60 mg P/100 ml) a obsah odmernej banky sa doplnil
destilovanou vodou po znalku. Tento roztok se pouZil na stanovenie vapnika plamerio-
vym fotometrom.

Vapnik sme stanovili meranim jeho pésa pri 625 mu. Pri rozboroch sme pouZivali
plamenovy fotometer firmy VEB Carl Zeiss Jena a Schottov skleny interferenény filter
Ca 63 J. PouZili sme acetylénovy plamein v zmesi so stlaenym vzduchom.* Zakladnu
hodnotu plamena sme nastavili na destilovanu vodu.

Interferencia horéika

Pred zacéatim vlastnej prace na zostrojovani kalibra¢nych kriviek sme povaZovali za
potrebné preskimat, do akej miery sa prejavuje vplyv horéika, ak je pritomny v takom
mnoZstve, v akom sa vyskytuje vo vajeénej Skrupine. Z toho dévodu sme do kalibraénych
roztokov véapnika pridali horéik, aby bol v koncentréacii 1 % vzhladom na vapnik.

Z vysledkov znédzornenych na obr. 1 je zrejmé, Ze pritomnost horéika zvySuje hodnoty
vapnika a tym skresIuje vysledky.

Sijtenie fosforom

Pri volbe sytiaceho prvku sme vychéadzali zo skusenosti M. L. Cooleya [5]i z vlast-
kého materidlu je vyhodné pouzit sytenie fosforom, ktory mé schopnost — ak je v nad-
bytku — nielen stabilizovat svoj rusivy vplyv, ale aj paralyzovat ruSiace uéinky inych
prvkov. Podla L. Erdeyho a G. Svehlu [9] rusivé Géinky fosforu na emisiu vépnika
posobia dovtedy, kym pomer Ca PO, nedosiahne hodnotu 1,5.

Kalibraénu krivku vépnika sme zhotovili takym spdsobom, aby mnoZstvo sytiaceho
fosforu bolo stédle rovnaké, t. j. dostali sme krivku so stiipajucim pomerom P : Ca, a to
v smere od najkoncentrovanejsieho roztoku k najzriedenejsiemu. Koncentraciu fosforu
sme zvolili tak, aby v bode najmensieho pomeru P Ca (pri najkoncentrovanejSom roz-
toku Ca) dosahoval tento pomer hodnotu 10 : 1 v zhode s vysledkami M. L. Cooleya

* Tlak acetylénu bol 102 mm vodného stipca, tlak vzduchu 0,40 at.
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Obr. 1. Vplyv horéika na emisiu vapnika.
1. Cisty Ca; 2. Ca + 1 9, Mg.

(pozri vysSie). Takto zhotovenu kalibraént krivku vidime na obr. 2. Pritomnost 1 %,
horéika vobec neovplyviiovala priebeh kalibraénej krivky; podobne ani stopové mnoZstva
siry a Zeleza nevykazovali nijaky vplyv.
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Obr. 2. Kalibraéné krivka, &istého vépnika (1) a vépnika za pritomnosti velkého mnozstva
fosforu (60 mg/100 ml) ako sytiaceho prvku (2).

Pri analyze vzoriek biologického materidlu, do ktorych sa pridal fosfor ako sytiaci
prvok, dochédza k zvySeniu jeho obsahu o to mnoZstvo, ktoré je pritomné vo vzorke.
Aby sme sa presvedéili o udinku takéhoto zvySenia hladiny fosforu, zvysili sme pri nie-
ktorych kalibraénych roztokoch jeho obsah o 20 % a 50 %, oproti pévodnému; je to také
zvysSenie, aké sa prakticky so vzorkami Skrupiny nedosiahne.
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Ako vidiet z vysledkov v tab. 1, vplyvom takéhoto zvySenia hladiny fosforu nedo-
chédza k zmendm. Odchylky v odéitanych diellkoch na galvanometri sa pohybujt v rdmei

Tabulka 1l

o Vychylka galvanometra po pridani
Cislo Ca P v nadbytku oproti Ca
vzorky mg/100 ml

10 krét 12 ket | 15 krdt

2 1,5 209 208 209

3 3 349 352 352

4 427 429 l 428

|

chyby pristroja, ktoré dosahujii nepatrny zlomok percenta.
Pri hodnoteni vysledkov analyzy ukézala sa metdda presnd na =-2,4 9.

Suhrn

Vajeéna $krupina obsahuje vapnik prevazne ako uhli¢itan vapenaty a fosfo-
reénan vapenaty. Okrem toho je v8ak v nej pritomny aj horéik, v stopach
Zelezo a sira. Tieto latky, ako aj pritomnost fosforu méze ovplyvnit stanovenie
vapnika plametiovym fotometrom. Preto sa prikroéilo ku korekénému postupu
na odstranenie chyb spésobenych vplyvom vyssie spominanych latok, najméa
vSak horéika a fosforu na emisné spektrum vapnika. Za tym téelom sa do
roztoku vzorky pridalo také mnoistvo fosforu, ktoré ma konstantny vplyv
na vépnik, priéom ostatné rusivé vplyvy takmer odstrani. Rovnaké mnozstvo
fosforu (60 mg P/100 ml) sa pridavalo do vSetkych kalibraénych roztokov i do
vzoriek. Najniz§i pomer P Ca bol pri najkoncentrovanejSom kalibraénom
roztoku vapnika, a to 10 1.

ONPEJEJIEHIIE KAJBIUA B ANYHON CKOPJIVIIE METOJOM
OOTOMETPHH IIJIAMEHH

HAMILT MAPIITHRA

JabopaTopus (PU3MOIIOIMM X03siicTBEHHBIX UBOTHIX CioBalkoii Arajemiur Hayk
B IlBanke npu [lynae

BriBost

fluunas ¢KOpIIyHa cOjlepsKUT B OC HOBHOM KasbIlfii BO (JopMe KapOoHaTa Kasblus u ¢oc-
Para xanpuusa. KpoMe TOro HaxojuTcs B ANYHOMN CKPOJyIe TOKe MarHHUIT, B CJefax 3Keeso
i cepa. JTu BelllecTBa, KaK ¥ NPHCYTcTBHE (OcPopa MOrYT MELIATL ONPE/IC/eHMI0 KAJIBLIs
metoniom (oTomeTpun mniaMenu. llosTomy Omliia BBe/leHa IONpaBKa JUIsl YCTPAHCHHASA
omuGOK, BHITCKAOMMX U3 BIMHMs BplUC NPUBCJIEHHBIX BemiecTB, uMeHHO Mg n P Ha
smuccuonHmlii cnextp Ca. G 9Toii Hesplo NpUbaBIAIIOLs K pacTBOPy obpasna Takoe KOJH-
yecTBO P, KOTOpOE OKa3hiBaJIO KOHCTAHTHOE BiusAHHe Ha Ca, mpuyeM BCe OCTaILHbIE OMEXHU
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YCTPAHATC s NOYTH NOJHOCTLIO. PaBHOe KojlmuecTBa ocdopa (60 mr/100 M) npudapasioch
JI0 Brex KaJMOpOBOUHLIX PAcTBOPOB M oOpasioB. Camoe Husdkroe orHomenine P : Ca 6wu10
¥ ¢AMOI'0 KOHOCHTPUPOBAHHOI'O KasudpoBouHoro pacteopa Ca u coctasisiio 10 1.

[MocTymuiio B pegawiiio 28. 7. 1958 1.

FLAMMENPHOTOMETRISCHE CALCIUMBESTIMMUNG
IN DER EIERSCHALE

KAMIL MARCINKA

Laboratorium fiir Physiologie der landwirtschaftlichen Nutztieren der Slowakischen
Akademie der Wissenschaften in Ivanka pri Dunaji

Zusammenfassung

Die Eierschale enthélt griosstenteils Calcium, gebunden als Calciumcarbonat und
Calciumphosphat. Ausserdem ist jedoch in der Eierschale auch Magnesium, in Spuren
auch Eisen und Schwefel anwesend. Alle diese Stoffe, ebenso auch die Anwesenheit
von Phosphor, kénnen die flammenphotometrische Calciumbestimmung beeinflussen.
Deshalb schritt man zum Korrektionsverfahren zur Beszitigung jener Fehler, die durch
den Einfluss der obenangefiihrten Stoffe, besonders Mg und P das Emissionsspektrum des
Ca hervorgerufen wurden. Zu diesemm Zwecke wird zur Lésung der Probe eine solche
Menge P hinzugegeben, die einen konstanten Einfluss auf Ca ausiibt, wobei die iibrigen
stérenden Einfliisse fast beseitigt werden. Die gleiche Phosphormenge (60 mg P/100 ml)
wurde zu allen Eichlésungen und ebenso zu den Proben hinzugefiigt. Das niedrigste
Verhiltnis P : Ca war bei der konzentriertesten Ca-Eichlésung und betrug 10 1.

In die Redaktion eingelangt den 28. 7. 1958
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