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PORÓWNANIE METODY SZCZAWIANOWEJ I FOTOMETRYCZNEJ 
PRZY OZNACZANIU WAPNIA W GROCHU 

Z Zakładu Badania Żywnośc i i Przed miotów Użytku PZI-I 

Stosowana w laboratoriach żywnościowych klasyczna m etoda ozna
czani.a wapnia przez strącanie kwasem sz-czawiowym i miareczkowanie 
nadmanganianem potasu uwolnionego kwasu szczawiowego (4, 5) jest 
prccesem czasochłonnym. Za istnia ła więc konieczność opracowania nowej 
me t ody oznaczania wapnia, szybkie j i dokładnej , nadającej się do ozna
czeń s,e ryjnyc h, niezbędnych np . przy opracm;vywaniu tablic wartości 
kalorycznych produktów żywnośdowych. 

Z metod opisywanych w piśmi€nnictwie (1, 2, 6) na uwagę wsługuje 
m eto:la oznaczania wapnia ·za pomocą fotometru płomieni-owego , ze 
względu n a jej kilkakrotni e większą szybkość oznaczeń w porównaniu 
z metodą szczawianową. 

F otometria płomieniowa polega na fot om etryczny m pomiarze natęże
n ia promieniowania, emitowanego przez pierwiastek metaliczn y wprnwa 
dz-ony do płomienia palnika w postaci rozpylon ego wodnego roztworu 
jego s::ili . Zakres oznaczanych pierwiastków obejmuj,e stęż-enia od 0,001 
do 0,01"/o. 
Trudności w oznaczaniu wapnia tą metodą związane są z fakt2m , że · 

emisja tego pierwi,astka zależy w dużym stopniu od obecności innych 
t owarzyszących substancji, które znajdują się w popiel,e roślinnym. Do 
1, ich nal-eżą prze de wszystkim: P , S, N , F e . Mg, Na i K. Stwierdzono 
również że największy wpływ na ilość wykrywanego wapnia w prób
kach mają fosforany (1). 
Trudności te usunąć można w rozmaity sposób: 
1. Przez stosowanie o::lpowiedni-ch roztworów, zawierających nadmiar 

fosforu w stos unku do wapnia tak, aby stosunek Ca: P prz-ekroczył punkt 
krytyczny . Jest rzeczą znamienną, że emisja wapnia zmniejsza się linio
wo wraz ze wzrostem zawarto-ści fosforanów aż do pewnego punktu kry
tycznego, który stanowi charakterystyczny stosunek wapnia do fosforu. 
P oz.a tym punktem emisja wapnia j 2st niezależna od stęż2nia fosfor anów. 
W piśmiennictwie (1, 2, 9, 10) można znaleźć rozbieżne zdania, podające 
Ca: P = 1:10, 1:1 ,3, 1:0,5 it p. 

2. Przez strącanie fosforu .azotanem cyrkonu. 
3. Przez adsor bowanie wapnia w kolumnach kationowymi2nnych 

oznaczanie po wymyciu z żywicy 5-n kwasem .azotowym. 
4. Pr zez stosowanie przystawki Beckman.a zawierającej zamiast fil

trów m on ochromator pryzmatowy pozwalający na wyodrębnienie z wid
ma wąskich wiązek spektralnych. 

W fotometrii płomieniowej spotykamy się z licznymi źródłami błę
dów. Do istotnych przyczyn zwiększających błąd w oznaczeniach zaliczy ć: 
należy zmiany ciśnienia powietrza i gazu pa:nego oraz różnice w lep-
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kości roz,tworów badanych. W piśmi,ennidwie (7) można znaleźć wiele 
spo1sobów eliminacji tych błędów. Do jednego z nich należy stosowanie 
tzw. wz,orca wewnętrznego (naj-częśdej Li) i dwóch fotoogniw, działają
cy.eh na zasadzie kompensacji. 

W 1958 roku ukazała się w Rocznikach PZH (6) praca Klimczak i Bie
l ińskiej pt. ,, Zastosowanie fotometru płomi,eniowego do oznaczeń wapnia 
w kościach s2lczurów doświadczalnych", w której autorki wykazały, ż-e 
metoda ta daje wyniki zgodne z. metodą szczawianową natomiast prze
wyższa ją szybkością ozna,czeń. 

Wnioski te dotyczą kości, a więc materiału o dość prostym składzie 
chemicznym. Nas inter,esowało zagadnienie przydatności fotometru pło
mieniowego do oznaczeń wapnia w produktach żywnościowych. Badania 
nasz,e zostały przeprowadzone na roztworach uzyskanych ze zminerali
zowanych próbek grochu polnego (materiał siewny z Warszawskiej Okrę
gowej Centrali Na.siennidwa), przy czym zastosowaliśmy przy oznacze
niu fot ometrycznym wapnia szereg modyfikacji, biorąc pod uwagę 

złożony skład badan-ego produktu. 

CZĘśC DOŚWIADCZALNA 

A p a r a t u r a , o d c z y n n i k i 

Pracę wykonano na fotometrze płomieniowym Carl Zeiss - F'lammen
photometer Modell III. Jako gaz palny używany był acetylen oraz po
wietr ze. Rozpyl,enie -cieczy uzyskiwaliśmy za pomocą nasadiki o średnicy 
0,4 mm. Używany był filtr Ca 63J. 

Celem zapewnienia nadmiaru fosforu w stosunku do wapnia używ,ano 
dwóch roztworów ochnonnych, przygotowanych w oparciu o dane z piś
miennictwa (2). Jeden z nich zawierał w 1 litrze 21 g stęż. kwasu ortofos
forowego, 12,5 g stęż. kwasu siarkowego, 4,5 g stężonego kwasu az,o
towego, 0,1 g NaCl i 0,31 g KCl. Drugi roztwór tzw. podstawowy zawie
rał teoretycznie przybliżony skład popiołu roślinnego, oblic:mny na pod
stawie tablic wartości odżywczych prnduktów rnślinnych (8). Na 1 litr 
tego roztworu odważono: 2.62 g stęż. H3P04 • 2,6 stęż. H2S04, 6,7 g KCJ, 
0,34 g NaCl, 0,6 g Mg (wstęga), 0,1 g Fe (drut). 

Ust ,aleni-e warunków pracy fot o metru 
płomi e niowego 

W związku z opisanymi wyżej c zynnikami, wpływającymi na dokład
ność oznaczeń fotometrycznych, przepr,owadziliśmy szereg doświadczeń, 
Móre miały na celu dokładne ustaLenie warunków pracy fotometru. 

W celu zmientowania się, w jakim stopniu w zal-eżno,ści od czasu, 
ulega ,.zmęczeniu" fotoogniwo, wykonano szereg oznaczeń roztworu 
o tym samym stężeniu w odstępach 15-minutowych. Wykres na ryc. 1 
charakteryzujący pracę fotoogniwa dowodzi, iż w zakresie 2 godzin prak
t y.czni,e rz,ecz biorąc zmiany w odczytach są niewi elkie i nie mogą wpły
wać na oznaczenie. Notowania wy-chyl,eń galwanometru przeprowadza
liśmy dopiero po 10-minutowym naświetlaniu fotoogniwa w ustalonych 
warunkach pracy (filtr, średnie stężenie roztwor u Ca), jeśli przerwa 
w doświadczeniach wynosiła kilka lub więcej god?in. 
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Ryc. 1. Wykres obra,;ujący „zmęczenie" fotoogniwa (doświadczenie 

przeprowadzon€ na 0,00350/o roztworze wapnia). 
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Ryc. 2. Krzywe otrzymane dla tego samego roztworu (10 mg'/o) wapnia 
i zwiększającej się ilości fosforu. 
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Następnie zajęliśmy się sprawą ustalenia punktu krytycznego dla sto
sunku Ca: P. 

Przedstawione wykresy na ryc. 2 można wytłumaczyć w następujący 
sposób: zasadniczo największy gwałtowny spadek emisji zaznacza się aż 
do momentu, kiedy stosunek Ca: P = 2: 1, natomiast w obszarze, kiedy 
stosunek Ca: P = 1 : 1, są jeszcze pewne drobne wahani.a. Ustalenie się 
emisji wapnia wobec fosforu następuje przy wzajemnym stosunku ilo
ściowym wyrażającym się liczbami 1 : 2. Ażeby przekonać się definityw
nie, że istnieje taki punkt krytyczny dla stosunku wapnia i fosforu zo
stały przeprowadzone równolegle następujące doświadczenia: oznaczono 
na fotometrze roztwór popiołu grochu tez żadnych dodatków oraz roz
twór popiołu z dodatkiem fosforu w nadmiarze. Otrzymane wyniki były 
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identyczne. Dowodzi to, że stosunek wapnia do fosforu w grochu jest 
równy lub większy niż 1 : 2. 

Wspomniane we wstępie możliwości licznych błędów, mogących za
istnieć przy użyciu fotometru płomieniowego, usuwaliśmy częściowo za 
pomocą przysłony. Polegało to na tym, Ż•e co kilka ,pomiarów rnzpylano 
1 lub 2 roztwory wzoroowe i korygowano przysłoną wychylenia galwa-
n.ometru d-o wysokości ustalonej dla krzywej wz.oreowej. Usuwało to 
konieczność codziennego sporządzania krzywej i pozwalało na częstsze 
sprowadzanie istniejących warunków pracy do raz ustalonego „wra". 
Uważaliśmy, że będzie to najbardziej właściwe kalibrowanie aparatu. 

Przygotowanie roztworów do krzywej 
wzorcowej 

Celem przygotowania wzorcowego roztworu wapnia odważono dokład
nie na wadze analitycznej 0,640 g CaCO3, rozpuszczono w niewielkiej 
ilości wody, zawierającej 1,5 g stęż. HCl i rozcieńczono do kreski w ko,l
bie miarowej na 250 ml. Roztwór ten zawiera 1 mg Ca w 1 ml. 

Do kolbek miarowych na 250 ml odmierzono dokładnie odpowiednie 
ilości roztworu wzorcowego zawierające 1, 2, 4, 6, 8 i 10 mg Ca w 100 ml 
danego roztworu. Do każdej kolbki dodano 10 ml roztworu ochronnego 
i 20 ml roztworu podstawowego i dopełniono wodą redestylowaną do 
kreski. Roztworów tych używano do wyznaczienia krzywej dla oznaczeń 
fotometrycznych. W rnztworach tych oznaczono także wapń metodą 
szczawianową. 

Przygotowanie fotomeru płomieniowego 
do ozna ,czeń 

Przed przystąpieniem do pomiarów ustalono optymalne c1smenie ace
tylenu. W tym ,celu dla tego samego roztworu CaC12 przy stałym ciśnie
niu powietrza wynoszącym 0,4 kG/cm2 zmieniano ciśn'.enie acetylenu od 
10 do 30 mm .słupa wody oo kilka milimetrów i notowano wychylenia 
galwanometru. Na tej podstawie został sporządzony wykr,es, z którego 
można dokładnie odczytać optymalne ciśnienie acetylenu, za które przyj
mujemy pierwsze maksimum. Przy każdej zmianie butli dobi,eraliśmy 
na nowo optymalne ciśnienie acetylenu. Wynosiło ono kolejno: 27, 21, 
18 mm słupa wody. 
Następnie ustalano tzw. wychyl,enie wodne przez rozpylanie wody 

red,estylowanej . któr,e wynosiło 17 - 18 kresek na skali galwanometru, 
przy stosowaniu t,ego samego filtru Ca 63J. 

Badanie roztwDrów wzor •cowych 
i przygotowanie krzywej 

Rejestrację wychyleń galwanometru dla serii roztworów rozpoczynano 
od najhardzi•ej stężonego ro,z,tworu wzorcowego (10 mg Ca w 100 ml roz
tworu) po to, ażeby wynik mieścił się w ramach skali. Następnie badano 
pozostałe roztwory, począwszy od najmniejszego stężenia. Po każdym 
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roztworze rozpylan o wodę red-estyl-owaną eelem przemycia aparatu , aż 
do momentu uzyskania pierwotnego wychylenia wodnego; Dla każdego 
,·oztworu notowano wychylenia przy trzecim otwarciu migawki. Ten 
sposób postępowania stosowano przy wszyst,kich odczytach. Celem wy
;;:reślenia krzywej odejmowano od każdego wyniku, odczytanego na skali 
galwanometru, wychylenie wodne. Pr,zebi-eg krzywej wzorcowej ilustru
j,e ryc. 3. Z każdego roztworu serii wzol'Cowej pobrano jednocześnie 

O,OOf 0,005 

Ryc. 3. 

qoto Y.Ca 

próbki do oznaczeń wapnia metodą szczawianową. Dalszy ciąg badań do
tyczył oznaczeń wapnia metodą fotometryczną, opisaną wyżej w roztwo
rach wzorcowych o stężeniach możliwych do określenia metodą fot.ome
~ryczną, tzn. w zakresie od 0,001 do 0,01'°/o i ustalenia błędu met.ody. 
Wyniki ty-eh badań podane są w tabelach I i Il. 

Tabela I 

Oznaczanie wapnia w roztworach wzorcowych za pomocą metody szczawianowej 

Zawar- -T średnia % tość Ca Wyniki 
mg % arytm. błędu 

-- ---

1,0 1,08 1,0 0,96 0,99 1,0 o 
4,0 4,05 4,04 4,0 4,0 4,02 + 0,5 

I0 ,0 10,36 10,30 10,56 10,58 10,43 + 4,3 

Jak wynika z tabel me toda sz,czawianowa daje błąd względny zawarty 
w granicach od O do + 4,30/o, natomiast metoda fotometryczna - w gra
nicach + 0,7 do - 2,80/o. 
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Tabela II 
Oznaczanie waipnia w roztworach wzorcowych za pomocą fotometru płomieniowego 

Zawar
tość Ca 

mg % 

1,0 
4,0 

10,0 

------- - - -'-== ='--= =-'-'-'-

Wyniki 

1,13 1,06 0,91 0,93 
4,10 4,00 3,91 3,64 
9,84 9,57 9,78 9,68 

średnia 
arytm. 

1,007 
3,91 
9,72 

Badanie gro c hu 

% 
błędu 

-i- 0,7 
- 2,25 
- 2,80 

Celem dalszego porównania metod przeprowadzono oznaczenie wapnia 
w grochu suchym. Odważono ok. 100 g grochu w uprzednio doprowadzo
nych do stałej wagi tyglach kwarcowych. Spopielano na małym palniku 
Bunsena, a następnie spalono w piecu muflowym w temp. 560°. Po roz
puszczeniu popiołu w 100/o-owym kwasie solnym przesączono ilościowo 
przez mały sączek do kolby miarowej na 100 ml i dopełniono do kreski 
wodą redestylowaną. Z tego r -oztworu pobierano odpowiednie ilości ml 
{zawierające takie stęż. Ca, które odpowiada zakre:;;owi stężeń krzywej 
wzorcowej) do kolbEk na 250 ml, dodawano roztworu ochronnego po 
1 O ml (roztworu podstawowego już nie dodawano, ponieważ zastępuje go 
popiół) i dopełniano do kreski. Z tych kolbek pobierano próbki do ozna
czeń wapnia obydwiema metodami. Następnie przygotowano dalsze roz
twory w ten sposób, że do roztworu popiołu z grochu przed uzupełni,eniem 
wodą dodawano znaną ilość wapnia (z roztworu wzorcowego wapnia) 
celem przeprowadzenia kontro.li odzyskiwania wapnia wobec materiału 
i:oślinnego (tab. III i IV) . 

T'ahel a III 
Oznaczanie wapnia w grochu z dodatkiem wapnia - metoda szczawianowa 

c ;łoś; ;, r ~:::'m~: ~a·:~:~ I !!oś< Co wy- =:,~ % eóiniey 

: grochu_ mg% ___ nym mg% ..... . _ -·---~~_:~:~~ -·-- -.-------

74,9 

71,8 

74,4 

167,1 

127,9 

140,9 

167,3 

132,4 

146,2' 

Tab e 1 a IV 

0,2 

4,5 

5,3 

+ 0,1 

+ 3,4 

+ 3,7 

Oznaczanie wapnia w grochu z dod:1tkiem wapnia - fotometr płomieniowy 

~::~~: . ~z:;~:~~~~~=] ll~~:ni Różnlca % ,ó;ntey 

158.~ -· I ---~n7,6 -=~,=~=~ce~ a~:=~~ + 5.6 
64,3 

I 
I 

60,0 

63,8 

116,9 

160,5 

121,3 4,4 

175,2 

+ 3,7 

+ ~.A 
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Usuwanie fosforanów 

Druga częsc pracy dotyczyła strącania fosforu azotanem cyrkonu. 
W t)' m celu prze pr,owadzono dwa doświadczenia . Jedno poiegalo na ba
daniu fotometrycznym roztw,orów wzorcowych Ca o stężeniu O 00lll/o, 
0,0020/o i 0,0030/o hez dodatku P i Zr(NO3)4 oraz z dodatkiem P i strąca
niem za pomocą Zr(NO3) 4 (11). Drugie doświadczenie dotyczyło oznaczenia 
wapnia w grochu meto.:ią szczawianową i fot ::nnetryczną bez. strącania 
i ze strącaniem fosforu za pomocą Zr(NO3)4. 

Roztwór 2 '/o -owy Zr(NO3) 4 przygotowywano w ten sposób, że określoną 
odważkę zaw:eszano pnczątkowo w wodzie, do której dodawano niewielką 
ilość stęż. kwasu azotowego i całość ostrożnie ogrzewano nie przekra
czając temperatury 80°, gdyż w temp. 100° azotan cyrkonu rozkłada się. 
Po całkowi1tym rozpuszczeniu sącz,ono roztwór przez sączek z bibuły 
i przesącz rozciei1czano do odpowiedniej objętości. 

Popiół z grochu rozpuszczano w kwasie solnym i po odparowaniu do· 
sucha dodawano odpowiednią ilość 0,1-n HN03, po czym ogrzewano na 
łaźni wodnej aż do rozpusz,czenia wszystkich soli, a .następnie po prze
sączeniu do kolhek miarowych uzupełniono do kreski 0,1-n HNO3 • Do 
o:ipowi-ednich ilości tego roztworu dodawano nadmiaru 2%-owego 
Zr(NO3)4. Po 20 minutach ogrzewania na łaźni wodnej mieszaninę stu
dzono, a następnie sączono .przez lejek Schotta 3G4, przemywając osad 
kilkakrotnie wodą. Przesącz uzupełniony wodą do odpowiedniej objętości 
był przedmiotem dalszych badań. 

W tabeli V podano wychylenie galwanometru przy oznaczaniu wapnia 
metodą fotometryczną w roztwora,ch wzorcowych hez dodatku fosforu 
i az,otanu cyrkonu oraz z dodatkiem fosforu i az.otanu cyrkonu. 

Tabela V 
Fotometryczne oznaczenia wapnia z dodatkiem fosforu strącanym azotanem 

cyrkonu oraz bez dodatku fosforu i azotanu cyrkonu 

Stężenie wapnia 
w% 

Wychylenie .galwanometru 

Fosfór strącany azotanem cyrkonu I Bez dodatku fosforu 
i Zr(N03) 4 

c=cc=,cc-~,--c·,·.c.·,.~--==-c--c- -_~ ______ _ _ __ -.-·--,_cccc=-.: . .:cc,.:-_, =c.-.. .. 

1

~. ·--_ .---~--·-=-· _ 

0,001 215 200 

0,002 378 366 

0,003 568 576 

Ilości wapnia w grochu, otrzymane metodą fotometryczną i sz.czawia
nową z zastosowaniem i bez zastosowania Zr(NO3) 4, podane są w ta
beli VI. 

OMÓWIENIE WYNIKÓW I WNIOSKI 

1. Warunki stosowania me -tody fotom-etrycznej 
bez usuwania fosforanów 

Doświadczalnie ustabno, że przy oznaczaniu metodą fotometryczną 
muszą być zastosowane ścisłe warunki, a przede wszystkim zapewniona 
nadwyżka fosforu w stosunku do, wapnia , wyrażona jako Ca : P = 1: 2. 
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Tab e I a VI 

Zestawienie otrzymanych wyników oznaczania Ca w grochu z nad:.::::· ,,,;::;:~,:::;u ~:,:lz n,d:,:::· r;::::::::;: p a,o-
f~s~~~u mg% _:1.~~~-cy~k~nu_ m_~% _ ___ f~-~f~~u mg% __ :anem cyrkonu mg% 

średnio 74,8 76,05 .. ·- -l -. - ~1,7 . --- . 79,8 

··---- -

71,8 73,7 59,1 76,3 

74,4 73,8 60,0 76,5 

74,9 77,4 61,3 79,0 

75,7 79,3 63,8 81 ,4 

77,4 64,3 82,l 

83,6 

Krzywa wzorcowa powinna być ozna,czona w obecności tych pierwiast
ków, któr,e będą się znajdować w roztworze badanym w zbliżonych iloś
ciach. Stwarza to duże trudności i stanowi niebezpieczeństwo nieprzewi-
dzianego zwiększania się błędu metody, przy oznaczaniu wapnia w pro
duktach o niezupełnie znanym składzie. 

Podobną ocenę sugerują niektórzy autorzy ja1k np. Hemingway (3), 
k;tóry ~odaje, ż,e „z powodu wpływu małych ilości fosforanów fotometr 
płom:eni-owy nie może być używany do dokładnego oznaczania wapnia 
w ekstraktach popiołu roślinnego''. 

Inni autorzy natomi,ast np. Le-yton {l) uznają zgodności między meto
dą szczawianową a fotometryczną, nawet w zakresi-e 5'0/o za wystarcza
jące. 

2. D o d a t k o w e u w a g i w s p r a w i e m e t o d y 
szczawianowej 

Po wi-elokr-otnym stosowaniu metody szczawianowej nasuwają się 

praktyczne wnioski i zalecenia dla poprawienia dokładności tej metody. 
Otóż należy pamiętać, żeby miareczkować nadmanganianem potasu tylko 
do pierwszego dającego się zaobserwować przez 15 sek. różowego zabar
wienia. Trwale różowe zabarwienie jest oznaką wyraźnego przemiarecz
kowania. Dlatego miar-eczkowani,e należy przeprowadzać tylko przy do
brym dziennym oświetleniu. Następni,e ślepa próba powinna zawierać 
nie tylko, jak p'.Jdaje AOAC (5), kwas siarkowy, ale powinna być prze
prowadzana równolegle z roztworem badanym i zawierać wszystkie jego 
składniki prócz wapnia. Nasz,e śl-epe próby zawierały więc zarówno roz
twór ochronny, jak i podstawowy i były oznaczane w identyczny sposób, 
jak odnośne roztwory, zawierające wapń, tzn. dodawano kwas szczawio
wy, odmywano, sączono itd. Celem lepszego zorientowania podajemy: 
dla miareczkowania kwasu siarkowego (ślepa próba wg AOAC) zuży
wan'.J 0,3 - 0,5 ml 0,01-n KMnO4 , natomiast wg sposobu podanego wy
żej 1,5 ml. 
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3. Z a s t o s o w a n i e m e t o d y f o t o m e t r y c z n e j d o 
oznaczania Ca w materiale ·-ro.ślinnym bez 

usuwania fosforanów 
Wyniki otrzymane z oznaczenia wapnia w grochu obydwiema metoda

mi dają szereg liczb o różnicy istotnej (tab. VII), tak że tych szen~gów 
nie można ze sobą porównywać. Zatem należałoby uznać, że metoda 
fotometryczna bez usuwania fosforanów nie nadaje się do oznaczania 
wapnia w tego rodzaju materiale roślinnym. 

4. O d z y .s k i w a n i e· w a p n i a w p r ó b k a c h g r o c h u 
z dodatkiem wapnia 

Tego rodzaju doświadczenia świadczą także na niekorzyść metody fo
tometrycznej, która daje w tym wypadku błąd dwa razy większy niż 
szczawianowa (tab. III i IV). 

5. Z a s t o s o w a n i e m e t o d y f o t o m e t r y ,c z n e j 
z jednoczesnym usuwaniem fosforanów 

Zastosowanie azotanu cyrkonu do strącania fosforanów w metodzie 
fotometrycznej dało wyniki bardziej zachęcające do stosowania jej 
w praktyce. 

Badania na wzorcach (tab. V) wykazały co prawda wzrost wychyleń 
galwanometru w doświadczeniu z dodatkiem P i strącaniem go następnie 

Tab e 1 a VII 
Statystyczna ocena wyników 

Charakterystyka 

Srednia arytmetyczna x 

Metoda I I Metoda I 
szczawia- Metoda fo-1 szczawia- I Metoda fo-

nowa 
1
tometryczna nowa tometryczna 

I 

bez usuwania fosforu 

74.8 61,7 

po strąceniu fosforu 
azotanem cyrkonu 

76,05 79,8 

-------··-·--------1 .. ......... _ -- - ----- -· 

Suma kwadratów od-
chyleń od średniej ~ (xn - x ·)2 

arytmetycznej 
16,74 21,18 22,98 44,47 

-- -----------------~-- --- --·-------------1 .. -----1·-----

Stopnie swobody n - 1 4 4 3 5 

-----------~---- ---- -•-l'-----1-----1-- ------ -- -- ---

f ;:J~/etąd ~ (X) -. / ~n(x(nn=-1x)l' 
arytmet. V 

0,92 1,03 1,38 1,22 

·-·-----........ __________ , __________ , _____ , ____ _ 
Srednia arytm. poda-
na z precyzją 3 sigm. x + 3 ~ (X:) 
(przedział ufności) -

I 61,7±3,09 76,05+4,14 I 74,8±2,76 79,8±3,66 

I - I 
--- --------~----- --·----'-------

Liczba 
Studenta 

t= ,Cx1.=_x2l __ 
l ~ (x,) 2 + ~ (xJ" 

t -- 9,3 
t z tablic = 2,306 
dla n - 8 i P - 0,05 
Wniosek: 

i Różlllica istotna 
i 

t = 2,06 
t z tablic ·- 2,306 
dla n = 8 i P - 0,05 
Wniosek: 
Różnica nieistotna 
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Zr (N03)4,w stosunku do analogicznych badań bez dodatku fosforu i az-o
tanu cyrkonu, ale w odniesieniu do stężeń Ca w roztworze wzorcowym -
większego znaczenia to nie posiada. 

Natomiast w grochu (tab. VI) ilości wapnia wykryte metodą szczawia
nową i fotometryczną po strąceniu fosforu są do siebie zbliż,one. Przyj
mując metodę szczawianową jako metodę odniesienia dla metody fo
tometrycznej, można łatwo zauważyć, że różnica między wynikiem 
otrzymanym metodą szczawianową i fotometryczną bez strącania fosfo
i·u w jednej i drug;ej met,odzie, wynosząca 16,50/o spada do 4,9a/o po za
stosowaniu strącania fosforu azotanem cyrkonu. Różnica ta j,est nieistotn :1 
(tab. VII) i w związku z tym metody te są porównywaln~. 

6. w_ n i o s e k 'k o ń c o w y 

W warunkach podanych wyżej, tzn. przy usuwaniu fosforanów za po
mocą azotanu cyrkonu, metoda fotometryczna spełnia rolę szybkiej me
tody oznaczania wapnia w grochu z dokładnością do 5'0/o (tab. V i VI) dla 
~tężeń rzędu 0,001 % . 

3. U! H m K o, E. X 0 ii. H ; 1 u. K a, H. K a J• :, o x a 

CPABHEHI1E W:ABE.nrnoro H cJ>OTONIETPH4ECKOro MEH)JlOB 
TTPH OrJPEJ.l,Efi EI ll1J.1 KAJlbUlUT D fOPOXE 

ABrOpbl onpe,].C.Jl51Jlll KaJlbllllH B ropoxc ·~·1a praHl (CB0 \1 CT))JfllCCKHM MCTO}l,OM H 11.jll! m ,

MOl.l.lH nJiaMeHuoro cjJoi·oMeTpa. TI0;1po6no pa3•pa6ora11 ll>oro:vi erpw1ecKHH Me-ro.n. rnp·HM,·

Hemrn pa3JIH'IHhie MO.ll.l!CpllKa!UlH, 01'HOC51llWX•Cll K npHrOTO.BJll'HHH TlfilH11HhJ X Kjllillhl \ .. 

il T3K)Ke y ; \aJiemrn MelUa!Oll.\llX 3JlecvJ eHTOB. P e3yJibT3T npo,'(e,1aimoro CTaTHIC TJl'IC,CKO o' (• 

a.HaJJ!l3a npHBeJJ K 33K.mO'ł€.JllllO 'l'TO o6pa6oraH qJOTOMeTpl!'IeCKf!H MCTOJ( il03BOJl51 eT onp ~-

. ;].eJIHTh 1(0JIH''l0CTBCHHO •KaJi hU.l l H ·B ropoxc C TO''IIIOCTbK) 5-0/o /~JlH 1<0,;1,l!'ICCTBil ,Pll,'(il 0,00 I. 

E. S z y s z k IO, B. C h o j n i c k a, I. K a r k o c h a 

COMP ARISON OF OXALATE METHOD AND PHOTOMETRIC METHOD FOR 
THE DETERMINATION OF CALCIUM IN PEAS 

Estimations of calcium in ,peas were carried out by means of mangane.se-me
tric method and by means of flame photometer. The photometrk method has been 
efaborated in detail, employing various modifications concerning the preparation 
;)f ,standard curve and the removal of disturbing substances. As a result of the 
car.ried out statistical analysis it was stated that the elaborated photometric me
thod to determtne quantitatively calcium in peas with the aocuracy od' 51/o for 
the 0.0010/o order. 
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