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Stosowana w laboratoriach zywnosciowych klasyczna metoda ozna-
czania wapnia przez strgcanie kwasem szczawiowym 1 miareczkowanie
nadmanganianem potasu uwolnionego kwasu szczawiowego (4, 5) jest
prcecesem czasochlonnym. Zaistniata wiec koniecznos$e opracowania nowej
metody oznaczania wapnia, szybkiej i dokiadnej, nadajace] sie do ozna-
czen seryjnych, niezbednych np. przy opracowywaniu tablic wartosci
kalorycznych produktéw zywnosciowych.

Z metod opisywanych w pismiennictwie (1, 2, 6) na uwage zasluguje
metoda oznaczania wapnia -za pomocg [otometru plomieniowego, ze
wzgledu na jej kilkakrotnie wieksza szybkos¢ oznaczen w pordwnaniu
z metodg szczawianows.

Fotometria plomieniowa polega na fotometrycznym pomiarze nateze-
nia promieniowania, emitowanego przez pierwiastek metaliczny wprowa-
dzony do plemienia palnika w postaci rozpylonego wodnego roztworu
jego soli. Zakres oznaczanych pierwiastkéw obejmuje stezenia od 0,001
do 0,01%.

Trudnofci w oznaczaniu wapnia tg metodg zwigzane sg z faktem, ze -
cmisja tego plerwiastka zalezy w duzym stopniu od obecnosci innych
towarzyszgcych substanciji, ktore znajduja sie w popiele roslinnym. Do
nich nalezg przede wszystkim: P, S, N, Fe. Mg, Na i K. Stwierdzono
réwniez ze najwiekszy wplyw na ilo$¢ wykrywanego wapnia w prob-
kach majg fosforany (1).

Trudnosci te usungé mozna w rozmaity sposob:

1. Przez stosowanie odpowiednich roztwordéw, zawierajacych nadmiar
fosforu w stosunku do wapnia tak, aby stosunek Ca: P przekroczy! punkt
krytyczny. Jest rzeczg znamienng, Ze emisja wapnia zmniejsza sie linio-
wo wraz ze wzrostem zawartosci fosforandéw az do pewnego punktu kry-
tycznego, ktoéry stanowi charakterystyczny stosunek wapnia do fosforu.
Poza tym punktem emisja wapnia jest niezalezna od stezenia fosforanéw.
W piSmiennictwie (1, 2, 9, 10) mozna znaleZ¢ rozbiezne zdania, podajace
Ca: P = 1:10, 1:1,3, 1:0,5 itp.

2. Przez strgcanie fosforu azotanem cyrkonu.

3. Przez adsorbowanie wapnia w kolumnach kationowymiennych
i oznaczanie po wymyciu z zywicy 5-n kwasem azotowym.

4. Przez stosowanie przystawki Beckmana zawierajgcej Zamlast fit-
tré6w monochromator pryzmatowy pozwalajacy na wyodrebnienie z wid-
ma waskich wigzek spektralnych.

W fotometrii plomieniowe] spotykamy sie z licznymi zrodiami ble-
dow. Do istotnych przyczyn zwickszajgeych blad w oznaczeniach zaliczvé
nalezy zmiany cisnienia powietrza i gazu painego oraz roéznice w lep~
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kosci roztwordéw badanych. W pismiennictwie (7) mozna znaleZé¢ wiele
sposobdw eliminacji tych bledéw. Do jednego z nich nalezy stosowanie
tzw. wzorca wewnetrznego (najczesciej Li) i dwéch fotoogniw, dzialaja-
¢ych na zasadzie kompensacji.

W 1958 roku ukazata sie w Rocznikach PZH (6) praca Klimczak i Bie-
linskiej pt. ,,Zastosowanie fotometru plomieniowego do oznaczen wapnia
w kosciach szczuréw dos$wiadczalnych”, w ktérej autorki wykazaly, ze
metoda ta daje wyniki zgodne z metodg szczawianowg natomiast prze-
wyzsza Ja szybkoscig oznaczen.

Wnioski te dotycza koSci, a wiec materiatu o do$¢ prostym skladzie
chemicznym. Nas interesowalo zagadnienie przydatnosci fotometru pto-
mieniowego do oznaczen wapnia w produktach zywnosciowych. Badania
nasze zostaly przeprowadzone na roztworach uzyskanych ze zminerali-
zowanych prébek grochu polnego (material siewny z Warszawskiej Okre-
- gowej Centrali Nasiennictwa), przy czym zastosowaliSmy przy oznacze-
niu  fotometrycznym wapnia szereg modyfikacji, biorgc pod uwage
ztozony skitad badanego produktu.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatur a, odciynniki

Prace wykonano na fotometrze pltomieniowym Carl Zeiss — Flammen-
photometer Modell III. Jako gaz palny uzywany byt acetylen oraz po-
wietrze. Rozpylenie cieczy uzyskiwaliSmy za pomoca nasadki o sSrednicy
0,4 mm. Uzywany byl filtr Ca 63J.

Celem zapewnienia nadmiaru fosforu w stosunku do wapnia uzywano
dwaéch roztwordéw ochronnych, przygotowanych w oparciu o dane z pis-
miennictwa (2). Jeden z nich zawierat w 1 litrze 21 g stez. kwasu ortofos-
forowego, 125 g stezi. kwasu siarkowego, 4,5 g stezonego kwasu azo-
towego, 0,1 g NaCl i 0,31 g KC1. Drugi roztwoér tzw. podstawowy zawie-
ral teoretycznie przybliZony sktad popiolu ro$linnego, obliczony na pod-
stawie tablic wartosci odzyweczych produktéw roslinnych (8). Na 1 litr
tego roztworu odwazono: 2.62 g stez. H;PO,. 2,6 stez. Hy,SO,, 6,7 g KCI,
0,34 g NaCl, 0,6 g Mg (wstega), 0,1 g Fe (drut).

Ustalenie warunkoéw pracy fotometru
plomieniowego

W zwigzku z opisanymi wyzej czynnikami, wplywajgcymi na doktad-
no$¢ oznaczen fotometrycznych, przeprowadziliSmy szereg dos$wiadczen,
ktére mialy na celu dokladne ustalenie warunkéw pracy fotometru.

W celu zorientowania sie, w jakim stopniu w =zaleznosci od czasu,
ulega ,.zmeczeniu” fotoogniwo, wykonano szereg oznaczen roztworu
0 tym samym stezeniu w odstepach 15-minutowych. Wykres na rye. 1
charakteryzujacy prace fotoogniwa dowodzi, iz w zakresie 2 godzin prak-
lycznie rzecz biorac zmiany w odczytach sa niewielkie i nie moga wpty-
waé na oznaczenie. Notowania wychylen galwanometru przeprowadza-
liSmy dopiero po 10-minutowym naswietlaniu fotoogniwa w ustalonych
warunkach pracy (filtr, Srednie stezenie roztworu Ca), jesli przerwa
w doswiadczeniach wynosita kilka lub wiecej godzin.



Nr 5 Oznaczanie wapnia w grochu 405

g

g

galwanometru

/\/\/\/\

Wychylenie

a5

}=]

Q
T

w w6 & B W s
Ryc. 1. Wykres obrazujgcy ,zmeczenie” fotoogniwa  (doswiadczenie
przeprowadzone na 0,0035%, roztworze wapnia).
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Ryc. 2. Krzywe otrzymane dla tego samego roztworu (10 mg') wapnia
i zwiekszajacej sie ilosci fosforu.

Nastepnie zajeliSmy sie sprawa ustalenia punktu krytycznego dla sto-
sunku Ca : P. :

Przedstawione wykresy na ryc. 2 mozna wytlumaczyé w nastepujacy
sposob: zasadniczo najwiekszy gwaltowny spadek emisji zaznacza sie az
do momentu, kiedy stosunek Ca: P = 2:1, natomiast w obszarze, kiedy
stosunek Ca: P = 1:1, sa jeszcze pewne drobne wahania. Ustalenie sie
emisji ‘wapnia wobec fosforu nastepuje przy wzajemnym stosunku ilo-
Sciowym wyrazajagcym sie liczbami 1:2. Azeby przekona¢ sie definityw-
nie, ze istnieje taki punkt krytyczny dla stosunku wapnia i fosforu zo-
staly przeprowadzone rownolegle nastepujgce do$wiadczenia: oznaczono
na fotometrze roztwér popiotu grochu bez zadnych dodatkéw oraz roz-
twdr popiotu z dodatkiem fosforu w nadmiarze. Ofrzymane wyniki byly
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identyczne. Dowodzl to, ze stosunek wapnia do fosforu w grochu jest
rowny lub wiekszy niz 1:2.

Wspomniane we wstepie mozliwosei licznych bledow, mogagcych za-
istnie¢ przy uzyciu fotometru plomieniowego, usuwaliSmy czeSciowo za
pomoca przystony. Polegalo to na tym, ze co kilka pomiaréow rozpylano
1 lub 2 roztwory wzorcowe i korygowano przyslong wychylenia galwa-
nometru do wysokos$ci ustalonej dla krzywej wzorcowej. Usuwalo to
koniecznos¢ codziennego sporzadzania krzywej i pozwalalo na czestsze
sprowadzanie istniejacych warunkéw pracy do raz ustalonego ,zera”.
UwazaliSmy, ze bedzie to najbardziej wtlasciwe kalibrowanie aparatu.

Przygotowanie roztwordw do krzywej
WZOTrcCcowe]

Celem przygotowania wzorcowego roztworu wapnia odwazono doklad-
nie na wadze analitycznej 0,640 g CaCOs;, rozpuszczono w niewielkiej
ilo$ci wody, zawierajacej 1,5 g stez. HCI i rozcienczono do kreski w kol-
bie miarowej na 250 ml. Roztwoér ten zawiera 1 mg Ca w 1 ml.

Do kolbek miarowych na 250 ml odmierzono doktadnie odpowiednie
ilosci roztworu wzorcowego zawierajace 1, 2, 4, 6, 8 1 10 mg Ca w 100 ml
danego roztworu. Do kazdej kolbki dodano 10 ml roztworu ochronnego
i 20 ml roztworu podstawowego i dopelniono wodg redestylowang do
kreski. Roztworéw tych uzywano do wyznaczenia krzywej dla oznaczen
fotometrycznych. W roztworach tych oznaczono takze wapn metoda
szczawianoway.

Przygotowanie fotomeru plomieniowego
do oznaczen

Przed przystapieniem do pomiaréw ustalono optymalne cisnienie ace-
tylenu. W tym celu dla tego samego roztworu CaCl, przy stalym ciénie-
niu powietrza wynoszacym 0,4 kG/cm? zmieniano ci$nienie acetylenu od
10 do 30 mm stupa wody co kilka milimetréw i notowano wychylenia
galwanomefru. Na tej podstawie zostal sporzadzony wykres, z ktorego
mozna dokladnie odczytaé¢ optymalne ci$nienie acetylenu, za ktoére przyj-
mujemy pierwsze maksimum. Przy kazdej zmianie butli dobieralismy
na nowo optymalne ciSnienie acetylenu. Wynosito ono kolejno: 27, 21,
18 mm stlupa wody.

Nastepnie ustalano tzw. wychylenie wodne przez rozpylanie wody
redestylowanej. ktére wynosilo 17 — 18 kresek na skali galwanometru,
przy stosowaniu tego samego filtru Ca 63J.

Badanie roztworow wzorcowych
i przygotowanie krzywej

Rejestracje wychylen galwanometru dla serii roztworow rozpoczynano
od najbardziej stezonego roztworu wzorcowego (10 mg Ca w 100 ml roz-
tworu) po to, azeby wynik miescit sie w ramach skali. Nastepnie badano
pozostale roztwory, poczawszy od najmniejszego stezenia. Po kazdym
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roztworze rozpylano wode redestylowang celem przemycia aparatu, az
do momentu uzyskania pierwotnego wychylenia wodnego. Dla kazdego
roztworu notowano wychylenia przy trzecim ofwarciu migawki. Ten
sposOb postepowania stosowano przy wszystkich odczytach. Celem wy-
kreslenia krzywej odejmowano od kazdego wyniku, odczytanego na skali
galwanometru, wychylenie wodne. Przebieg krzywej wzorcowej ilustru-
e rve. 3. 7 kazdego roztworu serii wzorcowe] pobrano jednoczesnie
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probki do oznaczen wapnia metods szezawianows. Dalszy ciag badan do-
vyczyl oznaczen wapnia metodg fotometryczna, opisana wyzej w roztwo-
rach wzorcowych o stezeniach mozliwych do okreslenia metodg fotome-
tryczng, tzn. w zakresie od 0,001 do 0,01%0 i ustalenia bledu metody.
Wyniki tych badan podane sa w tabelach I i II.

Tabela 1

Oznaczanie wapnia w roztworach wzorcowych za pomocg metody szczawianowej

Zawar- s .
tosé Ca Wyniki i;egma bt%du
mg % yim. €
1,0 1,08 1,0 0,96 0,99 1,0 0
4,0 4,05 4,04 4,0 4,0 4,02 + 0,5
10,0 10,36 10,30 10,56 10,58 10,43 + 43

Jak wynika z tabel metoda szczawianowa daje blad wzgledny zawarty
w granicach od 0 do —++ 4,3%, natomiast metoda fotometryczna — w gra—
nicach -+ 0,7 do — 2,8%.
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Tabela II
Oznaczanie wapnia w roztworach wzorcowych za pomoca fotometru piomieniowego
tZOaévgaé; L Srednia

. Wyniki arytm, btedu
mg %

1,0 1,13 1,06 0,91 0,93 1,007 -+ 0,7

4,0 4,10 4,00 3,91 364 3,91 — 2,25

10,0 9,84 9,57 9,78 9,68 9,72 ] — 2,80

Badanie grochu

Celem dalszego poréwnania metod przeprowadzonoc oznaczenie wapnia
w grochu suchym. Odwazono ok. 100 g grochu w uprzednio doprowadzo-
nych do statej wagi tyglach kwarcowych. Spopielanc na matym palniku
Bunsena, a nastepnie spalono w piecu muflowym w temp. 560%. Po roz-
puszczeniu popiolu w 10%e-owym kwasie solnym przesgczono ilosciowo
przez maly sgczek do kolby miarowej na 100 ml i dopelniono do kreski
woda redestylowang. Z tego roztworu pobierano odpowiednie ilosci ml
(zawierajace takie stez. Ca, ktére odpowiada zakresowi stezen krzywej
wzorcowej) do kolbek na 250 ml, dodawano roztworu ochronnego po
10 ml (roztworu podstawowego juz nie dodawano, poniewaz zastepuje go
popidl) i dopemiano do kreski. Z tych kolbek pobierano probki do ozna-
czen wapnia obydwiema metodami. Nastepnie przygotowano dalsze roz-
twory w ten sposéb, ze do roztworu popiotu z grochu przed uzupekhieniem
woda dodawano znang ilo§¢ wapmia (z roztworu wzorcowego wapnia)
celem przeprowadzenia kontroli edzyskiwania wapnia wobec materiatu
roslinnego (tab. III i IV).

Tabela III

Oznaczanie wapnia w grochu z dodatkiem wapnia — metoda szczawianowa
.z Ilo§¢ Ca w groehwm U _
Ios¢ Ca razem z Ca doda- Iosé Ca wy Roéznieca % roinicy
w grochu mg% nym mg% kryta mg%
(R s — { SEEEES e SRR S e S ST T CoTimrem
74,9 : 167,1 167,3 0,2 i -+ 0,1
71,8 | 127,9 132,4 4,5 . 434
‘ ;
74,4 | 140,9 146,2 53 ! + 37
Tabela IV
Oznaczanie wapnia w grochu z dodatkiem wapnia — fotometr plomieniow
“h Ilos¢ Ca w grochu o _
Tos¢ Ca razem z Ca doda- Hos¢ Ca wy Réznica % rozniey
w grochu mg% nym mg¥ kryta mg%
64,3 158,7 187,6 8,9 + 56
60,0 116,9 121,3 4,4 —+ 3,7
63,8 , 160,56 175,2 ‘ 14,7 i 4+ 9%
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Usuwanie fosforanow

Druga czg$¢ pracy dotyczyla stracania fosforu azotanem cyrkonu.
W tym celu przeprowadzono dwa doswiadczenia. Jedno polegalo na pa-
daniu fotometrycznym roztworow wzorcowych Ca o stezeniu 0 001%,
0,002% 1 0,003%/0 bez dodatku P i Zr(NOj), oraz z dodatkiem P i strgca-
niem za pomocg Zr(NOj)y (11). Drugie do$wiadczenie dotyczylo oznaczenia
wapnia w grochu metodg szczawianowa i fotometryczna bez stracania
i ze strgcaniem fosforu za pomocg Zr(NOj),.

Roztwor 2% -owy Zr(NQOjs)s przygotowywano w ten sposéb, ze okreslong
odwazke zawieszano poczatkowo w wodzie, do ktérej dodawano niewielkg
ilos¢ stez. kwasu azotowego i calo$¢ ostroinie ogrzewano nie przekra-
czajac temperatury 809, gdyz w temp. 100° azotan cyrkonu rozklada sie.
Po calkowitym rozpuszczeniu saczono roztwér przez sgczek z bibuly
i przesgcz rozecierniczano do odpowiednie] objetosci.

Popidt z grochu rozpuszezano w kwasie solnym i po odparowaniu do:
sucha dodawano odpowiednia ilos¢ 0,1-n HNO;, po czym ogrzewano na
tazni wodnej az do rozpuszczenia wszystkich soli, a nastepnie po prze-
sgczeniu do kolbek miarowych uzupelniono do kreski 0,1-n HNOj;. Do
odpowiednich ilosci tego roztworu dodawano nadmiaru 2%-owego
Zr(NO3);. Po 20 minutach ogrzewania na taZni wodnej mieszanine stu-
dzono, a nastepnie saczono .przez lejek Schotta 3G4, przemywajac osad
kilkakrotnie wodg. Przesgcz uzupeilniony woda do odpowiedniej objetosci
byt przedmiotem dalszych badan.

W tabeli V podano wychylenie galwanometru przy oznaczaniu wapnia
metodg fotometryczng w roztworach wzorcowych bez dodatku fosforu
i azotanu cyrkonu oraz z dodatkiem fosforu i azotanu cyrkonu.

Tabela V
Fotometryczne oznaczenia wapnia z dodatkiem fosforu stragcanym azotanem
cyrkonu oraz bez dodatku fosforu i azotanu cyrkonu

Wychylenfé galvx;énometr‘u -
Steien‘is ;vapnia Fostér str Bez dodatku fosforu
geany azotanem cyrkonu i Zr(NOj)s
0,001 215 200
0,002 378 366
0,003 568 1 576

Ilosci wapnia w grochu, otrzymane metoda fotometryczng i szczawia-
nowa z zastosowaniem i bez zastosowania Zr{NOj),;, podane sg w ta-
beli VI.

OMOWIENIE WYNIKOW 1 WNIOSKI

1. Warunki stosowania metody fotometrycznej
bez usuwania fosforanoéow

Doswiadczalnie ustalono, ze przy oznaczaniu metodg fotometryczng
musza by¢ zastosowane Sciste warunki, a przede wszystkim zapewniona
nadwyzka fosforu w stosunku do wapnia, wyrazona jako Ca : P = 1:2.
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Tabela VI
Zestawienie otrzymanych wymkow oznaczama C‘a w grochu

- Met(;;i;/s;;;v;ﬁ;; 1 Metoda fotometryczna i
Z nadmiarem Po strgceniu P azo- Z nadmiarem Po straceniu P azo-
fosforu mg‘}, tanem cyrkonu mg% fosforu mgy, tanem cyrkonu mg$%

Srednio 74,8 76,05 61,7 79,8
— — o

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 82,1

83,6

Krzywa wzorcowa powinna by¢ oznaczona w obecnosci tych pierwiast-
kow, ktére beda sie znajdowa¢ w roztworze badanym w zblizonych ilos-
ciach. Stwarza to duze trudnosci i stanowi niebezpieczenstwo nieprzewi-
dzianego zwiekszania sie bledu metody, przy oznaczaniu wapnia w pro-
duktach o niezupelnie znanym skladzie.

Podobng ocene sugeruja niektérzy autorzy jak np. Hemingway (3),
ltory podaje, ze ,,z powodu wplywu matlych ilosci fosforandéw fotometr
plomieniowy nie moze byé uzywany do dokladnego oznaczania wapnia
w ekstraktach popiotu roslinnego”.

Inni autorzy natomiast np. Leyton (1) uznaja zgodnosci miedzy meto-
da szczawianowa a fotometryczng, nawet w zakresie 5% za wystarcza-
jace.

2. Dodatkowe uwagi w sprawie metody
szczawianowe]

Po wielokrotnym stosowaniu metody szczawianowej nasuwaja _sie
praktyczne wnioski i zalecenia dla poprawienia dokladnosci tej metody.
Oto6z nalezy pamietaé, zeby miareczkowaé nadmanganianem potasu tylko
do pierwszego dajacego si¢ zaobserwowaé przez 15 sek. rézowego zabar-
wienia. Trwale rézowe zabarwienie jest oznaks wyraZnego przemiarecz-
kowania. Dlatego miareczkowanie nalezy przeprowadzat¢ tylko przy do-
brym dziennym o$wietleniu. Nastepnie Slepa proba powinna zawieraé
nie tylko, jak podaje AOAC (5), kwas siarkowy, ale powinna by¢ prze-
prowadzana réwnolegle z roztworem badanym i zawieraé¢ wszystkie jego
sktadniki précz wapnia. Nasze $lepe préby zawieraly wiec zaréwno roz-
twér ochronny, jak i podstawowy i byly oznaczane w identyczny sposob,
jak odnosne roztwory, zawierajgce wapn, tzn. dodawano kwas szczawio-
wy, odmywano, saczono itd. Celem lepszego zorientowania podajemy:
dla miareczkowania kwasu siarkowego (Slepa proba wg AOAC) zuzy-
wano 0,3 — 0,5 ml 0,01-n KMnO,4, natomiast wg sposobu podanego wy-
zej 1,5 ml.
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3. Zastosowanie metody fotometrycznej do
soznaczania Ca w materiale roslinnym bez
usuwania fosforanéw
Wyniki otrzymane z oznaczenia wapnia w grochu obydwiema metoda-
mi dajg szereg liczb o roznicy istotnej (tab. VII), tak Ze tych szeregow
nie mozna ze sobg poréwnywaé. Zatem nalezaltoby uznaé¢, ze metoda
fotometryczna bez usuwania fosforan6w nie nadaje sie do oznaczania

wapnia w tego rodzaju materiale roslinnym.

4 Odzyskiwanie wapnia w préobkach grochu
z dodatkiem wapnia
Tego rodzaju doswiadczenia swiadczg takze na niekorzys$¢ metody fo-
tometrycznej, ktéra daje w tym wypadku blgd dwa razy wigkszy niz
szczawianowa (tab. III i 1V).

5. Zastosowanie metody fotometryczne]
z jednoczesnym usuwaniem fosforanoéow
Zastosowanie azotanu cyrkonu do stracania fosforanéw w metodzie
fotometrycznej dalo wyniki bardziej zachecajace do stosowania jej
w praktyce.
Badania na wzorcach (tab. V) wykazaly co prawda wzrost wychylen

galwanometru w doswiadczeniu z dodatkiem P i strgcaniem go nastepnie
Tabela VII

Statystyczna ocena wynikow

 Metoda

etods [ -
szczawia- tMetct)da fo- szezawia- | Meteda fo-
Charakterystyka nowa [LOMELryczna  nowa tometryczna

po straceniu fosforu
‘azotanem cyrkonu

bez usuwania fosforu

Srednia arytmefyczna x 74.8 61,7 76,05 79,8

Suma kwadratow od-

chylen od S$redniej ¥ (xo — x)? 16,74 21,18 22,98 44,47
arytmetycznej

Stopnie swobody n — 1 4 4 3 5
Sredni btad ‘(x———)l

sredniej - E(x) ]/7 X2 0,92 1,03 1,38 1,22
arytmet. n (n—1)

Srednia arytm. poda-
na z precyzjg 3 sigm. ¥+ 3 X (%) 74,842,776 61,743,09 | 76,0514,14 | 79,81 3,66
(przedzial ufnosci)

t =93 t = 2,06
. = t z tablic = 2,306 1 z tablic = 2,308
é:cgbat = /["“—’“]‘ ~—|dlan=8iP = 0,05|dlan=8iP = 005
udenta FY¥x)*+ 3% (x2)* | Wniosek: Whniosek:

i Réznica istotna Roéznica nieistotna
!



Ti4 . DZYSZKO 1 Inni Nr &

Zr (NOj)s,w stosunku do analogicznych badan bez dodatku fosforu i azo-
tanu cyrkonu, ale w odniesieniu do stezen Ca w roztworze wzorcowym —
wiekszego znaczenia to nie posiada.

Natomiast w grochu (tab. VI) ilo$ci wapnia wykryte metoda szczawia-
nowa i fotometryczna po straceniu fosforu sa do siebie zblizone. Przyj-
mujgc metode szczawianowg jako metode odniesienia dla metody fo-
lometrycznej, mozna latwo zauwazy¢, ze roéznica miedzy wynikiem
otrzymanym metoda szczawianowg i fotometryczng bez stracania fosfo-
ru w jednej i drugiej metodzie, wynoszaca 16,5%0 spada do 4,5%0 po za-
stosowaniu stracania fosforu azotanem cyrkonu. Roéznica ta jest nieistotna
(tab. VII) i w zwigzku z tym metody (e sg poréwnywalne.

6. Wniosek koncowy

W warunkach podanych wyzej, tzn. przy usuwaniu fosforanow za po-
mocg azotanu cyrkonu, metoda folometryczna spelnia role szybkiej me-
tody oznaczania wapnia w grochu z dokladnoscia do 5%, (tab. V i VI) dla
stezen rzedu 0,001%.

9. Mrmwxo b, Xofimwnxurxa H Kapoxa

CPABHEHHE WIABEJIEBOIO W ®OTOMETPHYECKOI'O METO0B
IMTPY ONPEALEAEIINM KAJDUMS 3 TOPOXL

ABTOPH onpelesiM KAALIMH B TOPOXe MapradllcBOMUTPHUCCKHM METOJOM H IIPH Ji0-
MOIIM IaMenHoro ¢oromerpa. [loapodno paspafotan (GOTOMETPHYECKHA MCTOL TpPuML-
HEHHSI DasJjIMYHble MOAMODHKAIUH, OTHOCALUIMXCA K TPUTOTOBJICHUH TUIWUHBIX KpPHBBIX..
a4 Takxke YJaJeHHss MeIIAIOUIMX 3JeMeHTOB. Pe3ysnpTaT MNPOIEJSAIIHOTO CTAaTHCTHYCCKOCO
aHaJH32 NpHBEN K 2aKMIOYeHIHI0 9To obfpaboraH (POTOMETPHYECKHH MCTOJ IIO3BOJSIET ONpe-
* AeJUTE KOJMYCCTBEHHO KanbIni 8 ropoxe ¢ TouHocTeio 5% aast koumuecrsa psya 0,001

E. Szyszkw, B. Chojnicka, L Ka‘rkocha

COMPARISON OF OXALATE METHOD AND PHOTOMETRIC METHOD FOR
THE DETERMINATION OF CALCIUM IN PEAS

Estimations of calcium in peas were carried out by means of manganese-me-
tric method and by means of flame photometer. The photometric method has been
2laborated in detail, employing various modifications concerning the preparation
of standard curve and the removal of disturbing substances. As a result of the
carried out statistical analysis it was stated that the elaborated photometric me-
thod to determine quantitatively calcium in peas with the accuracy of 5% for
the 0.001% order.
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