der Schale und wiirde beim Schilen der Apfel ent-
fernt werden kénnen.

Tabelle 3 zeigt die Ergebnisse dieser Untersuchungen,
aus denen hervorgeht, wie die Arsenmengen auf der
Schale und im Fruchtfleisch von jeweils 1 kg Apfel
verteilt waren,

Wie aus der Aufstellung hervorgeht, waren die im
Fruchtfleisch gefunflenen Arsenmengen bei den behan-

‘delten- Apfeln z. T. betrichtlich. Sie konnten daher

nicht natlirlichen Ursprungs sein, wenn man die ver-
fligbaren Angaben iiber den natiirlichen Arsengehalt
von Apfeln in Betracht zieht ¥4).. Auch aus der groBen
Zahl'von Proben, die kein Arsen, bzw. nur verschwin-
dend geringe Mengen enthielten und aus der Tatsache,
dafB3 Arsengehalte im Fruchtfleisch nur in den Féillen
festgestellt werden konnten, in denen auch auf der
Schale Rickstinde vorhanden waren, geht hervor, daf3
die im Fruchtfleisch gefundenen Arsenmengen nicht
natiirlicher Herkunft sein konnten. Die Untersuchungs-
ergebnisse zeigen, daB das Arsen im Laufe der Zeit
durch die Schale in das Fruchtfleisch eindringt. Wird
daher bei der quantitativen Bestimmung nur die
Schale verwendet und der so gewonnene Wert auf
den Gesamtapfel umgerechnet, so erhélt man fehler-
hafte, ndmlich zu geringe Werte. Aus diesem Grunde
ist es erforderlich, dafi die" Arsenbestimmung im homo-
genisierten Gesamtapfel durchgefithrt wird:

Zusammenfassung

Es werden die Erfahrungen mit einer Arsenbestimmungs-
methode bei Apfeln beschrieben. Der ganze Apfel wird
homogenisiert, ein aliquoter Teil mit MgO, Mg(NOs)2 und
Zellulosepulver trocken verascht und das Arsen iiber seine
Wasserstoffverbindung -~ mit - Silberdidthyldithiocarbamat
spektralphotometrisch bei 545 nm bestimmt. Die Wieder-
gewinnungsrate an zugesetztem Arsen liegt zwischen 90
und- 100 %. Mit der Methode kénnen noch etwa 0,01 ppm
Arsen in einer Einwaage von 50 g Apfeln bestimmt wer~
den. Es wurde festgestellt, daf3 das Arsen durch die Schale
in das Fruchtfleisch eindringt.

Summary

The article reports on a method to determine arsenic in
apples and particulars experienced.. The whole: apple. is
homogenized; an aliquot portion is submitted to dry in-
cineration with MgO, Mg(NOQs)s and cellulose powder; and
the arsenic; via its hydrogen compound, is determined: by
means of silver diethyldithio carbamate through spectro=
photometry at 545 nm. The recovery rate for arsenic added
is between 90 and 100 ®/. The method will trace down to
approximately 0.01 ppm of arsenic in a’' 50 g apple sample.
It was found that the arsenic penetrates through the peel
into the pulp.

Résumé

On décrit les expériences faites sur des pommes selon une
méthode de dosage d’arsenic. On homogénéise la- pomme
entiére, on réduit en cendres, a sec, une portion aliquote
de celle-ci-avee MgO, Mg (NOs)g et poudre de cellulose et
on dose  I'arsenic par spectrophotométrie & 545 nm’ par
Pintermédiaire de sa liaison hydrogéne avec le dithiocar-
bamate-diéthyl d’argent. Les taux de récupération  de
T'arsenic ajouté se situent entre 90 ‘et 100 % Ceite
méthode permet de doser env. 0,01 ppm d’arsenic dans une
pesée de 50 gr. de pomme. On d constaté que c’est par la
peau que l'arsenic pénetre dans la chair du fruit.
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ich an dieser Stelle Herrn A. Feuerer und Herrn R. Karl.

Aus dem Institut fiir Chemie und Physik der Bundesanstalt fiir Fleischforschung, Kulmbach

Eine direkt-potentiometrische Natriumbestimmung in natriumarmen Diitfleischwaren

Von W. Arneth und B. Herold

Seit der Einfiihrung des pH-Begriffes durch Serensen hat
sich  die Potentiometrie zu einer auch im Fleischlabor ge-
briuchlichen Methode entwickelt. Ihre besonderen: Vor-
ziige liegen in der schnellen, zerstérungsfreien Messung
und in der recht unkomplizierten experimentellen Hand-
habung. Wihrend man. die - Potentiometrie - lange Zeit
hauptsichlich rals Hilfsmittel fiir die Erkennung des End-
punktes - mafBanalytischer. Bestimmungen = verwendete,
zeichnete sich durch die gezielte Entwicklung neuer Elek-
troden eine wesentliche Erweiterung ihres- Anwendungs-
bereiches ab. -Dieses als- Direkt-Potentiometrie bezeich-
nete Arbeitsgebiet hat in den'letzten Jahren einen stiirmi-
schen Aufschwung gehommen. Im Gegensatz zur erwihn-
ten potentiometrischen Titration basiert die Direkt-Poten-
tiometrie auf einer unmittelbaren Konzentrationsbestim-
mung auf Grund eines gemessenen Elekirodenpotentials.
Die steigende Bedeutung direkt-potentiometrischer Ana-

lysen ‘wire allerdings ohne die Entwicklung geeigneter
kationen~ und anionensensitiver Elektroden und ohne: die
Verbesserung der elektrischen MefBgerite undenkbar. -

In. den verschiedensten Bereichen analytisch-chemischer
Titigkeit. werden direkt-potentiometrische Bestimmungs-
methoden mit ionensensitiven Elektroden erfolgreich ver-
wendet.: Auf dem" Gebiet der klinischen Chemie gibt es
eine Reihe von. Arbeiten, die den Einsatz der Direkt-Po-
tentiometrie zur Bestimmung von Natrium und- Kalium
in Korperfliissigkeiten beschreiben 1-4). Auch zur Bestim-
mung von Chlorid und Nitrat in Lebensmitteln (Milch,
Kise, 'Spinat,  Fleisch) wird “dieses Verfahren ‘empfoh-
len 5-8), In“dén-vorliegenden Untersuchungen soll iber eine
direkt-potentiometrische - Natriumbestimmung “in: Didt-
fleischwaren mit Hilfe natriumsensitiver Elekiroden: be-
richtet werden. :
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Grundlagen direki-potentiometrischer Messungen

‘Grundlage aller potentiometrischen Verfahren bildet
der Zusammenhang zwischen dem Potential (mV) einer
MeBkette und der Aktivitit an, eines zu bestimmenden
Ions. Dieser ZLsammenhang wird durch die Nernst-
Gleichung beschrieben:

2,303 - R T

=E, *
E # n-F

log am

Der Wert fiir E; resultiert aus der Beziehung zwischen
dem Potential der Indikatorelektrode gegeniiber der
fraglichen Jonenart und dem Potential der Bezugs-
elektrode = gegeniiber - der - Normal-Wasserstoff-Elek-
trode. Bei Eichung mit Losungen bekannten Gehaltes
ist .die ‘Kenntnis des fiir ‘die verwendete MeBkette
typischen Werte Eq nicht notig. In der obigen Gleichung
bedeuten: :

R = allgemeine Gaskonstante
T = Temperatur in-°K
n = Wertigkeit des zu bes‘ummenden Tons
P = Faraday-Konstante
2,30
Der Ausdruck ——-—————-3 R-T stellt den Nernst-Faktor dar.

Er gibt an, um wieviel sich ‘das Potential ' E der MefB~
kette bei Anderung der Ionenaktivitit a, um eine
Zehnerpotenz im Idealfall unter bestimmten Tempera~
turbedingungen verdndert. Bei einer Temperatur von
25°C betrigt diese Nernst-Spannung theoretisch 59,16
mV fiir ein einwertiges und 29,58 mV fiir ein zwei-
wertiges Ion,

Da in'der analytischen Chemie weniger nach der
Aktivitdt eines Tons als vielmehr nach dessen Konzen-
tration gefragt wird, wendet man bei direkt-potentio-
metrischen Messungen mit Vorteil die sog.” TISAB-
Technik *(Total Xonic Strength ~Adjustment Buffer-
Technik). an. Das bedeutet; daB man -durch Zugabe
eines nicht stérenden Puffers hoher lonenstidrke zur
MeB- und " Eichldsung ‘einen  ann#hernd konstanten
Elektrolythintergrund. und damit fiir alle Messungen
vergleichbare Tonenaktivitidtsverhiltnisse schafft. Da-
durch erst wird ein direkter Vergleich zwischen ‘den
Potentialen -der Eich~ und. MefBlésungen = moglich.
AuBerdem verfolgt man mit der Zugabe des TISAB
den Zweck, einen fiir -die potentiometrische Bestim-
mung des jeweiligen Ions geeigneten pH-Wert einzu-
stellen. - Dies ist ‘wegen der meist ausgeprigten Quer-
empfindlichkeit Na-sensitiverElektroden gegeniiber
Wasserstoffionen (Sdurefehler) unumginglich. Mit dem
Ausdruck Querempfindlichkeit beschreibt:man die Er-
scheinung, daB- ionensensitive Elektroden mehr oder
weniger deutlich auch auf andere als die angegebene
Jonenart ansprechen *} und dadurch-die MeBergebnisse
verfilscht werden. Bei natriumsensitiven Elektroden
hat man in dieser Hinsicht vor ‘allem an den EinfluB
yon H*-Ionen, in geringerem ‘Mafe jedoch auch an
Ammonium- - bzw, die {ibrigen - Alkaliionen ' zu
denken. ‘Die Ho6he . der Querempfindlichkeit ‘der je-
weiligen ‘MeBkette wird: durch die Selektivititskon-
stante k in der modifizierten Nernst-Gleichung charak-
“terisiert:

2,303-R-T

n-F

E —— Es le log (am + k;al)

*)Man spricht deshalb auch besser von ionensensitiven als
von ionenselektiven oder ionenspezifischen Elektroden.
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Aus.dieser Gleichung folgt, daB eine MeBkette gegen-
uber einem Storion a;j eine um so geringere Queremp-
findlichkeit besitzt, je kleiner der Wert k; ist. Wie be-
reits erwihnt, zeigen Na-sensitive FElektroden  eine
recht deutliche Querempfindlichkeit gegeniiber Was-~
serstoffionen. Es ist dies eine Umkehrung des von der
pH-Messung her bekannten Alkalifehlers. Stérende
Wasserstoffionen " lassen sich " allerdings “meist ohne
Mithe durch eéine entsprechende Einstellung des pH-
Wertes der Losung eliminieren. Im allgemeinen arbei-
tet man deshalb bei pH-Werten > 7.

Fiir die Messung von Elektrodenpotentialen kommen
hauptsédchlich folgende Elektrodentypen - in . Frage:
Glaselektroden, homogene und heterogene Festkorper-
membranelektroden, -Flissigkeitsmembranelektiroden
und Tonenaustauschelektroden.

Anwendung der Direkt-Pofentiometrie auf die
Natriumbestimmungen in Didtfleischwaren

Material und Gerdte

Fiir die beschriebenen Uniersuchungen wurden Diét-
fleischwaren des Handels verwendet ¥).

Als Vergleichsmethode - diente . die . Flammenphoto-
metrie. Gemessen wurde mit einem: Flammenphoto-
meter PF 5 der Firma Carl Zeiss (Oberkochen).

Die Messung der.  Elektrodenpotentiale -erfolgte mit dem
Digital-mV/pH~Meter PHM 52 der Firma Radiometer, Ko~
penhagen. -Dieses “Gerit erfillt “alle ‘Anspriiche, die be-
ziiglich “Anzeigeempfindlichkeit (0,1 mV), Eingangswider-
stand (> 1012 Ohm), Drift(< 30 £#V/° C) und Reproduzier-
barkeit (£ 0,1 ‘mV) an ein. fir direkt-potentiometrische
Messungen -geeignetes MefBgerdt zu stellen sind 9).

Die beiden  verwendeten Na-sensitiven Glaselektroden
stammten von ‘den Firmen Ingold, Frankfurt/M. (Typ pNa
201) und - Metrohm, Herisau (Schweiz) (Typ EA 107 Na).
Von . den Herstellerfirmen . werden - fiir - diese  Elektroden
folgende Selektivitdtskonstanten angegeben:

Metrohm, EA 107 Na: kg-+ = 2.:10% kya+ =1
kg+ = 5 - 104 kymgt =5 10-°
Ingold, pNa 201: kKg+ = 5 kNa+ =1 kg4
kygg+ = 2102 :
Als Referenzelektrode diente eine Kalomelelektrode
der Firma Radiometer, Kopenhagen.

Wegen der erheblichen Querempfindlichkeit natrium-
sensitiver Elektroden gegeniiber Wasserstoffionen und
wegen der ‘unterschiedlichen Ionenstirke in Fleisch-
waren  schied eine direkt-potentiometrische Natrium-
Bestimmung durch Einstechen der Elektrode in das
Untersuchungsgut nach Art der géngigen pH-Messung
aus. Es mufBite also ein wilriger Extrakt der Fleisch-
ware hergestellt werden. Dies konnte sowohl aus dem
veraschten als -auch ‘aus dem unveraschten Unter-
suchungsgut geschehen. Beide Mdglichkeiten: wurden
gepruft. Im einen Fall wurde die Probe direkt mit
heilem Wasser -ausgezogen, im -anderen Fall ‘wurde
das Material zunidchst bei 550° C verascht und aus
dieser Asche ein wifBiriger Extrakt hergestellt. Eine
statistische - Auswertung - dieser - Versuche zeigte, dal}
die Ubereinstimmung zwischen Potentiometrie- (mit
der Elektrodenkombination EA 107 Na/Kalomel) und
Flammenphotometrie in ‘den veraschten Proben etwas
besser war als im unveraschten Material. Trotzdem

=3 .10

wurde in den folgenden Versuchen im Hinblick auf die

#YDen Firmen Weifbecker, Frankfurt/Hochst; Riethmiiller,
Kirchheim-Teck; ‘Sauermann, Kulmbach; Raps, Kulm-
bach, sei fiir dle Uberlassung der Dlatﬂelschwaren viel-
mals gedankt,
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be ot

nur geringfligigen Unterschiede und auf die erhebliche
Zeitersparnis bei der Analyse der direkten Extraktion
gegeniiber derExtraktion aus der veraschten Probe
der Vorzug gegeben.

Ausfithrung der potentiometrischen Analyse

Lisungen

Athanolamin-Essigsiure-Puffer: 21,0 g Athanolamin +
3,4'¢ Eisessig werden mit Wasser auf 1 Liter aufgefiillt.
Der pH-Wert dieser Losung liegt bei 10 °9).

Eichldsungen:

5,8 g NaCl -+ 44,4 g KC1/1000//25/250//5; 10;15; 20; 25; 30; 35;
40 + 10 ml Puffer/50 (0,001 m — 0,008 m) :

5,8°g NaCl -+ 44,4 g KCI/1000//5 4 10 ml Puffer/50 (0,01 m)

M ethode

Vor Beginn:der: Messungen wurden die ionensensitiven
Elektroden :durch mehrstiindiges Einlegen in-eine Losung
des: zu bestimmenden Ions sensitiviert.. Man erreicht da-
durch eine Erhéhung der Spezifitdt der Elektrode gegen-
Uber der gewitinschten: Ionenart und kiirzere Potentialein-
stellzeiten: bei gleichzeitiger Abnahme der Querempfind-
lichkeit 1%.. Natriumsensitive - Elektroden  sensitiviert' man
am. besten mit einer- 0,1 n -Kochsalzlésung:

Die beiden MeBketten wurden mit auf pH 10 gepufferten
Natriumchloridlosungen: fallenden Gehalts geeicht, die in
Anlehnung an das durchschnittliche Kalium-Natrium-Ver=
hiltnis "im  Fleisch einen 6-fachen Kaliumiiberschul3 ent-
hielten. Trégt man die mit derartigen: Standardlésungen
erhaltenen Elektrodenpotentiale in der Weise: auf semi~
logarithmisches Papier: auf; daB die logarithmisch geteilte
Ordinate die Natriumchlorid-Konzentration: (Mol/l) und
die  lineare ~Abszisse -die entsprechenden : MeBpotentiale
(V) wiedergibt, so erhilt: man in einem weiten Bereich
eine Gerade (Abb: 1).
Mol NaCL/ L

4107
29074
107

61072
41072

21072

6101 %
._3 R
4107 -

21073

103

Die Berechnung der Natriumkonzentration aus dem ‘er=
mittelten  Elektrodenpotential. kann ‘graphisch mit  Hilfe
einer Eichgeraden: (Abb. 1) oder:.rechnerisch nach folgen-
der Formel 1)y erfolgen:

Nay = pNa— %

pNay = pNag U

Es bedeuten:

pNax; pNag = neg. Logarithmus. der: Konzentration  der
Natriumionen' in der Proben- bzw. Stan-
dardlésung (pNa. = —=log cNat)

= gemessenes Potential (mV) in der Proben-
bzw. Standardlésung

Us = Nernst-Spannung (59,16 mV bei 25° C)

Da an.-dem verwendeten MeBgerit bei. mV-Messungen
keine Korrektur der Steilheit der MeBkette moglich war,
wurde bei jeder MefBreihe der tatsdchliche Wert fiir Uy mit
zwei Fichlosungen (0,01 m/0,001 m NaCl) errmttelt und bei
der Berechnung berucksmhtlgt

Ux; Us

Ergebnisse der Untersuchung handelsiiblicher
Didtfleischwaren

Nach der im vorhergehenden: Abschnitt angegebenen
Analysenmethode wurde der Natriumgehalt von Didt-
fleischwaren potentiometrisch bestimmt. Als Vergleich
dienten Werte, ‘die- flammenphotometrisch -ermittelt
worden waren (Tabelle 1). In sdmtlichen im folgenden
beschriebenen Versuchen wurde der Na-Gehalt sowohl
flammenphotometrisch als auch -— allerdirigs in ande-
rer Verdiinnung — potentiometrisch in denselben Lo~
sungen ermittelt. Auf diese Weise lieBen sich Storein-
fliisse. durch: Inhomogenitit: des Untersuchungsmate-
rials und UnregelmiBigkeiten bei der Extraktion des
Natriums zuverlédssig ausschalten.

e

102 / Un- -

+#0  +20 0

20 -0 -0  -80

~100 mV

Abb:-d. Eichkurve fir die: potentiometrische Natriumbestimmung
t=25°C, pH ~ 10).
Abszisse: MeBkettenpotential (mv)
Ordinate: NaCl-Konzentration (Mol/1)

Zur Bestimmung des Natriumgehaltes in den Distfleisch-~

waren wurden 25 g der homogenen Wurstmasse in einem -

200 ml-Kohlrausch-Kolben mit ca. 100 ml Wasser 30 min
lang im siedenden Wasserbad extrahiert, nach dem Ab-
kiihlen: zur: Marke = aufgefillt: und: filtriert. " Je ‘nach
Natriumgehalt wirden zwischen 10 und 40 ml dieses Fil-
trates. mit: 10 ‘ml . ‘Athanolamin-~Essigsdure-Puffer  pH 10
(TISAB) versetzt und auf ein'Volumen von 50 ml gebracht.
In . dieser: Losung wurde durch Eintauchen der MeBkette
das Elektrodenpotential bestimmt. Da derartige Potential~
messungen - stark temperaturabhiingig sind;: wurden alle
Messungen bei 25° C ausgefiihrt.

Fir die Flammenphotometrie wurde ein entsprechend
verdiinnter, wéiflriger Extrakt der Fleischware ohne
weitere - Vorbehandlung verwendet. In Vorversuchen
hatte es sich gezeigt, dal man ohne sichtbaren Ein-
fluB auf das MeBergebnis sowohl auf die Ausfidllung
des geldsten Eiweilles als auch auf den Zusatz eines die
Tonisation in der Flamme stabilisierenden Puffers —
gepriift wurde der Einfluf}: eines Casium-Aluminium-=
Puffers — verzichten kann;
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Tabelle 1

Vergleich ‘flammenphotometrisch und: potentiometrisch
ermittelter ‘Natriumgehalte in na‘criumarmen Diat-

fleischwaren.
Flammen- Potentiometrie
s | Rdomsr | By
mg Na/lo0 g | mg Na/100 g | mg Na/l00 g
Leberpastete 53,3 59,4 59,8
Liebercockiail 67,9 66,6 71,1
Corned beef 45,0 47,1 50,1
Zungenwurst - 56,8 59,7 56,3
Gulasch 31,56 36,1 35,2
Prefikopt 58,5 65,8 73,2
Wiirstchen 75,6 73,7 94,5
Schinkenwurst 100,1 106,5 —
Schinkenwurst 90,9 -..93,8 —
Gehacktes 94,7 <.90,0 e
Haché 24,5 25,2 26,4
Blutwurst 76,3 73,9 74,2
Blutwurst 78,5 72,6 91,8
Fleischwurst 49,7 47,1 55,7
Mortadella 53,3 52,0 54,3
Leberwurst 58,8 57,0 68,9
Wiirstchen 43,4 44,4 56,2
. Kraftwiirstchen 37,9 38,2 37,9
Schinkenwurst 51,1 48,4 72,5
Kalbswurst 31,4 29,8 45,6
Lyoner 50,8 54,1 72,7
Schinkenrotwurst 46,0 45,1 51,7
Schinkensiilze 29,5 23,7 33,4
Wiirstchen 19,9 18,5 23,7
Corned beef 25,2 22,3 28,2
Wiirstchen 52,3 53,7 51,5
Mortadella 101,8 109,2 100,0
Liyoner 104,1 89,0 109,3
Corned Beef 45,0 38,4 53,1
Jagdwurst 101,4 101,8 104,9
Didtwurst 97,1 87,6 108,5
Streichleberwurst 68,8 63,9 80,5
Jagdwurst 88,0 86,5 102,4
Mortadella 75,2 66,0 87,4
Bockwurst 192,8 196,0 164,2
Lyoner 76,3 70,5 67,5
Schinkenwurst 83,0 81,2 68,7

Die Zahlen der Tabelle 1 verdeutlichen, da3 die Er-
gebnisse der Flammenphotometrie und einer poten-
tiometrischen Bestimmung mit der MeBkette EA 107
Na/Kalomel im allgemeinen recht gut iibereinstimmen,
wohingegen die mit der Elektrodenkombination pNa
201/Kalomel erhaltenen Werte zum Teil erheblich von
der flammenphotometrischen Vergleichsmessung ab-
weichen: Ein statistischer-Vergleich beider MeBreihen
unterstreicht diesen Eindruck. Im ersten Fall (EA 107
Na/Kalomel) besteht eine enge Beziehung zwischen den
Ergebnissen der Flammenphotometrie ‘und Potentio-
metrie, die sich ‘in “einem Korrelationskoeffizienten
von ' 0,989%** ausdriickt. Der Vergleichswert fiir die
Kombination pNa201/Kalomel liegt bei 0,954***. Auch
-in ihrer absoluten Hohe stimmen die ‘Resultate, die mit
der Elektrodenkombination "EA 107 Na/Kalomel er-
halten wurden, besser mit den flammenphotometri-
schen ‘Werten 1iiberein als diejenigen der -MefBkette
pNa 201/Kalomel. Dies 148t sich aus einer Gegeniiber-
stellung ‘der beiden Regressionskoeffizienten ablesen:
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0,996 (EA 107 Na/Kalomel) — 0,862 (pNa 201/Kalomel).
Der in. den ‘meisten Messungen mit -der Elektroden-~
kombination pNa 201/Kalomel gegeniiber der Flam-
menphotometrie feststellbare héhere Na-Gehalt kénn-
te mit der bereits erwihnten groferen Querempfind-
lichkeit dieser: pNa-Elektrode gegeniiber Kalium zu-
sammenhéngen.. In diesem Fall wiirde durch Kalium
eine hohere Natriumionenaktivitit vorgetduscht. Ein
StoreinfluB von Kalium ist in Diitfleischwaren gut
denkbar, da als Kochsalzersatz hauptsidchlich. Kalium-
salze Verwendung finden.

Da fiir die Beurteilung der Giite einer ‘Analysen-
methode nicht die Ergebnisse einer Versuchsreihe, son-

dern nur der Einzelfall maBgebend sein kann, kommt -

in diesem Zusammenhang der Diskussion einer dritten
statistischen - MaBzahl besondere Bedeutung zu. Es
handelt sich um den Wert fiir den sog. Standardfehler
der Schitzung (sy.x). Mit Hilfe ‘dieses Parameters 148t
sich angeben, mit welcher absoluten Abweichung vom
flammenphotometrischen Vergleichswert man bei An-
nahme einer: bestimmten Wahrscheinlichkeit rechnen
mufl. Die Zahlenwerte fiir den-erwéhnten Standard-
fehler der Schitzung in den MeBreihen der Tabelle 1
betragen fiir die Elektrodenkombination - EA 107 Na/
Kalomel syx = 4,9 mg Natrium/100 g und fiir die MeB-
kette pNa 201/Kalomel sy.x = 8,9 mg Natrium/100 g.

Da der doppelte Wert fiir sy.x den Wahrscheinlichkeits-. -

bereich von 95 9% erfaBft, muB man bei Messungen mit
der Kombination EA 107 Na/Kalomel bei einer Irr-
tumswahrscheinlichkeit von 5% mit. Abweichungen
gegeniiber der -Flammenphotometrie von '+ 9,8 mg
Na/100 g rechnen (Abb..2). Fir Messungen mit dem
Elektrodenpaar pNa 201/Kalomel lautet der analoge
Wert + 17,8 mg Na/100 g (Abb. 3).

Die Qualitit eines Analysenverfahrens wird tiblicher-
weise auch danach beurteilt, inwieweit man mit ihm
eine einer ProbenlSsung zugesetzte bekannte Menge
der reinen Substanz wiederfindet. Im. vorliegenden
Fall wurde in einen solchen Versuch neben der Poten-
tiometrie auch die Flammenphotometrie einbezogen,
um in -dieser Hinsicht vergleichbare Informationen
iiber die Qualitdt der verwendeten Analysenverfahren
zu erhalten.
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Abb. 2, Regressionsgerade vergleichender flammenphotometrischer
und potentiometrischer Natriumbestimmungen . (MeBkette: EA, 107

Na/Kalomel). Die gestrichelten Linien geben einen Bereich an, der
95 % aller Beobachtungen umfalBt (£ 2 x Sgx T +.9,8 mg Natrium).
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Abb. 3. Regressionsgerade vergleichender flammenphotometrischer
und: potentiometrischer : Natriumbestimmungen ' (MeBkette: pNa
201/Kalomel). Die gestrichelten Linien geben einen Bereich an, der

95 % aller Beobachtungen umfaft (£ 2 x Syix = + 17,8 mg Natrium).

In jeweils fiinf von einander unabhéngigen Parallel-
werten wurden einem wiBrigen Extrakt: eines Didt-
kraftwiirstchens,  dessen  urspriinglicher = Natriumge-
halt " sowohl flammenphotometrisch ‘als: - auch mit
jeder Elektrodenkombination potentiometrisch drei-
fach bestimmt worden war, unterschiedliche Mengen
einer:kaliumhaltigen Natriumeichldsung zugesetzt und

dann der Natriumgehalt ermittelt. Die Ergebnisse die-
ses Versuchs, ‘die in der Tabelle 2 zZusammengefaBt
sind, lassen erkennen, daf$3 hinsichtlich der- Wiederfin-
dungsrate des zugesetzten Natriums zwischen Flam-
menphotometrie und Potentiometrie kein qualitativer
Unterschied feststellbar war. AuBerdem wurde in die-
sem Versuch auch die gute Wiederholbarkeit der po-
tentiometrischen Messungen deutlich:

Um dieses Ergebnis auch mit anderem Untersuchungs—
material zu iiberpriifen, wurden: einer Reihe von Pro-
ben mit bekanntem Natriumgehalt definierte Natrium-
mengen - zugesetzt und - die"Natriumendgehalte flam-
menphotometrisch und potentiometrisch — allerdings
nur mit der MeBanordnung EA 107 Na/Kalomel ~— er~
mittelt (Tabelle 3). Die Auswertung der Ergebnisse
dieses Versuchs zeigt, daB man - statistisch gesehen
~— das zugesetzte Natrium flammenphotometrisch zwar
etwas besser wiederfindet als potentiometrisch, daf3
aber insgesamt auch die Ergebnisse der potentiometri-
schen Messung zufriedenstellen kénnen.

Die Ergebnisse solcher Untersuchungen erlauben den
Schluf}, daBl mit Hilfe natriumsensitiver Elektroden
eine der Flammenphotometrie vergleichbare “direkt-
potentiometrische Natriumbestimmung in - natrium-
armen- Didtfleischwaren moglich ~ist. Voraussetzung
dafiir ist allerdings, daB fir die Messung des Elektro-
denpotiales ein MeBgerit zur Verfligung steht, das eine
genauere Ablesung als' 1 mV erlaubt.- Messungen, die
parallel. zu fast allen: beschriebenen Versuchen mit
einem normalen Labor-pH/mV-Meter (Ablesegenauig-
keit: = 1 mV) ausgefithrt worden waren, erbrachten
unbefriedigende Resultate. Natiirlich wirkt sich auch

Tabelle 2
Vergleich der Wiederfindungsraten mehrerer Natriumzusitze unter bestunmten MeBbedmgungen
Flammenphotometer EA 107 Na/Kalomel pNa 201/Kalomel
wiedergefunden Zugabe wiedergefunden wiedergefiunden
Zugabe Einzel- Mittel- Einzel- [ Mittel= Einzel- Mittel-
n’i% ONga/ werte wert” werte wert werte wert
mg Na/ mg Na/ oo mg Na/ mg Na/ mg Na/ ol mg Na/ mg Na/ ¥
100 g 100 g 100g 100 g 100 g 100 g 100 g o
12,1 36,8 39,2
12,1 . 36,8 38,2
. 13,8 11,5 11,9 87,5 39,3 37,1 37,1 94,4 38,8 38,3 97.4
: 11,9 ‘ 37,4 38,2
~11,9 37,4 37,2
35,3 76,9 83,0
35,3 76,0 83,5
34,1 35,0 35,2 103,2 78,6 76,0 76,1 96,8 82,5 82,7 105,2
35,9 76,5 82,0
35,7 75,0 82,0
53,3 158,9 155,5
53,3 158,1 157,0 e
54,4 53,3 53,8 98,8 157,2 1573 158,3 100,6 157,8 156,2 99,4
54,6 156,6 154,7
54,6 155,8 153,9
67,4 232,2 218,8
67,4 . 233,2 216,7
68,2 67,4 - 67,3 98,6 235,8 234,3 233,7 99,1 218,8 2184 92,6
67,4 234,3 219,8
66,8 234,3 217,71
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Tabelle:3
Natriumzusitze zu verschiedenen: Didtfleischerzeugnissen

Flammenphoto- Potentiometrie
metrie {EA 107 Na/Kalomel)
Produkt Zu-~ wieder- Z1- wieder-
gegeben gefunden gegeben gefunden

mg Na/ mg Na/ mg Na/ mg Na/
100 g 100 g 100 g 100 g

Prefkopf 26,6 30,6 50,3 42,8
53,2 60,5 201,2 168,9

Jagdwurst 26,5 25,1 75,4 66,3
53,0 45,3 301,8 260,5

Mortadella 51,2 52,1 50,2 42,4
102,4 107,1 200,8 168,7

Schinkenwurst 26,6 31,2 75,9 70,5
53,2 60,3 303,7 - 274,3

Zungenwurst 50,5 68,0 151,6 150,2
101,0 122,2 606,4 548,0

Bockwurst 28,0 38,2 74,9 79,2
56,0 68,3 299,8 2924

Gehacktes 41,1 34,1 37,7 31,8
82,2 62,2 150,9 125,4

Liyoner 26,2 24,2 37,8 32,0
52,4 54,9 151,3 125,7

Mortadella 26,4 24,4 50,6 44,3
52,8 50,5 202,4 177,4

Wirstchen 52,0 55,0 75,4 71,4
104,0 111,1 301,6 268,3

Schinkenwurst 25,7 29,9 50,9 45,0
51,4 58,8 - 203,86 174,9

Jagdwurst 26,4 22,8 37,3 29,1
52,7 49,2 149,5 120,0

Disdtwurst 51,2 49,0 76,3 79,4
102,4 96,9 305,3 310,2

Leberwurst 51,4 51,7 75,4 81,1
102,8 98,5 3015 290,3

Berliner 26,4 24,9 50,9 41,7
52,8 48,8 203,6 165,4

Schinkenwurst 26,6 24,1 38,2, 30,8
53,2 52,0 152,7 126,9

eine unterschiedliche Elektrodenqualitit auf die Ge-
nauigkeit der Bestimmung aus. Zusétzlich zu diesen
apparativen Voraussetzungen miissen, wie erwihnt,
auch die Versuchsbedingungen hinsichtlich pH-Wert,
Ionenstirke und Temperatur der MeBl6sung standardi-
siert sein,

Was den Fehler der direkt-potentiometrischen Bestim-
mung -angeht, so wichen unter optimalen MefBibedin-
gungen (EA 107 Na/Kalomel) die potentiometrisch er-
mittelten MeBwerte bei 95 %/o aller Beobachtungen um
nicht.mehr als rund ‘% 9,8 mg Natrium/100 g von dem
als BezugsgroBe verwendeten, flammenphotometrisch
erhaltenen Ergebnissen -ab (Abb, 2). Dies entspricht
~einer Schwankungsbreite von weniger als 10 %o, wenn
man. den in der-VO {iber diédtetische Lebensmittel fiir
natriumarme Diétfleischwaren mit 120 mg/100 g Probe
festgelegten Hochstgehalt an Natrium zugrunde legt.
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Zusammenfassung

Der Natriumgehalt in natriumarmen Didtfleischwaren
kann direkt-potentiometrisch mit Hilfe empfindlicher Mef3~
gerdte ~und geeigneter. Na-sensitiver ‘Elektroden erfaf3t
werden, wenn man bestimmte Meflbedingungen  (Ionen-
stirke, pH-Wert, Temperatur. der Probenlésung) einhilf.
Es wird {iiber -Versuche berichtet; in-denen Ergebnisse der
Direkt-Potentiometrie . solchen der Flammenphotomeirie
gegeniibergestellt wurden. Eine statistische Auswertung
derartiger Vergleichsmessungen zeigte, dafl unter den ge-
schilderten : Versuchsbedingungen -bei einer Irrtumswahr-
scheinlichkeit von 5 % die Abweichungen gegeniiber ‘der
Flammenphotometrie weniger als * 10 mg Natrium/100 g
Probe betrugen.

Summary

The sodium content in low-sodium dietetic meat can be
determined through direct potentiometry with the help of
sensitive measuring equipment and appropriate Na-sensi-

tive electrodes, if -certain measuring conditions (ion con~-.
centration, pH, temperature of sample solution) are ob-*

served. Tests ‘are described where ‘the results of direct
potentiometry are compared to those of flame photometry.
A statistical evaluation of such comparative ~measuring
has shown that under the test conditions described and
with ‘an error probability of 5 %, the deviations as com-~
pared. to . flame photometry were less ‘than £ 10 mg of
sodium per-100 g of sample tested.

Résumé

On peut enregistrer directement au potentiomeétre la teneur
en ~sodium . des - produits carnés . diététiques  pauvres en

sodium, 4 Yaide d’appareils de mesure précis et d’électro-

des appropriées sensibles au sodium, a condition d’observer
vertaines conditions (force ionigue, valeur pH, température
de la solution).  On rend compte de: différents. .essais, les
résultats de ceux effectués par potentiométrie directe étant
mis-en regard de ceuXx ‘par photométrie de flamme. Une
exploitation statistique de ces résultats comparés a montré
que, dans les conditions d’essais indiguées et avec une pro-
babilité “d’erreur de -5 %, les différences constatées par
rapport 4-la. photométrie de flamme sont inférieures a
% 10 mg de sodium pour-100.g d’échantillon.
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