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§ SaZetak v

§ Sazetak

Oralna rehidracijska terapija (ORT) je naj¢eS¢a metoda preveniranja ili tretiranja dehidracije
uzrokovane raznim bolestima poput dijareje, kolere, dizenterije i slicno. Prilikom dehidracije,
tijelo osim gubitka tekudine takoder gubi i vrlo vazne elektrolite poput Na i K koje je uz vodu,
takoder bitno nadomjestiti u zdravim koncentracijama. Za uspjesnu terapiju je stoga jako
vazno znati to¢ne koli¢ine Na i K koje se unose tijekom terapije. U odredivanju koli¢ine Na i K
u proizvodniji oralnih rehidracijskih soli (ORS) najc¢esce se koristi analiticka metoda plamene
fotometrije. U ovom radu, opisana je primjena plamene fotometrije u potvrdivanju sadrzaja

Na i K u prahovima koji sadrze oralne rehidracijske soli.!
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§ 1. Uvod 1

§ 1. Uvod

1.1. Emisijska plamena fotometrija

Plamena emisijska spektroskopija ili plamena fotometrija koristi plamen kao izvor zracenja za
pobudu atoma, iona ili molekula. NajvaZnija je primjena u odredivanju koncentracije natrija,
kalija, litija i kalcija u danom uzorku, primjerice u bioloskim tekuc¢inama i tkivima. Zbog svoje
brzine i relativno malo interferencija uzrokovanih prisutno$éu drugih elemenata u uzorku,
plamena emisijska spektroskopija postala je najprikladnija metoda odabira za detekciju
prethodno spomenutih elemenata koje je drugatije te$ko odrediti.? Plamena emisijska
spektroskopija je, uz kvantitativhu analizu, vrlo korisna i u kvantitativnoj analizi. Lako je
moguce snimiti cijele spektre. U ovom slucaju se identifikacija prisutnih elemenata temelji na
valnim duljinama maksimuma, koje su jedinstvene za svaki element. U tom smislu plamena
je emisija u velikoj prednosti u odnosu na plamenu apsorpciju, kojom se ne mogu dobiti cijeli

spektri zbog diskontinuirane prirode primijenjenih izvora zracenja.

1.1.1. Instrumentacija

Plameni su emisijski instrumenti po gradi slicni plamenim apsorpcijskim instrumentima, uz
iznimku izvora zraenja, koji je u prvom primjeru plamen. Stoga su nepotrebni Zarulja sa
Supljom katodom i djelitelj snopa. Neki instrumenti imaju moguénost mjerenja ili emisije ili
apsorpcije. Pocetni radovi u atomskoj emisijskoj analizi izvedeni su uz primjenu plamenika s
turbulentim protokom. Medutim, u novije je vrijeme sve Sira primjena plamenika s

laminarnim protokom.
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§ 1. Uvod 2

1.1.2. Spektrofotometar

Spektofotometri se koriste za nerutinske analize, i to u ultraljubi¢astom i vidljivom podrucju
uz mogucnost snimanja, a razlucivanje iznosi priblizno 0,05nm. Takvim se instrumentom

mogu snimiti cijeli emisijski spektri, potrebni za identifikaciju elemenata prisutnih u uzorku.

1.1.3. Fotometar

Jednostavni fotometri s filterima Cesto su dovoljni za rutinska odredivanja alkalijskih i
zemnoalkalijskih metala. Niskotemperaturni plamen primjenjuje se da bi se sprijecilo
pobudivanje vecine drugih metala. Kao posljedica toga, spektri su jednostavni, a
interferencijski filtri mogu se primijeniti za izolaciju Zeljene emisijske linije.

Nekoliko proizvodaca instrumenata proizvodi plamene fotometre prilagodene posebice
za analizu natrija, litija i kalija u krvnom serumu i drugim bioloskim uzorcima. U tim
instrumentima zraenje izvora razbijeno je u tri snopa priblizno jednake jakosti. Svaki od njih
prolazi posebnim fotometrijskim sustavom koji se sastoji od interferencijskog filtra koji
propusta emisijsku liniju jednog od elementa, a apsorbira one preostalih dvaju. Fotocijevi i
pojacala sluze pri detekciji emisijskog signala. Prema potrebi, izlazni signali se mogu mjeriti i
odvojeno. Litij, uglavhom sluZi kao unutrasnji standard za analizu. Unutrasnji standard je
Cista tvar koja se u poznatim koli¢inama dodaje svakom standardu i uzorku. Omjer signala
uzorka i signala unutrasnjeg standarda upotrebljava se za odredivanje koncentracije uzorka.
U tu se svrhu u svaki uzorak i u svaki standard unosi stalna koli¢ina litija. Omjeri izlaznih
signala izmedu natrijevih i litijevih, te kalijevih i litijevih signala sluZze kao analiticki parametri.
Takav sustav pridonosi poboljsanju toénosti, jer veéina analiti¢kih varijabla, kao Sto su
temperatura plamena, brzina protoka goriva i pozadinsko zracenje, utjece na isti nacin na
intenzitete triju linija. Pritom, ocito, litij ne smije biti prisutan u uzorku.

Potpuno automatizirani fotometri temeljeni na segmentiranim proto¢nim sustavima
primjenjuju se u klinickim laboratorijima za odredivanje natrija i kalija. U tim se
instrumentima uzorci sekvencijalno uzimaju s okruglog pomicnog stoli¢a, dijaliziraju radi
uklanjanja bjelancevina i Cestica, razrjeduju litijskim unutrasnjim standardom te rasprsuju u

plamen. Bazdarenje se izvodi automatski nakon testiranja svih uzoraka.
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§ 1. Uvod 3

1.1.4. Interferencije

Interferencije se u plamenoj emisijskoj spektroskopiji pojavljuju zbog istih razloga kao i u
atomskim asporpcijskim metodama. Poteskoce kojima su one uzrok mijenjaju se ovisno o

svakom pojedina¢nom primjeru.
1.1.5. Analiticke tehnike

Analiticke tehnike u plamenoj emisijskoj spektroskopiji slicne su onima u atomskoj
apsorpcijskoj spektroskopiji. Primjenjuju se i bazdarne krivulje i metoda dodatka standarda.

Uz to se moze upotrijebiti unutrasnji standard za kompenzaciju varijabilnosti plamena.

1.2. Alkalijski metali

Alkalijski metali su elementi 1. skupine periodnog sustava: litij, natrij, kalij, rubidij, cezij,
francij. Zbog jednog elektrona u zadnjoj ljusci elektronskog omotaca njihovih atoma imaju
najmanju energiju ionizacije od svih ostalih metala. Kemijski su vrlo aktivni. Reaktivnost im
raste porastom atomske mase, te vrlo lako reagiraju s razli¢itim elementima. U prirodi ih
nalazimo samo u spojevima dok se u elementarnom stanju moraju ¢uvati u posebnim
uvjetima. Litij, natrij i kalij, da ne bi reagirali s tvarima iz zraka, cuvaju se u petroleju. Rubidij i
cezij su reaktivniji, te se kao posljedica toga ¢uvaju u vakuumu. Alkalijski metali vrlo lako
oksidiraju, Sto ih Cini najja¢im reducensima. Rekacije tih metala s vodom su izrazito burne,

pri éemu se stvaraju jake luZine i razvija toplina.

2Na(5) + 2H20(|) > 2NaOH(aq) + Hz(g)
2K(s) + 2H20(|) -> ZKOH(aq) + Hz(g)

Najées¢i spojevi alkalijskih metala u prirodi su kloridi, medu kojima je najrasprostranjeniji
natrijev klorid. Dobivaju se elektrolizom talina njihovih soli, a ne vodenih otopina jer imaju

vrlo negativne redukcijske elektrodne potencijale pa se u tom slucaju na katodi dogada
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§ 1. Uvod 4

redukcija vode. Zbog slabe metalne veze (jedan elektron u zadnjoj elektonskoj ljusci),
pripadaju najmeksim metalima i imaju vrlo niska talista. Imaju malu gustocu i tvrdocu, dok je

kristalna reSetka alkalijskih metala volumno centrirana kocka.

1.2.1. Natrij

Natrij je vrlo reaktivan, srebrno-bijele boje, mekan metal koji se reze noZem. Pri
temperaturama iznad vrelista dio natrijevih para nalazi se u obliku dvoatomnih molekula
Na,. Tipi¢na metalna svojstva ocituju se u velikoj toplinskoj i elektri¢noj vodljivosti, malom
specificnom elektricnom otporu i niskoj elektronegativnosti koja je uzrok vrlo velikoj
kemijskoj reaktivnosti. Zapaljiv je, a kod gorenja zraci intenzivnu, skoro monokromatsku,
Zutu svjetlost. Burno reagira s vodom, ¢ak i s ledom, zbog ¢ega se mora ¢uvati u petroleju.
Ima izrazita redukcijska svojstva i lako reagira s brojnim anorganskim i organskim tvarima
stvarajudi razlicite spojeve i legure. Natrij se ne otapa u mineralnim uljima i ugljikovodicima,
veé s njima stvara koloidne disperzije. loni Na* u izvanstani¢nim tjelesnim tekuéinama imaju
vaznu ulogu u organizmu jer odrzavaju osmotsku ravnotezu. Natrij se u organizam unosi
hranom kao natrijev klorid, a njegovu koncentraciju u tijelu reguliraju bubrezi. Pomanjkanje
iona Na* u krvoj plazmi, hiponatrijemija, uzrokuje dehidriranje, acidozu i atrofiju tkiva, a
povedanje koncentracije iona Na*, hipernatrijemija, dovodi do stvaranja edema i hipertenzije
(stanja povisenog krvnog tlaka). Natrij u svim spojevima ima oksidacijski broj +1 i izuzetno je
monovalentan. Natrijev hidrogenkarbonat (NaHCOs), natrijev hidroksid (NaOH), natrijev
karbonat (Na,CO3), natrijev klorid (NaCl), natrijev nitar (NaNOs3), natrijev sulfat (Na,SO,) te

natrijev peroksid (Na,O) samo su neki od vaznih spojeva natrija.

1.2.2. Kalij

Kalij je element grupe alkalijskih metala, vrlo mekan, srebrno-bijele boje. Stabilan je na
suhom zraku i kisiku, ali u prisutnosti vlage brzo reagira s kisikom dajudi hidroksid. S vodom
reagira burno razvijajuéi vodik koji se pri tom zapali. Vrlo je reaktivan, te reducira ¢ak i okside
bora i silicija. Pokazuje slabu radioaktivnost, jer se u kaliju nalaze vrlo male koli¢ine (0,01%)

radioaktivnog izotopa K40. U spojevima je vrlo rasprostranjen na zemlji u mnogim stijenama
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§ 1. Uvod 5

i mineralima kao: ortoklas, karnalit, silvin, kainit, kizerit. Sluzi za proizvodnju nekih legura i za
fotoelektricne celije. Kalij se nalazi u sastavu svih biljnih i Zivotinjskih organizama. U
organizmu covjeka kalij se nalazi pretezno u stanicama gdje igra ulogu aktivatora nekih
enzima. U organizmu odraslog ¢ovjeka ima ukupno 100 — 200g kalija. Njegova razina u krvi je
konstantna, regulira je kora nadbubrezne Zlijezde, a utjee osobito na rad sréanog misié¢a i na
podrazljivost Ziv€anog sustava. Smanjena koncentracija kalija u krvi, hipokalijemija, uzrok je
tzv. familijarne periodicne paralize, dok povisena koncentracija u krvi, hiperkalijemija,
ostecuje rad sréanog misi¢a. Covjek kalij prima uglavnom biljnom hranom. Kalijev klorid
(KCl), kalijev jodid (KI), kalijev bromid (KBr), kalijev sulfat (K,SO4), kalijev karbonat (K,COs)

samo su neke od velikog broja soli koje gradi, a koje su veé¢inom lako topljive u vodi. ***
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§ 2. Prikaz odabrane teme 6

§ 2. Odredivanje natrija i kalija u oralnim rehidracijskim
pripravcima (ORS)

2.1. Uvod

RavnoteZa tekucine i elektrolita je vrlo vaZzna i bitna za dobro zdravlje u svim dobnim

skupina. Pri dehidraciji se javlja proljev, gastroenteritis, kolera i dizenterija jer tijelu
nedostaje vode i elektrolita. ORT (oralna rehidracijska terapija) je jednostavan tretman koji
ukljucuje unoSenje otopina soli i SeCera koji osigurava obnavljanje elektrolita i vode (Oralne
rehidracijske soli - ORS). Natrij je glavni kation u izvanstani¢noj tekucini. On regulira koli¢inu
vode u tijelu te je kriti¢an za stvaranje elektri¢nih signala. Isto tako, kalij je glavni kation koji
se nalazi unutar stanice. Potreban je za regulaciju sréanog ritma i funkcije misi¢a. Natrijeva i
kalijeva koncentracija u ORS mora biti dovoljna za zamijenu njihovog gubitka i ispravka
hipernatrijemije/hipokalijemije, ali ne toliko visoka da uzrokuje ili pogorsa hipernatrijemiju /

hiperkalijemiju koja moZe dovesti do smrti.”

2.2. Referentini raspon

Plamena fotometrija je grana atomske emisijske spektroskopije.6 Pogodna je za kvantitativno
i kvalitativno odredivanje nekoliko kationa, posebno za metale koji se lako prevode u visu
razinu energije pri relativno niskoj temperaturi plamena (uglavhom Na, K, Ca, Rb, Cu, Ba, Cs).
Jednostavna metoda plamene fotometrije je korisna za odredivanje natrija i kalija u oralnom

rehidracijskom prahu.

2.2.1. Referentni raspon za natrij

Serum - 136-145mM
CSF-130-150 mM
Znoj-10-40 mm

Urin (ovisi unos) - 40 - 220 mmol / dan
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§ 2. Prikaz odabrane teme 7

Hiponatrijemija (spustena plazma [Na‘]) i hipernatrijemija (podignuta plazma [Na']) su
povezane s razli¢itim bolestima. Precizno mjerenje [Na'] u tjelesne tekuéine je izuzetno
vazna u dijagnostici.

Glavni kation izvanstani¢ne tekudine je natrij. Tipicna dnevna koli¢ina sadrzi 130-280
mmol (8-15 g) natrijevog klorida. Neophodna koli¢ina/potraznja tijela je 1-2 mmol po danu,

pri ¢emu se visak izlu€uje putem bubrega, u mokraci.

2.2.2. Referentni raspon za kalij

Serum-3,5-1mM
CSF - oko 70% seruma
Znoj - 4-9.7 mm (muskarci), 7.6 - 15.6mM (Zene)
Urin (ovisi unos) - 25 - 125 mmol / dan
Eritrociti (unutarstanicni) - 105
Hipokalijemija (spustena plazma [K']), hiperkalijemija (poveéana plazma [K']) i hiperkalurija
(povedana izlu¢ivanje K* iona mokra¢om) ponovno su indikativni za razne uvjete i klini¢ka
mjerenja [K'], koja su takoder od velikog znagaja. Prema tome, vazno je odrediti koli¢inu
natrija i kalija, prisutnog u OR prahu.

Kalij je glavni kation unutar stanice. Prosje¢na stanica u sebi ima 140 mm K’, ali samo oko
10 mM Na®. K" polako difundira iz stanice tako da membranska pumpa (Na’/K* - ATPaze)
kontinuirano transportira K* u stanice protiv koncentracijskog gradijenta. Ljudsko tijelo

zahtijeva oko 50 do 150 mmol/dan.

2.3. Materijali

Instrument- Elico Plamen Fotometar CL22D’

Kemikalije - natrijev klorid, kalijev klorid, ORS prahovi (Sest razlicitih uzoraka

ORS vrecice su analizirani kako bi se odredio sadrzaj natrija i kalija)
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§ 2. Prikaz odabrane teme 8

Slika 1. Prikaz instrumenta za plamenu emisijsku spektroskopiju

ORS Uzorak 1 Cipla (oralna rehidracijska Sol): 21 g
Sastav: Natrijev klorid-2.6 g, kalijev klorid-1,5 g, natrijev citrat-2,9 g,
Dekstroza- 13.5 g

ORS uzorak 2 ELECTRAL (oralna rehidracijska Sol): 21,8 g
Sastav: Natrijev klorid-2.6 g, kalijev klorid-1,5 g, natrijev citrat-2,9 g,
Dekstroza- 13.5 g

ORS uzorak 3 WALYTE (oralna rehidracijska Sol): 21 g
Sastav: Natrijev klorid-2.6 g, kalijev klorid-1,5 g, natrijev citrat-2,9 g,
Dekstroza- 13.5 g

ORS uzorak 4 Govt. ORS: 20.5 g
Sastav: Natrijev klorid-2.6 g, kalijev klorid-1,5 g, natrijev citrat-2,9 g,
Dekstroza- 13.5 g

ORS Uzorak 5 ELECTROBION (oralna rehidracijska Sol): 4,2 g
Sastav: Natrijev klorid-0,52 g, kalijev klorid-0,30 g, natrijev citrat- 0,58 g,
Dekstroza- 2,7 g,
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§ 2. Prikaz odabrane teme 9

ORS Uzorak 6-Halewood Govt. ORS: 4.2 g
Sastav: Natrijev klorid-0,52 g, kalijev klorid-0,30 g, natrijev citrat- 0,58 g,
Dekstroza- 2,7 g

2.4. Metode
2.4.1. Priprava standardne otopine natrijevog klorida

IzvaZe se 2,54 g natrijeva klorida i otopi u vodi te nadopuni do 1L s dva puta ve¢om koli¢inom
destilirane vode. Volumen od 1 mL otopine je razrijeden do 10 mL s dvostrukom koli¢inom

destilirane vode da se dobije koncentracija od 105 pg Lt (tj, 100 ppm).

2.4.2. Priprava standardne otopine kalijevog klorida

Masa od 1,907 g kalijevog klorida otopi se u vodi te nadopuni do 1 L s dvostrukom koli¢inom
destilirane vode. 1 ml otopine je razrijedena do 10 mL s dvostrukom kol destilirane vode da

se dobije koncentracija od 105 pg L™* (tj, 100 ppm).
2.4.3. Priprema uzorka ORS otopina za analizu natrija

IzvaZze se 0,205 g OR praha te otopi u 100 ml dvostruko destilirane vode kako bi se dobila

koncentracija od 105 pg L™* (tj, 100 ppm) natrija.
2.4.4. Priprema uzorka ORS otopina za analizu kalija

Masa od 0.266 g OR praska se otopi u 100 ml dvostruko destilirane vode kako bi se dobila
koncentracija od 105 pg L™ (tj, 100 ppm) kalija.

2.4.5. Izgradnja standardne krivulje za natrij

Standardna otopina natrijevog klorid (105 pg L) se razrijedi do koncentracija 10%, 2x10%,
3x10%, 4x10*, 5x10%, 6x10* i 7x10* pg L. 105 pg L' je bio postavljen kao najvisa
koncentracija u plamenoj fotometriji. Uzeti su mali alikvoti svake koncentracije, te se mjerio

njihov intenzitet plamena (Tablica 1). Standardna krivulja prikazana je graficki, pri ¢emu su
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§ 2. Prikaz odabrane teme 10

uzete koncentracije smjeStene na apscisi, a intenzitet plamena na ordinati. Dobivena je

ravna linija R? vrijednosti 0,9975 (prikazano na Slici 2).

Tablica 1. Intenzitet plamena Na u standardnoj otopini NaCl pri razli¢itim koncentracijama

KONCENTRACIJA | INTENZITET
(ug LY EMISIJE
10* 12
2x10% 23
3x10* 33
4x10* 42
5x10* 54
6x10% 64
7x10* 74
10° 100
120 -
y =1,0052x + 2,2263
100 N RZ = 0’9975 100
= 80 -
=
= 60 - e Skup1
-
§ 40 - —— Linearni (Skup1)
et
E 20 .
12
O T T 1
0,00E+00 5,00E+04 1,00E+05 1,50E+05
KONCENTRACUA (ug L)

Slika 2. Standardna krivulja za natrij, prema podacima iz Tablice 1

2.4.6. Izgradnja standardne krivulje za kalija

Standardna otopina kalijevog klorida (105 pg L™) razrijedi se do koncentracija 10*, 2x10%,

3x10% 4x10* 5x10°%, 6x10*i 7x10* ug L™. Standardna koncentracija 105 pg L'* je postavljena
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kao najvisa koncentracija u plamenoj fotometriji. Intenzitet plamena je izmjeren malim

alikvotima svake koncentracije (Tablica 2). Standardna krivulja prikazana je graficki, pri cemu

su uzete koncentracije smjeStene na apscisi, a intenzitet plamena na ordinati. Dobivena je

ravna linija R? vrijednosti 0,999 (prikazano na Slici 3).

Tablica 2. Intenzitet plamena K u standardnoj otopini KCl pri razli¢itim koncentracijama

KONCENTRACIJA | INTENZITET
(ug LY EMISIJE
10* 10
2x10* 20
3x10* 30
4x10% 40
5x10* 49
6x10% 60
7x10* 70
10° 100
120 -
100 - 100
w 80 -
E 60 -
= = Skup1l
-
§ 40 - ——Linearni (Skup1)
=
E 20 .
0 T T 1
0,E+00 5,E+04 1,E+05 2,E+05
KONCENTRACUA (pg L)

Slika 3. Standardna krivulja za kalij, prema podacima iz Tablice 2
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2.5. Reuzultatiirasprava

Koncentracija natrija i kalija izraCunata je iz intenziteta plamena ORS otopina 6 razli¢itih

uzoraka (Tablica 3). lako je sadrZzaj NaCl i KCl u Sest ORS vrecica/uzoraka bio isti, utvrdeno je

da je, u odnosu na ostale, uzorak Cipla sadrzavao vise natrija (194.76 x 103 pg L") od drugih

ORS uzoraka/prahova (Halewood sadrzi

190.78x10° pg L*, Electral 162.92x10° g L7,

Govt.uzorak 161.93x10° ug L™, Walyte 160.93x10° pg L™?, Electrobion 157.34x10° ug L™

natrija). Sli¢no, Cipla sadrii vecu koli¢inu kalija 158x103 pg L) u odnosu na druge

(Electrobion sadrzi 105x10%pug L!, Govt.uzorak 102 x 10. Pri dehidraciji ug L™, Electral

96 x 10° ug LY, Walyte 87 x 10° ug L™, Halewood 86x10° ug L? kalija).8

Tablica 3. Izracun koncentracija Na i K u uzorku ORS

Parameters Cipla Electral Walyte Govt. uzorak | Electrobion | Halewood
(Gowt)

Intenzitet 198 166 164 165 158 194

plamena Na (y)

Intenzitet 158 96 87 102 105 86

plamena K (y’

)

Konc. Na u 194,76x10 | 162,92x10° | 160,93x10° | 161,93x10° | 154,96x10° | 190,78x10°

ug/L (x)* ’

Konc. K u 158x10° 96x10° 87x10° 102x10° 105x10° 86x10°

pg/L (x* )**

*y=1,0052x + 2,2263

*y’=x

2.6. Zakljucak

Plamena fotometrijska metoda je relativno slobodna od smetnji uzrokovanih prisutnoscu

drugih elementa u uzorku. Na primjeru odredivanja Na i K u oralnim rehidracijskim

terapeuticima pokazane su prednosti metode za analizu u niskom koncentracijskom

podrucju.
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