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D i e  e n z y m a t i s c h e  B e s t i m m u n g  y o n  G l u c o s e  u n d  F r u c t o s e  n e b e n e i n a n d e r  

Von 

F .  H .  SCtI1VIIDT 

Aus den medizinischen Forschungslaboratorien der Firma C, F. Boehringer & Soehne Gmbtt., Mannheim (Leiter : Prof. Dr. J. D. ACH~IS) 

Die quan t i t a t i ve  Bes t immung  yon Fruc tose  wh'd 
im al lgemeinen mi t te l s  der  t~esorcin-Methode nach  
ROE durchgeff ihr t  1. Hierbe i  ffihrt  die Anwesenhei t  
andere r  Zucker,  insbesondere  Glucose, zu erheb]ichen 
St6rungen.  Die chromatographisehe  A b t r e n n u n g  der  
Fruc tose  is t  ze i t r aubend  und  mi t  Vcrlus ten verbun+ 
den.  Glucose vor  der  F r u c t o s e b e s t i m m u n g  durelh 
Glucoseoxydase  (GOD) zu Gluconstture umzuse tzen  
und  d a m i t  der  Oxymethy l fur furo l - l~eak t ion  zu ent-  
ziehen, ist mit Erfolg yon F~6scI~ u. Mitarb+ 2 be- 
sehrieben worden.  F fir die Bes t i lnmung  yon g ibose  in 
biologischem Mater ia l  ha t  sieh das  Verfahren der  
Glucoseoxyda t ion  mi t te l s  GOD ebenfal ls  bew~hr t  3. 
Der  Nachtc i l  dieses Vorgehens bes teh t  dar in ,  dab  :ira 
Versuchsansa tz  n ieht  gleichzeit ig beide Hexosen 
nebene inander  be s t immt  werden kSnnen.  Darf iber  
h inaus  is t  eine re la t iv  lange I n k u b a t i o n s d a u e r  n6tig.  
Auge rdem werden andere ,  d ie  Resorc in -Reak t ion  
s tSrende K o h l e n h y d r a t e  a n d  Aminozucker  n ieh t  ent-  
fernt.  

Verfahren,  Glucose u n d  Fruc tose  in  e inem Ver- 
suehsansa tz  enzymat i sch  zu bes t immen,  s ind  bis lang 
n ich t  durehgeff ihr t  worden.  5~it t I i l fe  der  E n z y m e  
Hexok inase  (HK)* ,  Phosphohexosc isomerase  (PHI )* ,  
Glueose-6-Phospha tdehydrogenase  (G-6+PDH)*,  ist  
es m6glieh,  Glucose u n d  Fruc tose  nebene inander  im 
opt isehen Test  zu e rmi t te ln .  

Die B e s t i m m u n g  erfolgt  in der  %Veise, dab  nach  
Zugabe  yon  t t exok inase  sowohl Glucose als auch  
Fruc tose  in  Gegenwar t  von A T P  phosphory l i e r t  
werden.  

HK 
Glucose ~ Fruc tose  ~ A T P  -> GIucose-6- 

Mg", K" 

P h o s p h a t  ~ F rue tose -6 -Phospha t  + A D P  

I n  Gegenwar t  yon  G - 6 - P D H  u n d  T P N  li~uft zu- 
nachs t  die folgende R e a k t i o n  a b :  

Glucose-6-Phosphat  ~- TPN< >6-Phosphogluco- 
n a t  -~- T P N H  ~- H ' .  

T P N I t  is t  in diesem Sys tem MeBgrSBe. Du tch  
Zugabe  yon  P H I  wird in e inem zweiten E n z y m -  
schr i t t  die folgende l~eakt ion ges t a r t e t :  

F ruc tose -6 -Phospha t  Pm> Glucose+6-Phosphat.  
< 

I m  Gle ichgewichtszus tand l iegt  G-6-P zu 68% 
und  F - 6 - P  zu 32% vor+. I n  Gegenwar t  yon  G+6+PDH 
und  T P N  wird  aber  G-6-P kont inu ie r l ich  aus dcm 
Gleichgewieht  en t fern t ,  so dab  die l~eakt ion vSllig in 

* Als Kristallsuspensionen der Fa. C. F. Boehringer 
& Soehne GmbH., Mannheim, im Handel. 

R ich tung  G-6-P abli~uft. D u t c h  geeignete,  zeitl ich 
h in te re inander  geschal te te  Zugabe der  einzelnen 
E n z y m e  kann  m a n  im gleichen Versuchsansa tz  auch 
G+6-P bes t immen.  Ffir  die Ef fassung  yon  F -6 -P  
neben G-6-P s ta r t e r  m a n  zun~chst  die R e a k t i o n  mi t  
G+6-PDH und  TPN.  Nach  S t i l l s t and  der  Reak t ion  
erfolgt  Zugabe  yon P H I  ffir die B e s t i m m u n g  von 
F-6-P.  Da  das  die TPN-abhi~ngige Fo lge reak t ion  
6-Phosphoglucona t  < > Ribn lose -5 -Phospha t  ~- CO 2 
ka ta lys ie rende  E n z y m  6 - P h o s p h o g l u c o n a t d e h y d r o -  
genase nur  in k a u m  meBbaren Ak t iv i t~ t en  i n  den ver- 
wendeten E n z y m p r a p a r a t i o n e n  vorhanden  ist,  werden 
hierdurch keine zu hohen Wcr t e  an einzelnen Hexosen 
bzw. t t exosephospha t en  vorgeti~uscht,  wie dies yon 
t)FLEIDEI~EI~ und  G~EI~ 5 bei  der  Glucosebes t immung 
mi t te l s  H K  und  G-6 -PDH gefunden wurde.  

Die R e a k t i o n  ffir die Glucosebes t immung lauf t  
bei  Konzen t r a t i onen  bis 100y  Glucose pro Ansa tz  
innerha lb  yon 1 - - 4  rain ab,  bei  K o n z e n t r a t i o n e n  bis 
100 y F ruc tose -Ansa tz  innerha lb  yon 8 - - 2 2  rain.  Bei 
ger ingerer  K o n z e n t r a t i o n  is t  die B e s t i m m u n g  beider  
Hexosen  inne rha lb  weniger  Minuten  durchzufi ihren.  
Die yon  FI~U~DE~ s u. Mitarb+ bei  der  Glucosebest im-  
mung  be~6t ig ten  l~eakt ionszei ten  yon  fiber 40 rain 
bei e iner  Glueose -Konzen t ra t ion  bis 20 y bzw. 120 rain 
bei  50 y /Ansa tz  s ind  bei  den  hohen Umsa tzzah len  der  
,Boehringer".Enzympr~parationen nich t  erforderl ieh.  
Die E i n h a l t u n g  wei terer  K a u t e l e n  wie N2-Begasung 
m~d 02-AusschluB haben  sich als iiberflfissig erwiesen. 
l~d ig l i ch  bei  hohen  F ruc to se -Konzen t r a t i onen  (ab 
257 /Ansa t z  ) s te l l t  sich nach  Ablau f  de r  Glucose- 
umse tzung  cine kons t an t e  E x t i n k t i o n s z u n a h m e  ohne 
P t I I - Z u g a b e  ein, die zu hohe Glucosewerte  vortfi.uschen 
kann .  Dieser  Gang  is t  dureh  eine A k t i v i t ~ t  yon 
< 0 , 6 %  P I t I  in der  H K  bed ing tL  

Andere  in de r  t t K *  vorhandene  Enzymverunre in i -  
gungen st6ren die R e a k t i o n  nieht .  Dies grit  aueh  ffir 
G lu t a th ion reduk ta se  (Akt iv i t~ t  < 0,5 % ), da  in Gegen- 
war t  yon Glu ta th ion ,  ox. (5, 10 und  25y /Ansa t z )  
theore t i sche  Glueose -Konzen t ra t ionen  e rmi t t e l t  wur+ 
d e n .  

3/Iannose und  Glueosamin werden dureh  ] t K  eben- 
falls phosphory l i e r t ;  die en t sprechenden  Phosphor-  
saurees ter  s t5ren aber  den opt ischen Test  nicht ,  da  
insbesondere  bei  Mannose-6-Phospha t  keine Isomeri -  
s ierung festgestel l t  werden konnte .  

* Die spezffische Aktivitat bctri~gt in der Definition 
n~ch RAC~:E~ s 140 Einheiten/mg Enzymprotein. 
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D u t c h  E x t r a p o l a t i o n  de r  Ext iM~t ionszunahme 
werden sowohl  r icht ige  Glucose- als ouch Fruc tose-  
W e r t e  gemessen.  I n  K o n z e n t r a t i o n e n  ~mter 25 7 
F ruc tose  irn Ansagz is~ der  Feh]er  zu vernaehl~ssigen.  

Mater ia l  
1. Enteiweiflungst6sung. L6stmg 1:4 ,5  g B~(OH)~- 8H~O 

in 100 ml Aqua bides~. LSsung 2: 5%ige ZnSO a • 7H~O. 
2. L6sungen. ]iir den Phototest. TRA-Puffer p~ 7,6 0,05 m; 

MgCl~-LSsung 0,1 m (952,3 mg in 100 ml); ATP 8,5#Mot 
(51,4 rag in i ml). }Iexokinase (100 y in 0,05 ml) ; G-6-PDH 
(2 sag in 1 ml); PHI  (2rag in 1 ml); TPN (5rag in 1 ml). 

Methode 
0,1 ml gexosen-Gemiseh, Blur oder andere biologische 

Fliissigkeiten, werden in 0,2 ml LSsung 2 gegeben, mit 0,2 ml 
LSsung 1 versetzt und anschlieBend mit 0,5 ml Aqua bidest. 
auI da.s Volumen yon 1 ml gebracht und zen~rifugiert. 

Der geihe n~ch werden zusammengegeben: 3,1 ml TI~A; 
0 , iml  MgCle-LSsung; 0,1ml ATF; 0,05ml Hexokinase; 
0,05ml G-6-PDK; 0,5ml enteiweiBte Fliissigkeit; nach 
Messung der Extinktion wird mit 0,1 ml TPN gestar~et. 

Messung mit Photometer Eploendorf, Filter Hg 366 nm. 
Schiehtdicke 20 ram. 

Die Extink~ionsdifferenz wird in Abst~nden yon 1 rain 
gemessen und nach Stillstand der Reaktion - -  dies ist bei 
Konzentr&~ionen bis 100 y Glucose/Ansatz nach 1--4 rain der 
Fall - -  werden 0,05 ml PI-II zugegeben und der erneut ab- 
laufende Extink~ionszuwachs gemessen. 

In Gegenwart yon 25 y und mehr F.ructose/Azlsatz ver- 
bleib~ - -  bedingt dutch die PHI-Beglei~k~ivitgt in t i n  - -  ein 
geringer Gangwert. In diesem Fall wh'd die durch den Gangwert 
hervorgerufene Extinktionszunahme auf t = 0 extrapoliert 
und der Extinktionsdifferenz naeh PIII-Zugabe zugerechnet; 
bei der Bestimmung der Glucosekonzentra~ion wird dann der 
auf t o reduzierte A E-Weft der Extinktionszunahme ffir die 
Berechnung eingesetzt. 

Berechnung 
4. 180 

AE 3,3" 2 -- A E -  109 = y Glucose bzw. Fructose/Ver- 

suehsansa~z. 
Ffir die Bes~immung im Blur gilt A E .  214,7 = rag-% 

Glucose bzw. l~ruetose. 
Der Faktor 214,7 ergibt sieh aus der Verdfinnung und der 

Enteiweigung des eingesetzten Blutvolumens. Blu~ enth~lt 
etwa 80% seines Ge~4ch~s an Fliissigkeit; 1 mi Blur wiegt 
L06 g. Bei Einsa.~z yon 0,1 mI 5glut = 0,106 g ergibt die Ent- 
eiweigung 0,106 - 80/100 @ 0,9 = 0,985 ml Extrakt. Davon 
werden 0,5 ml iiir den Tesg eingesetzt. 

Eryebnisse 

Aus Abb.  I geh t  hervor ,  d a b  bei  de r  B e s t i m m u n g  
der  Glucose s t renge Propor~ional i t /~  zwisehen 5 und  
100 7 /Versuehsansa tz  bes~eht. Die gleiehe gu~e Pro-  
po~ional i~/ i t  besteh~ aueh bei  Verwendung  von Fruc-  
tose s is  S u b s t r a t  (Abb.  2). 

In Gegenwarg yon Konzentrationen bis 50 7 
Fruetose/Az~satz s ind  5{eBdauern bis 14 rain ausrei- 
chend. Dar / ibe r  h inausgehende  Subs t r a tkonzen t r a -  
t ionen (bis 100y /Ansa tz  ) ben5t igen  ~{eBdauern bis 
22 min;  Glukosekonzen t ra t ionen  bis 100 y /Ansa tz  s ind 
innerha lb  yon  4 min  umgesetz t .  

Der  d u t c h  die PI-II-Begleitaktivit i~g in der  H K -  
P r a p a r a t i o n  beding~e Gangwer t  is t  abhang ig  yon der  
F r u c t o s e - K o n z e n t r a t i o n  im Versuchsansatz ,  wie dies 
du t ch  Abb.  3 demons t r i e r t  wird.  Die auf  to ex t ra-  
pol ier ten Ex t ink t ionsd i f fe renzen  gesta~ten aber,  such  
in Gegenwar t  sehr  hoher  Fruegosekonzent ra t ionen ,  die 
r ieht ige Glueosekonzen t ra t ion  zu e rmi t te ln .  Ffir  die 
E r m i t t l u n g  der  F r u e t o s e - K o n z e n t r a t i o n  m u g  dieser 
auf t o ex t rapo l ie r te  Gangwer~ der  Ex t ink t ionsd i f fe renz  
naeh  P H I - Z u s a t z  zugeschlagen werden.  Der  Gangwer t  

be t r~gt  bei  50 7/Ansa.tz e twa 0,02/rain. Bei  Fruc tose-  
konzentra~ionen under 25 y /Ansa tz  is~ der  Feh le r  zu 
vernachl~ssigen.  

Abb.  4 demons~rier t  die K i n e t i k  e iner  kombinier~en 
Glucose- a n d  F ruc tose -Bes t immung .  Bei Verwendung  
yon Blur  als Untersuchungsma~e~4al s ind St6rrea, k- 
t ionen n ieh t  naehgewiesen worden.  

! 
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i. Glueose-Eichkurve (Test zusammensetzung wie im Text beschrieben) 
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Abb. 2. Fruct~)se-Eichkurve (Testzv.sammensetzung wie im Text 
beschrieben) 

Tabelle I. Glucose- und Fructosebestimmung in wiifiriger L S s u ~  
bei Variierenden Konzentrationen 

]gin :esetz~ Gefunden 

Glucose (v) trmctose (y) 

10 
25 
25 
25 
25 
25 
50 
50 
50 

100 
0 
0 

0 
0 
2,5 

25 
50 

100 
0 
5 

50 
0 

50 
100 

Ghmose 60 Fructose (y) 

9,8 0 
25 0 
25,1 2,7 
26,1 23,4: 
26,1 48,6 
26,4 93  
49,2 0 
48,6 5,2 
47 48,2 
96 0 
0 47,8 
0 93,9 

I n  Tabel le  i s ind die MeBergebnisse var i i e render  
Glucose- und  F rue to se -Konzen t r a t i onen  in w/~Briger 
L6sung dargelegt ,  t t i e rbe i  e rgaben  sich gu t  fiberein- 
s~immende Recoveries.  
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Be/de r  Bestimmung yon Glucose neben Fructose 
im Blur lguft die Enzymreaktion ebenfalls innerhMb 
weniger Minuten ab, zugesetzte Fruc4ose ~drd unter 
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Abb, 3. Xinetik der Glueosebestimmung in Gegenwart Yon Fi'uctose 
(25 V G]ucose/AnsaCz neben 25, 50 und 100 yFructose/Ansatz) Testzusamraen- 
setzung wie im Text ohne PIIL 25 y Fructose - - - - ;  50 7 Fructose . . . .  ; 

1 0 0  y Fructose . . . . . . . . .  

Beachtung des Vorhergesagten exakt wiedergefunden 
(Abb. 5). 

In Tabelte 2 sind Blut-Reeoveries sowohl yon Glu- 
cose als auch yon Fructose aufgefiih~. Den Blur- 
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Abb. 4. Kinetik der korabinierten Glucose- und  Fruetose-Bestimmung. 

1. 25 y Glucose + 25 ? Fructose; 2. 50 V Glucose 50 7 Fructose 

proben zugesetzte Fructose bzw. Glucose war unter 
Berfieksichtigung der bereits vorliegenden Konzentra- 
tionen gut zurfiekbestimmbar. Die nativ vorliegenden 
Fruetose-Konzentrationen sind be/ Verwendung yon 
Kaninehenblut (niichtern) sehr gering und geben nach 
Isomerase-Zusatz nur sehr geringe Extinktionszunah- 

Tabelle 2. Recovery-Versuche nach Zusatz von Glucose bzw. 
Fructose zu Kaninchenblut 

Gluc~se (~4Ansatz) i Fructose (7/Ausa~z) 

! zugesetzt gefunden 

l 0 1,1 I 0 l,l 
25 25,0 
50 49,1 

zugesetzt gefunden 

0 38,2 
50 87,2 
25 63,2 

men. Unsere Wefts yon 1--3 rag- % sind in guter Uber- 
einstimmung mit der Literatur. 

Vergleiche mit der GOD/POD- und der tIexo- 
kinase-Methode gaben gute Ubereinstimmung (Ta- 
belle 3). Mit be/den Methoden ermittelte Werbe 
liegen im Kaninehenblut etwa 20--35 rag-% unter 
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Abb. 5. BeispieI e/net Fructose-Bestimmung im Blur in Gegenwart yon 
Glucose, nach Zugabe yon Fructose; Endkonzentrat ion 100 mg-% 

Tabeile 3. Vergleich der Blutglucosespiegel be/ vers&iedenen 
Tierspscies mit naeh GOD/POD-Reak, tion fe/ux/Tenen Werten 

Rafts (niiehtern) . . . 

Kaninchen (ntichtern) . 

Mensch (ntichtern) . . 

Glucose 

i l texokinase 

65,4 
62,0 
82 
77 
98 

100 
76 
72 
82 
84 
8O 

:ng-%) 

GOD/POD 

6 3 , 0  
60 ,0  
87  
81  

101  
106  

81 
81 
87 
8 4  
81  

gagedorn-Jensen-Werten. Die Ubereinstimmung der 
be/den enzymatisehen Verfahren gibt e/hen guten Hin- 
weis ffir die Riehtigkeit der durch GOD/POD-t~eak- 
tion gefundenen Glueosewerte. Ffir did Routine- 
bestimmung im klinisehen Laboratorium dfirfte diese 
t~eaktion vor ahem ihrer hohen Spezifit~t wegen die 
Methode der Wahl darstellen. Uns ha~ sich die GOD- 
POD-Methode an bisher fiber 50000 Bestimmungen 
gut bew/~hrt. Ausffihrliehe Ergebnisse mit der GOD- 
POD-Methode werden an andcrer Stelle berichtet. 

Zusammen /as sung .  Es wird eine enzymatisehe 
Methode beschrieben, die eine spezifisehe Bestimmung 
yon Glucose und Fructose im gMehen Versuehsansatz 
gestattet. Die gekoppelten enzymatischen t~eaktionen 
benStigen die Enz~nne tIexokinase, Gtucose-6- 
Phosphatdehydrogenase und Phosphoglucoseisomerase, 
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T P N H  ist  ~IeBgrSge. Neben  den beiden Hexosen  s ind  
aneh deren 6-Phosphorsaureesger  bes t immbar .  Die 
hohen Umsa t zzah l en  der  Boehr inge r -Enzympr f ipa ra -  
t i onen  g e s t a ~ e n  kurze  Mel?zeiten. 

N[i~tels GOD-POD-I%eakt ion gefundene Blu~glu- 
eosewer~e warden dureh  Pa ra l l e lbes t immungen  mJ~ der  
besehr iebenen Methode  besg~ig~.  

Bei der Durchfiihrung der Versuehe wurde ich yon Frau 
G. BI~IKIRCtt und Frau H. B~so~ unters~fitzt. 
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Zur ilammenphotometrischen Calciumbestimmung im Urin 
V o n  

W. F.  DILLEI~ 

Aus dem ZentralrOntgeninstitut des Stiid~. Xrankenhauses Le~erkusen (Chefarzt: Priv.-Doz. Dr. A. LAut~) 

Der  Caleiumstoffweehsel  is t  ftir den l%Sntgenologen 
und  0nko logen  in te ressan t  geworden du tch  die These, 
dab  die Ur in-Calc iumaussehe idung mi t  de r  Waehs tums-  
gesehwindigkei t  yon  os$eol3,%isehen Knoehenme~ast ,  a- 
sen para l le l  gehen soll. Es e rheb t  sich die F rage  naeh  
einer  geeigneten Bes t immungsme~hode .  

Die cerimetrische Titration des gef~llten CMcinms naeh 
Veraschung des AusgungsmateriMs wird heute als zuverl~ssig- 
stes Vedahren angesehenn, ~ (Genauigkeit bei Serum- 
ealciumbestimmungen ± 0,5 %). Die ldassische Methode yon 
K ~ A ~  und T~SDAnL ~° bzw. deren fibliche 3(odifikationenS, ~7 
sollen d~gegen mit gr6geren FeMern behaftet sein ~s. 

Im klinischen P~outinebetrieb erweisen sieh diese Ver- 
fahren Ms zu umst~rtdlich. Ffir die Caleiumbestimm~mg im 
Serum haben sieh deshalb die komplexometrische und flammen- 
photometrisehe Methode eingebfirgert; die zahlreiehen StOr- 
faktoren ha lten sieh im Bhtserum innerhalb verh~ltnismgl?ig 
enger Grenzen und gestatten deshalb Genauigkeiten yon etwa 
d: 2 % ~ bzw. ~_ 5 % ~. Im Urin dagegen schw~nk~ die Kon- 
zentration des Calciums, aber auch die der stSrenden A~ionen, 
X~tionen nnd Eiweigverbindungen innerhalb so groger Be- 
reiche, d~B sich mit beiden Methoden betr~ichtliehe l%hler 
ergebenkSnnenS,S, ~. EineFlutvonModifikationenistdeshalb 
publiziert worden; fast immer werden dabei jedoch die ent- 
scheidenden Vorteile der komplexometrischen und der flam- 
menphotometrischen Methode geopfert, ngmlich ihre Einfach- 
heir und Zeitersparnis. 

Da  sigh in  unserem I Iause  die f l ammenpho to -  
met r i sehe  Se rmneMeium-Bes t immung  bew£hr t  ha t ,  
ve rsueh ten  wit ,  diese Methode  aueh f/Jr die Ur in-  
ea le ium-Bes t immung  e inzur iehten .  Dabe i  befriedig~en 
unsere Vorversuehe mi t  in i t ia le r  Caleiumfiil lung s nieh~ ; 
das  Verfahren is~ ze i t raubend ,  ums tgnd l i eh  und  sehr  
s~Sranffi.llig bei  nich~ peinl ieh  exak~ a rbe i t enden  Hilfs- 
kri~ften; die Ausbeu te  war  reeh t  schwankend.  Wi r  
bemfihten  uns deshalb  um andere ,  einfaehere M6glieh- 
ke i ten  zur Bese i t igung der  haupts~ehl iehen StSr- 
f ak to ren  bei  der  f l ammenpho tome t r i s ehen  Calcium- 
be s t immung  im Ur in  u n d  mSeht~en im folgenden 
dar / iber  ber iehten.  

Vorversuche 

Die Ausseha t tung  des K a t i o n e n - F e h l e r s  (Na und  K)  
gel ingt  wei tgehend  u n d  e infaeh dureh  das  , ,Kor rek tur -  
Ver fah ren"L  d . h .  K o r r e k t u r  f(ir die f l ammenpho to -  
met r i seh  gefundenen Na-  nnd  K - K o n z e n t r a t i o n e n  
naeh  en t spreehenden  Eiehkurven .  Unsere  Ca-Eieh- 
15sung en thg l t  deshalb  15 rag-% IN% u n d  10 mg-% X.  
Gegen den Biea rbona t feMer  hi lf t  Ans/iuerung.  

Zur  wei tgehenden Behebung  des Phospha t -  und  
Su]fatfehlers wghl ten  wir  das Para l l e lver fahren :  Der  
depr imierende  Ef fek t  yon  PO 4 und  SO~ auf  die Cal- 
e iumemission son yon e inem best imm~en C a / P Q -  bzw. 
Ca/SO4-Verh~ltnis ab fiber weite Bereiehe dieser 
Anionen k o n s t a n t  seine,7,% n. Als Ursaehe wird die 
Bi ldung  yon sehwer anregbaren  Py rove rb indungen  
angesehen 1. Das e rmi t t e l t e  Verb/i l tnis  differierg aller- 
d ings  bei den e inzelnen Au~oren betrgeh~lieh, was 
wohl  auf versehiedene Unte r suehungsbed ingungen  zu- 
r t iekzuf~hren ist .  A u g e r d e m  seheint  be im l?hosphat  
ein ger inger  Unterseh ied  zwisehen organisehen und  
anorganisehen PO4-Verbindungen zu bes~ehen 2. 

Wi r  haben  deshalb zun/iehst  gepriifg, yon  welehem 
Ca/PO 4- bzw. Ca /SQ-Verha l tn i s  ab der  Bereieh der  
, ,konstan~en Calc inmdepress ion"  unter unseren Arbeits- 
bedingungen (s. nnten)  beginn~. Wie  Abb.  l a zeigt,  
be t rgg t  dieses Ca/PO4-Verhaltnis e twa 1 : 2, das  Ca/SO 4- 
Verhal tn is  e twa 1:4. Eine wirkl iehe K o n s t a n z  der  
Calciumdepression l iegt  indessen bei  unseren  Arbei ts -  
bedingungen  nichg vor.  Vielmehr  nimm~ der  Depres-  
sionseffek~ bei  hSheren PO4-Konzentragionen wieder  
etwas ab,  w~hrend er bei h6heren SQ-Konzen~rag ionen  
noeh etwas wel ter  ans te ig t .  Diese Xnderungen  s ind je- 
doeh so ger inggradig,  d a b  sic nach  unserer  Ansichg ver- 
naeh lgss ig twerden  k6nnen.  F / i r  p rak t i sche  Belange da r f  
m a n  unters te l len ,  dab  yon e inem Ca /PQ-Verha l t n i s  
1:2 bzw. yon  e inem Ca/SOa-VerMltnis  1 :4  ab  die 
weitere K o n z e n t r a t i o n s z n n a h m e  yon P Q  und  SO 4 
ke inen  EinfluB mehr  anf die Calciumemission ha t .  

Wit mSchten begoncn, dal3 eine Anderung der Arbeits- 
bedingungen ganz andere Verh£1tnisse schaffen kann. Bei 
eigenen Kontrollversuchen fanden wir einmal zu nnserer 
grOgten ~berraschung fiberhaupt keine wesentliche Quer- 
beeinflussung der CMcinmemission dutch P Q  und SO~. 
U~sache dafiir war eine be~r~ichtliche Verschmutzung der 
Zerstguberkaniile des Flammenphotometers; dadurch wurde 
wesentlich weniger Probenfliissigkeit in die Flamme gebracht, 
so da$ deren Temperatur natfirlieh ar~stieg. Wit gingen 
dieser Frage welter nach und ~inderten in Kontroltunter- 
suchungen unsere FI~mmentemperatur mittels des Acetylen- 
druckes (Abb. lb) .  Dabei ergab sich, dag bei sinkendem 
Acetylendruck (sinkender Flammentemperatur !) sehr unfiber- 
sichtliche Verhgltnisse herrschen. Man sollte deshMb mit 
m6gliehst hohen Acetylendrucken arbeitem 

N a c h d e m  fiir  unsere  Aa 'bei tsbedingungen das  
Ca/PO 4- bzw. Ca/SO~-VerhgI~nis ffir die ,,kons~an~e 


