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Opisana je polarografska metoda za direktno odredivanje kadmijuma
u mokraéi i krvi. Kadmijum se u mokraéi kvantitativno talozi kalcijum
hloridom u slabo kiscloj sredini. Talog se odvaja centrifugovanjem. Or-
ganske materije u talogu mineralizuju se perhlornom kiselinom. Uzorak
krvi delimi¢no se mineralizuje azotnom kiselinom, gvoZde prevede u hlo-
rid i ekstrahuje etiletrom zajedno sa masnim materijama. Potpuna mi-
neralizacija vr$i se sumpornom i perhlornom kiselinom.

Mineralizovani ostatak rastvori se u 1 M NaCl i kadmijum odredi
polarografski.

Kadmijum moZe dospeti u organizam pri izloZenosti dejstvu ovog me-
tala u industriji ili, u manjoj meri, sa vodom za pi¢e i Zivotnim namir-
nicama.

O trovanju kadmijumom u industriji postoji niz podataka, dok su mo-
guénosti uno¥enja veoma malih koli¢ina u organizam putem vode i hrane
manje poznate.

Lim za trajno konzervisanje namirnica sadrZi izvesne koli¢ine kadmi-
juma, usled lega se u takvim namirnicama Cesto nade oko 0,05 mg/kg
kadmijuma (1). U superfosfatu, vestatkom dubrivu ¢ija je primena n
poljoprivredi veoma radirena, utvrdeno je prisustvo oko 7 mg/kg kadmi-
juma (2), $to moZe dovesti do pojave ovog metala u nekim namirnicama
biljnog porekla. Iz vodovodnih cevi od galvanizovanog gvoida ili od
plastiénih masa izvesne koli¢ine kadmijuma mogu preéi u vodu za pite.
Sem navedenih, postoje i druge moguénosti uno$enja kadmijuma u orga-
nizam (3).

Mehanizam dejstva kadmijuma nije u potpunosti razjas$njen, ali je
prihvaéeno midljenje da ovaj metal deluje kao opiti inhibitor ferment-
nih sistema. Eksperimentima na pacovima utvrdeno je da se pod utica-
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jem kadmijuma smanjuje oksidacija fenola i usporava stvaranje gliko-
gena u dijafragmi. Sem toga, dejstvom ovog metala onemoguéena je
oksidativna fosforilacija u mitohondrijama jetre eksperimentalnih Zivo-
tinja. Kadmijum se smatra antimetabolitom cinka (4). Prema istim poda-
cima, stalno unofenje kadmijuma putem vode za piée u koncentraciji
0,005 mg/l izaziva u 80% pacova trajnu hipertenziju.

Odredivanje kadmijuma u bioloskom materijalu veoma je znalajna
mera u kontroli izloZenosti dejstvu ovog metala na radnom mestu. Bilo
bi medutim svakako korisno pratiti nivo kadmijuma i u lica profesional-
no neizloZenih ali koja unose kadmijum u svoj organizam vodom i
hranom.

Za odredivanje kadmijuma u bioloskom materijalu koriste se nefelo-
metrijske (5), spektrografske (6) kao i spektrofotometrijske metode, ko-
jima se odreduje intenzitet boje kompleksa kadmijuma sa organskim re-
agencijama, npr. ditizonom (7, 8). Novije metode koriste atomsku ap-
sorpcionu spektrofotometriju (9). Veoma je malo polarografskih metoda
(10) opisano u literaturi, premda je kadmijum najpogodniji metal za po-
larografsko odredivanje. Prethodna ekstrakcija kadmijuma iz minerali-
zovanog materijala, obitno ditizonom, koji se i u polarografskim meto-
dama primenjuje, umanjuje prednosti ove tehnike.

Iz navedenih razloga ispitali smo moguénost direktne primene polaro-
grafije, bez prethodne ekstrakcije ditizonom, za odredivanje kadmijuma
u mokraéi i u krvi.

EKSPERIMENTALNI DEO

Aparatura: Polarograf Polariter PO-4. Promer kapilare 0,06 mm, brzina kapanja
3,5 sek/kap, visina Hg stuba 400 mm, opseg napona od 0 do — 4 V, radni napon od
- 0,5 do - 0,75 V. Kao anoda upotrebljena je normalna kalomel elektroda.

Reagencije: Koncentrovane kiseline p. a.: azotna, sumporna, perhlorna i hlorvo-
doni¢na.

RazblaZene kiseline: azotna 4 : 100, hlorvodoni¢na 1 : 1. Etiletar p. a.: pre upotrebe
ispere se u levku za odvajanje kra¢im muékanjem sa istom zapreminom vode. Rastvor
kalcijumhlorida: 10 g bezvodnog CaCl, rastvori se u vodi i dopuni do 100 ml.

Rastvor natrijumfosfata: 10 g Na,HPO, H,0 rastvori se u vodi i dopuni do
100 ml.

Standardni rastvor kadmijuma: 2,1813 g Cd SO, - 8/8 H,O rastvori se u vodi, doda
1 ml konc. sumporne kiseline i dopuni vodom do 1000 ml. Odgovarajuéim razbla¥iva-
njem pripremi se rastvor koncentracije 1 ug Cd/ml.

METODE

Odredivanje kadmijuma u mokraéi:

U kiveti za centrifugu 50 ml ispitivane mokrace dovede se, dodatkom
potrebne koli¢ine N, rastvor NaOH, na pH 6,5-7,5. U mokraéu se zatim
doda 0,5 ml rastvora kalcijum hlorida, pomeSa a zatim jo$ i 8 ml rastvora
natrijum fosfata. Telnost se dobro izme$a i ostavi da stoji na sobnoj
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temperaturi 1 sat. Nakon toga talog se odvoji centrifugovanjem na
3000 o/m u toku 10 minuta. Tecnost se baci a kiveta se stavi otvorom
nadole na filtar papir da bi se talog $to bolje ocedio.

Talog se razblaZenom azotnom kiselinom kvantitativno prenese u ¢asu
od 100 ml u koju se doda 2 ml perhlorne kiseline. Casa se zagreva na
temperaturi od oko 120° C, a kada se pojave guste bele pare, ¢asa zaklopi
satnim staklom i zagrevanje nastavi dok se ova kiselina ne ispari.

Na ohladeni ostatak doda se 2 ml koncentrovane HCI i te¢nost ponovo
ispari. Na taj ostatak doda se 2 do 3 ml vode, koja se takode ispari. Ovaj
postupak ponovi se jo§ dva puta.

Ostatak u ta$i rastvori se u 4 ml polarografskog osnovnog rastvora 1
prenese u éeliju polarografa. Kroz tetnost se propusta struja vodonika
tokom 10 minuta a zatim rastvor polarografise od —0,5 do —0,75 volti.

Odredivanje kadmijuma u krvi:

5 ml svefe ili heparizovane krvi pemeSa se u ¢asi od 100 ml sa 10 ml
azotne kiseline. dobro izme$a kruznim kretanjem case i pazljivo zagreva
dok se ne dobije homogena teénost. U ¢a$u se sada doda 5 ml koncentro-
vane HCI i te¢nost upari na zapreminu oko 2-3 ml. Ohladenoj teCnosti
doda se 10 ml HCI 1:1 i zatim se nastala emulzija ekstrahuje 3 puta sa
po 10 ml etiletra. Etar se baci a vodeni sloj vrati u ¢adu, doda 1 do 2
kapi sumporne i 2 ml perhlorne kiseline i nastavi zagrevanje. Kada sc
pojave guste bele pare, tafa se poklopi satnim staklom. Ukoliko tetnost
podinje da tamni, u poklopljenu ¢a$u unese se nekoliko kapi azotne kisc-
line. Postupak se ponavlja sve dok tetnost i pri razvijanju gustih belih
para ne ostane bezbojna. Tada se satno staklo ukloni i visak kiseline do-
kraja ispari. Na ohladeni ostatak doda se 2-3 ml vode koja se zatim ot-
pari. Postupak se ponovi jo$ 2 do 3 puta.

Mineralizovani ostatak rastvori se u 4 ml osnovnog polarografskog
rastvora i polarografide kao $to je navedeno za mokracu.

Kolitina kadmijuma u ispitivanom materijalu odreduje se prema ba-
darnom dijagramu.

REZULTATI I DISKUSIJA

Dijagrami prikazani na sl. 1 dobijeni su na taj natin §to su na ordi-
natu nanete visine (mm) polarografskih talasa koje daju kolitine od 1 do
10 ug kadmijuma unetih direktno u osnovni rastvor (prava I), odnosno
u uzorke mokraée od po 50 ml koji su zatim obradeni na opisani naén
(prava II). Apscisa predstavlja koli¢ine kadmijuma od 0 do 10 ug u 4 ml
osnovnog rastvora, tj. 1 M rastvora NaCl.

S obzirom na to da je zapremina od 4 ml osnovnog rastvora najpogod-
nija za rastvaranje ostataka nakon mineralizacije krvi ili obrade mo-
krade, na apscisu nanete su koli¢ine kadmijuma u toj zapremini, a ne
koncentracije.
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Svaka tatka na dijagramu predstavlja srednju vrednost od najmanije
pet odredivanja.

Funkcionalna zavisnost visine polarografskog talasa (y) od kolitine
kadmijuma (x) pri direktnom dodavanju u osnovni rastvor data je jed-

nac¢inom
ye=8x. (N
Kada se odreduje kadmijum dodat u mokratu, regresiona jednatina je
y=—02+49x. @)

Nagib prave je 4,9 a varijacija nagiba ~ 0,1.

Kao 3to se vidi, prava koja vredi pri odredivanju kadmijuma iz mo-
kraée leZi nesto ispod one za Ciste rastvore, $to se objasnjava gubicima
kadmijuma u postupku. Iz jednatina (1) i (2) proizlaze sledeéi gubici u
odnosu na dodate kolitine kadmijuma:

Dodata koli¢ina kadmijuma Gubitak u %/
(ng]

1 6

2 4

3 3,3

4 3

5 2,8

6 2.6

8 2,5
10 2,4

Za srednju tatku prave II (5 ug u 50 ml mokraée) gubitak iznosi 2,8%.
Tatnost metode utvrdili smo na sledeéi nadin:

U 1000 ml mokrate dodato je 100 ug kadmijuma. Posle dobrog mesa-
nja, ukupna koli¢ina podeljena je na 20 uzoraka od po 50 ml, tako da
u svakom uzorku bude po 5 «g kadmijuma, te je u svakom uzorku odre-
dena koli¢ina kadmijuma na opisani nadin. Na osnovu ovih odredivanja
utvrdeno je da standardna devijacija iznosi + 0,126 ug a koeficijent
varijacije 2,5%o.

Na sli¢an nadin proveren je i postupak za odredivanje kadmijuma u
krvi te je nadeno da standardna devijacija iznosi + 0,136 ug a koefici-
jenat varijacije 2,6%; prema tome pravac II na sl. 1 mo¥e se prakticki
koristiti i za odredivanje kadmijuma u krvi.

Donja granica osetljivosti za na§ postupak iznosi 0,5 1g kadmijuma u
50 ml mokraée, odnosno u 5 ml krvi. Primenom novijih polarografskih
tehnika (square wave, pulsna polarografija, vise¢a ¥ivina elektroda itd.)
osctljivost se moze znatno povecati. U tehnici koju smo mi primenili
osetljivost se moZe poveéati obradom veéih uzoraka (100 ml mokraée ili
10 ml krvi).
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Kao $to je poznato, pri odredivanju mikrokoli¢ina metala u mokradi
najvetu teskotu predstavljaju isparavanje velikih zapremina uzorka i
razaranje organskih materija. Primenom koprecipitacije obe ove teskode
otpadaju. Telnost nad talogom se odbacuje a u talogu nalaze se male
koli¢ine organskih materija. Kao $to se sa dijagrama na sl. 1 vidi, kopre-
cipitacija kadmijuma po nasem postupku prakti¢no je kvantitativna.
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Tehniku koju smo primenili za razaranje organskih materija u krvi raz-
radili smo ranije za polarografsko odredivanje olova u krvi (11).

Polutalasni potencijal kadmijuma u 1 M rastvoru NaCl, kao osnovnom
rastvoru, iznosi — 0,63 V kako kod distih rastvora tako i pri obradi ma-
terijala.

Odredivanje kadmijuma u krvi na opisani naéin traje oko 3 tasa, a u
mokraéi oko 2 ¢asa. Olovo i bakar u materijalu ne smetaju, zbog razlike
u polutalasnim potencijalima, a gvoZde se 1z krvi uklanja ekstrakcijom.

Opisana obrada uzoraka krvi i mokrade moze se koristiti i za druge
metode odredivanja kadmijuma u bioloskom materijalu.

ZAKLJUCAK

Koprecipitacijom na opisani na¢in moguée je kvantitativno izdvajanje
kadmijuma iz mokrade, ¢ime se izbegava dugotrajno isparavanje, a raza-
ranje organskih materija, kojih u talogu ima veoma malo, znatno olak-
Sava,
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Ekstrakcijom etiletrom uklanjaju se, pored gvozda, i masne materije,
¢ime se brzina potpunog razaranja organskih materija znatno povedava.
Ostatak se lako rastvara u osnovnom polarografskom rastvoru te je po-
godan za polarografsko odredivanje kadmijuma.

Zbog svoje jednostavnosti i pouzdanosti opisani postupci mogu korisno
posluziti kao rutinska metoda u kontroli izloZenosti dejstvu kadmijuma.
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Summary

POLAROGRAPHIC DETERMINATION OF CADMIUM
IN BIOLOGICAL MATERIAL

A polarographic method for direct determination of cadmium in urine and blood is
described. In urine cadmium is quantitatively precipitated by calcium chloride in a
weakly acid medium. The precipitate is separated by the procedure of centrifugation.
The content of organic matter in the precipitate is mineralized by perchloric acid. A
blood sample is partly mineralized by nitric acid, iron is transformed into chloride
and cxtracted by means of ethyl ether together with the fat matter. Complete mine-
ralization can be done with sulphuric and perchloric acid.

The mineralized residue is dissolved in 1 M NaCl and cadmium is determined by
polarography.

Institute of Hygiene, Received for publication
Military Medical Academy, February 16, 1968

Belgrade



