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Osvrt na mietode za odredlivanje joda u bioloskom materijalu 

M. Dubravcic 

Centralni Higijenski Zavod, Zagreb 

UVOD 

Otkad je ustanovljeno, da tireoideja sadr:Zava u vecem procentu elemenat jod 
( Baumann, 1895.) i otkad se je funkcija ove zlijezde pocela povezivati s metabolizmom 
joda, kvantitativno odredivanje joda u razlienom bioloskom materijalu postaje va:Zan 
;analiticki zadatak. Mnoga pitanja u vezi s poremecajima u funkciji tireoideje, a na
_rocito vrlo aktuelno pitanje etiologije endemicne gu5avosti, mogu se rje5avati samo 
na temelju pouzdanih analitickih podataka,. od kojih su najvazniji podaci 0 sadr:Zaju 
joda u krvi i tireo~deji, :pa u hrani i u ekskretima. 

Podaci iz literature o sadrwju joda u bioloskom materijalu u mnogo se sluea
jeva toliko razlilmju, da se cesto namece pitanje njihove vjerodostojnosti. Ne samo 
da su razlicitim metodama na Lstom materijalu dobiveni razliciti rezultati, nego i 
ista metoda u rukama drugog analiticara mme dati rezultate, koj.i se veoma razli
kuju. Ove nam cinjenice nalazu, da s mnogo opreza pristupamo razmatranju anali
hckih podataka. 

Od prvih ·sistematskih radova Chatina (1851.) pa do danas ucinjeno je mnogo 
na usavrsavanju metoda za odredivanje joda u organskom materijalu. Ipak do danas 
jos nije poslo za rukom svladati sve teskoce i izraditi sasvim sigurne i pouzdane 
analiticke metode. Narocito tamo, gdje je sadr:Zaj joda m alen (na pr. u hrani), do
bivaju se cesto .i uz veliko zalaganje analiticara rezultati sumnjive vrijednostL Kako 
se sada i u nafoj zemlji iprilazi organiziranoj akciji za suzbijanje endemiene gu5a
vosti i u isto vrijeme nastoji, da se C'ijeli problem sto vise naucno osvijetli, smatrao 
sam korisnim da se osvrnem na dosadasnje metode za odredivanje joda. U ovum 
sam referatu nastojao dati pregled i kritiku tih metoda, narocito s obzirom na 
tocnost i granicnu osjetljivos.t pojedinih analitickih operacija. Iako· je ovaj osvrt 
izraden pretezno na osnovu podataka iz literature, a tek manjim dij elom na osnovu 
vlastitih laboratorijskih iskustava, smatram ipak, da ce zajedno s popisom litera
ture, koji prilazem,. moCi posluziti nasim strucnjacima, naroc.ito kemiearima, kao 
·orijentacija u postavljanju i rje5avanju analitickih problema odredivanja joda. 

KARAKTERISTIKE ODRED!VANJA JODA 

Bitne karakteristike analize joda u bioloskom materijalu jesu: (1) velike vari
jacije materiiala u sadrfaju joda, (2) vrlo male kolicine joda, koje cesto odredujemo, 
i (3) nestabilnost elementarnog joda. 

Kod kritickog razma.tranja rezultata dobivenih suvremenim metodama za odre
-Oivanje joda moramo, u prvome redu, imati pred ocima vrstu i. porijeklo materijala, 
<> kojem se radi, s obzirom na vrlo velike razlike u sadr:Zaju joda. Kao i kod svakog 
mjerenja tako .i ovdje mozemo dobiti realne rezultate samo onda, ako su pogreske 
mjerenja manje od velicina, koje mjerimo. 

Da bismo pokazali, u kojim priblifoim granicama varira sadr:Zaj joda, navest 
.Cemo nekoliko primjera : 

Kolicina joda 
u mg/kg suhe tvari 

1) od 100-10.000 
'2) " 1- 10 
:3) ,, 0,1- 1 

4) manja od 0,1 

Bioloski materijal 
morske biljke, ti'reoideja (oko 1500 mg), 
morske zivotinj e (ribe, ract, skoljke), 
krv, mlijeko, a tek u rjedim slucajevima i zivotinj
sko meso, te neke biljke, 
veci dio namirnica biljnog i zivotinjskog porijekla. 
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K ako cemo vidjeti u toku daljeg .izlaganja, pogreske vecine danasnjih metoda 
prelaze 0,1 mg po kilogramu .suhe tvari. Prema tome, realne rezultate mozem0> 
o_cekivati za prvu i drugu grupu, rezultate relativne tocnosti za trecu grupu, dok 
kod m aterij a la, koji pripada u fotvrtu grupu, ne mozemo, uglavnom, ocekivati 
realnih rezultata. A upravo je bioloski materijal trece i cetvrte grupe interesantan 
s medicinskog gledista. 

Glavne teskoce, koje se pojavljuju u toku an alitickog postupka, s u teskoce pri 
procesu razgradnje (mineralizacije) organske tvari. Razgradnju organske tvari treba 
do kraja (kvantitativno) proves.ti, d a bi se samo odredivanje joda moglo· izvesti 
bez smetnji. Tamo, gdje je ovaj elemenat prisutan u vrlo m alim koncentracijama, 
potrebno je mineralizirati razmjerno veliku kolicinu organske tvari. Pritom je vrlo
tesko jod kvantitativno veza ti i sprijeciti gubitl~e. Osjetljivim reakcijama, kojima 
odredujemo jod, mogu, nadalje, smetati i anorganske soli, koje zaostaju kao pro
dukt.i mineraQizacij e. Isto tako mogu smetati i razmjerno velike kolicine kemikalija, 
lkoje 'Se dodaju pri mineralizaciji. Utjecaj ·spomenvtih gubitaka ili smetn ji na re
zultat blit ce to znacajniji, sto manje joda imamo u materijalu, koji ispitujemo. 

Dalj e moramu, upravo· zbog, malih kolicina joda, posvetiti izvanrednu brigu i 
tome, da se uzorak prije ili za vrijeme analize ne bi oneCJstio jodom ili drugim 
tvariima, koje smetaju pri odredivanju joda. 

Vee iz ovoga, ·sto smo dosada spomenuli,. jasno je, da u centrima, koji ce pro
ueavati problem gufavosti i vrsiti serijske analize joda u razlicnom materijalu, mo
ramo osigurati za to specijalne uvjete rada. I skustva mnogih autora potvrduju, da 
je za postizavanje pouzdanih rezultata potrebno osigurati: 

a) potpunu izolaciju citavog anaiitickog postupka, jer se tocni rezuitati ne mogu. 
postici, ako se anaLiza izvodi u blizini drugih kemijskih procesa, od kojih prijeti 
oneciscenje (plinovi, dim, prasina i li eak jod); 

b) dobro uveden analiticki postupak sa svim potrebnim materijalom i izvjezba
nim analitiearom; 

c) savr seno cist laboratorijski pribor, kao i u tu svrhu narocito prociscene 
reagencije. 

ANALlTIC: KE METODE I NJIHOVE FAZE 

Trii osnovne faze u obradi m aterijala razabiramo kod vecme dosad poznattlh 
m etoda za odredivanje joda. Najprije dolazi razgradnja organs ke tvari oksidaci:jom,. 
zatim sli jedi odjelj ivanj e joda od produkata oksidacije, te konaenci-, kao treca faza, · 
samo odredivanie joda jednom od m etoda anorganske kvantitatJivne a n alize. 

Iako u svakoj pojedinoj metodi cine o·ve faze povezanu cjelinu, koja bi se 
jedva sm jela fragmentarno promatrati, ipak cemo, radi boljeg pregleda nad cjelo
kupnim poorucjem analize joda, opisati svaku fazu n apose i iznij eti nacin, na koj i: 
pojedini autori rjefavaju problem e dotiene faze. 

I. Razgradnja organske tvari 

a) 0 t v o r e n n s a g o r i j e v a n j e 
Najjednostavniji n acin razgradnje organske tvari je obieno otvoreno spaljivanje 

materijala. Ovaj nacin ne dolazi u nasem slucaju u obzir, jer neizbjezno dovodi do 
velikih gubitaka. Jodni spojevi, narocito organski, n epostojani su :kod viS-ih tempe
ratura i raspadanjem oslobadaju u vecini slucajeva elementarni jod. Ovaj elemenat 
vec i kod sobne temperature pokazuj e visoku tenzij u para, pa je razumljivo, da kod 
viSih temperatur.a dolaz,i do gubitaka. Velicina ovih gubitaka za-visi k;ako. od fi
zickih .i kemijskih osobina m aterijala, koj.i gori, tako i od p l'ilika, koje vladaju 
pri sagorijevanju (temperatura, brzina zagrijavanja, .cirkulaeij a zraka i t. d.). Sve 
ove uvj ete ne mozemo uvijek definirati niiti reproducirati, pa je jasno,. d a ce i 
velicine gubitaka varirati od slueaja d_o slueaja. Iako s u neki autori24 dobili zado
voljavaj uce rezultate spaljivanjem krumpira u mufolnoj p eci kod 450°C, ipak se ovaj 
n acin spaljivanja nije mogao primij eniti na drugi materijal, kao na p;r. na zitarice· ili 
mlijeko.35 

N.ije nam pozna to, da bi se bilo koja od novijih metoda sluzila ovim nacinom 
1:azgradnje organske tvari. 
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b) S p i a 1 j iv an j e s a 1ka1 iJ am a 
Drugi nacin nazgradnje organske tvari je spaljivanje (»taljenje«) s alkalijama. 

Alkalije vefo jod kemijski te tako smanjuju gubitke. Vee je francuski kemicar Chatin 
upotrebio kalium-karbonat pri spalj.ivanju uzornka hnane, u kojoj je zelio odrediti 
jod. Vrsta .i kolicina alkalija, koju su ptimijenili razlic~ti analitieari, dosta se razli
kuje, sto zavis.i, uz ostalo, i od materijala, koji se spaljuje. 

Hilty i W:ilson14 na 1 g suhe tvari tireoideje upotrebljavaj.u oko 470 mg-ekvi
valenata natrium-karbonata; Mc Cullagh25 na istu kolicinu organske tvari seruma 
upotrebljava oko I30 mg-ekv. kalium-hidroks.ida, a Sappington41 oko 40 mg-ekv. 
natri.um-karbonata. Za vezanje joda u 1 g pulveriz.iran.ih algi upotrebljava Cmelik7 

45 mg-ekv. kalium-hidroksida. Harvey13, koji je postav.io standardnu englesku me
todu, smanjuje jos vise koliCinu alkalija. Pri odredivanju joda u milijeku,. krvi i 
biljnom materijalu on upotrebljava oko 10 mg-ekv. natrium-hidroksida po 1 g suhe 
tvari, ali istice, da to smanjenje ne smije iCi ispod 6 mg-elw. zbog opasnosti, da 
dode do gubitaka joda. 

Temperature spaljivanja, sto ih navode pojedini autori, dosta se razlikuju, iako 
su u svakom propisu postavljene kao tocno odredene maksimalne temperature. Dok 
Mc Cullagh ne prelazi 385°, dotle Sappington ide .i do 600°, i.ako pritom upotrebljava 
mnogo manju kolicinu alkalija. 

Cini se, da je prethodna saponifikacija masti vafoa za smanjivanj~ gubitaka. 
Tako Almquist i Given1 pri spatljivanju jaja .s ;poviSenim sadrfajem joda navode, 
da se gubici joda mogu svesti na vrlo mali procenat, ako se prije toga izvrS:i saponi
fikacija masti kuhanjem uzorka u alkoholnoj luzini 24 sata. I Harvey vrs.i saponifi
kaciju masti u mlijeku, koje ostavi da stoji s luzinom 6 dana na sobnoj temperaturi. 

Pri spaljivanju organske tvari s alkalijama dolazi do1 nekih teskoea. Organska 
se tvar eesto ne spali kvantitativno, pa nastaju smetnje .i pogreske pri odredivanju 
joda u posljednjoj fazi. Teskoce nastaju narocito onda, kad smo zbog malih kolicina 
joda primorani spaliti vecu kolicinu organske tvari uz vise alkalija. Tada je po
trebno ponavljano i2lluZivanje pepela j sagorijevanje preostale organske tvar.i, sto 
sve zajedno odugovlaci proces. Tako se na pr. samo za izvedbu faze srpaljivanja mli
jeka (s prethodnim osapunjenjem masti) po Harveyu utrosi oko 10 radnih dana. 

Da bi se ubrzalo sagorijevanje materijala, dodaju neki autori oksidanse, kao na 
1Pr. kali.um-nitrat. Hilty i W.ilson14 tvrde medutim, da 1se ostaoi ovakvog oksidansa 
daju tesko odstraniti i da kod metoda, koje upotrebljavaju ovaj nac:in raz
gradnjel2, 17, 32, dolazi zbog toga cesto do rpogreilaka. 

Cesti izvo·r pogresnih rezultata pr.i ovom nacinu .spaljivanja mo~e biti i u tome" 
sto alkalije obicno sadrfavaju neke male kolicine joda. Za analize organske tvari, 
u kojoj se ocekuju minimalne kolicine ovoga elementa, potrebno je luzinu prije 
posebp.o ocistiti. Harvey13 je opisao dva takva nac.ina ciscenja luzine: i1i elektrolizom 
(specijalni aparat s.a zivinom elektrodom) i1i deseterokratnom ekstrakcijom s aceto
nom, koj.i ne saddava joda. 

Iako alkalije pri. spaljivanju vezu veci dio joda, ipak nam ni one ne osigura
vaju potpuno zadrfavanje joda36, Harvey je izradio metode za odredivanje joda u 
biljnom materijalu, krvi 'i mlijeku,. ali se iz njegovih rez.ultata vidi, da dolazi uvijek 
do izvjesnih gubitaka u toj fazi rada. Isti autor istice, da se gubici joda mogu jako
povecatt spa1jivanjem vecih kolicina organske tvari. Zato on smatra, da se ovim 
naCinom spaljivania mogu vrsiti analize samo onog materijala, koji sadrfava harem 
0.,1 mg i1i vise joda po kg suhe tvari. Fellenberg, koji je mnogo radio na odredi
vanju joda ovim nacinom spaljivanja, spominje10, da je morao .izvesti uvijek veci 
broj analiza istog uzorka, jer su se rezultati obicno dosta razHkovali. Kao . najpo
uzdanij e vrijedno.sti uzimao je on od svih dobivenih rezultata najvece. Fellenber·g 
navodi ·i to, da su gubici bili veci tamo, gdje je materijal sadrfavao viSe natrium
klor.ida. Zbog svih tih nedostataka spaljivanja s alkalijama spomenuti autor prelazi 
1930. g.9 na spaljivanje u zatvorenom sistemu po uzoru na Mc Clendona. 

c) S .p a I j i, v a n j e u z a t v or e n i m u r e d a j i m a 
Kako spaljivanje s alkalijama ne dovodi do potpunog vezanja joda, nastojaU 

su neki .autori da izrade aparature, gdje bi orgaillSki materijal sagorijevao u zatvo
renim uredajima; Takvi uredaji osiguravaju potpuno zadrfavanje joda i zbog toga 
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su zgodni narocito tamo, gdje treba spaliti veeu kolicinu organske tvari ili gdje 
.imamo takvu tvar,. kod koje spaljivanje u otvorenim posudama neminovno dovodi 
.do veeeg gubitka joda. 

· Mc Clendon22-26 je sa svojim suradnicima od 1923. g. dalje usavrfavao nacin 
.spaljivan ja u cijevi od silicium-dioksida (»sHica- tube«) u struji kisika. Sagorjevne 
_plinove provodio je kroz apsorpcione posude s luinatom otopinom Za razliku od 
tal jenja s alkalijama ovdje spaljivanje ide dosta brzo i uz vece ko1iCine m:ganske 
tvari. Pace, nekoliko se kilograma hrane moze spaliti u veC:im cijevima (cijevi imaju 
koji put i preko 1 metar' duljine i 10 cm promjera). Medutim, i ovdje je potrebno 
spaljivanje izvesti u dvije etape: ostatak nakon isparavanja apsorpcione tekucine 
.mora se ponovo spaliti zbog preostale, nesagorjele organske tvari. Neki autori, pri
.govaraju, da isparavanje apsorpcione tekuC:ine, kao i vode, kojom je ispran aparat, 
.dosta dugo traje, a narocito upozoravaju, da pritom moze <loci do gubitaka joda18, 
·Ove gubitke prip:isuju prisutnosti nitrita, koji nastaju pri v.iisokoj temperaturi u 
,cijevi, oks.idacijom dusika iz zraka. Nitriti oksidiraju jodide do elementarnog joda, 
koji se gubi pri 1sparavanju apsorpoione tekucine. 

Posljednji tip Mc Clendonove aparature, koliko smo iz pristupaene literature 
mogli doznati, datira iz 1938. g.27 Tu je spomenuta aparatura vec znatno dotjerana, 

.smanj.ena i prilagodena za spaljivanje manjih kolicina materijala - oko 5 g. Spa
lj.ivanje se vrsi u platinskoj cijevi, koja kataliticki pospjesuje oksidaciju. Cijev se 
prije toga isplahne ugljicnim dioksidom, da se odstrani zrak, a s· njime i dusik, koji 

.stvara nitrite. Za vrijeme sagorijevanja puini transporter postepeno nadodaje mate
rijal. Sagorjevni se plinovi vode kroz apsorpcionu tekuC:inu (0°C), u kojoj se uz 
luZinu nalazii. i natrium-azid. Ovaj azid ima zadacu da razgradi eventualno stvorene 
nitrite i da u isto vrijeme reducira elementarni jod do jodida. Autor navodi, da se 
po njegovoj metodi m o-gu odredivati jos uzorci sa 0,2 µg ( = 0,0002 mg) joda. 

Da je ovaj nacm spaljivanja vrlo prikladan, tvrde mnogi autori, koji su ga 
prihvatili uz neke izmjene.JO, 31, 35, 45 

Ovdje moramo spomenuti i neke druge mogucnosti spaljivanja u zatvorenim 
sistemima. Tako je Karnsl6 konstruirao narocitu bocu, u kojoj se proces spaljivanja 
odvija nesto sporije i moze se regulirati, tako da su se mogli upotrebiti i mnogo 
manji uredaji za apsorpciju od uredaja po Mc Clendonu. 

Konaeno cemo spomenuti i ;pokusaj spaljivanja u kalorimetrij-skoj bombi u 
atmosferi kisika. Spector i Hamilton43 stavljaju u bombu n esto luiine, koja treba 

·-da apsorbira i veze jod. Isti autori zahtijevaju, da suhi uzorak materijala, koji se 
.spaljuje, sadrfava barem 2-5 µg joda. Ako uzmemo u obzir, da je maksimalno dopu
steno opterecenje bombe, u kojoj SU spomenuti autori vrsili spaljivanje (»Parr-oxygen 
bomb«), dano sa 1,5 g, znaci, da je ovaj nacin odredivanja prikladan tek za mate
rijal sa oko 2 mg joda po kilogramu suhe tvari. Cini se, da se materijal s manjim 
kolicinama joda ne moze spaljivati ovim nacinom22,*). 

· d) Ra 7J gr ad n j a m o k r.i m p u t em 

»Mokro sagorijevanje« je razgradnja organske tvari u kiseloj sredini pomocu 
jakih oksidansa, kao kromne kiseline, kalium-permanganata ili vodikova peroksida. 

·Ovaj nacin ima tu prednost, da se vrsi u zatvorenom sistemu, t. j. u staklenoj 
posudi, pa nema bojazni, da bi jod mogao pobje6i.. 

Mnogi autori izradili su metode i konstruirali aparature, u kojima vr5e mokro 
saogrijevanje,. a i kasnija destHacija joda. Take Pfeiffer34 upotrebljava vodikov 
peroksiid i sumpornu kiselinu, te jednu modifikaciju Corleisove aparature s apsorpcio
rrim uredajem. Peroksid u sumporno kisdoj sredini oksidira organ1:1ku tvar i u isto 
vrijeme iz organskih i anorganskih spojeva oslobada elementarni jod. Oslobodeni jod 
destilira se i hvata u alkalicnu otopinu u predlosku. Medutim razgradnja organske 
tvari s peroksidom ne ide do kraja. Teskoce se javljaju naroc.ito kod oksidacije 
m a:sti, jer njihovi razgradni produkti destiliraju zajedno s jodom. Da upotpuni spa
ljivanje, spomenuti autor vodi destilacione pare kroz ufarenu cijev, gdje izgaraju i 
posljednji ostaci organske tvari. 

*) To smo mogli potvrditi spaljivanjima h rane u kalorimctrijskoj bombi , koja SU vrsena na nasem 
havodu. l:'ritom smo u uzorcima od I g, u koje smo dodali 30 µg joda, mogli ovaj elemenat f>Pre.Pitd 

;:p riblifoo kvantitativno. Pri dodavanju manjih kolicina joda relativni su se gubici veoma povecali. 
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Leipert20 je izradio dotjeraniju a;paraturu, a za oks:idaciju upotrebljava krom
"trioksid sa sumpornom k:iiselinom. Ovaj nacin razgradnje upotrebljava se u mnogim 
novijim _metodama2. 3,. 4, 5, 8, 15, 21, 44 , 47. 

Riggs i Man36 smatraju oksidaciju s krom-sumpornom kiselinom nezgodnom, jer 
se po njihovu iskustvu eesce dogadalo, da krom prijede u predlofak i da pravi 

:smetnje pri daljem odredivanju. Zbog toga ovi autori vrse oksidaciju s kalium
permanganatom, koj:i i ako prijede u predlofak, ne ce praviti smetnje, buduci da se 
destilatu kasnije dodaje permanganat (po Groaku) za oksidaciju joda. Isti nacin oksi
·-Oacije upotrebljavaju i Spector i Hamilton42 za razgradnju ostataka organske tvari 
j)oslije spaljivanja u kalorimetrijskoj bombi. Ovi autori isticu, da je permanganat 
-_prikladniji od krom-trioksida i zbog toga, jer se lakSe CistJt od tragova joda. 

Za mokro sipalj:ivanje izradene :su, kako vidimo, mnoge metode. Sve one imaju, 
pored svoje zajednicke prednosti da se vrse u zatvorenom sistemu, J svoj'ih zajednic
kih nedostataka. Jedan je taj, sto je taj nacin razgradnje nufoo vezan na kasniju 
destilaciju joda, a time i na sve nedostatke ove vrlo osjetlj'ive i nesigurne operacije. 
StakJene aparature za izvodenje spalj[vanja i destilacije joda cesto SU dosta kompli
cirane i nezgodne za ruko.vanje. Jedan od cestih prigovora je nepotpuna razgradnja 

-:rnasti, koje su otporne i prema najjacim oksidansima. Ova posljednja smetnja dolazi 
narocito do izrafaja u materija,lu, koji sadrfava vi-Se masti , kao sto je to na pr. 
mlijeko i1i meso. 

Mokro spaljivanje danas se mnogo primjenjuj.e za odredivanje joda u krvi. 
')vaj nacin razgradnj e nije, medutim, moguee primijeniti na materijal s manjim 
-kolicinama joda zbog toga, sto bi se morali upotrebiti veci uzorci, a time i suvise 
-velike kolicine reagensa za oksidaciju. 

II. Odjeljivanje joda od produkata oksidacije 

Odj el}ivanje joda provodi se tamo, gdje bi produkti oksidacije svojom velikom 
'koECinom iH svojim kemijskim svojstvima sm eta li reakciji , kojom na kra ju odre
·d uj emo jod. 

-a ) D e s t i 1 a c i j a 
Odi eljivan je destilaciiom potrebno je provesH nakon svakog mokrog spalji

-vania. B rojne m etode, kojima se izvodi ovaj nacin spaljivanja i odjeljivanj a joda, 
Tazlikuju se m edu sobom cesto samo u nekim det aljima _ Autori su ovih m e toda 
redovno dosli do losih iskustava s r ani}im izvedbama destilacije, p a nastoj e da 

-neldm izmjena ma u konstrukc-iji apar ata , tehnici rada ili i zboru kemikalija pove
·caju sigurnost ;provodenja ove osjetljive operacije. 

Jod, koji je pri razgradnji organske tvari jakim oksidansima (krom-trioksidom 
1li. per m anganatom) oksidiran na viSi oksidadoni stupani (jodat ili :perjodat) , treba 
reduciirati do elementar nog joda i zagrijavanj em predestilirati u predlofak s alkalic
nom otolJinom. Glavni probJem kod redukcije jodata je ta j, d a se dobrim izborom 
vrste i kolicine redukcionog sredstva postigne upravo onaj r edukciono-oksidacioni 

-potencijal o topine, koji omogucava, da se sav jod :prevede u elementarno stanje. 
Potrebno je, n aime, da se reducira suviJf,ak ok s-ida n<:a, ali i d a u isto vrijeme ne 
·do :iamo prev,ge reducensa, jer bi se i jod mogao reducira ti do nehlapljivog jodida. 
·oa potencijala otopine, kod kojega se vdi destilacij a , zavisi 'i to, hoce li se izluaiti 
u elementarnom stanju i drugi halogeni, koji mogu takoder destilirati i praviti 
smetnie kod konacne determinacije joda. 

Lei.pert20 vr·si redukciju jodata s arsenastom kiselinom. Cini se ipak, da se ovaj 
:n acin redukcije nije pokazao dobrim, jer se novije metode slufo drugim reducensima. 

Riggs i Man nakon oks:idacije s permanganatom reduciraju oksalnom kiselinom . 
. Isti reducens primjenjuju Talbot 'i suradnici46. Nezgoda je, da se pri ovom uacinu 
_redukcije stvaraju vece kolicine uglj likova dioksida.35 

Druga, prilicno brojna grupa autora vrsi .redukciju s fos.forastom kiselinom. 
'Tako ovaj nacin redukcije upotrebljavaju Fashena i Trevorrow, kao i mnogi drugi 
:autorj2, 4, 5, 15, 21 , 47 poslije razgradnje organske tvari s krom-sumpornom kiselinom, 
·a neki opet i poslije razgradnje bombom i permanganatom43. Prema izjavama samih 
autora ovih metoda gu:bici kod destilacije bili bi do 150/o, ali su koji puta i veci. 
'Tako Chaney4 navodi, da je radeCi s jednom odredenom fosforastom kiselinom dobi-
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vao samo oko 250/o od dodanog joda. Tom rprilikom, kaze autor, pomogao mu je 

dodatak vodikova superoksida. Ali deset godina kasnije5 o:vaj autor jos uvijek nije> 

Zgdovoljan s fosforastom kiselinom. On spominje arsenastu kiselmu i peroksid ka0> 

eventualne dodatke fosforastoj kiselini, ali ostavJja problem otvoren obeeavajucir 

da ce o tome jos pisati. Interesantna je tvr dnja Thomasa i suradnika4s, da su Cha

n eyevom metodom destilacije dobili niske i promjenlj.ive rezultate, koji su se kretali . 

od 10 do 800/o. Na istom se mjestu navodi, da su i neki d rugi autori doilli do slicnihc 

iskustava. 
Ovi navodi, uz neka iskustva, koja su pros1ih godina stecena i u na5em Zavodu,, 

dovode nas do zakljucka, da s u m okro spaljivanje i naknadna destilacija vrlo n esi- · 
gurne operacije pri odredivanju joda. 

Od toga moramo izuzeti destilaciju po McClendonu21, koja se provodi pod drugiffi.'. 

okolnostima. Tu se, kako smo prij e cuH, spaljuje organska tvar u cijevi, a jod u .. 

formi jodida zaostaje u arpsorpcionoj tekucini. Iz ove se tekuCine razmjerno slabim: 

oksidansom - feri-kloridom i s umpornom kiselinom - oslobada jod i destilira u .. 

ipredlozak s otopinom bromne vode. Prema rezultatima, koje je spomenuti autor

postigao svojom metodom, c.ini se, da faza destiJacije daje ovdje bolje rezultate n eg<>i 

u drugim metodama. Razgradnja se je ovdje provela u cijev.i, a ne u destilacionoj. 

tikvki, pa nema suviska reagensa (oksidansa ili reducensa) , koji b'i ometao destila

ciju. Slicne uvjete kod destilacije postize i McCullaghao, ali on prije provodi raz-

gradnju organske tvari taljenjem s alkalij ama. 

b) Ek s t r a kc i j a a 1 k oh ol o m 
Drugi nacin odjelj ivanja joda od produkata razgradnje organske tvari je eks

t rakcija a lkoholom. Ona se rpro·vodi nakon spaljivanja ondje, gdje male kolicine jodac 

treba odijeli.ti od velike mase alkalija i produkata sagorijevanja. H arvey je pokazao,... 

da se jodidi mogu kvantitativno ekstrahirati alkoholom iz zasicene vodene otopine-

kalium-karbonata. Isti autor, medutim , upozorava, da se isparavanjem alkohola:. 

stvaraju aldehidne smole, koje zaostaju kao neisparivi ostatak i koj-e treba srpalitf, 

posebno. Ovo spalj.ivanje dovodi do mogucnosti gubitka joda, koji nije viSe vezan, 

na veliku kolicinu alkalija. Spomenuti autur postavio je toene uvjete, pod kojima se

mora vrsiti ekstrakcija alkoholom, isparavanje alkohola i spaljivanje ostatka, da bf' 

se postigli zadovoljavajuci rezuJtati. 
Neki prigovaraju alkoholnoj ekstrakciji da je nepotpuna36. Vjerojatno je to po-· 

sljedica oksidacije jednog di jela joda na jodat za vrijeme spaljivanja, narocito onda,. 

kad se pri spaljivanju upotrebljavaju oksidansi. Jodati, n aime, za razliku od jodidar 

nisu topljivi u alkoholu i ne mogu se, prema tome, ekstrahirati. 
Treba srpomenuti ,. da ima pokusaja, d a se kombiniraju oba nac.ina odjeljivanj~ 

joda. Tako McCullagh poslije spal jivanja s alkalijama provodi najprije ekstrakcijtr 

alkoholom, a zatim, nakon isrparavanja alkohola i spaljivanja ostatka, jos i destila-

ciju. Jasno je, da se u tom kombiniranom postupku sumiraju ne •samo prednosti neg0r 

i nedostaci .pojedinih operacija. Ne raspolazemo, na:Zalost, detaljnijim ipodacima o· 

uspjefoosti ove m etode. · 
Postupak ekstrakcije mo:Zemo u nekim slueajevima i izostaviti. To je moguce

onda. kad materijal, koji .ispitujemo. sadr:Zava vece kolicine joda . Tako tmamo, n a 

primjer, metode za odredivanje joda u morskim biljkama7. u tireoideji14, 41 i1i u · 

jaj ima s narocito visokim sadrfajem jodal. Ovd.ie se odmah poslije spaljivanja-· 

s alkalijama i neutral.iz acije prelazi na konacno odredivanje joda, jer nema bojazni,_ 

da bi produkti sagorijevanja relativno male k olicine organske tvari mogli smetatL 

III . Odredivanje joda 

Nakon potpune razgradnje organske tvari i nakon odjelj ivanja joda od produ-· 

kata razgradnje dolaztmo konacno i do trece faze ove analize - do samog odredi-· 

vanja joda. Prethodne dvije faze sluze samo zato, da bi se jod iz organskog materijala: 

doveo u onu formu,. u kojoj ga mo:Zemo odrediti jednim od uobicajenih postupaka 

anorganske kvantitativne analize. Iako su analiticki postupci za odredivanje joda u~ 

anorganskoj formi, uglavnom, vec prije rpostavljeni, ipak ih moramo .ovdje ukratk0o 

razmotriti, jer se na ove postupke postavljaju u nasem slucaju ekstremni zahtjevi' 

s obzirom na osjetljivost i tocnost. Osim toga upravo su zbog odredivanja joda Uit 

bioloskom materijalu i bile usavrsene mnoge metode za anorganski jod. 
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a) T i t r a c i j a t i o s u 1 f a t o m 
Najcesci je nacin odredivanja joda po Winklerus2, odnosn0 po Fellenbergu9~. 

oksidacija jodida s klornom, odnosno bromnom vodom na jodat, koji oslobada ekvi
valentmi kolicinu joda iz suviska dodanog kalijum jodida, te titracija oslobodenog 
joda tiosulfatom uz skrob kao indikator. Ovim postupkom oksidacije (klorom ili 
ibromom) dobivamo sest puta vecu koliC:inu joda za titraciju od one, koja se je 
prvotno nalazila u uzorku. 

Harvey1a je ispitivao utjecaj .razlicitih faktora na oksidaciju joda s bromnom 
vodom. On je ustanovio, da volumen tekucine, aciditet, nacin i duljina zagrijavanja 
te kolicina bromida, koji se stvaraju redukcijom broma mogu jako utjecati na ishod 
oksidacije .. Autor ddi, da i prasina ili sumporni dioksid u laboratorijskoj atmosferi 
rnogu djelovati reduktivno na jodnu kiselinu i uzrokovati gubitke joda. I kolicina 
nitrita igra znacajnu ulogu. Nitriti se redovno stvaraju pri spaljivanju u atmosferi 
kisika il'i tamo, gdje se kao oksidans upotrebljavaju nitratL Vrlo male kolicine 
nitrita mogu povoljno utjecati na oksidaciju joda,. jer oksidiraju jodide do elemen
tarnog joda, koji se dalje oksidira s bromom37. Veee kolicine nitrita, naprotiv, dovode 
do gubitka joda:3s. Mnogo zavisi i od odnosa koJ:icine nitrita u u sporedbi s kolicinom 
broma. Suvisak broma smanjuje gubitke, koji bi nastali zbog prisutnosti nitritata. 
Da bismo i2:1bjegli dodavanje broma u suvisku i zatim njegovo dugotrajno iskuha
vanje, uklanjamo radije prisutne nitrite kvantitativno jos prije oksidacije s bromom. 
To postifomo natrijevim azidom iii bisulfitom. Takoder je vrlo vafoo, da u tekucini, 
koja se obraduje bromnom vodom, ne bude ni tragova organske tvari, jer se u tom 
slucaju dobivaju pogre5ni rezuiltati.7, 1a 

Upotreba klorne vode kao oksidansa ima nekih prednosti u slucaju prisutnosti 
nitrita4s, ali zato ima i mnoge nedosta tke (potreba svjeze otopine, nesigurna titracija, 
oksidacija prisutnih bromida i t . d .) .35 

Zbog svih spomenutih teskoca postupak oksidacije joda bromnom, odnosno klor
nom vodom trazi detaljno propisanu tehniku rada. 

Oksidacijom dobiveni jodat izlucuje nam iz suviska dodanog kalium-jodida 
sesterostruku kolicinu elementarnog joda. Taj titriramo otopinom tiosulfata uz skrob. 
Upotrebljavamo obicno N /1000 otopinu tiosulfata i mikrobiretu, jer vec 0,01 ml 
ove otopine odgovara kolicini od 0,.212 µg joda. Rezumljivo je, da bi bilo koji oksidi
rajuci agens, koji bi se pored jodata na5ao u otopini, mogao povecati rezultat titra
cije (na pr. Fe · ·', Cli, Br2, Br03', NOa', i t. d.), a isto tako bi reduktivne tvari mogle 
sniziti r ezultat (na pr. organ:ske tvari, NO/, Br' i t . d.). I bez ovih izvanrednih utje
caja rezultat je titracije obicno nesto nizi, pa se uzima korekcija. Po Redthuss je ona 
0,1 µg ioda na svaki mililitar tekucine nakon titracij e, a po Harveyu samo 0., 06 µg 
po mililitru. Kako se obicno radi harem sa 2 ml tekucine, to redovna korekcija rezul
tata titracije iznosi oko 0,2 µg. To znaci, da jod tek u toj koncentraciji (povecanoj. 
6 puta postupkom oksidacije) daje boju sa skrobom.*) 

Velicina korekcije kao i mnostvo izvora pogresaka kod ovog nacina odredivanj a 
joda dovodi nas do zakljucka, da moramo s rezervom gledati na rezuJ.tate, koji nisu 
veci od nekoliko desetina mikrograma joda. 

Mjesto oksidacije s klornom, odnosno bromnom vodom upotrebljava se u novije 
vrijeme mnogo Groakov nacin oksidacije s kalium-permanganatomu. 43. Princip ove 
met-Ode je slijedeci: jod se permanganatom i sumpornom kiselinom oksidira na jodat, 
a zatim se suvisak permanganata ukloni pomocu dusicne kiseline, a ova opet pomocu 
uree (karbamida) . Iako je ovaj nacin oksidacije prema dosadasnjim rezultatima dosta 
siguran, pojavljuju se neke smetnje zbog velike kolicine soli, koje unosimo ovim 
postupkom. Tako se sada smije upotrebljavati samo vrlo mali vi5ak kalium-jodida, 
jer se inace zbog prisutnosti soli dobiva sa skrobom nesiguran prelaz plave boje 
u bezbojno (crvenkasta medunijansa)so. Izluceni jod titrira se i ovdje sa tiosulfa
tom36, 43 i1i se boja jod-skroba mjeri fotoelektrienim kolorimetrom46. Niti ovim se 
nacinom, medutim, ne mogu odredivati ko·Hcine joda manje od 0,2 µg, jer i ovdje 
o tom odlucuje osjetljivost reakciie jod-skrob. . 

Hilty i Wilson izvode titraciju joda sa ceri-sulfatom (uz o-;phenantrolin), da bi 
time izbjegli pogreilke, koje nastaju kod titracije s tiosulfatom z:bog djelovanja pre-

*) Ovu gr.anicnu osje tlji'vost r eaikci je jod-skrob tesko je postici. Prakticno mollemo uzeti, da 
se boja javlja kod 0,-0---0,4 µg jodatnog joda u 2 ml teku.6ine. 
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ostalih oksidacionih agensa na vi8ak kaliurn- jodida. Ipak se ni ovom metodom, iako 
sigurnijom, ne postize bolja granicna osjetljivo.st,. to vise, sto ovdje prije ne p ove
cavamo oksidacijom kolicinu joda. 

Slicno je, cini se, i s drugim reakcijama, koje dolaze u obzir za odredivanje joda. 
To je titracija arsenastom ki·selinom, Sb .. ·, Sn ··, CNS', zatim formaldehidom, aldo
zama, acetonom ili hidrokinonom6. 

Mcclendon provodi elektrometri jsku titraciju joda s tiosulfatom, koja je prema 
navodima autora i do 1000 puta osjetljivija od obicne titracije uz skrob. 

b) Fo tometriranje otorpin a joda 
Drugu mogucnost odredivanja joda pruza intenzivna boja ovog elementa u 

organ.skim o tapalima. I ovdje .se ohicno provodi oksidacija joda na jodat, kako bi se 
dobile vece vrijednosti. Izluceni jod .se ekstrahira ugljikovim bisulfidom, ugljikovim 
tetookloridom ili kloroformom i zatim u sporeduje kolorimetrijski .s poznatim stan
dardima35, 1 , 15. Iako nam ovaj nacin omogucuje n eposredni uvid u prisutnost joda, 
osjetljivost tih metoda nije tako velika kao osjetljivost onih, koje se temelje na boj;i 
jod- skrob. Medutim je arpsorpcija otopina joda u ultravioletnom podrucju spektra 
ohicno veea nego u vidljivom podrucju. Tako Custer i Na telsona pronalaze,. da oto
pina joda u toluolu, benzolu i otopini kaUum-jodida najjaee apsorbira upravo u 
ultravioletnom podrucju. Iako autori iprovode prije jos i oksidaciju joda perman
ganatom, najma nja kolicina joda, koja se moze odrediti ovom' metodom, ipak nije 
manja od 0,2 µg. 

Slicne rezultate postigli .su i Shahrok i ChesbroA2, koji u ·ultravioletnom pod
rucju odreduju apsoripciju otopine joda u ugljikovu tetrakloridu. 

c) Ka ta 1 i tick a me t o d1 a 

Osim spomenutih klasicnih nacma odredivanja joda (titrimetrijskih, odnosno 
kolor.imetrijskih) upotrebljava se posljednjih deset ak godina jedna izvanredno osjet
ljiva kineticka m etoda. To je redukciia ceri-sulfata s ar.senastom kiselinom, gdje jod 
igra ulogu katalizatora.21. 4, 5, 19, 38, 41 , 48 Ovu reakciju su Sandell i Kolthoff39, 4o ispitali 
i prilagodili za kvantita tivno· odredivanje joda. Chaney je ovu reakciju primijenio 
na odredivanje joda u krvi. Ovaj autor je i mnogo t ehnicki dotjerao mjerenje stupnja 
redukcije ceri-.sulfata, tako da je konstruirao specijalni fotoelektrieni kolorimetar 
s ugradenim termostatom .i konstantnom automatskom registracijom promjene boje 
r eakcione tekucine. · · 

Metodom, koja je izradena na ovom Zavodu,*) a koja se takoder osniva na kata
litickoj redukciji ceri-sulfata, .postignuta je uz jednostavnija tehnicka pomagala 
osjetljivost ~d 0,002· µg u 10 ml reakcione tekucine. 

ZAKLJUcAK 

Osjetljivost elektrometrijske titracije joda s tiosulfatom, kao i osjetljivost kata
liticke redukcije ceri-soli tolike su, da .se mogu odredivati kolicine joda,. koje su 
manje od 0,01 µg. K ad n e bi bilo teskoca i pogre8aka u p rethodnim fazama obrade 
m a terijala, mogli bismo odredivati jod i u materijalu, koji smo na pocetku svrstali 
u cetvrtu grurpu. 

()l,Ol µg joda, koji bismo dokazali u, recimo, 1 g suhog uzorka odg.ovaralo bi koJi.cini od 
0,01 mg u 1 1<g s uhog m aiteri ja la . 

Gubici, medutim, koji nastaju bilo pri spaljivanju s alkaliiama., odnosno pri 
naknadnoj ekstrakciji alkoholom, bilo kod destilacije, koju provodimo nakon mokre 
razgradnje, toliki su, da n am nikako ne dopustaju da u punoj mjeri iskoristimo 
tocnost posljednje faze odredivanja joda. 

Spaljivanje organske tvari u pla tinskoi cijevi i d estilacija joda iz apsorpcione 
tekucine - onako, kako to izvodi McClendon - cini se, da je do danas najbolji 
nacin i.zvodenja prvih dviju faza . . 

Spomenuti autor n avodi, cl.a j e mogao na taj nacin odredtti jos 0,2 µg jod\j .. Ako u zmemo, 
da je za analiz u bilo upotrebljenog 5 g s uhog u zark a, dobHi bismo preracunano na 1 kg suhog 
materijala 0,04 m g joda. 

*) Metoda ce 'ltskol'O biti obj:wl jena na drugom m.jes tu. 
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Nemamo, nafalost, dovoljno podataka drugih autora o tome, koliko se je ova 
metoda pokazala pouzdanom pri odredivanju tako malih kolicina joda. 

Ostavljajuci nerijesenim pitanje tocnosti McClendonove metode mofomo opce
nito uzeti, da su pogreske pri odredivanju joda u bioloskom materijalu vece od 
0,1 mg po kilogramu suhe tvar] i da se zbog toga suvremenim metodama ne mogu 
postiCi realni rezultati kod odredivanja joda u materijalu eetvrte grupe. 

Nasuprot tome, pogreska od 0,1 mg (na kg s. tv.) beznacaj na je za materijal, 
koji sadrfava razmjerno mnogo joda (morske biljke .i zivotinje, tireoideja), dakle 
onaj , koji smo svrstali u prvu i drugu grupu. Analize ovakvog materijala daju zado
voljavajuce rezultate. Iako ·su ovi rezultati dobiveni razlicitim m etodama, oni se 
razlikuju obicno za svega 10 ili 200/o1• 1 pa smo sigurni, da su vrijednosti reaJ.ne. 

Prema rezultatima analiza, koje su dosada izvJ:'Sene na materijalu trece grupe 
(mfijeko, krv), cini se, da su .po.greske,. koje prate razne metode, upravo nekako 
istoga reda kao i kolicina joda u tome mater.ijalu. 

'l'ako rprema pregledu, koji su dali Riggs i· Mann36, vidi.mo, da s u r azni autor·~. runalizira ju.c i 
kn osoba s norma lnom tireoidejom, dobili vri jednosti', koje se m edu sobom a·aizlikuju 2 do 4 put.a. 
Dok .se je kolii\ina joda u 100 ml krvi prema jednima kreta la od 8,0 do 12,0 µ g {pa ; od 10,0 do' 
20,0 µg)I, prema dcrug lma je ona iznosila svega 2,3 do 4,4 µg. 

Iako su razlike m edu metodama dosta velike, ipak vidimo, da .su .se nekom 
odredenom metodom mogli postici rezultati, koji su lefali unutar nekih, za tu metodu 
karakteristicnih, granica. Ove ·granice, stovise, nisu bile p resiroke, tako da se je 
mogla jasno uociti razlika u sadrfaju joda u krvi osoba s patoloskim promjenama 
na tireoideji. 

Ta ko su na pr. R iggs i Mann dobili ove kolicine protein1s0kog joda u 100 m l krvno•g seruma: 
kod no rm a ln ih ljudi 6,0 do 8,4 µ.g, kod hi.poti reoidizma 1,8 do ~;O µg, a kod ti1·eotoksikoza 9,2 do 
14,5 µg, 

Iz recenog vidimo, da se kod an aliza krvi mogu u sporedivati samo rezultati, koji 
su dobiveni jednom odredenom, dobro uvedenom i iskusanom m etodom. Potrebno 
je istaknuti, da i za dobivanj e rezultata ovakve relativne vrijednosti nije vaino samo 
to, d a s u rpostignuti istom m etodom, nego i to, da se postupak izvodi uvijek pod istim 
oko.Jnostima. Zato je potrebno, da su analiticke metode standardizirane u svim 
detaljima, da ih izvodi ista dobro uvjezbana osoba i da se poduzmu mjere, koje ce 
sprijeciti s·vako oneciscenje - kako smo to istaknuli vec u pocetku. 

Rezultate relativne vrijednosti dobivamo i kod analize ml'ijeka, a mozemo ih 
ocekivati i kod ostalog materijala trece grupe. 

Napomenut cemo na kraju, da se moramo cuvati pretjeranih generalizacija u 
grruipiranjru toenosti rezultata iSikljucivn po kolicini joda u materijalu, jer je lako 
moguce, da ce se pnstepenim usavrfavanjem metoda one sve vise I vise morati dife
rencirati i pri.lagoditi specificnosti materijala. Tako ce svaka metoda, odnosno svaki 
materijal nositi sa sobom i svoje specificne pogreske kod odredivanja joda. Ipak 
zasada, ne ulazeci u manje razlike medu pojedinim metodama, ·red kolicine joda 
u materijalu ostaje glavni opci kriterij za prosudivanje realnosti . r€zultata. 
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ABSTRACT 

Methods for the Determination of Iodine in Biological Mat_erial 

M . Dubravcic 

In deternnlinating iodine in various biological .material we obtain basic expe
rimental data for the investigation of endemic gaiter. However,. the results obtained 
by various methods for the determination of iodine show very great differences. 
In order to enable the experts of this country, where goitre is widespread, an orien,
tation in the choice of the method and to evalUate the ·results, in this discussion the 
a uthor gives · a critical survey· of the methods for the determination of iodine and 
the reliability of the results whieh may be obtained by their application. 
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Biological material may be divided into four groups according to the contents 
<>f iodine: 

Quantity of iodine in mg/kg 
· of dried matter 

·(J) 100 -10.000 
·(2) 1 - 10 
.(3) 0.1- 1 

.(4) less than 0.1 

Biologioal material 

seaplants, thyroid 
sea animals (fish, crayfish, shellfish) 
blood, milk, and in some ram cases animal meat 
and some plants 
most vegetables and food of animal origin 

The methods for the determination of iodine were fully and critioally discussed 
.in their successive phases of material treatment (oxidation of organic matter, sepa
ration of iodine from the products of oxidation, and the very determination of iodine.) 

The combustion in a platinum tube as .per Mcclendon is considered to be the 
best method for oxidation of organic matter. The separation of io'dine by destil
:1ation as per the same author and its electrometric titration are worth paying atten
tion as well. The most sensitive reaction in proving and determinating iodine is the 

<atalytic reduction of eerie sulfate with arsenious acid. 
As there is no method, considering jointly all the three phases, of material 

treatment, where an error less than 0;1 mg per kg of dried matter occurs, we may 
conclude that actual results might be obtained only with the first two groups of 
biological material. With the third group of biological material (blood, milk) results 
Qf relative value are obtained,. and with the fourth group (human food) no actual 
results at all. 

•1JENTRAL INSfI'ITUTE OF HYGIENE 
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