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1. Uvod

Fluorid (F) je dolezity anion pritomny v rdznych
environmentalnych', klinickych? a potravinovych® vzor-
kéach, ktory ma dolezitli ulohu v biologickych, medicin-
skych a chemickych procesoch®’. Fluoridy st velmi pro-
spesné pre 'udské zdravie pri lieCbe osteopordzy a preven-
cii zubného kazu. Ich nadmerny prijem vedie k fluordze,
ktora sa prejavuje vybielenim alebo zhnednutim zubov®,
dalej osteoskleréze a zlyhaniu obliciek”®. Fluoridovy
anién je v stopovych mnozstvach prirodzenou zlozkou
potravy, nevyhnutnou pre tvorbu zdravych kosti’. Nakolko
su aniony fluoridu aj degradacnymi produktmi hydrolyzy
chemickych bojovych latok (sarin, soman a tabun), skodli-
vo vplyvaju na Zivotné prostredie' 2. K dennému prijmu
F najviac prispieva pitna voda'® s prirodzenym vyskytom
fluoridov, niekedy sa vSak zadmerne pridava fluorid do
vody alebo kuchynskej soli na prevenciu zubného kazu'*.
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Svetova zdravotnicka organizacia (WHO) stanovila maxi-
mélne povoleny limit fluoridov v pitnej vode 1,5 mg 1"
(cit.”).

Fluoridy sa pridavaja do zubnej pasty v rozlicnych
formach, ako su fluorid sodny (NaF), monofluorofosfat
(NayFPOs), fluorid cinaty (SnF,) alebo vo forme rozlic-
nych aminov'®. Hlavnou zlozkou zubnej skloviny st krys-
taly fosfore¢nanu vapenatého, mineralu nazyvaného hyd-
roxyapatit'’ [Ca;o(PO4)s(OH),]. Vymenou fluoridového anié-
nu pritomného v slinach za hydroxylové skupiny hydroxya-
patitu vznikaju hydroxyfluoroapatit [Ca;o(PO4)s(OH)F], ale-
bo fluoroapatit [Ca;o(PO4)sF,], ktoré st menej rozpustné
v kyslom prostredi. Tymto mechanizmom sa zabezpecuje
dostato¢néd ochrana pred stratou anorganickych iénov naj-
mi vapnika'®. Aby sa zabranilo demineralizicii zubnej
skloviny, koncentracia F~ musi byt najmenej 1 mg kg
(cit."). S rastacou délezitostou fluoridového aniénu rasta
aj naroky analytickej chémie pre metddy na jeho stanove-
nie. Ulohou tohto referatu je podat’ informéacie o novych
trendoch v analyze vzoriek obsahujtcich fluoridové i6ny
a poukazat’ na fakt, Ze sa vyvijaji aj metody pre stanove-
nie fluoridov, zaloZené aj na inych principoch, ako je po-
tenciometria s idnovo selektivnou elektrodou (ISE).

2. VSeobecné vlastnosti, vyskyt a vyznam
fluoridového aniéonu

Fluoridovy anidn sa vyskytuje v prirode ako jednodu-
chy anién v minerdle fluorit CaF,, pripadne ako anién
v komplexnej forme (mineraly kryolit Na;AlF4 a fluorapa-
tit Cas(POq);F). Tieto zluCeniny st vlastne formami viaza-
nia fluéru v prirode, pretoze fluér ako vel'mi reaktivny
prvok vystupuje spravidla ako F, majuci vysokl elektro-
negativitu a stabilny elektronovy systém®’. Fluoridovy i6n
s malym polomerom sa Casto sprava ako ligand a tvori
vel’ky pocet rozlinych komplexnych ionov, kde centralny
i6on méa vysoké koordinacné ¢islo (vdcSinou 6). Vytvara
stabilné komplexy s niektorymi kationmi ako napr. AI**,
Be’" a Fe’', ako aj zmiesané fluorid-hydroxy komplexy
s borom. Ked’ze fluoridovy a hydroxidovy i6on maju tak-
mer rovnaky polomer, m6ézu sa navzijom vymiefat
v §truktirach mineralov?'.

Fluoridy st surovinou na vyrobu fluéru, ktora je zalo-
Zena na zmieSani bezvodého fluorovodika a fluoridu dra-
selného za vzniku hydrogénfluoridu draselného. Elektroly-
zou hydrogénfluoridu draselného sa na andde uvoltuje
fluér a na katode vodik. Fluér mozno vyrobit’ aj pomocou
hexafluoromanganiéitanu draselného®, kyseliny fluorovo-
dikovej a fluoridu antimonicitého pri teplote 150 °C.

Najvacsia produkcia fluéru bola zaznamenana v ob-
dobi druhej svetovej vojny za UCelom pripravy vojensky
vyznamnych fluoridov, a to vel'mi horlavej zluceniny
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CIF;, ako aj UFg, ktorym sa daju separovat’ rozdielne izo-
topy uranu®?*. V s¢asnosti sa najviac pouziva pri vyrobe
ocele, hlinika, hnojiv a insekticidov. Izotop "*F vo fludro-
vanej glukéze® je zdrojom pozitronov v medicinskej zob-
razovacej technike, ktord sa volad pozitronové emisnd to-
mografia (PET). Pri vyrobe chemicky odolnych castic
a elektrickych izolacii ma Siroké uplatnenie fludrovany
polymér teflon.

Fluér je prvok, ktory sa vyskytuje v telach rastlin
a zivoCichov. Dudské kosti a zuby obsahuji vacsinou fluér
vo forme fluoridovych aniénov, ktoré sa podiel’aji na tvor-
be ich pevnosti a tvaru. Dlhodobou expoziciou sa fluoridy
akumuluju a tak spdsobuju choroby traviaceho traktu®®
alebo atakovanie G proteinov. G proteiny sa nachadzaju vo
vsetkych zivocichoch a zabezpecuju komunikaciu medzi
bunkami, ako aj medzi vnutrom a povrchom bunky. Po-
diel’ajii sa na spravnej ¢innosti naSho nervového systému.
Fluér znemoznujuc aktivaciu G proteinov narisa nocné
videnie alebo zmysel rozoznavania voni*’. Fluoridy inhi-
buju mnohé enzymy a to tak, Zze inhibovany enzym obsa-
huje kovovy i6n, ktory reaguje s fluoridom na prislusny
fluoro komplex?'.

Fluoridy sa nachadzaju aj v rozliénych farmaceutic-
kych pripravkoch. Fluérovanim lie¢iv sa predlZuje cas
medzi davkovanim a aplikéciou (brani sa ich rozpadu)®.
Vicsina fludrovanych organickych latok konéi v Cistic-
kach a odpadovych vodach, pretoze vdzba C-F sa len vel-
mi tazko metabolizuje*’. V odpadovych vodich mozu byt
pritomné fluoridy vo forme slabej a vysoko toxickej kyse-
liny fluorovodikovej (HF), ktorej malé molekuly rychlo
prenikaji cez pokozku do tkaniv a pokodia ich natrvalo?'.
Hladinu fluoridov v ovzdus$i neustile zvySuje priemysel
(referen¢na expozicia 1 pg m™). Kazdy rok su emitované
tony fluorozlucenim, ktoré sa distribuujii v oblakoch,
hmle, dazdi a snehu. Dalsie plyny (napr. SFe), emitované
elektrarnami patria medzi polutanty sposobujuce skleniko-
vy efekt®.

3. Analytické metddy na stanovenie fluoridov

Fluér patri spolu s chléorom, brémom, jodom a asta-
tom do siedmej hlavnej skupiny periodickej tabulky prv-
kov nazyvanych halogény. Najl'ahSi a najreaktivnejsi je
z nich prave fludr. Ako silné oxida¢né ¢inidlo sa zlucuje aj
so vzacnymi plynmi a 'ahko reaguje s ostatnymi prvkami,
tvoriac stabilny fluoridovy aniéon F~, najCastejSi objekt
chemickej analyzy.

Ako je zrejmé z vysSie uvedeného, fluoridy sa v dnes-
nej dobe stavaji objektom zaujmu analytickych chemikov,
nakolko okrem priaznivych ucinkov maji aj Skodlivé
vplyvy na zdravie ¢loveka a Zivotné prostredie. Miesta ich
vyskytu a pouZitia vymedzuju charakter vzoriek pre che-
mickdl analyzu. Kontrola a monitoring fluoridov
v Zivotnom prostredi, biologickych a potravinovych vzor-
kach st dolezité aj v stiCasnosti, pretoze sa zvySuji naroky
na kvalitu zivota. V poslednych rokoch bolo publikova-
nych mnozstvo experimentalnych §tadii zaoberajucich sa
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stanovenim fluoridov, kde metddy detekcie si zaloZené aj
na inych principoch nez potenciometria s pouZitim F~ i0-
novo-selektivnej elektrody, ktord sa najCastejSie pouziva
v analytickej praxi.

3.1. Optické metody

Vyvinuli sa nové chromogenické senzory na baze
mocoviny pre selektivnu detekciu fluoridovych a kyanido-
vych aniénov v organickych a vodnych roztokoch. Takyto
chemo-senzor je zlozeny z vizbovej jednotky (receptora) —
tiomocCoviny, signalizacnej jednotky — nitrofenylovej
skupiny®®*! a jednotky upravujucej geometriu molekulové-
ho systému. Tieto tri jednotky st spojené kovalentnou
vézbou a slizia na rozliSenie stanovovanych anioénov. Syn-
tetizované chromogenické latky 4,4°-bis-[3-(4-nitrofenyl)-
tiomocovina] difenyléter a 4,4"-bis- [3-(4-nitrofenyl) tio-
mocovina] difenylmetan (s nitrofenylovou skupinou) sa
charakterizovali spektroskopickymi technikami a rontge-
novou krystalografiou. Senzory s obidvoma tymito latkami
preukazali UV-VIS a NMR spektralne zmeny v pritomnos-
ti F~ a CN aniénov v organickom rozpustadle ako aj vo
vodnom médiu. Absorpéné spektrd indikujii tvorbu kom-
plexu medzi hostitelom (senzorom) a hostom (cielovym
analytom) v stechiometrickom pomere 1:2. St vhodné aj
pre kolorimetricka detekciu F~ a CN™ anidénov v Zivotnom
prostredi bez spektroskopickych pristrojov, ¢o je pomerne
efektivne z dovodu jednoduchej, rychlej a presnej analyzy
na mieste™.

Kolorimetrickej detekcii fluoridovych a dihydrogen-
fosforeénanovych anidénov sa venovali Zhou a spol.”. Syn-
tetizované derivaty benzylidinu malonitrilu s rozlicnym
poctom a poziciou OH skupin na benzénovom jadre Gspes-
ne deteguju tieto aniony na zaklade zmeny farby pozoro-
vatel'nej volnym okom. Derivat s jednou OH skupinou
dokéze dobre rozlisit’ signaly H,PO4 od F~ v organickych
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Obr. 1. UV-VIS absorpé¢né spektra zli¢eniny s dvomi OH
skupinami v CH,Cl, 210 mol I s rozli¢cnymi aniénmi (F,
H,PO,, CI', AcO", HSO,, Br, NOs", ClO,, I') (110~ mol I'")
(cit.®)
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Tabulka I

Porovnanie niektorych metod pre stanovenie fluoridov™*

Detekéna metdda® Deteké&ny limit [ug ml™'] Cas analyzy [min] Vytazok [%] Lit.
P nezisteny 15 99 35
P 0,19 1,5 101 36
P 0,08 nezisteny 97 37
P 0,004 10 98 38
SPE 0,8 10 nezisteny 39
S 0,02 >20 99 40
S 0,002 >10 101 41
S nezisteny >60 nezisteny 42
S 0,06 20 100 43
S 2,5 nezisteny nezisteny 44
IC - nezisteny - 45
1C 0,008 10 nezisteny 46
S 0,08 nezisteny 99 47
SES 0,018 >10 100 48
FIA-CE nezisteny nezisteny nezisteny 49
v 0,008 >20 90 50
FIAS 0,01 10 96 51
FIAS 0,1 nezisteny nezisteny 52
FIAS 0,04 >10 98 53
MSPES 0,015 8 99 54

* Potenciometricka (P), voltampérometricka (V), spektrofotometricka (S), iénovo chromatograficka (IC), spektrofotomet-
rickd s extrakciou rozpustadla (SES), extrakcia tuhej faze (SPE), prietokova injek¢na analyza — spektrofotometricka
(FTIAS) a FIA — kapilarna elektroforéza (FIA-CE), spektrofotometricka s magnetickou extrakciou v tuhej faze (MSPES)

rozpustadlach pridanim polarneho rozpustadla ku dichlor-
metanovému roztoku obsahujicom analyt a hostitel'skt
molekulu. Vdzbové vlastnosti zIu¢eniny s dvoma OH sku-
pinami pre rozlicné aniony sa sledovali UV-VIS spektros-
kopiou v dichlormetane (obr. 1). Po pridani F, AcO™
a HyPO, sa farba menila zo svetlozltej na oranzovocerve-
nu (Cerveny posun absorpcného piku od 320 do 485 nm),
pricom je selektivnejsia ku AcO™ ako ku H,PO, . Na sta-
novenie sa pouzili NMR a UV-VIS detektory.

Marques a spol. navrhli prietokovy systém s magne-
tickymi ventilmi na spektrofotometrické stanovenie fluori-
dov v prirodnych vodach, ktory spociva v reakcii F~ so
Zr** ionmi a [2-(parasulfofenylazo)-1,8-dihydroxy-3,6-
-naftalén-disulfonat] (SPADNS)™. Této ekologicka met6-
da ma Siroky koncentra¢ny rozsah s detekénym limitom
1,1-10° mol 1'', vysoku analyticka vykonnost’, nizku spot-
rebu Cinidiel a odpadu, pricom vzorka nevyzaduje predip-
ravu. Porovnanie niektorych metdd pre stanovenie fluori-
dov je uvedené v tab. I (cit.*>>?).

Pomerne zaujimavé je aj nepriame stanovenie fluori-
dov vo vzorkach vody atdbmovou emisnou spektrometriou
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s indukéne viazanou plazmou (ICP-AES). Zakladom tejto
metddy je vyzrdzanie analytu ako CeF; a nasledné ICP-
AES stanovenie nezreagovaného Ce(IIl) iénu. Zo Styroch
kationov Y(III), Sr(IIl), Ce(Ill), La(Ill) sa cér preukazal
ako najlepsi zrazeninu tvoriaci kation v koncentratnom
rozsahu fluoridu 0—1,1-107 mol I"". Takto sa dosiahol
detekény limit 7,4-10~ mol I". Metédu mozno aplikovat’
na analyzu environmentalnych vzoriek kontaminovanych
fluoridmi™.

3.2. Separa¢né metddy

Pomerne citlivd separacnd metdda pre stanovenie
fluoridovych i6nov je idnova chromatografia spojena
s headspace mikroextrakciou jednej kvapky (HS-SDME).
Predkoncentra¢ny krok pozostava z efektivneho oddelenia
kyseliny fluorovodikovej do alkalickej mikrokvapky
(Na,COs). Tato technika ma velmi Siroky linedrny kon-
centrany rozsah (5,3~10’77 1,1-10™* mol l’l) s medzou
detekcie 2-1077 mol I'" F~, priom pomer signalu k $umu
nepresiahol hodnotu 3. Navrhnutd metdda bola tGspesne



Chem. Listy 109, 606-612 (2015)

04r F-3,83
G, uS

3
2

00} L...__\ !

0,6}

0 3 6

tr, Min

Obr. 2. Chromatogram vzorky (1) mlieka, (2) mlieka s pridav-
kom 200 pg I'' F~, (3) mlieka s pridavkom 600 pg I' F~, extra-
kéné podmienky: rychlost’ miesania 600 rpm, extrakény cas 15
min, extrakéna teplota 45 °C, 0,05 mol I H,S0,4, 9-10° mol I'!
Na,CO;. Dionex ICS-1000, koléna AS9-HC s 9-10° mol I,
prietok 1 ml min™, injektaz 25 ul (cit.>)

aplikovand na stanovenie fluoridov v rozliénych vzorkach
mlieka. Typicky chromatogram pri pouziti vodivostného
detektora je na obr. 2 (cit.’).

Podobny detekény limit 3,210 mol I"' ma metoda
plynovej chromatografie s plameitiovoioniza¢nou detek-
ciou (GC/FID), ktorej predchadza mikroextrakcia v tuhej
faze (HS-SPME). Ako derivatiza¢né Cinidlo sa pouzil tri-
metylchlorosilan (TMCS) za tvorby trimetylfluorosilanu
(TMFS). Predkoncentra¢ny krok sa realizoval pomocou
karboxén/polydimetylsiloxanovych vlakien. V porovnani
s klasickou extrakciou kvapalina-kvapalina sa zniZzila spot-
reba rozpustadla a skratil sa ¢as upravy vzorky, ktorou
bola zubna pasta®”.

Kapilarna elektroforéza s kapacitne viazanou bezkon-
taktnou vodivostnou detekciou sa tiez pouzila na stanove-
nie obsahu fluoridu v zubnej paste. Metdda je vysokose-
lektivna, pretoze dokéze rozlisit volny fluorid a monoflu-
orofosfat. Zistili sa detek&né limity 9-10° mol I' pre vol-
ny fluorid a 3,7-10° mol I"" pre monofluorofosfat. Tato
technika ma kratsi ¢as analyzy, v porovnani s konven¢nou
ISE analyzou™®.

Fluoridové iony hraju kIaiGovh tlohu pri stanoveni
uranu kvapalinovou chromatografiou na obratenej faze,
ktora je zalozena na ternarnom komplexe U(VI)
s fluoridom a 2-(5-bromo-2-pyridylazo)-5-dietylamino-
fenolom. Chromatograficka separaciu uranového komple-
xu umoznuje fluorid zachyteny na C18 stacionarnej faze.
Vyvinuta metoda je citliva (detekény limit je 7,9-10° mol 1)
a dokéze stanovit’ urdn v Sirokom koncentratnom rozsahu
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(1,1:10°=6,3-10 mol I™"). Fluorid plni dvojaku funkciu v
chromatografickom separa¢nom procese: stabilizuje sepa-
rovany ternarny systém a modifikuje povrch stacionarnej
fazy™. Za ¢elom potvrdenia tohto modifika¢ného uginku
fluoridu bol vyvinuty novy chromatograficky systém Zr
(IV)-(5-Br-PADAP)/ Zr(IV)-F -(5-Br-PADAP) pre stano-
venie fluoridu na povrchu C18 stacionarnej fazy.

3.3. Elektroanalytické metody

Vysoké naklady a casovu narocnost vySSie uvede-
nych metdd eliminuji elektroanalytické metdédy. Patria
medzi metddy inStrumentalnej analyzy so $irokym vyuZi-
tim v oblastiach kontroly zloziek Zivotného prostredia,
biologickych vzoriek a hodnotenia potravin. Pouzivaji sa
aj na stanovenie koncentracie fluoridovych aniénov vd’aka
jednoduchosti meracieho systému, vysoke;j citlivosti, prija-
telnej selektivite, Sirokému linearnemu koncentra¢nému
rozsahu a nizkym detekénym limitom. Elektroanalytické
metddy pre stanovenie fluoridov nezat'azujli Zivotné pro-
stredie, su jednoduché a vyzaduju vel'mi jednoduchu, ale-
bo ziadnu predupravu vzorky.

Najcastejsie pouzivanou metodou pre stanovenie fluo-
ridov je potenciometria pomocou idnovo-selektivnej elek-
trédy s membranou z LaF;, ktory je dopovany EuF,, pred-
stavena Frantom a Rossom®. Zabudovanim EuF, do krys-
talovej mriezky LaF; vznikaji vol'né miesta po chybaji-
com fluoridovom anidne, ktoré sa zapliiuju prave susedny-
mi F~ anionmi z meraného roztoku. Tento jav spdsobuje,
7ze membrana je vyrazne selektivna na F~ anion a zaroven
dochadza k zvySeniu elektrickej vodivosti membrany.
Elektroda pracuje  potenciometricky v  statickom
(rovnovaznom) elektrochemickom mode. Pri stanoveni
najcastejsie interferuju iony Ca*’, A’ a Fe**. Vplyv pH
a komplexotvornych iénov kovov mdze byt’ Gispesne elimi-
novany EDTA roztokom, alebo kyselinou sulfosalicylovou
pri optimalnom pracovnom pH v intervale 4 aZ 7. Poten-
ciometricka analyza obsahu fluoridovych idnov pomocou
fluoridovej ISE je jednoducha a spolahliva®'.

Pérez-Olmos a spol. vyvinuli metdodu na simultanne
stanovenie draslika a celkového fluoridu v zubnych pas-
tach pomocou sekvenénej injekénej analyzy (SIA)
sdvoma potenciometrickymi detektormi. Tato rychla
a citliva metoda je zalozena na SIA potrubi s trojcestnymi
ventilmi s pridavnym vzorkovanim a vnutornym elektroly-
tom TISAB potlacajiicim interferencie. Na potenciometric-
ki analyzu sa vyuzili konventnd fluoridova elektroda
a tubularna draslikova selektivna elektroda. Linearny kon-
centraény rozsah sa pohyboval v rozmedzi od 1,1-10* do
1,0-10° mol I'"* pre stanovenie K a celkového F~. Detekény
limit bol 8,4-10° mol I'" pre draslik a 7,9 10~ mol I'" pre
stanovenie fluoridu®.

Dalsia metoda pre stanovenie fluoridov bola vyvinuta
Gamizom-Graciom a spol. spojenim odparovania fluoridu
so selektivnym odparovacim ¢inidlom s néslednou poten-
ciometrickou detekciou. Analyt bol prevedeny do prchavé-
ho trimetylfluorosildnu reakciou s hexametyldisilazanom
a absorbovany do zasaditého tlmivého roztoku. Metdoda ma
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linearny dynamicky rozsah od 7,9-10° do 1,1-10* mol 1" a
detek&ny limit 5,8-10° mol I'". Uvedent metédu mozno
aplikovat’ na vzorky rozlicnych farmaceutickych
produktov®. Taktiez Svarc-Gaji¢®* a spol. stanovovala
fluoridy potenciometricky vo vzorkdch zubnej pasty
a ustnej vody s rozli¢nou tpravou vzoriek v zavislosti na
zdroji fluoridu. Optimaliziciou experimentalnych paramet-
rov bol vypogitany limit detekcie 5,3-10° mol I"".

Galvis-Sanchez a spol. aplikovali metodu viacndsob-
ného pridavku standardu v prietokovom systéme pri poten-
ciometrickom stanoveni nizkych koncentracii fluoridov
v potravinovych vzorkach. Prietokové potrubie vykonava
automaticky mnohondasobné Standardné pridavky a upravu
vzorky. Medza stanovenia 5-10° mol I"' bola 10x nizsia
ako v pripade pouzitia potenciometrického detektora bez
tejto modifikacie. Navrhnuty automaticky prietokovy sys-
tém spojeny s F~ idnovo-selektivnou elektrodou mdze de-
tegovat’ fluoridy v rozli¢nych typoch morskych soli, kavo-
vych extraktoch a vodach®.

Fluoridovy i6n ma vel'mi stabilny elektronovy sys-
tém, Co je pricinou jeho elektroinaktivnosti. Preto v sucas-
nej dobe sa vyvijaju metody pre nepriame stanovenie fluo-
ridov zaloZené na dynamickej elektrochémii. Metdda ne-
priamej voltampérometrickej detekcie hrebenovym interdi-
gitovanym mikroelektrodovym systémom (IDA) je omno-
ho rychlejsia a presnejsia®® v porovnani s ISE elektrodou.
V porovnani s potenciometriou, stanovenie nie je zatazené
chybou vyplyvajiicou z odlogaritmovania Nernstovej rov-
nice. Tato technika je zalozena na chemickej reakcii Zele-
zitého i6nu s fluoridovym aniénom. Vzniknuty hexafluo-
rozelezity komplex je elektroinaktivny pri potenciali re-
dukcie vol'ného zelezitého i6nu. Pokles voltampérometric-
kej aj ampérometrickej odozvy platinovej IDA mikroelek-
trody po pridani fluoridov do roztoku slazi na ich kvantifi-
kéciu. Dosiahol sa detek&ny limit 4,5-10° mol 1", V pripa-
de beznej platinovej makroelektrody je dosiahnuty detek¢-
ny limit o jeden poriadok nizsi. Metdda bola aplikovana na
analyzu zubnych past.

Na stanovenie fluoridovych aniénov sa moéze pouzit
aj biosenzor na baze inkorporécie tkaniva zo Spargle (slov.
Asparagus lekarsky; lat. Asparagus officinalis; ¢es. Chiest
lékaisky) do uhlikovej pastovej elektrody modifikovanej
ferocénom®’. V tomto pripade sa ampérometricky sleduje
inhibi¢ny efekt fluoridu na peroxidazovu aktivitu Spargle.
Stanovenie fluoridov je zalozené na zniZeni odozvy na
H,0,, ktory chemicky generuje enzymaticka reakcia za
pritomnosti fluoridu. Merania boli robené v 0,05 mol 1™
NaH,PO4 — NaOH tlmivom roztoku (pH 5) obsahujiicom
1-107* mol 1" roztok H,0, pri potenciali —0,05 V (vs. Ag/
AgCl). Dosiahnuty detekény limit bol 2,6-10° mol I,
pri¢om biosenzor vykazuje linedrnu ampérometricki odo-
zvu a2 do koncentrécie fluoridu 7,4-10* mol I"". Ako reél-
ne vzorky sluzili farmaceutické pripravky obsahujice fluo-
ridy.

Nepriame voltampérometrické stanovenie fluoridov
vo vodach moze byt zalozené aj na elektrodepozicii fil-
mov na baze dihydratu dikalcium fosfatu (DCPD)
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Obr. 3. Cyklické voltampérogramy na holej GCE, n-DCPD/
GCE (n-dihydrat dikalcium fosfat/GCE), n-HAP/GCE (n-
hydroxyapatit/GCE), n-FD/GCE (n-DCPD/GCE ponorené do
roztoku F') a n-FHA/GCE (n-HAP/GCE ponorené do roztoku
F) v 0,01 mol I"' [K;Fe(CN)g] pomocou 0,50 mol I'' KCI, pola-
rizaéna rychlost 50 mV s™'. Styri modifikované elektrody boli
pripravené elektrodepoziciou 500 s pri —1,0 V, extrakcia v rozto-
ku F~ s podiatoénou koncentraciou 40,0-10° mol 1™ (cit.*®); —
GCE,-——-HAP, ---DCPD, - - FD, - - - FHA

a hydroxyapatitu (HAP) na elektrédu zo sklovitého uhlika
(GCE) ako vhodnych sorbentov pre fluoridy®. Metoda
vyuzivajuca K3;[Fe(CN)s] ako indikac¢nt sondu je zalozena
na prirastku priestorovej zébrany a teda zniZeni aktivnej
plochy GC elektrody po adsorpcii fluoridu, ¢o mé za na-
sledok zniZenie ampérometrického signalu Fe[(CN)q]*.
Linearne dynamické rozsahy boli stanovené v koncentrac-
nom rozmedzi 5-107 — 2:10° mol I'"" pre n-DCPD/GCE
s detekénym limitom 0,14-10° mol 1™ a1-107 — 5-107
mol "' pre n-HAP/GCE s LOD 0,069-10° mol I"". Cyklic-
ké voltampérogramy rozli¢ne modifikovanej GC elektrody
su na obr. 3. Nizsi prad na n-DCPD/GCE nez na holej
GCE naznacuje, ze DCPV filmy maji nizSiu elektronova
vodivost. Vyvinuta technika je pomerne komplikovana,
avSak velmi citliva s detekénymi limitmi pod mikromolar-
nou koncentra¢nou uroviiou.

4. Zaver

Predlozeny referat sa zaobera vyznamnymi vlastnos-
tami fluoridovych aniénov, ich vplyvom na l'udsky orga-
nizmus a Zivotné prostredie a analytickymi metdédami pre
stanovenie fluoridového anionu ako najéastejSej formy
fluéru. Fludr je zivotne dolezity prvok pre rastliny aj Zivo-
¢ichy pri nizkych koncentraciach, avsak pri vysokych kon-
centraciach je toxicky, preto je dolezité poznat’ jeho kon-
centracie v rozli¢nych vzorkach. Elektroanalytické metody
zalozené na statickej potenciometrii s ISE sa javia byt
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najpopuldrnejsie a vhodné metddy na stanovenie fluoridov.
Doteraz bolo publikovanych len niekol’ko prac tykajucich
sa dynamickej elektrochémie, ktora je rychlejsia a presnej-
Sia a moze sluzit' ako alternativa k zauzivanej potencio-
metrickej analyze s ISE. Elektroanalytické metddy su
v porovnani s optickymi a separacnymi metdédami jedno-
duchSie, lacnejSie a environmentdlne SetrnejSie. Optické
metddy su rychle a vysokoselektivne. Nevyhodou chroma-
tografickych metdd je zlozita uprava vzorky, eliminovanie
rusivych elementov a toxicita rozpastadiel.
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Fluorides may enter into human body with drinking
water, food and also with fluoridized salt. Fluorides play
a crucial role in osteoporosis treatment. They are essential
in normal development of teeth and bones. However, at
high concentrations fluorides are toxic causing fluorosis,
osteosclerosis and failure of kidneys. This is why more
sophisticated methods for their monitoring are developed.
This review describes the features, importance and current
state of analytical techniques used for determination of
fluorides by optical and electrochemical methods.



