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SZYBKA METODA OZNACZANIA JONU FLUORKOWEGO W WODZIE

Zwigzki fluoru wystepujg w przyrodzie dosc¢
powszechnie, m. in. w wodach naturalnych, w
glebach oraz w gtebokich pokladach geologicz-
nych, a takze w zywych organizmach i rosli-
nach. Najwieksze stezenia zwigzkéw fluoru
wystepuja w tych wodach, ktoére stykajg sie
z fosforytami i apatytami. W okolicach boga-
tych w zwiazki fluoru, woda moze zawierac
znaczne ilosci tego jonu, wynoszace nawet po-
nad 10 gF—/m3 [1}. Fluor w wodach natural-
nych moze wystepowaé¢ w postaci réinych
zwigzkow, przy czym najczeSciej wystepuje w
postaci fluorku wapniowego. Oprocz fluoru
pochodzenia naturalnego, jego zwigzki w wo-
dzie moga pochodzi¢ z zanieczyszczen terenu,
opaddéw atmosferycznych oraz ze sciekdéw prze-
mystowych [2—6].

Fluor wywiera niewatpliwy wplyw na uklad
kostny czlowieka, a szczegdlnie na uzebienie.
Niedobor fluoru w organizmie jest przyczyna
prochnicy zebOw, natomiast jego nadmiar po-

woduje fluoroze. Optymalne stezenie fluoru

w wodzie wodociggowej okresla sie na 0,8-+1,2
gF—/m3 {7], przy czym nie moze ono przekra-
cza¢ wartosci 1,5 gF—/ms3.

W przewazajgcej wiekszosel wod naturalnych
w Polsc2 obserwuje sie wyrazny deficyt tego
mikroelementu, wyrazajgcy sie stezeniem
0,5 gF/m3. Jedynie na bardzo niewielu tere-
nach wystepujg wody o nadmiernej zawarto$-
ci fluorkoéw, zwlaszcza w rejonach nadmor-
skich. Stad tez czesto wodociggi komunalne
stosujg fluorkowanie wody. Jedynie wtedy,
gdy stezenie fluoru znacznie przekracza war-
to$¢ optymalna, nalezy stosowaé¢ usuwanie jego
nadmiaru z wody (rejony niektérych zakladow
przemyslowych) {8, 9].

Ze wzgledu na duze znaczenie biogeoendemicz-
ne fluoru w wodzie, oznaczanie tego skladnika
powinno by¢ wykonywane zawsze przy wybo-
rze zrédla wody do celéw wodociggowych. Po-
nadto stosowanie fluorkowania wody wodocig-
gowej zwrocilo uwage na koniecznodé stalej
kontroli zawartosci fluoru w wodzie, ze wzgle-
du na bezpieczenstwo konsumentow.

Fluor i jego zwigzki odgrywaja nie tylko waz-
ng role w prawidlowym funkcjonowaniu orga-
nizmu czlowieka. Fluorki stosuje sie ponadto
do konserwacji krwi, do impregnacji drewna,
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do trawienia szkla i porcelany oraz jako $ro-
dek dezynfekcyjny i bakteriobdjezy. Zaklady
przemystowe stosujgce preparaty fluorkowe sg
potencjalnymi emitorami fluoru do powietrza,
wody i gleby. W celu kontroli tych procesow
niezbedne sg czule, szybkie i proste metody
oznaczania fluorkow.

W zasadzie wiekszo$¢ stosowanych metod ana-
litycznych oparta jest na powstawaniu barw-
nych zwigzkéw kompleksowych. Czulos¢ tych
spektrofotometrycznych metod jest znaczna,
a limit detekcji osigga wartos¢ 0,075 gF—/ma3.
Wszystkie dotychczas stosowane metody ozna-
czen fluorkéw sa jednak czasochlonne (przygo-
towanie i utrwalenie probki, procedura ozna-
czenia) [10].

W niniejsze pracy zaproponowano szybkg tes-
towa metode oznaczania jonu fluorkowego w
wodzie w warunkach polowych. Ponizej przed-
stawiono sposéb wytwarzania wskaZnika tes-
towego czulego na jon fluorkowy oraz sposdb
jego analitycznego wykorzystania.

Metodyka oznaczania jonu fluorkowego
Preparatyka wskaznika testowego

Nosnikiem wskaznika testowego jest folia PCW
o grubo$ci 0,5--1,0 mm [11]. Folie oczyszezono
powierzchniowo octanem etylu przez zanurze-
nie lub zmywanie tamponem. Po wyschnieciu
folii, przycieto ja na paski o wymiarach 8,0X
X0,8 cm. Paski folii PCW zwilzono tetrahy-
drofuranem, przez co wytworzona zostala war-
stwa homogenicznego kleju, na ktéorym umie-
szczono bibule o wymiarach 7,0X0,2 ecm (wer-
sja wstepujgca) lub w wersji zanurzeniowej —
kwadraciki bibuly o wymiarach 0,8X0,8 cm.

Zastosowano bibule o wymiarach 20X4 cm,
kationitowang Amberlitem IRA-400 [12]. Bibu-
le te zanurzano na 15 min. do 0,1%0 roztworu
wodnego alizaryny S. Nastepnie bibule pluka-
no trzykrotnie przez 10 minut w wodzie desty-
lowanej. Po wysuszeniu na powietrzu, bibule
zanurzano na 15 min. w 2% wodnym roztwo-
rze chlorku cyrkonu. Nastepnie bibule ptuka-
na przez zanurzenie w wodzie destylowanej,
trzykrotnie przez 10 minut. Bibule suszono na
powietrzu i przycinano w zaleZnosci od typu
wskaznika testowego na kwadraciki 0,8X0,8
cm (metoda zanurzeniowa) lub paski 7,0X0,2
cm (metoda wstepujaca). Tak przygotowang bi-
bule przyklejano na folie PCW [13—15].
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Skalowanie wskaznika testowego

Wskaznik testowy posiada barweg purpurowo-
-czerwong i w zaleznosci od stezenia jonu fluor-
kowego barwa ta ulega proporcjonalnej zmia-
nie do jasnozoditej. Wzorcowe stezenia jonu flu-
orkowego wynosity: 0,5 0,75, 1,0, 1,25, 1,50,
1,75, 2,0, 25 1 3,0 gF—/m?.

— Metoda zanurzeniowa:

Przed pomiarem wskaznik testowy zanurzano
w 0,6%¢ kwasie szczawiowym na 5 s. Nastepnie
wskaznik ten zanurzano w roztworach wzor-
cowvch na 15 s. Stwierdzonoe, ze zabarwienie
jasnozélte powstaje dla stezenia 5,0 gF—/m?,
intensywnie zolte dla 4,0 gF—/m?, z6lto-poma-
ranczowe dla 2,5 gF~/m? oraz pomaranczowo-
-czerwone dla 2,0 gF—/m?.

— Metoda wstepujaca:

Wskaznik testowy przed skalowaniem zanurzo-
no na 5 s. w 0,6% kwasie szczawiowym. Na-
stepnie wskaznik ten zanurzono do roztworéw
wzorcowych i obserwowano wysokos¢ zabar-
wionej strefy w mm w czasie 1 minuty. Obser-
wowano zalezno$c¢ liniowa wielko$ci zabarwio-
nej strefy od stezenia jonu fluorkowego w prze-
dziale 0,5-:-5,0 gF—/m?3.

Wykonanie cznaczenia jonu fluorkowego

— Metoda zanurzeniowa (oznaczenie
poélilesciowe):

Wskaznik testowy przed pomiarem nalezy za-
nurzy¢ do 0,6% roztworu wodnego kwasu
szczawiowego na 5 s., a nastepnie zanurzyc do
roztworu pomiarowego na 15 s. Zabarwienie
kwadracika bibuly naleizy poroéwna¢ z barwng
wzorcowa skalg stezen jonu fluorkowego.

— Metoda wstepujaca (oznaczenie
ilosciowe): '

Wskaznik testowy przed pomiarem nalezy za-
nurzyé na 5 s. do 0,6% roztweru wodnego
kwasu szczawiowego. Nastepnie nalezy wskaz-
nik zanurzy¢ do roztworu badanego na 1 minu-
te, a wysckos¢ strefy zabarwionej (w mm) na-
lezy porownaé¢ ze wskaznikami wzorcowymi
w celu odezytu stezenia jonu fluorkowego.

Zakres stosowania wskaznikéow testowych

Stosowane w pracy wskazniki testowe mozna
wykorzysta¢ do oznaczen iloSciowych w prze-~
Tabela 1

WPLYW STEZENIA JONOW WPROWADZONYCH DO PROBKI
WZORCOWEJ NA ZABARWIENIE WSKAZNIKA TESTOWEGO

Jon Steienie Zmiana

g/m? barwy
A+ 1 tak
Fe3+, POS™ 5 tak
NO.~ 10 tak
Mg2+, Nizt, Znzt+ 156 tak
$i0;" 258 tak
SO, 300 tak
NO,” 500 tak

Caz+, K+, CI7, B,
I”, HCO;™, €O 2000 nie
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dziale pHH=0--3 co zapewnia na czas pomiaru
0,6%0 kwas szczawiowy. Uboczny wplyw anio-
néw i kationéw na odczyty wskaznikow testo-
wych dia stezenia jonu {lucrkowego 1 gI"—/m3,
przedstawiono w tabeli 1.

Wyniki badan

Wykonano oznaczenia jonu fluorkowego w nie-
ktérych wodach wojewodztwa poznanskicgo
(jeziora, rzeki, studnie), a wyniki przeastawio-
no w tabeli 2. W tabeli tej uwzgledniono kie-
runek wiatru od emitora fluoru, a wyniki po-
rownano w tych samych warunkach po upty-
wie roku.

Tabela 2
STEZENIE JONU FLUORKOWEGO W WODACH
WOIJ. POZNANSKIEGO (gF™/m3)
Miejsce pomiaru Kneruflek Vit vil
od emitora 1986 1987

JEZIORA
Legnickie E-N 1,0 1,1 {1,1}
Jelonek (Gniezno) E-N 1;5 1,6 (1,65)
Swarzedzkie E-N 1,0 1,1 (1,2)
Gorzuchowskie E-N 0,9 1,0 (1,0)
Biezdruchowskie

{Pobiedziska) E-N 2,9 11
Powidzkie E 08 0,9
RZEKi
Warta {Poznan) N 0,9 1,0 {1,1)
Cybina (Poznan) E-N 9,9 1,9 (1,1)
Gléwna (Pobiedziska) E-N 0,7 0,3
Mala Weina (Klecko) E-N 0,6 0,7
Welna (Wagrowiec) N 0,3 0,9
STUDNIE
Pornan — Zlotowska I w 9,5 0,6 (0,65)
Poznan-Krzesiny E 1,0 1,1 (1,15)
Pobiedziska E-N 0,6 0,7
Czechy k. Klecka E-N 0,5 0,6
Lubon E 11 1,2 {1,25)
Tulce k. Poznania E 1,2 1,3 (1,35)

{ ) oznaczenia wykonane za pomocq elektrody jonoselektywnej

W tabeli 3 przedstawiono wyniki oznaczen
stezenia jonu fluorkowego w krajowych wo-
dach mineralnych. Wyniki otrzymane dwoma
niezaleznymi metodami poréwnano z danymi,
jakie wezesniej ofrzymano dla tych woéd mine-
ralnych metodami spektrofotometrycznymi {161

Tabela 3
STEZENIE JONU FLUORKOWEGO W WODACH MINERALNYCH
(gF~im3)
Metoda
. Wg [16] jonoselek-
Zrédlo wody 1575 . testowa -} tywna
dane z 1987 r.

»lan'’ Czerniawa-Zdroj 1,0 1,1 1,4
»Marysienka’
Cieplice Slgskie 10,0 10,2 10,2
s Sobieski’”
Cieplice Sigskie 2,0 21 2,2
nlerzy’” Ladek Zdréj 8,0 3,2 8,25
»Zuber” Krynica 0,0 0,2 0,25
Odwiert nr 4
Czerniawa Zdréj 9,5 0,6 0,7
»Henryk’” Busko Zdréj 0,0 0,2 0,2
,»Staropolanka®
Polanica Zdréj 0,6 0,7 0,75
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Whioski

1. Wyniki oznaczen jonu fluorkowego w wo-
dzie proponcwang metoda testows (w wersji
wstepujacej) charakteryzujg sie wystarczajaca
precyzja 1 powtarzalnoscia, w poréwnaniu z
metodg jonoselektywng (tab. 2 i 3). Metoda tes-
towa nalezy do szybkich metod oznaczania jo-
nu fluorkowego (nie wymaga uprzedniego
przygotowania i utrwalania probki), nawet w
warunkach polowych.

2. Oznaczenia jonu fluorkowego w niekto-
rych wodach woj. poznanskiego, w réznej odle-
glosci od emitora fluoru (Zaklady Fosforowe
w Luboniu), wskazujg na wzrost stezenia ozna-
czanego jonu w ciagu dwoch badanych lat
(tab. 2). Wzrost stezenia jonu fluorkowego oh-
serwuje sie na kierunku wiatré6w W-E (naj-
czesciej wystepujacych), zaréwno w wodach
powierzchniowych jak i gruntowych. W wo-
dach gruntowych poza kierunkiem dzialania
¢mitora, cbserwuje sie niedobér jonu fluorko-
wego z tendencjg wzrostowyg. Oznaczenia jonu
fluorkowego wykonane w wodach mineralnych
i peréwnane z danymi sprzed 12 lat wskazuja
na staly wzrost stezenia tego jonu we wszyst-
kich badanych przypadkach (tab. 3). Podobne
fendencje wrzrostowe obserwuje sie takze w
Brazylii [17] i Japonii [18].

3. Istniej> pilna potrzeba statej kontroli ste-
zenia jonu fluorkowego w wodzie, a takze w
produktach zywnosciowych. Do tego celu moze
stuzy¢ opisana wyzej szybka metoda testows,
ktéra jest tatwa w wykonaniu i zapewnia wy-
starczajacy dokladnosé oznaczenia.
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wl

A QUICK TESTING METHOD FOR THE
DETERMINATION COF FLUORIDE ION IN WATER

The method of producing « test indicator which is
sensitive to the fluoride ion has been described. Ma-
king use of the indicator, quantitative determinations

of fluoride ions in surface- and groundwater, as
well as some mineral waters, were carried out in the
District of Poznan at various distance from the fluo-
ride emission source, The results obtained wvia this
route and verified by the potentiometric method,
substantiate the wutility of the test indicator which
enables quick determinations.
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