Potraviny jako zdroj fluoru ve vyzive

Jitka Michalkova

Bakalarska prace il Univerzita Tomage Bati ve Zliné
2009 Fakulta technologicka




Univerzita Tomase Bati ve Zliné
Fakulta technologicka
Ustav potravinafského inzenyrstvi
akademicky rok: 2008/2009

ZADANI BAKALARSKE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a piijmeni:  Jitka MICHALKOVA
Studijni program: B 2901 Chemie a technologie potravin
Studijni obor: Chemie a technologie potravin

Téma prace: Potraviny jako zdroj fluoru ve vyzivé.

Zésady pro vypracovani:

Zakladni charakteristika fluoru.
Zdroje fluoru.

Fluor v lidském organizmu.
Fluoridace.

Analytické stanoveni fluoru.



Rozsah prace:
Rozsah pfiloh:
Forma zpracovani bakalafské prace: tisténa/elektronicka

Seznam odborné literatury:

[11 REMY, H. Anorganicka chemie, SNTL, Praha 1971.

[21 ZYKA, J. Analyticka pfiru¢ka, SNTL, Praha 1972.

[31 BRAZDA, O. Fluoridy a zubni kaz, SPN Praha 1989.

[41 HORAKOVA, M. —- LISCHKE, P. Chemické a fyzikalni metody analyzy vod, SNTL,
Praha 1986.

Vedouci bakalafské prace: doc. Ing. Miroslav Fisera, CSc.
Ustav potravinafského inzenyrstvi

Datum zadéani bakalafské prace: 18. anora 2009
Termin odevzdani bakalaiské prace:  31. kvétna 2009

Ve Zliné dne 31. kvétna 2009

b [)ﬂmﬁ/ (
do¢.Ang. Petr Hlavacek, CSc. prof. Ing. Ignac Hoza, CSc.
dékan vedouci katedry



ABSTRAKT

Cilem této prace je analyzovat a popsat problematiku obsahu fluoru ve vyzivé ¢lovéka. Na

jedné stran¢ se prace zabyva nedostate¢nym mnozstvim fluoru v potravé a moznostmi jeho

wewr

wvewr

¢enin v potravinach rostlinného i zivoc¢isného piivodu a nasledném ukladani v lidském or-
ganizmu. Jsou zde popsany jednak pfiznaky a disledky nizkého ptijmu fluoru, ale i mozné
poskozeni organizmu disledkem dlouhodobych vysokych davek tohoto prvku nebo jeho
slouCenin. Posledni ¢ast prace se zabyva analytickymi metodami stanovenim fluoru nejen

V potravinach, ale i v krvi a moci.

Kli¢ova slova: Fluor, fluoridace, nedostate¢ny ptijem, nadmérny ptijem, rezidua, fluoréza,

osteoporoza, ISE, ICP-MS.

ABSTRACT

The aim of this work is to analyse and describe the problem of fluorine content in the diet
of humans. On the one hand, the work deals with the lack of amount of fluorine in the diet
and the availability of its addition to each of the food, the fluorination. On the other hand,
however, is more serious and more dangerous problem, which lies in the excessive amount
of fluorine and its compounds in foods of plant and animal origin and subsequent depositi-
on in the human body. The symptoms and consequences of low intake of fluorine are
described, but also the possibility of damage of the body be the result of long-term high
doses of this element or its compounds. The last part of the work deals with analytical

methods for fluorine determination of not only food but also in blood and urine.

Keywords: Fluorine, fluorination, inadequate intake, excessive intake, the residue, fluoro-

sis, osteoporosis, ISE, ICP-MS.
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UvVOD

Fluor se nachazi jak v zivo€isnych, tak v rostlinnych zdrojich v jednotkach a desitkach pg a
ve stovkach g. Je pravidelnou slozkou nasi stravy. V organismu ¢lovéka se hlavné vyskytu-
je v kostech a zubech. Fluor je pro nase télo sice nutny, ale i velmi nebezpeény. Jeho nedo-
statek zptisobuje zdravotni problémy, ale jeho pfebytek Skodi snad jesté vice. Nejdulezitéj-
§im zdrojem fluoru, v negativnim i pozitivnim sméru, je pitna voda. VVoda S méné nez
0,5 mg fluoru na litr ma fluoru malo, obsah 1 az 1,5 mg/l je odpovidajici mnozstvi zdra-
votnim limitdm, ale vys$i obsah je uz zna¢né Skodlivy. NejbohatS$im zdrojem fluoru ve
stravé jsou listky a vétvicky caje, a to 11,5 — 45 mg/kg. Jedna sklenice ¢aje (po 5 minutach
vyluhovéni) obsahuje asi 0,2 mg fluoru, proto odbornici doporucuji nepit ¢asto a ptilis cer-
ny ¢aj. V mase je fluoru zhruba 20 pg/kg. Dale bohaté na fluor jsou moiské ryby, které se

konzumuji i s kostmi.

Fluor se z potravy v zazZivacim Ustroji dobte a rychle vstiebava, G€innost resorpce se pohy-
buje mezi 85 — 98 %. Nadmérny pravidelny denni vysoky pfijem (20 — 80 mg za den) fluo-
ru by mohl poskodit nase zuby, mize dojit az k vyvoji pruhi na zubech — k fluordze, nebo
k posSkozeni ledvin a nervového systému. Pti ptebytku fluoru se jeho soli akumuluji v kos-
tech, dochazi ke vzniku osteosklerdzy, coz je nadmérné zvapnéni, zména ristu, zbytnéni a
tuhnuti kloubt, kostni vyristky. Velké davky fluoru vychytavaji hot¢ik z krve, tim mobili-
zuji vapnik z kosti, takZe je odvéapnuji a zplisobuji fidnuti kosti. Nedostatek fluoru zpliso-
buje mensi vzrist, ztratu vlastu a poruchy ve vyvoji zubu.

V primyslovych oblastech je piebytek fluoru bézny, pticemz fluor z rostlin (organicky va-
fluoru je vzdy potieba pecliveé zvazit. Pravé v primyslovych oblastech byva piebytek fluoru
az padesatinasobny, presto se détem podava jesté zubni pasta s fluorem. Tato problematika
tykajici se nadmérného piijmu fluoru nejen u déti byva casto diskutovana odborniky
z mnoha zemi. Dalo by se fict, ze nejdilezitéjsi vyzkumy probihaji v USA, kde jsou prova-
dény experimenty s dlouhodobym vysokym piijmem fluoridii u lidi i zvifat. Také jsou zde
provadény pravidelné analyzy moiskych zivoCichu, protoze pravé v nich se Casto vyskytuji
kritickd mnozstvi fluoridi a jejich rezidui. Samoziejmé nejen USA se timto tématem zaby-
va, vysoky piijem fluoridl je problémem celého svéta, a proto ¢etné a vyznamné vyzkumy
probihaji i v evropskych zemich, naptiklad v Norsku. I tady se jedna pfedevsim o vyzkum

moiskych zivocicht.
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1 FLUOR

1.1 Charakteristické vlastnosti a vyskyt fluoru

Fluor je nekovovy prvek, znaéné toxicky, za bézné (laboratorni) teploty zelenozluty plyn.
Chemicky je mimotadné reaktivni a vyznacuje se nejvyssi elektronegativitou ze vsech prv-
ka periodické soustavy. Je nejleh¢im prvkem z fady halogend. V historii se ho lidé pokou-
Seli velmi dlouho ziskat, ale kvili jeho vysoké reaktivité se to podatilo teprve roku 1886
Henrimu Moissanovi elektrolyzou chlazené smési KHF, v HF. Za vyrobu fluoru ziskal

Nobelovu cenu. [19]

Fluor se na zemi vyskytuje pouze ve slouceninach a to v nevelkém mnozstvi. Nejvyznam-
n¢j$i mineraly fluoru jsou kazivec CaF, a fluorapatit, které se pouzivaji k jeho vyrobé.
Fluor se vyrabi elektrolyzou roztoku KHF; v HF. Diky extrémni reaktivité se fluor spotie-

bovava ihned na misté vyroby, kvili problémum s jeho skladovanim. [19]

Ze sloucenin fluoru se nejvice vyuziva kyselina fluorovodikova, jako zékladni primyslova
chemikalie, kryolit, ktery se pouziva na snizeni teploty tani bauxitu pii vyrob¢ hliniku a
fluorid uranovy, ktery slouzi k rozdé€leni izotopt uranu pro pouziti v jadernych elektrar-
nach. Fluor se dale vyuziva na vyrobu teflonu a dalsich syntetickych organickych polyme-

ra. Fluor patii také k biogennim prvkim. Vyskytuje se v kostech a zubech. [19]

1.2 Fluor v Zivotnim prostiedi

Uhlovodiky, v nichZ jsou atomy vodiku kompletn¢ nahrazeny atomy halogentl, se vyznacu-
ji mimofadnou chemickou stabilitou a nejsou prakticky viibec toxické. Vyroba organickych

sloucenin fluoru se velmi rychle zacala rozvijet na zacatku 20. stoleti. [19]

Freony, jsou organické slouceniny, které vzdy obsahuji nejméné 2 atomy fluoru a dva dalsi
atomy jiného halogenu (nejcastéji chloru) - nejznamé;jsi je dichlordifluormethan CCI,F,.
Tyto halogenouhlovodiky dosahly v poslednich nékolika desetiletich masového uplatnéni
predevsim v téchto oborech: chladirenska technika, vyroba pénovych hmot, hnaci napli do
spreju. Dnes se vsak z ekologickych duvodt produkce freont celosvétové snizuje, piipadné

byla zcela zastavena. [19]


http://cs.wikipedia.org/wiki/Nekov
http://cs.wikipedia.org/wiki/Chemick%C3%BD_prvek
http://cs.wikipedia.org/wiki/Plyn
http://cs.wikipedia.org/wiki/Elektronegativita
http://cs.wikipedia.org/wiki/Periodick%C3%A1_soustava_prvk%C5%AF
http://cs.wikipedia.org/wiki/Chemick%C3%BD_prvek
http://cs.wikipedia.org/wiki/Halogeny
http://cs.wikipedia.org/wiki/1886
http://cs.wikipedia.org/wiki/Henri_Moissan
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Hydrogenfluorid_draseln%C3%BD&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/wiki/Fluorovod%C3%ADk
http://cs.wikipedia.org/wiki/Nobelova_cena
http://cs.wikipedia.org/wiki/Kazivec
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Fluorapatit&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Hydrogenfluorid_draseln%C3%BD&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/wiki/Fluorovod%C3%ADk
http://cs.wikipedia.org/wiki/Kyselina_fluorovod%C3%ADkov%C3%A1
http://cs.wikipedia.org/wiki/Kryolit
http://cs.wikipedia.org/wiki/Bauxit
http://cs.wikipedia.org/wiki/Hlin%C3%ADk
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Fluorid_uranov%C3%BD&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/wiki/Uran_(prvek)
http://cs.wikipedia.org/wiki/Jadern%C3%A1_elektr%C3%A1rna
http://cs.wikipedia.org/wiki/Jadern%C3%A1_elektr%C3%A1rna
http://cs.wikipedia.org/wiki/Teflon
http://cs.wikipedia.org/wiki/Polymer
http://cs.wikipedia.org/wiki/Polymer
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Biogenn%C3%AD_prvky&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/wiki/Kost
http://cs.wikipedia.org/wiki/Zub
http://cs.wikipedia.org/wiki/Freony
http://cs.wikipedia.org/wiki/Chl%C3%B3r
http://cs.wikipedia.org/wiki/Dichlordifluormethan
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Po dlouhou dobu se ptedpokladalo, Ze nete¢nost freont jsou zarukou jejich bezpe¢nosti |
pti masové vyrobé. Teprve v 70. letech 20. stoleti védci upozornili na jejich mozny nega-
tivni vliv na 0zonovou vrstvu zemské atmosféry. V 80. letech 20. stoleti bylo prokazano, ze
molekuly freont, které se tepelnou difuzi postupné dostavaji do hornich vrstev atmosféry,
reaguji velmi ochotné s pfitomnym ozonem Os; za tvorby obyc¢ejné molekuly kysliku O,.

Jedna molekula freonu pfitom muize zlikvidovat az nékolik tisic molekul ozonu. [19]

Ozonova vrstva je pfitom nezbytna pro existenci pozemského Zivota, protoze chrani zem-
sky povrch pied dopadem vysoce energetickych fotond ultrafialového zateni ze Slunce. Jeji
oslabovani, pfedev§im v oblasti zemskych poli, davaji védei do souvislosti pfedevsim s

masovym vyuzitim freont v minulych 30 az 40 letech. [19]

V soucasné dob€ proto probihd intenzivni vyzkum s cilem nahradit vétSinu freonil jinymi
latkami. Pfedev§im hnaci naplné tlakovych rozstiikovacu (sprejit) se dnes jiz prakticky pIné
obejdou bez freonu. V chladirenské technice, ktera vyuziva uzavieny cyklus ob¢hu chladi-
ciho média, jsou Uniky do atmosféry podstatné nizsi. Piesto se i1 zde hledaji jiné, alternativ-
ni latky nebo se alespon vyuZivaji takové typy freontl, které maji na ozonovou vrstvu co

nejmensi vliv. [19]

1.3 Biologicky vyznam fluoru

Ptestoze fluor neni klasickym biogennim prvkem, je zndmo, Ze jeho piijem je zadouci pre-
devsim pro vyvoj zdravych zubl. Nékteré zubni pasty proto maji zamérné zvySeny obsah
sloucenin fluoru (fluorid sodny, aminofluoridy, fluorofosfore¢nany). Ptipustné mnozstvi
fluoru je 1 mg/l, pti koncentraci 2 - 3 mg/l na zubech vznikaji hnédé skvrny. Pti jednorazo-
vém poziti 150 mg fluoridu sodného NaF mtize dojit k nevolnosti, zvraceni, prijmu a
akutni bolesti bficha. Po poziti vapenatych ionti (napt. mléka, ve kterém jsou pfitomny)
tyto problémy velmi rychle mizi. Dale stimuluje fyziologické pochody (zprosttedkuje vaz-

bu fosforecnanu vapenatého v tkanich). [19]

Kromé toho byly ¢inény pokusy o umélé zvysovani obsahu fluoru v pitné vodeé (tzv. fluo-
rovani vody) s pomérné diskutabilnimi vysledky. Fluoridovy anion je protoplasmaticky jed,
zasahujici do funkce enzym, neurotoxicky a vaze ionty vapniku a pfi zvySeném mnozstvi
zpusobuje fluor6zu kosti a zubti (bilé, zluté, Cerné skvrny na zubech). Pfedevsim americké

university pred 40 lety prokazaly ptinos fluoru v ionizovaném stavu, dnes se témét vyhrad-


http://cs.wikipedia.org/wiki/Ozonov%C3%A1_vrstva
http://cs.wikipedia.org/wiki/Atmosf%C3%A9ra
http://cs.wikipedia.org/wiki/Ozon
http://cs.wikipedia.org/wiki/Kysl%C3%ADk
http://cs.wikipedia.org/wiki/Foton
http://cs.wikipedia.org/wiki/Ultrafialov%C3%A9_z%C3%A1%C5%99en%C3%AD
http://cs.wikipedia.org/wiki/Slunce
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Biogenn%C3%AD_prvek&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/wiki/Zub
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Fluorid_sodn%C3%BD&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Aminfluoridy&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Fluorofosfore%C4%8Dnany&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Fluoridu_sodn%C3%A9ho&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Fosfore%C4%8Dnan_v%C3%A1penat%C3%BD&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/wiki/Pitn%C3%A1_voda
http://cs.wikipedia.org/wiki/Enzym
http://cs.wikipedia.org/wiki/V%C3%A1pn%C3%ADk
http://cs.wikipedia.org/wiki/Kost
http://cs.wikipedia.org/wiki/Zub
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né pouziva prevence lokalni (vyplachy a laky, peceténi fisur). Vznikajici fluorhydroxyapa-
tit (pentahydrat) vytvaii pro agresivni prostiedi dutiny Ustni prostiedek, jak zabranit ptiso-
beni organickych kyselin na sklovinu (fluorhydroxyapatit je po dekarboxylaci disociovan

na fluorid). Rozpustnost slougeniny je 10% krat nizsi. Ke stejné prevenci patii i zubni pasty

s fluoridy (aminofluoridy uziva jediny vyrobce na svété, vSechny ostatni fluorid sodny).
[19]


http://cs.wikipedia.org/wiki/Sklovina
http://cs.wikipedia.org/wiki/Hydroxyapatit
http://cs.wikipedia.org/wiki/Fluoridy
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2 OBSAH FLUORU V POTRAVINACH

Tabulka 1. Obsah fluoridii v nékterych potravindch a ndpojich. [23]

Voda ve fluoridovanych oblastech | 0,70 — 1,20 mg/I
Coca cola 0,82 — 0,98 mg/I
Sprite 0,73 mgl/l
Grapefruitovy dzus 6,80 mg/I

Zeleny c¢aj 71,11 — 180 mg/kg
Cerny &aj 30 — 441 mg/kg
Spenat 0,2 — 70 mg/kg
Sardinky v konzervé 61 mg/kg

Hovézi maso bez kosti 14 — 42 mg/kg
Zelatina 130 — 160 mg/kg
Matefské mléko 0,02 - 0,17 mg/l

Do poloviny 20. stoleti nebyl fluor vyrdbén primyslové a bylo zndmo jen nékolik jeho
slouc¢enin. Mnozstvi fluoru ve vod¢ a potravinach bylo velmi malé. Po skonceni II. svétové
valky doslo k prudkému rozvoji chemie fluoru. Tento nahly rozvoj byl podporovan hlavné
vojenskym prumyslem. Fluor se zacal pouzivat v technologii vyroby obohaceného uranu,
potiebného pro vyrobu atomovych zbrani i na vyrobu uranového paliva do jadernych elek-
traren, na vyrobu freontll pro chladici napln€ do chladni€ek a pro hnaci plyny pouZzivané pii
vyrobé sprejii. Fluor se dostdva s mineralnimi hnojivy také do pidy a odtud i do rostlin-
nych a zivo¢iSnych produktd. [14]

V poslednim obdobi se ukazuje, Ze nékteré potraviny obsahuji takové mnozstvi fluoru,
které je v porovnani se situaci pied 50 lety znacné prekvapivé. Znaéné vysoky obsah fluo-
rida byl nalezen naptiklad v ¢aji, vysoké mnozstvi fluoridi obsahuji také napiiklad Coca-

Cola, nebo grapefruitové dzusy. [14]

2.1 Caj

Caj obsahuje velmi vysoké mnozstvi fluoridd. Obsah fluoridil v ¢ajovém extraktu je mno-

hem vyssi, nez je maximalni povolené mnozstvi v pitné vode.


http://www.bruha.com/fluoride

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 14

V cajovych listcich se hromadi vice fluoridi (ze znecisténych piad a z ovzdusi), nez v
jakékoliv jiné potravinaisky vyuzivané rostliné. Obsah fluoridt v ¢aji dramaticky vzrostl za

poslednich 20 let. [7]

Zatimco v roce 1976 belgicka analyza ukazala obsah 50 az 125 mg/kg fluoridt u 15 druht
Caje, polska studie v roce 1995 ukazala obsah fluoridi ve vysi az 340 mg/kg u 16 odrad
¢ern¢ho Caje. A hlavni kanadské studie zvefejnéné v roce 1995 podaly zpravy o primérném
obsahu fluoridd v ¢aji 4,57 mg/kg do roku 1980. Je dobfe znamo, ze z Caje se fluoridy

vstiebavaji do téla podobné jako fluoridy v pitné vodé. [7]

Ve snaze spravné pochopit vztah davky a koncentrace, je tfeba si uvédomit, Ze piipustné
mnozstvi fluorida bylo stanoveno na 1 mg/l. Celkovy piijem byl odhadovan pouze asi na

1 mg/den v oblastech s fluorizovanou vodou. Myslelo se, ze fluoridace dodavek vody na

1 mg/l by nepiekrocila tento ptijem za piredpokladu, ze by lidé pili 4 sklenice vody denné.
Nicméné praimérny souéasny celkovy piijem fluoridu se blizi 8 mg/den.

Celkovy piijem ze vSech zdroji by nemél mit jakykoliv neptiznivy ucinek na zdravi.

Skuteénost, ze se fluoridy hromadi v téle, je divodem, pro¢ se stanovilo MCL (Maximum
Contaminant Level — maximalni pfipustné mnozstvi) pro obsah fluoridd ve vodé. Zvyseny

obsah fluoridu v téle je divodem vzniku onemocnéni kosterni fluordzy. [7]

Hodnota MLC byla stanovena na 4 mg/l fluoridu, za ptedpokladu, ze v téle si ¢lovék pone-

cha polovinu tohoto mnozstvi (2 mg). [7]

Vétsina prodejcti a vyrobet prodavajici zeleny ¢aj uvadi, ze vysoky obsah fluoridii je dobry
pro prevenci pied zubnim kazem. Nékteré studie, vSak prokazuji neptiznivy vliv vysokych
davek fluoru, na druhém strané€ vsak také existuji studie o ptiznivych Ucincich fluoru pfi

dodrzovani doporuc¢enych limiti. [7]
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Tabulka 2. Koncentrace fluoridii v ¢ajich v zavislosti na délce vyluhovani. [12]

Koncentrace F [mg/l]

Druh ¢aje Vyrobce
1 min 3 min 5 min 10 min

ORIENT — smés Caje Balirny obchodu Praha | 1,05 1,17 1,20 1,26

ZLATY CAJ 1,10 1,32 1,55 1,48

JEMNICKY CAJ JEMCA as., Jemnice | 1,15 1,41 1,55 1,58

RUBIN — smés ¢aje JEMCA ass., Jemnice | 1,45 1,70 1,86 1,82

PICKWICK — Balirny DOUWE- -
broskvovy ¢aj EGBERTS a.s., Praha

2,63 2,82 3,31 3,46

2.1.1 Vyzkum v USA

V ramci Setfeni bolesti patefe u Zen stfedniho véku, pijicich zna¢né davky ledového caje
bylo zjisténo, Zze nékteré bézné smési ¢aju mohou obsahovat az 6,5 mg/l fluoridi. Maxi-
malni bezpe¢na davka fluoridi pro pitnou vodu je v USA 4 mg/l, pro balenou vodu a napo-

je byla stanovena maximalni hodnota 2,4 mg/I. [8]

Vysledky nejnovéjsiho amerického vyzkumu, provedeného odborniky z Washington Uni-
versity School of Medicine, St. Louis, naznacuji, Ze n€které druhy instantnich népojl na
bazi ¢ajii obsahuji fluoridy ve Skodlivych mnozZstvich. Bylo zjisténo, ze nékteré bézné sme-
si ¢aju obsahuji az 6,5 mg/kg fluoridi. Maximalni bezpecna davka fluoridi pro pitnou vo-
du je v USA stanovena Ufadem pro ochranu Zivotniho prosttedi (EPA) na hranici 4 mg/l,
pro balenou vodu a napoje je americkym Ufadem pro kontrolu potravin a 1é¢iv (FDA) sta-
novena maximalni hodnota 2,4 mg/l. Spojitost mezi jejich stavem a konzumaci velkych
mnozstvi ledového Caje byla konstatovana poté, co byla v jejich moci zjisténa vysoka hla-
dina fluoridu. Tyto Zeny podle vlastniho vyjadieni denné vypily 3,7 az 7,5 1 silného in-
stantniho ¢aje. Néslednd analyza vyrobki s instantnim ¢ajem odebranych v potravinaiskych
obchodech potvrdila, Ze zdrojem fluoridti v moci téchto Zen byl skute¢né ¢aj. Odbornici
doporucuji dalsi vyzkumy zamétené na hladinu fluoridii v ¢aji vzhledem k tomu, zZe

¢ajovnik (Camellia Sinenssi) je rostlina znama tim, Ze absorbuje fluoridy z vody a z pady.
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Vysledky Setfeni byly zvefejnény v lednovém cisle ¢asopisu The American Journal of Me-
dicine. [8]

2.2 Pitna voda

CSSR méla svou politiku fluoridace pitné vody az do roku 1989. Byla vyvinuta zafizeni
pro fluoridaci vody ve méstech stfedni velikosti. Fluoridace vody byla zapocata v Taboie
roku 1958 a jeji uspésnost byla porovnavana se srovnatelnym méstem bez fluoridace, Pis-
kem. Po vyhodnoceni této studie a prokazani antikariézni Uc¢innosti fluoru byla nasledné
zavedena Vv dalsich méstech. V Brné zacala fluoridace v roce 1960, v Praze 1962. Dalsich
deset mensich mést nasledovalo v letech 1963 — 1965. V nasledujicim obdobi profitovala
z fluoridace pitné vody vice nez tfetina populace. V mistech bez fluoridace (vétsina venko-

va) byl doporucen ptijem ve formé fluoridovych tablet. [11]

Dnes pije fluorizovanou vodu asi 10% obyvatel zasobovanych vodou z vodni sité a to
zhruba ve 30 lokalitach. Fluorovou prevenci u nas tidi Fluorova komise Ministerstva zdra-
votnictvi. Tato komise spolupracuje jesté se zubnimi lékafi, détskymi hygieniky, endokri-
nology aj. [9]

Ruzné vyzkumy, jez vySetfovaly skupiny 12 a 13tiletych déti, ukazaly, Ze pokud tyto déti
stranich fezaki. U téchto vySetfenych déti byl také prokazan piiznivy vliv fluoridované

vody na postranni fady zubu. [10]

Fluoridy jsou obsazeny ve vSech vodach. V motské vodé je obsazeno 1,2 az 1,5 mg/l,

v n¢kterych francouzskych mineralnich vodach: St Yorre 8,9 mg/l, Sail les Bain 6,5 mg/I,
Vichi Celestin 6,1 mg/l. Existuji spodni vody s velmi vysokym obsahem fluoridu - asi 25
mg/l, v Tanzanii az 95 mg/l a Keni 2 800 mg/l. Mattoni obsahuje 0,55-1,8 mg/I (v soucas-
né dobé neuvadéno), Ondrasovka 1,08 mg/l, Dobra voda 0,46 mg/l, Vincentka 2,54 mg/I.

V soucasné dobé podle smérnice 2003/40 v EU plati, ze pokud voda obsahuje fluoridu vice
nez 1,5 mg/l, musi byt uvedeno varovéani pted nadmérou konzumaci détmi. V CR je tento
pozadavek zapracovan do vyhlasky 275/2004 Sb. o balenych vodach. Pro pitnou vodu
v CR plati podle vyhlasky 252/2004 Sb. také limit 1,5 mg/1.


http://web.mvcr.cz/sbirka/2004/sb082-04.pdf
http://web.mvcr.cz/sbirka/2004/sb088-04.pdf
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Obsah fluoridil v pitné vodé konzumované détmi od 1 do 8 let by nem¢l piekrocit 1 mg/l.
Pokud ma voda vysoky obsah fluoridi (25 mg/l), nemélo by dit¢ vypit denné vice nez
200 ml. Pokud mé voda kolem 1 mg fluoridd/l, nehrozi ani u malych déti nebezpeci, ze by

byla piekroc¢ena limitni hodnota. [13]

2.2.1 Alternativni metody fluoridace

Jelikoz neni z technickych diivodit mozné zasobovat vS§echna mista fluoridovanou pitnou
vodou, studuji se rizné nahradni metody, jako je pouziti fluoridovych tablet, kosmetickych

piipravki s obsahem fluoridd, fortifikace potravin atd. [10]
1. Fluoridové tablety

Tato metoda je povazovana za nejpouzivanéjsi. Jeji vyhodou je, ze umoziuje individualni
davkovani podle véku ditéte. Tyto tablety jsou bez chuti a je mozné je podavat rozpusténé

na Izi¢ce (toho se vyuziva zejména u malych déti), nebo se nechaji rozplynout v ustech.

V CR byla celostatni distribuce tablet zavedena v roce 1968. K dosazeni co nejvétsiho
ucinku tablet je nutné, aby tyto tablety byly détem podavany ihned po narozeni. Na vSech
mistech, kde neni fluoridovana voda by tyto tablety mély byt nabidnuty i s informativnim

letackem vSem matkam, jez navstévuji détské poradny. [10]

2. Fluoridované zubni pasty

Koncentrace fluoru se v riznych typech past lisi. Nejvice fluoru obsahuji tzv. terapeutické
zubni pasty. Tyto typy past jsou doporuceny pro mladistvé a dospélé jedince, jejichz zuby
se vyznacuji vysokou kazivosti. Nedaji se vSak pouzivat dlouhodobé¢, ale pouze po urcéitou
dobu.

Na naSem trhu se fluoridované zubni pasty v malé mife objevily jiz v 70. letech 20. stoleti,

dnes je jejich podil na trhu asi 95 %.

Fluoridy v zubnich pastach (napt. fluorid sodny, aminofluorid, monofluorofosfore¢nan)
vyznamné zvySuji koncentraci fluoru ve sliné i v mé¢kkém zubnim povlaku a bezprostfedné
se Ucastni de- a remineralizanich pochodl. Koncentrace fluoridii v zubni pasté se 1isi

podle toho, jakému véku je urcena.
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Pro dospélé se uvadi jako pripustna koncentrace 1 000 az 1 500 mg/kg, pro déti do 4 —5 let
véku je obsah nizsi, tj. 250 — 400 mg/kg a to kvili opakovanému zjisténi, ze malé déti pas-

tu obcas také polykaji. [22]

3. Ustni vody a fluoridované roztoky

Ustni vody s obsahem fluoru se pouzivaji pouze jako doplnék zubni hygieny. Jak roztoky,
tak laky se pouZzivaji pouze ve stomatologické ordinaci. Aplikace lakil je jednoduchd a

umoznuje delsi ptisobeni na povrchu skloviny. Po aplikaci laku maji déti zakézano na 12

hodin jist. [10]

4. Zvykacky s fluoridy

Fluoridy se mistn¢ aplikuji ve formé zvykaci gumy s fluoridy. Tato metoda je vhodna

zejména pro déti Skolniho a dorostového véku. [10]

2.3 Miléko

Poprvé byla fluoridace mléka zavedena ve Svycarsku v roce 1962. Dnes je tato relativné
nova metoda dostupné v fadé zemi, napt. ve Svycarsku, Anglii, Spojenych statech americ-
kych a ve Spanélsku. U nas se viak fluoridace mléka neprovadi. Fluoridace spociva
v piidavani 100 ml roztoku 2,2 % fluoridu sodného na 1000 1 mléka. [22]

2.4 Fluoridace kuchyiiské soli

Siroky vyzkum vsech aspektl fluoridace soli byl provadén v Mad’arsku od roku 1966 do
roku 1984, ale pokusy o zavedeni do praxe mély maly tspéch. Fluoridace soli byla zavede-
na v Cechach a na Slovensku v poloviné devadesatych let. Podil tuzemské fluoridované

soli dosahl 35 %. [18]

Fluoridace soli jako jedna z preventivnich alternativnich metod byla diskutovana na semi-
nafich preventivni stomatologie, organizovanych ve spolupraci s CSK a zubnimi fakultami

univerzit. [18]

Produkce fluoridované soli byla zahajena v Olomouci v roce 1994. Od tohoto roku byla

také krom¢ ni na ¢eském trhu i importovana fluoridovana stl z Némecka. [18]
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2.5 Moiské ryby a plody

Obsah fluoru v moiskych rybach je 5 — 15 mg/kg, zejména v sardinkach s kostmi a

v lososu.

Pti konzumaci motskych ryb nebo plodi je nutné vénovat zvySenou pozornost obsahu ne-
bezpecnych latek, jelikoz prave u téchto potravin byla nalezena zvysSend hladina nebezpec-

ného fluorochinolonu, jak je popsano v nasledujici podkapitole.

2.5.1 Nebezpecné latky

Utad pro potraviny a léky v USA (US FDA) zadrzel importy viech sumctl, garnati, bélic a
thoiti z umélych chovil (farem) v Ciné. Diivodem bylo to, Ze tyto produkty opakované ob-

sahovaly potencialné nebezpecna rezidua toxickych latek. [23]

Chinolony ptedstavuji Siroké spektrum syntetickych antibiotik. Vétsina chinolond, které se
klinicky pouzivaji, patii do podskupiny fluorochinolontl, které maji atom fluoru ptipojen na
centralni kruh, obvykle na Sestém uhliku. Bylo prokézano, Ze vyskyt atomu fluoru na Ses-

tém uhliku neni podminkou antimikrobialni aktivity. [30]

Fluorochinolony maji $iroké spektrum antimikrobialni aktivity, zasahuji do replikace bak-

terialni DNA. Nicméné existuji zna¢né obavy, ze maji vliv i na DNA zdravé bunky.

Bezpecnéjsi 1éky pouzivané k 1é¢bé bakterialnich infekci, jako jsou peniciliny a cefalospo-
riny, inhibuji biosyntézu bunécné stény, coz zplisobuje smrt bakterialni bunky, na rozdil od

ruSeni replikace DNA, jak je patrné u fluorochinolonu. [30]

Ruizné substituce provedené na chinolinu vedly k vyvoji mnoha fluorochinolonovych 1éku,
které jsou dnes pouzivany. Kazda nahrada je vSak spojena s fadou specifickych nezadou-

cich G¢inku, jakoz i zvySenou aktivitou proti bakterialnim infekcim. [30]

Ve vzorcich, které FDA (Ufad pro potraviny a léky v USA) odebiral od #ijna 2006 po kvé-
ten 2007 se opakované zjistilo, Ze potraviny moiského ptivodu produkované na farmach
v Cing jsou kontaminované fluorochinolonem. Pouziti fluorochinolonu u Zivogichii
Kk potravinaiskym ucelim muze vést ke zvyseni rezistence vici antibiotikim. [30]

Tuto latku neni povoleno pouzivat pti chovech moiskych zivocichli k potravinaitskym tce-
lam. Cinské oficialni Gfady oznamily, Ze pouZzivani fluorochinolonti je pii akvakultufe

v Ciné& povoleno. [30]
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Zjisténé hladiny jsou velmi nizké, avsak pii dlouhodobém piijmu hrozi moznosti vytvoieni

antibiotické rezistence. [23]
. R
fluorochinolon |

HO
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3 FLUOR V LIDSKEM ORGANIZMU

3.1 Toxické ucinky fluoru a jeho sloucenin

Jesté pied dvaceti 1éty byl obsah fluoru v ekosystémech a v potravnim fetézci ¢lovéka vel-
mi nizky. V posledni dob¢ se vSak trvale zvysuje v dusledku pouzivani soli fluoru v pri-

myslu, v zemédélstvi i v medicing.

Fluoridy se pouzivaji v prevenci zubniho kazu jiz 50 let. Zatimco oficidlni medicina a
zdravotnické osvéta deklaruji, ze vysledky epidemiologickych studii presvéd¢ivé dokumen-
tuji ucinnost soli fluoru pii snizovani kazivosti zubd, v posledni dobé mtzeme sledovat na
strankach odbornych zahrani¢nich €asopist rozsdhlé diskuze, které se spiSe kloni k ndzoru,
ze suplementace solemi fluoru neni Zadouci a miize byt lidskému zdravi nebezpecna. 1 za-
stanci fluoridovych programi jsou v posledni dobé nuceni pfipustit, ze nadbytek fluoru
zpusobuje dentalni fluordzu, ale toto zjisténi bagatelizuji tim, Ze se jedna o pouhy kosme-
ticky defekt. Poznatky z USA a Kanady vSak pfinaSeji 1 dalsi dikazy o toxickém vlivu zvy-
Seného piijmu fluoridi. Zvysujici se pocty kanadskych déti postizenych vysokymi davkami
fluoru vedly v roce 1997 jejich rodice k zaloZeni nevladni organizace Parents of Fluoride
Poisoned Children (PFPC). Tato organizace spolupracuje s lékafi, uciteli, umélci, védec-
kymi pracovniky, Zurnalisty a pravniky. Poslanim PFPC je upozoriiovat na nebezpeci ply-
nouci z nadmérného zatizeni zivotniho prostredi fluoridy, pfinaset dikazy o jejich skodli-
vém Ucinku na lidské zdravi a dosdhnout zakazu fluoridace pitné vody a pfidavani fluoridii
¢1 jinych sloucenin fluoru do vyrobkl pouzivanych zejména détmi (napi. zubni pasty). Or-
ganizace PFPC neni v tomto boji osamocena, na jeji stranu se piiklani stale vice védeckych
pracovnikil a 1ékafd, ktefi se mohli o toxickém tc¢inku fluoru a jeho sloucenin presveédcit
pfi vlastnich vyzkumech nebo v klinické praxi. Dikazem toho je i na internetu $ifena on-
line petice, obracejici se na Svétovou zdravotnickou organizaci (WHO) se zadosti, aby

prosadila celosvétovy zakaz fluoridace pitné vody. [15]

3.1.1 Nékteré poznatky epidemiologickych studii o toxicité fluoru

V prvni polovin€ 20. stoleti byly pfipady intoxikace fluoridy pomérné¢ vzacné a zpravidla
se tykaly pozorovani osob, které pracovaly v tovarnach na hlinik, kde je vysoka koncentra-
ce fluorovodiku v ovzdusi. V krvi, moci a ve vlasech téchto osob byl nalezen signifikantné

vys§i obsah fluoridi. Tito lidé trpéli ve zvySené miie psychickymi poruchami, ztratou



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 22

paméti, snizenou schopnosti soustfedéni, vybavovani i psani. Kromé toho se u nich proje-
vily zmény ve struktufe kosti, charakterizované jako osteoskleroza. Jako dusledek vyso-
kych davek fluoridli byly popsany i rizné nespecifické symptomy. Rovnéz studie lidi, kteti
delsi dobu zili v okoli tovaren, jez uvoliuji do okoli fluorovodik, ukazuji na snizeni men-
talnich schopnosti, zhorSeni paméti, neschopnosti soustiedéni a koordinace myslenek. In-
toxikace fluoridovymi ionty byla pozorovana také u pacientd, ktefi byli 1é¢eni hemodialy-
zou, jestlize byla k dialyze pouzita fluoridovana voda. U pacientti doslo k akutnimu zvyse-
ni koncentrace fluoridu v séru a objevily se u nich mnohocetné nespecifické symptomy,
poruchy dychani a v n€kolika pfipadech fatalni ventrikularni fibrilace. Zda se, ze rozpéti
bezpe¢nych koncentraci pro fluoridy je pomérné uzké. Z epidemiologickych studii srovna-
vajicich zdravi obyvatelstva v oblastech s fluoridovanou a nefluoridovanou vodou také
vyplyva, zZe v oblastech s fluoridovanou vodou je o 30 % vyssi vyskyt Downova syndromu.
Na moznou souvislost mezi timto syndromem a zvySenym piijmem fluoridi upozornil jiz

v roce 1959 Rapaport. [15]

3.1.2 Poznatky laboratornich studii 0 mechanizmu pisobeni komplexnich slou¢enin

fluoru na molekularni a bunééné urovni

Plsobeni fluoridl na aktivitu riiznych enzyma bylo zndmé pomérné dlouho, avSak dlouho
byl ptehlizen fakt, ze jejich Gi¢inek zavisi na pfitomnosti stopovych mnozstvi hliniku. To
proto, ze hlinik je vSudypfitomny a je také normalni soucasti skla, odkud se dostava do
roztokd, se kterymi se pracuje v laboratofi. Roztoky fluoridd v pfitomnosti nizkych kon-
centraci hliniku vytvari komplexni fluoro-hlinité slouceniny, jejichz slozeni je zavislé na
vzajemném pomeru fluoru a hliniku a na pH prostiedi. Pti fyziologickém pH v roztocich
s milimolarni koncentraci fluoridi a stopovych (mikromolarnich) koncentracich iontt hli-
niku se tvofi zejména tetrafluorohlinitanovy aniont (AlF,’). Tento aniont je svou velikosti a
prostorovym uspofadanim izomorfni s fosfatovym aniontem PO, * a je prokéazéano, 7e jej
muze v nekterych ptipadech nahradit. Ponévadz pienos fosfatovych skupin patii mezi za-
kladni biochemické reakce nezbytné pro zivot kazdé buiiky, mize fosfaty zaménujici tetra-
fluorohlinitanovy aniont neptiznivé ovliviiovat fadu dulezitych fyziologickych funkci. Bylo
prokazano, ze fluorohlinitanové komplexy funguji jako aktivatory mnoha G proteini, které
jsou soucasti signalnich mechanizmt v plazmatické membrané a prenaseji vnéjsi signal do
buniky. Fluorohlinitanové komplexy tak mohou napodobovat nebo stimulovat plsobeni

mnoha hormonil, neurotransmiterii a rastovych faktorti. Aktivace G proteinu je v ptipadé
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pusobeni fluorohlinitanovych komplexti mnohdy dlouhodoba, a i kdyz muze byt reverzi-

bilni, pietrvava po celé dny. [15]

Pokusy se zvifaty jednozna¢né prokazaly neurotoxicitu fluoridovych iontd u krys [14].
Dalsi studie ukazaly, ze po pfidani malého mnozstvi fluoridu do krmeni se vyrazné zvyso-
vala neurotoxicita komplexu s hlinikem vyvolavajici degenerace mozkovych bunék u téch-
to zvitat. Zatimco hlinik jen velmi obtizné pronika z gastrointestindlniho traktu do krve a z
krve pak ptes hemato encefalickou bariéru do mozku, fluoridy usnadiuji prinik hliniku ve
formé fluorokomplexti ptes hematoencefalickou bariéru a patologické zmény v mozcich
krys jsou podobné patologickym zméndm v mozcich pacientid s Alzheimerovou nemoci.

[15]

Je zajimavé, ze podobné jako hlinik, vytvaii komplexy s fluorem jesté také berylium (12).
Zatimco hlinik je vSak stale povazovan za relativné bezpecny a neskodny kov a nebezpeci
fluorohlinitanovych komplext pro zdravi ¢lovéka je podcenovano, komplexy fluoru a bery-
lia byly v roce 1999 zahrnuty do seznamu nebezpe¢nych slouc¢enin (WHO a odpovédné

instituce ministerstva zdravotnictvi USA) jako latky s karcinogennim u¢inkem. [15]

3.1.2.1 Symptomy intoxikace fluorohlinitanovymi komplexy

V literatufe je popsana velmi pestra symptomatologie fluoridovych intoxikaci, ale vétSina
symptomu je natolik obecnd, Ze nemd zadny diagnosticky vyznam. ZavaZnost a trvani
symptomu charakteristickych pro syndrom chronické fluoridové intoxikace jsou ovlivnéné
fadou faktord, napt. slozenim vody, sloZzenim potravy, hygienickymi navyky nebo i gene-
tickymi faktory. Zna¢ny problém spociva v tom, Ze velké mnoZzstvi symptomd, které se
mohou projevovat pii otravé fluorem, miiZze mit i jinou pficinu. Vyznam potom maji labo-
ratorni nalezy zvySené koncentrace fluoridii v krvi. Pfi podezieni na syndrom chronické
intoxikace fluorem proto doporucuji odbornici zajistit vylouceni veskerych fluoridovanych
nebo fluor obsahujicich napoju a potravin, fluoridovanych zubnich past a veskerych zdroju
fluoru z ovzdusi, vcetné cigaretového koute. Pokud je pti¢inou pozorovanych symptomi

skute¢né fluor, mély by z velké ¢asti zmizet v pribéhu neékolika tydna. [16]

3.1.3 Polyluorované perzistentni kontaminanty v potravnich retézcich

Polyfluoroalkylované slouceniny (PFAS) je spole¢ny nézev pro skupinu syntetickych fluo-

rovanych latek, véetné jejich oligomerti a polymert. Tato skupina zahrnuje nékolik set
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sloucenin rozdélenych do 23 kategorii. Diilezitymi podskupinami jsou nefluorované orga-

nické surfaktanty a fluorované organické polymery. [16]

V komer¢nich produktech kolisa délka alkylovaného polyfluorovaného fetézce od 4 do 20
atomu uhliku. VétSina dostupnych dat se vSak tyka sloucenin s osmi atomy uhliku. Vzhle-
dem Kk tomu, ze se PFAS v prostiedi degraduji téméf vyhradné na polyfluorooktansulfonat
(PFOS) a polyfluorooktanovou kyselinu (PFOA), piedstavuji tyto dvé latky nejvyznamné;si
slouceniny celé skupiny polyfluorovanych latek. [16]

3.1.3.1 Vyskyt PFOS v potravindch

Byla provedena dietarni studie za uc¢elem ziskat prvni data o pfitomnosti polyfluorovanych
slou€enin v potravinach, a najit tak potenciondlni zdroje expozice pro ¢lovéka. Do studie
byly zahrnuty zakladni potraviny zakoupené v Sesti méstech, tfi z téchto mést byly vybrany
vzhledem Kk tomu, Ze se v nich vyrabi nebo komeréné vyuzivaji polyfluorované latky.

Ostatni tfi mésta byla kontrolni. [16]

Pouze u 12 ze vSech testovanych vzorkt byly zjistény hladiny vybranych polyfluorovanych
latek na tirovni vyssi nez byla mez stanovitelnosti metody. Osm z téchto vzorki pochazelo
z mést, u kterych byla predpokladana vyssi zatéz polyfluorovanymi latkami. V ramci celé-
ho vySetfovaného souboru vzorkll se nalezy pohybovaly v rozmezi od nekvantifikovatelné-
ho mnozstvi do 0,852 ng/g pro PFOS a od hladin niz$ich nez mez stanovitelnosti do 2,35
ng/g pro PFOA. [16]
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Tabulka 3. Hladiny vybranych polyfluorovanych kontaminantit v potravindch [16]

Potravina Pocet vzorkt Zjisténé hladiny | Zjisténé hladiny
PFOS [ng/g] PFOA [ng/g]

Kufe 36 <05 <05

Vepiové maso 36 <0,5 <05

Hot Dog 46 <05 <05

Ryby 44 <05 <05

Zelené fazolky | 34 <05 <0,5-0,543

MlIéko 36 <0,5-0,852 <05

Jablka 36 <05 <05-2,35

Chléb 36 <05 <0,5-0,524

Hovézi maso 36 <0,5-0,857 <0,5-1,09

Slepici vejce 40 <05 <05

Vzhledem k moznému zdroji expozice potravinami, jsou hladiny PFAS celosvétove sledo-
vany zejména ve sladkovodnich a motskych rybach. Nedavné prace uvadéji i nalezy PFOS
a PFOA v matefském mléce, coz identifikuje tuto matrici jako vhodny indikator zatéze
populace témito Skodlivinami. Pfestoze nejvice publikovanych studii o nalezech PFAS
pochézi ze Spojenych stath a Kanady (oblast Velkych jezer), detekované hladiny v Evropé
byvaji podobné, pticemz PFOS je majoritné detekovanym analytem a jeho hladiny se po-
hybuji v rozmezi jednotek az stovek ng/g matrice. Vyjimkou jsou extrémné vysoké nalezy
PFOS ve vzorku thote (9030 ng/g matrice), které byly nalezeny v primyslové oblasti Bel-
gie. Tyto nalezy spolu s dostupnymi toxikologickymi daty ovlivnily chemicky pramysl
natolik, ze v roce 2000 oznamil nejvétsi svétovy producent polyfluorovanych latek, ame-
ricka spole¢nost 3M, dobrovolné odstaveni vyrobni linky. Problematikou polyfluorovanych
sloucenin, resp. riziky pro konzumenty v dusledku dietarni expozice, se v soucasné dobé
zabyva 1 pracovni skupina Evropského ufadu pro bezpecnost potravin (European Food Sa-

fety Authority). [17]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 26

Tabulka 4. Prehled udajii z vybranych studii zamérenych na hladiny PFOS v morskych

Zivocisich. [16]

Zivogich (n = podet vzorkd) | Praimérna koncentrace | Data ziskana pro lokalitu
Ryby (n=172) 40 nglg Belgie, tsti fek do mote
Kapr (n = 10) 120 ng/g Velka jezera v USA
Ustfice (n = 77) 60 ng/g USA
Okoun (n = neuvedeno) 3-5ng/g Svédsko

3.1.4 Stanovisko EFSA Kk fluoridim

Vyznamné je také vyjadieni Evropského vyboru pro bezpecnost potravin (EFSA)
K fluoridim z roku 2005. Védecky panel EFSA (European Food Safety Authority) neshle-
dal diivod ke zmén¢ nejvyssi tolerované denni davky fluoridd. Bylo podéno nize uvedené
vysvétleni.

Fluorid neni esencialni z hlediska rlstu a vyvoje organismu, ale v mnozstvi 0,05 mg/kg
hmotnosti denné prospiva zdravému chrupu (chrani sklovinu pied pasobenim kyselin a
omezuje vznik kyselin z cukrt inhibici bakterialniho metabolismu cukrt v tstech). Obsah
fluorida v téle neni fyziologicky regulovan, u déti je absorbovan do kosti asi z 90 %, u do-
spélych z 50 % a ménég, pfiCemz Ostatni je vylucovan ledvinami. Nadmérna davka mulze
mit negativni vliv, protoze muze dojit k zubni a kosterni fluordze (zvySuje se hustota zubo-
viny a kosti, ale také jejich kiehkost a lamavost).

Nejsou tedy znamy klinické piipady deficitu fluoridi, ale nebezpeci hrozi z jejich nadbyt-
ku. Za ptiméfenou davku je podle doporucenych hodnot povazovano 3,1 az 3,8 mg/den.
Panel EFSA povazuje za horni denni tolerovatelné mnozstvi UL (Upper Limit) 0,08 az
0,12 mg/kg telesné hmotnosti. U déti od 1 do 8 let 0,1 mg/kg télesné hmotnosti odpovida
1,4 mg (u déti od 1 do 3 let) resp. 2,2 mg denné (u déti od 4 do 8 let). Déti ve véku 9 az 14
let mohou pfijmout nejvyse 5 mg a nad 15 let 7 mg. Nebyly stanoveny (nejvyssi ptipustné
limity — upper limits) UL pro kojence, protoze piijem z mléka u kojenych déti je 2 — 40
pg/den a nebezpeci nehrozi ani pii piijmu 0,25 mg/den. Pro primyslové vyrabénou koje-
neckou vyzivu doporucuje védecky vybor pro potraviny SCF nejvyse 0,6 az 0,7 mg/l, coz
odpovida 0,1 mg/kg té€lesné hmotnosti. V pfipad¢ susené kojenecké vyzivy se obsah zvysi o

fluoridy z pouzité vody (obsah fluorid ve vodé by nem¢l piekrocit 0,7 mg/1). [13]
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3.2 Kostni fluordza, osteoporoza

Osteopordza je metabolicka kostni choroba, kterd se projevuje fidnutim kostni tkané. V

kostech se vytvareji pory, dochazi k ibytku vapniku a jinych minerald.
Fluoréza je onemocnéni zpisobené piijmem vysokych davek fluoridovych soli.

Fluoridové soli patii mezi 1éky zvySujici novotvorbu kostni hmoty. Fluorid sodny je aktiv-
nim stimulatorem aktivity osteoblastii vedouci k vyssi tvorbé osteoidu (nemineralizované
kostni hmoty). Od Sedesatych let minulého stoleti pfedstavuji fluoridy jednu z 1écebnych
moznosti osteopordzy. Piijem davek vyssSich nez 8 mg fluorida jiz zptisobuje zvyseni re-
modelace kosti a rentgenologické znamky osteoskler6zy. Klinické projevy fluordzy se ob-
jevuji po 10 — 20 letech 1écby fluoridy v davkach mezi 20 — 80 mg/denné. Fluoridy pozité
peroralné se z 90 % pasivné absorbuji ve dvanactniku. 50 % absorbovanych fluorida se
zabudovava do kosti, zbytek je vylucovan moci. Fluoridové ionty se zabudovavaji do kost-
niho hydroxyapatitu (pfirozena forma fosforu a vapniku, hlavni slozka kosti) a nahrazuji
zde hydroxylové ionty. Vytvorenym fluorohydroxyapatitem se snizuje rozpustnost kostniho
mineralu a ten se stava rezistentni proti osteoplastické resorpci. Dochazi ke zpomaleni
osteoresorpce az na polovinu a prodluZzuje se obdobi kostni novotvorby, a to az trojnasob-
né. Takto zpomalena remodelace nakonec vyusti do pfevahy novotvorby nad oSteoresorpci.
Pfi podavani vysokych davek fluoridd se tvofi nadmérné mnozstvi osteoidu a dochazi k
poruse mineralizace. Soucasné se zvySuje poérovitost kosti i jeji lomivost. Vysoka koncent-
race fluoru zplsobuje $patnou mineralizaci kostni matrice. Vyrazna porucha mineralizace
vede ke zvySeni rizika fraktur. Lécba fluoridy tedy ovliviiuje zejména houbovitou kostni
tkan axidlniho skeletu, avSak ubytek periferni kosti nelze touto 1écbou zadrzet. Stupen po-
rovitosti kortikalni hmoty zfejmé zavisi na davce a zptisobu podani fluoridu. Pokud jsou
podavany nizsi davky fluorida (do 30 mg fluoridu sodného (NaF) denn¢), je vysledné ro¢ni
zvyseni kostni hustoty nizsi (3 — 5 %), ale pocet kompresivnich fraktur klesa podle nekte-
rych studii aZ na polovinu. Terapie fluoridy sebou nese i fadu dalSich neZadoucich U¢inkd.
Kromé fluorézy jsou to ve 20 % gastrointestinalni obtize (drazdéni zaludecni sliznice, nau-
zea, zvraceni, viedova choroba) a ve 30 % algicky syndrom dolnich koncetin, ktery po-
stupné vymizi po vysazeni léku. Méné Castymi nezddoucimi u€inky je vypadavani vlast,
tvorba osteofytil, neuritidy, degenerace CNS, hypalbuminémie. U¢innou a relativné bez-
pecnou davkou je 15 — 25 mg elementarniho fluoru. Pripravky na bazi NaF obsahuji ve 100

mg 45 mg fluoru, fluorofosfat asi 13,2 mg. [18]
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Fluoridy nejsou ur¢eny k prevenci osteoporozy. Fluoridy jsou kontraindikovany u aktivni
viedové choroby gastroduodena, hepatopatie, nefropatie, gravidity, u déti do 10 let, osteo-
malacie a kortikalni porozy. Nemély by byt podavany u fraktur kr¢ku femuru. Podavani
fluoridi musi byt doprovézeno adekvatni davkou vapniku a vitaminu D. V soucasné dob¢
se odborna veiejnost stavi k pouziti fluoridi v 1écbé osteopordzy velmi rezervovane. V
nékterych zemich nejsou fluoridy pro tuto indikaci viibec registrovany (napi. v USA). |
¢eska doporuceni pro 1é¢bu osteoporozy z roku 2003 stavi fluoridy do role ptipravku treti
linie. Pro prevenci a 1écbu osteopordzy existuje fada ucinnych a bezpecnych 1éku, které
prokazaly svou ucinnost v fad¢ kvalitnich klinickych studii. Indikace pro nasazeni fluorida
by proto méla byt velmi uvazena a svétena do rukou specializovaného 1ékatfe dobfe sezna-

meného s danou problematikou. [18]

3.3 Uloha fluoridii v prevenci zubniho kazu

Prokazovani souvislosti mezi pozitim fluoridii a jejich vlivem na zubni sklovinu zapocalo
pozorovanim McKaye, ktery v roce 1901 ve Spojenych statech americkych v Colorado
Springs poprvé popsal zvlastni, do té doby nezndmou, poruchu zubni skloviny v podobé
hnédych skvrn na prvni pohled patrnych zejména na labialnich plochach hornich fezakd.
Zvetejnéni McKayova pozorovani a epidemiologicka Setfeni, ktera prokazala navzdory
poskozené skvrnité skloving€ snizenou kazivost takto postizenych zubii, dala podnét ke
zkoumani pficiny, ktera zistavala neobjasnéna témét po dalsich 30 let. Az v roce 1931 byly
publikovany prace, které jasn¢ prokazaly vztah mezi vyskytem ,,skvrnité skloviny* a obsa-
hem fluoridu v pitné vode (Churchill a Smith) a zacalo intenzivni badani ve smyslu stano-
veni optimalni koncentrace fluoridi v pitné vodé jako moznosti plosného preventivniho
opatfeni proti zubnimu kazu.

Po profezani zubu se vSechny dale uvadéné prostiedky svym obsahem fluoru vyznamné
uplatiiuji pfi inhibici demineraliza¢nich procesii a vyrazné zkvalitiiuji remineralizaci. Patii
sem fluoridované zubni pasty, Gstni vody, gely i laky. Nekteré gely a zvlasté laky jsou ur-
¢eny pro profesionalni aplikaci ve stomatologické ordinaci.

Zvysi-li se ptivod fluoridii do organizmu na dvojnasobek optimalni hodnoty, pak vznika
nebezpeci fluordzy, pro nasi populaci to tedy znamena zvyseni nad hodnotu 2 mg F/1 vody.

[22]
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3.4 Fluoridy v détském organizmu

Nejlepsim dikazem toho, ze zvySeny piijem fluoridu neni v ¢asném vyvoji novorozencl
nezbytny, je fakt, Ze matefské mléko ma velmi nizkou koncentraci fluoridu (0,005 — 0,01
mg/l) a tato se pii fluoridové suplementaci matky zvySuje jenom zcela nepatrn€. Nevysveét-
lené ztstava 1 zjisténi, ze kojenci vylucuji moci vice fluoridii, nez piijimaji z mateiského
mléka. Rovnéz vylucovani fluorida do abiotické tekutiny v poslednim trimestru téhotenstvi
Se zvySuje. Zda se tedy, ze ptiroda vyvinula selektivni mechanizmy, které omezuji vystave-

ni novorozencu zvysené zatézi fluoridy. [21]
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4 MOZNOSTI STANOVENI FLUORU

Existuje fada metod pro stanoveni tohoto prvku, ne vSechny jsou ale pouzivany. Fluor lze
stanovit pomoci ISE, gravimetrickou a volumetrickou metodou, spektrofotometrickou me-
todou, aktiva¢ni analyzou, polarografickou metodou, a metodami zaloZzenymi na spektro-
metrii. [29]

4.1 Stanoveni fluorida iontové—selektivni elektrodou (ISE)

Potenciometrie je elektrochemicka metoda, pii které se méfi rozdil potenciala (elektromo-
torické napéti, AE) ¢lanku slozeného z indikacéni a referentni elektrody. Potencial indika¢ni
(mérné) elektrody je zavisly na aktivité analytu obsaZzeného ve zkoumaném roztoku. Poten-
cial referentni (srovnavaci) elektrody je konstantni a nezavisly na slozeni méteného rozto-
ku. Napéti mezi obéma elektrodami se méti digitdlnim voltmetrem s velkou vstupni impe-

danci pii prakticky nulovém proudu. [5]
V praxi se vyuZzivaji dvé varianty potenciometrie:

a) piima potenciometrie, pii které je koncentrace analytu stanovena piimo z hodnoty méte-
ného napéti. V tomto piipad¢ jde o metodu srovnéavaci, nebot’ stanoveni je provadéno na
zéklad¢ kalibracni zavislosti, kdy je porovnavano napéti clanku zméfené v analyzovaném
roztoku s napétim ¢lanku zméteném za shodnych podminek v roztocich o zndmé koncent-

raci analytu.

b) potenciometricka titrace, kdy je ze zavislosti rovnovazného napéti ¢lanku na mnozstvi
ptidaného odmérného roztoku zjistén konecny bod titrace, pfi¢emz obsah analytu je stano-

ven ze spotieby odmérného roztoku. [5]

Pii potenciometrii se nejvice pouzivaji membranové iontové-selektivni elektrody (ISE),
pficemz membrana musi byt jednak ve vodé nerozpustna a jednak musi byt selektivni na

urcity ion. Typickymi piedstaviteli membranovych ISE jsou sklenéna elektroda (selektivni

na H_ ionty) ¢i fluoridova elektroda (selektivni na F_ ionty). Fluoridové ISE se sklada z
vnitini referentni argentochloridové elektrody (Ag/AgCl), vnitiniho roztoku (NaF + KCI) a

vlastni membrany. Membréna je tvofena monokrystalem fluoridu lanthanit¢ho (LaF,) s
pfimési fluoridu europia (EuF,). Membréna oddéluje vn&jsi (méfeny) a vnitini roztok.

Zabudovanim EuF, do krystalové miizky LaF, vznikaji volnd mista po chybgjicim
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fluoridovém aniontu, ktera mohou byt zapliiovana pravé sousednimi fluoridovymi anionty.
Dusledkem tohoto jevu je membrana vyrazné selektivni k fluoridovému aniontu a zaroven
také dochazi ke zvySeni elektrické vodivosti této membrany. Referentni elektrody jsou ob-

vykle bud’ kalomelova (Hg/Hg,Cl,,, KCI) nebo argentochloridova (Ag/AgCl) elektroda.

Pii ptimém potenciometrickém stanoveni fluoridii se méti elektromotorické napéti ¢lanku
(AE), tvofeného fluoridovou ISE a externi referentni kalomelovou elektrodou.

Potencial ISE vétsinou nezavisi pouze na koncentraci jednoho druhu iontd, napt. fluoridd,
ale na jeho hodnoté se podili i dalsi ionty (interferenty), které jsou pifitomny v analyzova-
ném roztoku. [5]

Potenciometrické stanoveni fluoridii se provadi v prostiedi roztoku TISAB (,,Total Ionic
Strength Adjustment Buffer). TISAB udrzuje konstantni iontovou silu, upravuje pH na

konstantni hodnotu v rozmezi 5 az 6 (¢imZ eliminuje vliv interferentnich iontd OH™ a

3+ 3+
maskuje ionty, které tvoii s fluoridy komplexy (Fe , Al a dalsi). [5]
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pH-metr voltmetr
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A—— Mérny roztok
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ISE — iontoveé selektivni elektroda Referentni elektroda

Obrdazek 1. Schéma mériciho clanku: 1. Stribrny dratek pokryty chloridem stiibr-
nym v nasyceném roztoku KCI (referentni elektroda), 2. Rozhrani srovndvaci roz-
tok / membrana, 3. PVC membrdana obsahujici roztok ionoforu v organickém roz-
poustédle, 4. Rozhrani membrana/méreny roztok, 5. Rozhrani méreny roztok / refe-
rentni elektroda 2 (diafragmafrita), 6. Stribrny dratek pokryty chloridem stiibrnym
Vv nasyceném roztoku KCI (referentni elektroda 2). [20]

411 Zakladni vlastnosti iontové-selektivnich elektrod

Pro ziskani zékladnich vlastnosti ISE se prométuje elektromotorické napéti ¢lanku (mem-
branova ISE s referentni elektrodou) na logaritmu koncentrace dané latky. Kalibracni kiiv-
dokud odezva neni reprodukovatelnd pro jednotlivé koncentrace. Pfed métfenim se indikac-
ni membranova elektroda aktivuje po uréitou dobu namacéenim v roztoku, na ktery je selek-

tivni. [5]

1) Rychlost odezvy (195) je doba potiebna k dosazeni 95 % ustalené hodnoty potencia-
lu. Vzhledem k driftu potencidlu ISE je nezbytné odecitat potencidl po urcitém casovém
intervalu namisto ¢ekani na jeho uplné ustaleni, které¢ mize byt ,,nekonecné®, a elektrodovy

par (ISE s referentni elektrodou) rekalibrovat. Pii nizkych koncentracich miize potencial
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dosahnout stabilizovanych hodnot za vice nez 5 minut. Naproti tomu pfi vysokych koncen-

tracich ustaleni potencialu mize trvat nékolik sekund az par minut. [5]

2) Smérnice ISE je zména potencidlu vztazena na jednotkovou zménu koncentrace
(zpravidla jeden fad koncentrace) v linearnim tseku kalibra¢ni kiivky. Smérnice pro jed-
nomocné ionty (z = +1) ma teoretickou hodnotu £59,2 mV na koncentracni dekadu a pro
dvojmocné ionty (z = +2) je £29,6 mV na koncentra¢ni dekadu. Kladné znaménko plati pro
kationty, kdy se zvétSenim koncentrace daného iontu dojde k nartstu potencialu ISE. Za-
porné znaménko plati naopak pfi aniontové odezvé, kdy s riistem koncentrace iontu docha-

zi k poklesu potencialu ISE. [5]

3) Koncentracni rozsah je linearni oblast zavislosti potencialu ISE na logaritmu kon-
centrace ptislusného iontu, ktery se pohybuje zpravidla v rozmezi né€kolika fadl koncentra-
ci. Odchylky od nelinearniho chovani (nelinearni ¢ast kalibra¢niho grafu) jsou zpasobeny
tim, Ze pti velkych koncentracich analytu se jiz nedafi roztokem indiferentniho elektrolytu
udrzet konstantni iontovou silu analyzovaného roztoku; a pfi velmi malych koncentracich
analytu se projevuji nékteré specifické d€je na rozhrani membrana—roztok, napt. adsorpce
na povrchu membrany nebo jeji rozpousténi. Fluoridova ISE je pouzitelnd v rozmezi kon-

centraci od 10” do 10 mol/ 1. [5]

4) Prakticky detekcni limit je definovan pomoci praseciku dvou extrapolovanych line-
arnich vétvi kalibraéni kiivky pfislusné elektrody. [5]

5) Hystereze (pamétovy efekt) elektrody je sledovana pii pfechodu od koncentrova-
1ze jej potlacit u¢innym michanim roztoku, vylouc¢enim néslednych méfeni v roztocich s

velkymi rozdily v koncentraci stanovovaného iontu, regeneraci elektrodového paru. [5]

6) Selektivita se vyjadiuje pomoci dekadického logaritmu koeficientu selektivity.
Zaporna hodnota znamena, ze elektroda poskytuje slabsi signal na interferent nez na
primarni analyt - fluoridy. Naopak kladna hodnota indikuje, Ze elektroda reaguje na interfe-
rent 1épe nez na analyt a je tedy pro méfeni nepouzitelnd. Cim niz§i (zdporngjsi) je hodnota,
tim interferent mén¢ vadi vlastnimu potenciometrickému meéfeni. Znalost koeficientl
selektivity je pro praktické pouziti ISE velice dulezita. Koeficienty selektivity riznych typt

ISE pouzivanych pro stanoveni téhoz iontu se mohou vyrazné lisit. Pro urcitou aplikaci je
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proto nutné¢ vybirat ISE nejen podle druhu stanovovaného iontu, ale podle jejiho

konstruk¢niho typu. [5]

4.1.2 Pozadavky pro mérenis ISE

1) Regenerace: Pro ziskani reprodukovatelnych vysledki méfeni se ISE musi pred
potenciometrickym méfenim regenerovat. Regenerace se obvykle provadi ponofenim elek-
trod do regeneracniho roztoku, jehoZ slozeni se co nejvice podoba slozeni kalibracnich
roztokl (zejména pH, iontova sila a pfitomnost interferentl). Nejjednodussi regenerace je
zalozena na ponoteni elektrod do promichavaného roztoku tlumice, napiiklad 0,01 mol/l

TISAB v ptipad¢ fluoridové elektrody. [5]

Vzdy pied zahajenim kalibrace nebo pied méfenim vzorku je tfeba elektrodovy par zrege-

nerovat.

2) Michani: Pfi potenciometrickém stanoveni je vyhodné méfit v michanych roztocich,
protoze celkovou dobu odezvy elektrody urcuje tloustka hydrodynamické vrstvy na elek-
trodovém povrchu. Pfi michani se tloustka hydrodynamické vrstvy u elektrody zmensuje,
odezva elektrody se zrychluje a reprodukovatelnost vysledka se zlepSuje. Dulezité je, aby

rychlost pohybu roztoku a geometrie pracovniho prostoru byly konstantni. [5]

4.1.3 Metody potenciometrickych stanovenich s ISE

Metoda kalibraéni kiivky je obecné vhodna, pokud se stanovuje obsah iontli v jednoduché
matrici (pitna ¢i mineralni voda). Slozeni vzorkl a standardnich roztokd musi byt co nej-
podobnéjsi (zejména pH, iontova sila a pfitomnost interferentll), ma-li byt stanoveni pro-
vedeno s pfijatelnou spravnosti. Piesnost stanoveni neni obecné piili§ vysoka. Pii presnosti
meéfeni potencidlu (=1 mV) pii laboratorni teploté je relativni chyba stanoveni +4 % pro

jednomocné a +8 % pro dvojmocné ionty.

Je zadouci, aby koncentrace sledovaného iontu ve vzorcich leZela v linearni ¢asti kalibraéni
ktivky.

Metoda standardniho piidavku je vhodnéjsi pro stanoveni koncentrace iontil ve slozitéjsi

matrici (suspenze zubni pasty, ve vod¢). Hlavni vyhodou je, Ze se celé métfeni provadi za

pritomnosti matrice vzorku, proto lze ocekavat vysledky s lepsi presnosti a spravnosti.
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Zakladem této metody je méteni napéti clanku ve vzorku pred pfidanim (AE) a po piidani

(AE) standardu. [5]

4.2 Stanoveni fluoru ve vodé

Fluoridy se vyskytuji ve vSech ptirodnich a uzitkovych vodach a jejich koncentrace byva
obvykle nizsi nez 1 mg/l. AvSak primyslové odpadni vody mohou obsahovat fluoridy i ve
vyssich koncentracich. Fluor mize byt obsazen ve vodach v riznych formach, rozpusté-
nych 1 nerozpusSténych. Jde jednak o volny jednoduchy ion F, fluorokifemicitany a kom-
plexni formy zejména s hlinikem (fluorohlinitany). Tyto rGzné formy maji také rizné che-
mické a biologické vlastnosti. Proto dale uvedené normy stanovuji jednak jednoduchy
volny fluoridovy ion F~ a celkové fluoridy. Jednoduché fluoridy se stanovi iontoveé selek-
tivni elektrodou nebo fotometricky se zirkonalizarinem. Celkové anorganické fluoridy se

stanovuji po rozkladu vzorku vody. [6]

Pro malo znecisténé vody byly vypracovany dvé metody stanoveni fluoridii: metodou ion-

tové kapalinové chromatografie a iontové selektivni elektrodou. [6]

. CSN EN ISO 10304-1 (75 7391) Jakost vod — Stanoveni rozpusténych fluoridd,
chloridt, dusitant, fosforecnanti, bromidt, dusi¢nant a siranti metodou kapalinové chro-

matografie ionttl — Cast 1: Metoda pro malo znegi§téné vody. Datum vydani: Unor 1997.

Tato ¢ast ISO 10304 urcuje metodu stanoveni fluoridi v malo znecisténych vodach (napft.
pitné, srazkové, podzemni a povrchové vody) v koncentra¢nim rozmezi od 0,01 mg/l do
10 mg/l. V urcitych ptipadech se koncentra¢ni rozmezi metody miize zménit ipravou pra-
covnich podminek (napf. objem vzorku, fedéni, dé€lici kolony, ptfedkoncentrac¢ni postupy,
rozsah citlivosti detektor apod.). Dé€leni iont kapalinovou chromatografii probiha na dé-
lici kolonég. Jako stacionarni faze se pouziva nizkokapacitni méni¢ aniontli a jako mobilni
faze (eluent) obvykle vodné roztoky soli slabych jednosytnych a dvojsytnych kyselin.
K detekci se nejcastéji uziva vodivostni detektor, nékdy v kombinaci s potlacovaci kolonou
(napt. meéni¢ kationtl), kterd snizuje vodivost eluentu a predvadi separované anionty na

odpovidajici kyseliny. [6]

. CSN ISO 10359-1 (75 7430) Stanoveni fluoridi — Cast 1: Elektrochemick4 metoda

pro pitné a malo znecisténé vody. Datum vydani: Leden 1992.
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Tato metoda je vhodna pro pitné a povrchové vody. Metoda neni vhodna pro rozbor od-
padnich vod. Jde o pifimé stanoveni iontu F~ iontové selektivni elektrodou. Metoda se pou-
ziva pro stanoveni v koncentracich 0,2 mg/l az 2,0 mg/I1. Po ztfedéni i v koncentracich az do
2 000 mg/l. Ptijde-li fluoridova iontov¢ selektivni elektroda do styku s fluoridovymi ionty
ve vodném roztoku, vznikne potencidlovy rozdil mezi mérnou a srovnavaci elektrodou,
ktery je za danych podminek umérny koncentraci fluoridovych ionti. Méfeni se provadi pti

hodnotach pH od 5 do 7. [6]

Pro v8echny druhy vod, v¢etné odpadnich, je k dispozici norma:

. CSN ISO 103592 (75 7430) Stanoveni fluoridi — Cést 2: Stanoveni anorganicky

vazanych celkovych fluoridl po rozkladu a destilaci. Datum vydéni: Biezen 1996.

V této casti ISO 10359 je specifikovana metoda stanoveni anorganicky vazanych celkovych
fluoridi. Metoda je pouzitelna i pro odpadni vody, které obsahuji vice nez 0,2 mg/l fluori-
dovych ionti. Rusivé plisobici kationty a bor se odstranuji pti destilaci. Vzorek vody se
v alkalickém prostfedi odpaii do sucha a odparek se tavi s hydroxidem sodnym. Tavenina
se rozpusti a pfevede do destilacni banky, kde se okyseli smési kyseliny sirové a fosforec-
né. Nasleduje destilace s vodni parou. V destilatu se stanovi uvolnéné fluoridové ionty ion-
tové selektivni fluoridovou elektrodou. Kalibracni roztoky se pfipravuji v koncentracnim

rozmezi od 0,2 mg/l do 10 mg/I. [6]

. TNV 75 7431 Jakost vod — Stanoveni rozpusténych fluoridt — Spektrofotometricka
metoda se zirkonalizarinem. Datum vydani: Unor 2006.

Metoda popsana v TNV piedstavuje oproti vySe uvedenym spektrofotometrickou alternati-
vu pro laboratote, které nedisponuji ndkladngjsi instrumentaci. Tato norma popisuje stano-
veni fluoridih molekulovou spektrometrii ve vSech typech vod, v¢etné vod odpadnich. Sta-
novuji se rozpusténé formy fluoridi. Lze stanovit koncentrace od 0,05 mg/l do 2,5 mg/l.
Vys8i koncentrace se stanovi po zifedéni vzorku. Zjisténé hodnoty od 1,0 mg/l do 10 mg/I
se zaokrouhluji na desetiny mg/l. Hodnoty od 0,01 mg/l do 0,1 mg/l se zaokrouhluji a tisi-
ciny mg/l. N¢které rusivé vlivy lze odstranit tpravou postupu. Metoda je zaloZena na reak-
ci fluoridu se zirkoniitymi ionty. Pfi této reakci vznikaji komplexni slouceniny, jejichz
stalost je vétsi nez stalost Gervené¢ho komplexu zirkoniGitych iontd s alizarinem. Ubytek

intenzity cerveného zbarveni je imérny koncentraci fluoridii. Stanoveni rusi latky reagujici
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s ¢inidlem nebo tvofici nékteré komplexni fluoridy. Vzorky se slozitou matrici
a s neznamymi rusivymi vlivy se upravi destilaci. Tento postup je zvlast¢ vhodny pro od-
padni vody. Destiluje se z kyselého prostiedi (kyselina sirova a kyselina fosforecnd) do

ptedlohy obsahujici roztok NaOH. [6]

. Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (Standardni me-
tody pro vysetfovani vody a odpadni vody). Vydani 21. APHA, AWWA a WEF, Washing-
ton 2005.

V americkych normovanych metodach se doporucuje vzorek vody pfedem upravit destilaci,
aby se oddg¢lily fluoridy od matrice pied jejich vlastnim stanovenim. Tim je rovnéz
eliminovana fada rusivych vlivli. Pokud jsou pfitomné siln¢ vazané fluoridy v organickych
slouceninéach, byva pred destilaci jeSté nutnd mineralizace. Destiluje se ze silné¢ kyselého
prostiedi (kyseliny sirové) pii teploté 180°C. Rusivy vliv chloridu se odstranuje ptidavkem

siranu stfibrného.

Pokud nejsou rusivé vlivy pfitomny Ize stanovit fluoridy pfimo. Pro tento ucel je uvedena
aplikace iontové selektivni elektrody a spektrofotometricka metoda se zirkonalizarinem,
coZ je ve shod¢ s vySe uvedenymi normami. V tomto sméru nepiinaseji americké standardy

zadné zasadni zmény. [6]

4.2.1 Stanoveni stopovych mnoZstvi celkového fluoru ve vodé s vyuzitim spalovaci

iontové chromatografie fluoru

Polyfluorovanym slouc¢eninam (PFC) jako polyfluoroktansulfonat (PFOS), a polyfluorkap-
rylan (PFOA) se dostalo pozornosti na celém svété, kvuli jejich environmentalni perzis-
tenci a Sifeni. Vzhledem k nedostatku dostacujicich analytickych metod a norem odhalit
vsechny PFC a jejich prekurzory a metabolické meziprodukty, je potieba, aby hmotnostni
bilance zahrnovala stanoveni celkového fluoru (TF) v organické i anorganické podobé.
Byla vyvinuta metoda pro stanoveni nizkych hladin celkového fluoru (TF) ve vzorcich
motiské vody. Dale byly vzorky motské vody frakcionovany na organické a anorganické
slozky a extrahovany do organickych rozpoustédel, které pak byly analyzovany na TF, ex-
trahovatelny organicky fluor (EOF) a anorganické slouceniny fluoru (IF, tj. fluoridu). Kon-
centrace zndmych polyfluorovanych slouc¢enin (PFC) véetn¢ PFOS a PFOA byla také sta-
novena ve vzorcich vody kapalinovou chromatografii. Nejvétsi podil fluoru v moiskych

vodach byl ve formé fluoridi (> 90 %). Nicméné hlavni procento (60 — 90 %) fluoru ve
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vzorcich vody stale zstava neznamym, coz svédc¢i o vyskytu dalSich fluorovanych kyselin

kromé jiz znamych polyfluorovanych kyselin. [4]

4.2.2 Stanoveni fluoru ve vodé pouzitim hmotnostni spektrometrie s indukéné vaza-

nou plazmou (HR-ICP-MS)

Tradi¢né se halogenové prvky (F, Cl, Br a I) stanovuji iontovou chromatografii (IC).
Je znamo, ze ICP-MS nabizi analytikiim témét bezkonkuren¢ni metodu pro stanoveni ko-
vovych prvkil v rizné slozitych materidlech, ale jen malo pozornosti bylo vénovano stano-

veni nekovil, jako jsou napiiklad halogenové prvky. [28]

Halogenové prvky maji ioniza¢ni potencial mnohondsobné vyssi nez vétSina jinych prvki v
periodické tabulce. To vysvétluje jejich relativné nizkou citlivost na ICP-MS. Nejviditel-
néj$im piikladem je fluor (s ioniza¢nim potencialem 17,42 ¢V), jeho odhadovana ioniza¢ni

uéinnost je pouze asi 9.10™ % pii ioniza&ni teplots 7500 K. [28]

HR-ICP-MS se zda byt vhodnou a rychlou metodou pro stanoveni malych mnozstvi nejen
fluoru ale samoziejmé vSech Ctyf halogenovych prvklt v organickych slouceninéch.
Vzorky mohou byt snadno pfipraveny rozpusténim ve vhodném rozpoustédle a pak fedény

bud’ deionizovanou vodou, nebo 5% roztokem hydroxidu amonného. [28]

4.3 Stanoveni fluoridovych iontii atomovou emisni spektrometrii

s wolframovou spalovaci pickou (TBF)

Pomoci TBF (tungsten boat furnace — wolframova spalovaci picka) atomizéru je velmi
maly objem vodného roztoku vzorku pieveden na atomarni, nebo molekularni pary a vy-
sledné pary jsou pievedeny do plazmového vyboje. Roztok hydroxidu tetramethylamonné-

ho v TBF zabrani ztraté fluoru, ke které by doslo béhem suseni. [29]

4.4 Fluor v moéi

Fluor v lidském téle se mize vyskytovat v anorganické a organické (kovalentné vazané)
formé¢. Anorganického podilu je jednoznac¢né nejvice. Existuji dva zakladni pozadavky na
stanoveni fluoridi: [2]

e Fluorid musi byt oddélen od rusivych latek, které jsou pfitomny ve vzorku

e Konecné koncentrace fluoridii musi byt dostatecné pro spolehlivé méieni
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ISE (iontova selektivni elektroda) metoda je bézn€ pouzivana pro odhad fluoridovych iont
u biologickych vzorkt. Tsul (1972) pouzil ISE metodu méfeni koncentrace fluoridt v lid-
ské moci a zjistil, ze je pohodInéd a vhodna pro testovani velkého mnozstvi vzorkii. Chiba,
et al. (1980) pouzil hlinikovou (AIF) molekulovou absorpéni spektrometrii s fluoridovou
iontovou selektivni elektrodou k méfeni fluoru v moci a krevnim séru. Bylo zjisténo, ze
pomoci AIF se vysledky pohybovaly v hodnotach 2 - 10 krat vyssi nez pomoci ISE metody.
Chiba et al. navrhl, Ze tento nesoulad je dusledkem existence proteind, na které se vaze

fluor v krvi. [2]

4.5 Fluor v krvi

Byly popsény metody pro stanoveni hladiny fluoridovych iontt v krvi, séru a podobnych
materidlech. Vzhledem ke své vysoké selektivité a citlivosti jsou nejcastéji pouzivany fluo-
ridové iontové-selektivni elektrody. Jiné dobie popsané metody zahrnuji spektrofotometrii,
nebo plynovou chromatografii. Mnohé z téchto metod jsou pouzivany v kombinaci s re-

verzni extrakei.

Metody pro stanoveni celkového fluoru v krvi a dalSich biologickych materidlech byly roz-
sahle prozkoumany. Vétsina metod zahrnuje stejny obecny postup, ktery spociva v minera-
lizaci vazaného fluoru ve vzorku na ionty fluoridové a nasledné stanoveni fluoridovych
iontl. Stanoveni celkového fluoru v biologickych vzorcich byvéa provedeno pomoci bifeny-
lu sodného, dale byva vyuzito oteviené spalovani a pomoci pyrohydrolyzy v peci. Pii ote-
vieném Spalovani hrozi moznost ztrat analytu nebo kontaminace z cizich zdroja. Témto
problémim je mozné se vyhnout pfi rozkladu v uzavieném rozkladném systému, pokud je

dosazena dostate¢na teplota kK uplnému a kompletnimu rozkladu vzorku s obsahem fluoru.

[3]
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ZAVER
Bakalarska prace je roz¢lenéna do 4 kapitol. Prvni kapitola se zabyva obecnym popisem

fluoru, jeho charakteristickymi vlastnostmi a vyskytem. Daéle je zde uveden vyznam fluoru

a jeho sloucenin v Zivotnim prostiedi a primyslové vyuziti v prub&hu 20. stoleti.

Dalsi ¢ast prace se vénuje obsahu fluoru v potravinach. Stru¢né je zde popsan proces trans-
portu fluoru z primyslovych odvétvi az do rostlinnych a zivocisnych matric, kde predsta-

vuji zdroj fluoru v potravinach.

Nasledujici podkapitoly jsou vénovany jednotlivym potravinam, ve kterych se fluor nejcas-
t&ji vyskytuje ve vyznamném mnozstvi. Jsou to predevsim ¢aj a voda. Tyto potraviny maji
z hlediska obsahu fluoru velky vyznam mimo jiné i proto, Ze jsou konzumovany velmi c¢as-
to a ve velkych davkach. Prace obsahuje také tabulky jednotlivych druht ¢aje a mineralnich
vod na ¢eském trhu s koncentracemi fluoridovych iontd v zavislosti na délce vyluhovani.
Velmi dilezité je sledovani obsahu fluoridd ve vod¢. Je zde stru¢né shrnuta historie fluo-
ridace pitné vody v Ceské republice, ktera zacala zhruba v druhé poloving 20. stoleti a dnes
je tato problematika peclivé sledovana Fluorovou komisi Ministerstva zdravotnictvi, ktera
dohlizi na aroven fluoridace pitné vody. Také balené stolni a mineralni vody obsahuji vy-
znamna mnozstvi fluoridovych iontl. Pro zajimavost jsou zde uvedeny nejznaméjsi mine-
ralni vody na naSem trhu a jejich obsah fluoridi, napt. Mattoni, Ondrasovka, Dobra voda

nebo Vincentka.

Jelikoz je pfijem urcitych davek fluoru pro organizmus nezbytny a ne vSechny oblasti mo-
hou byt zasobovany fluorizovanou vodou, jsou k dispozici alternativni metody fluoridace,
naptiklad fluoridové tablety, fluorizované zubni pasty, ustni vody a dokonce i zvykacky
s fluoridy. Mléko fluor témét neobsahuje, avSak v nekterych zemich se také provadi jeho
fluoridace (Svycarsko, Anglie, USA). V Ceské republice neni tato metoda zavedena. Byla

u nas ale zahajena fluoridace kuchynské soli.

V neposledni fadé je také nezbytné zminit se o moiskych rybach, v nichZ je obsah fluoru
pomérné vysoky. Je ale nutné dbat zvySené opatrnosti na pfitomnost nebezpecnych toxic-

kych latek s organicky vazanym fluorem, jako je fluorochinolon.

Tteti kapitola se vénuje u¢inkiim fluoru na lidsky organizmus. Pfijem fluoru v malych dav-
kach je pro ¢lovéka nezbytny, proto jsou provadény vySe zminované fluoridace potravin.

Avsak vysoky dlouhodoby ptijem tohoto prvku nebo jeho sloucenin vede k vaznym zdra-
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votnim problémiim. Byly provedeny studie, které dokazuji toxicitu fluoru pii jeho nadmér-
né konzumaci, pfi¢emz jsou v praci popsany jednotlivé piiznaky nadmérného piijmu. Nej-
Castéji publikovany dasledek vysokého ptijmu fluoridl je onemocnéni kostni fluorézou a

osteopordzou.

Posledni kapitola této prace obsahuje moznosti stanoveni fluoru v potravinach a
Vv biologickych materidlech jako jsou krev a mo¢ a uvadi popis metod vhodnych na stano-

veni razné vazaného fluoru v téchto matricich.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AlIF
CSK
EFSA
EOF
EPA
FDA

HR-ICP-MS

IC
ISE

MCL

PFAS
PFC
PFOA
PFOS
PFPC
TBF
TF

TISAB

UL
US FDA
WHO

AE

Molekulové absorpéni spektrometrie na molekulovém pasu AlF.

Ceska stomatologicka komora.

European Food Safety Authority — Evropsky vybor pro bezpecnost potravin.
Extrahovatelny organicky fluor.

Utad pro ochranu Zivotniho prosttedi.

Utad pro kontrolu potravin a 1é¢iv.

High resolution inductively coupled plasma mass spektrometry - hmotnostni
spektrometrie s indukéné vazanou plazmou s vysokym rozlienim.

Iontové chromatografie
lontové-selektivni elektroda.

Maximum Contaminant Level — maximalni povoleny limit pro pfislusny

kontaminant.

Polyfluoroalkylované slouceniny.

Polyfluorované uhlovodiky.

Polyfluorooktanova kyselina.

Polyfluorooktansulfonat.

Parents of Fluoride Poisoned Children — Sdruzeni rodi¢t proti fluorizaci.
Tungsten boat furnace — wolframova spalovaci picka

Celkovy fluor.

Total lonic Strength Adjustment Buffer — roztok pro tpravu iontové sily

vzorku.

Upper Limit — nejvyssi povoleny limit.
Utad pro potraviny a léky v USA.
Svétova zdravotnicka organizace.

Elektromotorické napéti.
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