272 CHEMICKE ZVESTI 19, 272—280 (1965)

Mikrostanovenie fluoridov v moéi s vyuZitim mineralizicie
na mokrej ceste

5. STANKOVIANSKY, P. BIELY

Katedra analytickej chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

Opisuje sa metéda na stanovenie fluoridov v moéi, zalozend na principe
mineralizdcie vzorky kyselinou chloristou namiesto alkalického spalovania.
Hned po mineralizécii nasleduje oddelenie fluoridov destildciou s vodnou pa-
rou. V destildte sa fluoridy stanovia titra¢ne dusiénanom tori¢itym na aliza-
rinsulfénan sodny pri pH 2,8.

Hlavnou diagnostickou poméckou pre zistenie nebezpedenstva vzniku chro-
nickej fluordzy u dloveka je stanovenie obsahu fluéru vyludovaného modom [1].

V literattre nie si opisané spdsoby zaoberajice sa stanovenim fluoridov
v kvapalnom biologickom materiali mineralizdciou na mokrej ceste, okrem
metédy na stanovenie fluéru v krvi mineralizaciou kyselinou peroxodvojsiro-
vou [2]. Pretoze metdédy, zaloZzené na alkalickom spalovani vzoriek, si ¢asove
ndroéné a ich uskutoénenie je chilostivé, zamerali sme sa na vypracovanie no-
vého spOsobu na zaklade mineralizacie organickych zloziek modu na mokrej
ceste.

Princip nami vypracovanej metédy spoéiva v tom, ze sa vzorka modu
v uzavretom systéme zmineralizuje kyselinou chloristou, fluoridy sa vydestiluja
vodnou parou podla H. H. Willarda a O. B. Wintera [3] a po tiprave desti-
latu sa stanovia titraéne odmernym roztokom dusié¢nanu torié¢itého na alizarin-
sulfénan sodny ako indikator.

Kyselinu chloristd sme volili s ohladom na moznost oddelovania fluoridov
od splodin mineralizujicej kyseliny. Kyselina sirova sa redukuje na kysliénik
siriéity, ktory sa v predlohe éiastoéne oxiduje na sirany. Tieto rusia titraéné
stanovenie fluoridov dusiénanom tori¢itym a ich oddelenie za pritomnosti
kysliénika siri¢itého je obtazné. Zmes kyseliny sirovej s manganistanom dra-
selnym alebo s chrémanom draselnym sa neda pouzit, kedZe pri mineralizacii
unikd kysliénik manganisty, resp. chlorid chromylu [2]. Kyselina dusi¢na
v zmesi s inou kyselinou je takisto nevhodna, lebo vznikajice nizsie kyslidniky
dusika spdsobuji zlté sfarbenie roztoku v predlohe a menia iénovi silu desti-
latu, dolezitd pri titraénom stanoveni fluoridov dusiénanom tori¢itym. H.
Gilman a spolupracovnici [4] mineralizuji organické latky pri stanoveni
kremika zriedenou 60 9, kyselinou chloristou, pravdepodobne z obavy pred
expléziou, ¢im sa mineralizdcia predlzuje, lebo oxidadny potencidl zmesi je na
zadiatku. nizky a rastie len postupne so zvySovanim teploty a koncentracie
kyseliny.

Vychéddzali sme z predpokladu, Ze podobnd mineralizacia by bola vhodna aj
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pre biologicky material pri stanoveni fluoridov, kedze vplyv vznikajiceho
chlorovodika unikajiceho spolu so zltiéeninami fluéru by sa dal eliminovat po-
dobnym spésobom, ktory uvadzaji D. F. Adams a spolupracovnici [5]. Plynné
splodiny sa pri mineralizacii zachytavaji do presného objemu roztoku hydroxi-
du sodného. Po neutralizacii destilatu kyselinou solnou vznikne znime mnoz-
stvo chloridu sodného. KedzZe pri titracii fluoridov dusiénanom toriéitym treba
dodrziavat konstantnt iénovi silu roztoku, pred titrdciou sa pridd obvyklé
mno#stvo chloridu sodného zmengené o mnozstvo takto vzniknuté.

Experimentalna ¢ast

PretoZze pri mineralizécii kyselinou chloristou dochédza éasto k explézidm, vySetrili
sme najprv podmienky bezpeénej, avSak kvantitativnej mineralizécie.

Vzorku modu sme v mineralizaénej banke zahriali do varu a prikvapkdvali sme 72 9,
HCIO, za sledovania teploty. Destilujicu vodu a vSetky unikajtce plyny sme zachytdvali
do 2 N-NaOH. Zistilo sa, Ze pri teplote nizsej ako 200—205 °C, t. j. nez je bod varu azeo-
tropickej zmesi kyselina chloristé—voda (ca 72 9, HCIO,), dast modovych pigmentov
destiluje spolu s vodou a sfarbuje roztok v predlohe na zlto, éo vyluduje akékolvek
vizudlne titra¢né stanovenie fluoridov. Zistili sme, Ze na iplnd mineralizédciu organickych
zloziek modu treba udraziavat maximdlny oxidaény potencidl kyseliny chloristej.

Z uvedenych dévodov sme prikroéili k opaénému postupu mineralizécie: 72 9, HCIO,
sa zahreje na 200—205 °C a zadne sa prikvapkdvat mo&. S pridavkom modu sa zniZuje
koncentracia kyseliny a tym aj jej oxidadnd schopnost. Pri poklese teploty pod 190 °C
sme opét pozorovali destildciu modovych pigmentov. Pri teplote nad 195 °C bol roztok
v predlohe éiry a bezfarebny. Preto treba moé prikvapkdvat takou rychlostou, aby jeho
mnozstvo bolo v rovnovéhe s mnozstvom oddestilovanej vody. Tym sa zabezpeéi kon-
Stantnd koncentrdcia kyseliny a rychly a spolahlivy priebeh mineralizdcie. Kedze
prikvapkdvany mo¢ sa pri uvedenej teplote okamzite mineralizuje, je vyliéend moznost
nahromadenia organickych latok v kyseline chloristej a tym aj moznost explézie. Tento
sposob mineralizdcie sa ukdzal Gplne bezpeény. Ani pri jednom z uskutoénenych pokusov
nedoslo k explézii.

Aparatira

Pretoze mineralizécia modu a destildcia fluoridov sa robi v tej istej banke a pri réznej
teplote, nemohli sme pouzit osveddené dvojplésStové aparatiry s ohrevnym prostredim,
ktoré navrhli W. B. Huckabay a spolupracovnici [6]. Zostavili sme aparatdru (obr. 1),
ktord vyhovuje ndSmu analytickému postupu. Optimélna vySka aparatury je 60 cm.
Vyssia aparatura sa tazko vyhrieva a potom velmi dlho trvé, kym pri mineralizécii pre-
destiluje prvé kvapka vody z modu do predlohy. V kratsej aparattire prechadzaju velké
mnozstvs kyseliny chloristej do predlohy.

Reagencie

70—72 9, HClO, na mineralizdciu.
2 N-NaOH na zachytédvanie produktov mineralizdcie.
N.H, . H,0 na redukovanie chléru.
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2 n-NaCl na tGoravu iénovej sily titrovaného roztoku.

2 N-HCl a 0,1 N-HCI na Gpravu pH titrovaného roztoku.

0,02 9, roztok alizarinsulfénanu sodného.

0,004 N-Th(NO,),; pH tohto roztoku nastavime pomocou HCI na 2,80.

Standardny roztok NaF o koncentréeii 10 ug F~/ml; 0,221 g NaF rozpustime v re-
destilovanej vode, doplnime do 100 ml a 10 ml tohto roztoku zriedime do jedného litra.

Vietky uvedené reagencie boli &istoty p. a.
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Obr. 1. Schéma aparatury.
a) 100—150 ml banka s lievikom, v kto-
rej sa uskutoénuje mineralizdcia a z kto-
rej sa fluoridy vydestiluji vodnou pa-
rou; b) spitny vzdusny chladié¢, ktory .
<
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mé zabrénit prechodu véésich mnoz- \ =
stiev. HCIO, do predlohy; ¢) vodny i ]
chladid; d) predloha s roztokom NaOH L_
na zachytdvanie plynnych produktov @ A
mineralizdcie; e) teplomer do 250 °C; "

e

S

f) privod vodnej pary; g) lievik s kohii-
tom, ustiaci kapildrou do banky, na
prikvapkdvanie vzorky; A) injekénd
striekacka s gumovou zdtkou, ktord
umoznuje vytvorenie pretlaku modéu

oproti tlaku v banke; ¢) frita. a

Analyticky postup

Mineralizdcia a destildcia

Fluoridy stanovujeme v 5—10 ml modu. Podla analyzovaného objemu vzorky pouzi-
vame tmerné mnozstvd 72 9, HClO, a 2 N-NaOH na zachytédvanie plynnych produktov
mineralizdcie.

Do suchej banky sa naleje 20 ml 70—72 9, HCIO,, do lievika sa napipetuje 10 ml ana-
lyzovaného modu & do predlohy 10 ml 2 N-NaOH. Kyselina chloristé sa zahréje na azbes-
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tovej sietke do varu, teda na 200—205 °C. Hned nato sa kvapkd mo¢ z lievika pomocou
injekénsj striekacky z uvedenych dévodov takou rychlostou, aby teplota zmesi neklesla
pod 195 °C. Zmineralizovanie 10 ml moé¢u trvd 10—15 mindt. Na konei mineralizcie sa
zo stien lievika spldchnu prilipnuté zvySky modového sedimentu 1—2 ml koncentrovanej
kyseliny chloristej. V tejto fdze je obsah v banke bezfarebny, pripadne bledozlty.

Zistili sme, Ze pri mineralizdcii za takej vysokej teploty ani dlhy vzdu$ny chladié
nesta¢i zabrdnit prechodu znadénych mnoZstiev kyseliny chloristej do predlohy, kde
neutralizuje roztok hydroxidu sodného za vzniku NaClO,. Kedze mnozstvo predestilo-
vanej 72 %, HCIO, je umerné dizke mineralizécie, objem 2 N-NaOH, rovny objemu ana-
lyzovaného modu, ukézal sa postadujucim na zachovanie alkality roztoku v predlohe.

Pre moznost dodrziavania konStantnej iénovej sily sa obsah predlohy po ukonden{ mi-
neralizdcie naleje spét do banky, aby sa fluoridy destildciou oddelili od relativne velkého
mnozZstva chloristanov. Predloha i lievik sa opldchnu malym mnoZstvom destilovanej
vody. Takto sa sidasne zmensi koncentrédcia kyseliny chloristej a bod varu sa znfzi pri-
blizne na 130 °C. Nato sa do predlohy nameraji 2 ml 2 N-NaOH a intenzfvnym zahriatim
banky sa oddestiluje uréité mnozstvo vody. Pri 135 °C sa otvori privod vodnej pary a pri
teplote 136 4 2 °C sa fluoridy vydestiluji. Zachytdvame 2 X 100 ml destilétu vzdy do
2 ml 2 N-NaOH. Destilujeme rychlostou 7—8 ml za minttu.

Stanovenie fluoridov v destildte

Fluoridy sa v destildte stanovia jednou z modifikécii titradnej metédy H. H. Willarda
a 0. B. Wintera [3]. Do 50 ml titrovaného roztoku sa prid4 10 ml 2 N-NaCl, 1 ml 0,02 9,
alizarinsulf6nanu sodného, pH sa nastavi na 2,8 a titruje sa 0,004 N-Th(NO;),. Ekviva-
lentny bod sa indikuje vizudlne. Intenzita sfarbenia vznikajiceho tériového laku sa
porovnéva so sfarbenim pri slepej titrédcii.

V prvom a niekedy v druhom destildte nastdvalo odfarbovanie alizarinsulfénanu sod-
ného. R. Gabovié [7] uvddza, ze toto odfarbovanie spésobuje chlér. Pritomnost chléru
v destildte z kyseliny chloristej. uvddzaji S. Gericke a B. Kurmies [8], F. A. Smith
a D. E. Gardner [9] a D. F. Adams a spolupracovnici [5, 10]. Prvi autori redukuju
chlér v kyslom prostredi zeleznatymi iénmi, dalsi zdsaditym 1 9} roztokom chloridu
hydroxylaménneho. Redukeia Zeleznatymi iénmi nie je vhodnd, pretoze vznikajice Zele-
zité i6ny sa viaZu s fluoridmi do velmi stabilného komplexu [FeFg]3~. Spésob s 1 9,
roztokom chloridu hydroxylaménneho pravdepodobne pre zna¢né mnozstvo chléru ne-
viedol v naSom pripade ku kladnému vysledku. Chlér sa ndm podarilo odstrénit hydrazi-
nom, ktory sa lahko oxiduje v alkalickom prostredi na elementérny dusik.

Je zndme, ze hlavnym faktorom ovplyviiujicim titradné stanovenie fluoridov s Th(NO,),
je pH. Skusali sme nastavovat pH titrovaného destilitu na 2,5-dinitrofenol pridanim
presného mnoZstva kyseliny chlorovodikovej. Vysledky na obsah fluoridov, ktoré sme
dostali takouto upravou pH, neboli vobec reprodukovatelné. Nastavovanie pH sme robili
pomocou pH-metra PHM-22r fy Radiometer Copenhagen. pH 2,8 sme volili na zéklade
Studia volby vhodnej hodnoty pH podla D. F. Adamsa a R. K. Koppeho [10]. Roztoky
pri nastavovani sme temperovali na hodnotu 20 4- 1 °C.

Do prvych 100 ml destildtu sa priddvaja tri kvapky koncentrovaného N,H, . H,0, do
druhych 100 ml jedna kvapka. 100 ml destildtu sa deli na polovicu (dvakrat 50 ml), do
50 ml sa pridé 9 ml 2 N-NaCl (nie 10 ml, lebo na 50 ml destildtu sa pridd 1 ml 2 N-NaOH,
z ktorého po neutralizécii 2 N-HCl vznikne mnozstvo NaCl ekvivalentné 1 ml 2 N-NaCl),
na pH-metri sa nastavi pH 2,80, pridé sa 1 ml roztoku alizarinsulfénanu sodného a titruje
sa roztokom Th(NO;), na odtien slepej titracie. Zo spotreby poéitame obsah fluoridov vo
vzorke.
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Vysledky a diskusia

Kalibraé¢na krivka

Zévislost spotreby 0,004 N-Th(NO,), od mnozstva pg fluoridov v 50 ml
titrovaného roztoku je na obr. 2. Zistilo sa, Ze mozno presne a reprodukovatel-
ne stanovit mnozstva aj pod 10 ug fluoridov, hoci zavislost v tejto oblasti
kalibrac¢nej krivky nie je linedrna. Skutoénost, Ze fluoridy destilujeme frakéne
a pouzité titradné stanovenie je velmi citlivé, dovoluje ndm analyzovat po-
merne malé objemy mo¢u. V prvych 100 ml destilatu vydestiluje takmer vsetok
fluorid zo vzorky, takze pri analyze 10 ml modu zdravého 8loveka s priemernym
obsahom 1 mg F7/l sa po rozdeleni destildtu titruje priblizne 5 pg.

ml
Th(NO3),

151 ~

05 .

| 1 | 1 1 ! |
0o 2 5 10 15 20 30 40 50 ¥F~

Obr. 2. Kalibraénd krivka.

Slepy pokus

Kedze pouzité reagencie obsahuji stanovitelné mnozstvo fluoridov, treba
pred kazdou sériou analyz urobit slepy pokus. Pod tymto pojmom, na rozdiel
od pojmu ,,slepa titracia‘, budeme rozumiet stanovenie fluoridov v mnozstve
redestilovanej vody rovnom mnozstvu analyzovaného modu, a to postupom
zahrnujicim mineralizdciu i destildciu. Priemerné mnozstvo fluoridov, doka-
zané v chemikdlidch pouZitych na analyzu 5 ml moéu za nasich podmienok,
bolo 2,8 pg, pri analyze 10 ml 5 pg. Tieto mnoZstva fluoridov potom odéitame
od celkového mnozstva stanoveného analyzou vzoriek.
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Reprodukovatelnost vysledkov

Reprodukovatelnost vysledkov opisanej metédy sme overili sériou analyz
tej istej vzorky modu v rozliénych ¢asovych intervaloch. Vzorka modu bola od
tloveka neexponovaného fluoridmi, preto predpokladany obsah fluoridov je
podla Gdajov literatiry priblizne 1 mg/l. Vysledky st uvedné v tab. 1.

Tabulka 1
Reprodukovatelnost vysledkov metédy

I g . f ) "
- | Celkové Hodnota ot :
g Objem | gokirane | slopého MnoZstvo | gpgah F
c z2 mocu - i : g F !
7 . mnoZstvo pokusu .- : v mg/l
L= Q vl F T v moéi i
"&— = ug ug !
| |
Lo 5 8,4 2,8 5,6 ! 1,12
| 2 5 8.3 2.8 | 5,5 ! 1,10
3 5 9,1 2.8 6,3 | 1,26
i 4 5 8,2 2,8 5.4 ! 1,08
Pob 5 8,7 2.8 5,9 | 1,18
e 10 18,2 5,0 13,2 | 1,32
7 10 17.4 5,0 12,4 1,24
8 10 16,6 5,0 11,6 ! 1,16
9 10 16,8 5,0 11,8 1,18
10 | 10 16.5 5.0 i 11,5 I 1,15
i | !
| i

|
|
i
i
|

Reprodukovatelnost vysledkov metédy

Priemerné hodnota obsahu fluoridov, stanovend desiatimi analyzami, je
1,18 mg/l. Priemern4 relativna odchylka vysledkov od strednej hodnoty je
44,8 %,.

Standardna vyberové odchylka [11] je 4- 0,075 mg F /1. Pre vzorky motu
s vad¢sim obsahom fluoridov sa d4 predpokladat, Ze obidve hodnoty budd
mensie, preto uvedené odchylky mozno povazovat za dostatoénii mieru repro-
dukovatelInosti vysledkov.

Skusky na vydestilovatelnost fluoridov z aparatiry
a stanovenie Standardnyjch pridavkov

Skusat vydestilovateInost fluoridov z aparatiry bez spojenia s procesom
mineralizicie by mohlo dat skreslené vysledky. Preto sme stanovili pridavky
fluoridov k 5 ml moéu, s ktorym sme overili reprodukovatelnost vysledkov.
Skutoénost, ze fluoridy vydestiluji do mnozZstva 50 ug takmer kvantitativne
uz v 2 X 100 ml destilatu, vyplyva z tab. 2. Z objemu 3 X 100 ml destilatu
vydestiluja fluoridy tplne.
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Tabulka 2
Skuska na vydestilovatelnost fluoridov
2 Pridané Dokéazané Dokéazané Dokéazané Dokézané

S 8 mnozstvo ug F~ % pridavku wg F~ % pridavku
)i‘)-"’& ug F~ v 2 x 100 ml v 2 X 100 ml v 3 X 100 ml v 3 x 100 ml

1 10 8,9 89 10,3 103

2 10 10,6 106 11,3 i 113

3 20 18,4 92 19,8 99

4 20 19,1 95,5 20,7 103

5 30 29,6 98,6 31,0 103

6 30 30,1 100,0 32,4 108

7 40 39,1 97,8 39,7 99,2

8 40 40,4 101 40,6 101,5

9 50 49,1 98,2 50,1 100,2

Priemerné dokézané mnoZstvo (%) 98 103

Pretoze odchylky od pridanych mnoZstiev st v oblasti chyb titraéného sta-
novenia, mozno povedat, Ze na analyzu mocéu do obsahu 5 mg ¥/l staéi za-
chytavat 2 X 100 ml destildtu. Pri vi¢Som obsahu navrhujeme brat na analyzu
menej nez 10 ml modu.

Na dokaz spolahlivosti metédy uvadzame v tab. 3 niekolko vysledkov
analyzy vzoriek modu zamestnancov ZSNP v Ziari nad Hronom.

Tabulka 3
Stanovenie fluoridov v moéi zamestnancov hlinikdrne v Ziari nad Hronom
Cislo Paralelns Muozstvo pg B Obsah F~
) dokézanych
vzorky stanovenie it 5 v mg/l

v 5 ml moéu

1 1 10,75 2,15

2 10,60 2,12

2 1 7,6 1,52

2 8,1 1,62

3 1 17,4 3,46

2 17,2 3,44

4 1 10,1 2,02

2 10,6 2,12

5 1 1,55 0,31

2 1,15 0,24

Vypracovanad metéda mé oproti alkalickému spalovaniu niekolko prednostf.
Priprava vzoriek modu na destildciu fluoridov trvd podstatne kratsi &as.
Odpadlo zahustovanie modu na vodnom kupeli, ¢asovo naroéné spalovanie
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v peci a obtazné kvantitativne prevedenie popola do destilaénej banky. Mine-
ralizacia vzorky a vydestilovanie fluoridov sa spojili do jedného procesu.
Frakénd destildcia a presné nastavovanie pH pri titracii dovoluje brat na
analyzu maly objem vzorky. 10 ml modu je postadujici objem i pri obsahu
priblizne 1 mg F /1. Kompletné stanovenie fluoridov v 10 ml moéu trva skise-
nému pracovnikovi maximalne 45 mintt a poéita sa s relativnou odchylkou
4,8 9, pre vzorky s obsahom priblizne 1 mg F /1.

MHIKPOOIIPEJENIEHUE ®TOPJOB B MOYE MOKPEIM IIVTEM
C IPUMEHEHNEM MHWHEPAJIN3AIINN

C. CrarnkoBuanciku, II. Buean

Kadenpa anasutudeckoit xumun EcrectBerHOro aryibrera
VYuusepcurera nM. Homenckoro, Bpatuciasa

OnnceBaeTCA METOR MUKPOONpefesieHud TOPII0B B MOYe, OCHOBAHHEL HA MIHEPaJIH 3aL{1K
o6pasna KOHIEHTPMPOBAHHOM XJIOpHOI KucioToit mpu 200—205°, BMeCTO OOBIYHO ITpHMe-
HAEMOro IeoyHOro cxxurannA. IIpofyKTH MUHEpaJM3alHM IOIMVIOWIAIOTCA B PACTBOpe
CUPOOKNCH HATPUA, KOTOPHIA IOCIC OKOHYEHHMA Ipollecca IPHCOEAMHHETCA K XJOpPHOM
KucaoTe. B peaynbTaTe 3TOr0 TeMIeparypa KUIEHUsA CMeCH IOHuAaerca go 130—135°
U npu 9Toif Temmeparype (TOPUALI SKCTPArMPYIOTCA BORAHLIM mapoM. OTdupamTca HABe
¢paruuu no 100 wma, B KOTOpHX @Topupst onpenensiorca turposanuemM Th(NO,),, npumenss
B KayeCcTBe MHANKATOPA alM3apuH-cyabdoHar Harpuda npu pH 2,8. [na ymaneHud xjaopa us
RUCTHILIATOB YCHEUHO GBI NpUMeHeH IHApasuHTUApaT.

PaspadoTaHHbI METOA MMeeT PAJ, NPEUMYINeCTB 110 CPABHEHUIO C IIEJTOYHBIM CHUTAHUEM.
IIpuroToBiexue 06pasioB MOYN [JIA OTTOHKHM (TOPUAOB NMPOMCXOAUT ropaspo Omicrpee. He
TpefyeTcA KOHLEHTPUPOBATH MOUYy Ha BOAAHON 0aHe, YCTpaHEHO [JIMTENbHOE CKUTaHUe
B Ie4l U CJOMHOe KOJNUeCTBEHHOe MepeHeceHNe Ienya B JUCTUIIANNOHHYI Koaby. Mune-
panusauua obpasla M OTrOHKA (TOPMAOB COEMHEHH B ONHY omepauuio. Jina aHajiusa
ROCTATO4YHO 10 M MOUM Haée NPM KOHIEHTpamuaAx okolo 1 sz F~[a. Ilonnmi anamus
(QTOPUNOB IPOJ0IIKAETCA MAKCHMAJIbHO 45 MIHYT M OTHOCHTEJbHBIE OTKIOHEHUA DPe3yJbTa-
TOB OPEJICTABIAIT 4,8 % mua o06pasioB ¢ copep:kanueM okoiao 1 me F~[a.

PreloZila T'. Dillingerovd

MIKROBESTIMMUNG VON FLUORIDEN IM URIN
DURCH NUTZBARMACHUNG DER MINERALISATION AUF NASSEM WEGE

S. Stankoviansky, P. Biely

Lohrstuhl fiir analytische Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultét
an der Komensky-Universitét, Bratislava

In der vorliegenden Arbeit wird eine Methode der Mikrobestimmung von Fluoriden
im Urin beschrieben, die sich auf das Prinzip der Mineralisierung mit konzentrierter
Perchlorsdure bei 200—205 °C, anstelle der traditionellen alkalischen Verbrennung,
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griindet. Die Produkte der Mineralisierung werden in einer Lésung von Natriumhydroxid
aufgefangen, die nach Beendigung der Mineralisierung zuriick in die Perchlorsidure gegossen
wird. Dadurch wird der Siedepunkt auf eine Temperatur von 130—135 °C erniedrigt, bei
welcher die Fluoride mit Wasserdampf abdestillieren. Es werden zwei Fraktionen zu je
100 ml erfaBt, ide denen die Fluoride durch eine Titration mit Th(NO,;), in Gegenwart
von Natriumalizarinsulfonat bei pH 2,8 bestimmt werden. Zur Entfernung des Chlors in
den Destillaten wurde mit Erfolg Hydrazinhydrat verwendet.

Die ausgearbeitete Methode hat gegeniiber der alkalischen Verbrennung eine Reihe von
Vorziigen. Die Zubereitung der Urinproben zur Destillation der Fluoride nimmt eine
wesentlich kiirzere Zeit in Anspruch. Das Eindicken des Urins am Wasserbad, das
zeitraubende Verbrennen im Ofen, und das beschwerliche quantitative Uberfiithren der
Asche in den Destillierkolben fillt weg. Die Mineralisierung der Probe und das Abdestillieren
der Fluoride wurden in einen einzigen Prozess zusammengefat. Fiir die Analyse geniigen
10 ml Urin auch bei einem Gehalt von annéhernd 1 g F7/1. Eine komplette Bestimmung
der Fluoride dauert maximal 45 Min. und man rechnet mit einem relativen Fehler von
4,8 9, fur eine Probe mit einem Gehalt von annéhernd 1 mg F7/1.

Prelozil K. Ullrich
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