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Kontamindcia potravinového retazca na Slovensku fluoridmi
I. Vyskyt fluoridov v Zivotnom prostredi

MILAN SUHAJ - OI.GA SKOUMALOVA - ANNA BARTALSKA

Sthrn. PredloZeny prispevok prezentuje tivod do problematiky sledovania fluoridove;j
kontamindcie potravinového retazca v podmienkach Slovenskej republiky. Prvd &ast
prispevku sa zaoberd vlastnostami fludru, jeho Sirokym vyuZivanim v priemysle a o jeho
vyskyte vo vietkych zloZkdch Zivotného prostredia. Hlavnd pozornost je zamerand
na vyskyt fluoridov v potravindrskych surovindch a poZivatindch a na hygienicko-
toxikologické vlastnosti tejto cudzorodej ldtky. Nasledujice Casti prispevku prinesu
najnovsie informdcie o moZnostiach analytického stanovenia fluoridov v poZivatindch
a vysledky monitorizdcie fluoridovej kontamindcie potravinového retazca zistené v rdmci
koordinovaného cieleného monitoringu na Slovensku od r.1991.

Fludr, najreaktivnejSi prvok v prirode, je v suicasnosti pre svoj vyskyt
a technické vyuzitie, jednym z najsledovanejSich kontaminantov Zivotného
prostredia. Jeho sledovanim vo vybrdnych zlozkdch potrdvmoveho retazca bol
okrem inych pracovisk povereny aj VUP, Bratislava, ktory sic¢asne vykondva
aj funkciu strediska Ciastkového monitorovacieho systému ,,Cudzorodé latky
v pozivatindch a krmivdch [1]. Systematickému sledovaniu fluéru v potravi-
novom retazci v ramci koordinovaného cieleného monitoringu na Slovensku
od r. 1991 predchddzalo iba sporadické sledovanie vo vybranych komoditach,
najma v silne kontaminovanych lokalitdch, vysledky ktorého naznacili vaZnost
a opodstatnenost zvySeného zdujmu o rieSenie problémov ohladom tohto
kontaminantu.

V predloZenej prvej Casti prispevku uvddzame doterajSie poznatky
o fluoridovej kontamindcii Zivotného prostredia, najmé vo vztahu k potravi-
novému retazcu. V dalSej Casti venujeme pozornost existujicemu suiboru
analytickych metéd na stanovenie fluoridov najmid v potravindrskych
surovindch a pozivatindch, ako aj modifikovanym metddam, ktoré boli vy-
vinuté vo VUP Bratislava pre potreby monitorizdcie celkového obsahu fluori-
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dov v potravinovom retazci v rimci uvedenych projektov. Vysledky koordino-
vaného cieleného monitoringu fluoridov za sledované obdobie budd prezen-
tované v zaverecnej Casti prispevku.

Charakteristika fluéru a jeho vyuzZitie v priemysle

To, Ze fludr je najreaktivnejSi prvok v prirode, vyplyva z jeho zvla§tneho
postavenia v periodickom systéme prvkov. Fluér md vicie oxida¢né schop-
nosti ako kyslik a chldr. Je oznaCovany ako ,superhalogén®, alebo aj ako
»podivin® medzi prvkami. V prirode sa vyskytuje len vo forme zlic¢enin
(kazivec, kryolit, apatit a i.), ktoré su stredne rozpustné, preto je obsah
fluoridov vo vodich mensi ako v pripade chloridov a siranov, ale vy33f ako
obsah stopovych prvkov.

Zliceniny fludru sa vyuZivaju pri vyrobe skla, teflénu, hlinika, ocele,
diamantu, pri spracovanivyhoretych ¢linkov atémovych elektrarnf, regenerdcii
Ptai. Elementdrny fludr je zloZkou raketového paliva, fluorovodik sa vyuziva
ako leptadlo. Dalej sa vyuZiva ako v plynovych laseroch, tak aj v laseroch
z CaF, vo freénovych chladiacich zmesiach, ale Zial' i pri vyrobe bojovych
nervovych jedov (sarin, soman a i.), ¢i v bojovom palive CIF3 prepalujicom
ocel. Do geochemického kolobehu sa dostdva aj cestou vyuzivania umelych
fosforecnych hnojiv, spalovanim uhlia, fluoridovanim pitnej vody a pod.

Vyskyt fluoridov v péde, vode a ovzdus{

Obsah fluoridov v pdde rastie s ndrastom podielu flovitej zlozky. Medzi
celkovym obsahom fludru a jeho obsahom v rastlindch vSak neexistuje Ziadna
priama zdvislost. Obsah fluéru v rastlindch rastie jedine v pripade, Ze rastie
obsah vylihovatelného fluéru v pdde. Do rastlin vstupuje fludr difiiziou a nie
ako ostatné halogény prostrednictvom aktivneho biologického transferu po-
mocou ,,nosi¢ov® [2]. Celkovy obsah fludru koliSe v p()dg od 2 do 40 mg/100 g
pody zdvisi 0d jej zloZenia, lokality a zdrojov emisie [2]. V najkontaminova-
nejsej oblasti u nds, v okolf Ziaru nad Hronom, bol /1steny obsah vo-
dorozpustného fluéru v ornici 0,1-3,3 mg/kg a obsah sorpéne vymenitelného
fludru 18 - 30 mg/kg [5]. Hnojenie pody fosforecnymi hnojivami i vapnenie
pOd, ma za ndsledok rast celkového i rastlindm dostupného fluéru, prejavujici
sa aj ndrastom obsahu fluoridov v pozivatindch. Vo fosfore¢nych hnojivach
mdZe byt 8,5 az 38 g fludru/kg, vo vipenci do 300 mg/l. Dlhotrvajice emisie
a spdd fluéru do pddy, spolu s jeho vndSanim cestou umelych hnojiv, vedi
k nasyteniu sorpCnej kapacity pody a k jej postupnej degraddcii.

Obsah fluéru vo voddch je limitovany rozpustnostou jeho solf.
V zrdzkovych vodich je velmi madlo fluéru 0,005-0,02 mg/l. Kontaminované
atmosferické zrazky mézu obsahovat 10 az 100 krat viacsie koncentracie [2].
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Povrchové rie¢ne vody nekontaminované obsahuji v priemere 0,05 az
0,9 mg F /1, vody hlbinné minerdlne a z artézskych studni{ viac ako 1 mg/l, vody
pitné do 1,5 mg/l.

V ovzdusi nekontaminovanych oblasti moZno ndjst koncentracie fluéru
0d 0,05 do 1,89 ug/m3vzduchu. Spad fluéru z emisii v exponovanych priemysel-
nych oblastiach (oceliarne, hlinikdrne a i.) byva aZz 20 kg/ha/rok. Zdrojom
emisif sd najmé hlinikdrne, odkial fluérové exhaldty unikaji z elektrolytickej
vyroby hlinika a z kryolytouhlikovej trosky vo forme fluorosélov. Podla emis-
nych limitov (¢. 218/1992 Zb.) je pri hmotnostnom toku viac ako 50 g/h
maximdlna pripustnd koncentrdcia F~ v nosnom plyne 5 mg/m3.

Obsah fludru v pozivatindch

Do organizmu vstupuje fludr z vody, atmosféry a u Zivo¢ichov krmivom
a potravinami. V starSich rastlinich byva najviac fluéru v korefioch, menej
v stonkdch a listoch, najmenej v plodoch. Zivocichy obsahuji v mikkych
tkaniach obycajne menej neZ 1 mg/kg, len niektoré Zlazy (najmé hypofyza),
koZa, zuby a kosti maju relativne vyssie obsahy.
Priemerny obsah fluéru v lTudskom tele dosahuje 35-37 mg/kg telesne;j
hmotnosti, celkové mnozstvo 2600 mg a denna potreba 0,5 az 2,5 mg [9].
Z praktického hygienického hladiska je vyznamné, Ze obsah fluéru
.v rastlinnych materidloch vyuzivanych pre ludsku vyZivu, dosiahli v prie-
myselne vyspelych Statoch hodnotu, ktord zodpovedd vo vicSine pripadov
V potravinich je pomerne mdlo fludru. V tabulke 1. uvddzame prehlad
o vyskyte fluéru v jednotlivych potravindrskych surovindch a poZivatinach.
Viadie mnozstvo fludru sa vyskytuje najma v caji, syroch, morskych rybach
a minerdlnych voddch. Obsah fluéru v strave mdZe byt zvySeny aj zasluhou
niektorych technologickych operdcii pri spracovan{ potravin, napr. le§tenim
ryZe a hrachu pomocou mastenca (3Mg0.45i02.H20), vyuzitim fluoridovanej
vody vo vyrobkoch, ktoré sa potom zahustuju (Zelatina), vyextrahovanim
fluoridov z kosti pri vareni potravin, vyuzitim technickej kyseliny fosforeénej
v technolGgii vyroby syrov, konzervovanim vin fluoridmi, vyuZzitim kypriacich
praskov pri pecenf, ochranou rastlin pesticidmi obsahujicich fluér a pod. Flu6r
sa uvolfuje aj zo stien teflénovych panvic pri vareni, naproti tomu hlinikové
nadoby fluér z vody pri vareni odoberaju.
K vyraznému zvySeniu fluéru v niektorych surovinach dochddza najma
v kontaminovanych oblastiach. Nie je zriedkavé, ked sa v takychto oblastiach
zist{ obsah fluéru v urcitych komoditdch na drovni niekolkych desiatok mg/kg
(viiat zeleru 77-135 mg/kg susiny, petrzlenovd viiat 56 mg/kg susiny, $aldt
82 mg/kg susiny, obilniny 30 mg/kg, zemiaky 20 mg/kg [2,4]). V 1.1980 az 1981
sa v okoli nasej hlinikdrne v Ziari nad Hronom zistoval vplyv flu6rovych emisif
na dominantné agrofytocendzy [6], vysledkom ktorého boli alarmujico vysoké
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koncentricie fluéru v sledovanych komoditich (travne porasty 134 mg/kg
susiny, obilniny v zrne 59,2 mg/kg, zemiaky 20 mg/kg [6]). Aj tieto skuto¢nosti
viedlik tomu, aby fludr ako cudzorodd litka bol systematicky sledovany v ramci
vsucasnosti realizovanych monitorizac¢nych projektov v rezorte MP SR. BliZsie
podrobnosti o tejto problematike mozno ziskat z prac [10,11].

Tabulka 1. Vyskyt fluéru v potravindrskych surovindch a poZivatindch [3].
Table 1. Flourine occurance in food raw material and comestibles [3].

KOMODITA * mg F'/kg

semend rastlin pSenica Ergo 0,3 - 0,4[4]; ja¢men Maja 0,5 - 0,6 [4]; pSenica 0,8; raz 0,7;
ovos 1,2; ja¢men L,1; proso 0,8; ryZa 0,8; kukurica 0,6; hrach 0,3;
fazula 0,4; SoSovica 0,3; séja 1,2; orechy grécke 6,9

muika pSeni¢nd 0,2

chlieb razny 0,4; pSeni¢ny 0,6

éaj 5-100

kdva menej ako 1

med 1

¢okoldda mlie¢na 0,5

kakao prasok 0,5 - 2,45

mlieko kravské 0,2; sterilizované 0,2; tvaroh 0,32; smotana 0,17; kefir 0,2;

a mlie¢ne vyrobky acidofilné mlieko 0,2; jogurt 0,2; su§ené mlieko 1,1 - 1,5;
zahustené 0,35; mrazené ml. vyr. 0,22; syry 1,6

ovocie visia 0,1; hrugka 0,1; broskyna 0,2; slivka 0,02; jablko 0,08; citrén 0,1;
jahody 0,1; marhule 0,2; marhule-pulpa 35 [4]

zelenina baklazdin 0,14; kapusta 0,1; zemiaky 0,3; mrkva 0,55; uhorky 0,17;
Saldt 0,3; cvikla 0,2; paradajky 0,2; tekvica 0,9; hriby 0,6; petrZlen -
koren 0,1 - 0,7 [4]; kel 3; Spendt sus. 0,1 - 28,3 [4]

maso bravcové 0,7; hovidzie 0,6; baranie 1,2; telacie 0,9; krélicie 0,7;

a vyrobky z méasa hovidzia pecen 2,3; brojlery 1,3; kuracie 1,3; prepelicie 0,98; kadacie
1,3; slepacie vajcia 0,6; vaje¢ny prdsok 2

rybie méso okun morsky 1,4; sardinky 4,3; sled 3,8; skumbria 14; stavrida 4,3;
treska 7; tuniak 10; dhor 1,6; $tuka 0,25; kreveta (konzerv.) 0,85;
makrely 27,8 [4]

népoje minerdlne stolové vody 0,2 - 8,5; vino 0,1 - 0,4; pivo menej ako 0,5;
ndpoje menej ako 0,5

sol stolovd 3

1 - commodity.
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Hygienicko-toxikologickd charakteristika

Fluoridy si omnoho jedovatejSie ako iné halogenidy, fluoridovy anién je
asi 20 krat jedovatejsi ako anidn chloridovy [8]. Je protoplazmatickym jedom,
ktory zasahuje do enzymatickych procesov. Pri akitnej otrave sa najprv pre-
javia priznaky draZdenia zaZivacicho systému (bolesti brucha, zvracanie
a hnacky), neskor epileptiformné kice. Fluoridy poskodzujui ladviny a peceri.
Pri chronickej otrave, nazyvanej fluoréza, dochddza k poskodeniu zubov
(zubnd fluoréza) a kosti. Fluor6za vznikd pri dennej inhaldcii fluoridov 3 az
6 mg v priebehu niekolkych rokov. Na zuboch sa objavia biele kriedovité
$kvrny, zavinené nedokonalou kalcifikdciou, ktor€ neskdr zoZltnd, zhnednu az
z&ernaju. Na druhej strane nedostatok fludru vedie k zvySenej tvorbe zubného
kazu. Optimdlny obsah fluoridov v pitnej vode fluoridovanej za ucelom ob-
medzenia kazivosti zubov by v§ak nemal prekrocit 1 mg/l. ZvySené ukladanie
fluéru v kostiach vedie k zhrubnutiu kostf, k stazenej pohyblivosti, celkovym
zmenam, ktoré mozu byt pric¢inou zlomenin. K tazkej kostnej fluoréze do-
chddza pri dennom prijme 18 aZ 20 mg v priebehu 10 az 20 rokov. Dal§fm
prejavom chronického pdsobenia je anémia, zmeny srdcového svalu, kalci-
fikdcia cievnych stien a pod.

Na fluoridy sd velmi citlivé véely, kozy a hovidzi dobytok. Z rastlin
na emisie fluéru velmi citlivo reaguju kukurica, cirok, marhule, slivky
a borovice, najmenej citlivé su tabak, rajciny a lucerka.

V zmysle hygienickych poZiadaviek na cudzorodé litky v poZivatindch [7]
je najvysSie pripustné mnozstvo fluéru v pozivatinich uvedené v tabulke 2.
Najvyssie povolené mnoZstvo fludru v krmivich (Zb. zdk.¢.117/1987) uvddza
tabulka 3. Za hrani¢nd celkovid kfmnu dédvku sa uvddza hodnota 30 mg F /kg
objemového krmiva Cerstvého, resp. 100 mg F'/kg suSeného objemového
krmiva. Celkov4 kfmna ddvka je podla tohto nariadenia pre hoviadzi dobytok,
ovce a kozy 30, pre osipané 100, mladd hydinu 250 a dospeld hydinu 350 mg/kg.

Tabulka 2. NajvysSie pripustné mnoZstvo fludru v poZivatindch.
Table 2. The highest permited level of fluorine in comestibles.

POZIVATINA ! mg/kg
mlieko a mliene vyrobky, ostatné nealkoholické ndpoje, alkoholické nipoje 1.5
miso, obilniny, ovocie, zelenina a zeleninové vyrobky, ovocené Stavy 235
tavené syry 7,5
morské ryby a vyrobky z nich, mikkyse, kbrovee 30
caj 100
ostatné poZivatiny 25

1 - comestibles.

87



Tabulka 3. Najvyssie povolené mnoZstvo fluéru v krmivdch.
Tabie 3. The highest permited level of flourine in foodstuffs.

KRMIVO'! mgkg
kfmne mlieko 10
objemové krmivd &erstvé, obilniny, suSené mlieko a mlie¢ne kfmne zmesi, 30
bielkovinové krmivd rastl. pévodu
kfmne zmesi doplnkové, bielkovinové krmivd Zivo¢. povodu, ndhradné 2
krmiv4
objemové krmivd susené, minerdlne doplnky 3

1 - foodstuffs.
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Contamination of food chain in Slovakia by fluorides
I. Fluorides occurance in environment

MILAN SUHAJ - OIL.GA SKOUMALOVA - ANNA BARTALSKA

Summary. Submitted contribution provides an introduction into the topic of monitoring
food chain contamination by fluorides under the conditions prevailing in Slovak Rep. First part
of the contribution deals with properties of fluorine, its wide applications in industrial sector
and its occurance in all constituents of environment. Primary attention is being focused
on the occurance of fluorides in food raw materials and foodstuffs and on hygienico-toxicologi-
cal properties of this foreign substance. Next parts of the contribution in question bring latest
information on the possibilities of analytical determination of fluorides in foodstuffs and
provide results of monitoring of food chain contamination by fluorides gained within the frame-
work of coordinated and targeted monitoring in Slovakia since 1991.
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