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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФТОРИДА В РАСТЕНИЯХ ПРИ ПОМОЩИ
ФТОРИДСЕЛЕКТИВНОГО ЭЛЕКТРОДА

Основными источниками фтористых загрязнителей воздуха являются
алюминиевая, суперфосфатная, стекольная, керамическая и химическая
отрасли промышленности, в сырье которых входят фтористые соедине-
ния [l-4 ]. Последние, в частности газообразные (HF, SiF 4 ) и водораст-
воримые частицы (NaF, Na2SiFe), нередко вызывают существенные по-
вреждения растений [5~7]. Растения способны накапливать из воздуха
фториды, и концентрация их в тканях растений может быть в тысячу
раз выше, чем в окружающем воздухе. Такие растения, используемые в
качестве корма, нередко вызывают заболевания сельскохозяйственных
животных флюорозом [8~lo ]. Как правило, содержание фторида в кор-
мах не должно превышать 1,5—2 мг на Iкг их сухого веса [п ]. По ко-
личеству фторида в растениях можно оценить загрязненность окружаю-
щего воздуха фтористыми соединениями, а также при необходимости
принять меры, чтобы уберечь животных от заболевания флюорозом.

В настоящей р.аботе описывается методика определения количества
фторида в растениях и приводятся некоторые результаты анализов.

Методика

Для суммарного определения фтористых соединений в воздухе, ра-
стениях и минеральных материалах фторсодержащая часть пробы
переводится в водный раствор, в котором F~ определяется колоримет-
рическим способом [ ll2 - 14] или при помощи фторселективного электрода
(селектродом) [ 15~ l7 ].

Для определения фторида в растениях высушенная проба озоляется,
а затем зола разлагается при помощи кислот. Выделенный фтористый
водород дистиллируется и абсорбируется в жидкость, в которой опре-
деляется 'F- . Существуют некоторые сравнительно быстрые способы
минерализации органического материала, например, озоление под дав-
лением в кислородной бомбе [ lB] или сжигание кислородом в специаль-
ной воронке, снабженной электродами [lЭ ]. Для дистилляции фтористого
водорода, выделяющегося при разложении золы, применяются специ-
альные автоматические приспособления [2o]. Абсорбция проводится при
длительной, до 24 ч, диффузии его в раствор гидроокиси натрия или в
специальную пленку [ 18~22 ]. Хотя минерализация органического веще-
ства идет быстро, анализ в целом из-за длительности абсорбции зани-
мает много времени. Для определения фторида в фосфатах применя-
ется разложение проб хлорной кислотой с последовательным определе-
нием -F- в полученном растворе р 3].
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В работе применено разложение оголенных проб растений хлорной
кислотой. Так как получаемый после нейтрализации раствор можно
сразу же использовать для определения F- селектродом, отпадает не-
обходимость в длительном процессе дистилляции—абсорбции.

Минерализация пробы. Промытый растительный материал высуши-
вали при 55 °С до постоянного веса и измельчали. Около 1 г пробы
взвешивали в тигель, добавляли 0,1 г СаО, смачивали насыщенным
раствором Са(ОН) 2 и сушили при 55°. Пробу озоляли в муфельной
печи при 600°. Охлажденную золу растворяли в 25 мл 33%-ной хлор-
ной кислоты и разбавляли до 100 мл.

Потенциометрическое определение. Применялся потенциометр
ЛПУ-06 со сравнительным электродом. В качестве селектрода исполь-
зован электрод с мембраной из LaF3 и с прибавкой 0,25—0,5% Еи 3+.

pH раствора определена pH-метром типа 340.
Реактивы. 3 М буферный раствор ацетата аммония: 231 г

CH3COONH4 растворяли в воде, pH 5,7—5,8 устанавливали при помощи
добавления ледяной уксусной кислоты; окончательный объем 1 л.

10-1 М стандартный раствор фторида: 2,1 г NaF растворяли в воде,
добавляли 100 мл буферного раствора ацетата аммония и разбавляли
до 500 мл. Из полученной смесн при помощи соответствующего раз-
бавления изготовляли 1042

, 10~3
, 10-4 и 10~5 М растворы. Для сохра-

нения ионной концентрации добавляли буферный раствор. Например,
для изготовления 10~'2 М раствора брали 50 мл КН М исходного и
90 мл буферного растворов и разбавляли водой до 500 мл.

Остальные реактивы представляли собой смеси химически чистых
веществ 25%-ный NH4OH, 33%-ный НСЮ4 и СаО.

Для потенциометрического определения F- брали 20 мл раствора,
полученного -при- растворени и -зольного остатка -пробы, нейтрализовалн
его концентрированным NH4 OH в присутствии фенолфталеина и до-
бавляли 5 мл буферного раствора. pH 4—6 проверяли рН-метром.

Данные потенциометрического определения сравнивались с калиб-
ровочной кривой, составленной с помощью стандартных растворов NaF.

На основании найденной концентрации F~ рассчитано содержание
фторида в растительной пробе в миллиграммах на 1 кг высушенного
материала.

Результаты определений

Так как сосны один из наиболее чувствительных к соединениям
фтора видов деревьев, представляет интерес определение содержания
фторида в их хвое как в загрязненных районах, так и районах с чистым
воздухом. Для этого в июне 1975 г. с одно- и двухгодичных отростков
сосны собрали хвою.

Данные табл. 1 свидетельствуют о том, что в районе Маарду—

Каллавере, где воздух сильно загрязнен фтористыми соединениями р 4],
содержание фторида в хвое сосен примерно в 3 раза выше, чем в хвое
сосен, растущих в других местах. Характерно, что у деревьев здесь
иголки хвои имеют типичные признаки повреждения фторидами
омертвевшие вершины, причем на границе омертвевшей и живой части
ткани темно-коричневая полоса рs]. В хвое сосен, растущих вдоль
Ленинградского шоссе около Маардуского химкомбината, содержание
фторида низкое, несмотря на загрязненность этой местности соедине-
ниями фтора. Можно предположить, что у чахлых, полузасохших рас-
тений обмен веществ замедлен и аккумуляция фтористых соединений
слаба.
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В табл. 2 приведены данные сравнения содержания фторида в разно-
возрастной хвое сосен.

Значительной разницы в содержании фторида в разновозрастной
хвое не обнаружено. Возможно, соединения фтора аккумулируются в
хвое сосен до определенного равновесия и возраст иголок на формиро-
вание содержания фторида не влияет.

Содержание фторида в травянистых растениях представляет интерес
как возможный источник, вызывающий заболевание сельскохозяйствен-
ных животных флюорозом.

Пробы трав собирали в районе, загрязненном фтористыми соедине-
ниями, и в чистом районе (табл. 3).

Таблица 1

Таблица 2

Таблица 3

Данные табл. 3 показывают, что кормовые травы в местности с за-
грязненным воздухом (особенно вблизи Маардуского химкомбината)
представляют опасность для животных.

Содержание фтора в хвое сосны

Местонахождение Возраст дерева F -

, мг/кг

Между Маарду и Каллавере
Ленинградское шоссе, в 25 км от Тал-

15—20-летние
2—5-летние (чахлые, полуза-

92

лина сохшие) 34
Мустамяэ Старые 31
Нымме 20—50-летние 31
Мууга 20—50-летние 28

Содержание фторида в разновозрастной хвое сосен

Содержание F~, мг/кг
Местонахождение

Одногодичная хвоя Двухгодичная хвоя

Между Маарду и Каллавере 97 97
Ленинградское шоссе, в 25 км от Тал-

лина 35 32
Мууга 32 31
Нымме 24 28

Содержание F~ в травянистых растениях, мг/кг

Место взятия пробы Белый Мятлик
обыкно- Куку- Гла-

клевер венный руза диолус

1 км к северу от Маарду
Ленинградское шоссе, пост ГАИ

279 416 — 16

около Маарду 28 14 — 47
Костивере, центр совхоза 5 6 3 2
Сауэ 1,8 6 2 0,8
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Выводы

1. Для быстрого определения накопленного в растениях фторида
использована минерализация пробы с растворением зольного остатка в
хлорной кислоте и последующим измерением фторида при помощи
фторселективного электрода.

2. Количество накопленного в хвое сосен фторида зависит от био-
логического состояния сосен и лишь приблизительно отражает загряз-
ненность окружающего воздуха.

3. Травянистые растения накапливают фториды из загрязненного
воздуха в количестве, опасном для животных.
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Aino SIIRDE. P. LUIGA

TAIMEDE FLUORIIDISISALDUSE MÄÄRAMINE
FLUORIIDSELEKTIIVSE ELEKTROODI ABIL

Artiklis on esitatud suhteliselt kiire meetod, mis võimaldab taimedesse akumulee-
runud fluoriidi koguse järgi hinnata õhu saastatust fluoriühenditega ja kontrollida
fluoriidisisalduse seisukohast loomatoidu kvaliteeti. Taimede fluoriidisisalduse määra-
miseks uuritav materjal tuhastati temperatuuril 600 °C ja lahustati perkloorhappega.
Lahusest määrati fluoriid fluoriidselektiivse elektroodi abil (pH vahemikus 4—6).
Uurimisel kasutatud männiokaste fluoriidisisaldus oli 24—97 mg/kg (sõltuvalt ümbrit-
seva õhu saastatusest ja puude seisundist), rohttaimede fluoriidisisaldus saastatud õhuga
piirkonnas 416 mg/kg, puhta õhuga aladel I—6 mg/kg.

Aino SIIRDE. P. LUIGA

DETERMINATION OF FLUORIDES IN VEGETATION
WITH A FLUORIDE lON ELECTRODE

To determine the fluorides in vegetation, the investigated material was ashed by
combustion at 600 °C, and thereafter dissolved in perchloric acid. Determination of the
fluoride ion was performed at pH 4 to 6, using a specific fluoride ion electrode. The
method is comparatively fast and provides a rapid means for the estimation of the
pollution level of ambient air. It is also well suited for checking the level of contamin-
ation of forage.

The content of fluorides in the pine needles was between 24 and 97 mg/kg,
dependent on the pollution level of the ambient air and the condition of the trees.
The content of fluorides in the herbaceous plants in the region of polluted air was
up to 416 mg/kg, and in the clean air region only 1 to 6 mg/kg.
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	ИЗ ИСТОРИИ НАУКИ
	АНАЛИЗ КАДРОВОГО ПОТЕНЦИАЛА ИНСТИТУТА ХИМИИ АН ЭССР С 1947 ПО 1975 г.
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	Рис. 1. Рост численности сотрудников Института химии. 1 число всех сотрудников, 2 число научных сотрудников, 3 число сотрудников с учеными степенями.
	Рис. 2. Темпы прироста среднегодовой численности сотрудников Института химии. 1 всех сотрудников, 2 научных сотрудников, 3 сотрудников с учеными степенями, 4 научных сотрудников в АН ЭССР.
	Рис. 3. Темпы роста среднегодовой численности всех сотрудников, научных работников и кандидатов + докторов в Институте химии и научных сотрудников в Академии наук ЭССР по сравнению с каждым предыдущим периодом. 1 число сотрудников, 2 число научных сотрудников, 3 число докторов и кандидатов наук, 4 число научных сотрудников в АН ЭССР, 5 число поступающих в аспирантуру.
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	Рнс. 1. Состав н-парафинов и н-парафиновых цепей органического вещества составляющих геосферы Северной Эстонии. 1 w-парафиновые цепи керогена кукерсита, установленные способом термической деструкции, 2 w-парафины битумоида кукерсита, 3 w-парафины шахтных вод.
	Рис. 2. Состав почвенных парафиновых углеводородов по месяцам (IV—XI) 1975 г. 1 «-парафины, 2 изопреновые углеводороды.
	Рис. 1. ИК-спектры гекса- (А), окта- (Б), дека- (В) и додекапентаэтоксиэтанола {Д).
	Рис. 2. ИК-спектры оксиэтилированных гекса- (А), окта- (Б), дека- (5) и додекапентаэтоксиэтанола (Д).
	Распространение аргиллитов и места взятия проб. 1 глинт, 2 область, где аргиллиты не распространяются, 3 граница между западной и восточной фациями, 4 места отбора проб и их номера.
	Характер разрушении трубы пиролизной печи и содержание углерода в различных слоях ее сечения.
	Рис. Г. Кислотный гидролиз сульфатов АФЭС при 80 °С.
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	Рис. 1. Хроматограмма элюации сыворотки крови с антиальбумином.
	Рис. 2. Хроматограмма сыворотки крови кроликов.
	Зависимость содержания бензола (/), толуола (2), стирола (5), этилбензола (4) и ксилолов (5) в продуктах превращения фенилацетилена от мощности разряда.
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