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ABSTRAKT 

Univerzita Karlova 

Farmaceutická fakulta v Hradci Králové 

Katedra analytické chemie 

 

Kandidát: Mgr. Zuzana Barvínková 

Konzultant: Doc. PharmDr. Hana Sklenářová, Ph.D. 

Název rigorózní práce: Stanovení fluoridů ve vzorcích zubních past pomocí SIA 

systému 

 

Stanovení fluoridů v zubních pastách bylo testováno pomocí SIA systému. Ke stanovení 

byla využita reakce hlinitých iontů s aluminonem za vzniku červeného komplexu. 

Po přidání roztoku fluoridů byly hlinité ionty z tohoto komplexu vytěsněny. Detekce 

byla provedena spektrofotometricky. Kalibrační závislost pro stanovení fluoridu 

sodného byla lineární v rozmezí 3.10-3 až 1.10-2 mol.l-1 NaF. Byla hodnocena 

opakovatelnost měření pro slepý roztok (voda) a roztoky fluoridu sodného 5.10-3 mol.l-1 

a 6,25.10-3 mol.l-1. Opakovatelnost stanovení se pohybovala mezi 1,19 – 3,70 %, a byla 

tedy dostatečná. Dále byly vybrány potenciálně interferující ionty, které mohou rušit 

stanovení fluoridů. Podle složení běžně dostupných zubních past jde o Cl-, Br-, I-, Ca2+, 

PO4
3-, Zn2+, CO3

2-, Al3+, CH3COO-, Sn2+, vinanový anion, citronanový anion, 

laurylsulfátový anion, sorbitol a methylparaben. Mezi interferující ionty, ovlivňující 

stanovení už v malé koncentraci, patří Ca2+, CO3
2-, Al3+, Sn2+, citronan, laurylsulfát 

a methylparaben. V testovaných pastách jsou zastoupené laurylsulfát sodný, citronan 

a uhličitan vápenatý. Za pomoci rešerše literatury byl vybrán optimální postup přípravy 

vzorků zubních past a byla testována možnost stanovení fluoridů v těchto reálných 

vzorcích. Obsah fluoridů lze stanovit z nelineární části kalibrace, ale protože zubní 

pasty obsahují různé formy fluoridů vedle dalších obsahových a pomocných látek, které 

s uvedeným stanovením interferují, je využití uvedené metody pro stanovení fluoridů 

v zubních pastách problematické. 
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ABSTRACT 

Charles University 

Faculty of Pharmacy in Hradec Králové 

Department of Analytical Chemistry 

 

Candidate: Mgr. Zuzana Barvínková 

Consultant: Doc. PharmDr. Hana Sklenářová, Ph.D. 

Title of Thesis: Determination of fluoride in toothpaste using SIA system 

 

Determination of fluorides was tested in the toothpastes using the SIA system. 

For determination of fluorides reaction of aluminium ions with aluminon that forms 

a red complex was used. After addition of a fluoride solution, aluminium ions were 

released from this complex. Spectrophotometry was used for the detection. 

The calibration range for sodium fluoride was linear over the range of 3x10-3 to 1x10-2 

mol.l-1. The repeatabitily of the measurement was tested for blank solution (water) 

and for the solutions of sodium fluoride 5x10-3 mol.l-1 and 6.25x10-3 mol.l-1. 

The repeatability was in the range of 1.19 – 3.70 %, that was found acceptable. Then, 

potencially interfering ions were identified, which may effect determination 

of fluorides. Following the composition of usual toothpastes interferents could be: Cl-, 

Br-, I-, Ca2+, PO4
3-, Zn2+, CO3

2-, Al3+, CH3COO-, Sn2+, tartrate anion, citrate anion, 

lauryl sulphate anion, sorbitol and methylparaben. Among interfering ions, which 

influence the determination in low concentration, belong: Ca2+, CO3
2-, Al3+, Sn2+, citrate 

anion, lauryl sulphate anion and methylparaben. In the tested toothpastes following 

interferents occur: sodium laurylsulfate, citrate and calcium carbonate. In the literature, 

optimal preparation of samples of toohpastes was found. Content of fluorides can be 

determined from    non–linear part of the calibration curve, but toothpastes contain 

different forms of fluorides with other active substances and excipients, which can 

cause interferences. And thus the determination of fluorides in toothpastes was found 

to be problematic. 
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Použité zkratky 

 

ČSN EN ISO česká a evropská norma 

DCTA  cyklohexan-1,2-diamin-N,N,N´,N´-tetraoctová kyselina 

EDTA  ethylendiamintetraoctová kyselina 

elmg.  elektromagnetický 

ERB  eriochromová červeň B (Eriochrome Red B) 

FIA  průtoková injekční analýza (flow injection analysis) 

GC  plynová chromatografie (gas chromatography) 

HMTA  hexamethylentetramin 

ISE  iontově selektivní elektroda (ion selective electrode) 

LOD  limit detekce (limit of detection) 

LOQ  limit kvantifikace (limit of quantification) 

NTA  trisodná sůl kyseliny nitrilotrioctové 

PTFE  polytetrafluorethylen 

RDA  stupeň abrazivity 

rpm  otáčky za minutu (revolution per minute) 

RSD  relativní směrodatná odchylka (relative standard deviation) 

SD  směrodatná odchylka (standard deviation) 

SIA  sekvenční injekční analýza (sequential injection analysis) 

SPADNS 2-(parasulfophenylazo)-1,8-dihydroxy-3,6- naphthalen-disulfonát 

Tiron  sodná sůl 4,5-dihydroxy-1,3-benzendisulfonové kyseliny 

TISAB II pufr pro úpravu iontové síly (Total Ionic Strength Adjustment Buffer) 

UV/VIS ultrafialová/viditelná oblast spektra 

UZ  ultrazvuk 

WHO  Světová zdravotnická organizace (World health organization) 
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1. Úvod 

Sekvenční injekční analýza je moderní průtoková analytická metoda. Je přesná, 

robustní, rychlá, nenáročná na provedení, snadno programovatelná a z hlediska spotřeby 

chemikálií ekologická. SIA se využívá pro vývoj automatizovaných postupů pro rychlá 

stanovení analytů založená zejména na barevných reakcích a spektrofotometrické 

detekci vznikajících produktů. Dnes se nejčastěji používá v potravinářských 

a farmaceutických aplikacích, ve výzkumu a při analýze povrchových a odpadních vod.  
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2. Cíl a popis zadání práce 

Cílem práce bylo stanovení fluoridů ve vzorcích zubních past pomocí sekvenční 

injekční analýzy. Principem tohoto spektrofotometrického stanovení byla reakce 

hlinitých iontů s aluminonem (amonná sůl aurintrikarbonové kyseliny) za vzniku 

červeného komplexu. Po přidání roztoku fluoridů docházelo k vytěsnění hlinitých iontů 

z komplexu s aluminonem. Na začátku budou optimalizovány parametry, jako je měřicí 

cyklus, objemy činidel, průtoková rychlost a integrační čas. Pomocí kalibrační závislosti 

bude testován vliv koncentrace roztoků fluoridů na hodnotu absorbance, resp. rozdílu 

absorbancí (slepý – měřený roztok). Dále bude vyhodnocena opakovatelnost pro slepý 

roztok a standard fluoridů. Dle složení jednotlivých zubních past uvedeného výrobcem 

budou vytipovány a testovány potenciálně interferující ionty. Z odborné literatury bude 

převzata příprava vzorků zubních past. Posledním krokem bude vlastní testování 

možností stanovení fluoridů v zubních pastách pomocí uvedené metody. 
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3. Teoretická část 

 

3.1. Sekvenční injekční analýza 

Sekvenční injekční analýza (SIA) byla poprvé představena Růžičkou a Marshallem 

v roce 1990 na univerzitě ve Washingtonu. Principy, na kterých je SIA založená, jsou 

podobné jako u průtokové injekční analýzy (FIA), konkrétně řízená částečná disperze 

a reprodukovatelná manipulace se vzorkem [1]. FIA pracuje s kontinuálním tokem, 

zatímco SIA umožňuje tok programovat a optimálně přizpůsobit jednotlivé kroky 

měření [2].  

 

 

Obrázek 1: Schéma SIA systému [1] 

Systém SIA je vždy řízen počítačem. Ze zásobníků se vzorkem a činidly vedou většinou 

teflonové hadičky do vícecestného selekčního ventilu (multiposition valve). Nosný 

proud (carrier), vzorek a činidla (A, B, C) jsou postupně nasávány pohybem 

obousměrného pístového čerpadla (pump) do mísící cívky (holding coil) [1], která se 

nachází mezi čerpadlem a vícecestným selekčním ventilem [3]. Zpětným pohybem 

tohoto čerpadla se změní směr toku (direction of flow) nosného proudu, dojde 

k chemické reakci a produkt reakce je pak nosným proudem dopraven do detektoru 

(detector) a poté do odpadu [1]. 
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Obrázek 2: Princip SIA [2] 

Obrácení směru toku nosného proudu (carrier) vede k promísení zóny vzorku a činidel. 

Vytváří se tak zóna produktu, který je analyzován v průtokové cele detektoru. Pořadí, 

ve kterém jsou činidla aspirována, závisí na příslušné chemické reakci. U SIA, stejně 

jako u FIA, lze dosáhnout velké rychlosti analýzy (okolo 100 - 200 analýz za hodinu). 

Hlavní výhodou SIA je možnost automatizace různých postupů a chemických reakcí 

bez nutnosti rekonfigurace systému. SIA potřebuje jen malé množství vzorku a činidel 

(v řádu 10 - 100 µl), takže je i množství odpadu minimální [1]. 

 

3.1.1. Rozdíly mezi FIA a SIA 

Na rozdíl od FIA, SIA využívá počítačem řízený vícecestný ventil pro manipulaci 

se všemi potřebnými roztoky [1]. 

SIA umožňuje změnit směr toku nosného proudu a tím efektivnější promísení 

jednotlivých aspirovaných zón [2]. 

SIA využívá jednodušší, více robustní, jednokanálový systém. 

Peristaltická čerpadla běžně používaná ve FIA jsou v SIA nahrazeny přesnějšími 

a robustnějšími pístovými čerpadly. 

V SIA je znatelně redukovaná spotřeba vzorků a činidel. 

Jednokanálový systém SIA umožňuje provést velké množství různých stanovení 

v rámci jednoho systému. 

V SIA dovoluje selekční ventil pohodlné provedení automatické kalibrace. 

SIA vyžaduje přesné zacházení se vzorkem a činidly řízené počítačem, základní je tedy 

automatizace [3]. 
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3.1.2. Využití SIA 

Mezi hlavní oblasti využití SIA patří výzkum, ale její uplatnění je možné 

i v potravinářském průmyslu [1] (např. stanovení iontů železa, vápníku, hořčíku, 

glukózy, fruktózy, sacharózy a etanolu v nápojích, fosforu, glukózy, močoviny 

a chloridu v mléce, síranů, zinku, mědi, arsenu, draslíku, kyseliny jablečné a mléčné, 

glycerolu, glukózy, fruktózy, etanolu a manganu ve víně, rtuti v rybách a rybích 

konzervách, aflatoxinu v pistáciích, aminokyselin v sóje, kyseliny mléčné ve vepřovém 

mase, glukózy a etanolu v pivě [4]) a ve farmaceutickém průmyslu, kde se SIA uplatní 

při vývoji, výrobě a kontrole léčiv (analýza lékových forem, rozpouštění pevných 

lékových forem a uvolňování léčivých látek). Výsledky jsou v dobré shodě s výsledky 

získanými za použití lékopisných metod [5]. Dále se do oblasti využití SIA řadí analýza 

povrchových [1,2] a odpadních vod a monitorování déletrvajících procesů [1]. 

 

3.2. Fluorid sodný 

Fluorid sodný (Natrii fluoridum) je bílý nebo téměř bílý prášek nebo bezbarvé krystaly. 

Je dobře rozpustný ve vodě a prakticky nerozpustný v etanolu 96%. 

Pro dospělé je lékopisná terapeutická dávka 0,02 – 0,04 g, denní dávka 0,04 – 0,08 g 

při terapii osteoporózy. Pro děti je lékopisná terapeutická dávka přizpůsobená věku 

dítěte. V prevenci zubního kazu je stanovená denní dávka od 1 do 2 let 0,55 mg, od 2 

do 3 let 1,1 mg, od 3 do 4 let 1,7 mg a od 4 let 2,2 mg. 

Koncentrace fluoridů se často vyjadřuje pomocí jednotky ppm (1 ppm fluoridu 

odpovídá koncentraci 1 mg fluoridu v litru vody) [6]. 

 

3.2.1. Stanovení fluoridů s využitím průtokových metod 

Jako metody ke stanovení fluoridů v pitné vodě byly popsány: potenciometrie s iontově 

selektivními elektrodami (pro fluoridy), iontová chromatografie, indukčně vázaná 

plazmová hmotnostní spektrometrie, kapilární elektroforéza, extrakce rozpouštědlem 

spojená s fluorimetrií, polarografie, spektrofotometrické metody, FIA s různými 

metodami detekce [7]. 

Tabulka 1 uvádí vybrané možnosti stanovení fluoridů pomocí průtokových metod. 

K jednotlivým zpracovaným článkům je pod tabulkou krátký popis.
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metoda matrice testované 

interference 

chemikálie / reakce detekce lineární 

rozsah 

LOD rychlost 

analýzy 

(vzorků/hod) 

zdroj 

FIA spodní vody sírany ionty zirkonu,  

SPADNS, fluoridy 

a sírany 

diode-array 

detektor 

(spektro- 

fotometr) 

 

0 až 1,50 

mg.l−1 

0,1 

mg.l-1 

40 [7] 

FIA zubní pasty, 

tekoucí vody, 

přírodní voda 

a voda z vrtů 

Br-, Cl-, 

CO3
2- 

TISAB II, 

ledová kys. octová, 

KCl, KOH, 

NaF, 

zub. pasta, HCl 

membránová 

elektroda 

selektivní pro 

fluoridy 

10-4 až 10-1 

mol.l-1 

0,34 

mg.l-1 

 

60 [8] 

FIA sérum, moč Ca2+, Mg2+, 

Fe3+, Al3+ 

roztoky fluoridů, 

acetátový pufr 

iontově 

selektivní 

elektroda pro 

fluoridy 

- 0,016 

µmol.l-1 

(sérum), 

0,16 

µmol.l-1  

(moč) 

 

15 (sérum), 

24 (moč) 

[9] 

Tabulka 1: Přehled vybraných stanovení fluoridů s využitím průtokových metod 
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metoda matrice testované 

interference 

chemikálie / reakce detekce lineární 

rozsah 

LOD rychlost 

analýzy 

(vzorků/hod) 

zdroj 

FIA přírodní voda SO4
2-, Cl-, 

Fe3+, Al3+, 

PO4
3-

 

ionty zirkonu 

(ZrOCl2), SPADNS 

spektrofotometr 0,1 až 2,2 

mg.l−1 

0,02 

mg.l−1 

60 [10] 

FIA  

hornina - 

minerály fosforu 

Fe3+, Al3+, 

Si4+ 

kys. citronová, NaF, 

HCl 

iontově 

selektivní 

elektroda pro 

fluoridy 

záleží na 

koncentraci 

fluoridů 

v nosném 

proudu 

- 9 [11] 

FIA zubní pasty 

(fluoridy, 

monofluorofosfá-

ty) 

Na+, Cl-, 

SO4
2-, S2-, 

HCO3
-, 

Pb2+, Zn2+, 

Mg2+, Ca2+, 

askorbát, 

PO4
3- 

 

 

Fe3+, 

2,4-diaminofenol, 

H2O2 

spektrofotometr 

(UV/VIS) 

0 až 9 mg.l−1 

(pro F-) 

0,09 

mg.l−1 

120 [12] 
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metoda matrice testované 

interference 

chemikálie / reakce detekce lineární 

rozsah 

LOD rychlost 

analýzy 

(vzorků/hod) 

zdroj 

FIA roztok F- a Ca2+, 

také přírodní 

vody 

Na+, K+, 

Mg2+ 

NaF, CaCl2, EDTA, 

DCTA, Tiron, NTA, 

citrát tridraselný, 

Al3+ 

iontově 

selektivní 

elektroda 

nad 40 µM 

F- (objem 

200 µl) 

- - [13] 

FIA vodný roztok 

NaF, 

pitná voda, 

minerální voda 

Na+, Ca2+, 

NH4
+, K+, 

Ba2+, Mg2+, 

Cd2+, Pb2+, 

Co2+, Zn2+, 

Ni2+, Cu2+, 

Cr3+, Fe3+, 

Cl-, Br-, I-, 

NO3
-, ClO4

-

, SO4
2-, 

PO4
3-, 

CO3
2-, 

acetát 

NaF, 

Al(NO3)3.9H2O, 

EDTA, ERB, 

HMTA 

spektro-

fluorimetr 

1.10-6 až 

2.10-4 mol.l-1 

10 

µg.l-1 

20 [14] 
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metoda matrice testované 

interference 

chemikálie / reakce detekce lineární 

rozsah 

LOD rychlost 

analýzy 

(vzorků/hod) 

zdroj 

FIA léčivé přípravky 

(s fluoridy) 

Na+, Cl-, 

SO4
2-, S2-, 

Pb2+, Zn2+, 

Mg2+, Ca2+, 

PO4
3- 

2,4-diaminofenol, 

H2O2, FeCl3, HCl, 

NaF 

spektrofotometr 0 až 750 

mg.l−1 

0,471 

mg.l−1 

90 [15] 
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Odborné články: 

 

Ad [7]: 

Fluoridy ve  spodních vodách mohou být při využití spektrofotometrické detekce 

stanoveny i v přítomnosti síranů v koncentraci vyšší než 1000 mg.l-1. Při 570 nm je 

pokles absorbance přímo úměrný koncentraci fluoridů. 

 

Ad [8]: 

Limitujícím faktorem při použití iontově selektivních elektrod je limit detekce, vliv pH 

a selektivita těchto elektrod. Selektivita elektrody je zlepšena díky velmi krátkému 

kontaktu interferujících iontů s membránou elektrody. Spojení FIA s ISE představuje 

robustní nízkonákladový analyzátor. RSD je nižší než 0,6 %, průměrná výtěžnost 

99,73 % (zubní pasta), resp. 100,35 % (vzorek vody). Chloridy, bromidy a uhličitany 

neinterferují, když je koncentrace fluoridů a interferujících iontů v poměru 1:1000. 

 

Ad [9]: 

Metoda se zabývá měřením koncentrace fluoridů v séru, která je nižší než 1 µmol.l-1. 

Pro stanovení fluoridů v séru a moči se běžně využívá potenciometrie s ISE. LOD byl 

0,016 µmol.l-1 (sérum) a 0,16 µmol.l-1  (moč). Interference zapříčiněné vlivem matrice 

(moč a sérum) byly použitím navržené metody FIA eliminovány. Výtěžnost byla 

většinou 100%. Přesnost se pohybovala do 4 %. 

 

Ad [10]: 

Navržený průtokový systém má minimální spotřebu činidel a produkuje minimální 

množství odpadu. Při analýze vzorků s vysokým obsahem fluoridů může být při malé 

průtokové rychlosti vzorku a malém objemu vzorku získán lineární rozsah 0,3 až 

6,6 mg.l-1. Mezi výhody této metody patří ve srovnání s jinými (neprůtokovými) 

metodami širší analytický rozsah (1,7 až 2,2krát), vyšší rychlost analýzy vzorku (1,5 až 

4,0krát) a nižší limit kvantifikace (5 až 68krát). Spotřeba činidel je 20 až 55krát nižší, 

odpadu je produkováno 1,2 až 3,0krát méně. 
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Ad [11]: 

Fluoridy byly extrahovány pomocí 0,50 M kyseliny citronové z práškované horniny. 

Přídavek fluoridů (40 µg.ml-1) do nosného proudu upřesnil stanovení vysokých 

koncentrací fluoridů (o více než 4,1 %). Přesnost vyjádřená jako RDS byla 2,95 až 

4,0 %. 

 

Ad [12]: 

Metoda umožňuje současné stanovení fluoridů a monofluorofosfátů v zubních pastách. 

Fluoridové ionty vytváří stabilní komplexy s Fe3+. Monofluorofosfáty netlumí reakci 

a jsou stanovovány nepřímo jako fluoridové ionty po kvantitativní kyselé hydrolýze. 

Absorbance byla měřena při 500 nm. Přesnost vyjádřená jako RSD se pohybuje 

do 0,5 %. 

 

 

Ad [13]: 

Byla využita metoda založená na uvolňování fluoridu z komplexů s Al3+. Jako 

komplexotvorná činidla byly testovány: EDTA, DCTA, Tiron, citrát draselný. 

Při průtokovém měření byl pro uvolnění fluoridů z komplexu vyhovující pouze Tiron. 

Při měření se zastavením toku nosného proudu na 10 minut vyhovoval i citrát a DCTA. 

U této práce bylo provedeno testování omezeného výběru interferentů: Na+, K+, Mg2+. 

Jako způsob detekce byla využita potenciometrická detekce s ISE (pro fluoridy). 

  

Ad [14]: 

Principem stanovení je schopnost fluoridu zvýšit rychlost tvorby fluorescenčního 

komplexu v přítomnosti hexamethylentetraaminu. K detekci fluoridů se běžně používá 

potenciometrie s ISE, ale při nízké koncentraci fluoridů přináší nepřesné výsledky. 

Přesnost vyjádřená jako RSD se pohybovala mezi 4 až 7 %. 

 

Ad [15]: 

Volné fluoridy tvoří stabilní komplexy s Fe3+, pokles absorbance je měřen 

spektrofotometricky při 500 nm. Metoda kombinuje široký lineární rozsah stanovení 

a nízký detekční limit – vzorky jsou zředěné kvůli potenciálním interferencím. Metoda 

byla využita při stanovení NaF ve 3 druzích komerčně vyráběných tablet a 2 ústních 

vodách. Výtěžnost byla 98,1 až 101,8 %. 
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3.2.2. Stanovení fluoridů ve výrobcích ústní hygieny 

Hranice mezi toxickou a terapeutickou koncentrací fluoridů je tenká. Proto jsou nutné 

přesné a rychlé metody stanovení fluoridů při kontrole kvality a určování dávek 

přípravků ústní hygieny. Ke stanovení ve vodě rozpustných fluoridů se využívá několik 

technik: elektrochemická metoda s iontově selektivní elektrodou (ISE), průtoková 

injekční analýza, plynová chromatografie a iontová chromatografie (dělí se další složky 

přípravků – zubních past, ústních vod, ionty v přírodních vodách…), kapilární 

elektroforéza a atomová absorpční spektrometrie. 

Nejrozšířenější metoda stanovení fluoridů je potenciometrie s ISE. Je jednoduchá 

na provedení a má dobrou citlivost a selektivitu. Elektrody selektivní pro fluoridy 

detekují pouze volné fluoridy v roztoku [16]. 

 

3.3. Zubní pasty 

Zubní pasta je suspenze jemných nerozpustných částeček ve vodě [17]. Zubní pasta se 

skládá ze 75 % z vody a zvlhčovadel, z 20 % z brusných látek – vápenec, křemičitany, 

z 1 až 2 % z pěnidel, příchutí, pufrů, plnidel, fluoridů a barviv [18]. Mezi tyto složky 

mohou patřit vitamíny a účinné látky s antiseptickými a antimikrobiálními 

vlastnostmi [16]. Nejčastější látky obsažené v zubní pastě uvádí tabulka 2. 

 

Tabulka 2: Složení zubních past [17] 

Základní složky 

abraziva uhličitan vápenatý, hydrogenofosforečnan 

vápenatý anhydrát a dihydrát, 

polymerovaný hexofosforečnan sodný, 

pyrogenní kyselina křemičitá 

pojidla karboxymetylcelulóza, 

hydroxyetylcelulóza, algináty 

pěnidla laurylsulfát sodný, laurylsarkosinát sodný 

zvláčňovadla glycerin, sorbit, glykoly 

sladidla sacharin, cyklamáty 

konzervanty estery kyseliny p-hydroxybenzoové,  

bromchlorfen, kyselina sorbová, parabeny, 
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aj. 

barviva potravinářská barviva 

(syntetická, přírodní - karoteny) 

aroma mentol, silice máty peprné a kadeřavé, 

eukalypt, ovocné příchutě aj. 

rozpouštědlo destilovaná voda 

Aktivní složky 

zvýšení odolnosti zubní skloviny vůči 

kyselinám 

fluorid sodný, monofluorofosforečnan 

sodný, fluorid cínatý, aj. 

aminfluoridy 

adstringens aluminium acetikotartarát, aluminium 

chlorhydroxyallantoinát, aluminium 

dihydroxyallantoinát, mléčnan hlinitý, 

mořská sůl, vřídelní sůl, rostlinné extrakty 

aj. 

protizánětlivé látky rostlinné extrakty z heřmánku pravého, 

řepíku lékařského, šalvěje lékařské aj. 

omezující vznik plaku chlorhexidin, triklosan, sanquinarin, 

esenciální oleje (mentol, tymol, eugenol, 

eukalyptol), enzymy, kyseliny aj. 

omezující tvorbu zubního kamene pyrofosfát sodný a draselný, chlorid 

a citrát zinečnatý aj. 

snižující citlivost dentinu fluoridy, chlorid strontnatý, dusičnan 

draselný, citronan sodný, hydroxyapatit aj. 

bělící látky peroxidy 

 

 

3.3.1. Fluoridové zubní pasty v prevenci a terapii zubního kazu 

Podle WHO přispělo k poklesu kazivosti (vedle fluoridů ve výživě) zejména používání 

fluoridových zubních past [19]. Kazivost se při pravidelném používání takovýchto past 

snižuje o 20 – 30 %. Fluoridy (fluorid sodný, fluorid cínatý, aminfluorid nebo 

monofluorofosforečnany) brání demineralizaci [18] a usnadňují remineralizaci zubní 

skloviny [19]. 
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3.3.1.1. Mechanismus účinku fluoridů v prevenci a terapii zubního kazu 

Fluoridy brání vzniku zubního kazu několika mechanismy. Potlačují metabolismus 

bakterií, hlavně glykolýzu, čímž se snižuje produkce kyselin a s tím spojená 

demineralizace. Fluoridy pomáhají ovlivňovat zubní kaz zvýšením remineralizace 

a také mění strukturu zubu, povrch zubu je pevnější. 

Zubní sklovina je složena především z hydroxyapatitu [Ca10(PO4)6(OH)2]. Kyseliny 

produkované po jídle reagují s hydroxyapatitem skloviny a poškozují její strukturu. 

 

Ca5(PO4)3OH + H+ ↔ Ca5(PO4)3
+ + H2O 

 

Za přítomnosti fluoridů ve slinách nebo plaku fluoridy nahrazují hydroxylové ionty 

a tvoří hydroxyfluorapatit [Ca10(PO4)6(OH)F] nebo fluorapatit [Ca10(PO4)6F2], které 

jsou méně rozpustné v kyselém prostředí než hydroxyapatit. Zubní sklovina se tak stává 

odolnější. Kritická hodnota pH minerálů složených z apatitu bohatého na fluoridy je 

mnohem menší než u hydroxyapatitu [16]. 

 Při používání fluoridové zubní pasty dvakrát denně se zvyšuje koncentrace fluoru 

ve slinách až na několik hodin [18]. 

Pro prevenci demineralizace musí být koncentrace fluoridu alespoň 1 mg/kg. Účinnost 

fluoridů v prevenci zubního kazu nezávisí jen na jejich obsahu, ale i na formě soli, která 

může být více či méně dobře zabudována do skloviny. Podle některých výzkumů se 

odhaduje, že pasty obsahující NaF jsou účinnější než pasty s monofluorofosforečnany. 

Rozdíly vysvětluje mechanismus, podle kterého se uvolňuje různé množství fluoridů 

během disociace solí. Například NaF je ve vodném roztoku úplně disociován oproti 

Na2FPO3, během jehož disociace se uvolní pouze 6 % fluoridu. 

 

NaF → Na+ + F- 

Na2FPO3 → 2Na+ + FPO3
2- 

FPO3
2- + OH- → F- + HPO4

2- 

 

Hydrolýza monofluorofosforečnanu probíhá rychleji v kyselém prostředí a za teploty 

vyšší než je laboratorní teplota. 
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Rozdílnou účinnost fluoridů a monofluorofosforečnanů vysvětluje také rychlost difúze, 

která hraje důležitou roli v zabudovávání do skloviny. Fluoridové ionty jsou 

pohyblivější, rychle difundují slinami a na místo účinku se dostanou za minutu 

nebo i méně. 

Složkou zubních past je často uhličitan vápenatý, který snižuje koncentraci fluoridů. 

Vzniklý fluorid vápenatý je špatně rozpustný ve vodě, takže se snižuje koncentrace 

volných fluoridů. 

 

2F- + CaCO3 ↔ CaF2 + CO3
2- 

 

V případě použití Na2FPO3 jsou ionty FPO3
2- před takovouto reakcí chráněny. Na2FPO3 

je také méně toxický [16]. 

 

3.3.2. Denní příjem fluoridů 

Pokles kazivosti s sebou podle některých studií přináší mírné vývojové poruchy zubní 

skloviny. Možným důvodem je polykání zubní pasty a tedy zvýšený příjem fluoridů. 

U malých dětí, kdy probíhá mineralizace skloviny, je nutné dbát na množství fluoridu 

v pastě a riziko jeho spolknutí. Při čištění zubů polykají děti ve 2 – 3 letech asi 70 % 

pasty a v 5 letech ještě asi polovinu. 

U malého dítěte může znamenat použití zubní pasty s 1000 ppm fluoridu příjem 

0,2 až 0,3 mg fluoridu (1 fluoridová tableta = 0,25 mg fluoridu). Evropská akademie pro 

dětskou stomatologii (EAPD) doporučuje množství fluoridu v pastě (počítá se 

i s čištěním zubů vícekrát za den) uvedené v tabulce 3 [19]: 

 

Tabulka 3: Doporučené množství fluoridu a dávkování zubní pasty u dětí [19] 

Věk Obsah fluoridů Dávkování na kartáček 

do 2 - 3 let méně než 400 ppm tenká vrstva, dávkuje rodič 

předškoláci 500 – 700 ppm objem o velikosti malého 

hrášku, dávkuje rodič 

od 6 let 1000 ppm a více množství pasty do třetiny 

až poloviny hlavy kartáčku 
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Tabulka 4: Alimentární příjem fluoridu při čištění zubů fluoridovými zubními pastami 

[19] 

studie věk 

2 - 3 4 5 6 - 7 8 - 10 11 - 13 16 - 35 

Ericcson, Forsman 1969  30  26    

Hargreaves et al. 1972   28     

Barnhart et al. 1974 35   14  6 3 

Glass et al. 1975     12   

Simard et al. 1989 59 48 34     

Naccache et al. 1990 41  30     

Naccache et al. 1992 57 49 42 34    

Průměr [%] 48 42 34 25 12 6 3 

Příjem F- [mg] 

(pasta 1000 ppm F-) 

0,48 0,42 0,34 0,25 0,12 0,06 0,03 

 

 

3.3.3. Druhy zubních past dle účinku 

1. Citlivé zuby 

Citlivostí zubů trpí téměř 40 % populace. Zubní pasty určené pro tyto problémy 

jsou účinné u 80 – 85 % pacientů s obnaženými zubními krčky. Takové zuby 

jsou jinak běžně citlivé na teplo a chlad, kyselá a sladká jídla. Zubní pasty pro 

citlivé zuby mají dva mechanismy účinku, buď uzavírají dentinové kanálky nebo 

snižují dráždivost nervů. 

2. Pasty proti zubnímu kameni 

Pasty proti zubnímu kameni nezmenšují jeho množství ani ho neodstraňují, 

pouze zpomalují jeho hromadění. 

3. Onemocnění dásní 

Pasty určené pro nemocné dásně obsahují látky stahující, antimikrobiální, 

regenerační a vyživující. 

Aluminium laktát se používá jako adstringens – stahuje dásně, může ovšem 

zastřít problém s odstraňováním plaku na zubech. 

Fluorid cínatý je prevencí gingivitidy. 

Pasty s bylinnými výtažky mají účinky protizánětlivé, antimikrobiální, 

regenerační a hojivé. 
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4. Pasty s hydrogenuhličitanem sodným (jedlou sodou) 

Hydrogenuhličitan neutralizuje kyseliny způsobující vznik zubního kazu. 

Je šetrný k zubní sklovině. 

5. Bělící zubní pasty 

Tyto pasty pomáhají ze zubů odstranit pigmenty, které rozpouští. Dříve se 

používaly zubní pasty s velkým podílem abrazivních částic, které zuby odíraly. 

Peroxidy obsažené v pastě mohou poškozovat dásně. 

6. Abrazivní pasty 

Abrazivní zubní pasty obrušují sklovinu a způsobují ustupování dásní. 

Abrazivita se udává pomocí RDA (Relative dentin abrasivity, stupeň abrazivity), 

který nemá překročit 100 [18]. 

 

3.4. Fluoróza 

Suplementace fluoridů je doporučována již více než 30 let [20]. Dentální fluoróza je 

projev předávkování fluorem během vývoje zubu. V České republice je optimální 

koncentrace fluoru 1 mg na 1 litr pitné vody. Riziko fluorózy vzniká při dvojnásobné 

a vyšší koncentraci fluoru ve vodě. 

Fluoróza se projevuje podle stupně postižení bílými skvrnami hlavně na předních 

zubech až pórovitostí zubů s rozsáhlými hnědými skvrnami. 

Jedná se o trvalé poškození zubů vznikající ve věku od 6 měsíců do 12 – 14 let. 

Jako terapie se doporučuje přestat používat fluoridované zubní pasty a redukovat 

zabarvení pomocí domácího bělení pod dohledem zubního lékaře [21]. 

Důležité je fluorózu správně diagnostikovat. Bílé skvrny na zubech může způsobit 

i užívání ampicilinu v dětství. Naopak tmavé skvrny způsobuje tetracyklin podávaný 

v dětství [22]. 

Podle některých studií jsou důkazy podporující efektivitu doplňování fluoridů 

v prevenci zubního kazu u mléčného chrupu slabé. U dětí v prvních šesti letech života, 

a obzvláště v prvních 3 letech, je suplementace fluoridy spojena s významným nárůstem 

fluorózy. Děti s fluorózou mají nižší pravděpodobnost vzniku zubního kazu. U trvalého 

chrupu však každodenní suplementace fluoridy význam má [20]. 
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 Obrázek 3 [23]: Fluoróza (normální stav (normal), mírné (mild), střední (moderate), 

těžké (severe) poškození) 

 

3.5. Legislativa zubních past 

Složení zubních past a obsah fluoridu je upraven vyhláškou a českou normou – týká se 

použitých sloučenin fluoru, limitní přípustný obsah fluoridu je 1500 ppm F-. 

 

• Vyhláška Ministerstva zdravotnictví č. 26/2001 Sb., o hygienických 

požadavcích na kosmetické prostředky 

• Česká norma ČSN EN ISO 11609 

 

Údaje o množství fluoridu, dávkování pasty na kartáček a určení pasty pro konkrétní 

věk dětí není povinné [19]. 
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4. Praktická část 

 

4.1. Použité chemikálie 

Chlorid hlinitý hexahydrát – Lachema n. p. Brno, Neratovice, ČR 

Kyselina chlorovodíková koncentrovaná 36% - Penta Praha, ČR 

Aluminon (amonná sůl aurintrikarbonové kyseliny, čistota A.C.S) - Sigma-Aldrich, 

Praha, ČR 

Kyselina octová 99% - Penta Praha, ČR 

Kyselina šťavelová - Penta Praha, ČR 

Destilovaná voda - demineralizovaná pomocí systému Milli-Q (Millipore, Bedford, 

MA, USA) 

Chlorid sodný - Lachema Neratovice, ČR 

Dusičnan vápenatý tetrahydrát - Lachema Chemapol Praha, ČR 

Octan sodný trihydrát - Lachema Chemapol Praha, ČR 

Octan amonný - Balex Pardubice, ČR 

Fluorid sodný - Sigma-Aldrich, Steinheim, Německo 

Bromid draselný - Balex Pardubice, ČR 

Jodid draselný - Balex Pardubice, ČR 

Hydrogenfosforečnan disodný bezvodý - Merck, Darmstadt, Německo 

Dusičnan zinečnatý hexahydrát - Lachema Chemapol Praha, ČR 

Hydrogenuhličitan sodný - Balex Pardubice, ČR 

Chlorid cínatý dihydrát - Lachema Chemapol Praha, ČR 

Vinan sodný dihydrát - Lachema Chemapol Praha, ČR 

Citronan sodný dihydrát - Chemifarm Otrokovice, ČR 

Laurylsulfát sodný – Kulich Hradec Králové, ČR 

Sorbitol - Sigma-Aldrich, Praha, ČR  

Methylparaben (methyl-4-hydroxybenzoát) – Fluka, Sigma-Aldrich, Praha, ČR 
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4.2.Použité vzorky zubních past a jejich složení 

 

Ajona Aminomed 

aminfluorid 800 ppm F-, fluorid sodný 400 ppm F-, voda, glycerin, fosforečnan sodný, 

oxid křemičitý, xylitol, kokoamidopropylbetain, propylenglykol, heřmánek pravý, líh, 

pantenol, bisabolol, hydroxyethylcelulóza, oxid titaničitý, benzoát sodný, sacharin, 

kyselina citronová, mentol, anetol, eukalyptol, citronelol, eugenol, aroma 

 

Elmex caries protection 

olaflur 1400 ppm F-, voda, kyselina křemičitá, sorbitol, hydroxyethylcelulóza, aroma, 

limonen, oxid titaničitý, sodná sůl sacharinu, kyselina chlorovodíková 

 

Signal Herbal 

fluorofosforečnan sodný 1450 ppm, uhličitan vápenatý, voda, škrobový hydrolyzát, 

kyselina křemičitá, laurylsulfát sodný, aroma, eukalyptový olej, olej máty peprné, olej 

šalvěje lékařské, olej myrhovníku pravého, celulóza, benzylalkohol, fosforečnan sodný, 

sodná sůl sacharinu, propylenglykol, glycerin, limonen, zelené barvivo [24] 

 

Odol classic 

fluorid sodný 1450 ppm, voda, kyselina křemičitá, sorbitol, glycerin, laurylsulfát sodný, 

aroma, xanthanová guma, oxid titaničitý, polyethylenglykol, sodná sůl sacharinu, 

karagen, limonen 

 

4.3. Použité přístroje 

Analytické váhy Sartorius Cubis, Německo 

Ultrazvuková lázeň Bandelin Sonorex RK 100, Německo 

Centrifuga EBA21 Schoeller, Hettich Zentrifugen, Německo 

Automatická elektromagnetická míchačka Variomag poly, Komet, ČR 

 

SIA systém: 

FIAlab 3000, FIAlab Instruments, Bellevue, USA 

Software FIAlab pro Windows, verze 5.9.312, FIAlab Instruments, Bellevue, USA 

Detektor UV/VIS Ocean optics USB 2000, FIAlab Instruments, Bellevue, USA 
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SIA systém se skládal z obousměrného pístového čerpadla, vícecestného selekčního 

ventilu, mísící cívky, průtokové cely (optická délka 1 cm) a detektoru. Obousměrné 

pístové čerpadlo zajišťovalo nasátí nosného proudu a jednotlivých reagencií pomocí 

vícecestného selekčního ventilu. Jednotlivé pozice byly zadány v ovládacím programu. 

Zpětným pohybem obousměrného pístového čerpadla bylo v mísící cívce dosaženo 

promísení reagencií a následoval transport do detektoru. Po detekci byl výsledný 

produkt reakce poslán do odpadu. Na závěr měřícího cyklu byl systém promyt 

kyselinou šťavelovou, aby se zabránilo usazování produktu reakce na stěnách 

teflonových hadiček. 

 

 

4.4. Roztoky 

4.4.1. Zásobní roztoky 

Zásobní roztoky byly uchovávány při laboratorní teplotě v příslušných odměrných 

nádobách. 

Roztok aluminonu byl uchováván v chladu a temnu (2-8ºC). 

 

Roztok aluminonu – zásobní roztok aluminonu byl připraven smísením 3 roztoků: 

13,30 g octanu amonného, 12,60 ml 1 M kyseliny chlorovodíkové a 0,09 g aluminonu 

bylo samostatně rozpuštěno vždy v 10,00 ml destilované vody. Pomocí 99% kyseliny 

octové bylo upraveno pH výsledného roztoku na 3,94. Pro stabilitu roztoku je nutné pH 

3,8 až 4,0. Takto připravený roztok aluminonu je stabilní 6 měsíců. 

Roztok kyseliny chlorovodíkové - kyselina chlorovodíková (1,19 g.cm-3) byla zředěna 

na 1 M roztok destilovanou vodou (83 ml/l) 

Roztok chloridu hlinitého – 0,10 g chloridu hlinitého bylo doplněno destilovanou vodou 

do 500,00 ml. 

Roztok fluoridů 0,1 M – 0,42 g fluoridu sodného bylo doplněno destilovanou vodou 

do 100,00 ml. 

Roztok kyseliny šťavelové (0,5 M) – 31,52 g kyseliny šťavelové bylo doplněno 

destilovanou vodou do 500,00 ml. 

 

 

 

 



30 

 

4.4.2. Pracovní roztoky 

Pracovní roztoky byly připravovány v čas potřeby. 

 

Tabulka 5: Roztoky fluoridu sodného použité pro kalibraci 

Výsledná koncentrace 

kalibračního roztoku NaF 

[mol.l-1] 

Objem 0,1 M roztoku NaF 

[ml] 

Objem destilované vody 

[ml] 

1.10-3 0,500 49,500 

3.10-3 1,500 48,500 

4.10-3 2,000 48,000 

5.10-3 2,500 47,500 

6,25.10-3 3,125 46,875 

7,5.10-3 3,750 46,250 

8,75.10-3 4,375 45,625 

1.10-2 5,000 45,000 

1,25.10-2 6,250 43,750 
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Tabulka 6: Roztoky použité pro interferenční studii 

Iont studovaný 

pro 

interferenci 

Chemikálie Molární 

koncentrace 

roztoku 

[mol.l-1] 

Navážka 

[g] 

Objem 

výsledné-

ho 

roztoku 

[ml] 

Ca2+ Ca(NO3)2.4H2O 1,0 2,3615 10 

Zn2+ Zn(NO3)2.6H2O 1,0 7,4372 25 

  0,5 3,7186 25 

Al3+ AlCl3.6H2O 1,0 6,0360 25 

  0,5 3,0180 25 

Sn2+ SnCl2.2H2O 1,0 5,6400 25 

  0,01 0,0564 25 

Cl- NaCl 2,0 1,1688 10 

  1,0 0,5844 10 

Br- KBr 2,0 2,3802 10 

  1,0 1,1901 10 

I- KI 2,0 3,3202 10 

  1,0 1,6601 10 

PO4
3- Na2HPO4 1,0 0,7098 5 

CO3
2- NaHCO3 0,5 1,0501 25 

CH3COO- CH3COONa.3H2O 2,0 6,8040 25 

  1,0 3,4020 25 

vinan C4H4O6Na2.2H2O 1,0 5,7520 25 

citronan Na3C6H5O7.2H2O 1,0 7,3525 25 

laurylsulfát CH3(CH2)10CH2(OCH2CH2)nOSO3Na 0,001 0,0288 100 

sorbitol C6H14O6 0,1 0,1821 10 

methylparaben CH3(C6H4(OH)COO) 0,001 0,0038 25 
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4.5. Způsob přípravy vzorků zubních past 

Vzorky zubních past byly připravovány na základě zkušeností s analýzou volných 

fluoridů obsažených v zubních pastách popsaných v odborné literatuře [12, 25, 26]. 

Bylo vyzkoušeno více způsobů přípravy vzorků zubních past. Pro lepší přehlednost je 

uvádí tabulka 7.  
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Tabulka 7: Způsob přípravy vzorků zubních past [12, 25, 26]. 

 

Způsob 

přípravy 

Navážka 

[g] 

Voda [ml] Způsob 

míchání 

UZ 

lázeň 

Centrifugace Sedimentace Odebrání 

supernatantu 

Filtrace Nevýhody 

1 1 

[12] 

20 

[12] 

elmg. 

míchačka 

10 min. 

[12] 

ne 

[12] 

nerozpustná 

část 

2500 rpm, 

4 min. 

[26] 

ne 

[12] 

po elmg 

míchání 

i po centrifugaci 

PTFE 

0,45 µm 

[12] 

nelze rozvolnit 

elmg.mícháním, 

potřeba 

sedimentace 

2 1 

[12] 

10 

+ 40 ml 

zředění po 

centrifugaci 

ruční 

třepání 

2 min. 

ano 

5 min. 

[25] 

celá zkumavka 

2000 rpm, 

5 min. 

12 hod. 

supernatant 

 

po sedimentaci PTFE 

0,45 µm 

[12] 

zdlouhavé, 

1 nový filtr na 

cca 2 ml 

roztoku 

3 1 

[12] 

50 ruční 

třepání 

2 min. 

ano 

5 min. 

[25] 

celá zkumavka 

2000 rpm, 

5 min. 

celá zkumavka 

15 min. 

přímo ze 

zkumavky po 

sedimentaci 

PTFE 

0,45 µm 

[12] 

1 nový filtr na 

cca 2 ml 

roztoku 
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1. K přesně naváženému množství vzorku zubní pasty bylo přidáno 20,00 ml 

destilované vody. Roztok byl míchán pomocí elektromagnetické míchačky 

10 minut (při pokojové teplotě). Poté byl zfiltrován přes PTFE filtr o velikosti 

pórů 0,45 µm [12]. Nerozpustná část byla centrifugována při 2500 rpm [26] 

a supernatant byl ještě zfiltrován a přidán k již zfiltrovanému roztoku. 

 

Nevýhody: Vzorek zubní pasty nelze dostatečně rozvolnit do rozpouštědla, 

míchadlo se pouze obalí pastou. Pro odebrání supernatantu po skončení míchání 

je vhodné nechat roztok sedimentovat. 

 

2. Do 50 ml centrifugační zkumavky bylo přesně naváženo množství [12] vzorku 

zubní pasty a přidáno 10,00 ml destilované vody. Roztok byl ručně třepán 

2 minuty. Po dalším rozvolnění částic pomocí pětiminutového působení 

ultrazvuku [25] byl roztok centrifugován 5 minut při 2000 rpm. Supernatant byl 

slit a doplněn destilovanou vodou do 50 ml. Po 12-ti hodinové sedimentaci byl 

supernatant odpipetován a zfiltrován PTFE filtrem 0,45 µm [12]. 

 

Nevýhody: Vzhledem k 12-ti hodinové sedimentaci je tento postup zdlouhavý. 

Na filtraci každých 2 ml supernatantu je potřeba 1 nový PTFE filtr. 

 

3. Do centrifugační zkumavky byl navážen přibližně přesně 1 g [12] (resp. 0,5, 

0,25 g nebo 0,125 g) testované zubní pasty a přidáno 50,00 ml destilované vody. 

Po dvouminutovém ručním třepání byla zkumavka vložena na 5 min 

do ultrazvukové lázně [25] pro lepší rozvolnění částic zubní pasty do roztoku. 

Zkumavka s roztokem byla 5 min centrifugována při 2000 rpm a poté ještě 

ponechána 15 min sedimentovat. Přímo ze zkumavky bylo odebráno 5,00 ml 

supernatantu a zfiltrováno přes membránový PTFE filtr o velikosti pórů 0,45 µm 

[12]. Tímto způsobem získaný čirý roztok byl dále analyzován. 

 

Nevýhody: Na filtraci každých 2 ml supernatantu je potřeba 1 nový PTFE filtr. 
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Pro přípravu vzorků zubních past byl vybrán způsob číslo 3. Důvodem byla 

jednoduchost postupu, dostatečné rozvolnění zubní pasty do rozpouštědla (destilované 

vody) a možnost v relativně krátkém čase připravit velké množství vzorků. Roztoky 

vzorků zubních past byly připravovány vždy z nové navážky, roztoky nebyly ředěny. 

 

 

4.6. Princip stanovení fluoridů 

Hlinité ionty reagují s aluminonem (amonná sůl aurintrikarbonové kyseliny) za vzniku 

červeného komplexu. Po přidání roztoku fluoridů dochází k vytěsnění hlinitých iontů 

z komplexu s aluminonem a tím k poklesu měřené absorbance. Vyhodnocení bylo 

založeno na rozdílu absorbance slepého pokusu a měřených roztoků. 

V prostudované literatuře byl uveden také článek, kdy bylo využito metody založené na 

uvolňování fluoridu z komplexů s Al3+. Jako komplexotvorná činidla byly použity: 

EDTA, DCTA, Tiron, citrát draselný [13]. 

 

 

4.7. Ovládací program měření 

SyringePump Command (?) KOR 
 
Loop Start (#) 4     aspirace nosného proudu (voda) 
SyringePump  Valve In  
SyringePump  Flowrate (µl.s-1) 80 
SyringePump Aspirate (µl) 1500 
SyringePump Delay Until Done  
SyringePump Valve Out  
 
 
Multiposition Valve port 3    aspirace barviva (aluminon) 
Analyte New Sample  
Analyte Name F 
SyringePump Flowrate (µl.s-1) 50 
SyringePump Delay Until Done  
   
SyringePump Aspirate (µl) 30  
SyringePump Delay Until Done  
 
Multiposition Valve port 2    aspirace roztoku s hlinitými ionty 
SyringePump Delay Until Done 
SyringePump Aspirate (µl) 30 
SyringePump Delay Until Done  
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Multiposition Valve port 4    aspirace vzorku 

SyringePump Delay Until Done  
SyringePump Aspirate (µl) 50 
SyringePump Delay Until Done  
 
Multiposition Valve port 5    aspirace vody 
SyringePump Delay Until Done  
SyringePump Aspirate (µl) 100 
SyringePump Delay Until Done  
 
Multiposition Valve port 8    transport do detektoru 
SyringePump Delay Until Done  
SyringePump Dispense (µl) 50 
SyringePump Delay Until Done  
SyringePump Aspirate (µl) 50 
SyringePump Delay Until Done  
 
SyringePump Flowrate (µl.s-1) 40    detekční cela, měření absorbance 
SyringePump Delay Until Done  
SyringePump Empty  
Spectrometer Reference Scan  
Spectrometer Absorbance Scanning  
SyringePump Delay Until Done  
Spectrometer Stop Scanning  
 
Loop End       promytí systému: 
 
SyringePump Valve In     aspirace nosného proudu 
SyringePump Flowrate (µl.s-1) 80 
SyringePump Aspirate (µl) 1000 
SyringePump Delay Until Done  
SyringePump Valve Out  
 
Multiposition Valve port 6     aspirace kys. šťavelové 
SyringePump Delay Until Done  
SyringePump Aspirate (µl) 200 
SyringePump Delay Until Done 
 
Multiposition Valve port 5    aspirace vody 
SyringePump Delay Until Done  
SyringePump Aspirate (µl) 200 
SyringePump Delay Until Done  
 
Multiposition Valve port 8     promytí detektoru 
SyringePump Delay Until Done  
SyringePump Empty  
SyringePump Delay Until Done  
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V případě měření slepého vzorku byl místo portu 4 použit port 5 (destilovaná voda). 

V případě měření porovnávacího roztoku při interferenční studii byl místo portu 4 

použit port 7 (porovnávací roztok). 

 

4.8. Optimalizace stanovení fluoridů v SIA systému 

Pro měření v SIA sytému byl sestaven výše popsaný program, který zajistil aspiraci 

přesných objemů vzorků a činidel, jejich následné promísení a transport do detektoru. 

Měření absorbance probíhalo při 522 nm, integrační čas byl nastaven na 10 ms, 

resp. 17 ms. Každý měřicí cyklus proběhl čtyřikrát. Na závěr byl systém jednou promyt 

kyselinou šťavelovou, aby se zabránilo usazování vzniklého komplexu na stěnách 

teflonových hadiček. Byly využity zkušenosti s předchozí optimalizací stanovení 

fluoridů z diplomové práce [27]. 

 

Optimalizace jednotlivých parametrů: 

Měřící cyklus 

Ovládací program měření byl vytvořen v souladu s citlivostí reakce a odpovědí 

detektoru. Byly využity zkušenosti z předchozích prací [27], které se zabývaly 

stanovením fluoridů. 

Objemy reagencií 

Optimalizován byl především objem aluminonu, nejlepší výsledky byly zaznamenány 

při aspiraci 30 µl tohoto barviva. 

 

Průtoková rychlost 

Bylo nutné najít takovou průtokovou rychlost, kdy byl umožněn rychlý transport 

reagencií do detektoru a zároveň jeho dostatečně opakovatelná odezva. Největší odezva 

detektoru s dostatečnou opakovatelností byla zaznamenána při rychlosti 40 µl/s. 

 

Integrační čas 

Integrační čas detektoru byl snížen ze 40 ms až na 10 ms, resp. 17 ms, kdy byla odezva 

detektoru dostatečná pro měření signálu v celém jeho rozsahu. 
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4.9. Opakovatelnost 

Byla testována opakovatelnost měření pro: 

• slepý roztok (voda) 

• roztoky fluoridu sodného 5.10-3 mol.l-1 a 6,25.10-3 mol.l-1, jejichž koncentrace se 

nacházejí v kalibračním rozmezí 

 

4.10. Kalibrační závislost 

Kalibrační závislost byla testována pro roztoky fluoridu sodného o koncentracích 

v rozmezí 1.10-3 až 1,25.10-2 mol.l-1. Pro potřeby praktického stanovení fluoridů bylo 

nutno ověřit linearitu při využití optimálních podmínek stanovení. 

 

4.11. Testování potenciálně interferujících iontů v zubních pastách 

Byly vytipovány ionty a další látky běžně se vyskytující v zubních pastách, které by 

mohly ovlivnit stanovení fluoridů. Mezi ně patří Cl-, Br-, I-, Ca2+, PO4
3-, Zn2+, CO3

2-, 

Al3+, CH3COO-, Sn2+, vinanový anion, citronanový anion, laurylsulfátový anion, 

sorbitol a methylparaben. Stupeň interference byl hodnocen na základě rozdílu 

absorbancí měřeného a porovnávacího roztoku. 

 

Tabulka 8: Způsob přípravy porovnávacího a měřeného roztoku pro interferenční studii 

roztok NaF 12,5.10-3 M 

[ml] 

destilovaná voda 

[ml] 

roztok interf. iontů 

[ml] 

porovnávací 5 5 0 

měřený 5 0 5 

V tabulce je uveden způsob přípravy porovnávacích a měřených roztoků. 

Příklad: 

5 ml (NaF 12,5.10-3 M) + 5 ml (dest. voda) = 10 ml (NaF 6,25.10-3 M) 

5 ml (NaF 12,5.10-3 M) + 5 ml (NaCl 2M) = 10 ml (NaF 6,25.10-3 M, NaCl 1M) 

 



39 

 

Jako neinterferující lze označit takovou koncentraci testovaného iontu, jehož rozdíl 

absorbancí měřeného a porovnávacího roztoku se neliší o více než 5 %. Roztoky 

s rozdílem absorbancí nad ±5 % byly postupně dále ředěny tolikrát, než byla získána 

hodnota rozdílu do 5 %. 
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5. Výsledky a diskuze 

Měření probíhalo vždy ve čtyřech po sobě jdoucích cyklech. Hodnota s nejvyšší 

odchylkou absorbance nebo nápadně jiným tvarem píku byla vyřazena, z ostatních tří 

měření byla vypočítána průměrná hodnota. Ta byla porovnána s absorbancí 

slepého/porovnávacího roztoku, tj. byl hodnocen rozdíl absorbancí. 

 

5.1. Kalibrační křivka 

Pro určení lineárního rozsahu kalibrační křivky pro stanovení fluoridů ve vzorcích 

zubních past bylo nutné ověřit linearitu závislosti rozdílu absorbance slepého 

a měřeného roztoku na koncentraci fluoridů za dodržení optimálních podmínek měření.  

Tabulka 9: Výsledky kalibrace v rozsahu 1.10-3 až 1,25.10-2 mol.l-1 NaF 

       c NaF 
[mol.l-1] 

1. 
měření 

2. 
měření 

3. 
měření průměr SD 

RSD 
[%] rozdíl A 

slepý roztok 1,166 1,159 1,203 1,176 0,019 1,63 - 

1.10-3 1,027 1,022 1,039 1,029 0,007 0,68 0,15 
slepý roztok 1,093 1,095 1,114 1,101 0,009 0,85 - 

3.10-3 0,688 0,725 0,671 0,694 0,023 3,25 0,41 
slepý roztok 1,073 1,075 1,099 1,082 0,012 1,09 - 

5.10-3 0,555 0,563 0,556 0,558 0,003 0,62 0,52 
slepý roztok 1,075 1,090 1,067 1,077 0,009 0,88 - 

7,5.10-3 0,419 0,430 0,430 0,426 0,005 1,28 0,65 
slepý roztok 1,149 1,133 1,125 1,136 0,010 0,88 - 

1.10-2 0,364 0,368 0,352 0,362 0,007 1,88 0,77 
slepý roztok 1,135 1,197 1,118 1,150 0,034 2,97 - 

1,25.10-2 0,305 0,316 0,326 0,315 0,009 2,73 0,83 
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Obrázek 4: Kalibrační závislost v rozmezí 1.10-3 až 12,5.10-3 mol.l-1 NaF 

 

Koncentrace 1.10-3 a 1,25.10-2 mol.l-1 se nachází mimo lineární oblast kalibrační křivky. 

LOQ pro nelineární část kalibrační křivky je 1.10-3 mol.l-1. Kalibrační závislost byla 

dále podrobně testována a byly přidávány další kalibrační body. Výsledný graf je 

lineární v rozmezí koncentrací 3.10-3 až 1.10-2 mol.l-1 NaF. LOQ pro lineární část 

kalibrační křivky je 3.10-3 mol.l-1. 

      Tabulka 10: Kalibrace v rozmezí 3.10-3 až 1.10-2 mol.l-1 NaF 

c NaF 
[mol.l-1] 

1. 
měření 

2. 
měření 

3. 
měření průměr SD 

RSD 
[%] rozdíl A 

slepý roztok 1,324 1,473 1,365 1,387 0,063 4,54 - 

3.10-3 0,873 0,904 0,867 0,882 0,016 1,85 0,51 
4.10-3 0,816 0,786 0,791 0,798 0,013 1,68 0,59 
5.10-3 0,715 0,760 0,745 0,740 0,018 2,50 0,65 
6,25.10-3 0,636 0,664 0,675 0,658 0,016 2,48 0,73 
7,5.10-3 0,590 0,590 0,591 0,590 0,001 0,09 0,80 
8,75.10-3 0,532 0,517 0,520 0,522 0,006 1,23 0,87 
1.10-2 0,466 0,477 0,487 0,477 0,009 1,79 0,91 
 

y = -4113,4x2 + 112,51x + 0,0631
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Obrázek 5: Kalibrační závislost v rozmezí 3.10-3 až 1.10-2 mol.l-1 NaF 

 

Pro dostatečnou přesnost byly přidány další koncentrace NaF (body kalibrační 

závislosti). Vyšší koncentrace NaF se nachází mimo lineární oblast kalibrační křivky. 

Kalibrační rozmezí je relativně úzké pro praktické měření. 

 

 
 
 

    5.2. Opakovatelnost 

Byla zjištěna opakovatelnost stanovení pro slepý roztok (voda) a roztok fluoridu 

sodného. Byly zvoleny koncentrace 5.10-3 mol.l-1 a 6,25.10-3 mol.l-1, které se nachází 

v kalibračním rozmezí. Pro hodnocení bylo použito vždy 10 paralelních měření. 
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Tabulka 11: Opakovatelnost pro slepý roztok a koncentrace NaF 5.10-3 mol.l-1 

a 6,25.10-3 mol.l-1 

měření slepý roztok cNaF 5.10-3 M cNaF 6,25.10-3 M 
1. 1,246 0,572 0,649 
2. 1,312 0,571 0,655 
3. 1,219 0,575 0,663 
4. 1,205 0,573 0,682 
5. 1,288 0,566 0,636 
6. 1,205 0,564 0,660 
7. 1,291 0,573 0,657 
8. 1,180 0,556 0,628 
9. 1,191 0,557 0,639 
10. 1,286 0,560 0,656 
průměr 1,242 0,567 0,653 
směr. odchylka 0,046 0,007 0,015 
RSD [%] 3,70 1,19 2,25 
 

Opakovatelnost měření pro slepý roztok je 3,70 %. 

Opakovatelnost měření roztoku fluoridu sodného 5.10-3 M je rovna 1,19 %. 

Opakovatelnost měření roztoku fluoridu sodného 6,25.10-3 M je 2,25 %. 

Opakovatelnost stanovení se pohybovala v rozmezí 1,19 – 3,70 %. Opakovatelnost 

rychlého stanovení v průtokových systémech se zpravidla pohybuje do 2 - 4 %. Získané 

výsledky jsou tedy dostatečně opakovatelné. 

 

5.3. Testování potenciálně interferujících iontů v zubních pastách 

5.3.1. Chloridy 

Chlorid sodný byl vybrán pro studium interference chloridových iontů. Nejvyšší 

testovaná koncentrace chloridových iontů v měřeném roztoku byla 1 mol.l-1. 

Tabulka 12: Studium interference chloridových iontů 

roztok 
cNaCl 

[M] 
cměřený roztok 

[M] 
1. 

měření 
2. 

měření 
3. 

měření průměr SD 
RSD 
[%] 

rozdíl 
[%] 

porovnávací 0 0 0,587 0,588 0,586 0,587 0,001 0,13 - 

měřený 2,0 1,0 0,584 0,547 0,556 0,562 0,016 2,80 4,27 

měřený 1,0 0,5 0,573 0,578 0,597 0,583 0,010 1,74 0,69 
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Chloridy o koncentraci 1 mol.l-1 neruší stanovení fluoridů, rozdíl absorbancí je menší 

než 5 %. 

 

5.3.2. Bromidy 

Bromid draselný byl vybrán pro studium interference bromidových iontů. Nejvyšší 

testovaná koncentrace bromidových iontů v měřeném roztoku byla 1 mol.l-1. 

Tabulka 13: Studium interference bromidových iontů 

roztok 
cKBr 
[M] 

cměřený 

roztok [M] 
1. 

měření 
2. 

měření 
3. 

měření průměr SD 
RSD 
[%] 

rozdíl 
[%] 

porovnávací 0 0 0,581 0,596 0,574 0,584 0,009 1,60 - 

měřený 2,0 1,0 0,545 0,558 0,515 0,539 0,018 3,32 7,60 

měřený 1,0 0,5 0,604 0,562 0,565 0,577 0,019 3,33 1,20 
 

Bromidy o koncentraci 0,5 mol.l-1 neruší stanovení fluoridů, rozdíl absorbancí je menší 

než 5 %. 

 

5.3.3. Jodidy 

Jodid draselný byl vybrán pro studium interference jodidových iontů. Nejvyšší 

testovaná koncentrace jodidových iontů v měřeném roztoku byla 1 mol.l-1. 

Tabulka 14: Studium interference jodidových iontů 

roztok 
cKI 
[M] 

cměřený 

roztok 
[M] 

1. 
měření 

2. 
měření 

3. 
měření průměr SD 

RSD 
[%] 

rozdíl 
[%] 

porovnávací 0 0 0,514 0,497 0,516 0,509 0,009 1,72 - 

měřený 2,0 1,0 0,529 0,557 0,603 0,563 0,031 5,42 -5,40 

měřený 1,0 0,5 0,536 0,539 0,527 0,534 0,005 0,99 -4,92 
 

Jodidy o koncentraci 0,5 mol.l-1 neruší stanovení fluoridů, rozdíl absorbancí je menší 

než 5 %. 
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5.3.4. Vápenaté ionty 

Dusičnan vápenatý byl vybrán pro studium interference vápenatých iontů. Nejvyšší 

testovaná koncentrace vápenatých iontů v měřeném roztoku byla 6,25.10-2  mol.l-1. 

Tabulka 15: Studium interference vápenatých iontů 

roztok 
cCa(NO3)2 

[M] 
cměřený 

roztok [M] 
1. 

měření 
2. 

měření 
3. 

měření průměr SD 
RSD 
[%] 

rozdíl 
[%] 

porovnávací 0 0 0,787 0,779 0,782 0,783 0,003 0,41 - 

měřený 1,25.10-1 6,25.10-2 1,249 1,259 1,237 1,248 0,009 0,71 -59,45 

měřený 1.10-2 5.10-3 1,221 1,220 1,227 1,223 0,003 0,26 -56,19 

měřený 5.10-3 2,5.10-3 1,046 1,039 1,043 1,042 0,003 0,27 -33,15 

měřený 2,5.10-3 1,25.10-3 0,870 0,877 0,886 0,878 0,006 0,71 -12,09 

měřený 1,25.10-3 6,25.10-4 0,866 0,857 0,862 0,862 0,004 0,42 -10,12 

měřený 1.10-3 5.10-4 0,796 0,800 0,786 0,794 0,006 0,73 -1,40 

měřený 1.10-4 5.10-5 0,785 0,788 0,773 0,782 0,007 0,85 0,16 

měřený 1.10-5 5.10-6 0,808 0,796 0,807 0,804 0,005 0,68 -2,69 

měřený 1.10-6 5.10-7 0,778 0,827 0,798 0,801 0,020 2,49 -2,32 
 

Vápenaté ionty o koncentraci 5.10-4 mol.l-1 neruší stanovení fluoridů, rozdíl absorbancí 

je menší než 5 %. 

5.3.5. Fosforečnany 

Hydrogenfosforečnan disodný byl vybrán pro studium interference fosforečnanových 

iontů. Nejvyšší testovaná koncentrace fosforečnanových iontů v měřeném roztoku byla 

0,5 mol.l-1. 

Tabulka 16: Studium interference fosforečnanových iontů 

roztok 
cNa2HPO4 

[M] 

cměřený 

roztok 
[M] 

1. 
měření 

2. 
měření 

3. 
měření průměr SD 

RSD 
[%] 

rozdíl 
[%] 

porovnávací 0 0 0,732 0,746 0,736 0,738 0,006 0,83 - 

měřený 1,000 0,500 0,684 0,696 0,718 0,699 0,014 2,03 5,21 

měřený 0,750 0,375 0,700 0,705 0,705 0,703 0,002 0,34 4,70 

měřený 0,500 0,250 0,726 0,740 0,734 0,733 0,006 0,78 0,61 

měřený 0,250 0,125 0,761 0,764 0,771 0,765 0,004 0,58 -3,74 

měřený 0,100 0,050 0,757 0,748 0,760 0,755 0,005 0,67 -2,32 
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Fosforečnanové ionty o koncentraci 0,375 mol.l-1 neruší stanovení fluoridů, rozdíl 

absorbancí je menší než 5 %. 

 

5.3.6. Zinečnaté ionty 

Dusičnan zinečnatý byl vybrán pro studium interference zinečnatých iontů. Nejvyšší 

testovaná koncentrace zinečnatých iontů v měřeném roztoku byla 1 mol.l-1. 

Tabulka 17: Studium interference zinečnatých iontů 

roztok 
cZn(NO3)2 

[M] 
cměřený 

roztok [M] 
1. 

měření 
2. 

měření 
3. 

měření průměr SD 
RSD 
[%] 

rozdíl 
[%] 

porovnávací 0 0 0,808 0,807 0,783 0,799 0,011 1,42 - 
měřený 2,000 1,000 0,791 0,805 0,801 0,799 0,006 0,77 0,05 

měřený 1,000 0,500 0,821 0,826 0,823 0,824 0,002 0,25 -3,02 
měřený 0,500 0,250 0,810 0,807 0,804 0,807 0,002 0,27 -0,92 

měřený 0,250 0,125 0,816 0,812 0,814 0,814 0,002 0,20 -1,84 
 

Zinečnaté ionty o koncentraci 1 mol.l-1 neruší stanovení fluoridů, rozdíl absorbancí je 

menší než 5 %. 

5.3.7. Uhličitany 

Hydrogenuhličitan sodný byl vybrán pro studium interference uhličitanových iontů. 

Nejvyšší testovaná koncentrace uhličitanových iontů v měřeném roztoku byla 

0,25 mol.l-1.  

Tabulka 18: Studium interference uhličitanových iontů 

roztok 
cNaHCO3 

[M] 
cměřený roztok 

[M] 
1. 

měření 
2. 

měření 
3. 

měření průměr SD 
RSD 
[%] 

rozdíl 
[%] 

porovnávací 0 0 0,813 0,805 0,802 0,807 0,005 0,59 - 
měřený 0,500 0,250 1,549 1,535 1,518 1,534 0,013 0,83 -90,11 
měřený 0,250 0,125 0,970 1,155 1,170 1,098 0,091 8,28 -36,14 
měřený 0,100 0,050 0,877 0,918 0,915 0,904 0,019 2,07 -12,00 
měřený 1.10-2 5.10-3 0,787 0,796 0,795 0,793 0,004 0,52 1,75 
měřený 1.10-3 5.10-4 0,791 0,797 0,799 0,795 0,003 0,44 1,41 

 

Uhličitanové ionty o koncentraci 5.10-3 mol.l-1 neruší stanovení fluoridů, rozdíl 

absorbancí je menší než 5 %. 
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5.3.8. Hlinité ionty 

Chlorid hlinitý byl vybrán pro studium interference hlinitých iontů. Nejvyšší testovaná 

koncentrace hlinitých iontů v měřeném roztoku byla 0,05 mol.l-1. 

Tabulka 19: Studium interference hlinitých iontů 

roztok 
cAlCl3 
[M] 

cměřený 

roztok [M] 
1. 

měření 
2. 

měření 
3. 

měření průměr SD 
RSD 
[%] 

rozdíl 
[%] 

porovnávací 0 0 0,759 0,760 0,746 0,755 0,006 0,85 - 

měřený 0,10 0,05 1,748 1,750 1,735 1,745 0,007 0,38 -131,01 
měřený 1.10-2 5.10-3 1,533 1,528 1,530 1,530 0,002 0,14 -102,63 
měřený 1.10-3 5.10-4 0,856 0,865 0,838 0,853 0,011 1,32 -12,98 
měřený 1.10-4 5.10-5 0,774 0,773 0,807 0,785 0,016 1,98 -3,93 

měřený 1.10-5 5.10-6 0,775 0,754 0,763 0,764 0,009 1,12 -1,14 
 

Hlinité ionty o koncentraci 5.10-5 mol.l-1 neruší stanovení fluoridů, rozdíl absorbancí je 

menší než 5 %. 

 

5.3.9. Octanové ionty 

Octan sodný byl vybrán pro studium interference octanových iontů. Nejvyšší testovaná 

koncentrace octanových iontů v měřeném roztoku byla 1 mol.l-1. 

Tabulka 20: Studium interference octanových iontů 

roztok 
coctan sodný 

[M] 
cměřený 

roztok [M] 
1. 

měření 
2. 

měření 
3. 

měření průměr SD 
RSD 
[%] 

rozdíl 
[%] 

porovnávací 0 0 0,752 0,772 0,771 0,765 0,009 1,17 - 

měřený 2,0 1,0 0,751 0,773 0,778 0,767 0,012 1,51 -0,32 

měřený 1,0 0,5 0,789 0,765 0,773 0,776 0,010 1,29 -1,36 
 

Octanové ionty o koncentraci 1 mol.l-1 neruší stanovení fluoridů, rozdíl absorbancí je 

menší než 5 %. 
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5.3.10. Cínaté ionty 

Chlorid cínatý byl vybrán pro studium interference cínatých iontů. Nejvyšší testovaná 

koncentrace cínatých iontů v měřeném roztoku byla 5.10-4 mol.l-1.  

Tabulka 21: Studium interference cínatých iontů 

roztok 
cSnCl2 
[M] 

cměřený 

roztok [M] 
1. 

měření 
2. 

měření 
3. 

měření průměr SD 
RSD 
[%] 

rozdíl 
[%] 

porovnávací 0 0 0,802 0,807 0,799 0,803 0,004 0,44 - 

měřený 1.10-3 5,0.10-4 0,883 0,883 0,876 0,880 0,003 0,39 -9,66 
měřený 5.10-4 2,5.10-4 0,833 0,841 0,821 0,832 0,008 0,97 -3,59 

měřený 1.10-4 5,0.10-5 0,818 0,812 0,836 0,822 0,010 1,22 -2,40 
 

Cínaté ionty o koncentraci 2,5.10-4 mol.l-1 neruší stanovení fluoridů, rozdíl absorbancí je 

menší než 5 %. 

 

5.3.11. Vinanové ionty 

Vinan sodný byl vybrán pro studium interference vinanových iontů. Nejvyšší testovaná 

koncentrace vinanových iontů v měřeném roztoku byla 0,5 mol.l-1.  

Tabulka 22: Studium interference vinanových iontů 

roztok 
cvinan sodný 

[M] 
cměřený 

roztok [M] 
1. 

měření 
2. 

měření 
3. 

měření průměr SD 
RSD 
[%] 

rozdíl 
[%] 

porovnávací 0 0 0,768 0,777 0,766 0,770 0,005 0,65 - 

měřený 1,00 0,50 0,745 0,750 0,743 0,746 0,003 0,43 3,16 

měřený 0,50 0,25 0,731 0,749 0,743 0,741 0,008 1,01 3,81 
 

Vinanové ionty o koncentraci 0,5 mol.l-1 neruší stanovení fluoridů, rozdíl absorbancí 

je menší než 5 %. 

 

5.3.12. Citronanové ionty 

Citronan sodný byl vybrán pro studium interference citronanových iontů. Nejvyšší 

testovaná koncentrace citronanových iontů v měřeném roztoku byla 0,5 mol.l-1.  
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Tabulka 23: Studium interference citronanových iontů 

roztok 
ccitronan 

sodný [M] 
cměřený 

roztok [M] 
1. 

měření 
2. 

měření 
3. 

měření průměr SD 
RSD 
[%] 

rozdíl 
[%] 

porovnávací 0 0 0,809 0,791 0,798 0,799 0,008 0,95 - 

měřený 1,00 0,50 0,710 0,714 0,709 0,711 0,002 0,31 11,07 

měřený 0,50 0,25 0,703 0,689 0,696 0,696 0,005 0,77 12,93 
měřený 0,10 0,05 0,743 0,724 0,745 0,737 0,010 1,31 7,79 

měřený 0,01 5.10-3 0,761 0,759 0,757 0,759 0,002 0,20 5,05 
měřený 5.10-3 2,5.10-3 0,801 0,798 0,800 0,799 0,001 0,15 -0,01 

 

Citronanové ionty o koncentraci 2,5.10-3 mol.l-1 neruší stanovení fluoridů, rozdíl 

absorbancí je menší než 5 %. 

 

5.3.13. Laurylsulfát 

Laurylsulfát sodný byl vybrán pro studium interference laurylsulfátových iontů. 

Nejvyšší testovaná koncentrace laurylsulfátových iontů v měřeném roztoku byla 5.10-4 

mol.l-1. 

Tabulka 24: Studium interference laurylsulfátových iontů 

roztok 
claurylsulfát 

sodný [M] 
cměřený roztok 

[M] 
1. 

měření 
2. 

měření 
3. 

měření průměr SD 
RSD 
[%] 

rozdíl 
[%] 

porovnávací 0 0 0,784 0,803 0,807 0,798 0,010 1,23 - 

měřený 1.10-3 5.10-4 0,834 0,807 0,825 0,822 0,011 1,37 -3,08 

měřený 1.10-4 5.10-5 0,819 0,831 0,812 0,821 0,008 0,99 -2,84 
 

Laurylsulfátové ionty o koncentraci 5.10-4 mol.l-1 neruší stanovení fluoridů, rozdíl 

absorbancí je menší než 5 %. 

 

5.3.14. Sorbitol 

Sorbitol byl vybrán pro studium interference. Nejvyšší testovaná koncentrace sorbitolu 

v měřeném roztoku byla 0,05 mol.l-1. 
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Tabulka 25: Studium interference sorbitolu 

roztok 
csorbitol 
[M] 

cměřený roztok 
[M] 

1. 
měření 

2. 
měření 

3. 
měření průměr SD 

RSD 
[%] 

rozdíl 
[%] 

porovnávací 0 0 0,817 0,812 0,819 0,816 0,003 0,36 - 

měřený 0,10 0,05 0,815 0,806 0,815 0,812 0,004 0,55 0,50 
 

Sorbitol o koncentraci 0,05 mol.l-1 neruší stanovení fluoridů, rozdíl absorbancí je menší 

než 5 %. 

5.3.15. Methylparaben 

Methylparaben byl vybrán pro studium interference. Nejvyšší testovaná koncentrace 

methylparabenu v měřeném roztoku byla 5.10-4 mol.l-1.  

Tabulka 26: Studium interference methylparabenu 

roztok 
cmethylparaben 

[M] 
cměřený 

roztok [M] 
1. 

měření 
2. 

měření 
3. 

měření průměr SD 
RSD 
[%] 

rozdíl 
[%] 

porovnávací 0 0 0,804 0,795 0,822 0,807 0,011 1,41 - 

měřený 1.10-3 5.10-4 0,829 0,822 0,797 0,816 0,014 1,71 -1,07 
 

Methylparaben o koncentraci 5.10-4 mol.l-1 neruší stanovení fluoridů, rozdíl absorbancí 

je menší než 5 %. 

 

5.4. Hodnocení interference testovaných látek 

V následujících tabulkách je graficky znázorněna míra interference vytipovaných iontů 

v procentech. U neinterferujících iontů se rozdíl absorbancí měřeného a porovnávacího 

roztoku neliší o více než 5 %. Ionty s rozdílem absorbancí do ±5 % jsou pro lepší 

názornost zaneseny do grafu (obr. 6).
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 Tabulka 27: Míra interference jednotlivých iontů vyjádřená v procentech 

              c [mol.l-1] 
iont 1 0,5 0,375 0,25 0,125 0,0625 0,05 0,005 0,0025 1,25.10-3 0,625.10-3 0,5.10-3 0,25.10-3 0,05.10-3 0,005.10-3 0,0005.10-3 

Cl- 4,27 0,69 - - - - - - - - - - - - - - 

Br- 7,60 1,20 - - - - - - - - - - - - - - 

I- -5,40 -4,92 - - - - - - - - - - - - - - 

Ca2+ - - - - - -59,45 - -56,19 -33,15 -12,09 -10,12 -1,40 - 0,16 -2,69 -2,32 

PO4
3- - 5,21 4,70 0,61 -3,74 - -2,32 - - - - - - - - - 

Zn2+ 0,05 -3,02 - -0,92 -1,84 - - - - - - - - - - - 

CO3
2- - - - -90,11 -36,14 - -12,00 1,75 - - - 1,41 - - - - 

Al3+ - - - - - - -131,01 -102,63 - - - -12,98 - -3,93 -1,14 - 

CH3COO- -0,32 -1,36 - - - - - - - - - - - - - - 

Sn2+ - - - - - - - - - - - -9,66 -3,59 -2,40 - - 

vinanový - 3,16 - 3,81 - - - - - - - - - - - - 

citronanový - 11,07 - 12,93 - - 7,79 5,05 -0,01 - - - - - - - 

laurylsulfát - - - - - - - - - - - -3,08 - -2,84 - - 

sorbitol - - - - - - 0,50 - - - - - - - - - 

methylparaben - - - - - - - - - - - -1,07 - - - - 
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Obrázek 6: Vliv koncentrací iontů s rozdílem absorbancí do ±5 % 

Osa x není zobrazena v reálném měřítku, aby šly jednotlivé interferenty lépe rozlišit. Koncentrace jsou zaznamenány od největší po nejmenší 

podle toho, jak byly roztoky ředěny.
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V tabulce a grafu jsou zaznamenány nejvyšší koncentrace iontů, které již neovlivňují 

stanovení fluoridů. Jedná se o nejvyšší koncentrace iontů, kde se rozdíl absorbancí 

měřeného a porovnávacího roztoku neliší o více než 5 %. 

Tabulka 28: Nejvyšší koncentrace iontů s rozdílem absorbancí do ±5 % 

interferující iont 
cměřený roztok 

[mol.l-1] 

Cl- 1 

Br- 0,5 

I- 0,5 

Ca2+ 5.10-4 

PO4
3- 0,375 

Zn2+ 1 

CO3
2- 5.10-3 

Al3+ 5.10-5 

CH3COO- 1 

Sn2+ 2,5.10-4 
vinan 0,5 
citronan 2,5.10-3 
laurylsulfát 5.10-4 
sorbitol 0,05 
methylparaben 5.10-4 
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Obrázek 7: Nejvyšší neinterferující koncentrace iontů 

 

Z grafu vyplývá, že stanovení fluoridů v zubních pastách by mohly potenciálně ovlivnit 

ionty Ca2+, CO3
2-, Al3+, Sn2+, citronan, laurylsulfát a methylparaben. Pro ovlivnění 

stanovení ve vzorcích zubních past stačí jejich přítomnost již v malé koncentraci. 

 

5.5. Vzorky zubních past 

Byly testovány vzorky následujících zubních past: Aminomed, Elmex, Signal, Odol. 
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Tabulka 29: Aminomed 

roztok navážka 1. měření 2. měření 3. měření průměr SD RSD [%] rozdíl A 
koncentrace 

[mol/l] 
obsah F- 

[ppm/1 g] 

slepý 0 1,495 1,481 1,513 1,496 0,013 0,88   

měřený 1,5 1,150 1,136 1,172 1,153 0,015 1,28 0,34 0,0028 Int 

slepý 0 1,506 1,534 1,535 1,525 0,013 0,88   

měřený 1 1,206 1,191 1,191 1,196 0,007 0,59 0,33 0,0027 1134 

měřený 0,5 1,298 1,334 1,318 1,317 0,015 1,10 0,21 0,0014 1176 

měřený 0,25 1,351 1,354 1,356 1,354 0,002 0,15 0,17 0,0011 - 
Int – interference ostatních látek 

Tabulka 30: Elmex 

roztok navážka 1. měření 2. měření 3. měření průměr SD RSD [%] rozdíl A 
koncentrace 

[mol/l] 

slepý 0 1,383 1,424 1,494 1,433 0,046 3,21  

měřený 1,5 1,287 1,248 1,262 1,266 0,016 1,28 0,17 0,0011 

měřený 1 1,305 1,345 1,319 1,323 0,017 1,26 0,11 n.q. 
n.q. - nekvantifikováno 

Tabulka 31: Signal 

roztok navážka  1. měření 2. měření 3. měření průměr SD RSD [%] rozdíl A 
koncentrace 

[mol/l] 

slepý 0 1,347 1,388 1,359 1,365 0,017 1,26  

měřený 1,5 1,271 1,265 1,287 1,274 0,009 0,73 0,09 n.q. 

měřený 1 1,292 1,277 1,282 1,284 0,006 0,46 0,08 n.q. 

měřený 0,5 1,304 1,330 1,317 1,317 0,011 0,82 0,05 n.q. 
n.q. – nekvantifikováno 
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Tabulka 32: Odol 

roztok navážka  1. měření 2. měření 3. měření průměr SD RSD [%] rozdíl A 
koncentrace 

[mol/l] 
obsah F- 

[ppm/1 g] 

slepý 0 1,401 1,420 1,406 1,409 0,008 0,57   

měřený 2,5 1,016 1,060 1,053 1,043 0,019 1,85 0,37 0,0031 Int 

měřený 2 1,062 1,090 1,086 1,079 0,012 1,13 0,33 0,0027 Int 

měřený 1,5 1,125 1,136 1,145 1,135 0,008 0,71 0,27 0,0020 Int 

měřený 1 1,122 1,133 1,137 1,131 0,006 0,57 0,28 0,0021 882 

měřený 0,5 1,281 1,279 1,284 1,281 0,002 0,17 0,13 0,0010 840 
Int – interference ostatních látek 
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Obrázek 8: Rozdíl absorbancí u jednotlivých vzorků zubních past 

 

Výsledek: 

Obsah fluoridů nelze odečíst z lineární části kalibrační křivky, získaný rozdíl absorbancí 

se nenachází v lineárním rozmezí. Navážka zubní pasty byla snižována kvůli 

problematické přípravě koncentrovanějších vzorků a kvůli předpokládanému vlivu 

interferentů (pokaždé jiných), kterých každá pasta obsahuje různé množství. 

 

Z nelineární části kalibrace lze vyhodnotit, v jakém rozmezí se pohybuje obsah fluoridů 

alespoň u past, kde výrobce uvádí ve složení vyšší koncentraci fluoridu sodného. 
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Obrázek 9: Nelineární kalibrační závislost v rozmezí 1.10-3 až 12,5.10-3 mol.l-1 NaF 

 

LOQ pro nelineární kalibrační křivku je 1.10-3 mol.l-1. 

 

Tabulka 33: Koncentrace fluoridů [mol.l-1] v zubní pastě zjištěná z nelineární kalibrační 

křivky 

zubní pasta 

navážky zubních past [g] 
  

2,5 2 1,5 1 0,5 0,25 
Aminomed 0,0028 0,0027 0,0014 n.q. 
Elmex 0,0011 n.q. 
Signal 

  
n.q. n.q. n.q. 

 Odol 0,0031 0,0027 0,0020 n.q. n.q. 
n.q. – nekvantifikováno 

 

Tabulka 34: Koncentrace fluoridů [ppm] v 1 g zubní pasty zjištěná z nelineární 

kalibrační křivky 

zubní pasta 

navážky zubních past [g] 
  

průměr celkový
obsah 

dle 
výrobce 2,5 2 1,5 1 0,5 0,25 

Aminomed 784 1134 1176 n.q. 1155 1200 

Elmex 
  

308 n.q. 
  

- 1400 
Signal 

  
n.q. n.q. n.q. 

 
- - 

Odol 521 567 560 n.q. n.q. 
 

549 1450 
n.q. – nekvantifikováno 
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Výsledek: 

Vzorek zubní pasty Aminomed připravený z navážky 0,5 g zubní pasty obsahuje 

přibližně 0,0014 mol.l-1 fluoridů, což odpovídá obsahu 1176 ppm v 1 g zubní pasty 

(přepočítáno z 50 ml roztoku a navážky 0,5 g). Při zpracování navážky 1 g je stanovené 

množství fluoridů 1134 ppm, průměrná hodnota je tedy 1155 ppm fluoridů. Výrobce 

uvádí obsah fluoridů: aminfluorid 800 ppm F- a fluorid sodný 400 ppm F-, celkem tedy 

1200 ppm. Stanovení může být ovlivněno jinou formou fluoridu. Při zpracování větších 

navážek (1,5 g) se více projevuje vliv interferentů. 

Vzorek zubní pasty Odol připravený z navážky 1,5 g zubní pasty obsahuje přibližně 

0,0020 mol.l-1 fluoridů, což odpovídá 560 ppm v 1 g zubní pasty. Při zpracování 

navážky 2 g je obsah fluoridů 567 ppm, při zpracování navážky 2,5 g je obsah fluoridů 

521 ppm, průměrná hodnota je tedy 549 ppm fluoridů. Výrobce ale uvádí obsah fluoridů 

1450 ppm (fluoridu sodného). Toto stanovení je tedy ovlivněno dalšími obsahovými 

látkami. 

Obsah fluoridů v pastě Elmex a Signal je příliš nízký a nelze ho z nelineární kalibrační 

křivky hodnotit ani posoudit vliv interferentů. Elmex obsahuje jinak vázaný fluor než je 

fluorid sodný. 

 

Zubní pasty mají rozdílné složení, obsahují různé formy fluoridů a účinných 

i pomocných látek, které mohou interferovat. 

Ajona Aminomed - aminfluorid 800 ppm F-, fluorid sodný 400 ppm F- 

Elmex caries protection – olaflur (aminfluorid) 1400 ppm F- 

Signal Herbal - fluorofosforečnan sodný 1450 ppm 

Odol classic - fluorid sodný 1450 ppm 

 

Stanovení fluoridů v zubních pastách by mohly potenciálně ovlivnit ionty Ca2+, CO3
2-, 

Al3+, Sn2+, citronan, laurylsulfát a methylparaben. 

Dle testovaných interferencí může interferovat v zubní pastě Odol laurylsulfát sodný, 

v Aminomedu citronan, v Signalu uhličitan vápenatý a laurylsulfát sodný, v Elmexu se 

nevyskytuje žádný ze zkoušených iontů. Odol a Aminomed obsahují fluorid sodný. 

Elmex, Signal a Aminomed obsahují jiným způsobem vázaný fluor. 
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5.6. Možnosti testování obsahu fluoridů v ústních vodách 

Z hlediska složitosti matrice vzorků zubních past se nabízí možnost testování fluoridů 

v ústních vodách. Proto bylo vyhledáno složení tří náhodně vybraných komerčně 

dostupných značek ústních vod (potenciálně interferující látky zkoušené v této práci 

jsou zvýrazněny tučně): 

 

Odol classic ústní voda – fluorid sodný 250 ppm F-, voda, glycerin, ricinový olej, 

citronan sodný, aroma, oxid zinečnatý, cetylpyridiniumchlorid, metylparaben, 

propylparaben, sacharin, barvivo [28] 

Listerine total care - voda, alkohol, sorbitol, aroma, poloxamer 407, kyselina benzoová, 

chlorid zinečnatý, eukalyptol, methylsalicylát, sacharin, tymol, mentol, benzoát sodný, 

fluorid sodný 100 ppm F-, sukralóza, benzylalkohol, barviva [29] 

Zendium complete – voda, glycerin, fluorid sodný 225 ppm F-, hydrogenovaný 

škrobový hydrolyzát, xylitol, stearyletoxylát, benzoát sodný, kyselina citronová, 

amyloglukosidáza, hydroxid sodný, alantoin, glukózooxidáza, aroma, thiokyanatan 

draselný, lysozym, kolostrum, laktoferin, kasein, laktoperoxidáza, sorban draselný, 

limonen, barvivo [30] 

 

Výsledek: 

Jako interferující látky zkoušené v této práci (ionty Ca2+, CO3
2-, Al3+, Sn2+, citronan, 

laurylsulfát a methylparaben) obsahují výše uvedené ústní vody pouze citronan. 

 

Ústní vody obsahují opět různé formy fluoridů (kromě zmíněných ústních vod obsahuje 

např. Elmex ústní voda aminfluorid) a pomocných látek. Bylo by třeba provést 

interferenční studii na další potenciálně interferující látky obsažené v ústních vodách, 

které v této práci uvedeny nebyly. 

Problematika složitosti matrice by se ale pravděpodobně nevyřešila. 
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6. Souhrn 

 

Cílem rigorózní práce bylo testování možností stanovení fluoridů v náhodně vybraných 

zubních pastách pomocí SIA systému (automatizace barevné reakce). Principem 

stanovení byla reakce hlinitých iontů s aluminonem za vzniku červeného komplexu. 

Přídavek roztoku fluoridů vedl k vytěsnění hlinitých iontů z komplexu s aluminonem. 

Detekce byla provedena spektrofotometricky. 

 

Kalibrační závislost byla testována pro roztoky fluoridu sodného o koncentracích 1.10-3 

až 1,25.10-2 mol.l-1. Kalibrační závislost je lineární v rozmezí 3.10-3 až 1.10-2 mol.l-1 NaF, 

což je relativně úzký rozsah pro praktická měření. Obsah fluoridů byl hodnocen 

z nelineární části kalibrační křivky v rozmezí 1.10-3 až 1,25.10-2 mol.l-1 (LOQ = 1.10-3 

mol.l-1, R2 = 0,9905). 

 

Byla testována také opakovatelnost měření pro slepý roztok (voda) a roztoky fluoridu 

sodného 5.10-3 M a 6,25.10-3 M, jejichž koncentrace se nacházejí v kalibračním rozmezí. 

Opakovatelnost měření vyjádřená jako RSD je pro slepý roztok 3,70 %, pro roztok 

fluoridu sodného 5.10-3 M 1,19 % a pro roztoku fluoridu sodného 6,25.10-3 M 2,25 %. 

Opakovatelnost stanovení se pohybovala mezi 1,19 – 3,70 %, je tedy dostatečná. 

 

Podle složení běžně dostupných zubních past byly vytipovány potenciálně interferující 

ionty, které mohou rušit stanovení fluoridů. Jedná se o Cl-, Br-, I-, Ca2+, PO4
3-, Zn2+, 

CO3
2-, Al3+, CH3COO-, Sn2+, vinanový anion, citronanový anion, laurylsulfátový anion, 

sorbitol a methylparaben. Jako neinterferující lze označit takovou koncentraci 

testovaného iontu, jehož rozdíl absorbancí měřeného a porovnávacího roztoku se neliší 

o více než 5 %. Roztoky s rozdílem absorbancí nad ±5 % byly postupně dále ředěny 

tolikrát, než byla získána hodnota rozdílu do 5 %. 

Mezi interferující ionty patří Ca2+, CO3
2-, Al3+, Sn2+, citronan, laurylsulfát 

a methylparaben. Z těch byly v testovaných pastách přítomny laurylsulfát sodný, 

citronan a uhličitan vápenatý. Tyto látky ovlivňují stanovení fluoridů již v malé 

koncentraci. 
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V literatuře byl nastudován způsob přípravy vzorků zubních past a byl vybrán optimální 

postup zahrnující extrakci obsahových látek z navážky zubní pasty pomocí ultrazvuku 

a následné centrifugace, sedimentace a filtrace. 

 

Obsah fluoridů nelze odečíst z lineární kalibrační křivky, ale lze ho vyhodnotit 

z nelineární části kalibrace. Zubní pasty však obsahují různé formy fluoridů, účinných 

a pomocných látek, které stanovení ovlivňují. Praktické stanovení bylo testováno 

na 4 zubních pastách, z nichž se podařilo stanovit obsah fluoridů pouze u jedné 

(Aminomed). 

 

Z důvodu složitosti matrice vzorků zubních past bylo vyhledáno složení ústních vod, 

jako další možné matrice pro stanovení fluoridů ve vzorcích přípravků ústní hygieny. 

Matrice se jeví podobně složitá, jen způsob přípravy vzorku by se značně zjednodušil. 
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7. Závěr 

 

Tato rigorózní práce se zabývá testováním spektrofotometrického stanovení fluoridů 

pomocí SIA v reálných vzorcích zubních past. Vyvinutá technika byla testována 

s ohledem na stanovení fluoridů v zubních pastách. Zjištěné interference některých 

obsahových látek (laurylsulfát sodný, citronan, uhličitan vápenatý) ale komplikovaly 

stanovení v reálných vzorcích. Také lineární rozmezí dané metody nevyhovovalo 

přesnému stanovení fluoridů – proto bylo množství fluoridů stanoveno 

pomocí nelineární kalibrace. 

Při testování vzorků zubních past bude určitě nutné maskování interferujících iontů – 

např. EDTA (pro kationty) nebo kys. thioglykolová. Po přídavku maskovacího činidla 

by bylo třeba proměřit znovu kalibrační křivku pro potvrzení, jestli maskovací činidlo 

kalibraci neovlivňuje. 

Jako jiný druh detekce by bylo možné použít ISE selektivní pro fluoridy, kde by nebylo 

tak vysoké riziko interference výše uvedených látek. Naopak zde mohou interferovat 

jodidy a bromidy. 
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