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Anorganische und organische Fluor-Verbindungen — Wenn Chemie nicht gleich
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Der Anteil von Fluor in der Lithosphare
betragt 0,08 %, womit es zu den am hau-
figsten vorkommenden Halogenen ge-
hort. Durch seine hohe Reaktivitat
kommt Fluor im natiirlichen Zustand
meist in Mineralien wie z. B. Flussspat
(CaF>), Kryolith (NazAlF¢) oder Fluorapa-
tit (Cas(P0O4)3(0OH,F)) als Fluorid-Anion
vor [1].

Werden bei Kohlenwasserstoffverbin-
dungen die Wasserstoffatome durch
Fluoratome ersetzt, erlangen diese
organischen Verbindung wegen der star-
ken Kohlenstoff-Fluor-Bindung (C-F:
489 kJ/mol, vgl. C-H: 413 kJ/mol, C-C:
348 kJ/mol) einzigartige Eigenschaften,
sodass in den letzten Jahrzehnten mit
der Organofluorchemie eine eigene
Sparte im Bereich Forschung und Ent-
wicklung entstanden ist [2]. Zu dieser
Sparte zdhlen auch die Gruppe der per-
und polyfluorierten Chemikalien (PFC),
die bei chemischer und thermischer Sta-
bilitdat bestandig gegeniiber UV-Licht
und Verwitterung sind. Wahrend das
Fluorid-lon selbst als reaktives Teilchen
(Anion) wirkt, so ist das Fluor kovalent
an das Kohlenstoffatom gebunden, wo-
mit die Reaktivitat von Organofluor-
verbindungen von den organischen
funktionellen Gruppen am Molekiil ab-
hangt.

Mdchte man somit die Umweltauswir-
kungen von Fluorverbindungen untersu-
chen, so muss man zwischen anorgani-
schen Fluor (Fluorid-Anion) und von
Menschen synthetisierten Organofluor-
verbindungen (z. B. PFC) unterscheiden.

Anorganisches Fluorid

Obwohl Fluorid-Anionen natiirlich in der
Umwelt vorkommen und essenziell fir

Pflanzen, Tiere und Menschen sind, stel-
len Grundwasserverunreinigung mit
Fluoriden (F) eines der ernsthaften
Probleme weltweit dar [3]. Anorgani-
sches Fluorid gelangt durch die Verwit-
terung von fluorhaltigen Mineralien, vul-
kanische Gase und in Gebieten mit hoher
geothermaler Aktivitat auf natiirlichem
Wege in die Umwelt [4-6]. Anthropo-
gene Eintragungspfade von Fluorid-
lonen in die Umwelt stellen fluoridhal-
tige Abwdsser und Abgase in der indust-
riellen Produktion von Keramik, Semi-
konduktoren, Galvanik, Eisenverarbei-
tung etc. dar (siehe Abbildung 1) [6-8].
Die Fluorid-Konzentration industrieller
Abwasser liegt bei Konzentrationen von
10 bis 1000 mg/l und somit héher als im
natdrlichen Wasser [9]. Industrielle Ab-
gase kénnen sowohl gasférmige (z. B.
HF, SiFs, F2 und H;SiF4) als auch feste
Fluorverbindungen (z. B. CaF;, NaF und
Na;SiFg) enthalten, die mit dem Regen in

den Wasserkreislauf gelangen [6]. Eine
weitere anthropogene Emissionsquelle
entsteht durch die Zugabe von Fluorid in
das Trinkwasser zur zahnmedizinischen
Prophylaxe, z. B.in den USA [10].

Uber den Wasserkreislauf gelangen die
Fluorid-lonen schlussendlich in die Nah-
rungskette, wo sie durch das Trinkwas-
ser, die Nahrung (sowohl pflanzliche als
auch tierische Lebensmittel), aber auch
durch fluorhaltige Medikamente und
Kosmetika durch den Menschen aufge-
nommen werden kdnnen [12]. Die Maxi-
malkonzentration der Aufnahme von
Fluorid fir den Menschen betragt nach
WHO-Richtlinien 1,5 ppm, die minimal
erforderliche Konzentration ungefdhr
0,5ppm[11].

Akute Fluoridvergiftung fiihrt beim Men-
schen zu Ubelkeit, Erbrechen, Durchfall,
Bauchschmerzen und Pardsthesie. Eine
tagliche Aufnahme von mehr als 20 mg
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Abb. 1:
Umwelt (eigene Darstellung).
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flihrt zur Fluorose, die in mehr als 20 In-
dustrie- und Entwicklungslandern ende-
misch auftaucht, darunter die USA,
China, Japan, Neuseeland und Indien
(siehe Tabelle 1) [13,14].

Kinder kdnnen bei der Aufnahme von zu
viel Fluorid wahrend der Entwicklungs-
phase eine Dentalfluorose entwickeln.
D. h., dass die Zahnschmelzbildung ge-
stort wird, welche sich in kleinen weiBen
Flecken auf den Zahnen (milde Form)
oder in Flecken, Sprenkeln oder Lochern
an den betroffenen Zdhnen (schwere
Form) duRert. Betroffen sind sowohl die
Milch- als auch die bleibenden Zahne. Bei
der Skelettfluorose baut sich Fluor in die
mineralische Matrix des Knochens ein
und schwacht durch die Bildung von
Calciumfluorid die Knochenstruktur.

Weiterhin flihrt eine chronische Auf-
nahme von Fluoriden u.a. zu Muskel-
faserdegeneration, geringen Hamoglo-
bin-Wert und Depression sowie zu Ande-
rungen der funktionellen Mechanismen
in Leber, Niere sowie des Nervensystems
und zerstoért rund 60 Enzyme. Die glei-
chen Effekte werden auch bei Tieren be-
obachtet, die fluoridhaltiges Wasser
trinken [13].

Analytische Methoden zum Nachweis
von Fluorid-lonen in Wasser

Fiir diesen Zweck ist am haufigsten eine
fluoridselektive Elektrode (F-ISE) im Ein-
satz. Die Nachweisgrenze liegt nor-
malerweise im Bereich von 20 pg/l oder
10 mol/dm3.[19] Es gibt viele ver-
offentlichte Forschungen Gber die Ver-
wendung dieser Methode fiir wassrige
Proben, zum Beispiel Trinkwasser und
Regenwasser [20,21]. lonen, die einen
Komplex mit Fluorid bilden, kénnen zu
Problemen bei der Messung fiihren.
Deswegen ist die Anwendung von
Maskierungsmitteln oft unvermeidbar
[22-24].

Andere elektroanalytische Methoden,
basierend auf Voltammetrie anstelle
von Potentiometrie, wurden ebenfalls
veroffentlicht. In den letzten 5 Jahren
wurden jedoch nur sehr wenige Metho-
den fiir Wasserproben vorgestellt.
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Tab. 1: Fluoridkonzentrationen in Grund- und Trinkwasser in verschiedenen Landern.
Land, Gegend Quelle :Inuorldkonzentratl Referenz
USA, Cleveland, | Fluorzugabe in das 0,8-1,3 mg/l [10]
Ohio Trinkwasser (Trinkwasser)

vulkanische Aktivi-
Kenia taten und chemische 0,1-25 mg/l [15]
. (Grundwasser)
Verwitterung
. fluorreiche Minera- 2,5-10,3 mg/l
China lien und Gesteine (Grundwasser) [16]
- Phosphatdiinger und 0,1-4,79 mg/l
Brasilien industrielle Abfalle (Grundwasser) (171
Pakistan, Punjab Phosphatdiingerund | 0,11-22,8 mg/l [18]
Kohleverbrennung (Grundwasser)
44-11, L
Indien fluorhaltige Gesteine 0 3 mg/ [12]
(Grundwasser)

Mao et al. prasentierten eine neue Fest-
phasenmikroextraktion (SPME) Apatit-
Beschichtung mit selektiver Adsorp-
tionsfahigkeit fiir Fluorid-lonen [25]. Ein
indirekter voltammetrischer Nachweis
wurde mit KsFe(CN)s als Indikator
durchgefiihrt.

Culkova et al. schlugen eine indirekte
voltammetrische Methode mit Bor-
dotierter Diamantelektrode zum Nach-
weis von Fluoriden in Trinkwasser auf
Basis von [FeF¢]>*~-Komplexen vor [26].

Trotz der Einfachheit, Robustheit und
der niedrigen Kosten der ionenselek-
tiven Elektrode ist die Chromatographie
immer noch die wichtigste Technik fiir
die Messung von Fluorid. Drei Arten die-
ser Trenntechnik (kombiniert mit ver-
schiedenen Detektionsmethoden) wer-
den fiir die F-Analyse angewendet:
lonenchromatographie (IC), Gaschroma-
tographie (GC) und Hochleistungsfliis-
sigkeitschromatographie (HPLC).

Die lonenchromatographie (IC) ist das
am haufigsten eingesetzte Instrument
zur Bestimmung von Fluorid in Umwelt-
oder Trinkwasserproben. Diese Technik
trennt lonen und polare Molekiile und
die Retention basiert auf ihrer Affinitat
zu dem lonenaustauscher. Andere Para-
meter wie pH, lonenstdarke und Gegen-
lonen in der mobilen Phase beeinflussen
ebenfalls die Trennleistung. Wahrend
die F-ISE ausschlieBlich Fluorid-lonen
selektiv detektiert, ermdglicht die

lonenchromatographie die gleichzeitige
Bestimmung mehrerer lonen in einem
einzigen Durchgang. Es ist definitiv ein
groBer Vorteil dieser Methode, jedoch
kann die sehr kurze Retentionszeit von
Fluorid-lonen zu Problemen bei der Mes-
sung fiihren. Der Fluoridpeak liegt sehr
nahe am Injektionspeak (welcher L6-
sungsmittel und nicht zuriickgehaltene
Verbindungen enthalt), was den Nach-
weis und die Interpretation sehr schwie-
rig macht [27].

Fiir die F-Analyse ist eine lonenchroma-
tographie gekoppelt mit einem Leitfa-
higkeitsdetektor eine sehr haufig ver-
wendete Kombination [28,29]. Es wer-
den jedoch auch andere Techniken wie
die Kombination mit UV/Vis-Detektoren,
ICP-MS oder Fluoreszenz-Detektoren
verwendet [27,30-32].

Fiir die Messung durch (HPLC) muss das
Fluorid-lon in die Form eines organi-
schen Komplexes umgewandelt werden,
um die Retention in der Saule und die
richtige Trennung zu ermdglichen.

Canbay und Alsancak analysierten
Leitungswasser und Trinkwasser in Plas-
tikflaschen, um Spuren von Zirkonium
und Fluorid zu bestimmen. Beide Analy-
ten bildeten einen Komplex mit 2-(5-
bromo-2-pyridylazo)-5-diethylamino-

phenol. Die Proben wurden unter Ver-
wendung von SPE (Festphasenextrak-
tion) extrahiert und die Analyse wurde
mittels RP-HPLC-DAD (Reversed Phase

-2-
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HPLC mit Diodenarray Detektor) durch-
gefiihrt [33].

Xu et al. beschrieben eine Methode, bei
der Fluorid einen terndaren Komplex mit
La** und Alizarin-Komplexon bildet. Die
Trennung wurde an einer RP C18-Sdule
mit Methanol-Wasser als mobiler Phase
durchgefiihrt, gefolgt von einer Detek-
tion durch einen Photodiodenarray-
Detektor [34].

Die RP-HPLC mit UV-Detektion wurde
auch fir den Fluoridnachweis in Form
von Triphenylfluorosilan nach der Deri-
vatisierung mit Triphenylsilanol verwen-
det [35].

Vor der gaschromatographischen Ana-
lyse muss die Verfliichtigung von Fluorid
(Derivatisierungsreaktion) durchgefiihrt
werden. Koc et al. derivatisierten Fluorid
zu Triphenylfluorosilan und verglichen
drei Nachweismethoden: Flammenioni-
sationsdetektion (FID), Elektronen-
einfang-Detektion (ECD) und Massen-
spektrometrie (MS). Die letztgenannte
Methode zeigte die beste instrumentelle
Nachweisgrenze (NWG, oder englisch:
LOD). Die Nachweisgrenze wurde jedoch
besser mit einem Flammenionisations-
detektor (FID) [36].

Kaykhaii und Ghalehno schlugen die
Reaktion von Fluorid mit Trimethylchlor-
silan bei saurem pH-Wert vor. Zur Mes-
sung wurde die Einzeltropfen-Mikro-
extraktion gefolgt von GC-FID verwen-
det [37].

Eine andere interessante Derivatisie-
rungsreaktion wurde von Pagliano et al.
vorgeschlagen, wobei die Fluorid-lonen
mit Triethyloxoniumtetrachloro-
ferrat(lll) reagieren und gasformiges
Fluorethan bilden. Dieses gasférmige
Reaktionsprodukt wurde mittels GC-MS
bestimmt [38].

Es existieren eine Vielzahl an Veroffent-
lichungen iiber den Vergleich von Kapil-
larelektrophorese (CE) und lonenchro-
matographie.

Haddad kam zu dem Schluss, dass die
beiden Techniken als komplementar und
nicht als kompetitiv betrachtet werden
kénnen und dass die Trennung, die in
einem dieser Verfahren schwierig ist,

relativ einfach mit dem anderen erreicht
werden kann [39]. Der Vergleich von CE,
IC und lonenselektiver Elektrode (ISE)
von van der Hoop zeigte sehr dhnliche
Fluoridkonzentrationen unter Verwen-
dung von CE und ISE, wahrend die durch
IC erhaltenen Ergebnisse signifikant h6-
her waren [40]. Der Grund fiir diesen Un-
terschied war wahrscheinlich das Vor-
handensein von Aluminiumkationen.

Ein anderer Vergleich wurde von Oehrle
unter Verwendung von Kapillarelektro-
phorese und indirekter UV-Detektion
und lonenchromatographie mit Leitfa-
higkeitsdetektor  durchgefiihrt. Die
Ergebnisse waren vergleichbar, jedoch
wurden schnellere Analysezeiten und
eine einfachere Peak-ldentifizierung
durch CE festgestellt [41].

Das Kapillarzonenelektrophorese-
system (CZE) mit einem UV-DAD wurde
erfolgreich zum Nachweis und zur Quan-
tifizierung von Fluorid und anderen An-
ionen in Wasser und Abwadssern mit
Nachweisgrenzen zwischen 3 und 5 ppm
eingesetzt [42]. Ein ahnliches Instru-
ment wurde von Ertiirk et al. zur Unter-
suchung der Quellen und Qualitat des
offentlichen Wassersystems entwickelt
[43].

Fukushi et al. entwickelten eine Kapillar-
zonenelektrophorese mit indirekter UV-
Detektion fiir Meerwasserproben mittels
Isotachophorese als Online-Konzentra-
tionsverfahren [44].

Sowohl atomare als auch molekulare
Spektroskopietechniken kdnnen fiir die
Fluoridanalyse in Wasserproben ange-
wendet werden. Der Nachweis durch
Atomemissionsspektrometrie (AES) mit
induktiv gekoppeltem Plasma wurde von
Okamoto et al. durchgefiihrt [45].

Manzoori und Miyazaki verwendeten in-
duktiv gekoppelte Plasma-Atomemis-
sionsspektrometrie (ICP-AES) fiir Was-
serproben in Kombination mit FlieB-
injektion und Losungsmittelextraktion
[46]. Bei dieser Methode bildet Fluorid
einen Komplex mit Lanthan/Alizarin-
Komplexen und kann in Hexanol mit N,N-
Diethylanilin extrahiert werden.

Publikationsdatum: 26.07.2018

Bayéon et al. verglichen post-column
Fluorimetrie und ICP-MS-Detektoren in
Kombination mit lonenchromatographie
zum Nachweis von Fluorid in natiirlichen
Gewassern [27]. Der ICP-MS-Nachweis
erwies sich als mindestens zwei GroBen-
ordnungen empfindlicher als die Fluorid-
ISE. Dariiber hinaus wird diese Technik
nicht durch Interferenzen von Alumi-
nium und Eisen beeinflusst.

Ublicherweise wird die Atomabsorp-
tionsspektrometrie (AAS) zur Bestim-
mung von Metallen verwendet. Gleisner
vermaB mehrere Trinkwasserproben
und Mineralwasserproben mittels Gra-
phitrohr-AAS zur Fluorbestimmung tber
die molekulare Absorption von Gallium-
monofluorid (GaF) [47].

Ozbek und Akman ermittelten Fluorkon-
zentrationen in verschiedenen Wasser-
proben unter Verwendung der moleku-
laren Absorption von Strontium-
monofluorid (SrF), das in einem elektro-
thermischen Atomisator gebildet wurde
[48].

Fluorid-lonen konnen stabile farblose
Komplexe bilden, z.B. (FeF®)3". Die Be-
stimmung von Fluorid basiert haufig auf
dem Bleichen von farbigen Komplexen
mit organischen Farbstoffen, wenn
Fluorid zugegeben wird (WHO 1984).
Parham und Rahbar adsorbierten Spuren
von Fluorid-lonen auf magnetischen
Eisenoxid-Nanopartikeln. Dann indu-
zierten die extrahierten Fluorid-lonen
eine Verfarbung des Fe(lll)-SCN-Komple-
xes. Die quantitative Bestimmung von
Fluorid in verschiedenen Wasserproben
erfolgte mittels Spektrophotometer bei
Amax = 458 nm [49].

Die meisten der hier vorgestellten
Detektionsmoglichkeiten von Fluorid-
lonen aus fliissigen Proben bendtigen
teure analytischen Gerate und erfahre-
nes Personal [50]. Fiir eine anwendungs-
freundlichere und mdgliche Vor-Ort-
Detektion wurde bisher eine Vielzahl
molekularer Sonden entwickelt, die
Fluorid mittels folgender Strategien
detektieren: Lewis-Sdure-Koordination,
Metall-Fluorid-Detektion, Anionen-n-
Wechselwirkung, die Bildung von
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Silicium-Fluor-Bindungen oder der Auf-
bau einer hydrophoben Mikroumgebung
um die Bindungsstellen herum [51-55].

Cho et al. stellten Naphthalinharnstoff-
derivate zur Detektion von Fluorid-lonen
her (Schema1). Dabei binden die
Fluorid-lonen an die vier Harnstoff-
Wasserstoffe, sodass es bei Anwesen-
heit von F~ im Absorptions- und Emissi-
onsspektrum zu einer bathochromen
Verschiebung des Maximums kommt
[56,571.

Rao et al. nutzen Bordipyrro-
methen(BODIPY)-Systeme  mit  Tri-
methylsilylethinyl-Substituenten, die in
Dichlormethan unter Einsatz von Tetra-
butylammoniumfluorid (TBAF) irrever-
sibel entschiitzt wurden (Schema1)
[58]. Dadurch wird aus der elektronen-
reichen  Trimethylsilylethinyl-Gruppe
eine elektronenarme Ethinylgruppe
durch Bildung von Trimethylfluorosilan,
was eine hypsochrome Verschiebung
des Absorptions- und Emmisionsmaxi-
mums um 20 nm zur Folge hat.

Hu et al. stellten ein silyliertes Benzo-
thiazolhydroxyphenylbenzamid her,
welches nach Abspaltung der
Silylgruppe durch Fluorid-Anionen seine
Fluoreszenz von blauviolett zu gelb
andert (Schema 1) [55]. Die Desilylie-
rungsreaktionen lassen sich zwar in
Wasser einsetzen, haben aber in der ver-
gleichsweise langsamen Ansprechzeit
von zehn Minuten bis mehrere Stunden
ihren Nachteil. Die meisten Sensoren
kénnen jedoch nicht unter relevanten
Umweltbedingungen eingesetzt werden,
da das Anion und die Bindungsstelle des
Sensors stark solvatisieren [59].

Ashokkumar et al. entwickelten eine
Fluoridsonde auf Basis eines BODIPY-
Amidothioharnstoffs (Schema 1) [59]. In
DMSO0/Wasser (1:1, v / v) erreichten sie
durch Fluoreszenzléschung eine Nach-
weisgrenze von 0,01 ppm. Zur besseren
Anwendbarkeit und F--Vorortmessung in
wassrigen Proben wurde der Fluor-
eszenzfarbstoff zu einem Teststreifen
mit einer Nachweisgrenze von 0,2 ppm
weiterentwickelt.

FF
X= H, OCH:;,NOQ

Ashokkumar

Rao
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NH HN

NH HN
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Schema 1: Verschiedene Fluoridsensoren [55,57-59].

Zusammenstellungen unterschiedlicher
molekularer Sensoren fiir die Fluorid-
detektion finden sich in den Reviews von
Boens et al. sowie Cametti und Rissanen
[60,61].

Entfernung von Fluorid aus Wassern

Die traditionelle Methode zur
Fluoridentfernung ist Kalkung mit an-
schlieBender Ausfallung von Fluorit und
wird liberwiegend bei hohen Fluoridkon-
zentrationen in industriellen Abwdssern
verwendet [9,62]. Neben weiteren Fal-
lungs- und Koagulationsprozessen
durch Eisen(lll) oder aktiviertes Alumi-
nium wurden Methoden wie lonenaus-
tauscher, Umkehrosmose und Elektro-
dialyse zur Verringerung hoher Fluorid-
konzentrationen in Trinkwasser unter-
sucht [9,62]. Jedoch sind die meisten

Techniken kompliziert und kosteninten-
siv in ihrer Anwendung und/oder erzeu-
gen Sekundarverschmutzungen (giftige
Schlamme).

In Entwicklungslandern (z.B. Indien,
Kenia, Senegal und Tansania) wird zur
Reinigung von hochgradig fluoridbelas-
teten Wassern die Naldgonda-Technik
angewendet [9,63]. Zum Wasser wird
eine quantitative Menge an Alaunen,
Baukalk und Bleichpulver gegeben. Im
Anschluss wird das Gemisch ordentlich
verriihrt, ausgefallt, sedimentiert, fil-
triert und desinfiziert. Wahrend der Zu-
gabe von Baukalk und Alaunen entsteht
im Wasser unlésliches, flockiges Alumi-
niumhydroxid, das beim Sedimentieren
die Fluorid-lonen und das Bleichpulver,
welches fiir die Desinfizierung verwen-
det wird, in den Sedimentationsschlamm
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mittragt. Der Prozess selbst dauert zwei
bis drei Stunden. Nachteil des Verfah-
rens ist der hohe Einsatz von Aluminium,
der zwischen 2-7 mg/l betrégt.

Ein weiteres Feld, welches zur Entfer-
nung von Fluorid-lonen aus dem Wasser
untersucht wurde, stellen Adsorptions-
materialien (u. a. aktiviertes Aluminium,
Aktivkohle, Calcit, Eisenhydroxid) dar
[9,13,62]. Wahrend des Adsorptions-
mechanismus kann das Fluorid-lon mit
den strukturellen Elementen des Adsor-
bers wechselwirken oder durch Reaktio-
nen in seine interne Struktur eingebaut
werden [62]. Vorteil von Adsorp-
tionsmethoden sind die Entfernungs-
raten von iiber 90 % und ihren geringen
Kosten. Jedoch konnen diese nur in
einem engen pH-Bereich (pH 5-6) ange-
wendet werden. Die Anwesenheit von
weiteren Anionen wie Sulfaten, Carbona-
ten und Phosphaten verringert die
Adsorptionskapazitdt. Auch muss die
Regeneration alle vier bis fiinf Monate
erfolgen [13].
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