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EnexkTpoxemMujcka nerekuuja u KBaHTuuUKanuja n3adpaHux necTunaa
Ha 0OPOM-/I0NOBAHOj TMjAMAHTCKO]j €J1eKTPOAU

EnexrpoxeMujcke MeTOJe TMOKa3yjy HHM3 MPEAHOCTH HaJ KOHBCHIIMOHAIHUM METOJama W
TEeXHHKaMa 3a ojpehuBame MecTHIUIa jep cy Opike, jeAHOCTaBHUjE, HE 3aXTEBajy CKYyIIe
amapare, IoceOHy MPUIPEMY y30pKa, KOHCTAHTHO C€ yCaBpIaBajy MPUMEHOM CaBPEMEHUX
HAHO- U JIPYTHX Marepujaia U HOBHUX CKCIICPUMCHTAIHUX TEXHUKA, Na he 3acHrypHO U OHE
outn merone M30opa y aHAIUTUIM MecTunuaa y OyayhHocTH. VY 0BOj AucepTanuju cy
Ipe/ICTaBJbeHA CICKTPOXEMHUjCKa KapakTepu3anuja u oapehuBame n3adpaHux necTuimaa Ha
eJIEKTPOAN O] OOPOM-IOTIOBAHOT JAMjaMaHTa. [IpencraBibeHU Cy MpBH, MO caja MO3HATH,
NoJal O CJICKTPOXEMHUJKOM TMOHANIAKkY, IETCKIMjH W KBaHTH(QHKAIMjA TECTUIIUAA
METOKCaMU/Ia, KJIOMa30Ha U a3aMeTH(Oca, ¥ MPEATI0KCHE aHATUTHUKE METO/IC TIPUMCHIBHUBE
y pealHHM Y30pLUMa — PEYHOj BOIU M KOMEpIHjaiHOM mpou3Boay. CyNKOTPHOH H
ME30TPHOH Cy MOCTYXIIU 32 UCIUTHBAakha CEICKTUBHOCTH APYTUX MECTHIUIA jep HHXO0Ba
onpehuBama Ha €JIEKTPOAM OJl OOpOM-IOMOBAHOT JHjaMaHTa HEMajy MPEIHOCTH Hal
JoCafallbuM oipehuBamarMa Ha eleKTpojama of APYrux Martepujana. EnexTpoxeMujcko
onpehuBame OcHTa30Ha HAa OOpPOM-IIOTIOBAHO] IMjaMAHTCKO] EIEKTPOIU Aalio je Oosbe
pe3yaTare oJl CBUX JA0CaIallllbuX ofpeljuBama TaKBUM TEXHUKaMa, HAPOYHUTO y3 Kopurheme
Ha"ouecturia reoxkhe(Ill)-okcuma kao mojaunBavya BONTaMETpUjCcKOr curHana. [Ipukazanu
pe3ysTaTd jacHO TPEICTaBJbajy TMPEAHOCTH CEH30pPCKE YIoTpede OopoM-IomoBaHe
JIMjaMaHTCKE €JeKTpPoe M e(eKTa Koje MOTy HMMaTH HAHOYECTHIIC Y MOHHTOPHHTY H

KBaHTU(UKAIM]Y TIECTUIIM/IA Ka0 3HauajHUX 3arahBavya >KMUBOTHE CpEIUHE.

KibyuHe peumn: eleKTpOXeMHjCKO oJpelhuBame, BOITaMETPHjCKE METo/e, OOPOM-I0IIOBaHA
JMjaMaHTCKa eJISKTPOJa, aHalu3a IECTHIHIA, Y30pLH peYHe BOJAE, KOMEPIHjaTHH
HECTHIMIH, HAHOYECTHUIIE TBOXNe OKkcHIa

Hayuna o6aact: Xemuja

Y:ika HayuHa o0Jact: Ananutnuka xemuja, UDK 6poj 543



Electrochemical detection and quantification of selected pesticides
at a boron-doped diamond electrode

Electrochemical methods show a number of advantages over conventional methods and
techniques for the determination of pesticides because they are faster, simpler and does not
require costly apparatus, a special sample preparation, also they are continuously being
improved by using nono- and other new materials and novel experimental techniques.
Therfore, those methods certainly will be methods of choise in analysis of pesticides in the
future. In this thesis, electrochemical behavior and determination of selected pesticides at the
boron-doped diamond electrode are presented. The first, so far known, data about
electrochemical behavior, detection and quantification of pesticides pethoxamid, clomazone
and azamethiphos were presented, and analytical methods were proposed with application in
real samples - river water and commercial product. Sulcotrione and mesotrione were used to
test the selectivity of other pesticides since their determination at boron-doped diamond
elelectrode had no advantages over previous determinations at the electrodes made of other
materials. Electrochemical determination of bentazone at boron-doped diamond electrode
yielded better results than all the determinations with such techniques, in particular using the
nanoparticles of iron(Ill) oxide as amplifier of voltammetric signal. The obtained results
clearly represent advantages of application of boron-doped diamond electrode and the
posible improving effect of nanoparticles in the monitoring and quantification of pesticides

as significant environmental pollutants.

Key words: electromechemical determination, voltammetry, boron-doped diamond
electrode, pesticide analysis, river watwer samples, pesticide commercial product,
nanoparticles of iron oxide
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6. JIuteparypa



1. YBOa



[lectunuau cy y mMpeM CMHUCIY MPOU3BOAU XEMH)CKOT MM OHOJIOLIKOT MOpeKia
KOju ce ynoTpeOJbaBajy 3a 3allTHTy EKOHOMCKH 3HAaYajHUX OWJbaka M KHBOTHEbA, U
TPEHYTHO TPEJCTaBJba]y Haje(UKACHH]U HAYMH KOHTPOJIE KOpPOBa, TJbMBHUIIA, OakTepHja,
WHCEKaTa, rI0Japa U Jpyrux mrerounHa. IHTeH3uBHA MpUMEHa MEeCTUINAA, Pe3yITupana je
KOHTaMUHAIMjOM aTMocdepe, Ti1a, OTIAJAHUX BOAA U NOJHONPUBPEIHUX IPOU3BOJA, & CAMHM
TUM U 3araliemeM XpaHe M mpexpamMOeHHX Mpou3Boja. Jloka3aHo je Ja MEeCTUIUAU WU
BETOBM MeTaboimuTu Mory yhu y JbYACKO Telo Iy JIaHIla HCXpaHe, MITO CTBapa
MOTEHLU]jaTHU PU3UK T10 3[PaBJbe JbYAHU.

Y MOHUTOPHUHTY >KMBOTHE CpPEAMHE, KA0 U MPUIIMKOM aHAIH3€e PA3TUUYUTUX PEATHUX
y30paka, MpUCyCTBO, WACHTU(HKAIM]a U KBaHTU(HUKAIMja TECTUINIA, BpIIE ce y3 momoh
pa3sHUX XEMHUjCKMX aHAINTHYKUX MeToJa Ha 0a3W WMYHOAHAIN3a, EIKTPOXEMH]jCKUX,
XpoMatorpadCckux, CIIEKPTOMETPH]CKHUX, CIEeKTPO(HOTOMETPH]CKHUX, HaIpeIHUX
(byopecueHTHUX, XeMIITyMUHUCIIEHTHUX U Pa3InIUTHX XHOpUAHUX TexHuKa. [Ipucycrtso,
UCHTUHKAIMja U KBaHTU(UKALMja TIECTUIII/Ia Y PEATHUM y30pIMMa BpIIM ce Hajyemihe
xpomarorpadujom (racaom (GC) m teunom (LC)) m macenom crmekrpomerpujom (MS).
Teunom xpomarorpadujom ca Bucokum nepdopmancama (HPLC) y xomOuHammju ca
MaceHoM unu wid UV [eTeKIrjoM MOXKe C€ OJpeIuTH BEIHKH Opoj MeTHIHIa Kao U
HBUXOBUX METAa00JINTA Yy HAjpa3IMUUTHjUM y30pIHMa (BOAA, 3€MJBHMIITE, MJIEKO, OUJbHU U
KUBOTHUE-CKH MaTepHjaH UTA.), a Moryhe je m HeometaHo onpehuBame y cmermm. Melhytum,
OBE, U JIpyre MOMEHYTE TEXHUKE, 3aXTeBajy CKYyIIe amapare W XeMHUKajIhje a W CIeIUjaTHy
MIPUIIPEMY Y30pKa IITO MPOIy’KaBa BpeMe aHaU3e.

EnextpoaHanuTHuke METOJIE CE€ CBE BHIIE KOPHCTE y aHAJIHM3M Y30paKa >KUBOTHE
CpeIuHe, jep Moceayjy HU3 MPEAHOCTH y OAHOCY Ha Tope moMeHyTe TexHuke. OHe cy Op3e u
JEeTHOCTaBHE, HE 3aXTEBajy CKYITy OIpPEMY, alapaTH Cy MaJMX JUMEH3H]a, mTOo oMoryhyje y
HEKHUM cllyuajeBuMa ofjpehrBarma Ha TEPeHy, Y3 MUHUMAIIHY, WK 0e3 MPEeTXOHE MPUIpeMe
y3opka. CBe OBE MPEIHOCTH ENEKTPOAHATUTUYKUX TEXHHKA, MPENo3HaTe Cy M y aHAIMU3H
NECTUIU/IA, KOjU CY HECYMJBbHBO HE3aMEHHBH Y MAacOBHO] NPOHM3BOIBM XpaHe, ald
JIOKa3aHO W jeHHW O] HajBehuX KOHTaMHHAaHATa XUBOTHE cpenuue. [Ipernenom muteparype
youaBa ce eBHJIEHTaH MaJld Opoj MPHUjaBJbEHUX €NEKTPOAHATUTHYKHUX MOCTyIaKa 3a aHAIU3y

U KBaHTH(QHKAIM]y TECTUIHMIA Yy peaTHUM Yy30pILHMa, YcJel eJIEeKTPOXEMHU]jCKe



HEaKTUBHOCTH MHOTHX IECTHIMJIA Ka0 U 300T HEIOBOJbHE OCETIBUBOCTH M CEIEKTHBHOCTH
OBHX METO]1a MPIINKOM o/ipehBama y peaHuM y30pIIMa.

Wmajyhu y BHIYy IyroTpajHOCT, KOMIUIMKOBAHOCT M CKYIONy CTaHTapJHHUX METOAa
KOjUMa C€ OBHM TMEeCTUIUIX oapelyjy Ha OCHOBY mpomuca W peryjiaThBa, U OBOT
HAyYHOUCTPaKUBAUKOT Pajia y OKBHPY JAOKTOPCKE AMCEpTalHje je Ja ce HayYHOj jaBHOCTH
NOHYy/Ie aJTEepHAaTHBHA peliema M mpoHal)y Op3e, mpeumsaHe, TayHe, jeTUHE M IUTO
jeaHOCTaBHHUje MeToze, Oe3 moceOHe MpUIpeMe y30pKa, 3a aHAIKU3y MEeCTUINA Y peaHUM
y3opuuMa. Tpeba HAamOMEHYTH Ja c€ 3a MHOIe OJf OBUX IECTHUIUAA KOJH Cy MpeaMeT
UCTPAXHMBAKA Y OBOj JOKTOPCKOj TE3H, MUCIHJIO J]a HUCY €IEKTPOXEMHjCKU aKTHBHHU, U Y
JI0Ca/lalllb0j JTUTEPAaTYypH HEMa MOJaTaka O HBHXOBOM EJIEKTPOXEMH)CKOM MOHAIamky, Kao
HU eJIEKTPOAHAINTHUKUX MeToJa Kojuma Ou ce oHu oxapehuBanu. ¥V BehuHu ciyuajeBa, y
OBOM pajy ce, 10 MPBU IyT, HCIUTYjE TIOHAIIAKE JI0 CaJla HEEJICKTPOAKTUBHUX MECTHIINIA 1
omoryhaBa mHXOBa KBaHTH(HKaIlMja Ha TPECTHXKHO] HEMOIM(UKOBAHO] EIEKTPOAH O
YIJb€HUYHOT MaTrepujana — 00poM-I0MOBaHO] HWjaMaHTCKOj enekTpoau (eHr. boron doped
diamond, BDDE), kopucrehu cBe mene npeanoctu. C apyre crpane, onpehusame Ha BDDE
y HEKHM ClIy4ajeBUMa IMoKasyje oapeheHe mpemHocTH W moOoJsplIama y ciydajy na Beh
IIOCTOje  CJIEKTPOXEMHUjCKE TMpouenaype.  Pesyiaratm oBor pama, OCHM HPEATI0KEHHX
npouexaypa, npyxuhe mMoryhHocT 60osber pasymeBama peOKC MOHAIAkha OBUX jEHIGCH:A,

BbUXOBE XEMH]jCKE CTAOMIIHOCTH Y pa3sHUM MEANUjuMa, I1a 1 MOTyhHOCTH Jierpajianmyje.



2. Teopujcku neo



2.1 llecTunuau - mojaM u nojgesa

Jlarac, moJpOIPUBPETHH POU3BOHaYN CMATPajy MECTHIUAC KJbYYHHM CPEICTBOM 32
00e30chuBame ycremHe M KBaJUTETHE TMPOW3BOMAKE IMOJHONPHUBPEAHHX AoOapa. Cercka
3[paBCTBEHA OpraHHU3alyja JAe(UHHUIIE MECTUIH/IE KA0 XEMHjCKa jeINbCHha CHHTETHCAHA ca
mbeM Ja yOujy IITeTOuMHE — HMHCEKTe, Tjojape, IJbuBHIe U KopoB. Kopucre ce 3a
yHampeheme jaBHOT 31paBiba TaKO WITO EIMMUHUIIY MPEHOCHOIE OOJIECTH, WU Yy
MOJFOTIPUBPEIA MMPOTHB IITETOYMHA KOje cMamy]y npuHoc (I). Opranuzanuja YjeaumbeHuX
HallMja 3a XpaHy U nossonpuspeny (Food and Agriculture Organization, FAQO) nepunucana
X je Kao OWJI0 KOjy CYIICTaHIly WJIM CMENly CYICTaHIM TNpeaBuleHy 3a NpeBeHLH]Y,
KOHTPOJY WM YHHINTaBamke OWJIO KOje BpPCTE INTETOYMHA YKIbYydyjyhm M TpeHocuole
OonecTH, HEXebeHEe OWIJbKE U IKUBOTHHE KOj€ OMETajy TMPOM3BOIKY, Tpepamy,
CKJIaJIMIITEHE, TPAHCTIOPT WIH MPOAAjy XpaHe U IMOJbONPUBPEIHUX MPOU3BO/IA, IPBETA WIIN
ctoune xpane. [lojam oOyxBaTra M CyICTaHLE KOje c€ ajy >KMBOTHE-aMa 3a KOHTPOIY
MHCEKaTa, MayKoBa U JPYTUX IITETOYWHA HA FUXOBUM TEIMMa, Ka0 U CYICTaHIIE HAMEH-CHE
3a peryJianmjy pacra, MpoTHUB CYIICHa U 3a CIpeUaBame OIalaka JINCTOBA WIH IJ10/10Ba (2).
O ®BHUXOBOM 3Hauajy y oOONacTH MOJHONPHUBpPEAE CBEAOYM YHIEHHIA Ja OW IMPHUHOC
MOJBOMIPUBPETHUX KyNTypa O6uo 3a oko 50% mamu 6e3 ynorpede HeKOT 011 MeCTULIUIA, IITO
Ou 6uo Benmuku mpoOieM ¢ 003UpoOM Ha TO Aa je Opoj MPUMATHUKA JbYJICKE BPCTE U3 TOIMHE
y ronuny cBe Behu. [lpema momanuma YjenumeHnX Hamuja mpoiemeHo je aa he go 2030.
roauHe 3eMJby HacesbaBaTH yak 8,5 Muinujapau jbyau (3).

Jlo 1940. roguHe y MHCEKTUIMIHE CBpXE KOpUIINEHH Cy OTPOBU OMIJBHOT IMOpEKia
Kao MITO Cy MUPETPUHH, HUKOTUH U POTECHOH KOJH HHCY OWJIM HajOOJbE pEIICHE jep Cy ce
parpahuBagM Ha CyHILy, Ila Cy 3aMEHEHM HEOPTaHCKMM XEMHKajlhjama Kao IITO Ccy Oakap-
cyndar, kpey, cymnop u oinoBo-apceHar. [loTpary 3a jepTrHOM XemMukanujom epukacHoOM y
O00opOM MPOTUB HMHCEKaTa, a MpU TOM IIOCTOjaHOM Ha CYHIly, npekunyo je Paul Miiller
CHHTE30M TUXJOpIueHUI-TpUXIopeTana. buio je To pesonynuonapuo orkuhe. Y Unauju
je, Ha TIpuUMep, TOJHIIY CTOIY CMPTH of Manapuje cmamuo ca 750.000 wa 1500, mox je y
Hamyspy cnpeuno enuaemujy Tudyca, mehyTum 300T BEIMKE TOKCHYHOCTH U caM je OWo
Y3pOK CMpTH Belukor Opoja spyau. Ox Tama, 1O JaHAIIker AaHa Opoj CHHTETUYKUX
NeCTULUIA He npecTaje 1a ce nosehana (4).

[Ipema TpeHyTHHM TomanMa Ha TpKUIITY EBporicke YHuje peructpoBaHo je 1383

akTUBHUX MaTepuja (5), a mpema mojmanumMa MUHHCTpAcTBa TMOJHOTNPUBPENIC U 3aIITHTE
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*uBOTHE cpeanHe y PenyOmunu CpOuju Ha TUCTH 0IOOPEHUX CYNCTAHIM Haja3Hu ce YKYIHO
327 aKkTUBHHMX CYNCTaHIM caipxaHux y 1106 perucrpoBaHux cpeacTaBa 3a 3aIllITUTY OMIba
(6).

C 003upoM Ha pPa3sHOBPCHOCT NECTULUAA Y MOIJeny CTPYyKType, OTPOBHOCTH,
JIeNioBamka, HauMHa yrnorpede U CIMYHO, BEJIMKU Opoj KpUTEpHjyMma 3a IMOJeNy MecTHIHIA
CacBHMM je OYCKMBaH. JeqHa Of IMoJieNa je Ha OCHOBY IITETOYMHE MPOTHB KOj€ j€ TMEeCTUIN
ycMmepeH. BehnHa craBku U3 OBe Mojene cajpe Ha3WB IMJbaHE BPCTE W HACTABAK —LU
(cide — ybumu, ybuya), Maga cy HEKM WMEHOBAaHM M TpeMa (YHKIWjH, HA TPUMED,
nedonujaTé — CpeAcTBa Koja y3pOKYyjJy OIaJame JINCTOBA, JECCUKATH — M3a3UBAjy CYIICHE

KUBHUX TKUBa U ciin4yHO. ONIIMpHUja oJea U 00jalmbenhe ojMoBa fata je y Tadenu 1. (7)

Tabena 1. Ilooena necmuyuoa npema 8pcmu wmemoyuta Koje erumMuHuuLy 0OHOCHO npema
@yHKyuju Kojy epute.

Bpcra nectunuaa In/bana Bpera/gpynknuja

WuacexTniman CIIMMUHHIITY WHCEKTE

OyHrunuan SJIMMHUHMIIY TJbHBE

bakrepuunau SJIMMUHHILY OaKTepHje

XepOunuau SIIMMUHHIITY KOPOB

Axapunuau yOujajy rpume Koje ce XpaHe OusbKama 1 )KHBOTHEbaMa
Ponentunnau KOHTPOJIMIIY MUILIEBE U JpyTe TiIogape

Anrunuam KOHTPOJIMIIY WX €JIMMUHUIILY ajire

JlapBunmu WHXHOUPA]jy pacT JapBu

Penenentu 0/101jajy MTETOYNHE CBOjUM MUPHUCOM HITU YKYCOM
[ecukantu Cyllie 1eJI0Be OMJbHUX TKHUBA

OBunuan CIIpeYaBajy pacT jaja MHCeKaTa ¥ TpUiba

Bupyuunu SJIMMHUHHULLY BHpYCe

Monycuuan MHXUOMPAjy WM eTUMHUHHUILY MEKYIIIe

ABunuan SIIMMHUHUIITY TTHLE

TepmuTHuuIHN SIIMMUHHIITY TEPMUTE

HajkopucHuja knacudukainuja ca XeMHJCKOT acliekTa Kao W ca acleKTa 3allTHTe
KUBOTHE CpeluHE je Kiacu]ukamnuja Ha OCHOBY XEMMjCKE HPUPOJE AaKTUBHOT CaCTOjKa
NECTUIN/IA, U3BPIICHA Ha cienehn HauuH:

- OPTaHOXJIOPaTH

- opranodocdaru

- kKapbamaTu

- IUPETPUHU U TUPETPOUIU



[lectunuan M3 rpyne OpraHoxjopara Cy OpPraHCKa jelMiberha ca MeT WM BHILIE
aToma xJiopa y cactaBy. [IpBH CHHTETHYKH NECTULIU TUXIOPAN(DCHUII-TPUXIIOPETAH, paHH]je
MOMEHYT, TIPUTIa/ia OBOj TPYMHU. YTJIABHOM MMajy MHCEKTHIIMIHA CBOjCTBA Ca MPOIYKEHUM
edeKToM jep Cy OTHOpPHHU Ha XeMHUjCKe U MUKpoOHe Aerpamanuje. Ha nHcekTe Aenyjy Tako
mTO W3a3uBajy mopemehaje HepBHOr cucreMa MoBojaehu 10 KOHBYN3Wje, Mapaivn3e U Ha
Kpajy CMpTH HHCEKaTa.

Opranodochopuu nectunuan caapxke GpochopHy TpyIy ¥ CBOM cacTaBy IO OIIIITO]
dopmymn maroj Ha cimmm 1. Anxmn rpyme R' m R? oGHYHO Cy METHI HIIH €TWI TpyIIe,
kuceoHnk y OH rpynu moxe OUTH 3aMemeH CyMIopoM, a X MMa Pa3sHOBPCHY CTPYKTYPY.
I'enepanHo cy BeoMa TOKCHMYHM 32 KHUMEHake M OECKHUMEHAaKe jep peMeTre IMPeHOC
HEpBHUX HMITyJica HM3a3uBajyhu mapammsy u cMpT. Mame cy TNOCTOjaHH y TPUPOJHUM
YCJIOBHMa jep ce pasiaxy pa3HUM XE€MH]CKUM U OMOJIOIIKUM peakKiidjaMa IITO je MO3UTHBHA
0coOMHa ca acreKTa 3alITHTE XUBOTHE CPEIIMHE, Al TO CBaKako ckpahyje Bpeme HHXOBOT

JCJIOBAK-A.
R1
L P//O(S)
AN
R2 oX

Cnuxa 1. Onwuma gpopmyna opearnoghocghammux necmuyuoa

KapOamatu cy oOpranckd NECTHLMIM H3BEACHM M3 KapOaMUHCKE KHCEIHMHE ca
1. 2 3
ornmroM (GopMmysoM naToM Ha caumu 2. R je amkoxonna, a R® merun rpyma ok je R

Hajuemhe BoMOHHMK. [loryOHW Cy 3a HWHCEKTE M CHcape jep OMeTajy JejCTBO EH3MMa

XOJ‘II/IHeCTepaBC.
R'—O R2
\C /
VA
o R3

Cauxa 2. Onwma gpopmyna necmuyuoa uz epyne kapoamama

[TupeTpouan Cy CHHTETHYKHM aHAIO3M NPUPOJHUX MPOU3BOJA I[BETOBA OHJbKE
nuperpyma  (Chrysanthemum  cinerariaefolium) xoju ce Ha3WBajy TUPETPUHH.
WHCcekTHIINAHE KOMIIOHCHTE OBE OWJbKE CY ONTHYKH AKTHBHH €CTPH W3BEICHH W3 (rans-

XPU3aHTEMCKE U frans-mupeTpouHcke kucenuHe. [Ipupoanu nupeTpuHu cy Beoma epuKkacHu
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y 00pOu MpOTHB WHCEKaTa, ald HEMPaKTUYHU jep ce pasrpal)yjy Moja [1ejCTBOM CyHUEBe
ceemioctu. Taj mpoOiieM pelieH je 3aMEeHOM HEKHX BOJOHHMKOBHX aTOMa XaJlOTeHUM
eJIeMEeHTUMa WK yBohewmeM OudeHokcu rpyre. (8)

®usnonomke W OMOXEMHUjCKE CIUYHOCTH CBHX JKMBHX OpraHu3ama y3poK Cy
MITETHOCTH TECTHIMAA W IO OpPraHM3ME KOjHU HHUCY IIMJbaHAa BPCTa HHMXOBE MPUMEHE.
tetHn edextu Bapupajy oA ONaXuxX Kao IITO Cy MydYHHHA M IJ1aBoOOJba J0 BeoMa
030MJPHUX Ka0 IITO Cy KOMa W CMPT. 3aTO CBAaKW NECTULUJA, NpE MycTama Yy MPOMET
MOJIeKE YUTABOM HH3Y HCIUTHBAKA KaKO (U3NYO-XEMH]CKHX KapaKTEPHCTUKA TaKo MU
TOKCHYHOCTH HA MHUIICBHMa M CIMYHUM JIAOOPAaTOPUjCKUM IKHBOTHEAMa. Y JBYACKH
OpraHu3aMm JI0CIEBajy OpajHO, ACPMATHO WM MHXananujoM. OpaaHO TpOBame je€ BeoMa
peTKo, oOnuHO HecpehHM ciyuaj, HeImTo 4delnrhe JepMaliHO Kaja ce He KOPHCTH aJeKBaTHA
3amTHTa, a Hajuemhe yaucame NECTHIUAA y BHIY Iape, racoBa M aepocoia TOKOM
aruTuKaIyje. Y 3aBUCHOCTH O] KOHIICHTPAIIMje MITETHE CYNICTaHIe M BPEMEHCKOT HHTEpBaJIa
u3jarama MOCTOJM XPOHWYHA U aKyTHAa TOKCHYHOCT. XPOHHYHA je IMOCIEANIA TyroTpajHe
M3JI0’KEHOCTH MaJIMM KOHIICHTpalKjaMa MITeTHE CYICTaHIE 0K c€ aKyTHA MCIOJbaBa HAKOH
KpaTKOT W3Jlarama BEJMKO] [M03M ImTeTHe cyncranne. CraHmapaHe BPEJHOCTH 32
H3pakaBamkbe XPOHUYHE TOKCHUYHOCTH HHUCY JedHuHHCaHE, ITO W HE YyAH jep je TEIIKO
NPaTUTH W H3MEPHUTH MaJie TMOBPEMEHE J03€, ald Cy IO03HATH INTETHU CPEKTH KOje
u3azuBajy. OOMYHO Cy TO KaHLEPOT€HOCT, MYTareHOCT, TEPAaTOreHOCT W penyKIHja
PEnpOyKTUBHUX CIIOCOOHOCTH.

Caetcka 3apaBcTBeHa opranusanuja (World health organization, WHO) u3Bpimuia je

KJacu(UKanujy NecTULKAAa Ha OCHOBY IITETHOCTU Ha MET Irpyna MpeCTaB/beHUX y Tabemnu 2

Tabena 2. Ilodena necmuyuoa y 3asuchocmu 00 LDsy épednocmu npema npenopykama
Csemcke 30pascmeene opeanusayuje.

LDs 3a mariose
I'pyna HuBo ToxcnuHoCTH (mg/kg TenecHe TEKUHE)
Opanno Hepmanno

Ia Excrpemno onacuHu <5 <50

Ib Beoma onacuu 5-50 50-200

II YMepeHo onacHu 50-2000 200-2000

I Mauo onacHu >2000

v Ckopo Ge3omacHu 5000 u BuIE




Jemunune mepe mretHoctu cy LDso (lethal dose) m LCsy (lethal concentration) xoje
MPEJICTaBbajy 103y OHIHOCHO KOHIICHTpAIWjy CyrcraHile motpebHy 3a momop 50%

MOITyJIAIMje MCTIMTUBAHKX JIAOOPATOPH]CKUX )KUBOTHHA (9).

2.2 XeMOAUHAMHUKA MEeCTUIIN/IA

Hakon mto ce Hal)y y ’KMBOTHO] CpeQMHHM, MECTHLUAN IpOJia3e KpPO3 YUTAB HU3
CJIOKEHUX Ipolieca KOjU ce Ha3UBajy XeMOAUHAMHUKOM nectuuuaa. by onpelyjy ¢pusnuka u
XEMHjCKa CBOJCTBA JATOT MECTHIMIA K M MapaMeTpy OKOJIMHE Kao mTo cy pH BpemHOCT,
TEeMIIepaTypa, Biara, MPUCYCTBO COJH, CBETIOCTH anmu H Tomorpaduja 3emspmmra. Ca
XEMH]CKOT acleKTa HajBAKHUJU XEMOJMHAMUYKU TpoIec je JAerpajaandja OJHOCHO
pasrpazama WM XeMHjcKa TpaHchopMalrja MoJeKysa MeCTUUAa y apyre o0JuKe, He YBEK
JEOHOCTaBHUjEe M Mame TOKCHYHE y OIHOCY Ha IOJIa3Hy cymncraHiy. Heperko, m camm
MPOM3BOAM JIeTpajalyje HWMajy TECTHIMIHA CBOjcTBAa. Mepa aerpagamyje je Bpeme
noJypacmaja, To jecT BpeMe MOTpeOHO J1a ce pa3rpaid IOJIOBHHA MPUMEHEHOT ECTUIHAA.
JlBa cy Tumna jaerpaganuje — XxeMHujcka M Ouosomka. XeMHujcka ce 0OMYHO JiemiaBa y BOJIH
Wi aTMochepy U MOJpa3yMeBa jeJIHy OJl YETUPU THUIA peakiyja: OKCUAALH]Y, PeAYKIH]y,
xunponnsy U (poTonmsy, JOK ce OMOJIONIKa JeniaBa y 3eMJbH M JKUBUM OpTraHU3MUMa a
o0yxBara peakiyje OKCHIaInje, peayKIuje, XUIPOoJIn3e H KOmbYTallyje.

Oxcupanyja ce AeniaBa NMpH KOHTAKTY MECTUIMIA ca KUCEOHWKOM DPAaCTBOPEHHM Yy
OKOJIMHM, QI M Ca O30HOM, IEPOKCHUIMMA WIM XHUIPOKCWIHUM pPagUKaIuMa 4YeCTO
OpUCYTHUM y Boaud W atmocdepu. CXOOHO TOME, pEOyKIHja, TO JECT CMambeme
OKCHIALMOHOT CTama IMEeCTUIHIa, JAellaBa ce 300r NPHCYTHHUX BOJOHMKOBHX jOHA.
Xuaponusa je jeqHa o Hajuemhux peakifja KojuMa MEeCTHLUIU MOIJIeKY U Y 3HAYajHO]
Mepu 3aBucH o pH BpeaHOCTH, Ha IPUMEp, YOU€Ha je CKIIOHOCT BEeJMKOr Opoja MecTULUAa
U3 Tpyre kapdbamara u opranodocdara ka Xuapoiu3u y 6aszHoj cpenunu. Doroperpanaiyja
i (HoTOoNIM3a MECTUITUAA j& Pa3rpaiiba Uiu TpaHchopMalifja IeCTUIIMIA ASjCTBOM CyHUYEBE
cBetaocTi. OpraHCKH MOJIEKYJI, HAKOH IITO arcopOyje (POTOHE CBETIIOCHE CHEPTHje Npesa3n
y mobyheHo crame Koje OOMYHO pe3ylNTHpa pacKUIameM XeMHjCKUX Be3a. OBaj THM
peakimje Aemasa ce y Ba3ayxy, INTUTKO] BOJIW MM Ha IOBPIIMHY JTUIINa WA 3eMJbE.

buonerpananuja wim Ouopasrpajma TMOCIEIWIa j€ JIejCTBa MHUPOOpPraHu3ama,
0OMYHO TJbMBA M OaKTepHja, KOjH ce HOPMAaHO Halaze y BOAM U 3eMsbHITy. KoHTponucana

je onm crpaHe Bumie (axkTopa: KOJMYMHE M TPUPOAE TMECTHIMIA, KOJHMYMHE
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MHKpOOpraHu3ama, temreparype, pH BpeaHocTu, Biare, mpomopa Ba3ayxa M IPUCYCTBa
JIpyTUX OpPraHCKUX MerepHja. YTBpheHo je ma cy muperpouau, opraHodocdaru U HEKH
KapOamMaTH TOJIOKHUJU OMOpa3rpagmyi 3a pasiuKy oJf BehwHe OpraHOXJIOpHHA KOjH CY
3axBasbyjyhu jaumm Bezama m3Mel)y yrib€HWKa W XJIOpa peJaTUBHO OTIIOPHH Ha OBaj BUJ

pasrpanme (§8).

2.3 benedguuuje ynorpede necumnuaa

VYnorpeba mectunmaa npaheHa je cTalHUM YIO30peHHMa O]l CTpaHE jaBHOCTH Ha
IbUXOBE HEraTHBHE YTHUIAje Ha JKUBOTHY CPEAMHY M 3paBJb€, U 3aTO j€ BAXKHO IMOJCETUTH
3aIlITO ce W MOped Tora cBe Bulle kopucte. [IpBo ompaBaame je o4HrieaHa €KOHOMCKa
KOPUCT KOja MPOW3WJIa3H M3 3alITUTE MPUHOCA, KBAIUTETa poOe M CMamema CHOpEeIHUX
TPOIIKOBa Kao INTO Cy JOJaTHa pajJHa CHara, ropuBo M ciu4Ho. [IpomnemenHo je ma Ou
ryounu o mrerounHa o6unu Behu o 50% octBapenor npuHoca. MHcekTn 6u Omnm y3pox
yHumTewa 15% npuHoca, natorene 6onectu u KopoB 13% nok 6u oko 10% mpuHoca 6mito
u3ry0JbeHO HakoH OepOe ycnes pazHux yTumaja. To O gajbe 3HAYUIO CMAkECHEe KOTHUNHE
XpaHe Ha T[I00aJHOM HUBOY H BpTOTJaBu pacT IeHa. CHpedaBame W CMambHBAHE
MOJHOTIPUBPETHUX TyOWTaKa, MOy3/AaHHja HCIOpYyKa, MOO0JBIIAKE KBAIATETA U E€CTETCKOT
u3rjeaa MpoUBOJia HAJOUUTIICHH]E ¢y Jo0pe cTpaHe ynmoTpede mectunuaa. EBo jomr Hekux
nmpuMepa O Kojuma ce Mame roBopu. llectunuam ce ymoTpeOspaBajy y KOPUCT jaBHOT
3[IpaBJba alld M 33 CIpeuaBamke pa3sHUX BpCTa rybourtaka, kBaposa u omrehema. Ha mpumep,
3axBasbyjyhu xepOuImImMa KOHTPOIMIIE Ce pacT KOpoBa OKO JAJeKOBOJA IITO OJIAlIaBa
MPUCTYMN y CIIy4yajy KBapoBa M CMamyje IIaHce 3a omTehema n3a3BaHa HEKOHTPOJIMCAHUM
pacToM OuJbaka y OKOJHMHU. YTOTpEeOOM MecTuluaa Takohe ce KOHTPOJHILIE PACTHHE OKO
MmyTeBa IITO MPBEHCTBEHO NoBehaBa BUIJBMBOCT M CMamyje PU3MK OJ yjeca, a ca Jpyre
cTpaHe omoryhaBa oTuIame BOJE HAKOH KHINA, TUBYCKOBA M EBEHTYaJHHX IIOILJIaBa.
WNHBa3ujy xopoBa y mapKoBHMMa, MOUYBapaMa W APYTUM MPUPOJHHM IOAPYyYjuMa Takohe
cIpeuyaBa KOHTPOJIMCAHA YIIOTpeba pa3snuIuTUX BpCTa XepOUIIHIA.

Huje 3anemapspuBa HU BHXOBa HpuMeHa y momahuHCTBY. HepeTko mnactuka u
CIIMYHM MaTepujald HIMPOKE TIOTPOIIE Caap)Ke H3BECHE KOJIMYMHE (QHUHTHIHIA KOje
CIIpevaBajy 1MojaBy I'JbMBa TOKOM BpeMeHa. CpencTBa 3a yniheme U 1e3uHPEKIN]y CBaKaKko
cajipe CyICTaHIle NeCTHIUIHOT AejcTBa. CupoBa poda, MPOU3BOIkHa U MAKOBaHke TOTOBUX

NPOM3BOJIa TOTOBO YBEK MOApPAa3yMeBa KOHTPOJHCAHY YMOTpeOy HEKOr OJ MEeCTUIUAa Y
10



camoM oOjekty. IlocToju monarak na cy ckopo cse nopoauue (97.8 %) ynorpeduie HeKH
NECTULIU/L jJeTHOM, a JiBe TpehuHe nmopoauia BUIle o1 MeT MmyTa roauiime. [lpumemenu cy y
Hajpas3IMuUTHj€ CBPXE, 3aIITHTA ABOPHIITA OJ1 KOPOBA, YKIIamkame OyBa U Kpriesba ca KyhHux
JpyOuMarna, 3aliTUTa OJ KoMapala M CIMYHO. 3allTUTa UMOBHHE, NOOOLBbAKE KBAIUTETA
JKUBOTA M OKpY’KEeH-a JOIII jeJIHa Cy Te3a Ha CIMCKY J0OpuX cTpaHa ynorpeOe nectuiuaa. Ha
JKAJIOCT, BEOMa j€ TEIIKO, TOTOBO HeMoryhe, M3payyHaTH TayHy HOBYAHY KOPHCT KOjy
ynoTpeba nectTuuuga 10HocH. Pas3nor ToMe je BHX0Ba pa3HOBPCHOCT Y CBAKOM IIOTJIEy alli
U HelocTaTak 0asze rmojataka O yHnoTpeOH MmoceOHO OHHMX CYIICTAHIHU KOje ce MPUMEHY]y Y
HETMOJLONIPUBPEIHE CBpXE. Y KOPUCT NpHMEHE mecTuimaa Tpeba pehw ma je muxoBa
IpUMEHa ONpaBJaHa CBUM IOpe HaBEICHUM YMIbEHHUIIAMA, 33 PA3JIUKy BEJIMKE KOJIUYHHE
3aral)yjyhux marepuja pa3nuuuTux BpcTa KOje CBAaKOJHEBHO JIOCIIEBAjy Y KUBOTHY CpPEIUHY

0e3 moceOHor pasmnora (10).

2.4 Pusunm ynorpede necTuuuaa

Cpaka o0macT JbyACKOT JIeNoBama ca cOOOM HOCH HM3BECHE PU3HMKE KOJU HE MOTY
OWUTH cIIpedyeHH, ajau MOry OWTH TNpenBuUl)eHH M CBEIEHH Ha MUHMUMYyM. Yak Ou M o[Iyka
YOBEKa J1a He paju Oam HUIITa Hocuila ca coOoM Heke pusuke. Jlerenujama Tpajy TUCKycHje
n3Mel)y HaydyHHMKa M JaBHOCTH Ha TEMY PH3HWKA I10 3/IpaBJb€ U OKOJUHY KOj€ Cy HeM30eKHE
NpU yoTpeOu mecTuiuaa. Jexan o nmpobieMa je YNICHUIIA J1a je KOPUCT KPaTKoT BeKa U
NpUIaza MameM JIeNy JPYIITBA, JOK Cy PH3UIM IYroTpajHH M morahajy IeTOKyITHO
JPYIITBO M XUBOTHY CPEIUHY j€p WHAMPEKTHO JIOCIIEBAjy Y BOXY, BaJIyX, 3eMJBHIITE U HA
Kpajy y XpaHy H >kKuBH cBeT yommTe (cnmmka 3). Ilmacwpamy mectunmaa Ha TPXKUIITE
NPEIXOIM YNTAB HHU3 UCIUTHBAKA CBUX BPCTA, a PATe ra HAyYHW MOAALHU O MITETHOCTH U
jacHe cMepHuIe 3a ynorpeOy Koje Ou pHu3HMK cBeile Ha MUHHUMyM. OrIire, 3ajeHUYKE
CMEpHHUIIE 32 MPUMEHY CBUX NecTuiaa cy cieaehe:

- YCJIOBH TIPUMEHE CE€ HE CMEjy MEHATH y OJHOCY Ha OHE KOjH Cy IMOCTOjalid Kaja je
BpILICHA MTPOIICHA PU3HKA O] yIIOTpeOe JaToT MECTUITU/IA;

- KOPHCHUK CTPUKTHO MOpa MPATHTU YIyTCTBAa MPUMEHE Koja A00Mja y3 MEeCTUIU;

- IPOU3BOJ Mopa Ja (pyHKIMOHUIIE Oall OHAKO Kako je mpeasuleHo, u He Ou cMeo
Ja W3a30Be HEKe e]ekTe KOju HUCYy OWIM OTKPHUBEHH TOKOM HWCIHUTHBAmA Y

71a00paTOPHUjCKUM U TEPEHCKUM TECTOBHMA.
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VY mpakcu je TeIKO MPONpPAaTUTH KOJUKO Cy OBH CaBETH MCIOIITOBAHM, a M T'PAaHHIIA
u3Mel)y omacHOr W CHUTYpHOT HHMKaJa HHje jacHO Ne(UHUCAaHa KaKo Yy JKUBOTY TaKO HH Yy
HayI. JaBHOCT ce OAyBEeK Ocamana Ha ped HayuyHHKAa y OBOM CIydajy XeMuuapa, onosuora

Y MEAMIMHCKHUX paJHUKA aJld U TI0CJe ToTra ocTaje nmuTame: ,,Ilta ako?* (10)

Hcnapema, /
BeTap

IIpammHa,
KHIIAa

N

F
IlpammuHa, lcnapaBame
KHIIIa
3EMJbA |€ [TECTUILN ]I === BOJIA
\ Tpancnopt Xpana
Octanu ox P [
OTtnagHe
OHIBaKa // BOZE
VCEBU p———> YOBEK

Cnuka 3. Kpemare necmuyuoa y #cugomHoj cpeouHu

OmnacHoCT 0oJ1 MpUMEHE TMECTHUIIN/IA TTOYN-E BEh y caMoM Mpoliecy MpOU3BOIHE KOjU
je mojesbeH y TpU OCHOBHE (pase: CMHTE3a aKTHBHE CyIICTaHIe, GopMmyialuja U Ha Kpajy
MaKOBamke TOTOBOr Mpou3Bojga. CHHTE3a aKTUBHE CYIECTAHIIE YTJIABHOM j€ KOHTHHYHpaH
mporiec W TMojApa3yMeBa ymoTpeOy CHpPOBMHA, 4YECTO OTPOBHUX M Haapaxyjyhux.
dopmynanyja je mpoiec y KoMe ce aKTUBHA CYIICTAaHIIA Mella ¢a IMMyHHOIUMa Pa3IHuUuTOr
TUMa M OcoOMHA y IWbY JoOujama (UHATHOT KOMEpUHWjalHOr mpousBoja. IlomeHyTn
MyHAONX Takole MOTy OMTH TOKCHKAaHTH. BeIMKOM pH3HMKY W3JIOKEHH Cy MOJHONPUBPEIHU
paIHUIM KOJH aTlUIMIIAPAjy TIECTUIIU] HAa TEPEHY MOCEOHO aKo je paJHO BpeMe OCMOYacOBHO,
a ompemMa W 3allTHTa HEMOTIyHa W HeaJekBaTHa. Pemieme mpoliiema je y crnpoBohemy
noTpeOHUX Mepa 3alITUTE ald M MOBPEMEHUX MEAMIIMHCKUX TECTOBA XOJHHECTEpase, KUBE
y YpUHY W CJIMYHO, INTO 3aBUCH OJl THIIA TECTUIUAAa M OYEKMBAHUX MaHHU]ecTauja
€BEeHTyaJTHOT TpoBama. VHmuBHmyandHa mpuMeHa je jom Behm mpobiem jep je oOWYHO
MPUMUTHBHA a KOPHUCHUIIM HEOOaBEITCHU. TaKkBHU MAIMjeHTH Ce PeslaTHBHO KacHO oOpahajy
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Jekapy ¥ OOMYHO HE 3HAjy ca KOjOM aKTHBHOM CYIICTAHIIOM Cy OWMJIM y KOHTaKTy, HUTH
kosmko ayro. Ilocnenuue TpoBama opraHodocdarnma Bapupajy oJl MOTIIYHOT 03ApaBIbEHa
0O CMPTHOT HCXOJa 3aBHCHO J0 HAYWHA W KOJMYHMHE CYIICTaHIIE YHETe y OpraHu3aMm.
Knuanukom cnukoMm, 6e3 003upa Ha MyT yiacka, JOMHHHPA]y y TOYETKY PECHUPATOPHH,
JUTECTUBHH W HEYpOJOIIKM TmopeMehaju a mocneamna cy HMHXHOHWIMjE eH3uMa
XOJIMHECTepas3e IMa ce Mmpernopyyyje mbeHo oapehuBame mpe U mnocie uiarama, mro 0u 6uo
TayaH M jacaH MHIUKATOP CTEIEeHA €BEHTYaJIHOT TpoBama. [lecTuuuan u3 rpymne kapbamara
YOIIIITEHO MHXUOMPA]y €H3MMCKE CHCTEME Ca YIJbOBOJOHWYHOM TPYIOM, a TOCIEANIA je
Hajuenthe ometame KpebcoBor mukiyca u o30uspan nopemehaj Merabonm3ma Ha hennjckom
HHBOY.

PenoBHa mpuMeHa MECTUIUAA HEMOCPEIHO YIpOKBa M OMOIIEHO3Y YHUINTaBajyhu
KOpHCHE MHCEKTE, MpaBe, pude, OeCKnIMemake, NTHLE a Ha Kpajy U )KUBOTHIE U YoBeka. C
Jpyre CTpaHe peyKIja WM MPEeCTaHaKk NMPHMEHE MECTHIHIA J0BEO OM 110 NpeTepaHor
HaMHOXKaBama mTeTounHa. [lo OwoleHe3y MoceOHO Cy KOOHM MECTUIMIN W3 TpyIie
OpraHoXJIopara KOju c€ y BOJIU U 3€MJBHILTY CJIa0d0 pasiaxy a MpH TOM MMajy CIIOCOOHOCT

aKyMyJaIyje y TKHBUMa OvJbaka v )KUBOTHIbA (11).

2.5 ByayhHocT npuMeHe necTuHaa

Opranu3zaiiyja 3a XpaHy ¥ NOJbOIIPUBPEY M3HENA j€ MOAaTaK J1a Ha CBETCKOM HOBOY,
nHeBHO Bumie o 840 MHIMOHA JbyIM OCTaje TJIAJHO, JOK je Opoj OHUX KOjU OCTajy
yckpaheHHU 32 HeKH €CeHIIjallaH XPaHJbUBHU CacTojak Janeko Behu. [mobamxu Hamopu na ce
1o 2015. roguHe Opoj TIIATHUX CMamkU 3a MOJOBUHY HHCY ypOoIwimH miogoM. Hampenak 6u
Morao OWUTH TIOCTHUTHYT yHarnpehuBameM TNOJbONPUBPEIHE TEXHOJIOTHje U O0YKOM JbYJICKE
nomynamnuje. Jpyro pememe je nosehame 00paguBHX MOBPIIMHA IITO OM OMET ca coOOM
HOCHJIO 030MJbHY €KOJIOUIKY IITETY.

Hauwun 3a cmameme npumene xepoOunmaa yoyayhe je pa3Boj ompeMe 3a MEXaHUYKY
KOHTPOJIy OKOIIaBamkeM, Mel)yTuM, TakaB BUJ] TpeTMaHa 4ecTo je npaheH omrehemem kopeHa
yceBa U €pO3UjOM U JIeTPajaIlfjoM TJia. YBOJE C€ M TeHeTCKH Moau(HUKoBaHe OUIbHE BPCTE
KOje Cy OTIOpHE Ha XepOWmuie, ma ce MOTy NPUMEHHBATH OHU IIUPEr CIEKTpa U ca
POy’ KEHUM JIeJCTBOM ajM Janeko pehe. Mamuupame (MMOKpUBaWkHE MOBPIIMHE 3EMJBHUINTA
HEKUM MaTepHjaJioM Ha MPUMEP CUHTETUYKOM (OJIMjOM, UTIUI[AMa YeTHHApA U TaKO JlaJbe,

IITO CIIpeyaBa HULAKE M Pa3BOj KOpoBa) je Takohe HAuWH Ja ce u30erHe mnpuMeHa
13



MECTULIU/IA, a IPH TOM j€ BUIIECTPYKO KOoprcHO. CMameHa IpuMeHa (yHTUIUIa TOCTHKE Ce
orabupomM OHMJBHHX KyJITypa Koje cy ormnopHe Ha Oomectu. I[IpaheHem dakropa koju
MOT0/1yjy Pa3Bojy TJbHBa MOXE C€ YTBEIUTH MPaBU TPEHYTAK Kaja Ja ce MPUMEHH jep U TUM
HOBHjUM BpcTama OyJle HEOIXOHa YOBEKOBa OMOh fa ce 3amrtute. Ha »xanoct, mpumeran
j€ ¥ 3HayajaH pacT OTHOPHOCTHU IJbKBA Ha HeKke QpyHrumae (12).

Hmajyhu cBe 0BO y BUAy, CHHTE3a HOBUX jeIHIbEHA y CBOJCTBY MECTHLUAA, KOjU OU
MOKa3MBAJIM Mamky MITETHOCT, a 3aJApKaBald €(UKACHOCT y 3alITHTHOM H OAOpaMOCHOM
JIeJIOBamby, 32 XeMHUape MpeicTaB/ba KOHCTAHTHH M3a30B U 33/1aTaK.

EnTtoMonosu u exkonosu EBporcke yHuje cy gaBue 1970. rogune dhopMupaiu cucteM
WHTETPUCAHE 3alITUTE OJ] ITeTounHa, (Integrated pest management - IPM) nedbunucan kao
CHCTEM KOjH MaKJbUBO pazMarpa U yIpyXKyje CBe JOCTYITHE TEXHHKE M MEXaHU3Me KOHTPOJIe
HITETOYMHA Ha HUBOY KOJU je E€KOHOMCKHM OIpaBaH U CBOJM PHU3HKE HAa MUHUMYM,
noactuuyhu 31paBy MPOU3BOIKBY Ca MUHHMAIHUM YTHIIajeM Ha ekocucteM a opcupajyhu
NPUPOIHE MEXaHHW3Me oja0paHe, cByAa rae cy oHW Moryhu. CymTuHa aeiaoBama OBOT

cucTtema nata je Ha ciuii 4. (13).

e —————

buosomka KOHTpOJIa 2

_r___-_-_-_-__|_l

KonTpoa kyaTypa

VkHIame HeKe KyIType

Ha H3BECHO BpeMe I 3amTHTa IOapYYHja |
W N . . - - l
I— —-— . . . . . I
VBoljewe HOBE ’Yaraml-be yceBa KOjH
KyJIType < » I OH IIPHBYKJIH IIPHPOIHE I |
HellpHjaTejbe 1
Oxrosapajyha I
MIPHIpeMa 3eMJBHIITa mre——-— —
- - | Varajame mpupommmx II
Cejame KBATHTETHH]eT | 4 TpeTMaH ceMeHa HeIpHjaTeba | |
ceMeHa ca yHampeljeHHM I
ocoGHHaMa -_—me e e omm oww owl I
v

I <I>epo.\101-1 3aMKa I

o

MonuTopuHT
yceBa

IpHnpema ompeMe
3a IIPCKambe

TIpHMeHa Mamke MTeTHHX
a BHIe CeJTeKTHBHHX
NeCTHIHIA

Ja 1 je nuib
IIOCTUTHYT?

N36ehn
IECTHIHIE aKO je
TO Moryhe

XeMHjcKa KOHTpoOJIAa I

Cnuxa 4. Cywmuna maxmuke cucmema unmezpucaune 3awmume 00 wmemouuna (12)
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2.6 OnmTy moJanu 0 NeCTHIMIAUMA KOjH Cy NMPeaMeT HCTPAKNBAbA OBE
AucepTanuje
2.6.1 benrta3on (Bentazone, BZ)

benTazon je xepOumun U3 rpyne THaJAMa3MHAa KOJU Yy CBOM CacTaBy CaJpKu JBa
IPCTEHA, jelaH OEH3CHOB U jelaH XETEPOILMKINYHI Ca aTOMOM CYMIIOpa M a30Ta y CacTaBy.

Hberosa cTpykTypa ¥ cBH BayKHU MOJAIH, IPETIEAHOCTH pajy, 1aTu cy y Tabenu 3.

Tabena 3. Onwume ungopmayuje o 6enmazony (14)

O
NJ\
CrpykrypHa popmyia $-o
N0
H
Hasus no [IUPAK-0B0j HOMEHKIATYypH 3-Hgonpozénﬁl)iﬁiif;gzg;gaﬂﬂamfl'
Morekyncka popmyna Ci0H12N2058
CuHoHMMHU Oacarpas, TBUCTEp, OCHAMOKCHU]T
Xemujcka rpyma THA/IMa3UHA
Tun nectummna XepOoummg
JlejeTso MHXUOUpa TpaHcdep eneKTpoHa y mporecy
¢dorocuHTE3e
Wsrnen 6e300jaH KpUCTaJl WK Ipax
ITopekio CHHTETUYH IPOU3BOJ
Yucroha (g/kg) 960
ITo3nare Heuncrohe 1,2-dichloroethane <3.0 mg/kg
Momnapua maca (g mol ™) 240.3
PacTBopsbrBOCT y Boau Ha 20°C (mg 1) 7112
18 mg 1" y n-xenrany
PacTtBOpIBHBOCT y OpraHCKUM 21000 mg I y TOJIyEHY
pactBapaunma Ha 20°C 388000 mg 1! y €TUJI-aleTary
556000 mg 1" y meTanomy
Tauka Tormbema (°C) 139
Tauka kibyuama (°C) pasrpalyje ce nmpe Kjbydama
Tauka pasrpazme (°C) 210
T'ycruna (g mL™) 1.41
KoncranTa mucormjanuje ua 25°C 3.51
Hanon mape na 20°C (mPa) 0.17
WHO rpyna 11
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Jenyje Tako mTO M3a3uBa MHXUOMIM]Y mpoieca (POTOCHHTE3e CBOJCTBEHY CBUM
3eJJeHMM OuJbKaMa KOjU CBETJIOCHY €HEeprujy cyHIa mperBapajy y Iuehepe. Hberosa
CEJIEKTUBHOCT C€ 3aCHUBA Ha CIIOCOOHOCTH OMJBHHX KYJITYpa Aa Op30 MeTtadbonuiry OeHTa30H
no 6-OH- u 8-OH- GenTtazona m komyryjy ra ca mehepom. Ilomro BehmHa kopoBa He
nocenyje oBe MeTabonMyke CHOCOOHOCTH, BHUXOoBa (POTOCHHTE3a je mopeMeheHa 3eleHU
JICIOBH KOPOBa IIOCTENEHO KyTe M HAKOH HEKOJHMKO JaHa ce MOTIyHo cymie. Hekposa
HacTaje y HEMOCPEJHO] 30HM KOHTAKTa KallJbUIE CPElCTBA KOJUM c€ NpCKajy OHIbKe U
MOBPIIIKHE JIUCTA.

C o0O3upoM Ha TO Ja OEHTA30H HEMa TEHACHIM]Y Jla C€ BE3yje 3a 3EMJBHINTE
OYEKHBAaHO je 1a he cnimpamem 0cneTy y moi3eMHe U MOBPIIMHCKE BOjIE. Y M3BECHO] MEpU
y 3eMJBUIITY C€ JIerpajupa MoJ JI¢jCTBOM MHKpoopraHuzama y 8 u 6 Xuapoku OCHTa30H
o0nmKe Koju ce Op30 TpaHpOpPMIINY Yy pasHe BpCTE JepHBaTa Ia WX je ckopo Hemoryhe
JIeTeKTOBAaTH y 3eMsbuIuTy. CTaOWMIHM NErpaJHeHTH Yy TaKBOM OKpYXKEHY jeAWHO Cy 2-
amuHO-N-m3onmponun O6enzamun u N-metmnOeHTa3oH. Kako merpamanmja cBakako Tede 10
MOTIIYHE pa3rpajimbe 0JHOCHO J0 CTBapama yribeH-IUOKCHA, HEITPAKTUYHO j€ aHAIU3UPaTH
MeTtabonute, ma ce oapehyje UCKIbydnBO caM OCHTA30H. Y BOJCHO] CPEIWHH, Jerpajalja
Ha OH-panukaie, yribeH-IMOKCH, Cyldare U jenumema a3oTa JeliaBa ce 3axBajbyjyhu
CYHYEBO] CBETJIOCTH. BeHTa30H 1 WeroBu 6 M 8 — XUIPOKCH METa0OIUTH MOTy ce Hahu y
OuspKkaMa, a OHJIa M y XpaHHU jep ce yrpalyje y nmpupoaHe KOMIIOHEHTe OMJbKE Kao LITO Cy
NPOTEHHHU W TONUCAaxapuan. YIPKOC TOME, aKO Ce MPUMEmYje y CKIaay ca MpaBHinMa, a
IIPU TOM j€ CKJIOH Jerpajaiiju, He Ou Tpedasio aa moBeae 10 030M/bHUJUX KOHTaMUHAIIH]a
NOA3EMHUX BOZAA M Boja 3a nuhe. MeTaGoiauTu U MPOAYKTH pa3rpaame OEHTa30HA aTH CY

Ha ciui S. (15)
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Cnuxa 5. [leepadayuja benmazona

2.6.2 Ileroxcamup (Pethoxamid, POA)

[Tetokcamun je aMua  MOHOKAapOOKCHJIHE KHCENMHE Koja Yy  aleTaMuay
CYIICTUTYHCAHA XJIOPOM Yy TIOJIOKA]y 2, U 2-€TOKHCETHII TPyIoM | 2-MeTwI- | -permmmpor- 1 -
eH-1-un ocraTkoM Ha aroMmy a3oTa (tabema 4). Kopuctu ce xao xepOWIMA 3a NMpCKamke
3eMJBHIITA jeTHOM TOAMIIHE IPe HULlaka KyKypy3a U coje. tberosa ynotpeba 103BoJbeHa je

y EBporickoj yauju 2006. roqune (17), a onodpeme ce ouekyje u' y Amepunu u Kanaam.
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Tabena 4. Onwume ungopmayuje o nemoxcamudy (16)

CrpykrypHa hopmyia HaC™ ™ \/\O/\CH3

2-x10p0o-N-(2-eToxcuetmi)-N-(2-

Ha3us no IUPAK-0B0j HOMeHKIIaTypH
dbenunmpon- 1 -eHnI-2-MeTHI) areTamus

Mounekyicka Gopmyna Ci6H2,CINO,

CHHOHUMH /

XeMujcka rpyna XJIOpOAIeTaMu/T

Tun necrummna XepOHIIHT

JlejcTBO uHXuOupa neode henmja
Wsrnen Oena, KpUCTaia CyIICTaHIa
[Mopexio CHUHTETHYH MTPOU3BOJI
Yucroha (g/kg) 945 g/kg

ITo3nare Heuncrohe Toluene <3.0 g/kg
MonapHa Maca (g mol™) 295.81

PacTBopsbrBoCT y Boau Ha 20°C (mg 1) 400

117000 mg I"' y n-xenrany

PacTBOpJEUBOCT Yy OpraHCKUM 250000 mg I’ n-xexcany

pactBapaunma Ha 20°C 250000 mg I Yy METaHOJIy
250000 mg 1"y ern-arierary

Tauka Tombema (°C) 37.5

Tauka kibyuama (°C) pasrpal)yje ce mpe Kjbydama

Tauka pasrpazme (°C) 200

Tycruna (g mL™) 1.19

KoncranTa mucormjanuje ua 25°C /

Hamon nape na 20°C (mPa) 2.8

WHO rpyna HUje Ha JINCTU

C 0063upom Ha TO Aa ce pasrpalyje y 3eMJBHINTY ca BpeMEHOM moiypcrana on 15 mana, a
IpU TOM HHjE CKJIOH alcCOpMUUjU y 3eMsbHIITy (I8) , HEMa MOTEHIMjalHE OMACHOCTU O]
BEroBe aKyMmyJainuje y 3emJbuinTy. CBH BaXKHU MOJAld O OBOM IIECTHUIMIY Takohe cy

npenacraBibeHu TabenapHo (Tabena 4) (19).

2.6.3 Knomazon (Clomazone, CLO)

Knomazon je oxcazomuaumHOH Koa kora je 1,2-okca3onuauH-3-0H Trpyma

CYIICTUTYHCaHa 2 —XJIOPOCH3WJI TPYNOM y TOJ0XKajy 2, a JBE METHJ Ipyle y monoxajy 4
18



ITO je MPHUKa3aHO CTPYKTypHOM (OPMYJIOM JaToM y Tabelud 5 3ajellHO0 ca OCHOBHUM

noaanuMma.

Tabena 5. Onwme ungopmayuje o knomazony (20)

Cl 9)

CrpykrypHa hopmyia \|\\| CH,
o) CH,

Hasus no [IUPAK-0B0j HOMEHKIIATYpH 2-[2-xnopdennn)-uern]-4,4-mumeTi-3-

M30KCa30JIMAMHOH
Monexkyincka ¢popmyna C12H14CINO,

CuHOHUMH JMMETa30H, (peHoKcaH

XemHjcka rpymna U30KCa30JIMAMHOH

Tun nectummna XepOouIHg

JlejcTBO uHXHOUpa OMOCHHTE3Y KapOTEHOUAA
Wsrnen CBETJI0O Opa0H TEYHOCT

[Topekno CHUHTETHUYU IIPOU3BOL

Uucroha (g/kg) 960

[To3nare Heuncrohe /

Monapua maca (g mol ™) 239.7

PactBopssuBocT y Boau Ha 20°C (mg 1) 1212

250000 mg I y aretony

PacTBOps/EMBOCT Yy OPraHCKUM 955000 mg I y JTUXJOPMETAHY

pactBapaunma ua 20°C 161800 mg I"' y n-xenrany
969000 mg 1"y meranony

Tauka Tombema (°C) 33.9

Tauka kpyuama (°C) 281.7

Tauka pasrpaame (°C) /

T'ycruna (g mL™) 1.19

Koncranra quconujanuje Ha 25°C /

Hamon nape na 20°C (mPa) 27

WHO rpyna 11

NuxubunujoM HHU3a €H3WMa OMeTa OMOCHMHTE3y KapoTECHOWa YHWja je yjora jJa crpede
aKTHUBHE OOJIMKE KHCCOHHMKA Jla IMyTEeM JIMIHIHE TePOKCUIAINje U3rpaje MeMOpaHe
xyoporuiacta. OBakBM XepOMLIMAM Ha OWJbKamMa H3a3MBajy CHEIU(PUYHE CUMIOTOME —
n30eJbBamke JIMCTOBA OCET/PUBUX OWJbaka. buibke Ta ycBajajy KOPEHOM W HU3JaHKOM a
TUQPU3NjOM JIOCTIEBa JIO JIHCTOBA. KOpHCTH ce 3a Cy30Hjame IIUPOKOTUCHUX W TPABHHUX
KOpoBa y yceBMMa coje, NMHUPHHYA, TaMyKa, Nacyjba, rpamka u Kymyca. Ojumkyje ce

BEJIMKOM MCIapJbuBOLINYy IITO MOXeE Jia oBese 10 oumrehema yceBa, 3aTO ce Mpenopyuyje
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IUTMTKA MHKOpHopanyja. Bpeme nomypacnana y 3eMJbHINTY, y 1a00paTOPHjCKUM YCIIOBHUMA Y

3aBHCHOCTH OJ1 THIa 3eMJbMILTA Bapupa o 27 no 153 naHa, a y noJbCKUM yciioBUMa of 15

10 90 nana (21).

2.6.4 CyaxkorpuoH (Sulcotrione, SU )

CyJKOTpHOH je apOMaTUYHH KETOH TJIe j€ IMKIOXeKcaH-1,3-A1MO0H CYIICTUTYyHUCaH ca

2-x710po-4- (MeTuicyndonmt) 6eH301I TPyIoM Ha nonoxajy 2. lberosa cTpykrypa ca cBUM

OCTaJIMM BKHUM TOJaIiuMa Jiata je y Tabemnu 6.

Tabena 6. Onwme ungopmayuje o cyrxkompuony (22)

CrpyxrypHa hopmyna

Hasus no [IUPAK-0B0j HOMEHKIATYpH

2-[2xmopo-4-(meTmicyndonnn)oenzonn]-1,3-
IIUKIJIOXEKCATUOH

Mounexkyncka Gpopmyra Ci14H5Cl1O5S
CuHOHUMU ICI A0051
Xewmwujcka rpyna TPUKETOHA
Tun nectunmna XepOUTI I

UHXUONIM]ja 4-XUIPOKCU(EHIII-TTUPYBAT-

Jlejerso JIMOKCUT€Ha3e.

Nsrnen Oera yBpCTa CYINCTaHIA
[Topexito CHHTETHYH ITPOH3BOI
Yucroha (g/kg) 950

ITo3nate HeuncTohe

xunporeH-mjanua 80 mg/kg, Tonyen 4g/kg

MosapHa Maca (g mol™)

328.77

PactBopssuBocT y Boau Ha 20°C (mg 1)

165.0

PactBOpspMBOCT y OpraHcKuM
pactBapaunma Ha 20°C

2000 mg I y kcnieny

955000 mg 1"y guxnopmerany

48000 mg 1"y anerony

300 mg 1"y 1-oxTaHoNy

Tauka Torbema (°C) 139

Tauka kspyuama (°C) pasrpaljyje ce npe KJbyuama
Tauka pasrpaame (°C) 170

T'ycruna (g mL™) /

Koncranta qucormjanuje ua 25°C 3.13

Hanon nape Ha 20°C (mPa) 5x10~

WHO rpyna HUje Ha JINCTU
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CynkoTpuoHWIM TO jecT 2-[2xmopo-4-(Metwicyndonmn)oeH3om]-1,3-IuKI0XeKCaIuoH
npunaza HOBHUjO] TEHEpalUju XepOuiuaa, TpukeToHna. Jlenmyje Ha OMOCHHTE3y KapOTEHOH IA.
WNuxubupa eH3uMm 4-xunpokcu (eHua nupyBaT JHOKCHIeHa3e dYuMe oHemoryhasa
OMOCHHTE3y IJIACTOXWHOHA Ka0 jeTHOT 0]l KoaKTopa y OMOCHHTETCKOM MyTy KapOTCHOHIA.
CeneKkTuBHY, TPAHCIOKAIIMOHU XepOuImI. bribke ra ycBajajy yrilaBHOM JINCTOM, a MOTY H

KOPECHOM.

2.6.5 Me3otpuon (Mesotrione, MS)

CBojcTBa ME30TpHOHA J1aTa cy y Tabenu 7 y HacTaBKy. ApOMaTHYHU j€ KeTOH TO jeCT
nukioxekca-1,3-nmoH 'y KOMe je BOJOHUK Ha TMO3UIUjU 2 CyNCTHTyucaH ca 4-
(MetaHCyn(OHMIT) -2-HUTPOOCH30MII TPYNIOM. XEMHjCKH Ha3uB je 2-(4-mMeTmicynpoHnmi-2-

HUTPOOCH30MIT ) IMKIIOXEKCaH- 1,3-1HOoH.

Tabena 7. Onwume ungopmayuje o mezompuony (23)

CrpyxkrypHa hopmyia

0] SO2CH3

2-(4-metuncynpoHun-2-

Ha3us no IUPAK-0B0j HOMeHKIIaTYpH
HUTPOOCH30MI)IUKJIOXEKcaH-1,3-11MoH

Mounekyicka Gpopmymna C14H13NO7S

CHHOHUMH /

XewmHujcKa rpyma TPUKETOH

Tun nectunmaa Xepounma

JlejcTBO WHXUOUIHN]a 4-XUIPOKCU(PEHIIT-TTUPYBAT-
JMOKCUTEHA3e.

Wsrnen KYTa 0 TAMHOKYTa YBpPCTa CYINCTaHIa

[Topekno CUHTETUYH IIPOU3BOL

Uucroha (g/kg) 930

1-ttmjano-6-(metuicyndonmn)-7-autpo-9H-
XaHTeH-9-oH <2mg/kg; 6-( meTuncyndoHmn) -
9-okco-9H-xenTan-1- kapbonutpun <2 g/kg;
1,2-nmuxnoperan <1 g/kg

[Tosnare euncrohe

MonapHa Maca (g mol ™) 339.32
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PactBopsbrBocT y Boau Ha 20°C (mg 1) | 1500

93300 mg I"' y anerony
PacTBOpJEUBOCT Yy OpraHCKUM 18600 mg "' y eTunanerary
pacteapaurma Ha 20°C 3100 mg "'y Tonyeny

1600 mg 1"y 1-kcuneny
Tauka Torbema (°C) 165.3
Tauka kspyudama (°C) pasrpal)yje ce npe KJbydama
Tauka pasrpaame (°C) 166
T'ycruna (g mL™) 1.49
Koncranra auconujanmje Ha 25°C 3.12 cnaba kucennHa
HaroH nape za 20°C (mPa) 5.7x10”
WHO rpyna HUjE HA JTUCTH

CmaTpa ce HOBUM 4IAHOM IOpPOJAMIE XepOWIMIa M MpHUMaga, Kao U CYJIKOTPHOH,
XEMH|CKOj TpynH TpukeToHa. [I[puMemyje ca 3a YHHINTaBakhe CBUX IUPOKOJIUCHUX W HEKHX
JETHOTOUIIILUX KOPOBAa Y KYKYpy3y, 3a KOjU je, ako c€ NpHUMEmYje TpeMa YIIyTCTBY,

notmnyHo 6e360enaH (24).

2.6.6 AzameTudoc (Azamethiphos, AZ)

Azametudoc, umju cy momand Aath y Tabenu §, je MHCEKTULUI U3 Tpyme
opranodocdara KOjU Ha HWHCEKTEe Jelyje Tako INTO WHXUOHMpa JEjCTBO CH3MMa
alleTWIIXOJMHECTEpaze. Y OOJMKY CIpeja KOPHCTH C€ 3a MPCKAmbe CKIAMUINTA M CIMYHHUX
objexara paau yKiamama MyBa M OybOamBaba. Y BeTepuHAPCKO] MEIUIIMHH KOPUCTH C€ U
Kao aHTUNApa3UTHUK jep YHUINTaBamke MapasuTe Y BOAU y KOjoj ce Taje pube, yriiaBHOM
jgococu. MelyTum, Kao TakaB Mopa ce JJO3MpaTH BeOMa MakJbUBO jep CYy M JIOCOCH CaMo y
M3BECHUM TpaHUIAMa OTIIOPHM Ha FHETOBO NPUCYCTBO. YMEPEHO je aKyTHO TOKCHYaH 3a
crcape any BeoMa TOKCHYaH 3a anTulle, a MaHU(ecTalrje aKkyTHe TOKCHYHOCTH Cy Y CKIIamy

ca MHXUOMIIH]OM XoJuHecTepase (25).
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Tabena 8. Onwme ungopmayuje o azamemughocy (26)

O
cl—/ '{‘ I
CrpykrypHa popmyia ll\l\/\S/ \QO
o— /
\O

S-6-x10p0-2,3-Auxuapo-2-okco-1,3-
Ha3zus no [IUPAK-0Boj HoMeHknaTypu | okcazono[4,5-b]nupunun-3-unmernn O,0-
auMpTun pocdhopotrnoat

Mouekyicka Gopmyna CyH;¢CIN,OsPS

CHHOHUMH /

XeMujcka rpyna oprarogocdar

Tun necrummna WHCEKTHIIN ]I, aHTUIIAPA3UTUK

JlejcTtBO WHXUOUTOP alleTUIIXOJUHECTEPase

Wsrnen 6e300jHa 0 CMBa KPUCTAJIHA YBPCTA
CYIICTaHIIA

[Topekno CUHTETUYH IIPOU3BOL

Uncroha >95%

[To3nare Heuncrohe /

Monapua maca (g mol ™) 324.68

PacrBopsbrBoct y oz Ha 20°C (mg 1) | 1100

610000 mg 1" ynuxmopmerany

PactBOpIsbUBOCT y OpraHCKUM 130000 mg "'y Gemseny

pactBapaunma ua 20°C 100000 mg "' y meranony
1600 mg 1" y n-oxranomy

Tauka Tombema (°C) 89

Tauka kpyuama (°C) pasrpalyje ce npe Kjpyuama

Tauka pasrpaame (°C) /

T'ycruna (g mL™) 1.6

Koncranra quconujanuje Ha 25°C /

Hanon nape na 20°C (mPa) 0.0049

WHO rpyna 11

2.7 AnanuTH4Ke MeTo/e 3a oApehuBame necTunMAa y peaJJHUM y30puuMa

be3benHocTu paam, ocTalM MECTULUAA y XUBOTHO] CpPEIUMHH, YCEBUMa M XpaHU
Mopajy outu npahenu, MehyTuM, TO je BEIMKH M3a30B 3aTO IITO j¢ KOJHMYMHA aHAINTA BeoMa
Maja, a omeTajyhe cyrcraniie OpojHe ¥ 4ecTo HenpeaBuabuBe. M Kkako u3 roquHe y roanHy

pacre 3a0puHYTOCT 300T cBe Behe ymoTpebde mecTunnaa, Tako pacTe U Opoj MEeToJa KojuMa
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ce oHe Mory oapehuBatu. Samsidara v capaJHUIM Cy y PEBUJATTHOM paay KOju ce 0aBU OBOM
TEMAaTUKOM, CBE METOJIC 33 aHAJIU3y MECTHIUIA MMOASTIIN Y JBe TPyIe: KOHBEHIIMOHAIAHE

(yobuuajene) u yHanpehene, kao mrTo je mpruKa3aHo Ha CIUIH 6.

Xpomatorpaduja -
TeyHa (LC) u racHa (GC)
1
KonBeHImoHaHe
TeXHHUKE JIeTeKIIH]je NMyHOCEH30pH
KanunapHa enektpodopesa
BuoceH3opu (eneKTpoxemmjcku,
ONTUYKMU, MUIE30E/TIEKTPUYHN)
VHamnpel)ene
TeXHHUKE JIeTeKIIH]e
MoneKkynapHO yTUCHYTHU
nonumep

Cnuxa 6. Texnuxe oocmynne 3a oamexyujy necmuyuoa (27)

KonBenmmonanue wmetone omoryhaBajy onapehuBame TnecTHUIMIa ca HHUCKOM
TPaHUIIOM JIeTEKIIM]je, BUCOKOM CeNeKTUBHOIINY 1 oceTsbuBoInhy. MelhyTum nmajy o306usbHa
OrpaHUYeHa: CKYNH, KOMIUIMKOBAHU MHCTPYMEHTH M TMoceOHa oOyKa JMIa 3a PyKOBame U
yuTame pesynrata. pyru npuctyn je oapehuBame moMohy HampeaHUX METO/1a 3aCHOBAHUX
Ha TPUHIHUIY CEH30pa KOje WMajy HHM3 TMPEAHOCTH: Op30, JIAKO, jeHOCTaBHO, jeTUHO
JICTEKTOBAakE IMECTHIMIA Ca 3al0BOJbaBajyhoM oceTJbHBOIINY M CEJICKTHBHOIINY Kao W
NEeTeKIH]y U npaherme Ha Iy MeCTa.

MelhyTum, TpaHuIle ASTEKIMje OBUX CEH30pa, 3a caJia He MOTY Jia JOCTUTHY OHE KOje UMajy
KOHBEHIIMOHATTHE METO/IC.
OpnpehuBame necturpga OMI0 KOjJOM OJ1 HABEJCHUX aHATMTUYKHX METOJa YKIbYUyje

HU3 33ajeJHUYKUX KOpaka M TO: IpUIIpeMa y30pKa (XOMOreHHu3alnja, eKCTpalyja, yuihemne),
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OJIBajarbe, NETEKLWjy M aHaIM3y MojaTaka (YUTame pe3yiTara U IMpOLEeHa IMOY31aHOCTH)

(cnuka 7.).
IIpanpema . y AHannsza
—> OnBajame -_ Jetexnuja —_
y30pKa noJaTaka

Cnuka 7. Huz npoyeca 0b6age3nux npu aHaiusu necmuyuoa

2.2.1 KonBeHIIMOHAJIHE MeTOo/Ie oipehuBama nectunmuaa

Hajuemhe npumemBaHa KOHBEHIIMOHAIHA TEXHHUKA je TacHa xpomatorpaduja (Gas
chromatography, GC) KOjoM ce€ CYIICTaHIIE pa3[Bajajy Ha OCHOBY HCIapJbUBOCTH.
[IpuMenspbrBa je Ha HEMOJIApHA, WCHApJbMBA M JIAKO HWCHApJbUBA jeIUCHA. | acHU
xpomarorpad KOMOHMHYje ce ca pa3IUYUTUM JETEKTOpPHMa Kao IITO Cy XBaTad eNeKTpOHa
(electron capture detector, ECD) (28,29), mnamenn poromerap (flame photometric detector,
FPD) (30,31), a3or dochop nerexrop (nitrogen phosphorus detector, NPD) (32,33) u
TJIAMEHO JOHU3AIMOHU AeTeKTop (flame ionization detector, FID) (34). Ocum Tora, 4ecra je
KOMOHMHaIMja TacHe Xpomarorpaduje ca MaCeHUM CIEKTPOMETPH)CKUM JAEeTeKTopuMa (mass
spectrometry, MS) (35,36,37). ECD je morojan 3a IeTEeKIH]y MNECTULUAA KOJU CaapiKe
XaJIOTeHW eJeMEHAT y ceOu Kao M 3a ocrtarke opraHodocdopuux mnecruuuaa. FPD ce
YIJIaBHOM KOPHICTH 3a ACTEKIU]y jeIumberma Koja campxke cymriop u ¢ocdop, a NPD je
JIOTHYHO, CEJIEKTUBAH MpeMa jeAumbeuMa Koja caapxe a3oT u docdop. FID je moroman
JIeTeKTop ToToBo 3a cBe mnectunuae. KomoOmnammja GC - MS wu3aBaja ce Mo BHCOKO]
OCETJHPHBOCTH, TAYHOCTH, TOHOBJBHMBOCTH PE3yJITaTa.

Teuna xpomaroprpaduja (Liquid chromatography, LC) KOpUCTH ce€ 3a TEIIKO
UCTapJbMBa, HEUCNAPJbHBA W 332 TCPMHUUYKH JTaOWIHA jelumbema. J[eTeKTopHu ca Kojuma ce
Hajuemthe kombunyje cy UV-merekropu, dmyopecuentau (fluorescence detector, FLD),
nuoHYU 1eTekTop (diode-array detector, DAD) (38,39) n He3aobmiiazan MS 1eTeKTOpH KOju
cy y npeaHoctu 300r Behe ocersbuBocTH U cenlekTuBHOCTH (40). Teuna xpomatorpaduja ca
BUCOKUM Tieppopmanacama (high performance liquid chromatography, HPLC) je TexHHKa
BpJIO YECTO NPUMEHUBAaHA 3a JETeKIHM]y NEeCTUIUAA, Y KOMOHMHALMjU ca Pa3IndUuTUM
nerektopuma (41-44). Kopucre ce pasHe BpcTe cTanmoHapHe ¢ase, ImyMIia Koja MoCIentyje

KpeTamkbe MOOWIHEe ¢aze M aHaIMTa KPO3 KOJOHY M JETEKTOp KOoju Oelexu Bpeme
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3apKaBalba aHAIMTAa KOje 3aBUCH OJf HMHTEpaKkidje Kao U OJ cacTaBa KopuirheHor
pacTBapaua 1 Op3uHe KpeTamba MoOuIHe ¢ase.

MurnenapHa eIeKTpOKHHETHYKA KanmwiapHa xpomarorpaduja (Micellar electrokinetic
capillary chromatography, MEKC) je xubpuaHa MeTo/1a Koja KOMOMHYje XpomaTorpadcke 1
eNIeKTpOOpeTCKe TEeXHUKE ofBajama. CyIlcTaHlle ce OJlBajajy Ha OCHOBY pa3HMUYUTUX
pacnionena usmely ase ¢ase, oTyaa u mojam xpomatorpaduja y HazuBy (45). [loBpumHcku
aKTHBHA CYICTaHLA ce yOaluje y Kanwjiapy y KOHILEHTpAIju JO0BOJbHO] Aa aohe 1o
VApYKHBamka MoJieKysa u (Gopmupama Munena. Kako je yHYTpammocT —MHUIlea
xuapodoOHa, OBOM TEXHUKOM C€, OCUM JOHA, MOTY OJIBajaTH W HEHAEJEKTPHUCAHE YECTHIIC.
Jonu ce pacnopel)yjy uzmel)y pactBopa u yHyTpallkhOCTH YECTULIC N1a lbUXOBO pa3Bajamke U
JaJhe 3aBUCHU caMO OJ] Op3WHE KpeTama KOja 3aBUCH OJ] MHTEPAKIMja ca HeHACIEKTPHUCAHOM
MOBPITUHOM MHIleTa. EBporicka JUPEKTHBAa O MHTKO] BOJM KAa0 MAaKUCMaJIHE KOJIHYHHE
nectunuaa HaBoau 0,1 ng/mL 3a jeman mectunma u 0,5 ng/mL 3a cymy cBUX HECTHIUA.
MEKC meronom Mory ce oapenutu koHieHrpamuje ox 10 no 5000 ng/mL, anu Ha Beoma
Op3 ¥ jeqHOCTaBaH HAUMH, IITO OBE METOE YMHU MOTOHOM 32 IIUPOKY MpUMeHY (46).

NMyHOXeMUjCKe TEXHHKE CBE BUIIE J0OMjajy Ha 3Ha4ajy jep cy Op3e u jedTuHe.
Ensumcka wumyHomomka wmetona (enzyme-linked immunosorbent assay, ELISA) wmako
KopuirheHa MPBEHCTBEHO y MEIUIIMHCKE CBpPXE, TPEHYTHO je HajmoIylapHHja METO/1a OBOT
TUIIAa Ha TOJbYy AaHAJIM3€ MECTHIMIA jep Ce OJUIMKYje BHCOKOM OCETJbUBOIINY |
CEJIEKTUBHOIIINY 3aCHOBAaHO] HA MHTEPAKIMjU aHTUTEH — aHTHUTENO. Takole BemuKa mpeHoCT
je jemHocraBHa mpurnpemMa y3zopka (47). Iloctoje mupexktHa u mHAHMpekTHa (hopma ELISA
TECTOBA 3aBUCHO OJ1 TUTIA CUTHAJIA JJOOU)EHOT U3 aHTHUI'EH - aHTUTENI0 HHTepaKiuje (27).

Kanmunapua enextpodopesa (Capillary electrophoresis, CE) je Takohe TexHuKa 3a
aHaJIM3y MECTHIUIA BpEIHA TIOMEHA 300T U3ECHHUX MPEAHOCTH U TO: 3aXTEBa Mally KOJIHYUHY
peareHca W y30pKa, Beluka e(pUKACHOCT OJ[Bajarba M Majo BpeMe MOTPeOHO 3a aHaIu3y.
Kanunapa uma manu npeunuk (50—75 pum), mro omoryhasa aa ce y cucrem yOpusra Beoma
Maja KOJIMYWHA y30pKa, pela BeIWYHMHEe HAaHOIUTap, MelyTuM, TO OHJIA 3aXTeBa MPHUMEHY
BHCOKO OCETH-HBHX JIETEKTOpa Kao mTo je MS, ma mMaia KoJim4rHa OTPEOHOT y30pKa y UCTO

BpEMe je U IIPETHOCT U MaHa oBe meTojie (27,48).

26



2.2.2 Yuanpehene metone onpehuBama necrunuaa

VYuanpehene Merome yBeneHe Cy Kao  alTEpHATHBA 33  TPAJAMIMOHAIHE
xpomatorpa)cke TEXHHMKE KOje, MaKO OCeTJbUBE, cnenuduyHe M Moy3JaHe MMajy U HU3
HETIOTOHOCTH KaJia je y MUTamky aHaju3a MeCTUIHIA Kao IITO Cy, OCUM paHHUje HABEJCHUX H
BeJIMKA TOTPOIIkha OPraHCKUX pacTBapaya IITO aHAJIM3y BEIUKOr Opoja y3opaka YHHH
JIOJJATHO HEWCIUIATHBOM a aHAJIM3Yy MECTHUIMA Ha JMIly MecTa Hemoryhom. Mako jour yBek
HEJOCTYIHEe 3eMJbaMa y pa3Bojy, YHampeheHe merone jemHOCTaBHHjE, OpXKe, PEIaTHBHO
jebTure M omoryhasajy mpuMeHy Ha JIMIly MecTa, pu ToM 00e30elyjyhu 3amoBospaBajyhy
OCETJBUBOCT M CEJICKTUBHOCT, Y HEKUM CiTy4dajeBUMa U crienuuaroct (27).

VY peBujaTHEM pagoBUMa Cy W ONTHYKE METOJE HaBeICHE Kao BEOMa YeCTO
npuMemrBaHe 3a aHanu3y nectunuaa (49). OcuM KIaCUYHUX, AlCOPMIIMOHUX METOoJa M
yiITpasbyOnvacTe CueKTpooTOMETpHje MPUMEHUBAHE Cy B MeTole (UIyOpecIeHIje Koje
MMajy HHM3 TIPETHOCTU — JETHOCTaBHE, Op3e, CeNEKTHBHE, OCETIbUBE, PEIAaTHUBHO jeDTUHE U
MpakTUYHE yKJbyuyjyhu mMoryhHOCT mpuMeHe Ha JHIly MecTa TAe ce pe3ylTaTH 100ujajy
rotToBo TpeHyTHO. OrpanndaBajyhu ¢akrop je mTo mManu O6poj mectuuuaa (iayopeciupa, a
JNEMMMUYHO je TpeBasuheH pasIuuuTHM TOCTyNIuMa mpeBoheHa HeQIryopecueHTHUX
jenumema y QIIyopeclieHTHE Ha IpUMep pUMEp MpeBohemeM y (IIyOpecIieHTHE JepUBaTe,
XHIPOJIN30M, KOMIUIGKCHpameM W clIn4yHOo. Ha mpumep, HOBa mupekTHa Jacep (¢GoTo-
MHIYKIIMOHA (DIIyopecIieHTHAa TEeXHHMKa YCIIEIIHO je MPUMEHeHa 3a oApehuBame NeCTUlnaa
denypona n audryOdeH3ypoHa, eCTUIINAA U3 TpyIe GEeHWIypea, Yy PEUHO] B MOPCKO] BOIH
(50).

[lpujaBbena cy wu oapehuBama MECTUIHMIA TNPUMEHOM IHjE30CICKTPUIHUX
KPUCTATHUX OMOCEH30pa KOjH C€ 3aCHUBAjy Ha OJHOCY u3Mely pe3oHaHTHE (peKBEeHIHUje
OCLMJIATOPHOT THE30€JIEKTPUYHOr KpHUCTaJla NPe W HAKOH HaHOIIEHa jep je BuOpaiuja

KpHUCTaJla y TUPEKTOHO] 3aBUCHOCTH OJ1 TPOMEHE Mace Ha MOBPUIMHU KpucTana (27).

2.8 IIperuen e1eKTPOXeMHUjCKHX METOAA M €JIEKTPOJAHUX MaTepHjasia 3a
oapehuBame necrunmga

Ha nuctn ynanpeheHux MeTofa aHaiau3e Hajlas3e ce M €JIEKTPOXEMHUJCKE METOoJe, U
IOLITO Cy OHE MpeIMeT UCTPAKUBaba OBE JOKTOPCKE AUCEpTalje, y HacTaBKy he OuTu nat

JeTaJbHUJU TIperJie]] JOCAJAlImhe NPUMEHE EJIEKTPOXEMUJCKUX TEXHUKAa M EJIEKTPOIHUX
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matepujasia. CBaka 0J] TOpe HaBEeIEHUX METOJla aHAJIM3e MMa CBOjeE ,, )", IIITO 3HAYH JIa Ce
3a WACATHOM, WIM Oap NPUONMKHO HJEATTHOM METOJOM aHajdu3e M Jajbe Tpara.
EnekTpoxeMujcke METOJIC MMajy BEJIMKE TIPETUCTIO3UIIM]e Ha TOM IOJbY jep HE caMo Ja aajy
nH(popmalje 0 KBaHTUTATUBHOM CaJp’kajy TEeCTUIHIa, Beh M O MeXaHW3MUMa HEroBe
OKCHJIAIMje W PEIYKIHje Ka0 W EBEHYTAIHO MPHUCYTHUM TPOHM3BOAMMA paziarama. Ocum
Tora onpema je jepTHHHja 1 MOOMIIHA, a MPOLEC Meperha TauyaH, Iperu3ad U Op3, HAPOUUTO
ako ce u3Boau Ha HemoaudukoBaHo] enektpoau (571). Hemocranm HemoaupuKOBaHUX
enekTpoaa (TIOHEeKa  HUKa TpaHuia oapehuBama 1 Mamka CEIEKTUBHOCT) MOTY Ce MpeBa3uhu
MOJU(PUKAIIOM OJHOCHO MPEBIAYCHEM MOBPIIMHE €ICKTPOJIE MaTepHjaliiMa Pa3InIUTHX
neppopMaHCH IITO HABOJU, aKO YMOTpeOMMO MamiTy, Ha HeorpaHuyeH Opoj moryhHocTH.
HapaBHo, npeayciioB 3a €JIeKTPOXEMHJCKO OfpehuBame CBUX OPraHCKUX CYNCTaHIM Na U
MECTUIN/IA j& TPUCYCTBO TPYINE y MOJCKYJY KOja je CIIEKTPOXEMHU)jCKH aKTUBHA Y PaJIHO]
obrmactu omabpaHe eNeKTpoje. 300r BENHMKE KOJWYWHE IMojaTaka, M30CTHYT je AeTabaH
nperiie/l JJUTEpaType y Be3H J0 caja MO3HATUX U Pa3BUjEHUX CIIEKTPOAHATUTHYKUX METO/a
3a JIETEKIUjy U KBaHTU(UKALKjy MECTULUAA, Ma cy y Tabenu 9., Ha Kpajy OBOI OJeJbKa,
y3€TH y 003Up M MPEICTaBJHEHU CaMO PAJOBH HOBH]ET JaTyMma, TauHHUje Yy TOCIEIHBUX MET
roguHa. Tabema caapXu OCHOBHE MOJATKE O MECTUIMIMMA KAa0 W HajBaXKHHU]E TOJATKE
napamMeTpe KOpUIINEHUX EIIEKTPOXEMHUJCKUX TEXHHKA KOje Ce y HACTaBKy TEKCTa NMOMHHY,
y3 joll jeJHy HAallOMEHY Jla c€ oAl OJTHOCE Ha MOMEHYTHU BEPEMEHCKH MEPHOI.
[ukauyHa BoJATAMeTPHja je He3a00WIa3HA MPHU CIIEKTPOXEMHUJCKOM onpehuBamy
HE caMoO mecThnHaa Beh W MHOTHX JPYTHX EJICKTPOXEMH]CKH AKTHBHHX OpPTaHCKHX H
METaJIOOPTaHCKUX jelumbema. Kaga ce mpoydyaBameM CTPYKType IECTHIHIA O YHjeM
eJIEKTPOXEMH)CKOM TOHAIIaky HeMa MojaTaka, 3aKJby4H Ja UMajy MpeAnuclo3ulje 1a oyay
CJIEKTPOXEMHUJCKM aKTHUBHH, NpPBH TMOJAIM [00Hjajy C€ NHUKIUYHOM BOJITAMEPH)jOM
MPUMEHUBIIN TIPH TOM pa3IudHTe elekTpoae u nmomohne enexrponure. Oliveira je 2014.
TOJIMHE Ca CapaJHUIIIMa OBOM METOJIOM JIOIUIA IO ONTUMAIHOT MOAU(HKATOpA SIEKTPOIC
O]l CTakKJacTor yrjbeHuka. KomMOWHOBanIM Cy 1Ba €H3MMa, Jlakady M THPO3MHA3Y, 3aTUM
eH3MME ca NWTO3MHOM, a OHJAa W €H3WME, IIWTO3MH W 31aTtHe HaHouectuie. [locnmenma
KoMOMHamMja je 300r Hajauye CTpyje y3eTa Kao ONTUMajdHa 3a KBaHTHU(UKAIHM]Y
BOJITAMETPH]OM Ca MPaBOYyTraoOHUM Tanacuma (square wave voltammetry, SWV) nectuuuaa
mpam, kapOapwi, mpomnokcyp u (opmeran (52). Selva u capaguuum 2017. rogune cy

moKa3aju Ja je moryhe onpehuBame meruruaa u3 nase rpyme (kapbamaTta u opraodocdarn)
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Yy pPa3NUYUTUM KOHIICHTpaljamMa yMpaBO IIUKIMYHOM BOJITAMETPHUJOM a YKOJIHKO je
notpeOHa Beha 0ceTJbUBOCT Ipeiaxy myscHe meroze (53).

Konuko cy myJicHe MeToae epuKacHe Ha MOJbYy KBaHTU(UKAIMje IUbAHOT aHATUTA
MOKa3yje U YMIbEHULA Ja je eNeKTpoxeMujcko oapehuBame 85% mnecTunuaa, HaKOH MPBUX
€JIEKTPOXEMHUJCKUX TMoJaTaka MO0OUjeHUX UUKINYHOM BOJITAMETPUJOM KBAHTHU(HUKOBAHO
ynpaBo oBuM Meronama. Costa u capanuuiu cy 2017. npumenwim SWV u qudepenuujanny
nyncHy Bontametrpujy (differential dulse voltammetry, DPV) npu HeTEKIHjH METOMYJI
TIECTHUIIN/IA, @ MaJla ik 3HadajHa mpenHoct nata je DPV-y (54). Babu u capamaunu 2014,
roJliHe Cy 3a oApehuBame TpW MECTUIHA XJIOPOIPOMOKCaM, THOAUKApO W anaukapd y
3eMJBUINTY ycmemHo cy npumeHuwnn DPV y komOuHanuju ca agcopnTUBHOM CTPHITMHT
BoJITaMeTpHjoM (55).

AMnepoMeTpHja ce 3acHMBa Ha Mepemy CTpyje Koja HacTaje Kao pe3ynraT
peAyKIMje WM OKCHJIAIUje€ EJICKTPOAKTHBHUX BpacTa Ha einektpoau (56). OnpehuBame
MEeCTUINIa y TOCIEAmEe BPEME OBOM METOJIOM 3allpaBO  j€ 3aCHOBAaHO HAa TNPUMEHU
OuoceHzopa Ha 0a3M eH3MMa AaleTWIXOJIMHECTepa3e 4Mja Ce aKTHMBHOCT CMamyje yclen
JIejCTBA BeOMa TOKCHYHUX TECTHIH A U3 rpyrie opranodocdara, pehe kapdbamara. HMueja 3a
OBaj THUN OWOCEH30pa TMPOWCTEKIA j€ W3 YHIBEHUIe Ja Cy MecTuuuad (moceOHo
opranodocdaTt THIA) jJaKh HyPOTOKCHHH KOJH JIeY]y TaKo IITO €CTePUPHUKY]Y XUAPOKCHIHY
Ipyly W3 CEepHHA y aleTHIXOJIMHECTepa3d Koja je 3aay’KeHa 3a IMPEHOIICHe HEPBHUX
umMItysca npeko cunarnca (57). Mogha n capagaumm 2016. rogune cy kopuctehu enexTpoay
0J1 IMPKOHM]YM-OKCHJIa U PEAYKOBaHOT TpadeH OKCuaa y KOMOMHAIHM]H ca UMOOUITMCAHOM
alleTUIIXOJIMHECTepa3oM  KBAaHTU(HMKOBAIM WMHCEKTHIHMA XJjopnupudoc ca Hajpehom
OCeTJbHUBOIINY y OJHOCY Ha CBE JI0 Taja MpHUjaBJbEHE PajoBE IO YaK 10" M (58). Ucru
WHCEKTHUIU, OKO TOAWHY paHuje, oApehHBaH je HA EIEKTPOIU OJ[ CTAKIACTOT YIJhCHHKA
MOAMUGUKOBHO] KOMOWHAIIMjOM aIleTHIXOJMHECTEepa3e, TBOkhe-OKCH HaHOYECTHIIaMa |
nonu (MHION-5-KapOOKCHIIHA KHCEIMHOM) allid ca 3HAaTHO MamoM oceTsbuBolthy (59).
WNucektnuua tuna opranodocdara, METUI-MAPATHOH OJpehuBaH je eNEeKTPOXEMHUJCKU YaK
MeT MyTa, OJ TOTa jeIHOM aMIICPOMETPHJCKH y3 YHOTpeOy eJIeKTpoAe Koja KOMOWHYje
cpebpo - rpadeH HAaHOPUOOHCKH (PWIM W MOJEKYJIapO YTUCHUTY YIJbEHUYHY EJIEKTPOIY
(60).

[Toncehama pagy, MOTeHHHOMETPHja MPEICTaB/ba MEPEHE MOTCHIMjATHE pa3jIuKe

u3Mel)y 1Be eNeKTpone, WHAMKATOPCKE M pedepeHTHEe WM JBe pedepeHTHE OJIBOjeHE
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MOJYTIPOIIYCHOM MeMOpaHOM, JOK NMpH TOM Mely mHMa HeMa 3HadyajHOT IPOTOKa CTpyje
(56). 1a noTeHuIMOMeTpHja HUjE MOCEOHO MOMyIapHa Ha MOJby KBaHTU(UKAIHM]Ee TECTUIIIA
y TOCTIeIbe BpeMe J0Ka3 je caMo jelaH pajJ OBOT THIA MpPHjaBJbEH Y TOCICAHBUX IET
ronuHa. Haume, Mashuni v capagaunm cy 2016. oBoM MeTO10M KBaHTH(UKOBAIH THa3UHOH
- MHCEKTHLHUJ U3 Tpyne opraHodocdara NPUMEHUBLIM HpPU TOM EJIEKTPORY O] 3jara
MOIU(PHUKOBAHY HMOOMIMCAHOM AalleTWIIXOJMHECTepa3oM ToMohy riyTapanjaexuna u
nenyosa aunerara. HakoH yTBpheHOr omnTuManHor ojaHoca riytapanaexuna (25%) wu
nenysto3a anerara (15%) IMa3HHOH je kKBaHTH(UKOBAH 10 rpaHuue nerekumje o 10° ppm
r7ie ce cTa0uiIaH MOTEHIIMOMETPH]CKH OJITOBOP MOCTHUTHE 3a 5 MunyTa (61).

VYcnenHocT enekTpoxeMHujckux ofapehuBama y 3Ha4dajHOj] MEpH 3aBUCH 07 u30opa
onrosapajyhe enkrpone. Baxxuu Kputepujym npu TOM Cy HHUCKa MO33JAMHCKA CTPYja, IHUPOK
eJIEKTPOXEMHUJCKH TIPO30pP, PETPOIYKTHBHOCT, CTAOMIHOCT KAa0 W KWHETHWKa TpaHcdepa
eNekTpoHa. Apncoprniuja je Takohe Bakan daktop. IlokesrbHa je camMoO y peTKUM
clly4ajeBUMa, jep ce Hajuenrhe arncopOyjy HeuucTohe WM peakiMOHU MPOU3BOIU KOJU MOTY
Jla IEaKTHUBHPAjy €JIEKTPOAY IITO O Jajbe 3aXTeBaJI0 leHy OOHOBY (62).

EnexkTpoaa o1 cTakJacTor yribeHHKa je TpHMEmeHa ckopo y 50% pamoBa w3
00J1aCTH eNEKTPOXEMH]CKOT oJipehrBama MecTUlnIa 00jaBJbeHUX Y MOCIICABHUX MET TOANHA.
Beoma je moronna 3a Mmoaudukairyjy na y Behunu ciydajeBa u jecte Moau(UKOBaHa, MITO
pesyaTtupa 060Jb0M oceTspuBoOlINy U cenekTuBHIIhY. HemomudukoBana enexkTpoaa of
CTaKjJacTor YyIJb€HHKa ce, u3Mely ocrtajor, ymnorpebsbaBa NpUIUMKOM oapehuBama
MEeCTUIIN/IA TPOTIOKCYP, MapaTHOH, METHII-TIapaTHOH, KapOoodypaH u kKapOapwi, U IPH TOM
HHUCY JIaTH MOJally O TPAHUIM JETEeKIMje U paJHOM OIICery MOTEHLHUjala jep je cBpXa pajaa
Oura mokasaTtu ja je Moryhe oJJBojUTH IeCTUIM/IE U3 [IBE KJace jeumbemna (opranodocdaru
U Kap0amaTH) Ha OCHOBY YHI-EHHIIE Ja C€ KOJI TIECTUIIH/IA U3 TpyIe KapOaMaTa MUK jaBjba Ha
+1,4 V, a kox oBux u3 rpyne opranodocdara Ha - 0,6 V (53). [Ipumemenn moaudukaropu
BEOMa Cy pa3HOBPCHHM, OJ OHMX Ha Oa3uW YIJbeHMYHMX HaHodectuma (63-68) no
KOMOUMHAIMja pa3HUX BpCTa HaHOYeCTUIa ca buokoMIoHeHTama (69,59,70,71).

EnexTpoaa o yribeHH4He NacTe y OCHOBH j€ CMella rpauTHOT Tpaxa u pa3HuX, y
BOJIM HEPAaCBTOPHMX, OPTaHCKUX TEYHOCTH, KOja C€ HAKOH IMaXXJbUBOI Mellama MaKyje y
onroBapajyhu WHEpPTHH Apad ca EJIEKTPUYHMM KOHTAaKTOM Ha jenHoj crpaHu. Hajeeha
MPETHOCT jOj je 0OHOBJBHUBOCT MOBPIIMHE Ka0 Ba)kaH MPEAYCIIOB 32 TOHOBJBHBOCT pe3yJiTaTa

Kao M HHUCKE IO33JUHCKE CcTpyje. EilekTpoxeMujcke 0ocOOWHE joj 3aBHCE Ol MPUMEHCHE
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OpraHCKe TEYHOCTH YHja KOJMYMHA MOpa OMTH oJadpaHa Tako Jia je uMa TOBOJFHO Ja OJPIKH
CTPYKTYpPY €JIEKTpOJAE alM MpH TOM HE NpeBuIle jep OuM TuMe TpaHcdep eneKTpoHa OHO
OMETEH a MO3aIMHCKE cTpyje mojadane. OBa eJeKTpoIa caMa 1o ceOu HHje CeJICKTHBHA, alld
ce cMarpa jeTHOM OJ1 HajIOTOAHHUJUX eJIeKTpoaa 3a Moaudukanujy (62). Babu v capagHuIm
2014. cy 3a ompehuBame mectunmma U3 rpymne kapdoamata (XJIOPIPONOKCaM, THOIUKApO u
anaukap0) y 3eMJBHULITY €JEKTPOAY OBOI' THIIA HANPAaBUIM MEIIAKEM BUIIE3UTHUX
HAHOIEBYMIIA M KAacTpoJ yJba M TaKo J0OMjeHy Macy crakoBaid y TyOy ox TedroHa.
[octurHyTa TpaHmia aerekummje je oko 1,09x107 M 3a cBaku ox HaBemeHHX (55).
[Tectunmam kapOapwi, MPOMOKCyp, hopMeTaHaT u upaM oApehuBaHu Cy Y IUTPYCHOM Bohy
rpad)eHOM JIOTIOBAaHOM E€JICKTPOJIOM O] YIJbEHUYHE MacTe y KOMOMHAIMjH ca JBa C€H3UMa,
[IMTO3MH U HaHOUYecTUIlama o 31ara. OBakBo ojpehuBame OUIIO je y MPEAHOCTH Y OJTHOCY
Ha yoOmuajeHo xpomaTorpadcko y morieay Op3uHe U jeTHOCTaBHOCTH (52).

[Tectunun w3 rpyme opraHodocdara, METHJI TApaTHOH, je Yy Bohy W Owsbkama
onpehuBan  kopumihemeM  MOJU(PHUKOBAHE MOJIEKYJAPHO YTHCHYTe YI/beHHYHE
esqekTpoae. Moaudukanyja je u3BpiieHa nomohy HaHodecTula cpedpa y KOMOMHAIM]H ca
rpadeHckuM HaHOTpakama. ['panuna aerekmuje je 0,5 nM (60). OBakBe eIEKTpoAE Cy
MIPEHOCHBE, JeTHOCTaBHE 3a KOpUIITNEHE U HE 3aXTEBajy BEJIMKE TPOIIKOBE HM3pane. Mory ce
HAMpPaBUTH EJIEKTPOJC PA3IMYUTUX OOJIMKA Cca BEJIMKOM TMpelu3HOIhy, Kao ¥ YHTaBH
eJIEKTPOJHU CUCTEMHU KOjU YKIbYUY]y CBE TPHU €JEKTPOJIe IPU YeMy CBaka uMa mpuiarolene
ocobmne. Hajuemrhe ce mom3Bone 3a jeAHOKpaTHY ymnoTpeOy 3a ciiydajeBe Kajla je TEIIKo
n36ehn KoHTaMUHAIIM]y TIOBPIIMHE U TIPOOJIeMe TYOUTKaA €IeKTPOXEMHU]CKOT 0JIroBOpa 300r
JIeHATypallyje eBeHTyaIHO MPUCYTHUX OMOKOMIIOHEHTH (62).

VY mocnempux MeT TOAWMHA, y JBa paja ce IpHKasyje MOJEKyJapHO YTHUCHYTa
YTJbEHUYHA €JIEKTPOIa Y KOMOMHAIM]U Ca BHUIIE3UHAM HAHOUYECTHIIAMA U €JIEKTPOAOM OJX
yr/beHHYHe NacTe 3a JeTeKnujy nuxiopana (72,73). TexHnka MOJIEKYJIapHOT YTUCKHBAHKbA
KOJI KOje KOKTeN (DYHKIIMOHAIIHUX MOHOMEpa HMHTeparyje  peBep3UOMIHO ca MOJICKYJIOM
»Mere“ (aHanura) Kopuctehu HekoBaleHTHe cuie. KomIiuiekc ce moToM ympexkaBa U
NOJMMEpH3yje y NpOIEIypH JHMBEHAa, OCTaBhbajyhwm 3a cOOOM TONIMMEp ca MeCTHMa
Mperno3HaBama KOJH j€é  KOMIUIEMEHTapaH ca  MOJIEKYJIOM aHajiuTa U Mo OOJUKY W IO
¢yHknmroHamHocTH. CBaKO TaKBO MECTO CacTOjU c€ OJf  HMHIYKOBaHE MOJICKYJICKE

»MeMopHje“ crocoOHe J1a ce CeNEKTUBHO BeXe 3a ojabpaHa mecta aHanuTa (74).
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OrpaHM4YeHOCT TPUMEHE eJeKTpoae OA 3JiaTa y KaTOJHHM O0JIaCTHMa HMMa 3a
MOCJEIUIy HEeMOTYRHOCT aHaJIN3€e CYICTaHIM KOje ce PeayKyjy Ha OBaKBHM ITOTEHIHjaIuMa.
OBaj mpoOiieM y 3HAYajHO] MEpH peliaBa NMPUMEHA MHKPOCICKTpOJa O] 3JlaTa Kao |
MpuUMeHa pa3Hux BpcTa MoaudukaTopa (75). Liang v capalHULIA Cy Ha €JIEKTPOAY O]l 371aTa
HaHEJM MOJU(HUKATOP KOjU MPECTaBJba KOMOMHAIM]Y aHTH aTpa3uHa ¥ HAHOYECTHIIA 3J1aTa
Koje 3HayajHO mnoBehaBajy MOBpIIMHY pajgHe €KTPOAE M MOJ ONTHMAJIHUM YCIOBHMA
oMoryhaBajy JeTeKlHjy WHCeKTHLMIa aTpasuHa ca rpanuuoM aerekuuje ox 0,016 ng/mL
(76). Enextpona of 37maTa Koja je uCkopuiiheHa u Kao OCHOBA 3a HaHOIICHE MoaupuKaTopa
Ol aleTHIXOJIMHECepa3e UMOOWIMCaHe Yy TIUICpAIIeXUa H  Ieyjo3a-alera Yy
MOTEHIIMOMETPHJCKOM ~ CeH30pY. JIeTeKTOBaH je WMHCEKTUIMI JHa3HMHOH U3 TpyIie
oprasodocdara ca rpanunom gerekmuje o 10 ppm (61). Enextposy of 31aTa IpHMEHHITH
cy u Robeiro capagHulld Kao OCHOBY 3a MOJAM(HUKATOp Ha 0a3u eH3WMa Jiakaze |
HaHOYECTHIIA 3J1aTa, 3a oApehuBame mecTuimaa (GopMeTaHaT - XUAPOXJIOPHA ca J00pom
ocemssuBomhy pega Benuuanue 10° M (77).

Kao pagna enexTpona mpujaB/buBaHa je U OOPOM-I0MOBAaHA IHjaMaHTCKa
eqexkTpoaa. [lorBpna meHNX M3y3eTHHX nepopMaHCH je na ce y BehmHU ciydajeBa oHa
ynoTpebsbaBa 6e3 Mmoaudukaimje, a MoauduKkamnmja U3BPIICHA cCaMO y ClIy4ajy oapehuBama
nectuuyaa kapOapuia M napaBaTa y3 nomoh rpadena (78). Y onHocy Ha KiIacuyHe
YIJbEHUYHE U ENEKTPOJE OJf MeTasla, OOpOM JI0TOBaHa AMjaMaHTCKa €JIEKTpoJa jeé 3HATHO
WHEPTHHja W XEMHJCKH CTa0MIIHUja IITO jeé YMHU MOTOJHOM 3a TMPUMEHY y EKCTPEMHHM
XEMH]JCKUM CpeMHaMa, Kao IITO Cy jaKO KHUCEIW WM jako 0a3Hu pacTBopu. OcuM Tora mma
[IUPH EJIEKTPOXEMHUJCKU TPO30p, Mally OCHOBHY CTPYjy, BEIHKY INPEHANETOCT W3/Bajarha
BOJIOHMKA M KHCEOHHKa, Kao M J00pa MexaHWuka cBojcTBa (62). Hbom je wu3BpiieHa
JIEeTeKIMja MeTHokapOa ca rpanunom aerekmuje ox 0,15 mg/mL (79) u meromyna vy

KOMEpIIM]jaTHUM TTPOU3BOMMA U BOAM, Ca TPAHUIIOM JIeTeKIHje o 1,2x 10 mol/L (54).
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Tabena 9. Jlucma necmuyuda ca HajeaxscHujum uHpopmayujama oopehusanux
enekmpoxemujcku y nepuody oo 2014. oo 2018. zooumne.
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Annnkap6 MWCNT-PE 4 \B (55)
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ds Ag/AgCl M
T anty-atrazine- 021V 0.05 10 0.5 0.016
A DPV | 4
TpasuH 3 AuNPs/GE vs SCE ng/mL ng/mL BOJA (80)
LACC-TYR- 5 .
-0.6 V 9.90%10 98x LIUTPYCHO
AUNPs-CS/ | SWV | 5.5 by o | 1osxIo by (52)
Ag/AgCl | 291x10°M M Bohe
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11 145V COK 01
5,6 .
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1.4V vs
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GC / 7 | Agagc / / (53)
B B | FullereneMWC | (oo | g 0'6V7SV 2.0x10% 0 | 1.7x10°° 6
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0.0397x10°°
ITO/COPe-AQ- | v | o | 120V S 106 | S8 107 o .
LB vs SCE s <. M (81)
M
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Ag/AgCl
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AChE
/Pin5COOH/ AMP 7 / 1.5 to 70 nM 9.1 nM BOJIA (59)
Fe;O4NP/GCE
036V o
ﬁggE/ Z0:/ AMP | 7 |vs 11\/(1) %o 10 10°M | Boma (58)
Ag/AgCl
(0] -035V jabyka
Xop- CuO NFs- 0.1 10 150
ul DPV 7 vs 70 pg/mL | ueiep (82)
mpudoc . SWCNTs/GCE Ag/AgCl ng/L Kymyc
NA/AuNPs/rGO
0.7Vwvs | 0.021 no
-NH,/ Ccv 8 14 ng/mL | BOZA (70)
AChE/GCE Ag/AgCl | 0.122 mg/mL
FTO-AuNPs- jabyka, Hap
DP 7,5 . 1 fM 1M | 10 M
chl-Ab A% 035V mo 1 p 0 Kymye (83)
0 AchE/CA/GA/
JnazuHOH ujp GE POT 8 / 10 10 1 ppm | 107 ppm / (61)
S
MWCNTSs/ swy | g |01Vys | 1X107°0 4.8x107 | ypunu 72)
MIP/CPE Ag/AgCl | 1x10° mol/L | mol/L BOZa
Huxsopan o ! MWCNTs/MIP/ 1x10°¢
BOJIa,
P A * SWV | 8 | 03V L 4.8x1071° (84)
CPE 1%10” mol/L peuHa Boxa
W ypUH
O -0.38V
- 0.05m0 30.0 0.036
Hunmeriun W I | RGO/CSIGCE | SWV | 6 | vs Ho (85)
BuH(pOC c Ag/AgCl ug/L mg/L peuHa Boja
050V | 4.0x10° _
H 010720 gq
Junutpamun H MWCNT/GCE SWV 2 | vs 1.4x10° (64)
I mol/L BOJ@
Ag/AgCl | mol/L
-AQ- -0. 0.00120x10° | 6.40x10”
u g ILTBO/COPC AQ 1 swv ; 0 ZOC]Z . 6.40x10% | pora (81)
Ecepun AL -1.42x10° M M
/ 6.26 110 3CJICHa
q)eHHTpQTI/IH AchE/CNS/GCE AMP 7,5 125 32[1 /L 2.61 ug/L cajlara (69)
o 0.6V vs e Kynyc,
C BOJa
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LACC-TYR- 7
-0.8 9.99x10
AuNPs—CS/ S I Ry /1;/ o 7 | 21x107 | wrmpyeno | (52)
GPE > g/Ag 321x10° M sohe
() 141 1
opMaTaHat B
Lacc 013V 1 9 43x107 20 | 9.5%10°
/AuNPs/GE SWv 5|V L13X107°M M Bohe 77)
Ag/AgCl '
H 121V 30 1o 200 8.6
" | H | BDDE 7| ’
MIIAXIIOpHA I SWV vs SCE | mmol/L mmol/L | sohe (86)
11 1.4V vs
n 141 E
30mpoKapo 5 GC / 7 | Ag/AgCl / / Boxa 53
1.29V
Y | BDDE, 2 0.61 no 26 0.18
Jlurypon X DPV Vs BOJIa (87)
P | BDDE/PtNPs Ag/ALC] uM/L uM/L
O | AChE
IT | /PinSCOOH/ AMP 7 / 0.1 1o 60nM | 6.6 nM — 59
¢ | FesO4NP/GCE
Manaruon nu
NA/AuNPs/rGO
0.7V 0.0063
-NH,/ ov |8 VCSI 0077 nf“’/mL 45ngmL | oo (70)
AChE/GCE gAML | DUITme
T | MWCNTs- 08Vvs | 1x10” no 1.5x107 | xpacrasac,
M X . 2
enami 3 | HTPBPABEC | WY | 8 | SCE | 1x10°M mol/L jabyxe, 62)
KpyILKe
O | NA/AuNPs/rtGO
0.7V vs | 0.012 no
Metunatnox U| IT | -NH,/ ()% 9.5 ng/mL (70)
8
¢ | AChE/GCE Ag/AgCl | 0.105 mg/mL BOZA
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MeTomm u| 2 | BpDE DPVa | 21| 1OV | ooxio | (54)
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CD/GCE DPV 6 SCE ugm/L 0.4 ng/mL | xutapuie (65)
Merun- o ZnO/Ag/ 0.4 Vvs 2.5nM no 75
napaTHoH CH MPTMS/OHP PPVl 7 | Agagct | uM 0.07nM | Bona (88)
-0.2 Vs | 0.005 1o 2780 | 0.5 Bohe u
- 60
Ag-GNRs/SPCE | AMP 7 | Ag/AgCl | uM /mL nM/mL noBphe (60)
-0.6 Vvs
GCE / 7 | Ag/AgCl / / BOJa (33)
o .63V o.o/i 10 30.0 Sou
Hagranodoc 1 | RGO/CS/GCE | SWV vs HE ' peuna Boa | (85)
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c Ag/AgCl
B -0.78 V COK 071
Tapaksar 5 BDDE/GR DPV 5.6 | vs SCE 02m01.2puM | 0.01 uM jabyxe (78)
(0]
-0.6 Vs
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mol/L
O | AchE/ 0.66 V 0.2 10 250
IToxcum IT | AgNPs/tGO/ DPV 7 | vs HMH 81 pM BOZIA (71)
¢ | GCE Ag/AgCl
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TuouKap6 M| - | MWCNT-PE AdSV Agngl M iy S (55)
0 1x107 10 X
MWCNTs- 049V 3.5%10° KpacTasall,
T | I1 SWV 7 .
PHXIOP(OH HTPB-PABEC WSCE | o mol/L jabyxe, 82)
c KpyILKe
LACC-TYR- 5 _
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D AuNPs— 5,5
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Bpcre mectumuma: @ - ¢dysrumun; X - xepbummnm, M - wHcektmimm; Xemmujcka rpyma: All -
apmnmuHonupuMuanH; bU - 6ersumuaazon; bIlu - oumpunummywm; b - kapoamatu; MCJ - n30kca3omuaInHOH;
HA - wmurpoanmmuna; HHII - meonmkxormromm; HII - ‘mTpomectummmu; OX - opranoxmopuau; Ollc -
opraHogocdaru; T/3 - tnammasun; T3 - tpuasun; YP — ypea necruumau. Egexrpoae/momuduxaropn:
AChE - anermnxonunecrepasa; AgNPs —HaHouectuie cpebpa; AuNPs —HaHouectune 3nata; BDDE — 6opom-
JIOTIOBaHa AujaMaHTcka enekrpona; CA — nenmynosa-anerar; GA - rayrapannexun; chl-Ab — xmoprnupudoc
antutena; CNS — yribeHnuyne HaHocdepe; CoPc-AQ- kobant ¢ranonujannHanTpakuHoH xudpun; CPE —
enekrpoga on yribenuune macte; CS - muto3uH; CuO NFs —HaHouecTHile Oakap OKcHIa y BHIY IIBETa;
Fe;O4NP —nanouectunie reoxlhe-oxcuga; f-SWCNT-b-CD —jenHo3umHe yrjbeHHUHE HaHouecTulle — Oera
mukionekerpud; FTO — duyopom nonoBanu kanaj-okcun;, GCE — enektpospa o7 CTakiacTor yribeHHKA;
GdHCF - ragomuanjym - xekcanujanodepar; GE —enextpona ox 3mata; GNRs — rpaden manopudonm; GNs —
rpaden Hanocnojesn; GPE — rpadgenom momoBaHa emextpoma ox yribenudne nacre; GR - rpaden; HTPB —
XUIPOKCHITHOM TpyIoM 3aBpiieHn monubyrtamuenn; IL — joncke teunoctu; ITO — mHAMjyM Kamaj OKCHZ,
LACC - nakaza; LB — Jlanrmyup-bnogeros ¢puim; MIP — monekynapHo yrucHyT nonmmmep; MPTMS — xuBa-
npormntpumerokcucuian cinojesn; MWCNT — BumesunnHe yribeHn4aHe HaHoueBuuie; NA - napuon; OHP —
noBpmwHU mpojekroBanu Guiamou; PABFC - mnomu 4-axpunousnoxcuOyrui(eruin)depoieH kapOOKcHiaTy;
PinSCOOH - nmonu(unaon-5-kapookcuina kucennna); RGO — peaykoBanu rpaden okcua;, rGO-NH, — amun
(yHkuMoHanM30BaHu penykoBanu rpaden okcun; SPCE — yrucHyre yribennune enekrpoxae; SWCNTs —
jennozuane Hanouenuuie; TYR - tuposunasa; ZnSe QDs - ZnSe kBanTyM notu; ZrO, — UUPKOHUJUM - OKCHI.
Mertone kBantugukanuje: AMP - amnepomerpuja; CV- nuknumuna Bontamerpuja; DP-AdSV  —
mudepeHIrjaiHa MyJIcHa aJcopnTHBHA BonTaMmerpuja; DPV — mudepennmjanna myncHa BonrameTnja; POT -
noteHImomerprja; SWV- BoarameTpuja ca IpaBOyraOHHM TajachMa.
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3. EkCriepuMeHTAJIHH [1€0
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3.1 [Ipumem-eHa MeTOI0JI0THja M TEXHUKE HCTPAKUBAYKOI pajaa

JeTeknuja 1 KBaHTH(UKAIH]a O0OpaHUX MMECTUIMAA HOBH]E TeHEPAIlHje U3BPIICHA j€
CNEKTPUXEMH]JCKUM METO/JlaMa aHalu3e KOje Ce€ 3aHCHBajy Ha MHTEpakuuju wusmehy
WCIUTUBAHOT CUCTEMa M eleKTpuuHe cTpyje. Kiacudukanuja m BpcTe €NEKTPOXEMU]jCKUX
METOJIa JaTH Cy Ha CIUIM 8 y HacTaBKy. 300T HUXOBE OpPOJHOCTH Ta CaMUM THUM U
0OMMHOCTH TIOJIaTaka y HAcTaBKy he OWTH ONMHMCaHE caMO OHE METOJIe/TEeXHUKE Koje Cy
yrnoTpeOJbeHE TIPU UCIUTHUBaKY M3a0paHUX TECTUIIMAA, & TO CY BOJTAMETPHU)jCKE TEXHUKE,
KOHKPETHO — IMKJIMYHA, JIU(epeHlHjaTHa IMyjca W BOJTaMETpHUja ca MPaBOYTaHOM
poMeHOM ToTeHnujana. [lox mojMom BoaTamepujcke TeXHHKE 00yxBaheHe Cy CBE OHE KOJ
KOJHX C€ Mepema 3aBHUCHOCTH CTpyja - MOTEHIMjajl Bplie Ha (PUKCHO] M CTAI[MOHAPHO]
eyiekTpoau Oe3 003upa Ha WEH cacTaB. EJEKTpoae O IUIEMEHHUTHX MeETajla Cce PETKO
KopHucTe, a Hajuemhe cy y ynoTpedu enekTpoe Ha 6a3u xuBe (ocuM Kamajyhe KuBuHE, jep
Ou y ToM ciimuajy Onia ped o monaporpaduju) Wi yIibeHUYHAX MaTepujaja, TIe Crnaaajy u
€JIEKTPOJIa OJI CTAKaJIacTOI YIJbeHHWKa M OOpOM-J0TOBaHAa JIHjaMHTCKA EJIEKTPOJia Koje Cy

IPUMEHBHE Y OBOM PaLy.

| EJIEKTPOXEMMICKE METOJIE

CTATUUKE METOJIE TMHAMITIKE METOJIE
i=0 0
| ]
| |
TIOTEHINOMETPIJA KOHTPOJIIICAHI KOHTPOJINICAHA
TIOTEHIIIATT CTPYIA
TIPOMEHJBIB KOHCTAHTAH I‘fggg‘fgﬁg}g@gg
TIOTEHIIMJATT TIOTEHIIIATT
BOJITAMETPILJA . 1
- | AMIEPOMETPILA | KVJIOHOMETPUJA TTPII
KOHCTAHTHOM
| TIOTEHITIJATTY
MPUMENABY | | cTPurmer || BE3 MEIIABA
PACTBOPA BOJITAMETPIJA PACTBOPA
XUJTPOINHAMITIKA | | l
O TEEARTEYII A TIOJIAPOTPAGIIIA 11 TIVJICHA IUK/TIYHA
BOJITAMETPIJA HA TIOJIAPOTPADITA BOJITAMETPIJA
CTALIMIOHAPHOJ EJIEKTPOII 11 BOITAMETPHJA

Cruxa 8. Enexmpoxemujcke memooe ananusze u rouxosa mehycoona nosezamnocm (89)
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OcHuM TMOMEHYTHX €JIeKTpOoJia y YJO3H paJHe eJIeKTPOoJe Ha KOjoj Ce Mpare U HCIUTY]Y
OKCHJIOPEIyKIIMOHA CBOJCTBA aHAINTA, y BOJTAMETPUjCKO] henmju ce Hajiae jorn JBe
eJeKTpoJie: peepeHTHA eNeKTPoIa — KOja MMa CTaJlaH CacTaB M KOHCTAaHTaH MOTCHIIH]jal, U
nmoMohHa Wity ,,KOHTpa“* eJIeKTPo1a, OOMYHO TUIATHHCKA XKUIIA, KOja oMoryhaBa TOK CTpyje o1
M3BOpa KpO3 pacTBOP 10 paaHe elekTpoae (ciuka 9.).

/ 6 /— Pedepentha

Pagna / s/  enxexTpoza
elIeKTpoaa [

£

Pt momohna / v,

/ .
M S i Tedaoncku
. i{ / nokiomnan
gt‘: 1/ ¢
L, ) /— Thennja \
O//
| 7/7
s [» ,.-]
I = -
HOpxaaza /| __ X ) ‘ { l }
hemujy e |

Cauxa 9. Bormamempujcka henuja (90)

BonTtamorpam, oJHOCHO a00WjeHa KpuBa 3aBHCHOCTH CTpyje OA NOTCHIUja Y
CYLITHHU TPEJICTaBIba ,,IEKTPOXEMHU)CKHU CIIEKTap™, KOjU MOKa3yje MOTeHIIM]jajle Ha Kojuma
ce JemaBajy OKCHIAIMOHU WM PEAyKIHMOHH IPOLECH, OJHOCHO ydyemhe XOMOTEHHUX
peaknuja y yKyHmHOM EJICKTPOXEMHjCKOM IPOIECy M aJCOPIIH]y EJIeKTPOAKTHBHUX BpCTa

91).

3.1.1 Hukanuna Boaramerpuja (Cyclic Voltammetry, CV)

[IpBe mHPOpMamUje O EIeKTPOXEMHjCKOM IOHALIalky pa3HUX BpCTa jeIumbema |
OMOJIOIIKOT MaTepujaia 100ujajy MUKIMYHOM BonTtaMeTpujoM. Hhena edukacnoct pesynrat
je Op3e mpoBepe EIEKTPOXCMH]CKOT TIOHAMIAka CYINCTAHIIE Y [IMPOKOM DPACIIOHY
NOTEeHIMjajla KOje IUKTHpa pagHa eJIeKTPOAa, ald M PacTBOP EJIEKTPOJIUTa M AHAIIUT.
JloOujeHn BoJTaMOrpaM aHaJOraH je KOHBEHLIMOHAIHOM CIIEKTPY, C THM IITO jé Y OBOM

ciryuajy nobujena uapopmaimja QyHKIMja €HEPreTCKOTI CKEeHUPaba.
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WHCTpYMEHT 3a IMKIWYHY BOJTAMETPUJy CACTOjU C€ Of YETHPH OCHOBHE
KOMITOHEHTe TpuKa3ane Ha ciui 10. ['enepaTop TamacHOr 00IHMKa UMa yJIOTY 1a IPOU3BE/E

3a/IaTH CUTHAJI, MIOTEHIIMOCTAT Jla UCTH MPUMEHHU, KOHBEPTOP MEpH pe3ynTyjyhy cTpyjy, a
CHHMMaY J1aje TpakKeHY 3aBOCHOCT CTPYja MOTEHIMjall OTHOCHO BoJiTamorpam. M y MoaepHUM

armapaTtiMa OCHOBHE KOMITOHEHTE OCTajy HUCTEe, CaMO Cy BPEMEHOM, ca pa3B0jeM TEHOJIOTH]E,

CIIaKOBaHE y armapaTe MambuxX JuMeH3uja (92).

FrEHEPATOP -
TANACHOr NOTEHUMOCTAT L
OBJIMKA R
I % w_.
E KoHTpona
CTPYJA - l
X -Y CHUMAY NOTEHLUWJAN
KOHBEPTOP

Cnuxa 10. Huempymenm 3a yuxnuuny eonmamempujy. W — paoua enekmpooa, R —
pegpepenmna enexmpooa u C — koumpa enrexmpooa

[Ipomena moTeHIMjaja ca BPEMEHOM j€ JIMHEapHa, a MOryhu oOmuIM naTth cy Ha
cmury 8. [loyeTHn moteHnmjan odenexeH je ca Ei, Hajseha BpegHoct 1o koje pacte je Es,

nok Ef nmpencrasiba kpajiby BpeIHOCT noTeHuyjana (cauka 11). OBakBe nmpoMeHe MOry ja ce

MIOHABJHAjy y BHIIE LUKITyCA.
Ls E A

I\ I\

/ \ ,f \

Li \
t t
E E :
/
//
/ \

t
Cnuxa 11. Ipumepu paznuuumux ooauxa nooyhyjyhux cuenana (93)

t

Kako je morenuujan y GyHKIMjH 0 BpeMeHa, Baxku uzpas (1):

Et)=Ei+tvt

(D)
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rne cy: Ei — mouetHa BpeIHOCT NOTEHIIM]jaNa;

v — Op3uHAa MPOMEHE TTOTCHIIN]aa;

t — BpeMme;

[Ipen3Hak ucnes CTpyje 3aBHCH J1a JIK j€ CTpyja KaToAHa Wiu aHoaHa. Tpeba ucrahu
Ja je, IpeMa KOHBEHIMjH, aHOJHA CTpyja MO3WTHBHA a KaTogHa HeratuBHa (y BehuHH
aMepHuKe JIMTepaType OBa KOHBEHIMja ce HE y3uMa y o03Wp, Ma je ce KaToJHa CTpyja
cMarpa IMO3UTHBHOM). Y JaTOM DPAacliOHy IOTEHIHWjajia Off KaTOJHE 10 AaHOJHE TpaHHMIIe
HajIIpe C€ PETUCTpyje HeKa KOHCTAaHTHA CTpyja, 4YeCTO 3aHeMmapsbhBOo Maja. Kama ce
NIOCTHTHE HM3BECHA BPETHOCT MOTEHIHWjalia, JOBOJbHA Ja CE€ aKTHBUpPA HEKU EJEKTPOIHU
mporiec, 3a gapajejcKy CTpyjy MEepJbHBE jaunHe, CTPYja MOYHbe Harlio na ce noBehasa. Tama
Ce OCTBapyjy YCIOBH 3a €IEKTPOXEMH|CKY ToJjiapu3aiujy. ¥ HEKOM TpeHYTKy mnoBehame
cTpyje ce yoOnaxkaBa, 1oOuja ce CTPYjHH MAKCHMyM, TOCJIe KOra CTpyja Harjio WIH Marbe
HArJo oraja Ha MoYeTHY BpeaHocT (94).

Hamerame moTeHIMjaja Ha eNEKTpoAy yBek je mpaheHo mpeypehuBameMm joHa y
JBOCTPYKOM EJIEKTPHYHOM CJIOjy, IITO 32 MOCJEIUIy MMa TI0jaBy KallalATUBHE CTpYyje 4yHje
KOPHUTOBamkE HUje Oalll yBEeK MOy3/1aHo, a je oHa raBHU pasiyior mTo CV Hema cBoje MecTo
y KBaHTHTATWBHO] aHanu3u. Hajpehu 3Haua] mukiInuHE BOJTAMETpHje jecTe Yy N0oOUjamy
KBAJIMTAaTUBHUX MH(pOpMAIMja O eNeKTPOXEMHU]CKUM peaknujama: yTBphuBame (popmaiHor
MOTEHIIMjajia, MPUPOJIE U CTEICHAa PEBEP3MOMIIHOCTH Tpolieca, Opoja eleKTpoHa/TpOTOHA
nmoTpeOHUX 3a ojapehuBame pPEAOKC MEXaHW3Ma M TI0jaBy aJCOPIIHje Ha TOBPIINHU

enekrpone (95).

3.1.1.1 Pesep3uounnu (Hepncmoescku) cucmemu

TunmuuaH TUKIMYHU BOJITAMOTPAM 3a PEBEP3MOMIIHH jEHOCIEKTPOHCKH MPOLEC AaT
je Ha cmumm 12. Ilpukasana cy aBa ciiydyaja, jeaH je Kaja Cy €JIEKTPOAKTHBHE BPCTE Y
pactBopy O + ¢ — R, n Apyru kaja eIeKTpoakTHBHE BPCTE HACTajy Ha eyekTpoau R— O +

c.
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AHOJHA (OKCHIAIHOHA)
- IO3HTHBHA CTPyja

59 mVin_!

A

/:\?_:.r > Ot —sii L

Epi2
KATOAHA (PeAYKIHOHA)
- HeraTHBHA CTpyja

1 ‘.‘k

Cnuka 12. [ukiuunu gonmamozspam 3a pegep3udUuiIHU jeOHOe1eKmMpPOHCKU npoyec 3d
peakyuje: a) O + e — R; b) R— O + ¢ (93)

WHTeH3uTeT cCTpyje NHMKa peBep3uOMmIHOr mnporeca jaepuHucan je Panmiec-

[IeBunkoBom (Randles—Sevcik) jeqraunnom (2):
2 1 1
Ip = 2,69 x 10°n34ADz2cv? ()

rae cy: Ip — uHTeH3uTeT nukKa (A),

n — O6poj pa3MemEHUX EICKTPOHA,

A — nopimHa enexrpoze (cm?),

D — nudysuonn koeduumjent (cm’ s™),

C — KOHIIGHTpalyja IMOYETHOI OOJNIMKAa aHaluTa Yy pacTBOPY KOjU TOJJICKE
okcumauujn/penykuuju (mol cm™),

v — brzina promene potencijala (V s™).

Ha ocHOBy jemHauWHe 3aKkjby4yjeMO Ja WHTCH3HTET CTpyje 3aBHCH O]
KOHIICHTpaLMje eNeKTPOaKTHUBHE BpcTe, AU(Y3HOHOT KoeduIMjeHTa, Opoja H3MEHEHUX
€JIEKTPOHA, BEIMYMHE TIOBPIIMHE e€NeKTpoae W Op3uHe mnpomeHe mnoreHnmjana. Ca
noBehameM Op3uHE Moapu3alije eJIeKTPoIe pacTe U CTpyja MUKa Kao IITO j€ MPUKa3aHo Ha

ciaui 13.
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CTPYJA

PACTE
BP3HHA
CKEHHPAIbA

>
E

Cnuxa 13. Ymuyaj op3une ckenupara Ha ooaux yuxkiuunoz eonmamozpama (94)

Opn uHTEpeca Cy J1Ba mapaMeTpa, HHTEH3UTET CTPYje, T.j. OAHOC UHTEH3UTETA MMUKOBA
aHOJHE W KaTOJHE CTpyje W pasimka m3mely moreHmujana nukoBa. Kox peBep3uOmIHNX
rporieca OJJHOC aHOJHE W KaToJHE CTpyje je 1, u He3aBUCaH je o1 Op3uHe Ioiapu3aluje u
koedunujenta nudysuje.

WHTEeH3UTET CTpyje MoBpaTHOT MHKa (i,) HE MEPU CE Yy OJHOCY Ha OCY MOTCHIIMjana,
Beh y 0OJJHOCY Ha CMameHy KaTOJHY CTpPYjy 3aTO LITO peayKoBaHa BPCTa, KOja HAcTaje Kao
MPOU3BOJI PEAYKIIMOHOT Tpolieca, Kpehe ce Ka yHyTpalImbOCTH PAacTBOpa YCIE TOCTOjamba
KOHIICHTPAIIMOHOT TPA/IMjEHTa, 1A CE M3BECHA KOJIMYMHA HE MOXKE OKCHIOBATH Y MTOBPATHOM
nporecy. AKO ce MpoMeHa MOTCHIMjajia 3ayCTaBU y TPEHYTKY OOpTama IMoJlapu3anuje U
J03BOJIK Jla CTpyja TMajaHe, NOoOWjeHa aHOJHA KpPHUBA MMa HJIEHTUYAH OOJIMK Kao KaToJHA
KpHBa, CaMO C€ HaJla3W Ha JIPYroj OCH MOTEHIMjajla U TaJa Ce MHTEH3UTET NMUKa padyHa y
OJIHOCY Ha ocy moTeHIjaina. OBo ce jgemaBa 300r TOra IITO ca OMAJamkeM CTpyje y
TUQY3UOHOM CJIOjy J0Ja3u JIO TOTIYHOT CMameHka KOHICHTpAIMje OKCHUIAOBAaHE BPCTE U
noBehama KOHILIEHTpaIMje peayKOBaHE BpCTE [0 KOHIEHTpaluje Koja je NpHOIMmKHA
BPEIHOCTH TIOYETHE KOHIICHTpAIMje OKCHIOBAaHE BPCTE Mpe MOYETKa CHUMama, TaKo 1A je
aHOJHO CHUMAame MPAKTUYHO MCTO Kao Jla Ce CHHUMAa y pacTBOpY y KOME je MPUCYTHA CaMo
peaykoBaHa BpcTa. YKOJIMKO OCHOBHA JIMHHUja 32 MEPEHE HE MOXKE Ja Cce OJIpPEeau, OHOC
aHOJTHE W KAaTOJHE CTpPyje MOXKE Jla c€ M3padyHa M3 HETAYHOT aHOJHOT MHKa JOOWjEeHOT y

onHocy Ha E-ocy u cTpyje Ha moTeHIMjary mpoMeHe nojapusanuje (94).
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3a peBep3uOUIIHM MPOLIEC MOXKE ce AJOOUTH OpOj pa3MEmEHUX eNIeKTpOoHa (#) TOKOM

SJIEKTPOJIHE peakiuje u3 u3pasa (3):

AEp = Ea — Ek = 0,059/n 3)

Takohe, norennujan nuka Ep u morennujan Ha momyBucuHHM muka Epin cy y oapeheHoj

penamuju IpuKa3aHoj u3pa3om (4):

__57mV

RT
|Ep — Epy 2| = 2,218 — 4)

rne je R — ynuBep3anna racHa konctanta (8.314 J/molK) a F - ®apanejeBa koHCTaHTa
(96485,3 C /mol) (95).
OCHOBHU KPUTEPUjyMH PEBEP3NOMITHOCTH €JIEKTPOTHOT Mpolieca Cy:
1. pa3nuka NOTEHIMjajla KaTOIHOT M aHOJHOT MHKa je KOHCTaHTHA u Ha t=25°C Onucka
59/n, mV
2. TPWIMKOM y3aCTONHHMX CHHMama yCIIOCTaBJba CE CTAIMOHAPHO CTAamE MPH KOME je
pasnuka noteHnujaia 58/n, mV
3. amncomytHa BpenHocT pasnuke E, m E;» je Ha HaBemeHoj TemmepaTypH jenHaka
56,5/n, mV
4. cTpyje KaTOJHOT M aHOJHOT THKA Cy IOCJIe M3BECHOT Opoja y3acTONMHHX CHHMamba
(BUIIIECTPYKHX ITUKITyCa) jeAHAKE
5. cTpyja nuKa je mpornopLuoHanHa v' 2
6. TOTEHIM]jaJ MMUKa je He3aBUCaH O Op3MHE MPOMEHE MOTEeHIIMjana
7. mpu moTeHIHMjasmMa ,.u3a“ Ep, KBaJpaTHH KOPEH PEUHUIIPOYHE BPETHOCTU CTpPYje je
cpa3MepaH BpeMeHy (94)
ToKOM IMKJIOBOJNTAMETPHjCKHX Mepema Hamehe ce modeTHH moTeHnujan Ei y
KaTOJHOM CMepy KOju 3aTHUM pacTte 10 Kpajie BpeaHoctu Es. 30or ¢asne rpanwmie
CJIEKTPOJIa — PACTBOP W TI0jaBe JIBOJHOT CJI0ja, HacTaje edekar KOHACH3aTopa U jaBJba CE

KamaruTuBHa cTpyja Ic (5):

Ic = A?Ee‘t/RCdl (5)
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I'ne je: Ic — kamanuTHUBHA CTpYja
Cq1 — YKYIIHH KalamuTeT
AE — mpoMeHa MoTeHIjana
R — yHuBep3anmHa racHa KOHCTaHTa
t — Bpeme
Hakon noctusama Es BpenHocTu moteHunujan ce cMmamyje 10 Ef BpeqHocTH a ca BmuUM u

cTpyja koja he cama umMatu CynpoTaH 3HaK (ciauka 14).

i/uAd cm?

50 b ie=Cav

40
30

0o 01 02 -03 -04 -05 -06 -07 FEv

Cnuka 14. O03u6 kanayumugne cmpyje 3a YUKIU4HU 801MAMOPAM

Kana cTpyja mocTurae MakcuMaiHy BpeIHOCT Baxku cienehu uspas (6):

Ic = cy4v (6)

rze je v Op3uHa MpoMeHe MOTeHIIMjalla, ITO 3Ha4M JIa Y TOM MOMEHTY KalaluTHBHA CTpyja
3aBHCH caMoO O]l Op3uHE CKEHHpama, Ma MPHU BETUKUM Op3uHaMa MPOMEHE MOTEHIUjaa, a
moceOHO TpW MalKWM KOHIICHTpaldjamMa OKCHIOBAaHE BPCTE [0JIa3W 10 H300JMYaBama
tanaca. OBaj edekar mpelncTaB/ha OrPaHUYCHE 32 MAKCUMajHy Op3WHY TMoJjlapu3aluje U
MUHHMMAJIHY KOHIEHTpauujy. 300r Henoy3aaHe KOpeKlyje KarnaluTUBHE CTPYyje HHTEH3UTET
MUKa HUje CACBHM IPOIMOPIMOHANAH KOJIWYMHU aHAIUTA 1A [UKJIWYHA BOJTaMETpHUja HUje

WJeaaHa 3a KBaHTUTaTHBHA ojpehuBama (93).
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3.1.1.2 Hpegep3ubunnu u xeazupesep3udbuinu npoyec

VYKOJIMKO c€ eJIEKTPOHU pa3Memyjy OpM3MHOM HETOBOJHHOM Jia OJIpPKE MOBPLIMHCKY
pPaBHOTEXKY, OOJUK ITMKIMYHOT BoJiTamMorpama he OWTH apyraddju, a 3aBucuhe y BEJHKO]
Mepu oja Op3WHE mojapu3alyje 3aTo INTO INTO j€ TPH HIKUM BpPEIHOCTHMA Op3WHE
roJiapu3alje MpPeHoC eNeKTPOHa OpXKU OJ MaceHOT TPAHCIOPTa EJIEKTPOAKTUBHE BpPCTE
yuMe ce J00Mja HUKIMYHU BOJITaMOTpaM Kao 3a peBep3ubuiaHu mpouec. CXOaHO ToMe, ca
mopactoM Op3uHE TONapHu3alMje pacte W Op3MHa MAaceHOT TPAHCIOPTa TAaKo Ja OBE JBE
BEJIMYMHE M0CTa]y YHOpEAUBE U A0ja3u 0 peMehema paBHOTEKE Ha MOBPILIMHU €IEKTPOJIE.
[Tomro HEMa MOBpAaTHOT Tpolleca, HEMa HU MOBpATHOr MuKa (ciuka 15), a MHTEH3UTET

cTpyje Takohe ce Moxke npeAcTaBuTH je Randles—Sevcik jemnaunnom (7):

1 1 1
Ip = 2,99 x 10°n(an,)2ADzcv? (7

IJIc N TpeicTaBjba OpoOj pa3sMECHEHHX CICKTPOHA KOjU YUYECTBYjy y TIpoIecy, o je
Koe(HIIMjeHT TPeHoca a n, je Opoj eIEKTPOHA KOjU CE€ TPOIU y Hajcropujoj (a3u pazmeHe

(93).

Cnuxa 15. Huxknuunu eonmamozpam 3a upesep3udbunrnu cucmem O + ne” — R (96)

ToTteHnumjan je gar jexHaunHOM (8) y K0joj K HPEACTaBIba CTAHAAPIHY KOHCTAHTY

Op3uHe mpeHoca eneKTpoHa (cm s1) (93):

R (078 — X+ ln(
2

angF D Y

Ep =E°—

anaFv) 1/2 (8)

RT
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[TpumeheHo je ma ce MCTH XEMHUJCKU TMPOIEC, TPU PA3TUIUTAM Op3uHaMa MPOMEHE
MOTEHITM]ajla MOYKE TIOHAIIATH M KAao PEBE3WBWJIAH M KA0 UPEBEP3UOMIIaH CUCTEM, a u3Mmel)y
Ta JIBa Clly4aja MOCTOjH 00JacT kBazupeBep3uOuiIHOr. OBaj Mpena3 MOXe ce 3ama3uTH ca
aujarpaMa 3aBHCHOCTH jaduMHe cTpyje (ip) OJ KBaJpaTHOI KOpeHa Op3uHE IpPOMEHE

/

. 172
MOTEHLKjaja v '~ JaTor Ha ciauuu 16.

/ PeBep3udunan

/ Hpesep3ndunan

o

v12

Cnuxa 16. Ilpenasax peeep3ubuinoz y upesep3ubUuiIHu cucmem ca nopacmom op3une
CKeHUparea

Beoma je BaXHO pa3iMKOBaTH OBa TPH CHUCTEMa. JaCHO je /1a je OuMIJIe[IHA pa3iInKa
n3Mely peBep3uOMIHOT U MPEBEP3UOMITHOT CHCTEMa OJICYCTBO TOBPATHOT TMHKa KOJI OBOT
JPYToT, KaKko je U paHuje pedeHo. Melytum, mpobiieM je mTo ce MOHeKal y PeBep3UOMITHOM
MPOILIeCy TOBpaTaH MUK MOXe U3TyOUTH Kao MOCleUIa HeKe Op3e XeMHjCKe peakiifje ma je
crora moTrpebaH CUTYpHHUjU Tapamerap 3a onpehuBame TtHIta cuctema. Pememe cy
ommrenpuxBahenn Matsuda napemMeTpu 1o KOjuMa je 3a CBaKH O] Mporieca JaTe BPeIHOCTH
3a cTaHJap/He KOHCTaHTe Op3uHe MpeHoca eNEeKTpOHa U Op3MHE MPOMEHE IMOTEHIHjala.
Tako 3a pesep3ubuine mpouece Baxu K >0,3 v?, 3a KBasupesep3ubmiHe 2x107 V<
k"<0,3 v u 3a upesepsubmne K’<2x107 v'2. (94)

[Tpupona mpoueca koju ce JAeliaBa Ha €JIEKTPOJIU MOXKE CE€ OAPEAUTH Ha OCHOBY
3aBHCHOCTH MHTEH3MTETa CTpyje muka (Ip) u Op3uHE mMpoMeHe MoTeHIjana (V) JaToj Ha
cimiy 17. Kon angy3ujoM KOHTPOJIMCAHOT Tpoleca MPUCYTHE cy cienehe 3aKOHUTOCTH:

JMHEapHa 3aBHCHOCT WHTEH3WTETa CTpYje NMUKa OJ KBAJAPATHOT KOpeHa Op3uHe MpoMeHe

MOTEHIIMjajla, Kao M JIMHEpaHa 3aBUCHOCT JIOTapUTMa HMHTEH3UTETa CTpyje NHKa O]
48



JorapuTMa Op3uHE MpOMEHEe MoTeHnHjana (ca Harmbom mnpubmmkHo o 0,5). V ciydajy
MIPUCYTHE aJCOPIIIHje, JTHHEAPHE 3aBUCHOCTH jeCy: WHTCH3UTET CTpPyje NMUKa O]l Op3uHe
MPOMEHE TIOTCHIMjaJla W JIorapuTaM HWHTEH3WTETa CTpyje TMUKa OJl JIorapuT™Ma Op3uHe
npoMeHe noreHujana (Haru6 > 0,5). Teopujcka BpeaHOCT Harubda 3a 3aBUCHOCT log Ip = f

(log v), y cydajy moTnyHe JOMUHAIMje afcopiiuje usnocu ~1,0.

Judysuja Azxcopnnuja

VI/Z VI/Z

P

A
log Ip

Alog 1,/ Alogv < 0,5

logI, /

1%

Alog 1,/ Alogv ~ 1,0

/i

/ . Alog I,
Alogv. :‘A/()g I, Alogy, :

log v

Cnuxa 17. 3aeucnocm unmenzumema cmpyje nuxa (Ip) u op3une npomene nomenyujana (v):

Ip=f0"?), Ip =1 ) ilogIp =f (log v) y cayuajy dugysujom odnocko adcopnyujom
KoHmpoaucanoe npoyeca (95)

3.1.2 IlyscHe meTone

CBpxa myJICHUX METOJa je jacHa — MoBehaTH OCETJFMBOCT aHAIN3€ MOOOJBIIAHEM
OJJTHOCAa CHTHAJ — IIYM, OJHOCHO HENOXEeJbHY KOHJICH3aTOPCKY CTpPYjy Koja je mocienuia
Nymbemka U TMPaKmkEmha JABOJHOT C€J0ja Ha EJIeKTPOAM CBECTH HAa MHHHUMYM Kako Ou

BOJITAMETPH]CKHU MUK MMOTHIIA0 camMo o] (hapasiejcke CTpyje OTHOCHO Ono pesyaTar nudysuje
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€JIGKTPOAKTUBHUX BPCTAa MPUCYTHUX y pacTBopy. Enexkrpomuu mporecu ce nodyhyjy Ha
pa3nuynTe HAYMHE NPU TEPUOAMYHUM IMPOMEHaMa TOTEHIIMjaja MPaBOyTraOHWX Tajaca ca
KOHCTaHTHOM min pactyhom ammmurynom AE, dmMme ce MOCTHIKE KeJbeHH edeKar - MpH
Kpajy Tpajama HMITyJica YTJIaBHOM Mepu (apaiejcKu JONPUHOC, JIOK j€ HCTOBPEMEHO

KalayTUBHA CTPYja CKOPO NOTIYHO n3vesna (cinuka 18) (96).

I4

Ic

oo tl?

Ic

=
0 ¢

Cnuxa 18. Ilpomena kanayumusne (1) u papaoejcxke cmpyje (1) ca epemenom ko0 nyncrHux
Memooa

3aBUCHOCT KalalluTHBHE CTPYje TOKOM BpeMeHa UMITyJIca je JaTa penamujom (9):
_ AEa _t
Ie =—=exp(=—) )

rze cy: Ic — kananuTuBHa cTpyja
AE, — aMnuTyja UMITyJica

C — KamanuTeT IBOJHOT C€JI0ja pajJHe eNeKTPOAe

3.1.2.1 Tlughepenyujanno nyncna eonmamempuja (Differential Pulse Voltammetry, DPV)

HajedukacHuja mnymacHa wmeroda je AudepeHnMjanHa TyJICcHAa BOJTaMeTpHja.
[Tobyhyjyhu curnan mar je Ha ciuuu 19, a cactoju ce o creneHu4acTor nosehaBama
JEIHOCMEpHOT TMOTEHIMjajla Ha KOjU CE€ MPHUMEHYjy Mald IMyJICEBH INPAaBOYyTaOHUX Taiaca

KOHCTaHTHOT TIOTeHIHjana. Pe3ynrupajyhum BonramorpaM wHMa jacaH THK KOjU  je
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NponopuruoHajJIaH KOJIMYMHH CJIICKTPOJIATA, a LII/I_]'I/I CC HMHTCH3UTCT MOXKCE IPEACTAaBUTHU

cnenehum u3pazom (10):

nFADY/2¢C (1-o
Ip= (52) (10)

_ NFAEpyisa
o—exp( 2RT ) (I

rae je AE,yu5q aMIUIMTYIa TYJICA M t,ysq J€ BPEME Tpajamba IIyJICa OJHOCHO CTETEHa
noBehama MoTeHITHjaia.
[Torenuujan nuka (Ep) cnenuduyaH je 3a aHAIUT, a KHEroB OJHOC ca BpeaHolrhy

noJTy TasiacHoT noreHyjana (E£;,) nat je penamujom (12):

Ep = E]/Q—AEpulsa/z (12)

Kubyunu napamerpu y DPV metonu cy: ammmuryaa mysica (A Epulsa / mV), crenen
nosehama norennujana (A Estep / mV), mmpuna myica (Tj. BpeMe Tpajama I1yJica, OIHOCHO
crerneHa noehama noreHnujana) (tpulsa / ms) u Tpajame 1eaor nepuoja (0THOCHO Tpajarmke
CAOIMIITEHOT MMyJica 10 HapeaHor) (fstep / ms). BpegHocT jaunHe cTpyje MepH ce JBa MmyTa u
TO HEMOCPETHO Mpe MpuMeHe myiica (S;) U Ha caMOM HEroBOM Kpajy kpajy (Sz). Ceu
MOMEHYTH MapaMeTpy MPHUKa3aHH Cy Ha cIUI| 19. YV KOpUCT MpuMeHe OBe TEXHUKE CTOJU U
YUEHUIIA J]a C€ UCTOBPEMEHO MOXe ofpehuBaTH cMella eJIeKTPOAKTUBHUX aHAJIHUTA aKo je

pas3ivKa MOTEHLMjajla Ha KOM C€ jaBJbajy HHMXOBM NMUKOBU Beha ox 50 mV, a oceTsbHBOCT

nocesxe yax 10 10° M (97,98).
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Cnuxa 19. DPV no6yonu cuenan (a) (99) u pezynmupajyhu eonmamozpam (6) (96)

3.1.2.2 Boamamempuja npasoyzaonux manaca (Square Wave Voltammetry, SWV)

Kako je paHmje pedeHO, BOJTAMETPH]y MPABOYraOHHX Tajaca y EJICKTPOXCMH]Y
yBenu cy U onucanu Bakery u Jenkins jomr 1952. romune (100), mehyTuM meHa mpuMeHa
TaJia HUje 3a)xuBena 300r Temkoha y KOHTponu anapara. Kako je MHCTpyMeHT yHanpeluBaH
13 TOAWHE y TOAWHY, HbEeHA TMOMYJIAPHOCT j€ pacia jJa Ou y MOCHeAmO0] NeKaau TOCTHUTIIA
Benuky mnomyiapHocT (96,97). Ilpeno3HarsbuBa MO TOME INTO C€ MPUMEHY)jE BEITHKA
aMIUTUTH/IA TIPU BEITMKO] OP3WHU MPOMEHE MOTCHIIM]jajla, Kao M M0 BEJIIMKOj Op3MHU aHAIH3e
— BOJITAMOTpaM Cce CHHMH 3a Mame of 10 ms, mena aHanmusa tpaje 1-5 cekyHau, 0K je 3a
DPV notpe6no o 2-4 munyTa. Tpajame cTerneHa mpoMeHe MOTEHINjalla jeJHAKO je TyKUHU
Tpajama IyJca MpaBOyraoHOr Tamgaca M oOuyHO u3Hoce oa 5 ao 10 ms. Ha coumm 20.
nprKasad je NOOyJHH CUTHAI ca OCHOBHHM KOMIIOHeHTama - ammityaoM (A4Esw),
crenenoM nosehama norenuujana (A Estep), InupuHOM ITyJjica, OJHOCHO BPEMEHOM Tpajarba
myJica WM CTENeHOM MoBehama ToTeHIWjana (fp), TpajameM MeJor Meproia OJHOCHO

TpajalbeM CaoONIITeHOr TMyJica 10 HapeaHor (fstep) Koju ce uemhe wu3pakaBa Kao

(bpexBeHIHja.
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Aisw ¢dpexBeHIIja
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Cnuxa 20. SWV nobyonu cuenan (99)

Wsrmex BostamMorpama pasiHKyje Cc€ KOJA PpEBEp3MOMIHUX M PEBEP3UOMITHHUX
mporeca, U3 pasjiora ITO UPeBep3UOMIHY mporecu, kKao U kox CV Hemajy moBpaTaH MHK.
Anamuzom SWV pesynirara youaBajy ce TpU CTpyjHE KOMIOHeHTe U To nupektHa (Id) m
nospatHa (Ip) kojuma onrosapajy norenumjanu Ed u Ep, kao u pesynryjyha, ykynsa crpyja

(Al) xoja je ancosmyTHa BpeIHOCT IIpeaxoaHe aBe (ciauka 21.).

N 6)

A /l, Ip

l L l '8 l A l A l J
04 -02 00 02 04FE 04 -02 00 02 O04FE

Cnuka 21. SWV eonmamozpamu: a) pesep3udbunnoe npoyeca, b6) upegepudbunnoe npoyeca

(62)
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Kox pesep3ubunnor mporeca Id je mpubmmkno jennako Ip, a mok he y cmyuajy
peBep3ubOmIHOr TIporieca pe3yaryjyha crpyja Al Outu jemmaka Id, 3ato mTo Ip mmk
MPAKTUYHO HE MOCTOoju. [lakie 0BOM METO/I0OM C€ MOXKE YTBPIUTH PEBEP3UOMITHOCT OJJHOCHO
UpEeBEp3UOMITHOCT mpoleca, yak ce mwiema y CV, oko Tora na ju BojJTamorpam 0e3
MOBPATHOT THKa OJroBapa MpPEBEP3UOMITHOj WM KBAa3MPEBEP3UOWMIIHO] PEAKIHjU YMECTO
Matsuda napamerpuma Mosxe pemuth yrorpedom SWV (97,98).

SWYV je 3naTHO je Opka TexHuka ox DPV, mito cMamyje MoryhHOCT KOHTaMuHanuje
MOBPIIKHE €JEKTpoe, Me)yTUM KOJ KMHETHUYKH CIOPHX Ipolieca BeJrKa Op3uHa MpOMEHe
MOTEHIIMjajla HUje MOKEJbHA, Tla Ce Y THUM CHTyaljama naaje npexnoct DPV-y. I'panuna
JeTeKIrja je ucra Kox 06e 0Be MyJICHEe MeTofe H u3HocH oko 10 M. IIpHCYTHH KHCEOHHK
ce He MOpa YKJIOHUTH U3 PacTBOpA jep HEe JOMPUHOCH YKYITHO] BPEAHOCTH cTpyje. 300T CBOje
Op3uHe wu3BOhEema M BHUCOKE OCETIbUBOCTH, SWV IpeiacTaBiba TEXHUKY IOTOJTHY 32
KOMOWHOBame ca npyrum uHcTpymMeHTamHuM Metonama (LC, CE) y muby eneKkTpoxemujcke

JIeTeKIMje ¥ KBaHTHUKamuje aHanuTta (95).

3.2 EseKkTpoje U eJIeKTPOAHH MaTepHjajii Ha 0a3M yI/beHHMKA

VYribeHuk, Hajnakmu enemeHar 14. rpyne Mendeleev-og cuctema, KHCEIOT
KapakTepa, y CBEMHUpY j€ y OJHOCY Ha JIpyre eJIeMEHTE YETBPTH, a y 3eMJBHHO] KOpH
METHACCTH 0 PACIPOCTPAHEHOCTH. Y OCHOBHOM CTamy Y MOCIEIHEM CHEPIeTCKOM HHUBOY
MMa J[Ba HEClapeHa €JIEeKTPOHA M je[aH EJNEKTPOHCKU Map, ajli 300T KBAaHTHO-MEXaHUYKOT
KOMOMHOBaWba HOPMAJHUX aTOMCKHUX opOHTana (XuOpuan3aluje) y CKOpo CBUM OPraHCKUM
u BehmHM HeopraHcMX MOJIEKyJia M MOJIEKYJICKHX jOHA, aTOM YIJbEHUKA Tpaaud YeTUPH
3ajelHUYKa EJIEeKTPOHCKA Iapa ca APYTHMM eJIeMEHTHMa, OJHOCHO YEeTBOPOBAJCHTAH je.
['pagu ABOCTpyKe M TPOCTpyKe Be3e MmoBe3yjyhu ce mpu ToM y ayxke u kpahe, pasrpanare u
HepasrpaHaTe HU30Be, Ia CTOra U HE Yy/ad BEeJIMKU OpOj alloTPOICKUX U aMOp(HUX O0JIHKa
Koje opMHpa MO Pa3IUIUTAM YCIOBHMA. PasHOBPCHOCT CTPYKType MMa 3a IMOCIEIUILY
Pa3HOBPCHOCT (U3MYKUX M XEMHJCKUX OCOOMHA INTO Ta YWHW TNPUMECHJBUBUM Y
Hapa3IMYuTHjUM 00JacTHMa HayKe.

VYTJbeHUYHU MaTpHjalii c€ MOTY THOJCIUTH y TPU TpyIie, Y 3aBUCHOCTH OJl TOTa KaJ
Cy oTKpuBeHHU. KilacnyHM yTJbeHMYHU MaTepHjalii, duje Cy Mpoleaype Jo0Hjama Mmo3Hare
Ol JaBHWHA, Cy rpaduT, aKTUBHM W LpHU yrasb. llle3meceTnx roawHa mpomIUIOr Beka

10jaBJbYjy C€ HOBH YIJb€HUYHU MaTE€pHjal — YIJbeHUYHA HAHOBJIKHA U CTAKJIACTH YTJbEHHUK,
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Kao M pa3HU CHUHTETHYKM MaTepujalyd CIMYHH [HUjaMaHTy, a y TMOCIeAmOj ACLEeHUJU
JIBAJIECTEOT BEKa IOYMIbe 100a YIJbeHHYHHX HaHOMATepHjaja - YeCTHIA Pa3IHIUTHX
o0simKa — BJIaKaHa, IEBH, CIIMpaJie, IPCTEHOBH, ITPH TOM HAaHOAMMEH3H]ja, BEINKE MOBPIINHE
U jenuHcTBeHUX cBojctaBa (101). T'oToBO CBM YIJb€HWYHH MaTepHjalid ce€ JaHac J00Hjajy

BELITaYMM IyTeM, a HeKe 01 MoryhHOCTH 100Mjama Aate cy Ha Ciunu 22.

nonuMepusauuja.

yrIO0BOAOHUUMN «— AEerpajaynja «——— nonumepu
pacTt HopmManHo

Ha cyncrTpart

KOKCOBaHe —

aenosnyuja

Ha NOBPLIMHK
rpaduTHe urnuue P KapboHu3auuja

nuponusa y racHa yan, l
racHoi asu cdynepeHu

v

neTponejcku kokc YM/be€HWYHa BlakHa,
aKTUBHM YITbeHMK,

CTakKnacTu yribeHukK

pacTBapame,

pekpucTanusaumja

NUPONUTUYKN
rpacuT

KpUCTanHu rpagur /| TPAPUTUIALMA

ncnapaBamwe / KaTtnusa noa

eneKTPUYHUM NYKOM  enekTporpagur  SAcOKNM NPUTHCKOM avjamaHT

tbynepeHn < BEWTa4YkN rpauT = 35 pegarse

Cnuka 22. Hexe 00 moeyhnocmu dobujarea yemenuunux mamepujana (102)

YripeHuUHEe MaTepujaie je y eleKTpoxeMujy yBeo Sir Humphrey Davy n3nBajameM
QJIKAJTHUX MeTaja Ha TpaduTHY eNEKTPOAY, H OJ TaJa HHXOBA MPHUMEHA y CIEKTPOXEMHUJU
MocTaje CBe MmuMpa 300T HHCKE IIEHE, IIUPOKOT OICera MOTCHIMjala Ha KOjUMa Ce MOKE
NPUMEHUTH, WHEPTHOCTH M EJCKTPOKATAIMTUYKE AKTHBHOCTH 3a PAa3IUYUTE PEIOKC
peakimje. HeocmopHe Cy HW3BECHE CIMYHOCTH Yy TOHAMIAKY €NIEKTPOoJa OJ YIJbeHHYHHUX
Marepujaja ca MEeTaJIHUM, Mel)yTUM BHX0Ba XeMH]ja U CTPYKTypa IPACTUYHO Cy JApyTaduje.

Anotporicke Mmoaudukanyje uMajy oapehen Tun xuOpuauzanuje W MPABUIHY
KPHCTAIHY CTPYKTYPY, 32 PA3HKy 01 aMOP(hHIX 00/IHKA T/Ie Cy ATOMH yIIbEHHKA H Sp H Sp

XUOPUIM30BAHN U TTOBE3aHU HACYMUYIHO. Y OCHOBH TIOCTOj€ TPH AJIOTPOIICKE MOTUPHUKAIIN]S
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yIJbeHHKA - TpaduT, 1ujaManT u QynepeHd, a o1 BUX Cy U3BEJICHU OpOjHH MaTepujaiu ca

BEOMa Pa3HOBPCHHUM EJICKTPOXEMH]jCKUM ocoOnHama. (ciuka 23).

6

12.0107

YIbEHHK

l

Anotponcke
moaudukauuje

AmopodHH
obauum

Ouvjamant Mpadput

®ynepeH

Yrarn

Cnuxa 23. Kpucmannu (aromponcke moougpuxayuje) u amopghuu ooauyu yemenuxa u
FUX08E CMPYKMYpe

Behuna u3BepgeHux oOMMKa y CYHMITHHH HMa TpauTHY CTpyKTypy (ciuka 23)
cacTaBJbeHY OJI JINCTOBA rpad)eHa HacjIaraHWX y BHIIE CII0jeBa KOje Ha OKYyITy npxke Van Der
Vals-ose cune. Cnabomrhy oBux Be3a usMmely ciiojeBa o0jamimaBa ce CBOJCTBO rpaduTa aa ce
nako otupe. CBU YIJbEHHKOBH aTOMH Cy SP° XHOPHIM30BaHH, YAaJbEHOCT H3Mely HHX je
1.42 A, nox pasmax n3mely cnojeBa msnocu 3.354 A. YV crpykrypu amjamanra (cimka 23)
C-atomu MeljycoGHO cy ymamenu 1.54 A u cBu cy sp’ XHOPHIM30BaHH, NAaKIe HEMa
CIO00OHHX €JICKTPOHA Y HEXHOPHIN30BaHO] OPOUTAITH KOJU OM OMOTYhHIIM TIPOBOJBUBOCT,
1a v MopeJI Tora JMjaMaHT jeé BeOMa MPUMEHHBAH y €JIEKTPOXEMUJH, Al Y MaJI0 U3MEHCHOM
o0nuky o yemy he Outu peun kacuuje. [lobGap je MpOBOIHUK TOIJIOTE, TPH IyTa O0JBH OX
Gaxpa Ha COOHO] Temmeparypi. I'ycTHHA IpUpOIHOT aujamanTa je 3,15-3,53 g/em’, a ymncror
3,52 g/em’ (101,103).

CTpyKTypHO BeoMa CIIMYaH JAMjaMaHTy je JOHCAAJMT (ciauka 24), amoTporcka
MonuUKaIHja YIJbeHHKAa Ca XEKCaroHaJHOM KPHCTAJHOM pEIIETKOM IO03HaT U Kao

XeKkcaroHaHU aujamadt (104).
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Y Tpu OCHOBHE ajoTporicke MoauduKaiuje yribeHuka cranajy ¢yjaepeHu (ciuka
23). buxoBa crpykrypa mojaceha Ha TEOJETCKE KyIoJie KOje je TPOjeKTOBAO W TPAIHO
aMEpUYKHU apXUTEKTa U HAYYHUK Buckminster Fuller tia cy mo memy U 100mmu ume. huxoso
otkpuhe HarpaheHo je HobGenmoBom Harpagom 1996. rogune (105). Y OCHOBH HEroBe
CTPYKType je TpadeHCKH CII0j TIe jeé CBaKM aTOM YIJb€HWKa Be3aH 3a cycedaHa TpH, ynHehu
CYMapHO JIONITACTy CTPYKTYPY KOjy OMCMO MOTJIH OIHCATH Kao YIJbeHWYHH KaBe3 ca 60, 70,
84 utn C-atoma y cactaBy. MIHTepecaHTHO je Ja cBaku (hyJepeH Caap)Kd Ta4HO JBAHACCT
MEHTarOHAIHUX TPCTEHOBA a OpOj XEKCArOHAIHWX Bapupa y 3aBHCHOCTH OJI BEIUYHMHE
cTpyktype (106).

HajjennocraBHuju  Mmatepujan rpaduTHE CTPYKTYpe j€ JIBOJUMEH3HOHAIHU
rpadgeHcKH JIMCT AeOJPMHE jeTHOT aTOMa KOjU je€ Yy CYIITHHH BEJIUKH TOJHAPOMATHYHH

YIJbOBOJIOHUK (CIIMKa 24).

[

Cnuka 24. Yemwenuunu mamepujanu: a) noncoanum; 6) epagen;
8) PAoUjanHo y2/beHUYHO GIAKNO; 2) KOHYEHMPUUHO Ve/beHUUHO 8IAKHO, 0) HACYMUYHO
Ve/beHUUHO 61AKHO, ) jeOHO3UuOHa HaHOYeguuya, e) euuie3udHa HaHOYeg uya

[Toposan je anmu u 10 Te Mepe TYCT Jla HU jellaH rac He Moxe mpohu kpo3 mera. Hberosa
MTPOBOIJBMBOCT j& MPUOJIMKHA MMPOBOJBMBOCTH Oakpa a TBpaoha Beha o denmuka, mpu ToM
ce moxe ucternytd 20 % (107). 3a motpebe enekTpoxemuje 100Mja c€ CUHTETUYKHU jep
NpUPOIAHM TpaduT cajapku HEOpPraHCKe HEYUCTohe W TMeneo KOju OMETaj)y HEroBy
€JIEKTPOIPOBOIJBHBOCT.
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WHTEeH3UBHO ce MpHMElmYy]y U YIJbeHHYHa BJAKHA T1O0CeOHO Yy ,,in Vivo™
MOHHUTOPHHTY, MaJia Cy HajBehy npuMeHy HaIUIM y MHIYCTPUJU MIPOU3BOIHE MaTepHjaia 3a
pasmuuaute cBpxe. OomuHo cy nebspuHe 5-50 um, M0OHjeHN O] HMKHUX YTJbOBOJIOHHUKA WIIH
HojJuMepa, a CTpPyKTypa je TakBa Ja MMajy CIMYHOCTH ca CBa TPU OCHOBHA THIIA
aJIOTPOIICKUX MoAM(UKanrja. 3aBUCHO 01 pacropesia rpaeHCKUX cllojeBa y IpoCcTopy Jene
Ce Ha pajavjajHa, KOHIEHTPUYHA U HACYyMHUYHA BIakHa (ciuka 24). YribeHn4He HAHOLEBH
(carbon nanotubes, CNT) OTKpUBEHE Cy CIy4ajHO, Ka0 CIIOPEAHU MPOU3BOJ MPHU I00Hjarby
dynepeHa eIeKTpUIHIM TpaxmkemeM (cmka 24). C o63upom Ha To Aa je dynepen Beh 6mo
MO3HAT HUXOBY CTPYKTYPY HH]j€ OMJIO TEIIKO pa3yMETH U omucaTh. Mory OUTH jeTHO3UTHE
(single-walled carbon nanotubes, SWCNT) xoje usriefajy Kao LWIMHAAp HAalpaBEHEH
yBHUjambeM JUCTa rpadeHa ca kanunama Ha oba kpaja, u Bumesuane (multi-walled carbon
nanotubes, MWCNT) xoje Ou ce MOTJie ONMUCATH Ka0 BHIIE jeIHO3UIHUX KOHIICHTPHYHO
pacniopehenux jeqnux y apyre. JlykuHa jemHO3UIHUX Bapupa oA 1 10 5 pm, MpevyHuK 110
HEKOJIMKO HaHOMeTapa, a BMIIEe3ujaHe cy ayre Jo 80 pm a mpeyHuKa cy 0 HEKOJIHKO
JleceTiHa HaHoMeTapa. TakBa BeIMYMHA UM J1aje jeIMHCTBEHE OCOOMHE Kao IITO je BEHKa
nospmmHa (200-300 m® 1o rpamy). ITo3HaTe Cy TPH METOAE H-HXOBOI A00Mjama H TO
CICKTPUYHUM TPAKHCHEM, XEMH]CKOM JICTIO3HIIN]OM H JIaCEpCKOM abiia3ujoM. 3ay3enu Cy
BaXHO MECTO Y €JEKTpOXeMHUju 300r MOryhHOCTHM MpUMEHE Yy UIMPOKOM OIICETY
NOTEHIMjaja, J00pe eNeKTPONPOBOJIJBUBOCTH, MEXaHHYKE YBpPCTONE M WHEPTHOCTH.
3aKpHUBJLEHOCT HAHOIEBH, KaKO je YTBpPHEHO, MOOOJbIIAaBa €JIEKTPOIPOBOIABHMBOCT 300T
M3BECHUX MPOMEHA y €HEPTreTCKUM T0jaceBUMa Ma 0OMYHO Aajy 60JbM CTpyjHU OA3UB. MaHa
UM je jenuHo Benuka TokcuaHocT (108,109).

U npe Hero ¢okyc npehe Ha eneKkTpoae MPUMEHUBAaHE Y OBOM pajy, Ja MOACETUMO -
eJIEKTPO/A MPECTaBIba (Da3Hy TPAHUIY METAITHOT, WIIM Ka0 Y HAIlleM CIIy4ajy YIJbeHUIHOT U
CJICKTPOJIUTHIKOT TIPOBOJHUKA, KpO3 KOJy J€ 3axBajbyjyhm €JIEeKTPOIHO] pEaKIuju
OKCHJAIMje WIM penyKiuje MOryh mnpeHoc eneKTpoHa M3 eNeKTPOAHOI MaTepujaia y
eJIEKTPOJIUT U OOPHYTO. Y XEMHjCKOM CMHUCY peakliija Ha eJIeKTOPAU CaMo je jelHa O]l JIBE
KOMIUIEMEHTapHE TOypeaklyje 1a 3aBUCHO O] THIA EJEKTPOXEMHjCKe METOJe Koja ce
U3BOIM KOpHCTE C€ CHCTEMH ca HajMame JBe enekrpoje. lloBpumimHa enexkTpoaa o
YIJbEHUUHUX MaTepujajia JajleKo jeé KOMIUIEKCHHja OJ] METAJIHUX MOBpPIIMHA, HE caMo 300r
Pa3HOIMKOCTH MHUKPOCTPYKTYpE DPa3IUUUTHUX OOJMKa Beh M 3aTO INTO Cy HAa MOBPILIMHH

VIJbCHHKA MPUCYTHE A0JaTHE Be3e U GyHKunoHamHe Tpyre (103).
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3.2.1 EnexkTpoaa ox crakjaacTor yribeHuka (Glassy Carbon Electrode, GCE)

On BaXXHOCTH 32 €JICKTPOXEMH]Y j€ CTAKJIACTH YIJbeHUK — TrpaduTHa CTPYKTypa
HampaBHBCHA 3arpeBamkbeM pa3IMYUTHX IOJMMEpa Hajyemhe MOJUAKPUIOHUTPUIA Y
nHeptHO] atMocdepu Ha 1000-3000 °C cBe MOK CBM MPUCYTHH XETEPOATOMH HE UCIApe U
OCTaHE caMO YTJbeHUK. AHAIU30M CTPYKType YTBpHEHO je Ja ce cacToju OJ Tpaka
HaCyMHYHO yBHjeHHX W ucnperyietranux (I103) xao mTo je NMpUKa3aHO Ha CIWIA 25 II.
[lomazHm monmMep 3a TPOM3BOIKBY CTAKIACTOr YIJb€HHKAa Kao M TeMIeparypa
KapOOHHM3allMje BEOMa Cy BaXKHHU 3a pe3yiTyjyhe (u3nuko-xemujcke ocoOOMHE MPOU3BOJA.
Ako ce kapOOHHM3allMja BPIIM HA HUXKO] TEMIEpaTypH MOMEHyTe Tpake Ouhe yriaBHOM
CauuIb-eHE OJ1 JIBa WJIM TPU HACYMHUILIE OPHUjEHTHCAaHA HEMpaBWIIHA, MapalielHa Cloja, J0K ce
Ha 2700°C mobuja Mpexka CIOXKEHUX TpaUTHUX Tpaka Koje Cy MECTUMHUYHO CaBpUICHO
nuHeapHe. CTakJIacTH yIJbeHUK Ce OJUIMKYje OTIopHOuUIhy mpemMa BUCOKUM TeMIlepaTypama,
MajoM TYCTMHOM M CKJIOHONWY Ka Tpemy, BEIMKOM MIpPOBOAJbHMBOIINY M OTHOpHOIIhy Ha
XEMHUKaJMje U BEJIMKOM 4BpcTohoM, Mo ckamu Friedrich Mohsa mweroBa TBpaoha je 7, ok
TBpAoha nujamanTa HOCH HajBehy BpemHocT Ha ckanw, nakie 10 (101). Jlobap je mpoBOIHUK,
HUj€ CKJIOH OKCHAAIHjU, MPWIMNYHO j€é WHEPTAaH a MpH TOM IOCEeIyje Mope Beoma Major

IpoMepa Ia je 3aTO HEMPOIyCTaH 3a racose.

o

a) 6) B)

Cnuxa 25. Enexmpooa 00 cmakiacmoe ye/beHuxka. a) Makpo npukas, 6) nospuuna
enekmopoe yeehana 25 nyma (110); 8) muxpocmpyxkmypa nospuune earekmpooe (111),;

Ipe ynotpede HEONXoAaH je MpeATPEeTMAaH eJIEKTPO/IE O] CTAKJIACTOT YIJHEHUKA KaKo
06u ce meHa noBpiiMHa oOHOBMIA. CBeXy M N0Opo AepUHUCAHY €IEKTPOJHY MOBPIIMHY
HajlaKie je JoOMTH MEeXaHMYKUM TPEeTMAaHOM KOjU yKJbyuyje aOpasujy Ha Ojaro xparmasoj

MOBPIIMHY, a y MPUCYCTBY allyMUHHjyMOBOT Tipaxa. [locToje m mpyre mMerone Kao IITO je
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JacepcKu TPETMaH, TPETMaH YJITPa3ByYHUM TajlacUMa WIH YIJbEHUYHUM Jykom (112).
[ToHamame CTakIacTOr YIJbeHHKA Y aHOIHO] 00IaCTH MOXKE CE YIOPEITHU ca IIaTHHOM, aJH
CE 3a pa3MKy OJ H€ MOXE KOPUCTUTU U Y KaTOAHO] 00JacTH, YaK U KUCEJIUM pacTBOpUMA.
Y omHocy Ha apyre sp’ XuOpHIM30BaHEe YribeHHKE (MHPONMTHUKH TPAdUT, yrIbeHHUHE
[acTe ¥ CIMYHO) UMa HAjIIMPY O0JIACT MOTEHIMjalla y KOjOj ce MOKe IIPUMEHHTH, TAKO3BaHU
€JIEKTPOXEMH)CKHU TIPO30p Ha YHjy MUPUHY, Tpeda UMaTH y BUAY, Y 3HAYaJHO] MEPH yTHUYE U

cacTaB pacTBopa (EJIEKTPOJIUT) y KOMe ce KopucTH (ciuka 26.) (113)

aHoaa

\®

HiPO,
- HNO;
=
©
5
M ocTajic MIIHCpaJ'IHe KHCCJIINHE
-0,8 -0,4 "0.8 1,0 1,2 1.4

E V /ZKE

Cauxa 26. Enexkmpoxemujcku npozop cmaxaacmoe yemenuxa (113)

OBa enexkToma ce HajBUIIE MPUMEHYje O/ CBUX YIJbCHHUYHHUX MaTepHjaia, 4ak je, Kako je
paHMje HaBeJleHO y TeKCTy, 50% enekTpoxemMujckux oJipehrBama necTUnAa y MOCIeABUX 5
roauHa onxpehuBaHO Ha OBOj paaHOj enekTpoau. Y BehwHM ciydajeBa je Moau(UKOBaHA
Hajpa3sITUuuTHjuM Moaudukaropuma Ha 0a3u HAHOYECTHIA WM OHMOJOMIKOT MaTepHjaia,

IITO U HE YyJIM jep j€ BeoMa Toroana 3a Mmoaudukanmje.

3.2.2 bopom-10n0BaHa TUjaMaHTCKa ejgekTpoaa (Boron doped diamond electrode —
BDDE)

ATOMH yIJbGHHKA KOjH Cy Sp° XHODHAM30BAaHH Yy JMjaAMaHTy Y3pOK Cy

HENPOBOJBUBOCTH JHMjaMaHTa, ald My Jajy jeAMHCTBEHA CBOjCTBA Kao IITO Cy XEMHjCKa
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MHEPTHOCT, €KCTpeMHa TBpaoha M TOIUIOTHA MPOBOJJBUBOCT KA0 M HUCKH KOe(elujeHT
Tpewa. AKO ce IUjaMaHT Jomyje OOpoM, MITO NMPAKTUYHO 3HAYM 3aMEHa YTJbEHHUKOBHX
atomuma Gopa (1018 mo 1021 aroma Gopa mo cm’) MOCTaje HM3Y3€THO MPOBOLJBHB
3apkaBajyhu rope HaBeJeHE OCOOMHE a CTHYEe W JOII jelHy H3Yy3eTHO 3Ha4ajHy ca
€JIGKTPOXEMHUJCKOT aclieKTa — KMMa BEOMa BHCKOK HAJHANOH H3/Bajalba BOJOHUKA U
KHCEOHUKA alli U XaJIOTeHNX aHjoHa. OCHUM Tora pacroH MOTEHIHjala Tj. eIEKTPOXEMH)CKU

MIPO30p Ha KOjUMa Ce MOKE MMPUMEHHTH j€ U3y3eTHO mupok (~3-3.5 V) (27).

H H H H

AT

b) )

@ a0 6opa @ aroM yrbennxka aTOM YT beHHKA . aToMm Gopa

Cnuxa 27. Bopom-0onoganu oujamanm: a) Cmpykmypa Kpucmaine peuemxe,
b) nospwuna neoonosanoe oujamanma (114), c) nospwuna oonosarnoe oujamanma (115).

[Topehemwa paau, mIeMEHUTH METAIM Kao IITO Cy 3JIaTO M IUIaTHHA Takolhe Mmoka3yjy BEIuKy
MHEPTHOCT ¥ M MOTY C€ NMPHUMEHHUTH Yy YJIO3H pagHe eNeKTpoze, MehyTum orpanndaBajyhu
(dakTop je mojaBa BUCOKUX (apaZejcKuX CTpyja O U3[Bajarba BOJOHHWKA M KHUCEOHUKA Y
BOJICHUM pacTBOpPHMA y CIy4ajy NMpHUMEHE BEIUKUX BPEIHOCTH TOTEeHIHWjana (ciuka 28).
Enextpona on jkuBe mpeBaswiasd oBaj HpoOiIeM, amu uMa Jpyre HEMOTOJHOCTH —
HecTaOuaHa je 300T TEUHOT arperatHor cTama U 030MJbHA je MPEeTHa JKUBOTHO] CPEAUHU

300T BeJTMKEe TOKCHYHOCTH, 112 je BheHa yrnorpeda y HeKUM 3eMJbaMa U 3a0pameHa.
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Cnuxa 28. Enekmpoxemujcku nposopu eiekmpooa 00 pasaudumux mamepujana (116)

Axo je BDDE ynopenumo ca ApyruM eleKTpoama o]l yTieHHYHUX MaTepujaia, orner hemo
Hahm 1a je y TpeaHoCTH, HE caMo 300T BHCOKOT HAaJHAINOHA W3][Bajaba BOJOHHKA H
KHCEOHHKA KOJHU je OBJIE Takohe 3amoBosbaBajyhu, Beh 3ato mTo rpaduT, CTaKJIaCTH yTJbEHUK
K0 W CBH MaTepHjami ca sp° xuOpumamsoBanmM C aTOMHMa Ha MOBPIIMHH CKJIOHH
KOHTAaMHMHAIMjU TOBPIIMHE W OKcHanuju. Hamme, CBH Cy CKJIOHHM peaknujama ca
KHCEOHMKOM M BOJOM IIpH 4YeMy HacTajy (yHKIMOHAJIHE Tpyne Koje caapxke QeHouu,
JTaKTOHH, KapOOHWJIM, €TPU M CIIMYHO, MO3HATE K0 MOBPIIMHCKH OKCHUIHM WIH JEIHOCTABHO
okcuau. HeraTBHM TOBPIIMHCKO HACNEKTPUCAKHE MOXKE JIOBECTH 10 aJCOpIIIHje,
KMHETUYKOT TPEHOCca eNeKTPOHa U eJeKTpokaTainuse. Hacramu ancopbaru 3a MOBPIIMHY CY
Pa3IMYUTO BE3aHU — JIUIOJ-TUION WIN €NEKTPOCTATUYKUM IPUBIIAYCHEM, XUAPO(HOOHUM
epeKTIMa WM KOBAJICHTHHM Be3ama. 3aTO je HEONXOAHO YHHINeHe TMOBPIIUHE, CIUYHO
TpeTMaHy 3a CTaKJIACTH YIJbeHHK. Mmak, oBakBM HEXEJbEHH Ipolecu ce pehe aemaajy ce
na OOpOM-/I0IOBAHO] JMJaMAaHTCKO] €JIEKTPOIU. Y HeHY KOPHCT HJA€ U YHMIbEHHIA Ja
MoKa3yje Mamy KalnaluTUBHHUY CTPYjy (cimka 29.) u uma HajBehu eleKTpoXeMHjCcKH Ipo30p
y BOJCHHM pacTBOpPHMAa Yy OJHOCY Ha yoOWdYajeHe eJeKTPOIHEe Marepwjalie, yKIbydyjyhn
YIJBCHUK U eleKkTposae ox Merana. OcuM OOpoM, AMjaMaHT ce MOXKE IOMOBAaTH a30TOM,

(dbocdopoM 1 CyMIIOpoM HIIM YaK KOMOWHAITMOM IO JIBa HaBeleHa enemenTa (117).
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Cnuka 29. Ilopeherve nozaduncke cmpyje cmaxkiacmoe ye/beHuk u 60pom-oonosane
oujamanmcke enekmpooe (116)

VY nutepartypu Ccy omnucaHa 4YeTHPU OCHOBHA THUIMA OOPOM-IOMOBAHE JMjaMaHTCKE
enekTpoe u 1o (cnuka 30):

- eNEeKTpoJa ca JONOBAHMM JHjaMaHTCKUM (HIMOM CMEIITEHUM AHPEKTHO Ha
MIPOBOJHY TIOJIOTY;

- enekTpoaa ca GopMupaHuM MehyrmpocTopoMm u3Mel)y A0moBaHOT AMjaMaHTCKOT
¢unma u cyncrpara;

- eJIeKTpoJa ca 60pOM-JI0MIOBAHUM YECTHIIAMA;

- @JIEKTpOJIa Ca IMjaMaHTCKUM YeCTHIIaMa MMOOMIIMCAHUM y U30JIAIMOHOM (pHIIMY.

JIOTIOBAHHU THJaMHTCKH (PIIM mel)ycioj [ACHBI3UPAHH CIIO]
GOpPOM JOIOBaHE YECTHLE

N30 1allNOHN (1)I'UIM

a) b) ©) d)

Cnuka 30. Tunosu 60pom-0onosanux OujamanmcKux eleKmpooa: a) enekmpooa ca
00NOBAHUM OUJAMAHMCKUM DUIMOM CMEUMEHUM OUPEKMHO HA NPOBOOHY noodno2y, b)
eekmpooa ca ghopmupanum mehynpocmopom usmehy 00nogaroe oujamaHmckoe uima u
cyncmpama; c) enekmpooa ca Oopom-00no8aHum vecmuyama, d) eiekmpooa ca
oujamanmcKkum yecmuyama umoounucanum y uzonrayuonom guim (117);
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3.3 Hanouectuue reoxhe(Ill) okcuna (Iron-oxide nanoparticles, Fe,0; NPs)

Op BenMKe BAXHOCTH Y EIEKTPOXEMHjH, OCUM YIJbEHUYHUX HaHOMETapHjaja Ccy U
MeTal W MaTaJI-OKCHJl YeCTHIIC Y HAHO JWMEH3WjaMa jep Kao TaKBEe HMMajy YHWTaB HU3
cnenuUYHUX, 32 EJIEKTPOXEMHUJy BpPIO TMOTOAHMX OCOOMHa (KMMajy TOTEHIWjan Ja
1n000JbIIajy TPOBOJJBHBOCT, OMOKOMIATUOMIHOCT, OCETJbUBOCT, CENEKTUBHOCT, yOp3aBajy
TpaHCAYKIH]y, Tj. IpeHoc curHaia utA.) OBa CBOjCTBa C€ YECTO pa3iMKyjy o1 ocoOWHa
UCTUX Marepujajia Makpo aumeHsuja. Hanodecturie rBokha m rBokhe-okcuma mpuBiade
BEJIMKY MaKiy 300T criennpruHuX (PU3NIKNX, HAPOYUTO MATHETHUX U XEMHjCKUX CBOjCTaBa
(118-120). Pa3Bujenu cy pa3iMyuTH HAYMHU CHHTE3€: KONPEUUITUTAlIN]ja, COJI-Tell, XeMHUjCKa
penykiuja uta (121-125) u yHanpehenn moctynum a ce HHUXOBA MOBPIIMHA MOAU(DUKY]e
Tako na ce cupeun arperanuja (126,127). Y ocHoBH mocToju 5 paznuuuTux (yHKIHja KOje
HAHOYECTHUIIE 00aBIbajy MPU EICKTPOXEMHU)CKHM MEpPEHUMa U TO CY:

1) umobunmu3anuja 6uomMoseKya,

2) Karanam3a eJICKTPOXEMHU]CKE PeaKIyje,

3) mo6oJbIIamke MpeHoca EIEKTPOHA,

4) yTUCKMBamke OMOMOJIEeKyIa,

5) ¢pynkuuja peakranra (128).

3.3.1 Cunre3a u kapakTepu3anmnja HaHodecTuna Fe,O; NPs

VY oBoM pajny kopuitheHe cy HAaHOYECTHIIE TBOXkK)e-OKCHIa CHHTETUCAHE U3 JIBE COITU
rBoxha um TO TBOXKhe-cyndara xemraxunmpara (FeSO;s x7H,O) u rBOXhe-xmopuma
xekcaxuaparta (FeCl; x6H,0O) u monapaom oxuocy 1:2,5 (0,002 mol u 0,005 mol). Conu cy
YCUTH-CHE U MelllaHe y aBaHy ca TyukoMm 30 MHHyTa Ha COOHO] TeMIepaTypu U JoOHjeHa je
XKyTa nacta. Bemmumny uectuna onpelyje Hexomuko ¢akropa (129) a jenHa o muX je
JOHCKa cmita 300T 4Yera je »yToj MacTH J0JaT KajuujyM-xiopuy y kommuuau on 0,02 mol u
Memame HactaBbeHo cienehux 30 MuHyTa. TOKOM Memama XyTa MacTa MocTaje TaMHO
OpaoH 0oje, a 3aTUM TaMHa M ocyllu ce y MehyBpemeHy. OmucaHa cMela IMOBPEMEHO ce
orepe yJITpavyrCcTOM BOJOM CBE JIOK CE HE CIepy CBU Cyi(aTHU U XJIOpUAHHU joHU. [Ipeanoct
OBOT THIIA CHHTE3€ j€ Y JeJHOCTAaBHOCTH, HUCKO] IIEHN M MOTYhHOCTH Jja ce M3BPIIHN y CBAKO]

nmabopaTopuju ca JJaKo JOCTYITHUM pearcHcuma. XeMHujcka peakiyja je cieneha:
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FCSO4 X7H20 + 2FCC13 X6H20 + 8KOH — F€304 + 6KCl+ KQSO4 + 17H20

4Fe304 + 02 — 6F6203

Bemnunna u mopdonoruja nodbujernx Fe,O; NPs onpehena je u3 pactBopene
KOJIOMJIHE JAMCIIEp3Mje €JeKTPOH TPAHCMUCHOHUM MUKpockonoM (7ransmission electron

microscopy, TEM), v pe3ynTar je nmpuka3aH Ha cauiu 31.

2 4 6 8
particle diameter ( nm )

Cnuxa 31. TEM mukpoepaguja Fe;O3; NPs (0ooamax — pacnooena eeiuyuna vecmuya)

TEM wmepama nokasyjy aa cy Fe;Os; NPs cBepHor o6nuka npeunuka 2,9+0,07 nm.
Cpenma BeMIMHA YeCTHIA JoOMjeHa je ykianamkeM TEM momataka y I'aycoBy dyHKIHjy
pacmozere.

CHeKTpOCKOIICKa aHaJIM3a N3BEICHA je CHUMAkheM aOCOPIIIMOHOT CIIEKTPa KOJIOUIHE

mucnepsuje Fe;O; NPs xoju je npukasan Ha ciuiy 32.
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Cruxa 32. Abcopnyuonu cnekmap Fe;O3; NPs konouowne oucnep3suje

Crnekrap cajpKu IIMPOKY ancopnuuoHy Tpaky y uHtepBany on 300 mo 400 nm u
OBaj MOJATAK Ce CIIaXKe ca paHHje 00jaBJbeHUM CIIEKTPOM Kojouaa reoxhe-okcuma (130).

[Tocme cymema xosommne muctnepsuje Fe,Os; NPs Ha Basmyxy, H3BpIIEHa je
KapakTepu3aiyja HH(PpaIpBEHOM CIEKTpOCKomujoM ca @DypHujepoBOM TpPaHCMHUCH]OM

(Fourier Transform Infrared Spectrometer, FTIR) u pe3yaTar je npukazaH Ha ciauuu 33.
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Cnuka 33. FTIR cnexmap Fe>Os3 NPs npaxa
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Tpake no6ujene Ha 602 u 888 cm™' motuuy ox BuGpanuja Fe-O Besa, 10K cy Tpake Ha
1640 1 3280 cm™' mocieauIa caBHjamba U HCTE3amba Be3ad Y MOJICKYIHNMA BOJE 320CTAINM Y

Fe,O3 NPs u HakoH cyliema.

3.4 Pearencu

CBu mectunuad OEHTA30H, METOKCAMUJ, KJIOMAa3OH, CYJKOTPHUOH, ME30TPUOH H
azametu(oc, 4Mja EJIEeKTPOXEMMjCKa IMOHAllamka Cy MpeIMeT HCTPakUBama OBOI paja
npou3Bonu cy Hemauke ¢upme Sigma-Aldrich. Cranmapaau  pacTtBopu OeHTa30Ha,
CYJKOTPUOHA U ME30TPHOHA MPHUIIPEMIBCHHU Cy PACTBApameM, IPBO Y CBEXKE AESCTHIOBAHOM
METaHOJIy paay nosehama pacTBOPJEUBOCTH, a OHJA j€ J0JaTa BOJAA, JOK Cy METOKCAMHI U
KJIOMAa30H PACTBOPEHH camo y Boau. OCHOBHHU pacTBOp OHO je KoHmeHTpauuje 10° mol/L u
gyyBaH Ha Temmeparypu +4 °C y dpwkunepy. Pasz0maxkuBame pacTBopa 10 KEJBECHHX
KOHIICHTpaIllMja BPIICHO j& CYKIIECHMBHO. 3a CBa EJICKTPOXEMH]CKAa Mepema Kao MOMOhHHU
eJIEKTPONUT KopuitheH je Britton-Robinson-oB (BR) mydep xoju je cmema pactsopa 40 mM
6opue kucenune, 40 mM ¢ochopre u 40 mM cupheTHe KucenuHE y J1€JOHH30BAHO] BOJIN).
PactBopu cy monmemenu Ha oxrosapajyhe pH BpemHoctu y3 momatak 0,2 M pacTtBOpa
HaTpUjyM xuapokcuaa, a pH mpomena je mpu tom mpahena ymorpedbom pH-merpa. Yarpa
yucta Boja (Millipore, 18 MQ cm) je kopumiheHa 3a MpaB/b€HE CBHUX pacTBOpa U
eKcrepuMeHTanHu paa. CBe xemuKkanuje Koje cy kopuutheHe y aHanusu kopuinhene cy 0e3
JaJbeT mpeunihaBama.

I'Boxhe(Il)  cyndar  xemraxuapar  (FeSO4x7H,0),  roxhe(Ill)-xmopuna
xekcaxuapara (FeCls;x6H,0), n xammjym-xiopun (KCl) takohe cy mpowmsBoam dupme
Sigma-Aldrich.

[TpuarKOM HCHUTHBAKA CEIEKTUBHOCTU METOJE 3a ojpehiBame nmerokcamMuaa Kao u
MOTYhHOCTH HeHEe NMPUMEHE Ha PeaHUM y30pIHMa KOpUIIheH je KOMEPIHjaTHH MPOU3BO.
Successor T SE rpuke dupme K&N Efthymiadis. 3a HPLC ananu3y mnerokcammia
kopuithenu cy aneroHuTpuia uuctohe Behe ox 99,9 % dupme Sigma-Aldrich n mpasiba
KHCENMHA Mpou3BeieHa y Komnanuju Fluka. ®untepu (25 mm, PTFE mem6pane 0,45 mm)

npou3Bou cy ¢upme Agilent Technologies.
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3.5 Anaparu, TexHuKa pajga u kopumhenu copTBepu 3a o0paay nogaraka

3a u3Boheme eKCIepuMEeHTaIHOT Aesia kopuiitheHa je cieneha anmapartypa:
- aHaJIMTUYKa Bara 3a ofMepaBame UBpcTux cymnartaniu, Kern, Hemauka
- pH-Mmetap 3a mepeme pH-BpenHocTu pacrBopa, Hanna Instruments, Hemauka
- BapujabmiHe ayromarcke rurere 0,5-5 mL u 20-200 pL, Brand, Hemauka
- MOTEHIIUOCTAT, TaJIBAHOCTAT, aHanu3atop umnenance Compact Electrochemical
Interfaces PalmSens 3, ca PSTrace 4 coptBepom npousseieH y PalmSens BV,

Xomanauja (cnuka 34).

Cnuxa 34. Ilomenyuocmam/2aneanocmam PalmSens 3

- notennmocTar, ransanocratr CHI 760b (CH Instruments, Inc. Austin, USA)

- crajak u enekTpoxemujcka hemmja, pedepertaa Ag/AgCl enekrpoma u momohHa
eJIeKTpoia y oONMuKy riaTuHcke skuie cy npousBoau CH Instruments, CAJL ( ci. 35)
Kao panna enexrtpona kopumthena je CH Instruments enexTpona O] CTakiIacTor
VIJbeHHKA, Ka0 W OOpOM-JOMOBaHA AMjaMaHTCKa EJIEKTPOAa, Koja je MPOU3BOJ
Windsor  Scientific  Ltd.,Slough, Berkshire, Yjenumeno KpasseBcTBO, Yy
MOJTMKETOHCKOM MaKOBaWky YHYTpAIlkEer MPEYHHKA O] 3 mm, OTIIOPHOCTH
0,075 Q cm u 6opom- gonoBaHor HuBoa ox 1000 ppm (Mo Aexiapauuju

npousBohaua).
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Cnuxa 35. Tpoenekmpoouna henuja ca BDDE y ynosu paoue

CBa ekcriepuMeHTaIHA MEpemba Cy ce o0aBibaia Ha coOHOj Temmeparypu (25 °C). 3a
rpaduvKo MpeacTaBibambe U 00pary pe3yirata 1o0ujeHux y okBupy PSTrace codprBepa Ha

kopuutheHoMm PalmSens 3 notenuuocTary ynorpeosseH je Origin §.

3.5.1 EqekTpoxeMujcka npunpeMa noBpuinHe eJeKTpoje

IIpe cBakor Mepema €JIeKTpoJie Cy MPETXOIHO MpHUIpPEMaHe, OJHOCHO MOBPIIMHA je
oOHaBJbaHA yKJIakhakbeM HEeuncToha y3 MpOTOHM3ALM]y MOBpIIMHE enekTpone. [loBpumHa
€JIIEKTPOJIC OJI CTaKaJCTOI YIJbCHHKA NPHUIIPEMIbEHA j€ TOJIUPAmEM Ha alTyMHHH]YMCKO)]
nactu, a BDDE je anogno tpetupana (1o +2 V) y 0,5 M cyMriopHoj KHUCEIMHH, a 3aTUM
karonHo (o -2 V). O6a mpoueca cy Tpajana 180 s. IIpe cakor cuumamwa BDDE ce

OpEeTXOJHO MOJIMpa MTAMYKOM.

3.6 llpunpema peaiHuX y30pKa

AHamMTHYKa TPUMEHA TPEMIOKEHUX EJEKTPOXEMHUJCKUX METOJla MPOBEPEHA je Y
peanHuM y30plKMa: 3a JIeTeKunjy OeHTa3oHna kopuiheHa je Boga u3 pexe Mbap y3opkoBaHa
y KocoBckoj MurtpoBuiu u u3 peke TuMok y3opkoBaHe y Onum3uHu bopa, koja je uyBaHa y
TaMHUM CTaKJIeHHMM Oomnama, y ¢pmwkunepy Ha 4°C. Ilperxomna mnpurmpema je
nojpazymeBaiia caMo Iieheme paau ykiamama eBeHTyalHO CyCleHI0BaHuX yecTuiia. Hakon
uehewa nomaje ce onxpehena konuunHa OEHTA30HA, U3BPIIM CE XOMOTCHHM3aIMja, a OHAA
HampaBu cMmemna 3a aHanusy - 1 mL y3opka peune Boae nomerna ce ca 9 mL BR mydepa
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(pH=4) u Bpmum oxapehuBame AuQEpEHIMjaTHOM MYJICHOM BOJTAMETPHjOM, Koja je
nojJelIeHa Ha ONTHMajiHe napamerpe. KoHIEHTpaluja MecTHLMIA C€ H3padyyHaBa U3
kanmuoOparmone kpuse. [Ipumkom oxapehuBama OeHTa3zoHa ca Hanodectuiama reoxkhe(IIl)
okcuma, 1 mL umbapcke Bome je momemaH (,,cmajkoBad) ca ImL komomaHe cycreH3uje
CHUHTETHCAaHOT U okapakrepucaHor Fe,O; NPs (1,5 mg/10 mL) u oarosapajyhom
3alpeMUHOM CTaHAAPAHOT pacTBOpa OeHTa30Ha, a 3aTUM je nmpobda nomymena g0 10 mL ca
BR nmydepom pH 4 1 u3BpILIEHO €IEKTPOXEMHUJCKO CHUMAhE.

3a peasiHe y30pKe MPHIMKOM ojpelhrBama nerokcamuaa KopuirheHna je Boga u3 pexe
Curnunie. Takohe je uyBana y ¢ppwxunepy u punrpupana npe ananuze. Ca BR mydepom
pH= 4 nomemana je y ogHocy 1:2 a 3aTum je poaara oarorapajyha KoaMuMHa neTokcamuaa
u Mepewme BpuieHo SWV y3 onrtuMu3oBaHe YCIOBE Y TpPH IOHABJbaka, a KOJIMUYMHE
U3padyyHaTe Ha OCHOBY KaiuOpalroHe KpHUBeE.

Peanmnu y30pim y KojuMa je y Mo3HaTO] KOJIMYHWHU JTOJAT KJIOMa30H y3€TH Cy U3 peKa
JanaB u Capa. UyBanu cy Ha 4°C a Ha naH Mmepewa ¢uiatpupanu. Ca nomohHuM
enexktponutroM — BR mydepom pH= 2 nmomemranu cy y goHocy 1:2 ¥ JUPEKTHO aHATU3UPAHU
y3 TIPEAXOJHY ONTUMH3AIH]Y YCIOBa MEPEHha KOje je U3BPILIEHO Y TPHU MOHABIbAhA.

[TotBpoa mertonme 3a AeTeKUM]y W KBaHTU(HKanMjy azameTudoca y peaTHuM
y30pIIMa U3BpIIEHA je MEpemHUMa Y TpU Y30pKa peuHe BoJIe y30pKoBaHe Ha peuu JlyHaB, Ha

TpH pa3nuuute Jokanuje. [IpukynbeHn y30puu gajbe Cy TPETUPaHHU Kao U CBU MPEIXOHH.
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4. Pe3yiTaTu M IyCKyCHja

71



4.1 EjgekTpoxemMujcka aHau3a 0eHTa30HA

C o03upom Ha TO Aa je OCHTAa30H MIMPOKO NMPUMEHHUBAHM XEPOWUIMI W jeIaH O
030MJbHUjUX 3araljuBaya >KMBOTHE CPEIMHE HHEroBO ojapehuBame u mpaheme 030uIbaH je
3agaTak 3a xemuuape. Merone yobuuajeHo kopuihere 3a meroBo onpehusame cy GC u LC
(131) HPLC (132,133) xao u kombunoBane LC-MS/MS (134) u LC-ESI-MS/MS (135). Ose
TEXHHUKE Cy y paHHjeM TeKCTy Beh HaBele Kao KOHBEHIMOHAIHE, a MPEHU3UpaHe Cy U CBE
BUXOBE TMPEJHOCTH W MaHe. Mely anTepHaTHBHMM pellemhHMa Halase ce |
€JIEKTPOXEMHUJCKE TEXHUKE KOj€ 3axXTeBajy EKOHOMCKU IIOBOJbHHUjE amapate, Opxke cy,
JEIHOCTaBHUjE M HE 3aXTEBajy CIENMjalHy NpunpeMmy y3opka. beHrtaszon je panuje Beh
onpehuBaH €IEKTPOXEMH]CKH, Ha €JIEKTPOIN O]l CTAKAJICTOT YIJhbeHHUKA YHja j€ CKIOHOCT Ka
KOHTaMHUHAIMjH TOBpIIMHE Ouia orpaHuuaBajyhu ¢dakrop 3a IMHpYy MNPUMEHY jep je 3a
MOCTeIUIy MMaJla MHUPEHhE MUKA U TOMEpamke Ka HIDKUM BpeIHOCTUMA TMOTEHIMjata, T

CMO TIPOBEPWJIM HA HAIIIO] €TIEKTPOJIU O] CTAKJIACTOT YTJheHHKA, ciuka 36. (136)

| (uA)

: —— NPBH HHKIYC
A APYTH HHKIYC

N
o
—

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
E (V)

Cauxa 36. Huknuunu eonmamoepam 6enmasona konyeumpayuje 100 uM na enekmpoou 00
cmaxnacmoe yemwenuxa (pH = 3, 6psuna npomerne nomenyujana je 50 mVys) (136)

Pememe 3a oBaj mpoOieM HAYYHUIM Cy HAILId Y MOAU(UKAIU]U EJIEKTPOJE OJI
CTaKJacTOI yIJbHUKAa M YTIJbeHWYHe mnacte. Moaudukamuje Cy H3BpIICHE MOJIUMEPHHM
¢uwiMoM ox MaHraH QTajmouujaHuH Komiuiekca (137), BHUIIE3WAHUM YIIbEHUYHUM

HaHOIIEBUYHMIIaMa ca B-IIMKJIOJEKCTPUHOM WHKOPIOPUPAHUM Y TOJUAHWIMHCKU Gunm (138),
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Ka0 U MOJIMITUPOJT ¥ TOJMAHWIMH MPOBOAHUM monuMepuma (139). Ha taj HauuH pe3ynrata
Cy TOOOJBIIIAaHU a¥ je MOAM(HUKAIUja 3aKOMIUTUKOBANIA aHAIM3Y W YYHMHHIIA j€ CKYTJHOM.
Ynorpeba HemoaudpukoBaHe OOpPOM-IOMOBAaHE JAWJaMAaHTCKE €JEKTPOJE Kao pajHe
€JIEKTPO/Ie, MPEeBa3uIa3u rope MOMEHYTH MPOOJIeM M TO je jelaH OJ MOCTUTHYTHX IUJbeBa
Koje sxenuMo uctahum y oBoM pany. McnuTaHu cy M ONTUMHU30BAaHH EKCIIEPHUMEHTAIIHU
YCIIOBH U TIPEIOKEH YCIICIIHO PUMEEH MOCTYTIAK 3a oapehuBame caapikaja OeHTa30Ha y

PEYHO] BOAM KA0 PEATHOM Y30pKY.

4.1.1 EnexkTpoxeMnjcKo NMOHaIMamke 0eHTa30HA HA 0OPOM-I0M0BAHOj AHjaMAHTCKO]
ejqekTpoau u yruuaj pH

Jla 6u ce 106M0 yBHI y €ICKTPOXEMHU]CKO MOHaIIame 6erTazona Ha BDDE cHumiben
j€ IUKJIMYHHA BOJITAMOTpaM y HIMPOKOM OICery moTeHnujana ox -1,5 mo 2 V, npuka3aH Ha

cimmy 37. Kownentpanuja Oentazona Owmma je 100 uM a pH Bpemnoct mnomohHor

enexTponuTa 4.

20 =
20
15
15+
1.0
<
=05
10 B 00 oot TPBH HHKTYC
ApYTH HHKIYC
05 P S S S S
0.50 0.75 1.00 125 1.50
5k E(V)

| (uA)

ol , e

NPBH NHKJIYC
JApPYrH ITHKIIYC

15 -1.0 -05 00 05 10 15 20 25
E(V)

Cnuxa 37. LHuxkauynu gonmamoepam b6enmasona konyenmpayuje 100 uM na BDDE (pH = 3,
op3una npomene nomenyujana je 50 mVys).

JlobMjeHn IMKJIMYHMA BOJTaMOrpaM HMa jeiaH no0po aeduHucaH wupeBep3nOHIaH
OKCHJIAIIMOHM MUK y moApyunjy usmely 1-1,2 V Ha 0CHOBY umjer oOIuKa U MOJIOXKaja, Kao U

YUCHUIIE Ja y JPYroM LMKIYCYy CHUMama CKOpPO Ja HeMa MpPOMEHE y HHTEH3HUTETy U
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TMOJIOXKA]y TTUKA, MOKE C€ 3aKJbyUHTH HE3HATHA aOCOpIMIMja Ha TIOBPIINHY €JIEKTPOJie, Kao U
to 1a BDDE jecte morogan mMaTepujai 3a KBaHTH(HUKANW]y OEHTa30HA, MOXKAA MOTOIHUJU
0J1 TOCAIAIIbUX TIPHjaBbEHUX U3 00JIaCTH EJIEKTPOXEMH]E.

Ontumanna pH BpemHocT HaljeHa je CHUMamEM IUKJIMYHOT BoJITaMOrpama y
pactBopuma BR nydepa y pacony ox pH 2 mo pH 9, a pesynrar je npukazan Ha ciunm 38.
OuwnrnenHo je ,,oU3ame” OCHOBHE JIMHHjEe ca ToBehameM pH, mITO je yCIOBIBEHO jaKOM
KOHTaMUHAIIM]OM EJIEKTPO/IHE TIOBPIINHE KHCEOHUKOM y MPUCYCTBY OCHTAa30HA, TAKO J1a TIPH
BpenHoctuma Behum ox pH 7 onmpehuBame mpakTtuyHo Huje Moryhe. Kao omnrumanna

BPEIHOCT 3a JlaJbe EKCIIEPUMEHTE U pa3pajly aHaIUTHUKe MeToJie y3eTa je pH BpeaHocrt 4.

06 08 1.0 1.2 14 16 18

E (V)
Cnuxa 38. Huxauunu sonmamoepam 100 uM 6enmaszona na BDDE y BR nygepy npu
paznuyumum pH epeonocmuma, opsuna npomene nomenyujaira 50 mVys.

C 003upoM Ha To Ja ce mnoBe3uBame ca nospmuHoM BDDE Bpim Ha okcHI0BaHUM
W/WIMA TIPOTOHW30BAaHUM MECTHMa Ha TOBPIUIMHU EIIEKTPOJE, MOTOMNAH je MpEeNTpeTMaH Ha
HEraTUBHUM TMOTEHIMjalluMa y KHUCEJIOM OKpYXKEHlYy, YMME C€ IOCTHXKE IPOTOHHU30BAaHA
noBpiuHa enektponae (140). Ilo3uTUBHO HaeleKTpUCaHa MOBPIIMHA TOCIENIyje KpeTame
€JIEKTpOHA M OKcHJanujy OeHTa3zoaHa, 00e30elyjyhm mpum TOM HecMETaHO NEepUOTUYHO
MOHABJbAE KEJbeHE peaknuje. Ha matoj pH BpemHOCTH y HW3BECHO] MEpH JeliaBa ce
ajzicopmija 0EHTa30HOBUX aHjOHA Ha MOBPIIMHY aleKTpoae, (138) aau MHOTO Mame HETO Ha

CTAaKaJICTOM YIJbEHUKY 300T, KaKO je W paHHje HAIOMEHYTO, BEJIHUKE PE3UCTEHTHOCTH
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MOBPIIMHE OBE EJKTPOJEe Ha KOHTAMHHALHM]y, IITO j€ jOII jeAHa MOTBpJAA Jia IOMEHyTa

€JICKTPO/1a jeCTe MOTOAHA 3a oipehuBame OEHTa30Ha.

4.1.2 E¢exart Op3uHe NpoMeHe NOTEHIUjaJIa 1 HCIIMTHBAK-¢ IPUPO/e NMPoLeca Ha
NOBPLIMHH €JICKTPO/e

Edexar Op3mHE mNpoMeHE TMOTCHIMjaJla HCIUTAH je& CHUMAmEeM IUKITHIHHX
BoJTaMorpama OeHTazoHa KoHueHTparuje 100 uM y mydepy pH=4 npu paznuuutum

Op3rHaMa poMeHe NOTEeHIIM]jajla, a BOJITaMOTPpaMu Cy MPUKa3aHU Ha ciaunu 39.

I (uA)

E (V)

Cnuka 39. Huxauunu eonmamozpam 100 uM 6enmazona na BDDE y BR nyghepy na pH 4,
npu paznuuumum opsunama npomerne nomenyujana (10, 25, 50, 75, 100, 125, 150, 200
mV/s),

Haheno je na uHTEH3UTET NMUKa pacTe JMHEApHO ca nmoBehameM KBaJpaTHOT KOpeHa
Op3vHE MpOMEHE MOTEHINjalla, TOK PErPecCHOHa JIMHN]ja 3aBUCHOCTH JIOTAPUTMA CTPYje TIHKa,
log I , on noraputma Op3WHE TIPOMEHE MOTeHIMjana, log v, uma Harub 0,56 mTO je BpIO
Onu3y TeopHjcku odekmBaHOM HaruOy on 0,5 3a mporec koHTponucaH audysujom (141).
Jaxne, TpaHCTIOPT Mace y AUQY3HUOHOM CJIOjy TOKOM OKCHaanuje OeHTa3oHa, Koju oapehyje
Op3WHa TMPOMEHE MOTEHIMjaja, MPUMApHO 3aBHCH of Audy3Hje aHaTIUTa HAa TOBPIIHHY
eNIEKTPO/Ie, a MPOIECH a/ICOPIILHIje U €BEeHTYAIHO HEKE JOJAaTHE MHTEPAKIMje Ha €IeKTPOAN

ce Mory 3aHeMaputu. [IpuMeTHO je 1 moMepame MUKOBa MpemMa MO3UTUBHUJUM BpEeITHOCTUMA
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noTeHIMjana ca moBehameM Op3uHE MPOMEHE MOTEHIWjajla INTO je joII jexHa IMOTBpIa

HPEeBEP3UOMITHOCTH TIporieca. JInHeapHa 3aBUCHOCT J1aTa je cienehuM jeHadnHama:

I (pA)=—0,24 + 0,26 x v (mV/s)"?; (R =0,994) (13)
log I (nA) =—0,75+ 0,56 x log v (mV/s); (R =0,995) (14)

Ha ocHOBy nmoOWjeHMX IMKIMYHUX BOJTaMOrpama, IPEIJIOKEeH je MeXaHu3aM
peakiuje Ha 60pOM JIONIOBAHO] TUjJaMaHTCKO] €IEKTPOIH, 10 KOM C€ OKCHIanuja OeHTa30Ha
BpIIM HAa a30Ty M3 TepuujasHor amuHa (ciamka 40) mTO je y CKIaay ca MeXaHH3MOM
TpaHcdepa jeqHOr eleKTpoHa NpaheHuM CIOpOM XEMHJCKOM pPEaKIMjoM, BEpOBaTHO
TMMEPHU3aIHjOM OKCHIAIMOHOT Tpom3Boga. OBHM 3aKk/bydlH Cy y CKJIaay ca HpPeXOIHO

MIPHjaBJLEHUM pe3yJITaTUMa Ha eJIeKTpoiaMa of Ipyrux Marepujaia (136-138).

o} CHs o CHy
TpaHcep eIeKTPOHa |
= CH s CH
= N/ CHs - = N \CH3
o= T ) < Wl T
\ /302 \ /SOZ
N N
H H
g
CH
7 N7 "CH,
HO= [
N N/soi’
o (I:H3 o
. CH
= N7 \CH3
ol ]
SO + Hy,0
= 2 g TH3 -
CH
N \C‘H3
. /SOZ
JMepu3aIja N

Cauxa 40. Ilpeonoe mexanuzma okcuoayuje beHmazona

4.1.3 Opadup BoJITAaMeTPHjCKe aHAJMTHYKE TEXHMKe M ONTHMHU3AIMja mapaMeTapa

Hudepennujanna myJicCHa BOJATaMETPH]a M BOJTAMETPHU]ja ca MPABOYTAOHUM TajlacuMa
cy Hajuemrhe KopuiTheHe TEXHUKE 3a EJNEKTPOXEMH]CKY aHalIN3y OHOJOIIKM AaKTHBHHUX

jenumea M TOTEHIMjaTHUX 3arahjuBava >kuBOTHE cpenuHe (I142), ma cy ympaBo OBe
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TEXHUKE M MPUMEHE 3a KBaHTH(UKalMjy OeHTazoHa. J(oOujeHu pesynratd omoryharajy
nopeherme W omabup ONTHMAlTHE TEXHWKE Yy OBY CBpXy. [IpBM KOpak je CBakako
ONTHMH3alIMja TIapaMeTapa caMuX TeXHHKa. Y o0a ciayudaja mepema cy BpiieHa Ha BDDE
npu pH=4 u xoHuenTtpanuju OentazoHa ox 100 puM, a mnoTpara 3a ONTHMAIHUM
napaMeTpuMa M3BpIICHA j€ TaKO IITO C€ CBAKU O] ITapaMeTapa MEembao JI0K Cy APYTH Ap>KaHU
Ha KOHCTaHTHO] BpemHocTH. McnutuBanu mapamerpu 3a DPV cy: ammumryma mysnca — ca
BapwujarujoM BpeaHocta ox 10 1o 200 mV u BpeMe Tpajama ImyJica ca BpeAHOCTUMA O 5 10
75 ms. Ca cinuke 41 BUIM ce Jla MHTEH3UTET NMUKA pacTe ca rnoehamem aMmuutyzae, J0K
MpoMeHa BpeMeHa MyJica Jaje pa3nuyuTe oOnuke W BUCHHE muka. Hajsehy ctpyjy muka u

HajoospH 00sMK nuka npumehenn cy 3a ammutyay oa 150 mV u Bpeme npomMeHe myJica of

10 ms.
12 — 10 mV 5
——25mV 1
— 50mV _ [——10m|
—25ms
9/ ——75mV il
100 mV 6 - 20 ms
1 125 mV | -
<l [—150mv | < ms
= ——200mV ' =4

0 T
0.0 0.4
0)

Cnuxa 41. Bonmamoepamu 6enmazona konyenmpayuje 100 uM y BR ny¢gepy na pH 4 npu
pasauyumum DPV napamempuma: a) egpexam npomene amniumyoe nyica, 6) egpekam
npomene epemera nyicd.

3a SWV texHuky ¢gpexBennuja je Bapupana ox 10 qo 50 Hz, ammuryna ox 20 o 70
mV 710K je creneH nosehama MoTeHIMjana Bapupao y omncery of 2 a0 S mV (cauka 42). Ca
UCTE CIIMKE Ce MOXKE MPHMETUTH Ja je HajOoJbU EJIEKTPOXEMMJCKH OJ3MB OMO je Ha

¢dpexBentuju o 30 Hz, ammumaryam ox 50 mV u creneny nmosehama moteHujama oa S mV.
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Cnuka 42. Bonmamoepamu 100 uM BZ-a y BR ny¢ghepy na pH=4 npu paznuuumum
napamempuma: a) ecoexam npomene gpexseHyuje; 06) echexam npomene amniumyoe nyica,

8) eqpexam npomene cmenena noseharna nomenyujana.

Banmupanuonu mapameTpu 3a 00e TeXHUKE CyMUpaHu ¢y y Tadbenu 10.

Tabena 10. Bamuoayuonu napamempu denmazona oopehenu SWV u DPV mexuuxama ua

BDDE y BR nyghepy na pH 4.

ITapamerpn SWV DPV
[Torenuujan nuka (V) 1,04 1,07
Jluneapnu omncer (UM) 3-90 2-100
Koedwummjent kopenanuje, R 0,993 0,998
Intercept pA 0,58 0,48
Haru6 (LA/uM) 0,034 0,037
I'panuna nerexuuje (UM) 1,2 0,5
ITonosseuBocT pesynrara (RSD %) 3,32 1,67
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Pesynratu oBe nBe TexHHMKe cy Beoma ciaumyHu. SWV je cBakako Opxka, mehyTum
MIPEIHOCT je miak gara DPV-y 300r HemTo mmper JTuHeapHoT orcera, 00/ber KoeUIIHjeHTa
Kopenainuje, ¥ IITO je HajBaXXHU]e HUXKE TPAHUIE JETEKIMje M MOHOBJBMBOCTH pE3yJiTaTa
KOjU Cy TMpPOIECHEHW TaKO INTO j€ CBAKO MEpPEHE BPIICHO y TPU IOHABJbAKA Yy IO
ONTUMAJHUM yclioBUMa paxa. ['panuna perekuwmje (/imit of detection, LOD) je 0,5 uM, a
u3padyHaTa je W3 KaTuOpalMOHMX KpPUBUX JOOMjeHHMX 3a KBaHTHU(UKAIH])y OeHTa30Ha,
kopuctehu jenHaunHy LOD = 3Ginercept /HaTUO, TO€ j€ 3Gintercept CTAHIAPAHA JA€BHjalMja 3
MTOHABJbakha MMOJIeJheHA Ca HATHOOM.

DPYV Bontamorpam u oaroapajyha kanuOpairiona KpuBa 3a onpehuBame OeHTa30Ha,
MIPUMEHOM TOpe ONMMCAHUX EKCIICPUMEHTAIHUX YCIIOBa farta je Ha ciuiu 43. [IpumerHa je, y
MPUCYCTBY MamUX KOJMYMHA OCHTa30Ha I0jaBa JIPYror OKCHIAIMOHOT IHKAa Ha BUIIO]
BpenHocTH ToTeHnujanma. OBaj ¢eHomeH mo3Hat je on panuje (I38) m objamaBa ce

OKCHJIlLIMjOM arcopOoBaHOT 00JIMKa OEHTa30Ha.

I (nA)

E (V)

Cnuxa 43. DPV eonmamoepam paznuuumux konyenmpayuja (0, 1, 2, 3, 5, 7, 10, 20, 30, 40,
60, 90, 100 uM) 6enmasona, y BR ny¢ghepy npu pH 4 na BDDE noo onmumuzosanum
eKCNepUMEHMAIHUM YCI08UMA, U 00206apajyha karubpayuona Kpuad.

SWV BonTamorpam m oaroeapajyha xamuOpaiyioHa KpuBa NMpUKa3aHU Cy Ha CIUIA

44,
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Cnuxa 44. SWV eonmamoepam pasnuvumux konyeumpayuja (0, 1, 3, 5, 7, 10, 30, 40, 50, 60,
80, 90 uM) 6enmasona, y BR nygepy npu pH=4 na BDDE noo onmumuzosanum
eKCHEePUMEHMATHUM YCI08UMa U o0z2osapajyha kaiubpayuora Kpusa.

4.1.4 Ctynmja ceIeKTUBHOCTH

CeneKTpUBHOCT METO/C HCIHTAaHA je TakKo INTO Cy Pa3IUYUTH, MOTEHIH]jaITHO
ometajyhu jorn momatu y 10 pM Gentazona y BR mydepy unjy je pH=4 u u3Bpmiena DPV
mepersa Ha BDDE 1o onrumusoBasnM ycinouma. Karjoru merama (K7, Na™, Mg?", Ca®",
NiZ', cu*', Zn*", Co*", Pb2+) 1 a"joHu Hekux kucenuHa (NOs , SO, 7, COs* 7, CH;COO)
nojnaté cy pactBopy y 200 myTta Behoj KOMWYMHHM y OJHOCY Ha KOJMYMHY OCHTAa30HA U
U3BpIIEHa Cy Mepema. [IpoMeHa curHana yciea mHXOBOT nmpucyctBa Omma je £1,5-4.5 %
IITO C€ CMaTpa 3aHEeMapJbHUBUM yTHIIAje€M, jep MO MPaBIITy 3HaUYajHO OMETAkE CUTHAJA j& TeK
ako npenasu +5 %.

V3era je y 003up U MOTyhHOCT OMeTama CHTHAJIa OJ CTpaHe APYTHX MPHCYTHUX
SJICKTPOXEMHU]JCKH aKTUBHUX IMECTUIUIA U HM3BPIICHO j¢ MEPEHE y MPHUCYCTBY JiBa Takohe
YeCTO NpHUMEHmHBHA mnectunuaa cyiakorpuona (SU) um mesorpuona (MZ), a mobujeHu

BOJITAMOTPaMH Cy IPUKA3aHU HA CIULH 45.
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Cnuka 45. Ymuyaj pasnuuumux KonyeHmpayuja a) Cyikompuona u 6) cyikompuoHa u
meszompuona na DPV cmpyjy 0obujeny npu oopehusarwy benmazona noo onmumu308aHum
eKCnepUMeHmMAaIHuM yCl08UmMd.

OxkcumanuoHa crpyja OeHTa3oHa 0e3 MPUCYCTBA OBHUX je/IMbEHa ce y3uMa kao 100
MpolEHTHA y nipopauyHuma. [lpu nomaky tpoctpyke xonumuune SU mu MZ kao u y cmemu
UCTUX KOHIIGHTpalMja CcBa TPH XepOHMIWAa HEeMa 3HauyajHe MpOMEHe curHama. Mehytuwm,
CHUTHQJI je 3HAYajHO H3MEHEH Kajxa cy jgoxare mer myTta Behe kxommumne SU u MZ
MojeqHIHHAYHO (IITO HUje MPUKa3aHO Ha ciuiM) Kao u'y cmemd 1:3:3 u 1:5:5 BZ/SU/MS
pactBopa. Mehytum, npenopydena no3za SU mama je ox 450 g/ha (143), a MZ 200 g/ha
(144) nox je no3a 3a 6enrazon MHoro Beha — 1,0-2,2 kg/ha (145) na je peaaHo ouekuBaTH Ja
aKo OM €BEHTYaJ HO M JIOUUIO O KOHTaMHUHAIMje PEaTHUX y30paKa MPHCYCTBOM CBa TPH
MECTUIIU/Ia KOHIIEHTpaIja OeHTa3ona he Outi MHOro Beha ma mpucycTBo ocrana aBa Hehe

YTHUIIATU Ha BHETOBO o/ipehuBame.

4.1.5 lIpumeHa MeTO/Ie HA PEeAJTHOM Y30PKY

[Tpemnoxenn DPV Meron kopumrhen je 3a onpehuBame O€HTa30HA KOjH j€ MOMEIIaH
ca peyHOM BOJOM y30pkoBaHOM H3 peke Tumok (y3opak 1) u HUbap (y3opak 2) y 6au3zunHu
WHAYCTPU]CKUX TOCTPOjea M PyJHHMKA. Y30pIHM MPHUKYIJbEHH Ha OBAKBUM JIOKalldjama
UMajy BeNUKE MIaHce na OyJy KOHTAMHHUPAHW OPTaHCKUM CYTCTaHIIAMa M TEIIKUM
MeTajluMa Ia ce CMaTpajio Jia Cy oAropapajyhu peansHu y30pIM 3a Halla ucnutuBama. Kao
mro ce Moxe BuaeTH (Cnuka 46. u tabena 11.) MaTpukc 3araleHuX peyHHX BoJa OMETa y

M3BECHO] MepH HajHIKe KoHIeHTpauuje BZ (monossbuBoct 108,3 u 106,7), anu cymapHo
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HEMa 3Ha4ajHUX CMETHH 3a oapehuBame BZ y oBUM peuHMM Bojaama. 3akJbydak je 1a je
Hallla TpeaoKEeHa METoJa TNPHUMEHJbMBA Y pEATHUM YCIOBUMAa W Y30pHHMA, MITO

Mpe/icTaBJba MOCIEeABY YMH Y BepUPUKAIIjH HOBE aHATUTUYKE METO/IE.

5r 5
4r V3opak 1 4 Y3opak 2 /
3r L
Z z
2 2t
1F 1k
0F ok

00 02 04 06 08 10 12 14 16 00 02 04 06 08 10 12 14 16
E (V) E (V)

Cnuxa 46. DPV pacmeopa BR nyghepa u peunux 6ooa y kojuma cy ,,cnajkogane“ ca
oopeherom konuuunom benmazona (3, 9 and 24 uM).

Tabena 11. Oopehusarve beHmazona y peuHum 800ama nPeodioHCeHOM eeKMpPOXeMUjCKoOM
memodom na BDDE

¥Y3opun Honaro (uM) Onpeheno (uM) IHonoBsbuBOCT (%)

3,00 3,25 108,3
VY3opak 1 9,00 8,81 97,9

24,00 22,5 93,75

3,00 3,20 106,7
VY3o0pak 2 9,00 9,11 101,2

24,00 24,22 100,9

4.1.6 Yuanpeheno einexkrpoxemnjcko ogpehuBame 6enrazona Ha BDDE y npucycrBy
Fe; O3 HaHOYecTHIIA

Enexrpoxemujko onpehuBame OeHTa30HA TOAATHO je yHarpeheHo Tako mTo ¢y moj
WCTUM YCIIOBHMA rope OMHCAHUM, CMelH mydepa, peuHe Bojae u BZ motate HaHodecTuiie
okcuaa rBoxha Fe,Os; umja je cuHTE3a M KapakTepu3aldja onucHa y oaesbky 3.3. Edekar

rojayama BOJITAMETPHJCKOT CUTHAJIa TpuMeheH je CiydyajHo, Y IHWJbY KopuIithema OBHX
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HAHOYECTHIIA Yy CBOJjCTBY arcopOepa TEIIKUX MeTajla W HNecTHLuAa, kao 3arahyjyhmx
MaTtepuja. Hacynpor ouekuMBaHMM pe3ysiTaTHMa, YCTAaHOBJBEHO j€ Jla HaHOYECTHIIE
reoxxhe(Ill) okcmma moka3yjy 3HaTaH mojavaBajyhu edexaT Ha BOJTaMETPUCKH CHUTHAI
npwimkoM ozapehuBama OeHTa3oHa y TPHUCYCTBY OBHX decTula. M3remex moOujeHmx
BOJITAMOTpamMa y peyHOj BOAM, ca M 0e3 NMpHUCYyCTBAa OBHX HAHOYECTHIA, NMPHUKA3aH je Ha
ciunu 47.

7 WM BZ

8. .60 MBZ
—— 7 uM BZ ca Fe203 NPs

6 ——60uMBZ ca Fe,O5 NPs

<
34” L/
21
ol
-0.2 00 02 04 06 08 10 12 14 16
E(V)

Cnuxa 47. DPV eonmamoepam paznuuumux konyenmpayuja BZ ca u 6e3 npucycmea Fe;0;
Haxoyecmuya

[Topehema pagu naTu Cy ¥ BOITaMOTpPaMU CHHUMJbEHHU 0€3 MPUCYCTBAa HAHOYECTHIIA.
[IpumeTHO je TOMepame NMHKAa Ka BHUIIUM BpPEAHOCTHMA TOTSHIMjajla BEPOBAaTHO 300T
WHTEpaKIIhje MOJIeKyJia O€HTa30Ha ca MOBPIIMHOM HaHo4yecTuia. OBa HHTEpaKIIMja y3POK je
HajBEepOBaTHHje M CTaOWIM3allHje KaTjOHCKUX paaukana OeHTa30Ha KOju Cy WHA4e CKJIOHU
JUMEpH3alMjy U ancopnuuju Ha enextpoau (136,138). Ilog uctum ycioBuMa CHUMJIbEHA j€

Y KanOpaloHa KpuBa J1ata Ha iy 48.
JluHeapHa 3aBUCHOCT pErpecuoHe TpaBe JiaTa je cienehom jeTHaunHOM:

I (1A) = 1,660 + 0,119 x C (uM); R = 0,993 (15)
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[Tojayame DPV curnana MCTOBpEMEHO 3HAYM M CHU)KEHE I'paHHIIE JETEeKIHje, Yrja

BPEIHOCT Y OBOM ciry4ajy uzHocu 0,09 uM.
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Cnuxa 48. DPV eonmamoepam pasnuuumux konyenmpayuja BZ (5, 7, 10, 15, 30, 50, 60, 70,
90 uM) y npucycmsy Fe;O3; NPs y BR ny¢ghepy na pH=4 ca ooeosapajyhom kanubpayuonom
KpUBOM

4.1.5. Ilopeheme npensioxeHe BOJATAMETPUjCKe MeTO/Ie ca MOcTOjehum
eJIEKTPOXEeMHUjCKHM MeTo1aMma

[Topehewa pamm, cymapHH cy pe3yinTaTd Hamler pajga W pe3yiTaTH paHHje
00jaBJbeHUX pPalioBa KOjU ce TUYY eJIEKTPOAHAJUTHUKOT ojapehuBama OeHTa3oHa (Tabena
12). OnpehuBame Ha €NEKTPOAM OJl CTAKJIACTOr YIJb€HHKAa OMETEHO j€ arCOpIIINjOM
OeHTa30Ha, Ma je y LWy CMamema TOr e(eKkra pacTBOpY I0JaT Cyp(pakTaHT TPUTOH H
MMOCTUTHYTA 3a/10BOJhaBajyha penpoaykTuBHOCT pe3ynrara. [IpujaBibeHo je u onpehuBame
nectunuaa OCHTa30Ha, METWINApaTHOHA, IapakBaTa M TIiIUdocaTa Ha EJIEKTPOAU Of
YIJbEHUYHE NAaCTe MOAN(UKOBAHO] MEIIAkEM Ca IIPOBOJIHUM MOJTMMEPHMA TTOJIMAaHUIMHOM H
MOJUMUPOJIIOM ajdM Cy ayTOpH HMald 3a IIMJb caMoO Jla yKaxy Ha oBy MoryhHocr,
OKapaKTepHIly EJIEKTPOAE W IMPHKAXy KOjH TMOJMMEpP Jaje 00Jbe pe3yirare 3a CBaKH Of
HaBEJCHNUX MECTUINA, T1a TPaHUIla JACTEKIHje U 00JIacT JIMHeapHe 3aBUCHOCTH HUCY JATH.
VHampeheme JgeTekuuje Ha CTAKIacTOM YIJbGHHKY OCTBAape€HO j€ HaHOIICHEM
MonupUKaTOpa - MOJUMEpHOr ¢uiIMa O] MaHraH (rajsonujaHuH KOMIUIEKCa OKTa
CyNCTUTyHcaHor ca 2-npuetwnamuHoeTanTuonoM (AcMnODEAETPc) wu BumesmgHux

yIJb€HUYHE HaHoleBuuia ca P-uuknogekctpunoM (B-CD/MWCNT), amm  pesynrar
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nocturHyT oapehuBamem Ha BDDE je naneko 60spu a caM MOCTYINK Op>KU M JeTHOTABHU]U.
Wneja na ce oBo onpehuBame nogatHo yHanpeau noaasameM Fe,Os NPs y pactBop ypoamia
je IUI0IOM aJiv je TPHUPO/Ia OBE MHTEPAKIIMje OCTala HepasjallmkbeHa u Ouhe mpeaMeT Halmmx

JaJbuX UCTpaXKMBamba.

Tabena 12. Ilopehere ocmeapenux peyimama npu enekmpoxemujckom oopehusarpy
benmaszona y 00HOCY Ha paHuje npujasvbene peyimame

Enextpoma | Monudukatop Jlonatak Jluneapra Ip arHna Peo.
pPacTBOpPY 3aBUCHOCT ACTCKIH]C

GC / cyppaxTan / 10° M (136)

T TPUTOH
CPE MOJIUITAPOT U / / / (139)
IMOJIMAHUJINH
GC ACM“OIC)EAETP / 50-750M | 248x 107 M | (137)
10-80 |
GC B-CD/MWCNT / g 1,6 mmolL™" | (138)
mmolL

BDDE / / 2-100 uM 0,5 uM Hatt

pan

BDDE / Fe;0; NPs | 5t090 uM 0,09 pM ‘;ZI;‘

AcMnODEAETPc - nonmumepauM (puiMoM 01 MaHraH (rajlonyjaHuH KOMIUIEKCa OKTa CYNCTUTYHCAHOT ca 2-
quermnamuHoeTanTronoM; B-CD/MWCNT - BumesnHe yribeHUYHE HaHOIEBUHMIIaMa ca PB-IIHKIJIOJeKCTPUHOM.

4.2 EJIeKTpoXeMHjCKa aHAJIN3a MeTOKCaMu/Ia

[MpemiockeHa MeTOla 3a HMCHUTHBAKE IMPHCYCTBAa TETOKCAMHIA Yy 3EMJbH, BOIH,
OuspKaMa M XpaHH je TeYHa Xpomarorpaduja y KOMOMHALIMJU ca MACEHOM CIIEKTPOMETPH)OM
(LC-MS/MS) (17). HeonrxomaH ycIioB 3a €IEKTPOXEMH]jCKO oapehBame MeCTUINIa KaKo je
¥ paHHje HarjalieHo, jecTe na Oyay eJIeKTPOXEMH|CKH aKTUBHH, MehyTum Benmmku Opoj
NECTUIIUIA HAa WCIYHaBa Taj YCIOB Ta CE CICKTPOXEMHUJCKE METOJC HCKJbYYyjy Y OBOM
cinydajy. CMmarpasio ce Ja je OBO CiIy4aj M ca MEeTOKCaMUIOM, 3aTO IITO je MOXKJIa 10 caja
mpobaHo ca eleKTpoaaMa Koje mMajy yxku omcer moreHnujaina ongq BDDE. Kako usriena
BOJITAMOTpaM y TIPUCYCTBY IMETOKCAMHUIa Ha EJICKTPOIHU OJ] CTAKIACTOT YIJbCHHKA MOXKE Ce
BUJICTU Ha cJIMIM 49, MUKOBa HEMa, TAaKO Jia JI0 cajia HeMa MpPHjaBJbeHUX palioBa Ha TEMY
bETOBOI  €JIEKTOXEMMJCKOT TIOHAlllakha HUTH KBaHTU(uKauuje. MehyTum, CTpykTypa
NEeTOKCaMH/Ia yKa3uBaja je Ja TeTOKCAaMHl UITaK UMa MPEIUCTIO3UIN]E 32 ETEKTPOXEMH]CKY

aKTUBHOCT, aJIM HAa HEKUM CEKCTPEMHHUJUM BPEAHOCTHMA TOTEHIMja Koje je Mmoryhe
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npuMmennty ynaBo Ha BDDE 300r meHe cra0miHe MUKPOCTPYKTYpe M OTIIOPHOCTH TpemMa

aTICOPIIIUjU aHAIUTA Y TaKBUM yciioBuMa (140).

2+
o =]
ol
2_4 I — HNPBH IHKJIYC
= | /< I . APYIrH HHRJIYC
6+
-8} ]
e e
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
E(V)

Cnuka 49. Huknuunu éonmamozpam nemokcamuoa konyenmpayuje 100 uM na enexkmpoou
00 cmaxknacmoe y2mwenuxa (pH = 3, 6ps3una npomene nomenyujana je 50 mVys).

4.2.1 EneKTpoxeMHjCKO NMOHAIIaMk-e MIeTOKCAMU/IAa Ha 00OpOM-10NI0BAHOj 1HjaMAaHTCKO]
ejexkTpoau u yrunaj pH

[IpBu KOpaK y HWCHHTHBABY EJICKTPOXEMHjCKOT TOHAIamka MNeToKcaMHuaa Ouo je
caumame CV Bonramorpama xonueHntpanuje 100 uM y oGnactu motenuujana of -1,5 mo 2
V na BDDE, mpukazanor Ha cinunu 50. [JoOpo neduHuCaH OKCHAALMOHM MWK Ha
noTeHIujamy of oko 1,45 V 1oka3 je eneKkTpoXeMHujcKe aKTHBHOCTH METOKCaMUAa Ha JaToj
€JIEKTPO/IH.

Yrunaj pH BpennocTn Ha enekroxemujcky okcuaanujy POA ucnuraH je CHUMameM
CV Bonramorpama ucte KoHieHTpauuje Ha pH BpenHoctuma on 2 no 10, y BR mydepy, a
pe3yaTar je nmpuka3aH Ha cinuid S1. Y3eBuu y 003up UHTEH3UTET CTpYje MHKa, add U 00JIUK
MUKa, 32 onTHMaiHy BpeaHoct pH omabpano je pH 4, Koje je ¥ IPUMEHEHO Y CBUM J1aJbuM

CKCIICPUMCHTAJIHUM MEPCHUMaA.
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Cnuxa 50. Huxnuunu eonmamozpam nemokcamuoa konyeumpayuje 100 uM na BDDE (pH =
4, opsuna npomerne nomenyujana je 50 mVys).
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Cnuxa 51. Hurauunu sonmamoepam 100 uM nemoxcamuoa na BDDE y BR nyghepy npu
paznuyumum pH epeonocmuma; opsuna npomene nomenyujaira 50 mVys.

Ha cnumu 52. nara je 3aBUCHOCT NMHKa MOTEHIIMjalla ¥ MTHKa CTPYje UCTOBPEMEHO O
pH Bpemnoctu. Ilomepame mnmka MOTEHIMjajda je€ HE3aBUCHO oj mpoMene pH, mTo

UCKJbyuyje yuemihe npoToHa y npouecy okcunamnuje POA.
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Cnuxa 52. Ymuyaj pH epeonocmu na 8peonocm nomenyujana (E) u cmpyje (I)

AHomnu muk Ha 1,45 V motude BepoBaTHO Off OKCHIAIlMje HA aToMy a30Ta
MPOYYaBaHOT XJIOpaleTaMua, KOHKPETHO OJ OTMYIITama jeAHOT ENEKTPOHA 3ajeIHUYKOT
CI000HOT EJEKTPOHCKOT mapa Ha aromy asora (146,147). To 3a mnocieauiy uma
(hopmupame KaTjoH paaukaia (ciauka 53.) Koju ce y U3BeCHO] Mepu arcopOyje Ha MOBPIIMHU
enektpoze. [loTBpaa 1a ce ancopriyja Aecuiia Ha eJICKTPOIH j€ OYUIIICIHH MOPACT JTUHH]C Y

BOJITAMOTpamy y OJTHOCY Ha OHY CHUMJbeHy 0e3 mpucyctBa POA (cnuka 50).

Cl

CH3O§) Cl
CHso\
CHj3 N\/\O/\CH3 /& Y
CHj;

e 5

Cauxa 53. Mexanuzam peaxkyuje POA na BDDE
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OBakBO O0jalImkemhe MoHalIamba METOKCAMUIa Ha €IEKTPOAM Y CKIAay je ca o0jallbemheM
€JIEKPOXEMHUJCKOT TOHAIIakha XEMHUJCKH CIWYHHX T[eCTHIWAA - TpomaHmwna #u N-
cyncturyucannx amuna Ha GC enexkrpoau (146). I[lomepame nuka moTeHIMjala y CKIaLy je
ca MEXaHM3MOM CYICTHTYLMje Ha aroMy a3oTa y jenumemnMma oBor Ttuma. Kon
€JIEKTPOXEMHjCKUX ucnuTuBama N,N-qudennnaneraMmuia Koju je TepLuujapHu aMu, Takohe
je mpumeheH Behw OKCHAAMOHM TOTEHIHWjal OJ OHOT KOjU TIOKa3zyjy MpHMapHA U

CEKyHIapHHU aMH/TH, 1a Ce eIEKTPOOKcHaaIuja qoroaria Ha 1,49 V (136).

4.2.2 Edexart Op3uHe NpoMeHe MOTEHIHjAJIa U HICIMTHBAaK-€ MPUPOE NMPoLeca HA
NOBPLIMHHU eJIEKTpO/ie

Casnama 0 IpUpOaN OKCUAALMOHOT IIPOLECa Ha EIEKTPOSH U TPAHCIIOPTY Mace Kpo3
mudysnonu cinoj Ha BDDE nosprmmuu Mory ce nodutn cHumameM CV mpH pa3indyuTuMm
Op3uHama npomeHne norteHnujana (cnuka 54.). Konnentpamnuja ananurta Omna je 100 uM,
nomohnu enekrponut je BR mydep pH Bpennoctu 4, nok ce Op3uHe nMpoMeHe MOTEHIIHjala
Mewmajy y wuHTepBany ox 10 mo 200 mV. Ilomepame mnuka mnpeMa MO3UTHBHHUjUM
BpeHOCTUMA TOTEHIIMjala yKa3yje Ja ce Ha eJIeKTPOAM JellaBa TUIINYaH MpeBep3uOMIIaH

nporiec.

1.6x107

1.2x10°

8.0x10°

| (A)

4.0x10°

0.0

06 08 10 12 14 16 18

Cauxa 54. CV sonmamoepam 100 uM nemoxcamuoa y BR nygepy na pH=4 npu
DPA3IUNUMUM OP3UHAMA NPOMEHe NOMeHYUjaLa
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. 12
Jluneapna 3aBucHOCT nka crpyje (I) u kBagpaTHOr KopeHa Op3uHe CKeHUpama (v 2

Kao ¥ 3aBUCHOCT joraput™Ma nmka ctpyje (log 1) ox morapurma Op3uHe ckeHupama (log v)

(yOauenu rpadunm Ha cauiy 55), nate ¢y jeqHaYMHaMa y HaCTaBKY:

I (nA) =-0,83 + 0,67 x v (mV/s)"%; (R=0,996) (15)
log I (LA) = -0,43 + 0,59 x log v(mV/s); (R =0,996) (16)

Kako perpecrona npaBa 3aBUCHOCTH JiorapuTMma nuka crpyje (log I) ox morapurma
Op3une ckenupama (log v) mma mHaru6 0,59 koju je Bpyio OJM3aK TECOPETCKH OUYCKHBAHO)]
BPEIHOCTH 3a MPOIEC KOHTPOJIHUCAH YUCTO AU(PY3UjOM, MOXKE CE M3BECTH 3aKJbydak Jia je

yZl€0 amncopIiiyje uiu OWIo Koje Apyre HHTepaKkiije Ha elIeKTPOIU 3aHEMapJbHB.

10
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- 0.6

2 e

8} <04
/ R =0.996
0.2

08 12 16 20 24

61 log v

R =0.996

1 1 1 1 1 J

2 < 6 8 10 12 14 16
172 172
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Cnuka 55. 3aeucnocm unmenzumema cmpyjuoe nuxa I 00 keaopamuoez kopena 6p3uHe
. 172
npomene nomenyujana v'-. Ymemnymu epagux npedcmasnba 3a8UCHOCH UCUX
J102apUMMOBAHUX BETUYUHA

4.2.3 Onadup BoJITAMeTPHjCKe aHAJMTHYKE TEXHMKe M ONTHMHU3AaI1ja mapaMeTapa

Hakon npBux nHpopmaliyja o eJIeKTpOXEMHUjCKOM TIOHANIAKY ITUbAHOT MECTIUIINIA
nobujenux cHumamweM CV Boiramorpama, ciiefii ofa0up ONTHUMAlHE MyJICHE TEXHUKE Y

LUJBbY TOCTHU3aka HWXKe TpaHule aetekuuje. CHumibenu cy DPV u SWV Bonramorpamu ca
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nmapaMeTpuMa CBOJCTBEHHMM 3a Ty METOJIy KOjU Cy MOJEIIeHH Yy camoM amapary. SWV
TEXHUKa je ojabpaHa Ha OCHOBY OILITPHjer MHKa W Behux cTpyja, a MOTIMyHa ONTHMHU3AINja
mapameTrapa M3BpIICHA TaKO IITO CE jelaH IapaMeTap TEXHHKE Bapupao, JOK Cy APYTH
ocTtajanu KoHcTaHTHU. DpekBenmyja mysica je Bapupana ox 10 no 60 Hz, ammutyna mynca
ox 20 no 150 mV (cnuka 56), 10k je creneH noseharma MOTEHIMjasla TIPU CBUM MepemhuMa
6o 5 mV. OuekuBaHo, ca MOPACTOM aMIUIUTY/IE ITyJICa pacTe U MHTEH3UTET CTPYJHOT THKa,
oK TmoBehame (pEKBEHIMje pe3yiITHpa CMambCHEM BHCHHE IMKA Al U HETOBUM
IOMepameM Ka Mame IO3WTHBHUM BpeaHocTMMa. Ha ocHOBy 00nHMKa W BHCHHE NHKa
YCTaHOBJHEHHU Cy ONTHMAIHHU YCJIOBH: aMIUIUTyAa myinca ox 60 mV u ¢pexBenuuja ox 10

Hz, v TakBUM npuMemeHN y cBUM OyayhuM MepemumMa.
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Cauxa 56. SWV eonmamoepamu 100 uM POA na pH=4y BR nygepy npu paznuvumum:
a) spedHocmuma gpexeenyuje, 6) peOHOCMUMA AMNAUMYOe

CHumamem SWV Bonramorpama 3a pasnuuute KoHuentpauuje POA (1-100 uM) y
BR nydepy mpu pH=4 na BDDE noOujern cy BonramorpaMu u ozronapajyha

KanuOpannoHa KpuBa, KOjH Cy MPUKA3aH! Ha CIHIM 3ajeJHO TPUKA3aHu Ha CIUIHU S57.
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Cauxa 57. SWV sonmamoepam paznuuumux konyenmpayuja POA (1, 2, 3, 4, 6, 10, 20, 30,
40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 uM) noo onmumanrum ycroeuma y BR nyghepy pH=4 na BDDE u
ymemmuyma ooeosapajyha kaiubpayuona Kpuea

[TpBu BumsbHB ik npuMehen je HakoH qoaatka 3 uM POA Ha 1,35 V u ycTtaHOBIbEH
je ormcer nuHeapHe 3aBucHocTH of 3 mo 100 uM, a jennaumna perpecuone mpase (17) ca

koedurjenTom kopenarmje 0,999 je:
I(nA) = 0,048 + 0,022 x C(uM); R = 0,999 (17)

['panuma nerexnuje je 1,37 uM, a uzpadyHara je Ae/b€HEM BPEIHOCTH CTaHAApIHE
JIeBUjaIfje O/ TPU MOHABJbaKA 32 MOMONHU €JIEKTPOIUT ca HarnOoM KanuOpalroHe KpUBe.
PenpoyKTHBHOCT METO/Ie U3pakeHa KPO3 CTaHIapAHYy JACBHjallljy celaM ITyTa HOHOBJHEHUX
CHUMama 3a KoHmeHTpamuje 6, 8 10 mo 20 uM POA, mox wuWCcTUM pagHUM U
EKCIIEpUMEHTAIIHUM yCJIOBMMa, a uMma BpeaHocT oa 2,4 no 1,9 %. Ha ocHoBy pesynrara
MOJKE C€ 3aKJbYyUUTH Ja je MpeAsIoKeHa MeTo/1a MPelu3Ha U MOHOBJHHBA U J1a CE€ Ka0 TaKBa y

cienehem eknepuMeHTy MOXe IPUMEHUTH Ha peasiHe y30pKe.

4.2.4 Ctynmnja ceIeKTUBHOCTH

CeJIeKTUBHOCT METOJIC TOJ| JAaTUM EKCICPUMEHTATHUM YCJIOBHMAa HCIHMTaHA je
nonaBameM 200 myTa Behe KoNMMUYWHE joHA KOjU ce WHA4Ye MOry Hahw y pe4yHoj BOIH, a Y
K0joj je ce Beh Hanasm ykamanux 10 pM POA. Jlomatu jonu cy katjoru metana: (K, Na',
Ca2+, Mg%, Cu2+, Ni2+) U aHjOHH (NO3', SO42', CO32', HCOs', CI' u CH3COOQO"). YT1BpheHo je
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Jla JI0/1aTH jOHW HEMajy yTHIaj Ha BOJTAMOIPAaMCKH CHUTHAJ jep HHCY €JEKTPOAKTUBHHU Ha
MO3UTUBHUM TOTCHIIMjaIMa HEONMXOAHUM 3a oapehuBame POA, a takohe He cTymajy y
OWJIO KaKBYy MHETAKIIM]y Ca CAMUM aHAJTUTOM.

Komepunjanan POA nocTymaH je y o6IHKy Ipor3Boaa Successor” rie je mpucyTaH
Kao aKkTUBHA CYIICTaHIIA, WIH y KOMOWHAIUjU ca TepuOyTwiasuHoM (tercbuthylazine, TZ) y
npousBoay Successor T SE xoju canpxu 30 % POA u 25 % TZ. POA ce Takohe komOuHYyje
ca KJIOMa30HOM jep je YTBpleHo 1a 3ajemHo Aajy 0oseu xepounuau edekar, a oCUM Tora y
OBOj KOMOMHAITM]U MCTIAPJEUBOCT KJIOMa30Ha ce 3HadajHO cMmamyje (148). C o63upom Ha cBe
To, ucnutana je moryhHoct oapehuBama POA y mpocycTBy TeplOyTHIa3WHa, KIOMa30Ha,
CYJIKOTPHOHA M ME30TPHUOHA, a BOJITAMOTpaMH Cy IpHUKa3aHU Ha cauiy 58. JacHo je na
MPHUCYCTBO ME30TPHOHA U CYJIKOTPHOHA Y BeNMKOj Mepu oMeTa onpehuBame POA 3ato miro
CYy M CaMU €JIEKTPOAKTUBHH — ME30TPHOH Jaje OKCHUIAIMOHH THK IMOJl OBUM YCJIOBHMa Ha

1,28 V, a cynkotpuoH Ha 1,21 V.

a) p 4 0)
cLo / —POA

sl ——POA V/ : 3t POA: TB

POA: CLO —1:1
—1.21

— POA
;| ——POA:MS(05:1) J ——Poa
—— MS (50 uM) ——POA:SU(0.5:1)
2 N SU (50 uM)
< = POA
) B j'
OF OF
0.8 10 1.2 14 16 0.8 10 12 14 16
E(V) EWV)

Cauxa 58. Ymuyaj necmuyuoa na SWV cuenan oooujen oopehusarwem 10 uM POA noo
ymephenum excnepumenmannum ycrosuma. a) kiomason (CLO); 6) mepyoymunasun (12);
8) mesompuon (MZ), 2) cyrkompuon (SU).
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AKko ce pacTBOpy noja KiomasoH, oapehuBame POA moryhe je jenuHo ako cy y
onnocy 1:1. Kimomazon nonat y Behoj KOTUYMHNA OMETa OKCUIAIMOHHU UK [IUJbaHOT aHAIINTA
Jep je M caM eNeKTpOaKTHBaH, IO/ TaTHM EKCIIEPUMEHTAITHUM yCIIOBHMA J1aje OKCHIAIIMOHH
nuk Ha 1,47 V. [IpucyctBo Tepu0yTriia3uHa HA y KOM KOJMYUHCKOM ofHOCY He ometa POA
CUTHAJ jep He MOKa3yje CKIOHOCT Ka OKCHUIAIUju, 1a ra je moryhe onpehuBatu u y panuje

MIOMEHTYTOM KOMEPIIHjaTHOM IPOU3BOY KOjH je KOOMHAIMja OBa /1BA MECTUIIHIA.

4.2.5 Ilpumena merone 3a oapehuBame nerokcaMuaa y pe4Hoj BOAM 1 KOMEPLUHjaTHOM
NPOU3BOLY

HoBu MmeTos aHanu3e MUJBAHOT aHATUTA METOKCaMUAa KOPUCTAH je M CIpeMaH 3a
APy MPUMEHY jeJMHO aKo je MPUMEHJBHB Ha PEATHUM y30pIMMa, 3aTO0 je TO M OuTydyjyha
CTaBKa KOJy CMO HMCHHTAIA Yy oBOM panxy. C oOu3upoM Ha TO Jia jé OBO NPBH paj KOjU
MpHjaBJbyje eNEKTPOXEMH)CKO oJipehuBame OBOT MecTUIHaa, mopehema paau U3BpILeHa je U
HPLC ananu3a uctux y3opaka. Peannu y3opak je peuHa BojJa y K0joj je yKaraH CTaHJapAHU
pactBop POA u xomepuujamHor mpousBoja panuje nmomenyTor Successor T SE (y mammem
tekcty SCC). JloOujeHn BoaTamMorpaMyd W XpOMATOTpaMH TpPHUKa3aHW Cy Ha ciumm 59, a

pe3ysTaTu cyMupanu y Tabenu 13.

Tabena 13. Oopehusarwe POA y peunoj 600u HAKOH 000amKa NO3HAMe KOJUYUHE

cmanoaponoe pacmeopa POA unu SCC.

Honaro Haheno SWYV | [lonosmuBoct | Haheno HPLC | Carnacnocr (%)
Honarak (LM) (LM) 3a SWV (%) | (uM) SWV/HPLC
POA 10 9,2+0,33 92,0 9,8+0,59 98,0
POA 50 52,3+1,26 104,6 48,8 +2,12 97,6
POA 80 78,1 +£2,34 97,6 78,5+ 3,73 98,1
SCC 50 472 +1,22 94,4 48,6 + 2,64 97,1
SCC 80 76,7 £ 2,74 95,8 78,3 +£3,91 97,9
SCC 100 95,3+3,22 95,3 96,9 + 5,12 98,3

Bpennoct cramgapnae neBwjammje npu  SWV  oapehuBammma moTBpaa  je
Mpenu3HOCTH MeToze. YTBpheHa je moOpa MOHOBJBMBOCT IMpH olpehuBamy cTaHAapAHHUX

pactBopa POA (92,0-104,6 %) u OmauckoCT pe3yiTara ca OHUM JOOHjEHUM YIIOPEIHOM
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HPLC ananm3om. Y ucToj Mepu ychemrHo je u oapehuBame y30pka y KOMe je Joaar

koMeprujanau npom3Boa SCC (carmacHoct ca HPLC wm3nocuna je 97,1 mo 98,3 %).

[Terokcamun je no cama 6o oxapehuBan camo y Boau u To Metogom LC-MS/MS koja, kako

J€ ¥ paHHje peueHo 3axTeBa CKyIy U KOMIUIMKOBaHY OIpeMy, ca I'paHuLioM jaetekiuje ox 0,1

mg/L (17). Tloceban akieHaT CTaB/baMO HAa YWELEHUILY Ja OBJIE OMUCAHO] METOAM OCHUM

JEIHOCTaBHOCTH, EKOHOMHYHOCTH, Op3UHE, CEIIEKTUBHOCTH HJIE y IPUJIOT M YNEH-EHHIIA 1A j&

u rpannna nereknmje (1,37 uM) cacBuM ymopeawBa ca OHOM MOCTUTHYTOM YIIOPEIHOM

HPLC ananuzom (0,34 uM).

o r r
ﬁ) RV 5.0x10 RV
~——RV+ 10 uyM POA / RV + 50 uM POA (SCC)
3.0x10° F—— RV + 50 uM POA /| 4.0x10°F ——RV + 80 uM POA (SCC)
RV +80 uM POA //1 RV + 100 uM POA (SCC)
/| _30x10°t
2.0x10°t <
< T2.0x10°
1.0x10° + . %
1.0x107
B
00} 00}
06 08 1.0 12 14 16 06 0‘8 1?0 1‘12 174 1‘6
E(V) E (V)
0) 250 Jmau - WL 240 nm
RV +80uM POA
00| —— RV +50uM POA
—— RV +10uM POA
250
§ 200
£
2 150
H
S
£ 100+
- )\
o _ "
-50- ————— T ey ——————7]
0.0 1.3 2.8 a8 5.0 6.3 7.6 8.8 10.0 1.
Time (min)
8)350 ImAU WABS s
RV +100uM POA (SCC)
a00o-{ —— RV +80uM POA (SCC)
—— RV +50uM POA (SCC)
250 Pethoxamid
S 200
<
£
2 150
H Terbuthylazine
o
£ 100
. |
|
ot A —
e e — - rminy
0.0 1.3 2.8 as 5.0 6.3 7.6 8.8 10.0 1
Time (min)

Cnuxa 59. SWV eonmamoepamu (a), u xpomamoepamu (6 u 8) oopehusarnoe POA y peunoj
600u (RV) konmamunupanoj pacmeopom POA u SCC;
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4.3 EjekTpoxeMHjCKa aHAJIU3Aa KJIOMa30Ha

N3 yumwennne ga je kiomazon (CLO) moOpo pacTBOp/bMB y BOIHM MOXKE Ce
3aKJbYYHMTH Jla he ce OBaj MECTUIUJ JIAKO TPOIIMPHUTH Y >KMBOTHY CpPEIAMHY U OWTH
MOTEHIIMjaJTHa OMAacHOCT. 3aTo je, m3Mmel)y ocramor, ®meroBo Op30, TayHO W TPELU3HO
onpehuBame Beoma BakHO. YoOwuajeHa mMeTona 3a oapehuBame kiaomazoHa je HPLC y
KOMOMHAIMJH ca pa3Iu4YuTHM JeTekTopuma U To ca DAD nerextopom (149), UV
nerekropom (150), a 3a cumynrano oapehuBame CLO ca apyrum mecTUiuanMa y yiio3u
JIeTeKTopa je enekrpocmpej joHozarop ca MS (151), ynrpa-HPLC/MS (152) u napyre
texauke (153,154). Mely npujaBjbeHMM MeTOJaMa HeMa KOPUITNEHUX EICKTPOXEMH]jCKUX
TEXHUKA, TIa TAKO HUTH TOJAaTaKa O HErOBOM EIIEKTPOXEMH]CKOM IOHamamy. Pasior je
BEPOBaTHO TO IITO je, Ka0 W METOKCAaMHUJ, KJIOMAa30H HCIUTHBAH Ha eJIEKTpoJama ca
HEIOBOJHHO IMIMPOKUM PaJHUM OICErOM MOTeHIHjada. M 0BO MCTpakMBame je 3amoveTo Ha
taj HaunH. CauMubeH je CV Ha GC-y, pacnoH mpuMemeHOT MoTeHIrjaia 6uo je ox -1,0 1o
+1,0 'V, momohnu enexrponut je BR mydep a merosa pH Bpemnoct je 6una 3. JloOujenn
BOJITAMOTpaM, TpuKka3aH Ha ciunu 60, jacHo mokasyje na CLO HHje eleKTpOXEMH]jCKH

AKTUBAH MOA AaTUM YCJIOBUMA.

=7

—— OPBH OHKIYC
----- APYTH NHKIYC

-10 1 " 1 N 1 " 1 N 1
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

E (V)

Cauxa 60. Huknuunu eonmamozpam knomazona konyenmpayuje 100 uM na enexmpoou oo
cmaxnacmoe yemenuxa (pH = 3, 6psuna npomene nomenyujana je 50 mVys).
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4.3.1 E;1leKTpoxeMHujCKO MOHAIIAke KJIOMAa30HAa HA 0OpPOM-I10II0OBAHOj
AHjaMaHTCKOj eJieKTpoau u ytunaj pH

U npe Hero ce AeEHUTHBHO JEKIAPHIIE KAa0 €ICKTPOHCAKTUBAH, MMajyhu y BUmy
Hanpeanuje nepdopmance BDDE, HacTaBibeHO je HcTIMTHBaWmE je U Ha 0BOj enekTpoau CV
TEXHUKOM M JOOHMjeHH BOJITaMOTpaM je MpHuKazaH Ha ciaunu 61. CHHUMame je U3BPIICHO Y
rpaHuiiama moteHnujana ox -1,5 go 2 V, a pH Bpennoct momohnor emekrtponura, BR
mydepa, je 2. Hakon moxgatka 100 uM CLO ocHOBHOM pacTBOpY, y aHOJIHO] oOiacty Ha 1,6
V jaBma ce jacaH m a00po neduHUCaH TUK Koju moTtwde on okcumanuje CLO. Ilpwm
MOBPAaTHOM CHHMMamy JO IMOJIa3HE BPEIHOCTH MOTEHIIMjajla OYUTJIEHO HeMa KaTOJHOT MUKa

IITo yKasyje Ha HCIIOBPAaTHOCT IIponeca OKCI/I,I[aLIPIje daHaJIMTa oA JaTuM yCJIOBHUMaA.

B OCHOBHA JIHHHja (mydep pH 2)
——— nydep pH 2+100 uM CLO
0 R
< .
=
— -5- ) /r/ ;
2 /,
= [ /
-10 - 7 %
'10.0 0T2 04 o086 0‘3 1'.0 12 1'4 1TB 18 Z‘.D
EV)
-15 1 T T T ' T s T ' T

-1.5 ' -1.0 ' -0.5 ' 010 ' 0.5 1.0 1.5 2.0
E (V)
Cnuxa 61. Huxknuunu eonmamozpam knomazona kouyenmpayuje 100 uM na BDDE (BR
nygep pH = 2, bp3una npomerne nomenyujana je 50 mV/s);, Ymemnymu eonmamoepam
npeocmaswa okcuoayuonu nuxk CLO y yacem enekmpoxemMujckom npo3opy.

VYrtumaj pH BpemHocTH Ha UMHTEH3UTET NIMKAa MCIUTaH j€ MOJ  HCTUM
EKCIIEpUMEHTATHAM YCIIOBHMA, ik ca mpoMeHoM pH BpeaHocTn moMohHOT eneKTponuTa y

pacriony ox pH 1 mo 12. JloOujeHa 3aBUCHOCT IpHKa3aHa je Ha CJMIM 62, a Ka0 ONTHMaJIHA

onabpana je pH Bpennocrt 2.
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e OCHOBHa |

—pH1
—nH 2
—pH3
—pH 4
— S

pHS
—pH7
——pHS8

pH9
—pH 10
—pH 11

pH 12

T
1.2

T
14 1.6 1.8

E/V vs. Ag,AgCl electrode

Cnuka 62. Lukauunu eonmamozpam knomaszona konyeumpayuje 100 uM na BDDE y BR

nyghepy npu pasnuuumum pH epeonocmuma, 6p3una npomere nomenyujana 50 mVys.

Ha cnunu 63. nara je 3aBucHOCT moTeHuujana o pH Bpennoctu. Buampuso je mano

noMepamkC MUKa Npu IMMPOMEHU pH U Ha OCHOBY TOr'a MOKC CC€ 3aKJbYUYUTU Ja IPOTOH HC

Y4eCTBYje Yy €JIEKTOXEMH]CKO] PEaKIUju Koja ce JellaBa Ha MOBPIIUHU eyiekTpoae. Ciandan

dhenomen onmucanu cy Moutiers Gilles v v octanu. (155).

EN

1.62

1.60 4

1.58 4

1.54 4

1.52

—
-
-

pH

Cnuka 63. 3asucnocm nomenyujana 00 pH epeonocmu noo ucmum ekcnepumeHmaiHum

ycurosuma.
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VY ckimagy ca O00MjeHMM pe3ylnTaThMa MPEeMIoKEeH je& MEXaHHW3aM OKCHJalHje
KJIOMa30HAa Ha €JICKTPOJIH, ¥ KOjOj yUeCTBYje CI000IHH €IEKTPOHCKH Tap Ha a30Ty, TaKo J1a
Ce y CJIEKTPOXEMH]CKO] pEaKIfju jeJlaH O/ €IEKTPOHA OTITYIITa, [IPU Y€MYy HACTaje€ aHjOHCKHU

o6k peapomaTuzoBaHor CLO (cnuka 64.).

Cl 0 Cl O
O CHj O CHj
Cruxa 64. Oxcuoayuja knomaszona na BDDE

[Tpupoaa okcuAaIMOHOT Mpolieca Ha eIeKTPOau HcnuTaHa je cHumameM CV y 100
uM pactBopy CLO na BDDE y BR nydepy na pH BpenHocT 2, HaMeTameM pa3TuuuTUX
Op3uHa npomene noreHnujana o 10 qo 200 mV/s, u BonTamMorpamu Cy mpHKa3aH Ha CIUIH
65. Ca mopacToMm Op3uHE CKEHUpamba OYHUTIICAHO MPABUIHO PacTe€ W WHTEH3UTET CTPYjHOT
IMKa, a Ta 3aBUCHOCT CE€ MaTeMaTW4YKd MoxXe MpeactaBuTu uspasom 18. Ilpouec je

OYUTJIETHO KOHTPOIMCAH MU(Y3HjOM, a yJIe0 allCOPIILIM]E j€ 3aHEMAPIHHB.

I (RA)=0,31657 v (mV/s)"* = 0.01568; R =0,9996 (18)
7_. 40
R as4
6 30
| FED
81 <
J 20
— 4_ 15
< R 10
=
: 3 05 .
| 2 K 6 8 10 12 ==+« OCHOBHA
2 V"2 mvisec)? — 10 mV
| —25mV
X ——50 mV
] s, ——T75mV
1 Z= _ =% ——100mV
o= ——150 mV
1 ——200 mV
-1 ¥ T ¥ T o T . T g T
0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
E(V)

Cauxa 65. Huxnuunu eonmamoepam 100 uM CLO na BDDE y BR nygepy na pH=4 npu
Ppaznudumum 6p3uHama npomene nomenyujana;, Ymemuymu epagux npeocmasba
3a8uUcHOCm uHmeHsumema cmpyjuoe nuka I 00 keadpamuoe Kopena bp3uHe npomeHe
nomenyujana v
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4.3.2 Opadup BoJTAMETPHjCKEe aHAJIMTHYKE TEXHHKe M Npoueaypa KBaHTH(GHUKanuje

Ca muibeM J1a ce MOCTUTHE OCETJbHBHja U MPELu3HUja KBaHTH(HKaIKja KJIOMa30Ha,
HAaKOH TIPBHX EJICKTPOXEMHUJCKHX TOJlaTaka O IMOHamamy, npuMmemyjy ce DPV u SWV
TexHuke. bosee pesynrare pama je SWV  wu3BpimieHa onTUMH3aIMja TapameTapa.
Opeksennuja je Bapupana ox 10 no 80 Hz (cnuka 66.), a ammiutyaa oa 10 7o 90 mV (ciuka
67), a Ha OCHOBY OOJIMKa W BHCHHE INHKAa Ka0o ONTHUMAHHU IapaMmMeTpu ojaabpaHH Cy
¢pexsernrja 20 Hz u ammummryna og 40 mV, u oBH mapaMmeTpu Cy KOpumiheHH y CBUM

JaJbUM MCIIMTHBAakbUMa.

6+ OCHOBHa
1 ——10 Hz
5| =20 Hz
| ——30Hz
—— 40 Hz
41 —50Hz
{1 ——60 Hz
< 34— T70Hz
2 | ——80Hz
= ]
14—
0 -
* T b T N T ' T 4 1
0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0
E/V vs. Ag,AgCl
Cauxa 66. SWV eonmamoepam 100 uM CLO y BR nyghepy na pH=2 npu paznuuumum
¢pexsenyujama
8.0x10°
— 10 mV
—20mV
o] ——30mV
o010 ——40mV,
1 50 mV |
e ——60mV
Ao ——70mV
< ——80mvV /
2.0x10° /
/
0.0 4=
0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0
E(V)

Cnuxa 67. SWV eonmamoepam 100 uM CLO y BR nygepy na pH=2 npu paznuuumum
amnaumyoama
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SWV Bonramerpujam 1MoJ ONTHMATHUM YCIIOBUMa CHHUMJBCHH CY BOJITAMOTPaMH
pactyhux konmentpanuja CLO, mpukazanum Ha ciaunu 68. 33jemHO ca oarosapajyhom
KaauOpalnoHOM KpUBOM. JacHO je na ca nopactoM konmunHe CLO y pactBopy Takohe pacrte
Y MHTEH3UTET CTPYJHOT MHKa U TO JUHEApHO y omcery KoHueHtapiuje ox 1-100 uM. OBy

3aBHCHOCT OIHUCYyje cieneha jeTHaKoCT:

I (nA) = 0,02762 ¢ (uM) — 0,01577 (19)

W3pauynara je u rpanuna nperekuuje koju m3Hocu 0,21 uM, kao u rpaHuna
KBaHTU(UKaIH]je unja je Bpeanoct 0,72 uM.

4.0 3.0+
35] ¥
7 2.0 (| 5 OCHOBHA
3.0 - , =—1uM
1 s | o
2.5 10 -4 M
—_ 4 —6uM
< 2.0 0.5+ —8uM
3 | —10 uM
— T T T T =20 uM
1.5 1 o 0 20 40 60 80 —30 LM
C (kM) ——40 uyM
1.0 ——50 uM
T —60 uM
0.5 —70 M
—80 uM
0.0 —— 100 uM
v T v T T T T T T 1
0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0
E (V)

Cauxa 68. SWV eonmamoepam paznuuumux konyenmpayuja CLO na BDDE npu pH
gpeonocmu 2, (amnaumyode 40 mV, ¢ppexeenyuju 20 Hz); yoauen epaghux npeocmasnva
00zosapajyhy karuopayuory Kpusy

4.3.3 Ctyamja ceJIeKTUBHOCTH

CeneKTUBHOCT METO/Ie IpeMa LIMJbaHOM aHAJIUTY UCIHMTAHA je Y OJTHOCY Ha JOHE KOjU
Cy WHaye NPUCYTHH Y BOAM, KAaO0 M Ha EJIEKTPOXEMHUjCKHM aKTHBHE, 4ecTO KopuirheHe
NECTUINC CYKJIOTPHOH, ME30TPHOH M merokcamuia. Hajuemrhe mpucyTHm joHM y Bomw,

J0JaTl U y mercrto myta Behoj KOMMYMHHM, HE OMeETajy einekrpoxemujcku curHan CLO.
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Mebhytum, cutyanuja ca NMecTHUMAMMA je HEmTo Apyraudja (cnuka 69). Hamme, HakoH
nonatka 40 UM Me30TpHOHA JlellIaBa ce CMambEeHhe MHTCH3UTETa CTPYJHOT THKa, MTO UMa 32
nocienuiry ckpaheme kaauOpanroHe KpuBe yuja Ou mpBa Tayka ymecto Ha 1 pM Ouna Ha 5
uM. Pasznor je okcuaanuja ¥ caMoT ME30TPUOHA MO JaTHM yclioBUMa. CIMYHO MOHAIIAKE
YOUYEHO je W y MpucyctBy merokcamupa. C napyre crpaHe, CyJIKOTPUOH J0JAT Yy HCTO]
KOJJMYMHU Kao MPeIXoHa /[Ba HE M3a3uBa 3Ha4ajHe mpomeHe ctpyjHor nuka CLO-a, Tj. He

OMETa HEeTroBO oJipehuBame.

3.0x10°
——MS 40 M —— POA 40 M
6.0x10%4 ——MS 40 uM + CLO 20 uM ——POA 40 uM + CLO 10 uM
M5 40,1+ 5LO 30, 2acioty mroA o o
N 1l o
MS 40 uM + CLO 40 uM ——— POA 40 uM + CLO 40 uM
R —— MS 40 uM + CLO 50 uM 1.8x10°- POA 40 uM + CLO 50 uM
4.0x107 4 :(:
< e
— 1.2x10°
2.0x10°1
6.0x107
0.0 1 | 0.0 1 1 1 1 J
0.0 0.4 : 2.0 0.0 04 0.8 1.2 1.6 2.0
E (V) E(V
a) V) g
3.0x10°+
—SU 40 uM
—SU 40 yM + CLO 10 M
2.4x10°1 ———SU 40 .M+ CLO 20 yM
——SU 40 uM + CLO 30 uM //A‘v‘
e ——SU 40 uyM + CLO 40 M N
21-8“0 1  ———SU40uM+CLO 50 uM ‘
T 1.2x10° 1
6.0x10”
00 | 1 1 1 J
0.0 04 0.8 1.2 1.6 2.0
B) E(V)

Cnuxa 69. Enekmpoxemujcko oopehusarwe CLO na BDDE npu pH=2 y npucycmsy a)
Me3ompuona, 6) nemokcamuoa, 8) CyIKOMpPUOHA,

4.3.4 IlpuMeHa MeToO/Ie HA PeAJTHOM Y30PKY

[TpruMeHIBMBOCT METOAE Ha PEaJHUM Y30pLMMa HMCIUTaHA j€ HAa PEUYHUM BOjaMa
y3opkoBanuM u3 JlynaBa u Case, a pe3ynrtatu npukazanu y tadbenu 14. Konnunne xoje cy

JoJaTe y3opuuMma BeoMma Cy OJiucKe Ha)eHMM IITO 3HAYd Jla METOJAa jecTe IOTOJHA 3a
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HCHUTHBAKC KIIOMA30HA Yy pCaJIHMM Yy30pHHMa pCUYHUX BOIa III/I_].I/I MAaTpHUKC 3aHCMAapJbUBO

yTUYE Ha pe3yJiTar.

Tab6ena 14. Oopehusarwe CLO y peunum sooama npe, u HAKOH 000amKa no3Hame KoJIU4uHe
CMaHoapoHoz pacmeopa.

II - II _
Vaopax Haheno | Jomaro | Haheno 1(/)1:2(1:3:) Honmaro | Habheno :11}31(()):;1)
M M M M M
M) | M) | (M) %) uM) | (uM) %)
JlyHas 0,00 2,00 2,11 106 5,00 7,35 103
Casa 0.00 2.00 2.04 102 5,00 7,19 102

4.4 EjIeKTpoXeMHjCKa aHAJIM3a CYJIKOTPHOHA

Cynkotpuon (SU), xepOuuu u3 rpyne TpUKETOHA j€ pelaTUBHO HOB Y NMPOU3BOIHH
Kykypy3a. IberoBa kucemoct (pK, je oko 3) ommyuyjyhu je ¢dakrop 3a ToHAmame y
’KUBOTHO] CPEIIMHU alli U METOJOJIOTH]Y HeroBe kBaHTU(UKamuje. [IprjaBibeHO je HBeroBo
onpehusBame komOuHammjama LC-MS (156), Tteunom xpomatorpadujoM ca yiTpa
nephopmancama (ultra-performance liquid chromatography, UPLC) ca MS (157), GC-MS
(158,159). TIlperpaxkuBameM JmTeparype HaheH je TomaTak M O EJICKTPOXEMH]CKOM
ucnutuBamy cynkoTpuoHa U 1o Ha GC u BR nydepy (pH=3) kao momohHOM enexTpoauty
U IpU TOM NOCTUTHyTa rpanuna aerekuuje on 0,05 puM (160). CV BoaramorpaMm Ha
eJIEKTPO/M OJI CTAKJIACTOT yIJbeHHKA MpHKa3aH je Ha ciauuu 70.

Kana ynmopeaumo 6a3Hy JMHH]y (CHUMJBEH caMmoO €JEKTPOJIUT Oe3 IecTuIuaa) ca
BOJITAMOTPAMOM JOOHMjCHIM CHUMAamhEM MECTHUITN/IA IOAATOT Y pacTBOp, mpuMehyjeMo aa ce
1ojaBJbyje UK y obiacTu noteHiyjana udmehy -0,8 V u - 0,9 V. OBo ce Tymauu nporecom
penykiuje KapOOHUIIHE Ipyne U3 IUKIOXEKCAHCKOT MpCcTeHa U GopMupama 1-xuapokcu-3-
xekcaHoHa. Kero 0OJHMK TMOCTOjU y CBOM TayTOMEPHOM EHOJHOM OOJIMKY, Ha KOME ce
0JUTACKOM XJIOPOBOJOHMKA 3aBpIaBa MpOIeC MUKIN3aNNje Y XPOMOH IITO je MPHKa3aHo Ha

cioniu 71.
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Cnuxa 70. Huxnuunu eonmamoepam cyaxkompuona kornyenmpayuje 100 uM M na enekmpoou
00 cmaknacmoe yemenuxa (pH = 3, 6pzuna npomene nomenyujana je 50 mVys).

o] o]
I +2¢”
S
~ //
o / N
Cl

sozcl-i3 SOzCHs

Ke€TO0-€HOJIHA

TayroMepHja
OH )
- HCl
nnmmauu]a
o SO,CH; SO,CH,
Xpomon

Cnuka 71. [llema mexanusma pedyKyuje CyIKOMpUoHa Ha e1ekmpoou 00 CMAakiacmoz
yemwenuxa (160)
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VY3eBun y 003up Hanpeanuje nephpopmance BDDE kao enekrpogHor marepujana
UCIHUTAHO je EJEKTPOXEMHjCKO IIOHAIIamke CYJIKOTPHHOHA W HAa O] ca LUJBEM Ja ce
Mo00JBIIAjy pe3yJITaTH, a METOJIa YHANPEIU U MPU TOM je JoOUjeH BOJITaMOTpaM MpUKa3aH
Ha ciuiy 72. Ha H-tepmunucanoj nospmman BDDE Huje moryhe yountu muk koju ce
MOTa0 BHJIETH Ha CTaKJIACTOM YIJbEHHKY, aIH C€ 3aTO Y JaJb0j aHOJHO] OOJIACTH Yy KHUCEINO)]
cpenunn, y BR mydepy Ha pH = 3, youaBa okcuaanmonu nuk Ha 1,25 V. ITopekio oBor
MMKa j¢ HajBEPOBATHH]C OKCHJIAIM]a XUIPOKCHITHE TPYIIE Y MoIoXkajy 1 y KeTo rpyiy, jep ce
CHUMamE 3aMounibe y KaToaHoj obmacth. [Ipen-nmuk oxo 1,0 V Mmoxke m1a oaroapa ryospemy
MPOTOHA ¥ MPENIACKy M3 CHOJIHOT Y KeTo 00nuK. Kako cy pe3ynratu qoOMjeHH CHUMambeM Ha

GC-y najsepoBatuuje 60sbu 01 oBux Ha BDDE-y, narbe uctpaxxupame HHje MO CBPXY.

OpBH OHKIYC
2L ----- APYTH HNHKIYC SuU

1.00
0.75F

S_— 74
<.l
N

I (uA)

0.25F

0.00

-0.25 L " " "
0.50 0.75 1.00 1.26 1.80

E(V)

45 -10 -05 00 05 10 15 20
E(V)

Cnuka 72. Huxauunu eonmamoepam SU konyenmpayuje 100 uM na BDDE (pH = 3, 6psuna
npomene nomenyujana je 50 mV/s). Ymemnymu sonmamozpam npedcmagsa okcu0ayuoHu
nuk SU y yorcem enekmpoxemujckom npo3opy.

4.5 EJIeKTpoXeMHjCKa aHAJIM3a Me30TPHOHA

XepOumun me3otpuoH (MZ) u meroBu Metaboiautu Mory ce onpehusatu y
KUTapUIlamMa, BOJAM M 36MJBH TEYHOM XpoMaTorpadujoMm ca (IyopecleHTHOM JICTEKIIH]OM
(161). 3ajeqno ca arpasuHoM Moxe ce oapeauTn yntpa-HPLC-om ca UV perexnujom mmu
koMOuHoBaHOM LC-DAD Ttexuukom (162). Y cemuMeHTHUM U OMJBHUM OCTaluMa Kao Uy

TEPMaTHUM BOJama Mo Tpeiory Ilrene Baranowske M WEHOT THMa MOXE CE€ OJIPEAUTU
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HPLC-om ca pesep3noMm (azom (RP-HPLC) ca UV perexkuujom (163). Mely npennoxeHum
MeTOJlaMa Hajla3e C€ U eJIEeKTPOXEMHjCKe H TO BOJTaMETpHjcKa Y3 ymorpely
cpebpo/amanramcke enektpoae (164), kamajyhe xuBune enekrpozae (165), GC enekrtponae
MoauduKoBaHe OpraHCKOM ITUHOM (166) unu yribeHUYHUM HpHUM (167).

Ha nuknuunom Bontamorpamy Mezorpuona Ha GC enextpoau (ciuka 73.) youaBa ce
MPUCYCTBO jeqHOT muka oko -0,35 V, anmu ce jeaBa MOXKE€ YOUUTH M OKCHAALMOHU MK OKO

0,8 V.

OpPBH NHKIYC

————— JAPYTH OHKJIYC

S
o
T

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
E (V)

Cnuka 73. Luknuunu eonmamozpam mezompuona konyenmpayuje 100 uM na erekmpoou 00
cmaxnacmoe yemenuxa (pH = 3, 6p3una npomene nomenyujana je 50 mVys).

[Topeksio OBUX MUKOBA BEPOBATHO MPEICTaBIba PEAYKIH]Y TIPBE KapOOHUIIHE TPyTIE Y
MOJIEKYJTy ME30TPHOHA, a TOBPATHO C€ yO4YaBa OKCHAAIM]ja OBE XHIPOKCUIIHE Y KETO-TPyYILy.
Mexanuszam 1o Batista Deroco o0jammaBa TIpOIEC Yy JIBa KOpaka M TO XEMHUJCKH H

€JIGKTPOXEMU)CKHU NMPUKA3aHUX Ha ciuLu 74.

106



IIpBH KOpPAaK - XeMHjCKa IPOMeHa: KeTO-eHOIHAa TayToMepHja

0 0 NO; OH O NO,
&@S/CHS “\S/CH‘?

VAN \
o O Q// (o]
JIpyra Kopak - eJIeKTPOXeMHjCKa PoMeHa: TpaHc(ep YeTHPH eleKTPOoHa

NHOH

OH O
‘ : s+ 4e " — &@ + H,0
/7 \\ o S/CHS
o O //\
o O

Cnuka 74. Ilpeonoscenu mexanuzam peoykyuje Me3ompuoHa Ha eiekmpoou 00 Cmakiacmo2
Ve/beHUKA MOOUPUKOBAHO] Ye/beHUUHO YpHUM, Y npucycmay cypgpaxkmanma (167)

Kao u xox cynkorpuoHa, T1ie je eJIeKTPOXEMH]CKa aKTUBHOCT Beh Owiia mo3HaTa, u
OBJIE je TOCTaBJbEH IIWJb Ja C€ YHalpeau eNeKTPOXEMHUjCKa MIeTeKIHja 3axBasbyjyhu
npenHoctuMa koje usnsajajy BDDE on ocranux enekrpona. Caumiber je CV mMe30TprOHA
koHnentpanuje 100 uM na y BR nydepy Ha pH = 3 u nobujen BonTamorpam nmpukasaH Ha
cimiy 75. Enextpoxemujcka aktuBHOCT Ha noBpmmH BDDE cBoam ce Ha jeman muk y
aHoaHOj obmactu oko 1,3 V. OBaj nuk HajBEpOBaTHH]E MOTHYE, KA0 M KOJ CYJIKOTPHOHA O]
OKCHJallMje XUAPOKCUIHE Trpyne y mnoinoxajy 1 y kapbonwnny rpymy. Kako Huje
MPETHIOCTaBJ/BEHO Ja OM 3HATHO OMJIO TIOCTUTHYTO yHampeheme MeToe y oJHOCY Ha oHe Beh
npuKazaHa ojpehuBama OBOT MECTUIUAA y JUTEPATYPH, Jajbe HCTPAXKHUBAKHEC HHjEC HUjC
Ipey3eTo.

U npe Hero y HacTaBKy Oyje NpenCTaB/bEHO jOUI jJeAHO YCHEIIHO M MO HPBU IyT
NPUjaBJbEHO ENIEKTPOXEMHUJCKO TIOHAIamke U oApehuBame mnecturmua asamerudoca,
HEOITXOJHO j& HarlacuTH Ja je Mel)y OBUM yCHemHHM ojapehuBamuMa OWJIO0 W TMOTITYHO
HEYCIEIIHUX MOKYIlaja KOjH, 3a pa3MKy OJf CBUX [0 caja MPeACTaB/bEHUX HUCY MOKa3alu
HUKAKBY eJleKTpoxeMujcKky akTuBHOCT Ha GC nHutn Ha BDDE. Tu necruuuaum cy
¢biykcanupokcan, MeTcyiapypoH-MEeTWI, MeTa3axjop, TepOyTWIa3uH, ¥ jJacHO je Ja

€JIEKTPOXEMH]CKE METO/Ie HE MOTY TTOHYIUTH Kao aJITEpHATHBA 32 BbUXOBO OfpeluBame.
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Cnuka 75. Huknuunu eonmamozpam mezompuona konyenmpayuje 100 uM na BDDE (pH =
3, 6p3una npomene nomenyujana je 50 mVys);, Ymemuymu éonmamoepam npedcmasna
oxcuoayuonu nux MZ 'y yoicem enexmpoxemujckom nposopy.

4.6 EslekTpoxeMHjCcKo MoHamame aszametrudgoca

Burridge ca capamHuIIIMa je UCIIMTHBAO IITETHOCT Mpou3Boaa CarMocaHa Koju je y
ocHoBu azametudoc (AZA) Ha jacTora CBHX CTapocHHX mn00a oapehyjyhu npu Tom
konmuunHe nectunuaa HPLC-om y komOunammju ca UV/Vis u DAD perexuujom (168).
[IpucyctBo AZA y TkuBy nococa oxapehuBano je LC TeXxHMKOM ca (IIyOopeclieHTHOM
nerekuujom (169). YV pubama u 1mKosbkama, aszametudoc je oxapehuBan LC-MS
KOMOMHOBaHOM TexHUKOM (1 70). 229 nectunmaa mehy kojuma u azametudoc oapehusaHo je
komOuHoBannuM TexHukama GC-MS u LC-MS (I71). Mehy mnpujaB/beHM pajoBUMa Tj.
METOJ[aMa aHaJIM3e a3aMaTudoca HeMa pazoBa U3 00JIACTH CIIEKTPOXEMHUjE HUTH TOAaTaka o

HETOBOM EJIEKTPOXEMHU)CKOM MOHALIABY .

4.6.1 EnekTpoxeMujcKo MoHamame azaMmerngoca Ha 00poM-10N0BAHO]J IMjaMAHTCKO]
ejekTpoau u yrunaj pH

U1 oBOM ciy4ajy, HCIUTHUBAKE j€ 3aTI0YETO CHUMAmhEM HUKIMYHOT BOJITaMOrpaMa Ha
eJeKTPOaM oJ cTakiacTtor yribenmka npu pH 1, 3 um 6. Hwuje 3amakeHa HuKaBa

CHeKTpOXCMI/IjCKa AKTUBHOCT OBOI' MECTUIMIAA IIPpU OATHM YCJIOBHUMA. EJ'ICKTpOXCMI/IjCKO
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MoHamame azaMmerudoca Ha OGOPOM JTOMOBAHO] AMjaMaHTCKO] €JIEKTPOJH, Y BeoMa KHCENO)]
cpenunn (pH=0) xojy 06e36ehyje npucyctBo 1M a30THE KHCETUHE, UCITUTAHO j& CHUMAambeM
CV BoaTamorpaMa W pe3yJiTaT NpHKa3aH Ha ciauiy 76. Ouurinenan je no0po neduHmcam
OKCHJIALIMOHM MUK y Janekoj aHoaHoj obmactu Ha +1,7 V. Okcupanauja AZA Ha BDDE
MOBPIIUHY j& HOMOBpATaH IPOLEC IITO C€ 3aKJbyuyje HAa OCHOBY HEIOCTaTKa MOBPATHOT

KaTOOHOT ITHKa.

=== OCHOBHA

20 ——100 uM AZA
0 il
é 20 /
[ .20 - 15 /;
g 10 //;;/
A
.40 - = .' px

A5 -, 5 00 05 10 15 20
E (V)

Cnuxa 76. CV eonmamoepam 100 uM AZA na BDDE y IM HNO; kao nomohnom
enexkmpoaumy, pH=0. bp3una npomene nomenyujana je 100 mV/s. Ymemnymu
80IMAMO2PAM NPEOCMABHA OKCUOAUUOHU NUK AZA Y yorcem eleKmpoxemMujckom npo3opy.

Ha ocnoBy momaraka u3 auteparype (172) jenan oq Moryhux mexaHuzama peaxiiyje
OKCHJIallMje Ha eJeKTPOAH je AUMEepHu3aldja, a APyro, MHOTO BEPOBATHHH]E 3a CTPYKTYpPY
OBOI' THIIA, je OKcuaauuja THo rpymne. Kako Hema myHo uH(opMamuja O CTPYKTYpHO
CIIMYHUM jeIU-CHhUMa, HAaKHATHO Tpeba na Oyay W3BpIICHE JOJaTHE aHaIu3e Ha OCHOBY
KOJUX C€ MOTY M3BECTH MPEIU3HU 3aKJbYUIH Ha OBY TEMY.

VYTumaj pH BpeaHoCTH MOMOhHOT €NIeKTpOINTa Ha €NEeKTPOXEMHUJCKU OATOBOp AZA
ucnural je caumameM CV y 100 uM pactBopy AZA, pH BpeaHoct je Bapupana og 0 o 12
U BOJITaMOIpaMu cy npukazanu Ha ciauuu 77. 3a pH BpenHoct 0 u 1, noMOhHM €l1eKTpOIUT
OMo je a30THA KHUCENWHA, JIOK je 3a BpeaHoctu on 2 no 12 xopumrhen BR mydep. Pesynratu
MOKa3yjy Ja ce y enekTpoiuty npu pH BpeaHoctu 4 u BuUIlE OKCHIAIMOHM MUK KOjU

npou3Bou AZA mpakTHYHO IyOH Ha THU pe3yJTaTh HUCY HU NMPHKA3aHU Ha CIUIH, OJHOCHO
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pH u3Han 4 Huje morogHa cpeauHa 3a oapehuBame azametudoca. M ounrneanux pasiora ca
cnuke 77, Kao ONTUMaJTHA oj1abpaHa je jako kucena cpenuna u pH Bpemnoct 0.

Ha cawmu 78. nmara je 3aBHCHOCT MOTEHIMjaia U CTpyje HCTOBpeMeHo oa pH
BpenHocTH. [lomepame nuKa MoTeHIMjana 3aBUCHO 071 pH je 3aHeMapJsbHBO, IITO HCKIBYUYje

yuerrhe MPOTOHA Yy eEKTPXEMH]jCKOj TPOMEHU AZA Ha €JIeKTPOJIHO] MOBPILIMHH.

504
| [—pH0]
——pH 1
40 + nH 2!
el
——pH 3
30| =——pH4l
<
S
- 20 -
10
0 ———e—

1.50 ' 175 ' 2.00
E(V)

Cauxa 77. CV eonmamoepam 100 uM AZA na BDDE npu paznuuumum pH epeonocmuma
nomohuoe enekmponuma

180 T v T v T - T b L)

1.79 1 —m®—Ep
17864 @ P
1.77 4
1.76 4 ®

1 —

<

4 \ -5 =
1.75 4 @ o

1.74

Ep (V)

1.73 1

1724 = ® |3

1.7 r v e v : ; s : =
0 1 2 3 4

pH
Cauxa 78. Ymuyaj pH epeonocmu na epeonocm nomenyujana (E) u cmpyje (1)
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4.6.2 Edexar Op3uHe npoMeHe MOTEHIHjAJIa 1 MCIMTHBAK-€ MPUPOJAE NPoleca Ha
NMOBPLIMHHU eJIEKTPo/Ie

Y HacTaBKy Cy MNpHUKa3aHW pPE3yJTaTH HWCIHUTHBaWka YTHIAja Op3WHE IPOMEHE
MOTEHIMjajla Ha BHCHHY CTPYjHOT NHKa. bp3wHa TpoMeHe MOTEHIMjajla BapupaHa je y

omncery oz 10 no 200 mV, a Bonramorpamu cy npuka3aH Ha cJIuLH 79.

12 " _
10 =
-
B :ﬂ’. : .
A
8 -
- 24 -
< &7 I I T TR R
3 | V"2 (mVis)'?
_— 4 200 mV/s

10 mV/s

: . AUENE—— , ;
150 155 160 1.65 170 175 180 1.85
E(V)

Cruxa 79. Huxauunu eonmamozpamu 100 uM AZA na BDDE y IM HNO; npu paznuuumum
op3unama npomene nomenyujana o0 10 0o 200 mV/s. Ymemuymu epaghux npeocmasmwa

3a8ucHocm unmeHn3umema cmpyjHoz nuxa I 00 keaopammoz kopena bp3une npomene

. 172
nomerywjaiayv .

CBako Mepeme BpIICHO je y TpU MOHaBJbama. CTaHgaplHa JAeBHjalHja CTPYjHOT
OJIFOBOPA Y 3aBUCHOCTU O] Op3WHE MpOoMeHe MoTeHlujana Owia je ucnon 2,4 %. AHonHU
MUK, OYEeKWBAaHO HHje mpaheH KaTOJHWM HH MPU KOjUM Op3MHaMa MpPOMEHE IMOTEHIHjala.
3aBUCHOCT MHTEH3UTETA CTPYJHOT TMHKa ca KBaJpaTHUM KOPEHOM Op3WHE CKEHUpama je
JUHEapHa IITO YyKasdyje Ja je Mpolec Ha EJICKTPOAH KOHTPOJIUCAH ITU(Y3HjoM, a

MaTeMaTH4KH OOJIMK 3aBHCHOCTH JIaT je cienehom jeqHaunHoM:
I (pA) =0,3565 v'? (mV/s)"? + 0,6450; R = 0,9988 (20)

3aBUCHOCT UTEH3HUTETa CTPYJHOT MHMKAa M Op3uWHA MPOMEHE IMOTEHIMjajla U3PAKEHUX Y

JIOTApUTAMCKOM OOJIMKY j€ JIMHEepaHa, a MOXKe Ce MPEJACTABUTH jeiHaKomthy:
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log I, = 0,4226 logV — 0,1997 (21)

Haru6 on 0,4226 mro je Bpno Ousy Teopujckom 0,5, mTO 3HA4YM Ja je MpPOLEC

okcupanuje AZA Ha eJIeKTpOIU KOHTPOJIUCAH JU(PY3HjOM.

4.6.3 Onadup BoJITAMETPHjCKE aHAJIMTHYKE TEXHHMKe M ONTHMHU3Aa1Hja mapaMeTrapa

Kao u no caga, uaTeH3uTeT cTpyjHOr nuka nooujer DPV wimu SWYV npecyaan je na
Ce jeaHa OJl OBUX METOJa MPOIJIACH OCET/PMBHJOM 3a JaTH aHAIAT W ojadepe Kao
onromapajyha, 3aTum H3BpIIM ONTHUMHU3ANM]a TapeMeTapa, KOHCTPyHIIE KanuOparroHa
KpHBa M Ha Kpajy camMa METoJla MPUMEHHM Ha pPEalHOM Y30pKy. 3alliTo je MPETHOCT JaTa
SWV-y jacuo je u3 ciauke 80. [Ipumemenu mapamerpu npu DPV cHumamuma cy Ownu:
amrmutya o S0 mV u BpeMe npomene mysica o 10 ms; mpu caumamuma SWV TeXHUKOM,

npUMemkeHa aMIuuTyAa je omna 50 mV, a ¢ppexsennuja 15 Hz.

16

14 [—0P |
—— SWV |

1(rA)

-2 { .
15
E(V)

Cauxa 80. DPV u SWV eonmamoepamu 100 uM AZA na BDDE y IM HNOj;

Ontumuzammja SWV mapamerapa BplIeHa je Ha MCTH HAayuH Kao M JI0 caja,
BapHjauujoM ojpeheHor mapamerpa AOK JIPYr'M MMajy KOHCTaHTHY BPETHOCT, a OHJAa Ce
onabepe Hajy»H W HajBHINU MUK. AMIuATYya je Bapupasia of 10 1o 60 mV (cnuka 81) mox

je dbpekBeHIja uMaga KOHCTaHTHY BpenHocT 15 Hz. Ha ocHOBY pe3ynrara kao onTHMalHa,
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onabpana je Bpennoct on 30 mV. Jlpyru kibyuyaH napameTap — GpeKBeHIHja Bapupao je oJ
10 1o 110 Hz (cnuka 82), aMmomutyaa je uMmaia Jo0ujeHy OnTUManHy BpeaHocT oa 30 mV.
Kao ontumanana, omabpana je ¢pexBenumja ox 80 Hz, u koja je mpuMmemeHa y CBUM
HapeaHUM MepemnMa. CreneH mnoBehama MOTEHIWjana y CBUM CilydajeBUMa je OHO

KOHCTaHTaH 1 u3Hocuo je 10 mV.

25

~-~-Q0CHOBHA
1—10mv
204 | —20mV
—30 mV
1——40mv
15| —50mV
d o
4
= 104
54
°'
. - .
1.0 1.5 2.0

E(V)

Cnuxa 81. SW eonmamoepamu 100 uM AZA y IM HNO; na pH=0 npu pazruuumum
AMNIAUMYoama nyaca

25
----- OCHOBHaA
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— 100 Hz
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. T .
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Cruxa 82. SWV eonmamoepamu 100 uM AZA y IM HNO; na pH=0 npu paznuuumum
ppexsenyujama nyica
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CuumameM SWV BonTamorpama pa3IuduTUX KOHIEHTpalnja AZA KOHCTpyHCaHa je
KannOpalnMoHa KpWBa, KOja je 3ajelHO ca BoJTamMorpamMuma mnpkasaHa Ha ciuiu 83. Ca
MOpPacTOM KOJIMYMHE aHAINTa, pacTe W HMHTEH3UTET cTpyjHOr mwmka. ObnacT nuHeapHe
3aBUCHOCTH je ox 2 1o 100 uM, a Ta perpecroHa mpaBa ce MaTeMAaTHYKU MOXKE TIPEICTABUTH

JeTHAYUHOM:

(LA) = 0,0640 (£ 0,0012) x C (UM) + 0,0536( 0,0094); R = 0,9951 (22)

W3pauynata rpanuna aerekmnuje je 0,45 uM, a rpanuna kBantuduxamnuje 1,47 M.

E (V)
Cnuxa 83. SWV eonmamoepam paznuuumux konyenmpayuja AZA noo onmumaiHum
yenosuma npu pH=0 na BDDE,; ymemnyma je ooeosapajyha xaiubpayuora Kpuea.

4.6.4 Ctynmja ceJIeKTUBHOCTH

CeneKTHBHOCT METO/Ie IIpeMa IHJbaHoOM aHAIUTy AZA ucnutana je SWV Mepemuma
101 paHHje TOOHMjeHNM ONTHMATHUM ycIoBUMa. JOHCKE BpcTe MHade mpucyTHe y Boam (K,
Na', Mg*", Ca®", Fe*", NO;~, SO4* ~, PO4’ 7) mozare cy y gernpero myta Belioj KOTHIHHE Y
OJTHOCY Ha KOJMYMHY AaHAJIMWTA U MpPU TOM HHUCY YTULAIM Ha OOJMK M MHTEH3UTET IHKa Y
Mepu Behoj o1 5%, ITO 3Ha4M J1a je METo/1a CEJIEKTUBHA y OJHOCY Ha HaBeJleHe joHe. Kao u
70 cajga, W3BpIIEHA je CTyAWja CEJICKTHBHOCTH M y OJHOCY Ha HEKe TECTUIUIE, YECTO
npuMemnBaHe y EBponu, M TO: KJIOMa30oH, ME30TPHOH U CYJKOTpHOH. JloOujeHun
BOJITAMOIpaMH Cy IpuKazaHu Ha caunu 84. Kinoma3oH nokasyje oKCHJIalMoHu MUk Ha +1,55
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V, OK je OKCHOAIlMOHM MUK IMJbaHor aHanurta Ha +1,70 V. IlpucycTBo kioMa3oHa y
3Ha4YajHOj MepH oMeTa oapehuBame AZA, y ciydajy Ja je mpuCyTaH y KonndrnHaMma Behum
o]l ’era. AKo je MpUCyTaH y UCTUM KOJMYMHAMa WM je konnunHa AZA Beha, onpehuBame
Moxe mpohu HeoMeTaHo. Me30TpHMOH HE Jaje OKCHIAIMOHM MUK Ha MOTEHIMjanuMa Ha
KojuMa je ik AZA, anu unak omera oapehusame. Haume, narensurer AZA nuka je 25 %
Behn Kajga je ME30TPHOH TPHCYTaH y pacTBOpy, alu je umak Mmoryhe KOHCTpywcaTu
KanuOpalnnoHy KpUBY J10JIaBak-eM ME30TPHOHA Y CTaHIapIHUM PAacTBOPHMA U oJpehuBameM
[MUbAHOT aHAJIWTa METOJOM CTaHIApAHOr nojaTka. TpehW HCIUTHBAaHH, MOTEHIMjaTHO
untepdepupajyhu mectunun, cynkoTpHoH, moaaT y KomumuumHH ox 40 uM mpoyspokyje

IPOMEHY CHI'Hana 3a £5 % IITO ce cMaTpa 3aHeMapJbUBUM.

25

25
20 20 -

154

< <
= =
= 104 = 10
50 uM AZA
StzuMAZA s /
54 54 /
10 uM AZA __’_12'2“/
0 0

T L]
1.25 1.50 1.75 1.25 1.50 1.75

a) E (V) E(V) 6)

I (uM)

B) E (V)

Cnuxa 84. Ymuyaj necmuyuoa na SWV cuenan oooujen oopehusarvem 10 do 50 uM AZA
100 ymepheHum eKxcnepumMenmantum YCio8uMa: a) KioMa3oH,; 6) Me30mpuoH,
8) CYIKOMPUOH.
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4.6.5 Ilpumena MeToIe HA PeaIHOM Y30pPKY

Peannm y3opak y KoM ce J0Jaje UWJbAHM aHATUT Ja OW ce TOTBpAMiA
MPUMEHJBMBOCT METOJIE W y TPAKCH je pedyHa Bojaa y3opkoBaHa u3 JlyHaBa, alu Ha TpHU
pa3nIuuuTe JIOKaIMje, Ma y CKJIaay ca TUM MocToje y3opak 1, 2 u 3. AHanu3om je yTBpheHo
nay muMa AZA Huje npucytpat. Oxza je nonato 10 pM AZA u uzBpiieHa SWV mepema y
TPU TIOHABJbAbA MO ONTUMHU30BAHUM YCJIOBUM METOJOM CTaHAAPIHOI J0JIaTKa Ca LUIJbEM

Jla ce eMMMHHUIIE €BEHTYAIHU YTHIIa] MAaTPUKCA, U PE3yJITaT je MpHKa3aH Ha CIUIH §5.

25 2.50

2.00

20 1 1.50

1(pA)

1.0 ' 1.5 ' 2.0
E (V)

Cnuxa 85. SWV eonmamoepamu uucme peune 6ooe u Hakon oooamxa 10, 30, 40 u 50 uM
cmanoaponoe pacmeopa AZA y HNO; npu pH=0, na BDDE. Memodom cmanoaponoe
000amka 00dujeH je epagux Koju je ymemuym Ha 080j CIUYU.

[Topehewe m3mehy nonare m HaljeHe KONMYMHE NECTHIMIA, KaO W HM3padyHaTa
MIOHOBJBHMBOCT, AaTH cy y Tabenu 15. Mcnurana je eBeHTyalHa Jerpajanrja aHajauTa y TOM
OKpYXK€lY M TO Tako INTO je aHaJu3a MOHOBJbEHA Tpeher W MeTor JaHa HAKOH J0JaBarmba
cTaHAapaa y y3opak. PemaTuBHO cTaHmapIHO OACTyamke Mepema npBor u tpeher nana 6mino

je 1,4 %, a mpBor u neror 2,1 %.
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Tabena 15. Oodpehusarwe AZA y peunum 6o0ama HAKOH 000AmMKA HNO3HAME KOJIUYUHE

CMaHoapoHoe pacmeopa.

V3opuu Boze ca Honaro Haheno ITonoBsBEMBOCT
HAyHasa (M) (M) (%)
V3opak 1 10,0 10,8 £0,2 108,2
V3opak 2 10,0 9,6 £0,3 95,8
V3opak 3 10,0 10,4 £0,2 103,6
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5. 3ak/pyuak
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Ha OCHOBY CB€Ta A0 Ca/la U3PCUCHCOT MOKE CC 3aKJbYUUTHU cne;[ehe:

- Ilectunuayn OeHTA30H, MeTOKCAMHA, KJIOMAa30H U a3amMeTH(OC TIOKa3yjy
€JIEKTPOXEMHUJCKY aKTUBHOCT Ha OOpOM-JOMOBAHO] IUjaMaHTCKO] €NEeKTPOIU U MOTY ce
onpehuBaTH €NEKTPOXEMHUJCKUM METO/JaMa aHaju3e ca MPEeJHOCTHMA Yy OJHOCY Ha
yoOuuajeHe  xpomaTtorpadcke  TEXHUKE y  TMOTieay Op3WHe, jeAHOCTaBHOCTH,
eKEHOMUYHOCTH;

- Ilectunuan cyJIKOTPHMOH U Me30TPHOH Takole Cy €leKTpPOXEMHUJKH aKTHBHH Ha
MOMEHYTO] eJNEeKTpoaAu, anu cy Beh mpujaBibeHH OOJBM pE3yNTaTH Ha EIEKTPOIU O
CTaKJIACTOT YIJbEHUKA, Ma CE HHUXOBO MCTPAXHBAKE 3aBPIIAIO OBOM KOHCTATAallUjOM;
KOpUITheHH Cy y CTYIUjU CEIEKTUBHOCTH OCTAJINX MECTHIIAA

- Takohe je wucnmUTaHO W  EICKTPOXEMH]CKO  TOHAIIAKHE  MECTHIUAA
¢paykcanupokcaaa, mercyagypoH-MeTHIa, MeTa3aXJI0pa, TepOyTHIa3uHa 1 yTBpheHo je
Jla HUCY €JIEKTPOXEMMU]JCKH aKTUBHH Y OIICETy MOTeHIMjaa o -2 10 +2 V;

- Enextpoxemujcka akTUBHOCT OeHTazoHa y ontumaiHom BR mnydepy pH
BpenHoct 4 MaHudectyje ce jemHuM A00po  aeUHHCAHUM — UPEBEP3UOMITHUM
OKCUAAMOHUM KoM u3mehy 1 u 1,2 V;

- 3a kBaHTHUKAIM]y, OJ MYJICHMX MeToaa mnoroanuja je DPV u Hakon
ONTUMH3AIM]E€ YCIOBAa YyTBphEH je OICer JHMHEapHE 3aBHCHOCTH KOHIEHTpaluje Hu
WHTEH3UTETa CTpyjHOT nmuka ox 2 g0 100 uM, mok mocTurHyTa rpaHulia ACTEKIUje U3HOCH
0,5 uM;

- TloTBphena je cenmekTUBHOCT MeTojae 3a oapehuBame OeHTa30HA y OXHOCY Ha
BUIIECTPYKO Behy KOJIMYMHY jOHA MHAYE MPUCYTHHUX y BOJH, KA0 M CEIEKTUBHOCT y OJHOCY
Ha EJIEKTPOXEMHJCKHU aKTUBHE YECTO MPHUMEHHBAHE MECTUINAE CYJIKOTPUOH U ME30TPHUOH
aKo Cy OBa JIBa MPUCYTHH y HKCTO] WIM MamoOj KOJMYMHHU ILITO j€ peajHO OYEKHUBATU C
0031MpOM Ha TO Ja je BUXOBa MPErnopyyeHa KOJUYMHA M0 XEKTapy 3eMJBUIITA 3HATHO Mamba
O] KOJIMYNHE OEHTa30Ha;

- [IpuMeHIBUBOCT €NIeKTPOXEeMHjCKe MeTo e 3a oApehuBame OeHTa30Ha OTBpheHa je
U Ha PEaIHUM y30plIMMa — PEUHO] BOIY;

- Enextpoxemujcko oapehuBame OeHTazoHa I0AaTHO je yHampeheHo nojaBameM

Fe,O3 HanodecTHIia y pacTBOp ca aHAJIUTOM IPU Y€MY j€ TMTOCTUTHYTa IPaHuIla ACTEKIIH]E O
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0,09 uM. IlpaBpeme OBUX HAHOUYECTHUIA PEIATHBHO j€ JeTHOCTABHO M Takohe omucaHo y
OBOj TE3H;

- Ilo mpBH myT WcnUTaHa je, MOTBphEeHa M ONMUCAaHA EIEKTPOXEMHjCKa aKTHBHOCT
nerokcamuaa. Ha 6opom-monoBanoj nujamantckoj enekrpoan y BR nmydepy pH Bpeanoctn
4 naje jacHo neduHUCAH UPEBEP3UOMITHN OKCHIALIMOHH MUK Ha 0Ko 1,45 V;

- 3a kBaHTU(UKAIHMjy, O] IMyJICHUX METOJa Kao MOrogHuja mokaszaiga ce SWV u
HAaKOH ONTHMH3ALlMje ycJoBa yTBphEH je Omcer JUHEApHE 3aBHCHOCTH KOHIEHTpAlHje U
MHTEH3HUTEeTa cTpyjHOr nuka of 3 mo 100 uM, MoK MOCTUrHyTa TpaHMIA NETEKIMje N3HOCH
1,37 uM;

- TloTBpheHa je CeleKTUBHOCT METO/E Ha METOKCAMHUJ Yy OAHOCY Ha BHUIIECTPYKO
Belly KOJIMYMHY jOHA MHA4Ye MPUCYTHUX y BOJAU. AKO je IPUCYTaH KJIOMa30H, IETOKCAMUJ ce
MOKE€ HECMETaHO ojpehmBaTH caMo ako cy y omHocy 1:1 wiM je KoJW4YMHA TETOKCAMHIIA
Beha. OppehuBame y mNpuUCYyCTBY ME30TPHOHA H  CYJKOTpHOHa HHUje Moryhe,
€JIEKTPOXEMH]CKH CY aKTHBHH U 3HAYajHO OMETajy CUTHAJ, JOK MPUCYCTBO TEPIOYyTUIa3NHA
HU MaJjo He yTU4e Ha CUTHAJ;

- [IpuMeHIBUBOCT €NEKTPOXEMHjCKE METOIE 3a oipehuBame meTokcamuia moTepheHa
j€ W Ha peaHUM Y30pLIMMa — PEYHO] BOJAM Ca KOMEPIMJATHO TOCTYITHUM ITPOU3BOIOM
Successor T SE koju canpxu 30% nerokcamunaa u TB tepOyTtunaszuna. IloHOBBHBOCT 3a
SWYV onpehuBame nznocuna je ox 92,0 no 104,6 %, a ycarnamenoct ca ynopenaom HPLC
MeToIoM m3HOocHIa je o1 97,1 mo 98,3 % 3a cBe HCIIUTUBAHE Y30PKE;

- Jlati cy mpBu mojamy O €JIeKTOXEMHjCKOM IOoHallamy Kjaoma3oHa. Ha Gopom-
JIOTIOBAaHO] AujamMaHTcko] enektponu y BR mydepy nHa pH Bpemnoctu 2 paje jacHO
neuHUCaH UpeBep3nOmIIaH MUK y aHoIHOj oOxactu Ha 1,6 V;

- 3a kBaHTU(HKaIK]y, OJ MyJCHUX METOAAa Kao MOroAHHja mokazana ce SWV u
HaKOH ONTHMH3allMje€ yCJIOBa YTBpHEH j€ OICer JIMHEapHE 3aBHCHOCTH KOHIICHTpaIuje |
MHTEH3UTETa cTpyjHOr nrka o1 1 1o 100 pM, 10K MOCTUTHYTa rpaHUIIa JETEKIHje U3HOCHIIA
0,21 pM;

- IlotBphena je cemekTMBHOCT MeToAe 3a onpehuBame KIOMa3oHAa y OJHOCY Ha
BHIIIECTPYKO Behy KoMM4uHY joHa WHa4Ye NMpUCyTHUX y Boau. Ox mectuiaa yTBpheHo je aa
MPHUCYCTBO ME30TPHOHA W TETOKCaMHJa OMETa aHajiu3y KIOMa3oHa, 3a pasluKy O
CYJIKOTPHOHA KOjJU HEMa 3HAa4ajHOT yTUIlaja HAa CUTHAI;

- [Ipennoxena Enexkrpoxemujcka MeTo/a je Bepu(UKOBaHa y y30pIMMa PEUHE BOJIC;
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- OKcHIalMOHM MUK Yy Jaliekoj aHoAHO] obmactu Ha +1,7 V Ha 60poM-I0MOBaHO]
nvjaManTckoj enekTponu y BR mydepy pH Bpeanoctu 4 noka3 je eIeKTpOXEMH]jCKe
aKTUBHOCTH a3aMeTHgoca. YjeqHo, OBO Cy NPBU MOAANU O HETOBOj EJIEKTPOXEMH]CKO)]
aKTUBHOCTH;

- Bospy ocetsbuBOCT nokazana je SWV, o0nact nuHeapHe 3aBUCHOCTH je oA 2 1o 100
UM a nocturuyTa je rpanuna aerekuuje 0,45 uM;

- Kao u 3a mpenxoane mecturye, MpUCyCTBO BHUILIECTPYKE KOJIMYMHE jOHA WHAYE
NPUCYTHUX y BOJIW HHUjE TIpempeKka 3a NeTeKNHjy W KBaHTH(HKanWjy azameTudoca, anu
MECTUIIUIN Y WU3BECHO] Mepu jecy. IIpucycTBO KiIOMa30Ha 3Ha4YajHO OMETa CHUTHaJ aKo Ta
uMa y KoJdMyuHaMa BehuM o HusbaHOI aHaTuTa. ME30TPUOH Mema CUTHAI 3a BUILE Of 25
% mTo ce cMmarpa 3HAaYajHUM OMETAHEM, alM CE€ TO MOXeE IMpeBa3sMhu KOHCTPYKIHjOM
KaTuOpalnoHe KpUBE METOAOM CTaHIApIHOT JojaaTka. IIpucycTBoO CyJIKOTpHOHA HE OMeTa
onpehuBame azamatudoca.

- [IpyMeHIBUBOCT €NIEeKTPOXEMHU]JCKE METOE 3a oJipehuBame neTokcamuia noTBphena

je oapehuBameM OBOT ECTUIIMIA Y ,,CTIaJKOBAHUM ® y30pIIIMa PEYHE BOJE;

[TocTaBbeHM Cy M HEKM IIMJbEBH W 3ajaly Kojuma Tpeba Texutu yOyayhe. C
003UpOM Ha TO Ja je KOJMYMHA TECTHLHAa y y30pIHMa BeoMa Malla eIeKTPOXEMHjCKa
JeTeKIMja U KBaHTU(UKalKja OOMYHO 3aXTeBa MPEKOHIIEHTpalUjy y3opka. Ham nuss je na
oBaj mpobsem Oyne mpeBazul)eH MOAM(PHUKANMOM TPHUMEHEHE EJeKTpoIe Kako Ou ce
BHIIIECTPYKO NoBehana octesbuBocT. [1060sbIIIamke 0CETIBMBOCTH METOJIC Ha OEHTAa30H HAKOH
nonatka Fe,Os dectnua y pacTBop, MOCTaBWIIO j€ 3a/aTak Ja ce AyOsbe MCIUTa MpHpoJa
MHTEpaKIfje U €BEHTyaJlHO yNpaBO OBHM YeCTUIaMa W3BpIIM MOIU(UKAIHMja €IEKTPOJE,
IITO je JI0 cajia pe3yaTHPAIO HEYCIICITHUM MOKyIIajuMa. | eHepaHo, BeJMKe HaJle YIaxy ce
y TIpUMEHY HaHOYECTHIA Kao MOAN(HUKATOpa, ITOCEOHO OHUX O YIJbEHHYHHX MaTrpujana. Y
IUIaHy j€ MCIUTHBAE CICKTPOXEMHU)CKE aKTHBHOCTH JPYTHX MECTUIH/A 33 KOje Ha OCHOBY

CTPYKTYpE 3aKJbYYHMO JIa UMa YCJIOBa J1a Oy1y eJIeKTPOXEMH)CKH aKTUBHHU.
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Oo6pa3san 5.

H3jasa o ayropcTBY

Ilornucanu-a JesTuh M. Coma Opoj MHIEKCa 1/2014

N3jaBbyjem

Jla je TOKTOPCKa JucepTalija Moj| HaCJIOBOM

EnexkTpoxemujcka AeTeKuuja U KBaHTHGUKANUjAa U3a0paHUX
NeCcTULNAA HA OOPOM-I0N0OBAHOj AUjAMAHTCKO]j €JIEKTPOAH

* pe3yaTaT COICTBEHOT UCTPAKUBAYKOT paja,

* Jla TIPEeUIOKEHA JUCePTallMja y IICJIMHU HU Y IeJIOBMMA HUje Ouiia Mpe/yioyKeHa 3a J1001jame

OmMII0 KOje TUIUTOME ITpeMa CTYI1jCKUM ITporpaMuMa APyTUX BUCOKOIIKOJICKAX yCTaHOBA,

* J1a Cy pe3yJITaTH KOPEKTHO HaBEJCHH 1

* J]a HUCaM KPIINO/JIa ayTOpCKa IIpaBa U KOPUCTHO UHTEJIEKTYIHY CBOjUHY APYTHX JIMLA.

¥V KocoBckoj MuTtpoBuiu,

IMoTtnuc noxkTOpanga




Oopa3san 6.

I/I3jaBa 0 UICTOBETHOCTH IITAMIIAHEC U €JICKTPOHCKE Bep3nje JOKTOPCKOr
pana
Wwme un npesume aytopa: Coma JeBTih
bpoj unznekca: 1/2014

Crynujcku mporpamM: XeMuja, MOAYJI AHAJUTHYKA XeMHja

Hacmos pama: EjekTpoxemMmjcka qeTeKnyja 1 KBaHTH(UKANN]ja N3a0paHUX MecTHIHIA HA 0OpOM-
JONOBAHO] AMjaMAHTCKO] €JICKTPOAU

MenTtop: ap bpanka b. IlerkoBuh

ITornucana Coma JesTh

U3jaBspyjem na je mraMmana Bep3rja MOT JOKTOPCKOT paja NCTOBETHA €JIEKTPOHCKO] BEP3HjH
KOjy caM Ilpeao/nna 3a 00jaBjbUBa-€ Ha NOPTaly JJUrHTAJHOT Peno3UTOPUjyMa Y HUBep3UTeTa

y lIpumutuau, ca npuspemMennM ceaumreMm y Kocosckoj Murposuum.

HO3BOJLaBaM Ja ce 06jaBe MOjI/I JIMYHHU IToJall BE3aHU 3a HOGI/IjaH)e AKaJACMCKOTI 3Bakba JOKTOpa

HayKa, Kao IITO Cy UM€ U Npe3nMe, TOANHA U MECTO poljera 1 JaTyM oa0paHe paja.

OBH JTMYHY TTOJAIH MOTY ce 00jaBUTH Ha MPEXHIM CTPaHHUIaMa JUTHUTATHE OMOIHOTEKE, Y
€JIGKTPOHCKOM KaTajory 1 y myonukanyjama Y HuBep3utera y [IpumTunu, ca npuBpeMeHNM

cequiureM y KocoBckoj Murposuim.

Y KocosckojMurtpoBuiu,

ITornuc noxkTopanaa




Oobpa3zan 7.

H3jaBa o kopumhewy

OgnanthyjeM YHUBEp3UTETCKY OMOIINOTEKY J1a y JIMrUTaHU peno3uTopujyM Y HUBEP3UTETA Y
[Ipuirnny, ca npuBpemenum ceauteM y KocoBckoj Mutposuim u Harpionanau
PETO3UTOPHjYM JTOKTOPCKUX JUCEPTAIHja YHECE MOjy TOKTOPCKY JUCEPTaIijy/ THCaHU SIS0
JIOKTOPCKOT' YMETHHYKOT MPOjeKTa M0J1 HACIOBOM:

EaexTpoxeMujcka feTeKIMja M KBAHTH(UKANM|a H3a0paHUX NMeCTHINAA HA 0OpoOM-
IONOBAHO] AMjaMaHTCKO] eJIEKTPOAH

KOja je Moje ayTOpCKO JIe0.

Jucepranujy/ mucaHu €0 yMETHHUKOT IIPOjeKTa ca CBUM NPUII03UMa IIPe1ao/ia cam y
€JICKTPOHCKOM (hOpMaTy MOTOJHOM 32 TPAjHO apXHUBHPAHE.

Mojy DOKTOPCKY AMCepTalHjy/ MHCaHU A0 YMETHUYKOT MPOjeKTa MoXpameHy y Jururainau
peno3utopujym YHuBep3uTera y [IpunitTiuau ca npuBpeMeHuM ceauinteM y KocoBckoj
MuTpoBuum 1 HanimoHanHu perno3uTopujyM JOKTOPCKUX IMCEPTAalMja MOTY J1a KOPHCTE CBH KOjU
MOIITYjy oapende caapkaHe y ogadbpanom tumy iuiieHiie Kpearusne 3ajeqaune (Creative
Commons) 3a KOjy caM ce OJuTy4ro/na.

1. AytopctBo

2. AyTOpCTBO - HEKOMEPIIH]jAITHO

3. AyTOpCTBO — HEKOMEPLIMjAIHO — 6€3 Ipepaze

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPITHjaJTHO — MEJIUTH IO/ HCTHM yCIOBHMa
5. AyropctBo — 6e3 npepaje

6. AyTOpCTBO — JICJMTH TIOJ] HCTHUM YCIIOBUMA

(Monumo 51a 3a0Kpy>KHTE caMo jeTHY O IIIeCT NOHyheHUX JINLEHN, KpaTaK OMUC JUICHIIH AaT
je Ha noJehuHu JUCTa).

¥V KocoBckoj MuTtpoBuiu,

IMoTnuc AOKTOpaHaAa




1. AyropctBo — Jlo3BosbaBaTe yMHOXKaBarbe, MUCTPUOYIMjy M jaBHO CaOIUTaBame neia, H
rpepajie, ako ce HaBeJe MME ayTopa Ha HaduH oipeheH oj cTpaHe ayTopa WM JaBaona

JIMLIEHIIE, YaK U Y KoMeplujainHe cBpxe. OBo je Hajci0001HIja 0] CBUX JIMIICHIIH.

2. AyropctBO — HekoMmepIlmjaiHo. Jl03BoJbaBaTe yMHOKAaBame, AUCTPUOYLHUjY W jaBHO
CaolITaBame Jieja, U Ipepaje, ako ce HaBeJe UMe ayTopa Ha HauuH oapel)eH o1 cTpaHe ayTopa

Wi naBaoiia nuienie. OBa JTUIEHIa He 103B0JbaBa KOMEPLHjalIHy yHOTpeOy Jena.

3. AyTopcTBO — HEKOMepHHjaiaHo — 0e3 mpepane. Jlo3BojbaBaTe YMHOKABAE, TUCTPUOYIH]Y |
JaBHO caormiITaBame Jena, 6e3 mpoMeHa, IpeodINKOBamka WM YIoTpeOe 1esia y CBOM Jelly, aKo
ce HaBele MMe ayTopa Ha HaduH onpeheH on cTpaHe ayTopa WM naBaoua juneHune. OBa
JIUIIEHIIa He 103B0JbaBa KOMEPLUjaJIHy yIoTpeOy Aena. Y 0JHOCY Ha CBE OCTaJle JINIEHIIE, OBOM

JIMLIEHIIOM ce orpaHu4aBa HajBehn oOuM npaBa kopuunihema iena.

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPIIMjaTHO — JETUTH TOJ UCTHM yCJIoBHMa. J[03BOJbaBaTe YMHOXAaBambe,
JMUCTPUOYIIMjy U jaBHO CAOMINTaBAaIkC N1eia, U Mpepaje, ako ce HaBElIe MME ayTopa Ha HaYMH
onmpeleH o1 cTpaHe ayTopa WIIH JaBaolla JIMIEHIC W aKO Ce Tpepaga TUCTPUOyHpa Mo HCTOM

WU CITMYHOM JintieHoM. OBa JIMIIeHIIA He 103B0JbaBa KOMEPLIMjaIHy yroTpeOy Jiena 1 npepaja.

5. AyropctBo — 6e3 nipepajie. Jl03BosbaBaTe YMHOXKABALE, TUCTPUOYIH]Y U jJABHO

CaoIIITaBame jJeiia, 03 MpoMeHa, MPEeOOJIMKOBakha WIH yHoTpeOe /ieja y CBOM JIeiTy, aKo Ce

HaBezle IMe ayTopa Ha HauuH ojapel)eH o cTpaHe ayTopa Wi JaBaona jureHie. OBa JulieHna

JI03BOJbaBa KOMEPLMjaIHy yIIoTpeOy nena.

6. AyTOpCTBO — JIEITUTH TI0]] HICTHUM yCIIoBUMa. J[03BOJbaBaTe YMHOXKaBambhe, TUCTPUOYITH]Y 1 jaBHO
CaoIlIlITaBame Jiejia, U Ipepaje, ako ce HaBeJle UMe ayTopa Ha HauMH ojpel)eH o cTpaHe ayTopa
WJIY TaBaoIia JIMIICHIIE U aKO Ce Mpepaja IUCTPpUOyHUpa Mo KCTOM TN CIIMYHOM JnneHoM. OBa

JIMIEHIIA 103B0JbaBa KOMEPLHjalIHy ynoTpely Jena 1 npepana.

CnnyHa je coTBEpCKUM JIMIIEHIIaMa, OJTHOCHO JIMIIEHIIaMa OTBOPEHOT KOJa.



