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Pezume

YTunaj monupukanuje noBpiMHe yrJbeHHYHNUX MaTepujajia Ha BbUX0BA CBOjCTBA M a/JICOPILHjY
01a0paHMX eCTPOreHMX XOPMOHA U3 BoJe

Pe3sume

[Ipenmer uctpaxuBama OBE TOKTOPCKE TUCEpTanuje je Moan(UKaIija moBpIIMHE Pa3InIUTHX
VIJbeHUYHUX MaTepujajia y [uiby JoOHjama epuKacHHX ajacopOeHara 3a YKIAmame ECTPOTCHUX
xopmoHa ectpoHa (E1), 17B-ectpamuona (E2) u 17a-erununecrpaauona (EE2) u3 Boxe, kao u 3a
€KCTPAKIINjy XOPMOHA Ha YBPCTO] (hasm.

AXTHBUpaHa YrJbeHUYHA TKAaHWHA, YTJbeHUYHE HAHOIEBH M YIJbEHUYHHU KPHOTEI CY XEMHjCKU
moau¢pukoBann nmomohy HNOs, KOH wmm HCI, nok je xkapOOHW30BaHM XUAPOTEPMATHH YTIbEHUK
axtuBupad nomohy KOH. AxtuBaimja je pe3ynroBaia 3Ha4ajHUM NoBehameM crienn(uiHe MOBPIINHE
U MIpeYHUKa nopa. XeMujcka MoauduKaluja je 1oBena 10 Mambux Win Behux npoMeHa y MopgoJioruju
MOBPIIIMHE MaTepHjalia, Kao My CacTaBy M KOJWYMHU MOBPIIMHCKUX Tpymna. Haj3nauajuuje npomene cy
3anakene HakoH HNO3 Tpermana, koju je Hajuenrhe pe3ynroBao nmoBehamem crienupuvHe MOBPIINHE,
yliena Me30TIOPO3HOCTH | cajipkaja KapOOKCHITHHUX IMMOBPITUHCKHX TPYIIA.

UcnutuBamwe npoueca ancopruuje E1, E2 u EE2 na nHemonudukoBaHuM 1 MOJIU(UKOBAHUM
MarepujainuMa je ToKa3ajio Ja e(puKacHOCT W Op3WHa aJCcopIiHje pacTy ca ToBehameMm yaena
ME30TIOPO3HOCTH M JIa 3aBUCE O] CaCTaBa MOBPIIMHCKUX rpyna. [IpeioskeHn MexaHu3aM ajcopIiiyje
je bopmupame BOJOHUYHUX Be3a m3Mel)y XUIPOKCHITHUX TPyIa €CTPOTEHIX XOPMOHA U KHCEOHHMYHUX
rpyna Ha MOBPIIMHHU Marepujaia. BpeaHOCTH MaKCHMAaTHHX afCOPIIMOHHUX KamalHuTeTa XEMHjCKU
MO M(UKOBAHUX MaTepHjajia Cy BHCOKE W yKa3zyjy Ha Moryhy mpuMeHy 3a yKJIamame eCTPOTCHHX
xopMoHa u3 Bojie. EdukacHocT aecopmiyje XopMoHa ca MOIM(HKOBAHMX Marepujana je Takohe
BHICOKa, IIITO j¢ KOPHCHO Ca acIlieKTa TMOHOBHE yIOTpeOe MaTepujaa.

Ontumm3oBana je Merona ekcrpakuuje El, E2 wm EE2 na xemmjcku momudukoBaHoM
YIJb€HUYHOM Kporeiy, NMpU YeMy Cy J00HjeHe BUCOKE BPEJHOCTH MPUHOCA U BHCOKA CEIEKTUBHOCT
Metogie. [lokazaHo je ma ce oBaj Marepujail MOXE YCICIIHO KOPUCTUTH Y aHAJIU3M PEaTHUX y30paka
BOJIE Ca HUCKOM KOHIIGHTPAI[jOM XOPMOHaA.

Kawyune peuu: ecrporeHu XOpMOHH, YIJbCHUYHH MaTEepHjalid, XeMHUjCKa MOJH(HKAIN]ja, TOBPIIMHCKA
KapakTepu3alyja, ajicopIllihja, eKCTpakiyja Ha uBpcTOj ¢asm, TeuyHa Xpomarorpaduja-maceHa

CHeKTpOMeTpI/Ija, IOBPIIMHCKE BOJAC, IIOA3EMHE BOAC, OTIIAAHE BOAC
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Abstract

Influence of Surface Modification of Carbon Materials on Their Properties and Adsorption of
Selected Estrogenic Hormones from Water

Abstract

The subject of research in this doctoral dissertation is the modification of the surface of various
carbon materials with the aim of obtaining efficient adsorbents for the removal of estrogenic hormones,
estrone (E1), 17B-estradiol (E2), and 17a-ethinylestradiol (EE2) from water, as well as for hormone
extraction on a solid phase.

Activated carbon cloth, carbon nanotubes, and carbon cryogel were chemically modified using
HNOs, KOH, or HCI, while carbonized hydrothermal carbon was activated using KOH. Activation
resulted in a significant increase in specific surface area and pore volume. Chemical modification led to
minor or major changes in material surface morphology, as well as in the composition and quantity of
surface groups. The most significant changes were observed after HNO3z treatment, which most
frequently resulted in increased specific surface area, mesoporosity content, and carboxyl surface group
content.

Investigations into the adsorption process of E1, E2, and EE2 on unmodified and modified
materials showed that the efficiency and speed of adsorption increase with the increase in mesoporosity
content and depend on the composition of surface groups. The proposed adsorption mechanism
involves the formation of hydrogen bonds between the hydroxyl groups of estrogenic hormones and
oxygen groups on the material's surface. The values of the maximum adsorption capacities of
chemically modified materials are high, indicating their potential application for the removal of
estrogenic hormones from water. The desorption efficiency of hormones from modified materials is
also high, which is beneficial for material reuse.

An optimized method for the extraction of E1, E2, and EE2 on chemically modified carbon
cryogels was developed, resulting in high recoveries and method selectivity. It has been demonstrated
that this material can be successfully used in the analysis of real water samples with low hormone
concentrations.

Keywords: estrogenic hormones, carbon materials, chemical modification, surface characterization,
adsorption, solid-phase extraction, liquid chromatography-mass spectrometry, surface waters,
groundwater, wastewater

Scientific Field: Environmental Engineering
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Veoo

YBoa

KoHcrantan u yOp3aH pa3BOj MHAYCTPUjEe M MEAMIMHE, Ka0 W M3PaXEH MOpacT MPOIYyKIUje
pPa3NMYUTHX BPCTa XEMHKaJIHja Ha TJIOOAIHOM HHMBOY Y IOCIEAUX HEKOJIUKO MACUEHHja, MOopen
OpojHHX MO3UTUBHHX e(dekara, TOHEo je ca coOoM WM 3HayajHe MpoOJieMe Be3aHEe 3a KOHTAMHHAIIH]Y
xuBoTHe cpenuHe. [lojenune 3aralyjyhe marepuje mory na WHTEparyjy ca €HIOKPUHUM CHCTEMOM
KUBUX OpPTaHNU3aMa, OMeTajyhy lbUXOBO HOPMAITHO (PYHKIIMOHUCAKE U MPOY3pOKyjyhu mreTHe edekre
Ha 3/IpaBJbe JbyIM M KHUBOTHHA. OBa jenmberha ce Ha3WBajy OMETauyd CHIOKPUHOI CHUCTeMa (EHIIL.
endocrine-disrupting compounds, EDCs) [1]. EDCs cy Beoma xeTeporena rpymna xeMukaiuja, Koja
oOyxBaTa IMIMPOK OTICET CYICTaHIH, Mel)y KojiuMa Cy U CTEPOUIHHA €CTPOTEHU XOPMOHH PUPOIHOT HITH
CHHTETHYKOT Topekyia. Mel)y oBUM XOpMOHHMMa ce, 300T BENMKE NMPHMEHE, YecTe NETEeKIHje, Kao U
HeXeJbeHUX edekara Koje MOTY IMPOY3pOKOBATH, MOCEOHO HCTHUYY €CTpoH u 17B-ecTpaawon Koju
crmajgajy y mpUpOHE XOpMOHE U 170-eTHHUJIECTPAIMON KOJH MPEACTaB/hba CHHTETHYKH XOPMOH [2].
Nako cy npucyTtHu y BeoMa HUCKMM KOHIIEHTpaljaMa y *KHUBOTHOj CpeAuHM (peda BenuuyuHe ng/L),
OBa JeUEHa MOTY IMPOY3POKOBATH MHOTE HEXeJheHe edekTe, Kao MmTo cy nopemehaju y pamxy
€H/JIOKpUHOT  CHCTeMa, YCIOPEeH pa3BOj OpraHu3Ma, IojaBy XepMadpoIUTH3MA, CMambEHe
penpoayKTuBHE criocooHocTH [2,3].

[TpumapHH U3BOP €CTPOTEHUX XOPMOHA Y JKMBOTHO] CPEIMHU Cy HETPETHpaAHE OTMAaIHE BOJE,
Kao u eIyeHTH M3 MOCTpOjera 3a mpeunnihaBame ornaanux Bonaa [1,4]. Tlocrojeha mocrpojema 3a
npeuninhaBame OTIMATHUX BOJA HUCY Y MOTYNHOCTH Ja yKJIamajy OBa JeUEHha Y TOTIIYHOCTH U Ha
Taj HAYMH €CTPOTCHHU XOPMOHH JIOCTIEBajy Y MPHUPOIHE BOIOTOKOBE [4].

V3umajyhu y 003up HaBeeHe HETaTUBHE YTHIIAj€ HA )KMBE OpraHU3Me, JI0J1a3u Ce JI0 3aKJbydKa
Jla je pa3BOj METOJIE EKCTPaKIMje U ojpehBama OBUX jeIUbCHa Y TPUPOTHUM BOIaMa, Ka0 U METOJIE
3a BUXOBO YKJIamame W3 OTHAJAHMX BOJAA O] M3y3€THE Ba)XHOCTH, NMOCEOHO 32 3eMJbY Kao HITO je
Penmyoiuka CpOuja, y ko0joj Mamu Opoj TpaaoBa pacloyiake TMOCTpojemuMa 3a MpedyulrhaBame
OTIMAJHUX BOJA.

Jlo caga cy xopuirheHe pa3iHuuTe TEXHUKE 33 YKIamkhamkbe eCTPOreHMX XOPMOHA U3 BOJE, Kao
ITO Cy aJcopmifja, MeMOpaHcka (uiTpaiuja, OMoaerpaaannja, HampeIHd OKCHIAIMOHU MPOIIECH H
doromerpamanja [5-8]. Mel)y oBuM TexHHKaMa, MOCEOHO CE MCTHYE aJACOPIIHMjA, KOja IOCEIyje
onpehene mpenHocTy y nopehemwy ca IpyruM Merojama, Kao ITO Cy €eKOHOMHUYHOCT, jeJTHOCTaBHOCT
mporeca, MOryhHOCT HpHMEHE 3a IIMPOK OICEr PAacTBOPJBMBUX M HEpacTBOPJbUBUX 3aralyyjyhux
Marepuja, MOTYhHOCT pereHepandje W TIOHOBHE yIoTpeOe aicopOeHTa W BHUCOKA €PUKACHOCT
yknamama [9]. KibydHM eleMEHT NpHIMKOM IpHMEHE OBE TEXHHKE je omabup ozarosapajyher
Mmarepujana kao aacopbenta [10].

YribeHUYHU MaTepujaid TMpUBIAYe BEIUKY NaXmby Kao BHUCOKO e(QHUKacCHH aJcopOeHTH
pa3IMYUTUX OPraHCKUX M HEOPraHCKUX jenumema u3 BojeHe (aze. MoryhHocTt nobujama
YIJbEHUYHUX MaTepujaja KopulIhemeM BeIUKOT Opoja pa3IMYUTHX MOJIa3HUX CUPOBHHA, HUXOBA
pa3BujeHa crnernuduYHa MOBPIIMHA W MOPO3HOCT, BUCOK CTEMEH MOBPIIMHCKE AKTUBHOCTH, Kao M
BHCOKE BPEIHOCTU aJICOPIIIMOHOT KamaluTeTa YWHE WX NOCeOHO aTpaKTUBHUM 3a TMPUMEHY Y
ancoprumju [11]. [ToceOHO Cy MHTEpPECAHTHHU 3a UCTPAXKUBAME, jep CE HUXOBE )KEJCHE MOBPIIMHCKE
KapaKTepHCTUKE MOTY TOOUTH ONTHMHU3ALHM]OM Tpolieca MPOU3BOAke U KopulthemeM oarosapajyhux
MoJIa3HUX Marepujasia. IbuxoBe NOBPIIMHCKE KapaKTEpUCTHKE CE€ MOTY JOJAaTHO MOOO0JbILATH
MPUMEHOM HaKHAJIHUX GU3NYKUX WM XEMHUJCKUX TPETMaHa ca IUJBEM Jia Ce MPHUIIAroe aJcopmioHa
cBojcTBa 3a ozapehene 3aral)yjyhe marepuje [10].

[Ipenmer uctpakuBamba OBE JIOKTOPCKE JUcepTalrje je MoAn(UKaIija TOBPUIMHE Pa3InIUTUX
MHUKPOIIOPO3HHUX U ME30MOPO3HMUX YIJbeHHUHUX MaTepHjajia ca LujbeM JIo0ujama Marepujana Koju Ou
MMao BUCOK aMHUTET ajicOpIILIHje MpeMa eCTPOTeHUM XOpPMOHUMA M3 BOJCHUX pacTBOpa U KOju Ou Ha
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Taj HAYUH YCICIIHO YKJIamao XOPMOHE M3 Boje. Takohe, Iuib je U Ja ce AOOMjeHH MaTepHjaiu ca
MOBPIIMHCKUAM KapaKTepUCTHKaMa rpuiaroeHuM 3a eQukacHy aJcopIIIjy XOPMOHA IPUMEHE U Kao
aJcopOeHTH 3a MPEAKOHIICHTPHCAKE XOPMOHA METOJOM CKCTpakiuje Ha 4BpcToj ¢a3u (eHri. solid-
phase extraction, SPE), npuirkoM BHXOBE aHATN3E U3 BOJICHUX PAacTBOpA.

Kopumthenn wmarepujaiii 'y OKBUpPY H3paze OBe Te3e OWIM Cy YIrJbeHHWYHE HAaHOIICBH,
VIJbEHUYHU KPHOTEN, aKTHBHPAHE YIJbeHHYHE TKAaHMHE, Ka0 ¥ AaKTHBHPAHH W HEAKTUBUPAHU
XAJPOTEPMAIIHU YTJbeHHUK. VIcTMTaH je yTuIaj pa3jiMyuTHX MOCTYIIaKa XeMHjCKe MoIu(UKaIuje Ha
($U3NIKO-XeMHUjCKa CBOjCTBAa TOBPIIMHE MaTepHjajia, Ka0 W Ha aJACOPIIHOHU KarmamuTeT. Y IHbY
o/1abupa ONTUMATHHUX YCIOBa 3a aJICOPIIU]Y MCIHUTAH j& YTHIA] PA3IMYUTHX (aKTopa, Kao IITO Cy
BpeMe KOHTaKTa pacTBOpa W aJCOpOeHTa, IMOYETHAa KOHIIEHTpAIlja XOPMOHA y PacTBOPY M MOYETHA
pH-BpeaHoCT pacTBOpA.

3a ucToBpeMeHo ojapehBame XOpMOHA Yy BOJIU NMPUMEHEHA j€ METOIa TeYHE XpomaTorpaduje
BHUCOKHUX TMeppOpMaHCH y CIPE3d ca TaHJIeM MaceHoM crekTpomerpujom (enri. high performance
liquid chromatography-tandem mass spectrometry, HPLC-MS/MS), koja je caBpeMeHa MeTOoJa 3a
NETEeKIHJy U KBaHTU(DUKaLH]y c1abo UCTap/bUBUX U TEPMUYKU HECTAOUITHUX JEIUEHa, IPUCYTHUX Y
BEOMa HHCKUM KOHIICHTpaIlijama.

Kopumhemem xemujcku Moan(UKOBaHOT MaTepujajia, pa3BHjeHa jeé M ONTHMM30BaHA METOJa
eKCTpakilfje Ha YBpcTOj (pa3u 3a aHanmu3y ojabpaHWX ECTPOTEHHMX XOpMOHa W3 Boje. PasBujeHa u
BaJMIMpaHa MeToja, Oa3WpaHa Ha eKcTpakuuju Ha uBpctoj (asm u HPLC-MS/MS ananusm,
MPUMEHEHA j€ Y HCTTUTHBAY TIOI3EMHUX, TIOBPIIMHCKUX W OTIIAHUX BOJA.
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1. Teopujcku geo
1.1. CrepouaHu ecTPOreHH XOPMOHHU

CrepouHU E€CTPOTCHH XOPMOHH Cy OHMOAKTHBHA CTEpOWIHA jeIU-EHha KOja HACTajy O]
xojecrepoiia. OBa jeumbemha MOCTOje Y MPUPOTHOM U CHHTETHYKOM 00uKy. [Ipupogau oOaumm oBuX
XopMoHa, y koje cmanajy ectpoH (El), 17B-ectpammon (E2) u ectpuon (E3), cy >K€HCKM MOJHHU
XOPMOHHM KOJH Cy YIJIaBHOM YKJBYYEHH y peryianujy (U3UOJIONIKMX MpPOIeca y OPraHu3My U Y
oJlp)KaBamy Koxe, Mosra u rpyau [12]. CHHTETHYKH €CTpPOTreHH Kao MITO ¢y 170-eTHHHIECCTPaanol
(EE2) umn mectpanon (MEC) cy uzBenenu on E2. EE2 ce Hajuenrhe KOpUCTH Ka0 aKTMBHM CacTOjaK
BehrHE KOHTpAIENITUBHUX MIITYIa, YeCTO Y KOMOMHAIIMjU Ca HEKUM TeCTareHUM XOPMOHHUMA, JOK Ce
MEC pehe kopuctu. [lopen npumeHe y KOHTpalENIUji, CHHTETHYKH €CTPOT'€HH CE J0CTa KOPUCTE TIPH
Je4e’hy HEKMX XOPMOHCKUX nopemehaja. 300r BUXOBOI aHA0OJUUKOT €(PEeKTa, ECTPOTeHU CE KOPHUCTE
M 3a MOCIeNnBamke pacta JoMahux xuBoTuba [13]. ¥V 3aBHCHOCTH 01 MCXpaHe, 3/JpaBCTBEHOT CTamba,
cTapocHe J00M WM TpyaHohe, OBe CYICTAaHIE Ce M3Iydyjy y pa3iudutuM HuBouMa [12,14]. 306or
BUXOBOT 3HATHOT yTHUIIaja HAa EHJIOKPUHU CHCTEM JbY/U U )KHBOTHIA, OBA JEIUHCHA CE MOTY CBPCTaTH
y omeTtade eHjokpuHor cuctema [1,2,15]. Tlpupoaau ectporenu xopmoHu (Takole moznatu u kao C18
CTEpOMJIHA TPyIa) JAelie UCTy TETPAUKINYHY CTpyKTypy. Cacroje ce o 4YeTUpH MPCTEHA: jeTHOT
(eHOTHOT, TBa MKIOXEKCAHCKA U jeTHOT IUKIONEHTAHCKOT npcTeHa. CTPYKTYpHE pa3jiuKe Y OKBUPY
C18 rpyme xopMoHa JeXe Yy KOH(PHUTYypalMju IUKIONEHTaHCKOr mpcreHa. Ha mpumep, E1 uma
kapOouwiHy rpymy Ha C17 atomy, nok E2 nocenyje xunpokcunny rpymny Ha uctom C atomy [1,2]. EE2
je Hacrao ox E2, nomaBameM eTuHmI rpyne Ha nmo3uiuju C17, mrTo pe3ynryje cTBapambeM KOMIOHEHTE
KOja je MHOTO BHIIIE PE3UCTEHTHA Ha Onoerpanamnujy y mopehemy ca npupogaum xopmonuma [16]. Ha
ciuiy 1 mpukaszaHa je CTpykTypHa ¢popmyna xopmoHa El.

O

HO

Cnuxka 1. CtpykrypHa popmyna ecTpoHa

To ce THue (GU3NYKO-XEMHUJCKUX CBOjCTaBa, €CTPOTEHHM XOPMOHU cranajy y xuuapodoOHa,
munoduiIHa U c1ab0 Hchap/bUBa OPraHCKa jeMIbermha, TaKo Ja jeé OYeKHMBAHO Ja je aJcophuuja
3HauajaH (HaKTop y peayKIHjUd BUXOBE KOHIICHTpaIje Y BoaeHoj dasu [17].

1.1.1. TIopekJio XOpMOHA Yy »KHBOTHOj CPeIMHH

ECTpOFeHI/I XOpPMOHH MOTY HOOCIICTH Y KHUBOTHY CpPCAUHY H3 PA3JIMYUTUX TaYKACTHX WIIN
HETAYKACTUX H3BOpa 3ar ahCH)a, Kao mTo Cy C(I)J'IyeHTI/I nu3 HOCTpOjCH:a 3a Hpe‘-II/IIJ_IhaBaI-bC OTHHagHUuX
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BOJIa WM OTHIAIkE Ca MOJHONPHBPEIHHUX MoBpinnHa (ciuka 2) [1]. ['maBHM HauMH Ha KOjuU OBa
jeaumena J0CIeBajy y )KUBOTHY CPEIMHY jeé KOHTHHYHPAHO HCITYIITAlkhe HETPETHPAHUX U TPETHUPAHUX
OTIAJHUX BOJA y mpupojHe BojxoTokoBe. Kako mocrojeha moctpojema 3a mpeunnrhaBame OTHAIHUX
BOJIa HE YKJIaajy OBa jeIUbCHA y TOTIYHOCTH, €IIYEeHTH U3 OBAKBHUX MOCTPOjerha Caipike 3HaYajHE
KOHIIEHTpanuje ecrporena [2,18-21].

XOopMOHH
\
- Jbynu
Nunycrpuja
Kusotume \l/ \l/ | \l/
[Ipuponso XopMoOHCKa Opanna
CHHTCTUCALEC Tepalmj a KOHTpa]_ICHL[I/Ij a
Crajcko | T
hyopuso
Komynanne
Otmagsae Boje yHi
y | OTHaJHE BOJIE
|
[TossonpuBpeHO AKTUBHH My \l/
3EMJBHIITE .
[TocTpojema 3a npeunnrhaBame
OTIAHUX BOJIA
\2 VooV \Z
ITon3zemue Bone [ToBpuinHCKE BOAE CequMeHnTu

Ciuka 2. lllemarcku npuKa3 myTeBa KojuMa XOPMOHH JI0CIIEBAjy Y )KUBOTHY CpEeMHY (CIIMKa Ipey3eTa
u npuinarohena us [1])

Jbyncka W aHMMaiHa €KCKpelHuja Cy HEKHM OJ TJIaBHUX HM3BOPA OBHUX jJCAMICHA Y JKUBOTHO]
cpenunn [1,22,23]. HakoH eKcKpelyje, OBM XOPMOHH M FbUXOBH META0OJUTH OOMYHO IOCIEBAjy JIO
NocTpojemha 3a mpeuninhaBame OTHAJHUX BOJA, MehyTMM M TpeTHpaHa uBpcTa M Te4Ha (pakuuja
eryeHTa npencraBsba MOTCHIUJATHY yIa3HY IYTaby OBHUX jeUbCHA Y )KUBOTHY cpenuny [1].

[Topen mpupogHO MPHUCYTHHX XOPMOHA, OpajlHa KOHTpAIeliyja, Ka0 U XOPMOHCKa Teparuja,
[Pe/ICTaBIbajy jOII jeJlaH OJ] MyTeBa KOjUM OBa jeIHbEba JOCIEeBajy 10 NpUpoaHuX Boja [1,24,25].

C 003upoM Ha KOHTHHYHMPAHHU IMOPACT (apMaleyTcKe HHIYCTPHje IIMPOM CBETA, MCIYIITAE
CTEpOUJHHMX €CTpOreHa y OTHajJHe Boje je jaocTa nosehaHo, mTo yrudye M Ha noBehame HHUXOBE
KOHIICHTpAIIMje Y Pa3IMuUTUM BoIonpUjeMHuIMMa [12,14].

IIpouienne Bozje ca JienoHuja cy Takohe jenaH oa M3Bopa opraHckux 3aralyjyhux marepuja y
KHUBOTHO] cpenuHu. OBe BojAe MOTY cajpkaTd 3HauyajHe KojauuumHe 3aralyjyhux cyncraHim,
yksbyuyjyhu u xopmone [2]. [Ipoueane Boje ca OBakBUX JIETIOHHjAa MMajy CIIOCOOHOCT J1a MUTPUPAjJy Y
nay0Jbe cilojeBe 3eMJBHINTA U a c€ MHOUITPUPAjy y Imoa3eMHe BoJe [2,26].

Bonnune cy uaeHTudUKOBaHE Kao joIl jeJaH M3BOp 3araljera CTEPOMTHHM €CTPOr€HHMA.
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Hexkommko ucTpakuBama je IoKa3aio Jia Cy eCTPOreHH XOPMOHH JICTEKTOBAaHH y y30pLHUMa OOTHHUYKHX
eduryenara [27] .

[TojenuHa ucTpaknBama Cy IOKa3ajia Ja ce TpeTHpaHe OTIaaHe BoJe U crajcko ydopuso mocra
KOPHUCTE Ha MOJHOTPUBPEIHOM 3E€MJBHUIIITY, CTOTA j& jJAKO Ba)KHO MPOLICHUTH YJIa3HE MyTame U KPETame
OBUX je/IMICHbA JIO TOBPUIMHCKMX M TOJ3EMHHMX BOJa NHyTeM crnupama u otunama [17]. Kao
MOCJIEMIIA WHTCH3UBHOT HCIYIITakha OBUX JCIHIbCHA, HHUXOBO IPUCYCTBO CE MOXKE JICTCKTOBATH Y
no3emMunM [28,29], noBpmmackum u otnagauM Bogama [30,31], kao u y cenumentuma [32].

1.1.2. IIpoGJsieMu NpuCyCTBa eCTPOreHNX XOPMOHA Yy KUBOTHOj CPeIMHH

[TpucycTBO €CTPOreHnX XOPMOHA Y )KHBOTHOj CPEIMHU TPEACTaBIba BEIMKU POOIeM jep MOxe
n3a3BaTU BEJIMKU Opoj HexXebeHMX edexaTa KoJ KMBMX opranu3zama. lloBehane koHueHTpauuje
€CTpOreHa y >KMBOTHO] CpPeIMHU MOTY HW3a3BaTh HHU3 (DYHKIMOHATHUX TopeMehaja kon doBeka u
KHUBOTHHbA. Y BOJCHUM €KOCHUCTEMHMa, ECTPOTEHH XOPMOHH Cy TO3HATH M Ka0 OMETa4H €HJIOKPUHOT
CHCTEMa, 3aTO LITO MMAjy CIIOCOOHOCT Jla YyTU4Y Ha HOPMaJHO (DYHKIIMOHHMCAKE UCTOT, ONOHamajyhu
i Onokupajyhu egexre eHI0TeHUX XOpMOHa, Kao ¥ oMeTajyhu BUXO0B aHa0oJiM3aM U KaTaboau3am
[5,15]. Hako cy oBa jeaumema y BOJICHHM €KOCHCTEMHMMa IMIPUCYTHA Yy BeOMa HHUCKUM
KOoHIeHTpanujama (peaa Benmuune ng/L) [5,33,34], oHa U majbe MOTY MPOY3POKOBATH BEIUKU OpO]
byuknoHamTHuX mopeMehaja koja kuBHXx opranmzama [1,2,5]. Tlojenuue crymuje cy mokasajie aa
MOBHIIIEHE KOHIICHTPAIMje €CTPOTCHUX XOPMOHA, MPHPOTHOT WM CHHTETHYKOT MOpEeKya, YTHUy Ha
CMambCHhe PEMpOAYKTHBHE crocoOHocTH puba [2,35], peaykimjy BemuuuHe Tectuca [36], mojaBy
beMuHM3aIN]je U TPOAYKIM]Y BUTCIIOTEHHHA KO MyXjaka puoa [25]. BurenoreHus je mpoTenH Koju ce
HOPMAJTHO CHHTETHIIE KOJ ojpaciuX skeHku puba [37]. CuHTe3a 0oBOr jeaumema KOA MykKjaka U
MJIaayHala MOXKe 3a BHX mpejactaBibaTH 030usban ctpec [38]. Takohe, cunretnukm xopmon EE2
MIPOY3POKYje 3HAUajHO CMamkbemhe Onomace puba U yTHUE Ha JaHall HCXpaHe Y BOJCHO] cpeaunu [2,39].

Ectporenn XopMOHHM Cy HEONXOJHHM 3a HOpPMAIHY JbYIACKY (U3HOJOTH]Y, all akKo ce
aKyMyJHpajy y *KMBOTHO] CPEIMHHU U MPEKO JlaHalla MCXpaHe JOCIejy 0 YOBeKa, MOTY M3a3uBaTU
0301JbHE HEXKeJbeHe e(ekTe, Kao MITO cy noBehaH pU3MK OJ1 HACTaHKAa KapJAMOBACKYJIApHUX 000JbEHa
[2,40-46].

1.1.3. EcTporeHu XopMOHHU 01a0paHM 32 AaHAJIU3Y

VY oBoM pany 3a aHanM3y cy ojadpanu npupoaHu XxopMonr E1 u E2, ka0 U CHHTETHYKH XOPMOH
EE2. N3abpanu cy 300r BUXOBE BEJIHKE NMPUMEHE, 300T HeKeJbeHUX e(dekara Koje MOTy MPOU3BECTH,
Kao u 300T TOra IITO CE€ YeCTO NETEKTY]y y KMBOTHO] cpenuHu. OBa TpH jeUbCHmha Cy CTaB/beHA Ha
aucty Kojy je 2015. rogune dopmupana Esporicka yauja (enrs. Watch list) [47], koja mpeacraBiba
CIHUCAaK MaTepHja y KOju Cy YyKJbyd€HE CYIICTaHIle KOjeé MOTY IMpeICTaB/baTH 3HAuyajaH PHU3UK 3a
aKBaTUYHY JKMBOTHY CPEIUHY, a 3a KOj€ HE TOCTOJU JOBOJHHO MOJaTaka O MOHUTOpPUHry. Hakon
BUILETOIUIILUX UCTpaxkuBamwa, E1, E2 u EE2 cy ynuum y npemior nucte npuoputeTHux 3aralyjyhux
cyncraniin OxBupHe JlupektuBe 3a Bonme EBpomncke ynuje [48,49]. V Tabenu 1 mpukasane cy
CTPYKTYypa, XeMHjcKke (hopMyJie HCTUTUBAHUX XOPMOHA U lUXOBE MOJIApHE Mace.
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Tabela 1. OgaOpane KapaKTEpPUCTHKE UCTUTHBAHUX XOPMOHA

XopmoH Crpykrypa Xemujcka popmyra M, g mol™
[e)
Ecrpon C1H220, 270,37
HO
OH
17B-E0Tpazmon C18H2402 272,38

17a-ETuannectpammon C20H2402 296,40

1.1.4. Ilpouecu ykjiamamba XOPMOHA U3 Boje

Ca mmwbeM ga ce u30erHE TOTEHIMjATHU PU3UK TPOY3POKOBAH MPUCYCTBOM ECTPOTCHHX
XOpPMOHA Y )KHBOTHO] CPEAMHH, BUXOBO YKJIAHkamke M3 OTMAJHUX BOJA Mpe PUHATHOT HCIYIITamka Y
KUBOTHY CpPEIMHY C€ CMaTpa HW3y3eTHO 3HadajHUM. [locToje pa3NuuuTH HAYMHH YKIambama OBHX
jequmema U3 BOJE, KOjU C€ MOTY MOJICIHUTH y TPU OCHOBHE KaTeropHje: OWOJIONIKH, HAIpeaHu
OKCHIAIMOHY U (pU3UYKH mpotiecH [5].

buonomku nponiecu aerpanaiyje cy mporecu Ipu KojuMa ce Mo YTHIajeM MHUKPOOpraHu3ama
TpaHc(hOpMHUIIIE WK MEHa (Kpo3 METaOOIMYKE WIM €H3UMCKE PEaKIMje) CTPYKTypa XeMHUKalIhja KOje
Ce UCIYIITA]y Y )HUBOTHY cpeauny [5]. JKuBu MUKpOOpraHu3MH TPOIIIE OPraHCKU MaTepHjal U3 oTmaaa
U KOPHUCTE HETOBY CHEPrHjy Kako OW OJpiKalyd HOpMallHEe aKTHBHOCTH, pacT W pernpoaykiujy [8]. ¥V
JEIIHO] CTYIWjU BPIIEHO je UCIIUTHUBAE jelaHaeCcT BpcTa MUKpoaidru 3a Tpanchopmarujy EE2 u Heke
Ol BHX Cy JOCTHIJC BHCOK HHBO TpaHc(hopmalmje oBor xopmoHa. Ha mpumep, Bpcra Selenastrum
capricornutum je 6miia criocoOHa na tpanchopmuiie 92% osor jeaumbemma [50].

Hanpennu okcupgalnioHu mpoliecu NpeAcTaBibajy crienupuyHe mpolece KOju MoApa3yMeBajy
OKCHJIAIM]y OpraHCKuX 3aral)yjyhux martepuja mpBEeHCTBEHO KpPO3 PEaKIhje ca XUAPOKCUIT paarKaIuMa
(*OH). OBu mnporiecu ce 00MYHO cactoje u3 aBe daze: hopMHUpamEe XUAPOKCHIT paauKalia U peakiyja
OBHMX OKCHJAaHaca ca Opraickum 3araljyjyhum martepujama npucytaHuMm y Bomu [5,7]. Ilpemnoctu
HampeIHUuX OKCHUAALMOHUX IIpoleca Cy KOMIUIETHA MHUHepaiu3alyja OpPraHCKUX JeAUbEHba,
JETHOCTaBHO KOMOMHOBamE ca OMOJOIIKUM MpolieciMa U MOTyhHOCT MPUMEHE 32 YKIIalkhamke ITUPOKOT
cnektpa 3aralyyjyhux marepuja. C apyre crpaHe, HEAOCTalld OBUX IIpolieca Cy TO WITO 3aXTEBajy
BHCOKE KallMTaJIHe HHBECTHUIIM]jE U onepaTuBHe Tporikose [7]. Takohe ce Mopa ucrahu na oBu mporecu
MOTY JIOBECTH JI0 CTBapama IITeTHUX HYyCIPOU3BOAa 300T HHUXOBE PEAKTUBHOCTH Ca KOMIIOHEHTaMa U3
BOJICHE MaTpulle WIM MHKpo3aralyjyhum marepujama, mpu 4yeMy TH HYCIPOM3BOAM MOTY HMAaTH
CIIMYHE WK 4Yak noBehaHe HexesbeHe edekte y oaHoCy Ha moJasHe 3araljyjyhe cymncranie [5,51-54].
VY jenHoj cryauju mpoydaBaHa je Meroda ykiamama E3, E2 u EE2 u3 Boae mpoiiecom XeTeporeHe
¢dotokaranuze. Kopuirthena je komOunaimja xmopuaa reoxkha u Harpujym-aurputa (FeCls/NaNO3)
Kao (orokatamuzaTopa. Hajoossu pesynraru cy nobujenu 3a xopMoH E2, rie je mocTUrHyTa U3y3€THO
BHCOKa e(pHKACHOCT YKIIamarba, ajld IPH IPOIYyKEHOM BpeMeHy HHKyOaluje o Tpuaecet aana [55].

VY ¢usuuke nporece craaajy aacopmiuja u memopancka puirpanuja. MemOpaHcka GuiaTpaiuja
IpeJcTaB/ba TEXHOJOTH]y KOja IMojapa3yMeBa Kopuiiheme MeMOpaHCKe Oapujepe Koja pas3ziBaja JBe
¢aze 1 orpaHnYaBa TPAHCIOPT PA3TMUUTHX XEMHKalUja HA CEJICKTUBAH HauWMH. Y OCHOBH, MeMOpaHe
MPEJCTaBbajy TaHAK CJ0j MaTepujaia KOju MOXKE pa3/iBajaTH Pa3IMUUTEe CYICTAHIIE Y 3aBUCHOCTU O]

6



Teopujcku oeo

HBUXOBUX (PM3MYKUX U XEMHUJCKHX CBOjCTaBa, KaJla Ce Ha IhUX NPUMEHH HEKa IOKpeTayka cuia. Bucoka
CEeNIEKTUBHOCT 3aBHUCH O] KapaKTepucTuKa MeMOpane. KBanuteTna MmemOpana Mopa MocezoBaTH BUCOK
OTICeT BEJMYMHE NOPa, BUCOKY IIOPO3HOCT U TaHAK CJioj Marepujana [56]. MemOpaHe Koje ce Kopucre y
IpoIecy TPEeTUpPama BOAAa Cy OOMYHO HAIpPaBJbEHE OJI MPHUPOJHUX WM CHHTETHYKHX IMOJUMEpa Kao
MTO Cy UENYJO3HH AaleTaTH, MOJUBUHWIWACH IU(GIyOpUIH, TOJUAMHUIN, TOJIHCYA(POHH,
MOJIMITPOTIMIICHH, TNOJUTeTpadyopoeTiiichn U mnojukapoonatu [56]. Ha mpumep, 3a ykinamame
€CTPOTeHUX XOPMOHA M3 BOJAE Y jeZJHOj CTYIHjU TECTUPAHE Cy JABE Pa3M4YUTe MEeMOpaHe, HalpaBJbeHe
OJ1 JIBa TWTIA MaTepHjaja: MOJUaMU U MEeTyJI03HH aneraT. 3a XxopMoH E2 npBu Marepujai je mokasao
0osbe pesynrare, nmpu 4Yemy je eduKacHOCT ykiamama u3Hocwiaa 83% [6]. Mako je memOpana
HarpaBJbeHa O] MOJUAMHK/A TIOKa3aa 00Jbe pe3ynTaTe, KOMIIETHO YKIamkhamkhe HCITUTUBAHOT XOPMOHA
UIaK HUJ€ TOCTUTHYTO.

Azcopriija mpeacTaBiba Mpollec yKIamama HeKe KOMIOHEHTE W3 TeUHE WM TracoBHTE (aze
Be3uBameM 3a uBpcty (asy [5]. Cnama y HajOpke, HajeKOHOMHYHH]E, IIHPOKO KopuinheHe u
€KOJIOIITKM NPUXBATIbUBE TeXHUKE. OBa METO/IA c€ MOXKe MPUMEHUBATH 32 YKIAHkamke IMUPOKOT OTICera
pacTBOpPJbUBUX M HEpacTBOPJbHMBHX 3aral)yjyhux marepuja, mpu ueMy ce Moxe noctuhu epukacHOCT
yKIamama U npeko 99% [57]. Aacopmiuja mokasyje oapelene mpeaHoctd y mopehemy ca apyrum
MeToJlamMa Tpe cBera 300T jeTHOCTAaBHOCTH H3BONEHma CaMOT TOCTYIKAa, BHCOKE E€KOHOMHUYHOCTH,
MoryhHOCTH KOopHmihema pa3IHdUTHX THUIIOBA MPHUPOTHUX WM CHHTETHYKUX aJcopOeHara, Kao H
MOryhHOCTH HBHXOBE pereHepanuje U monosHe ymorpede [9,58]. Amcopmimja je Takohe mporec Ko
KOJer He JI0JIa3u JI0 CTBapama HYCIPOW3BOJA, a MPUMEHOM OBE TexHHUKe Moryhe je kopuiiheme u
HEKUX aJTEPHATHBHUX MaTepHjajga Kao ajcopbeHara, momyr ocraraka Owomace [59]. Heku on
MaTepHjajia KOju Cy KOpHIIhEeHH 3a aJCOPIIIHMjy €CTPOTeHHX XOpPMOHa Cy XUTHH W xuro3aH [60],
nupuHYane Jbycke [59], nekTun/muraun xuaporen yectuiie [61], kykypysHna ciama [62], HaHOYecTHIIE
reoha [63], aktuBHU yrass [64] u nmuponu3oBanu Kok [65].

1.2. Aacopnumja kKao pU3HYKO-XeMHjCKH MPOLeC

AJicoprija mpencTaBba CIOHTaHW (DU3MYKO-XeMHUjcKH Tporec. OnBHja ce MPH KOHTAKTY
yBpcTe (pase ca TeyHOM WM TracoBUTOM (azoM. Ha moBpmuHM uBpcTe (ase mocroje HezacuheHe,
HEYPaBHOTEXKEHE NPUBJIAUHE CUie. UBpCTe CyICTaHIIE TEXE Jia 3aCHTE OBE CHJIE TaKO IITO 3a CBOjY
MOBPIIMHY BE3Yjy MOJIEKYJE TacoBa, YKOJIUKO C€ Haja3e y KOHTaKTy ca TacoBHUTOM (a3oM, WIu
MOJIEKYJIe WJIM jOHE M3 pacTBOpa Kajia ce Hajla3e y KOHTAKTy ca Te4HOM (a3oMm. TOkoM OBOT mporieca
noJa3u a0 nopehama KOHIEHTpAIHje CTpaHUX MOJICKYJIa, aTOMa WJIHM joHA Ha TIOBPIIMHU YBpPCTE (ase.
AnicopboBaHa CyrcTaHIla ce Ha3uBa ajacopbar, JOK ce UBpCTa CyNCTaHIla Ha3uBa ajcopOeHT [66-68].
Ajcopriyja TpeAcTaB/ba MOBPIIMHCKH TIPOIIEC, INTO 3HA4YM Jia je YKJbyueHa camMoO IOBPIIUHA
ancopOeHTa, a aacopOaT He AUPYHAYjE Y HErOBY CTPYKTYPY (3a pa3iuKy O] IMpoleca KOju ce Ha3HhBa
anicopruuja). OOpHYT mpoliec 011 aACOpIHIMje, KOju MoapasymeBa ociobalhame agcopOoBaHe CyNCTaHIE
ca NmoBpIIKHE ajcopOeHTa, Ha3uBa ce aecopriuja [68].

[locToje nBe OCHOBHE BpcTe ancopmuuje: Qu3uyka aacopniuuja (Wi ¢Gu3McOpHIHja) U
XeMHUjcKa ajacopmuyja (uiau xemucopnuuja). dusnuka ajacopniyja je THI aJCOpHUMje Kaaa cy
azcopbar u aacopOeHT Be3aHH ¢pu3nukuM cuinama. OBaj BUA aJICOpIIMje OJBHja ce 3axBasbyjyhu Ban
nep BancoBuMm cunama, kao mrto cy JIoHAOHOBE cuie WM cuiie aunon-aunoi. OBe cuiie cnanajy y
cnabuje eJIeKTpOoCTaTHUKe HMHTEpaKlMje Koje ce jaBibajy u3Mmel)y Monekyna. Y ciydajy ¢u3muke
ajzcoprniyje Moxke aohu 1o ¢opmupama BHIIE clojeBa ajacopbara Ha MOBPLIMHM afcopOeHTa, INITO
Npe/CTaBJba CIydaj BUIIECIOjHE aacoprnuuje [66—68]. 3a ¢uzmuky ancoprimjy kKapakTeprCcTHYHA je
HUCKAa TpoMeHa eHTanmmuje, Hmka ox 20 kJ mol?, mro ykasyje na agcopbaT um ancopOeHT HHCY
MOJIBPTHYTH OHMJIO KaKBOj MPOMEHHU CBOT XeMHjcKOT cratyca [68]. OBaj Bua aacopmiuje U3pakeH je
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caMo Ha HIDKHM TeMIlepaTypaMa, OJJHOCHO Ha TeMIiepaTypaMa HIKUM O]l TauKe KJbydama ajcopdara u
Hajuenthe je peBep3uOmian mpouec [66,67]. Xemujcka ajmcopmija je pe3yaTaT XEMH]CKHX
uHTepaknuja usmely uBpcre daze u amcopOoBane cyrcraHie. Y oBOM ciy4dajy, amcopbar dopmmpa
jake xemmjcke Bese (Hajuenthe KOBaJICHTHE) ca OBPIIMHOM ajicopOeHTa. Camo Be3MBame Ce OJ[BUja Y
MOHOCJIO]y. 3a OBaj BHJI aJICOPIIIIHje KapakepucTuyHa je Beha mpomena edranmuje agcopmiuje (Beha on
85 kJ mol?). Xemucoprmuja ce Moke OmUrpaBaTH M HA BHCOKMM TeMIlepaTypama. OBaj mpoiec je
upeBep3nOuIan [66—68].

Y MHOTUM cly4ajeBUMa aJCcopIIdja je MEIIOBHTE NpPUPOJE, JelIoM (U3HUKA, JIEIOM
xemucopnija [66]. Hajpehu yrunaj Ha eduxacHocT m Op3uHY ajCOpIIHje W3 pacTBOpa HMajy
(hakTOpu Kao MITO Cy MOBPIIMHCKE KapaKTEPUCTUKE ajncopbara, y Koje craaajy oONHMK M BeJIWYHHA
rmopa, Kao M XeMHja TOBPIIWHE, 3aTUM CBOJCTBa ajacopbara, Mpe CBera WmeroB OOJWK, BEIHYMHA,
HaEJIEKTPUCAkE, PAaCTBOPJBUBOCT, XUApo(oOHOCT U apomatuyHocT. CBojcTBa y30pKa, npe cBera pH-
BPEAHOCT, Kao U MPUCYCTBO APYrUX CYNCTaHIM, Takohe MOTY UMATH 3HAa4yajaH yTUIIA] HA aJICOPIILIN]Y

[69].
1.2.1. Ancopnumnone uzorepme

AJICOPIIIMOHE M30TEpME TIPEICTaBIbajy 3aBUCHOCT m3Mel)y KOTu4IrHe afcopOoBaHe CYICTAHIIE
M0 jeIMHUIIM Mace aJicopOeHTa U KOHIEHTpaIije ajcopdara 3a0CTajor y pacCTBOPY HaKOH J0CTH3ama
paBHOTEXe, MpPU KOHCTAHTHO] TemmepaTypu. JloOMjeHH mojanmu ce MpHukasyjy rpa@uuku, a Jatu
rpaduIy ce Ha3WBajy aJCOPHIIMOHE M30TepMEe M Hajuemrhe cy HelnHeapHe. AJICOPIIIMOHE U30TEPME
MOMaxy Jla c€ yTBpJAM MEXaHW3aM aJCOpIIHje, Kao W MpHUpoJa WHTepakiuja u3mel)y amcopbara u
amcopOenta [70,71]. Tlo3HaBame paBHOTEXE Mpoleca aaCOpIIHje je BaKHO Kako OM ce Jo0mie
nHpopMalMje O aJICOPIIMOHOM KamaluTeTy ajcopOeHTa W Kako OW ce yTBpAWIa Herona
CEJIEKTUBHOCT IpeMa ojipel)eHoj CyIncTaHIy, YKOJIMKO PacTBOP CaJp>KU BUIIE KOMIIOHEHTH KOj€ MOTY
outu agcopbosane [72].

Ha ocHoBy mux0BOT 0011Ka, aACOPIIIHOHE U30TEpME ce KinacuuKkyjy y TumnoBe. CBe u3oTepme
ce Jielie Ha YeTUPH OCHOBHE KJlac€ Ha OCHOBY MOYETHOI Harmba, a 3a CBaKy Kjacy Cy OIIMCaHe
MOATpYIEe HAa OCHOBY OOJIMKA a/ICOPIIIMOHE KpUBE Y 00JacTMMa BHCOKMX KOHIIEHTpaiuja (ciuka 3).
Yerupu rinaBHa o0jMKa u30TepMu cy obeneskena ciaosuma S, L, H u C [73], mokx cy moarunoBu
MpeAcTaB/beHn OpojeBUMa M yKa3yjy Ha pas3auduTe (a3e Koje M30TepMa MOXKE Ja MCIOJbH Y jeTHOM
a/ICOPIIIMOHOM IIPOLIECY.
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Cnuka 3. TUHOBH aJICOPIIIHOHKX U30TEPMHU TIPH aICOPIIHjU U3 TeuHe (ase [74]

[ToueTHa 3aKpUBIbEHOCT U30TEpME THTIA L yKa3yje Ha TO Ja MITO je BHUIIE CYNCTpaTa MOMYyHkEeHO,
TO TIOCTaje TeXKE PaCTBOPEHUM MOJIEKyanMa fa Hahy goctynmHo Mecto. OnHoc u3Mmel)y KOHIIEHTpaIuje
KOMIIOHEHTE 3a0CTaje y PacTBOPY WM KOMIIOHEHTE aJIcopOoBaHe Ha 4YBPCTOj (pasm omama Kako ce
KOHIICHTpalnMja pacTtBopa mnoBehaBa. OBaj THN HW30TEpME MOXKE TIOHEKaJ OWUTH TOJEHEH Y JBE
MOATpyIe: Kaja KpUBa JOCTHTHE aCUMITOTCKH IDIATO (IITO yKaszyje Ja aJcOpOCHT MMa OrpaHHYCH
aZICOPIIIMOHYU KaIlalluTeT) U KaJa KpuBa HE JOCTUTHE TuIaTo (IITO yKa3yje Aa aacopOeHT He TMoKasyje
jACHO OTpaHUYEH aJCOPIIMOHH KamanuTer) [74,75].

[ToueTHn nmeo kpuBe M30TEpME TUMA S yKaszyje Ha cympoTHe ycinose. Lllto je Buie momekyna
aJicopOOBaHoO, TO je JIAKIIE HOBUM MOJIEKyJIuMa Jia ce Be3yjy. OBO ykasyje Ha yIopeaHy MOBE3aHOCT
aJicopOOBaHUX MOJIEKYJIa, ITO UM TIOMaXKke Jla ce Ap>ke Ha noBpiunHU. OBaj BH] aJICOPIIHje HA3UBa Ce
KOOIIepaTUBHA aJICOPIIIHUja. S THII KPUBE NPEACTaB/ba CUTMOUIAIHY KPUBY KOJ KOje CE youyaBa Tayka
npeBoja. OBakBa 1ojaBa 03HauYaBa MOCTOjalb¢ HAjMamkhe JBA MEXaHW3Ma aJCOpIIIUje, a IPEBOjHA TauKa
[IPEACTaB/ba KOHIICHTPAIIM]Y Ha KOjOj C€ MEXaHU3MH Be3MBama cMewYjy [74,75]. M3orepme Trma S u L
Cy KapaKTepucTHyHe 3a (U3HYKY aJCOpIIHjy, Koja ce aobuja mpu Gopmupamy cliabux Be3a
(mucriep3uOHMX WM BOJIOHUYHUX) U3Mely Moiiekyna agcopbara u aacopOeHTa.

H tun u3orepMme ykasyje Ha YMECHHILY Ja ajcopOaT uMa BHCOK aMHHUTET IpeMa aJICOPOCHTY,
TOJIMKHU JIa CY PacTBOPEHE CYICTAHIIE Y MOTIIYHOCTH afcopOOBaHEe HA MOBPIIMHH YBpPCTE (a3e, Wi je
HAKOH aJICOPIIIMjE jJaKO Mayia KOJMYUHA 3a0cTasia y pacTBopy. [loueTHn Harub oBOT THIIA U30TEPME je
BeoMa BHCOK [73—75]. OBaj Tum uzorepme no6uja ce npu GOpMUPaLY jAKHX XEMHUJCKHX Be3a u3Mehy
ajicopOeHTa W ajcopbara, Kao MITO Cy KOBAJICHTHE, JOHCKE WJIM KOOpAMHATHUBHE Bese. [loroaan je 3a
OTIMCHUBaKE€ MEXaHU3aMa aJICOPIIIUje TP HUCKUM KOHIICHTpaIHjaMa.

N3orepma tumna C npeacraBiba HajjeJHOCTABHU]U MOJEI 32 OMMCUBAHE MEXaHW3Ma aJICOPIIIIHje.
Kon oBor THma, oHOC KOHIIEHTpAIMje CYMCTaHIe 3a0CTalie Y PacTBOpPYy M aacopOOBaHE Ha YBPCTO]
¢da3u je KOHCTaHTaH MpU CBUM KoHIeHTpanujama. Kog C KpuBe HOCTYMHOCT aJCOPHIMOHUX MecTa
ocCTaje KOHCTaHTHA NP CBUM KOHIIEHTpalrjama 1o 3acuhema. [loroaHa je 3a onucuBame aJicopriuje y
YCKOM oOTIcery KoHueHTpanuja [74,75].

Y umiby mro OoJber pasyMmMeBama MEXaHHM3Ma aJCOpNIMje, HCIHUTYje Ce Ccllarame
eKCIIEPUMEHTATHUX pe3yaTaTa ca pa3Iu4YuTUM TEOPUjCKUM MojenuMma. DpojHIUXOB aACOPIIIMOHT
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MOJIeN TpPEACTaBJba EMIHMPHJCKY jeIHAuYMHY KOja je TNpPUMEHHBA 33 OIKCUBAKE BHUIIECIOjHE
aJicopIIyje Ha XxeTeporeHoj moppuuau. OBaj aCcoOPIIUOHNA MOJEH je Aat jeanauntom (1) [76,77]:

1

qesz'Cj (1)

rze je:

Je — KOJTMYMHA acOpOOBaHE CYICTAHIIE 110 jJeIMHHUIIA Mace afcopOeHTa Y CTalby PaBHOTEXKE
Kt — ®@pojHmmnxoBa eMIUpPHUjCKa KOHCTAHTA

1/n — mapamerap Koju yKa3yje Ha XeTepOTreHOCT MOBPIIUHE

Ce — paBHOTEXHA KOHIIEHTpAIlM]a ajicopoaTa

Kf KOHCTaHTa MPEACTaBJba MHAUKATOP aJACOPIIIUOHOI KalanuTeTa, a N o3Ha4YaBa MHTCH3UTET
aacopmuuje. OBa jemHavMHa CE€ MOKE IMPEBECTH Y JIMHEapaH 00JIMK MpU YyemMy ce n1obuja uzpas (2):

Ing, =In Kf+1-InCe (2)
n

OBa jegHayMHA TpECTaB/ba jeJHAYMHY MpaBe y KoopauHaTtHOM cuctemy In Qe — In Ce. Ha ocHOBY
BPEHOCTH OJiceyka W Haruba u3 rpaduka 3aBUCHOCTH NpPHKA3aHE NaTOM jeHadyuHOM oipelyjy ce
koHctante Kr u 1/n. Buire Bpegnoctr 1/n ykasyjy Ha TO 1a afacopOeHT mokasyje Behin KamamuTeT mpu
BHIIIMM KOHIIEHTpAIlMjaMa pacTBOpa, IOK HIKE BPETHOCTH MapameTrpa 1/N mokasyjy BUCOK TOTEHIIH]jall
aJICOPIIMOHOT KaralnuTeTa aacopOeHTa 1 3a pacTBOpe HUCKe KoHIeHTpanuje [70].

JlearMupoBa ajCcoOpIIIMOHA U30TEPMa je TOTOHA 32 OMHCHUBAE JSAHOCIOJHE aJICOPHIMje Ha
XOMOTI'€HO] MOBPIIMHU ajcopOeHTa. Crarame eKCIIepUMEHTATHUX IoJaTaka ca OBHUM H30TEPMHUM
MOJIEJIOM yKa3yje Ha TO Ja KopuIIheHH afcopOeHT IMOKa3yje OrpaHWuYeH Opoj MICHTUYHUX MecTa 3a
WHTEPaKIH]y ca MOJICKyJIuMa ajacopbara, Ka0o W Ha TO Ja HE MOCTOju OOuyHA WHTEpakmuja usMmelhy
ancopOoBaHuX MoJjeKkynaa. Maremarnuku npukas JISHTMUpOBe aJICOPIIIMOHE M30TEPME MPENCTaBbEH
je jemnaunnowm (3) [70,78]:

Q,:b-C

=<0 P e 3
% 1+b+C, @)
re cy:

Qo — MaKCHMAaJIHU aJICOPIIIMOHU KalalUTeT, M3PAKEH Y KOJIMYMHU aJicOpOOBaHE CYICTAHIIE TI0 rpamy
agcopOeHTa
b — JlenrmupoBa H30TEpMHA KOHCTaHTA

OBa jegHaumHa ce MOke MOAM(UKOBATH y JMHEapaH OONUK, MpH ueMy ce nobuja crienehu
uspas (4):

1 1
+ =
0. bQO QO

C. (4)

OBako Trpaduuku mpeAcTaBibeHa JleHrMHpoBa UW30TEpMa TMPENCTaB/ba jeIHAYMHY TpaBe ¥y
koopauHaHTHOM cucteMy Ce/Qe - Ce, ca Bpemnoctuma ojceuka 1/0Qo m nHarmba 1/Qo. Ha ocHOBYy
BPEIHOCTH OJIceYKa M Harnba Mory ce u3pauyHaru napamerpu Qo u b [70].
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HNyounun-Pangymkesua (/[I-P) ancopnmmona wu3zoTepMa je TNpUMEHHMBA 3a ONUCHBAE
aJICOpIIIMje Ha XEeTeporeHoj moBpmuHU. OBaj TUN AACOPHIMOHE H30TEPME MOXKE OWTH H3PaKCH
cienehom jennaunnom (5) [70,79]:

INQ, =IhQ, — Bs* 5)

e je:

Qm — kamanuTeT 3acuhema

S — J1-P uzoTepmHua koHCTaHTa

¢ — IlonanujeB MOTEHIMjad WM aJCOPILUOHM MOTEHIIM]al KOJU je MaTeMaTH4KH H3pakeH cienehom
jennaunHoM (6):

£=RTIn (1+ i] (6)
C,
rje je:
R — yHuMBep3aiHa TacHa KOHCTaHTa
T — Temniepatypa

[Momohy rpadpuka [I-P amcoprnumone uzorepme In Qe — &°, U3 Haruba ce MOXe W3padyHATH
koucranta f [70,80]. Tlomohy oBe H30TEepMEe MOKE Ce YTBPAMTH Ja JIM j€ aJCOPIIIHOHU IPOIEC
¢dbu3nuke wim xemujcke npupoze. OBa MpoIeHa ce BPIIM PadyyHAHEM BPEAHOCTH CpPEImbe CcI000IHE
eHepruje (eHri. mean free energy, ). YKOIMKO je oBa BpeqHOCT Mama of 8 kJ mol™, agcoprmmja je
npahena Qu3NUKMM MHTepaKIMjama, JIOK Buie BpeaHocTH ox 8 kJ mol? ykasyjy ma xemmcopmmujy
[81]. Cpenma cmoboHa eHepruja ce Moxe u3padyHnaTu nmomohy jeanauune (7) [70]:

2

E :L (7)

25

[Ipema TeMKHHOBO] aJCOPIIIMOHO] W30TEPMH, TOILIOTA AJCOPIIHjE TOBPIIUHE MOJICKYyJa
ajcopOara omaja ca noBehameM MOKpHBamba MOBpIIMHE ajncopOeHTa. OBaj U30TEPMHH MOJIEN Takohe
KapakTepuiie 1 yHu(opMHa pacrnojiesia eHepruja Be3uBama. MaremMaTnika jeqHauynHa 3a TeMKUHOBY
M30TEPMY C€ U3BOJIM Yy IMHEapHO] opmu Ha cienehu HauuH (jenHaunHa 8):

g, =——In A+TInCe (8)

e je:
A — TeMKHHOBa M30TEpPMHA KOHCTAHTA KOja je y BE€3U Ca MaKCUMAJIHOM CHEPrHjOM Be3UBamba
b — u30TepMHa KOHCTaHTA KOja je Y KOpelaluji ca TOIUIOTOM aJCOPIILHje

Ha ocHoBy rpaduukor mpukasa 3aBucHOCTH (e — INCe 00Mjajy ce nHPOpMAaIHje 0 KOHCTaHTaMa
A i b, Ha ocHOBY ojceuka u HarumOa. [lo3uTHBHA BpeIHOCT KOHCTaHTEe D yka3yje Ha To jaa je
aJICOPIIIMOHY mpoliec enaotepman [70,82].

1.2.2. Kunernka aacopnumje

Kunetnka ajcopmnuuje je jomr jeraH mapameTap Koju je€ BeoMa 3HaudajaH 3a IpOLEHY
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MPUMEHJBHUBOCTH HEKOT aJIcOpOCHTa 3a oApeleHe aHanuTe. McnutuBameM OBOT mmapamerpa A00ujajy ce
uHpopmanuje 0 Op3UHH U MEXaHU3MY aJCOPIILUjE U MOXKE Ce OJPEIUTH BpeMe Koje je moTpeOHO 3a
noctusame paBHoTexe [83]. Kako Ou ce mpoydunia KMHETHKA aJCOPIIHMje HEOMXOAHO je HEIMOCPEIHO
npaliele MpoMeHe KOHICHTpalMje aacopdaTa y pacTBOPY TOKOM BpeMEHa. Pa3inuuTe KHHETHUYKH
MOJICTH C€ IPUMEHY]Y Y by A00Hjama HH(pOopManmja 0 TUHAMHIIM TIpolieca. 3a pa3InduTe MOJele
pauyHajy ce KHHETHYKE KOHCTAHTE, a BPEAHOCTH KOC(PHIIMjEHTA JCTEPMUHAIIU]C JIMHEAPHE perpecuje
(R?) ce ymopelhyjy kako OM ce NpOLEHMIO KOju Mojen Hajsuiie oxrosapa [84]. Crmop mporec
aJICOpIILIKje J0CTa TPOJIy)KaBa BpeMe MOTPEOHO 3a JOCTU3amke PABHOTEKE, Ma Ce aJACopIiHja Ha
TAaKBOM MaTepHjaly cMmaTpa HesamoBosbaBajyhom [85]. Hajuemihe ce kuHeTHKa ajcopIiiije UCIUTYje
nomohy JlareprpeHoBOr Mojena IICeyIO-PBOT pefa, Mojena ICeyAo-Ipyror peaa, Mojena
uHTpauecTHuHe Audysuje u Enosuy mozena.

JlareprpeH je npeanokuo jeHaYlHy 32 KHHETUUKU MOJIEN TICEYA0-TIPBOT pesia, KOjU je IIHUPOKO
npuxBaheH U MPUMEHJBUB 332 CHUCTEM TE€YHO-YBPCTO M HErOBa jeJHAYMHA MOKE OMTH H3pakeHa Ha
cnenehun HaunH (jennaunna 9) [70,86]:

q =0, -(L-e*) )

rzie O IpeJcTaB/ba KOJIMYUHY acopbaTa 110 jeJMHUIM Mace aacopbenTta y mg g™ y Bpemeny t y min, e
je paBHOTEXHa KOJIMUKMHA aicopOaTa Mo jeAMHHIM Mace aacopbenta (mg g7), a ki (mint) je koncranra
Op3uHEe TIceyIo-TIPBOT peaa.

OBa jemnaumHa MOKe OuTH MoOJM(HUKOBaHA y JMHEapHy (opMy mpu yemy ce mobuja
(jemnaumna 10):

log (g, —q,)=log g {2.253) 't (10)
KoncranTa K1 Moxe OMTH M3padyHaTa U3 BPEIHOCTH Haruba rpaduukor mprkasa 3aBucHocTr 10g(Qe —
qt) ox t. [Ipumeheno je na kuHeTHKa mpatu JlareprpeHoBY jeIHAYMHY MOJIENa MCeyI0-MPBOT pelia Kaaa
ce ajcopruuja oaBuja Kpo3 mporec audysuje m3melhy ase dasze. 3a oBaj mouen je Takohe
KapaKTePUCTUYHO Ja MOXKE€ OWTH YCIICHIHO MPUMEHCH 32 OINUCHBAKE aJCOPIIHUjE TPU BUCOKHM
KOHIICHTpaljama ajgcopbara y pactsopy [70,84].

KuneTnuku MoJien nceyno-apyror pefa 1moJjia3u oJ1 MPETIOCTaBKe Ja je TIaBHU orpaHnvaBajyhu
daxTop Op3MHE XEMHUCOPIIHKja, a Jla KamaluTeT aJCoPIIHje yrIIaBHOM 3aBUCH OJ1 aKTHBHHX MECTa Ha

noBpiuHu ajacopoenta [70,84]. Jeanaunna mMojena nceyao-apyror peia npeicTaBibeHa je Ha ciaenchu
HauuH (jequaunna 11) [84,87,88]:

-1
1
N -
Qe
rze je: k2 (g mg™ min?) koncranta 6p3une nceyo-Apyror pesa, g paBHOTEXKHA KOIMYMHA ajicopbaTa

10 jeAMHUIIM Mace afcopOenTta (mg g), Gt KonuuMHa ajfcopbaTa 10 jeAMHUIM Mace aacopOeHTa y
Bpemeny t. Jennaunna (11) ce Moske nmpeBecTH y IMHeapaH 00Uk (jerHaunHa 12):
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t 1 1
— = = |-t 12
0 kz-qf{qj (12

I'paduuku npukas t/qr y pyskiuju BpeMena t 6u Tpebao 1a 1aje TnHeapHy Be3y, Tako Ja ¢ Ha OCHOBY
BPEIHOCTH Harumba W OJIceYKa MOXE U3padyHaTH KOJIMYMHA ajcopbara ajcopOoBaHa IIpH
PaBHOTEXKHUM YCIIOBMMA, Ka0 W KOHCTaHTa Op3uHe K. Mojen mceyno-apyror pena je MmoroJHHUju 3a
UCIUTHBAKE KHHETHKE aJICOPIIIIHMje pacTBOpa HIbKe KoHIeHTpanuje [70].

Jennaunna EnoOBHY-KMHETHYKOT MOJENa je TMOrojJHa 3a OMNKMCHUBAKE XCMHUCOPIIHUje Ha
xereporenoj nospmmau [89,90]. JIuHeapu3oBaH OOJHMK OBOT MOeja NPEJCTAB/bEH j& jeAHAYMHOM

(13):

q =%In(a-ﬁ)+%lnt (13)

rje je: (¢ Koau4arHa ajcopbara Mo jeIMHUIM Mace ancopOeHTa y BpeMeHy t, o moYeTHa ajacopIiroHa
opsunHa (g mg™? mint), a f Enosuy koncranTa (g mg™). Ko afcopniuoHor mpoieca Koju ce cake ca
OBHMM KHHETHYKHM MOJIEIOM, 3aBHCHOCT (i y GyHkuuju In t je muHeapHa, a BpeAHOCT KOHCTAHTE [ ce
MO)K€ M3pauyHaTu U3 Haruba oBor rpaduka, J0K ce mapaMmerap o MOXe JOOUTH Ha OCHOBY BPEJHOCTU
S u onceuka [70].

Mogen naTpadecTrnuHe audysnje ce 0OMYHO NMPUMERY]e KO MOPO3HUX MaTepHjajia U ToJia3u
0J1 TIpETTHOoCTaBKe aa je audysuja aacopbaTa Kpo3 Mope pazuyuTe BEIMYWHE mocieauna (GpeHoMeHa
¢busucoprmumje [70]. OBaj KMHETHUKH MOJen Cy npeanoxuin Bebep u Mopuc 1962. romune [91].

Judysuja kpo3 Momen wuHTpadectHuHe audysuje je mpeacraBibeHa cienehoM jemnaununom (14)
[70,84]:

d, = Kig 2 4 C (14)

rae je: (¢t KoauuuMHa ajcopbara Mo jeAWHHUIM Mace aacopOeHTa y BpeMeHy t, Kig mapamerap koju
03Ha4aBa KOHCTAHTy Op3uHe MHTpadecTnune nudysuje (mg (g min'?)™?), Ci mapamerap unja BpeaHOCT
npyka umHpopMmanuje o aeOpUHM rpaHudHOr cioja. Buma Bpeanoct Ci ykaszyje Ha Behm edekar
rpanuyHor cioja [84]. Ykonuko mpouec aacopnudje Ha oapeljeHoM MaTepujaay IpaTH 3aKOH Op3uHE
MHTpadecTHyHe audy3uje, 3aBucHocT Gt — tY2 naje npaBy nmuaujy. Bpennoctu kig u Ci ce pauyHajy Ha
OCHOBY Haru6a u ojceuka rpaduuKor MpHUKa3a 3aBUCHOCTH (; — 12

1.2.3. TepmoguHaMUYKH IAPpaAMeTPH

[Ipoy4yaBame TEpMOIMHAMUYKHX MapaMeTapa je HEONMXOJHO Kako OM ce MPOIICHWIO Ja JIU je
mpolec ajacopmuuje cnonTad uin He. [Ipomene cnoboane ['mbcose enepruje (AG:), enrponuje (AS) u
eHtannuje (AH) cy craHgapaHu TepMOAMHAMMYKU TapaMeTpu Koju Npykajy HHpopMmaluje o
M3BOJJBMBOCTH TIpolieca aJCOpIIHjeé Ha OCHOBY TeMIIepaTypHO-3aBUCHHMX YcCloBa. Temmeparypa
3Ha4yajHO yTWYEe Ha pPABHOTE)KHE YCIIOBE aJCOPILUOHOT Tpolleca M THME YTHYE Ha MPOMEHY
TEPMOJIMHAMHUYKHIX TTapaMeTrapa.

Bpennoct AG je nara jennaunnaom (15):

AG = AH —TAS (15)
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Herarusna Bpeanoct AG u mo3utuBHA BpenHocT AS yka3zyjy Ha TO Jia ce MpoIec aJCopIInje OJBHja
CHoHTaHO. 3a croHTaHu mpoiuec 3aBucHocT AG on temmneparype (7) je yBek JWHEapHa, a eHTPOIHja
(AS) u enrammuja (AH) ce mory m3pauyHaTtu Kopuinhemem Harnba, OJHOCHO OJicedka rpaduka.
[To3uruBHa Bpeanoct AH ykasyje Ha eHIOTEPMHY IPUPO.TY aICOPIIIUOHOT ITpoIieca.

[Ipomena I'mbcoBe ciobomHe eHepruje Takohe Moke OUTH MepeHa W KopumhemeMm BaHT
XodoBe jeqHauMHE KOja MOKE OMTH IIpHKa3aHa Ha ciejaehn HauyuH:

AG =-RT I K, (16)

rae je Kc 6e3qumen3nona TepMoIMHaMIuKa paBHOTEKHA KOHCTAHTA.
KoHcranTa TepMoaMHAMHMUKE pPAaBHOTEXKE, CHTPONHja M EHTalnuja Mory Outu MmelycoOHO
[IOBE€3aHEe Ha HAYUH MPEACTaBIbEH jeqHaunHoM (17):

AH AS
hK,=——+— 17)
RT R
[Tpu npramy rpaduka 3aBucHocti Kc — 1/T, nobuja ce mpasa JMHHUja, a BPEAHOCTH OJCeYKa M Haruba
ce KOpUCTE KaKko OU ce u3pavyHalie mpoMeHa eHTpomnuje u entanmuje [70].

1.3. YribeHnuHN MaTepujan

VYTIbeHUYHU MaTepujaiu Cy yIriaBHOM H3rpal)eHH O] eleMeHTa yribeHuKa. 300T CBOje aTOMCKE
CTPYKTYpE, OBaj €JIEMEHT MMa JeMHCTBEHE CIOCOOHOCTH BE3MBaMKa, KaKO ca APYTUM CIIEMEHTHMA,
TaKo M ca caMUM coO0M. Y 3aBHUCHOCTH O] THIa XUOpUAN3aIlje, aTOMHU yIJbeHUKA MOTY Aa popMupajy
paznmuuuTe anorporcke ¢opme, Mehy kKojuma cy Hajmo3HaTHje AWjaMaHT, rpaduk U dyrnepeH. Ha
aTOMCKO] cKayiu, BehMHa yrijbeHMYHHUX Marepujajia Tokasyje amorporcke ¢opme rpadura. ['padur
nocenyje ciojeuty crpykrypy [11]. Cacroju ce o rpaduTHHX cjI0jeBa, OJHOCHO IOjCAMHAYHUX
rpaduTHUX paBHHU (Tpadena). Y rpaduty cy Bese uzmel)y aroma yribeHHKa yHyTap TpadeHCKOT cioja
BpJIO jake, 0K Ccy Be3e m3Mmelyy ciiojeBa Bpio cinade. OBH CIIOjeBH MOKa3yjy TEHICHIIH]Y IMapajeaHor
CBpCTaBama Koje ce oJpkaBa nmomohy cnabux mucrnep3uBHuX u Ban nep BancoBux cuna. 3axBasbyjyhu
MPUCYCTBY Beoma cinabux cuia usMmehy rpadeHCKuX ciliojeBa, OBH CJIOJEBH C€ BPJIO JIAKO Yy3ajaMHO
MoMepajy M KJIM3€ jeflaH MPEeKo JPYyror, YCIea yera ce CTpyKTypa rpadura Beoma JIaKo KBapH U JI0JIa3H
10 GhopMupama CTpyKTypa ca MHOTO pasnnuuTux nedekara [92]. Crnabe Bese usmel)y ciojeBa rpadura,
yyHe Ja OH Oy/e jako aHM30TpoMaH (Ja Mocelyje paziudyuTa CBOJCTBA y PA3IUYUTHM IPAaBLHMA)
[11,93,94]. 3axBasbyjyhu aHH30TPOIIHOCTH U MPUCYCTBY Aedekara, Moryhe je cTBapame BeIHKOT Opoja
HOBHUX MaTepHjajia KOju y OCHOBH 3aJ[p>KaBajy CTPYKTypy rpaduta, anu ce MmelycoOHO pasznukyjy 360r
NPUCYCTBA Pa3IMUMTUX AeeKara y CTPYKTYPH U cTereHa anu3otpomnuje [95].

KapOoHcku mMatepujaiv mojapa3yMeBajy CBe CYICTaHIE MPUPOJHOT W CHHTETHYKOT MOPEKIIa,
KOje ce cacToje YrJlaBHOM O]l aToMa yIJb€HHKa U UMajy TpapUTHY CTPYKTYpY, U ce Oap cactoje oA
JBOJIMMEH3HOHAIHO ypel)eHux ciojeBa yribeHuKoBux aroma [95].

1.3.1. lo0ujame 1 akTHBANMja YI/beHHYHUX MaTepHujaJia

VYTJbeHUYHU MaTepujajii ce JO0CTa KOPUCTE Kao aJCOPOCHTH y TEXHOJIOTHjaMa BE3aHUM 32
cMamembe 3araljema 300T cBOje BUCOKO MOPO3HE CTPYKTYPE U BEIMKOT aJICOPIIIMOHOT KananuTeta [96].

14



Teopujcku oeo

3a noOujame YrijbeHMYHUX MaTepHjajia Kao TOJIa3HW MaTepHjalii MOTY C€ KOPUCTUTH pPa3IUuUTe
CYIICTaHIIE KOje y CBOM CacTaBy MMajy BUCOK caJipkaj yribeHuka. Kako Ou ce noOwnm yribeHUuIHU
MaTepHjalii y KOjUMa Cy aTOMH YIJb€HHKA IJIaBHU KOHCTUTYEHTH, MOTPEOHO j€ M3BPIIUTH TEPMHUUKY
o0pay yribeHUYHOT TIPEeKypcopa y HHepTHOj atMocdepu. [Iporec TOkoM Kojer aoja3u 10 KOHBEP3Hje
OPraHCKOT MPEKypcopa y HEOPTraHCKU YIJbeHWYHU MaTepHjajl CacTOju ce M3 MUPOJIH3e, [UKIN3ALHje,
apoMaTu3alldje, MOJMKOHIEH3allje U KapOOHH3aIHje Opraickor npexypcopa. OB mporiecu HajBUIIE
3aBHCE O] TUIIA MaTeprjasia IPEeKypcopa, Kao M 0J yCI0Ba TEPMUYKOT TPETUpama (TeMIeparypa, cTona
3arpeBama, aTMocdepa) U OOMYHO ce MpeKamnajy jeJaH ca JAPYTHM, Ta Ce YeCTO IIe0 IMPOoIeC O
peKypcopa JI0 YrJbeHHUHOT MaTepHjaia Ha3uBa KapOoHusanuja [97].

Tokxom mporieca mUpoOU3e 10J1a3u 10 ociiobahama anupaTHIHIX MOJIEKYJa Maje MOJIEKYJICKE
Mace. OBu MoJiekyu ce ociobahajy y oOnuky racoBa, yriaBHoM 30o0r Tora mrto cy Heke C-C Bese
cnabuje ox C-H Besa. [{uknuzammja u apomaTtusainuja cy moBe3aHe ca ocjobahameM YrjbOBOJIOHUKA
Mayie MOJIEKYJICKE Mace, HaKOH dera ce OJIBHja MOJMKOHJCH3alMja apoMaTHYHUX MoJiekyna. Ha
temmieparypu oko 600 °C ocnobahajy ce aromu krceonuka u azora y popmu CO2, CO, (CN)., 3ajeqHo
ca MeTtaHOM. Y 0BOj (ha3m ocrarak MpeacTaBiba TaCOBUTY, YBPCTY WM T€YHY (a3y y 3aBHCHOCTH O]
nosazHor Marepujasia. Ha remneparypu nznaa 1000 °C yrimaBHoM ce ocioOalha BOJOHHUK, a OCTaIU ce
MOTY Ha3BaTH YBPCTUM YIJb€HHUYHUM MaTepHjajuMa, Koju U Jajbe caapike BoJoHMK. Ha Temmneparypu
m3Haa 1300 °C ocnobahajy ce cBu cTpaHu aTomH (YIJIaBHOM aTOMH BOJIOHWKA), @ UYBPCTH OCTaTak
npejcTaBiba yribeHHuHH Matepujan [97].

3a BpeMe mpolieca KapOOHH3aIMje, MPEKypcop Mpoja3d Kpo3 TAaCOBUTY, UBPCTY WU TEUHY
dazy. Y tabenu 2 mpukazaHu Cy mpoliecu kapOoHHU3alnuje, KiacupuKkoBaHU HAa OCHOBY Te Mehydase.
Takohe cy nprKazaHu ¥ yrJbeHHYHH MaTepHjaid J00HMjeHH 3a Bpeme mporieca [97].
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TaGena 2. [porecu kapOOHM3AIM]E 32 TPOAYKIH]Y PA3THUNTHX YIIbeHUIHUX MaTepujana [97]

IIpouec Marepujan npexypcop VYripeHn4YHU Kapakrepucruke
KapOoHM3anuje MaTepujai
I'acoBura ¢aza VYrpoBogoHuyHM racosu, Yal ®uHe yecTule
KapOoHHU3aImje paznarame y mpocTopy
Yrip0BOAOHMYHY TacoBH, IIuposmrnuku Paznuuure TekcType
pasnarame Ha CyICTpaTy  YIJbEHHK

VYTIJ60BOIOHUYHU IraCOBU
ca METATHUM
KaTalin3aTopuMa

VYribeHn4Ha mnapa

VYribeHn4Ha napa

VYTJE0BOIOHUYHYU T'aCOBU

VYripeHnuHa BiIakHa
(dbopMupaHna napom

YriseHnune
HAHOILIEBU
dynepeHun
VYripeHuuuun

MaTepHja HaJTuK
TUjaMaHTy

Bnaknacta mopdomnoruja,
pa3IUYUTe HAHOTEKCTYpE

IleBacT 00MHK,
JeIHOCIIOjHE, BUIIECIIOJHE

Cdepuunu, MoseKyaapHa

npupoaa

Tauxu dumm, sp°
xubpuau3amnuja, amopgHa
CTPYyKTYpa

Uspcra daza

busbke, yrasmb u cmona

AKTUBHU yrajb

Bucoko nopo3na

KapOoHU3aIHje aZICOPIITUBHOCT
Dypdyprt ankoxol, Crakmactu AMopdHa cTpyKTypa,
(deHoHa cMoa, YIIJbEHUK HETPOITYCHOCT 3a rac,
1eIyso3a KOHXOHJIAJIHU TIPEJIOM

TOBPIIIMHE

[Tonu(akprioHUTpHII), VYrbeHnyHa BjaakHa —Biaknacra Mmopdosioruja,
1enysno3a, GpeHoaHa BHCOKA MEXaHUYKa
cMmoJa ca CBOjCTBA
cTabunmn3anujom

Teuna ¢aza Cwmonmna, katpan, kokc ca  Kokc, rpaduthu PaznuuuTte rycrune,

KapOoHM3aIHje BE3UBHOM CMOJIOM OJI0KOBHU Pa3JInYUTH CTETICHH

opujeHTaInje

Hakon mpomeca kapOoHH3allMje MNOPO3HOCT WHHUIMJAIIHO CHUHTETHCAHOI MaTepujaja Huje
JIOBOJPHO pa3BHjeHA 3a HETOBY NMPHUMEHY Kao aJcopOeHTa, LITO 3aXTeBa HEKY BPCTY MOOOJbIIama U
JoJaTHOr TpeTupama. OBO ce Mo)ke NOCTMhM Ha HEKOJIMKO HauyuHa KOJU YKJbYUyjy CTBapame
JOJaTHUX Topa HpolupuBameM Beh noctojehux mnopa, W3MeHaMa Ha MOBPLIIMHM IOpa WIH
MOAU(UKAIIjOM caMor Ipolieca kKapOoHu3aluje.

IIponiec kojum ce mocTke noBehame MpeYHMKa M 3anpeMHHE Mopa (OpPMHPAHUX TOKOM
KapOOHM3aIMje, YMMe Ce MOCTIXKe U noBehame crenuduuHe NOBpIIMHE, Ha3uBa ce akTuBanuja [98].
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AxTHBaIMja ce MOXe OJIBHjaTH Kpo3 Pu3nUKe (Kao IITO je UCIapaBame ca MOBPIIMHE MaTeprjalia WK
YKJIalkhalkhe CMOJIACTUX MPOU3BOA JACTIOHOBAHKUX Y IMOpaMa Koju ce GopMupajy TOKOM KapOOHHU3AIIH]e)
WM XeMHUjcKe Tporece. Peakmuje ¢usnuke (TepMUYKe) aKTHBAIMje YKJbY4yjy Kopuliheme
akTHBHpajyher areHca, KOju MOXE OWUTH KHUCEOHHK, YIJbCH-IMOKCH], BOJICHA Iapa WIH HHUXOBE
KoMOUWHaIje. AKTHBAIMja TacOM HJIM BOJICHOM IapOM OJIBHja Ce Ha BUCOKHM Temmepartypama (800-
1000 °C) [11,98]. Peakuuja yribeHHKa ca KHCEOHHKOM HCTOBPEMEHO JIONPHUHOCH CTBApamy YIrJbCH-
IMOKCUAA W YrJbeH-MOHOKcHaa. OBe peakluje MOry ce NpeICTaBUTH clieaehuM XEeMHjCKUM
jenHadYnHaMa!

C+ 02— CO2
2C + 02, — 2CO

Peakmnuja racudukamuje ca BOJACHOM IMapoM JOBOJIM 10 VYKJIamama YribeHHKa (MOMyT peakiiuje
caropeBama), ITO C€ MOXKE MPECTABUTH XEMHUJCKOM JeTHAYNHOM:

C+H.0 —- CO+Hz

ATOMH YrJbeHHKa MOTY OUTH YKIIOH-€HU U PEaKIMjoM racudukanuje KopuihemeM yribeH-IuoKCuaa
kao aktuBupajyher arenca [11,98]:

C + CO2— 2CO

[TojenHoCcTaBsbeHO pedeHo, (u3myka (TEpMHUYKA) aKTHUBAIlMja TOJpasymMaBa MPOLEC CEIEKTHUBHE
racuuKaije, OIHOCHO yKJIamama IMojeauHadyHux aToma yribeHuka [98]. Hesacuhenn aromu
yIJbeHHMKA, CMEIITEHN Ha KpajeBUMa apOMAaTUYHUX CJI0jeBa MJIM Ha MecTUMa jeekaTa y CTpYKTypH, Cy
MOJUIOKHUJU peakirjama ca aKTUBUPajyhM areHcoM, MpHU YeMy J10J1a3d JI0 FHHUXOBOT HAIyIITamha
MOBPIIIMHE YIJbEHUYHUX MaTepHjasia (y 0OJIMKYy racoBUTUX okcuaa). OBH aToMu OCTaBJbajy u3a cebe
HOBe He3acuheHe aToMe YIJbCHHMKAa Koju najbe pearyjy [95]. Peakiuje ¢usuuke axkTuBanuje
(racudukanmje) T0BOJE 0 OTBapama Iopa KOje WHHUIIM]JATHO HUCY OWJIE JOCTYITHE MOJICKYJIUMa
ancopbara, mosehama 3anpeMuHe MUKPOTIOPa, Ka0 U MPOLIMPHBaka MUKporiopa y Me3zorope [98].

[Topen pu3myke MOCTOjM W XEMHjCKa aKTUBAIMja. 3a pa3IuKy oJ (PU3NUYKe aKTHBAIH]je KOja Cce
CIIPOBOJIM y JIBa Yy3aCcTOITHA KOpaka (TepMaliHa KapOOHHW3allMja CHUPOBOT MaTepujaja M aKTHBaIlHja),
XEMHUJCKa aKTHBallMja je yriIaBHOM jeaHodaszHu mpouec. OBaj mpoluec nojapasymeBa TEPMHUYKO
TPETUPAKE MaTepHjajia MPEeKypcopa, UMIPETHUPAaHOT oJadpaHuM akTtuBupajyhum arencom. Hakon
KapOoHM3aIMje, AOOHMjeHU MPOU3BOJ CE MOpa HCIUPATH KAaKo OM Ce CIMMUHKHCA0 CBAaKU BHIIIAK
aktuBupajyher cpenctBa. Kao aktuBupajyhu arencu najuenrhe ce kopucre ¢pochopHa KuceanHa, IUHK-
XJIOPHI, KaTUjyM-XUIAPOKCHA u HatpujymM-xumpokcun [11,99]. Hakon oBor mpoieca mobuja ce
Matepujal ca BehuM caapkajeM yribeHHKa © ypeheHujom CTpykTypoMm. ToOKOM TpeTmaHa,
akTuBUpajyhe cpenctBo pasrpalyje HekapOOHM30BaHE OONacTH y MaTepHjaidy, WTo je mnpaheHo
CTBapambeM HCIApJbUBHUX JeIUHCHA, HAKOH dYera ce Jo0uja MaTepujajl ca BHCOKO Ppa3BHJEHOM
noposnouthy [96,100]. Xemujcka aktuBaija mocedyje oapeheHe mnpemHocTd y mnopehemy ca
¢u3nukoM akTuBalujom. M3Bonu ce Ha HIKUM TeMIepaTypama, OOMYHO ce OJIBHja Y jJeAHOM KOpaKy U
omoryhaBa no0Mjame yrjb€HHUHOI MaTepujajla BeoMa BHCOKE cIelU(HUYHE MOBPIIMHE ca J00po
pa3BUjEHOM MHUKpPONOpO3HOIINy, Koja MO)Xe OMTHM KOHTpojHucaHa. Takohe, OBUM TMOCTYNKOM ce
MOCTH)KE 3HAYaJHO CMAbEHE Ca/ipikaja MUHEPAJIHUX MaTepuja.

ExcniepuMeHTaIHM YCIOBH aKTHBallMje C€ MOTY MEHaTH, Ipe cBera, 300r Beaukor Opoja
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¢dakTopa KOju YTHYYy Ha caM MpPOIEC, BEIMKOr Opoja MarepHjajia KOju C€ MOTY KOPHUCTUTH Kao
MPEeKypcopH, Kao M 300T ymoTpede pa3IHMuuTHX XEMHUJCKHX areHaca, Tako jaa je Moryhe m3abpatu
ONTUMAJIHE YCIIOBE Kako OW ce J00MO0 YIJbeHHYHH MaTepujajl >KeJbeHHX MOBPUIMHCKUAX
KapakTtepucTuka. Takole, mocroje W HEKM HEIOCTallM KOJ XEMHJCKEe aKTHBalHWje, Kao INTO CYy
KOpPO3MBHOCT MpoIleca, Ka0 M HEOMXOJHOCT MCIHUpama Marepujajia Kako Ou ce yKIOoHWIe Heuuctohe
KOje MOTHYy 0] akTuBUpajyher arenca, a Koje MOTy yTUIIATH Ha XeMHUJjCKE KapaKTEPUCTHUKE MaTepHjajia

[96,99].
1.3.2. HajBaxHuja cBOjcTBA YI/beHHYHHUX MaTepHjaJja Kao ajcopOeHara

VYTribeHUYHU MaTepujaliy Cy MO3HAaTH Kao BeoMa e(pUKacHU aJcopOEHTH 300T HHXOBE BHUCOKO
pa3BHjeHE IOPO3HOCTH, BEJIMKE CHEUM(PHUUHE TMOBPIIMHE, BapHjaOMIHMX KapaKTepUCTHKa XEMH]je
MOBPILIMHE, BUCOKOI CTEMEeHa MOBPIIMHCKE peakTUBHOCTH. OBa jeIMHCTBEHA CBOJCTBA YIJbEHUYHMX
MaTepujaja UX YMHE BEOMa MPUJIaroJbUBUM, TaKO Jia c€ MOpeJ BEIUKE MPUMEHE Yy aJCOPIIUJH MOTY
KOPUCTUTH U Y JIpyre cBpxe (HIp. Kao KaTaJn3aTopH WM HOocauu karanu3atopa) [101].

1.3.2.1. ITopo3HOCT yI/b€HUYHHX MAaTEPHjaia

VYribeHUYHU MaTepujaiul TMOoCenyjy pa3BUjeHYy IOpO3HY CTPYKTYPY, j€p Cy OHHU TPOJIYKT
TEPMHUYKE Pa3Tpalibe OPraHCKUX IMpeKypcopa. [IpucycTBO mopa Ha MOBPIIMHM OBHX MaTepHjaiia
Npe/CTaBba jelHY OJl FbHXOBUX TINaBHHUX (u3nukux kapakrepuctuka [11]. Crpykrypa ckerera
VIJb€HUYHUX MaTepujajla MOKe ce IocMaTpaTH Kao CMellla KpUCTAJIWTa HaIWK Trpaduty u
HeopraHnm3oBaHe (a3e cacTaB/b€HE OJI CJIOKEHHX apoMaTHYHO-adudaTtudyHux ooOmmka. CTpykTypa
aKTUBHOT yIjba MOXE OWTHM TOCMaTpaHa Kao CKyNMHHA CJa00 pa3BUjEHHX apOMaTHYHHX CJIOjeBa
(kpuctanura), pacnopeheHHX HaCyMHUYHO, Meh)yCOOHO OJIBOJEHMX HEOPTaHM30BAHUM YIJbEHUYHUM
MaTepujaJioM M HEOPraHCKOM MAaTepHjoM KoOja TOTHYE OJ] TOJa3He CHUPOBUHE. AHHU30TPOITHO
CBpCTaBame KPUCTAJIUTA MOBE3aHO je ca MPUCYCTBOM Mpa3HUHA. TOKOM Mpolieca aKTUBalje, POCTOp
u3mely kpucranurta OuBa ounirheH o/ Mambe OpPraHM30BaHE YIJbEHUYHE MaTepuje, a y UCTO BpeMe
HEKU O]l aToMa YyIrJbeHHKa OMBajy YKIOHEHU M3 KpucTanuta. Pe3ynTyjyhu kaHaiu JIOKaaIu30BaHU Y
rpapuTHUM peruoHuMa U MehympocTopy u3mely kpucranura, 3ajeJHO ca MyKOTHHaMa yHyTap u
napajerHux ca rpaduTHUM paBHHMa YHHE MMOPO3HY CTPYKTYPY, KOja 0OMYHO UMa BEJHUKY crienupuuny
nospiuny [11].

[Tope gopmupane Ha MOBPUIMHU OBHX MaTepujaia Cy pa3jHuuTe BEJIHYHHE, TAKO J1a Ce MOTyY
CBPCTATH y HEKOJIHMKO paznuuutux rpyna. [Ipema MelyHapoiHoj yHUjU 32 UHCTY U IPUMEHEHY XEMU]Y
(enrn. International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC), mope ce Ha OCHOBY HHXOBE
IIUPUHE MOTY KJIacu(UKOBATH y TPH IVIABHE KaTeropuje: MUKPOIOpe, Me30Tope U Makponope (Tadena
3) [102]. llemaTcku mpUKa3 pa3IMYUTHX TPYIA MOpa JaT je Ha CIUIH 4.

Tab6ena 3. I'pynaija nopa npema mupuau [102]

Knacudukanuja nopa HIupuna nopa (nm)
Muxkpornope Mame o 2
Mesomnope On 2 no 50
Makponope Bume ox 50
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Maxkponope
w > 50 nm

Me3zonope
2<w<50nm

\ L\ k . Muxkpornope
' \ /\ w <2 nm

Cnuxka 4. TIprka3 Mpexe nopa yribeHu4Hor azcopoOenra [11]

Muxkporope ce J1ajbe MOTYy TOJISIHTH Ha yaTpaMmukpornope (ucrmoxa 0,7 nm) u cynpamukporope (0,7-2
nm) [103-105]. Yneo onpelere rpyme mopa ce pasiukyje KOJ pa3auuuTuX Marepujana. Ha croumm 5
MpHKa3aHa je 3aCTYMJbEHOCT MocTojehux Kiaca Mmopa KoJ BJIAKHACTHX YIJb€HUYHUX MaTepujajia u
IpaHyJIMCAaHOT aKTHBHOT yIJha.

I'panynucanu akTHBHHE yra/b

Me3omope

MmchQe '1 MaKponope _,

v
®
&

YrbeHnuHa BJIAKHA

MHUKPOMope
N

Cnuka 5. CTpyKkTypa nopa KoJ BJIaKHACTUX YIJbeHUYHHUX MaTepHjaa U TpaHyJIMCaHOT aKTUBHOT yriba
[11]

Ha OCHOBY CJIMKC CC€ MOXKC 3aKJbYYUTHU [a I'paHyJIMCaHHU AKTHUBHH yraJb HOCCI[y_jC ope pas3IMIuTUuX
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IMMEH3Hja (MaKpoIope, Me30Mope U MHKPOIIOpPE), JOK BJIAKHACTH YIJbEHHMYHH MaTepHjalid CaapiKe
YIJIIaBHOM MHKPOTIOPE Ha CBOjOj MOBPILIUHH.

Kon rpanynucaHor akTHBHOT yriba aacopdar, Ja O J0CHeo 10 MHUKPOIOpa, MOpa Hajupe Aa
npohe Kpo3 Makpo- M Me30IMOope, JOK Cy KOJ YIJbHWYHHX BJAaKaHa MHUKPOIIOpPE OTBOPEHE IpemMa
CMOJhAII0] TOBPIIMHUA W HA Taj HAYWH Cy JUPEKTHO JOCTYIHE MOJeKyiuMa anacopbarta [105].
[Ipeunnk MUKpoIOpa je peia BeIMUMHEe MPESYHUKA MOJICKY/Ia WIH joHa KOju ce aacoplyje, Tako 1a cy
MUKPOIIOPO3HH MaTepHjaIy MOTOJHU 32 aJCOPIIH]y Maaux MoJiekyna. Kaga cy y muramy MOJIEKyTu
Behux JMMEH3Hja, caMO ME30IMOPO3HU MarepHjaau omoryhaBajy HBUXOBY aicopmiujy. Me3onopo3Hu
MaTepujaau oMmoryhasajy Opsxu Tpancdep MojieKysia afacopbara kpo3 Mpexy nopa [106,107].

ITope ce Takohe mory kimacupukoOBaTH M HAa OCHOBY HHMXOBOT CTama, NMPH 4YeMy IOCTOje
OTBOPEHE W 3aTBOPEHE TOpe, 0K ce MpeMa MopeKiy Jeie Ha yHyTapuectuuHe u mehyuectuune [105].
[lope mpucyTHe Ha TOBPIIMHU YIJbEHUYHUX MaTepujajia MOTy OMTH WACHTH(PHKOBAHE PA3THUYUTHM
TEeXHUKaMma, IITO HajBUIIE 3aBHCH O] lbUXOBE BEIWYHHE. BenmnunHa v 00JIMK MUKPOIIOpa M Me301opa
MOTY Ce aHaJIM3UpaTu oJpehuBameM aJCOPNIMOHUX U30TEpMH raca (Hajuemrhe a3oTa Ha TeMIEpaTypu
on 77 K). Takohe, nupekTHa orcepBalija MUKPO- U ME30TIOpa MOXKE C€ BPIIUTH MHUKPOCKOIICKHM
TeXHMKamMa y KOMOMHalMju ca TeXHHKama o0Opaje CiIuKa, Ka0 U TPAHCMUCHOHOM EJIEKTPOHCKOM
MHUKPOCKOTHJOM, JIOK C€ 3a aHaJu3y MAakKporopa 4YecTo KOpUCTe CKeHupajyha eleKTpoHCKa
MHUKpPOCKOIIH]ja, ONITHYKa MUKPOCKOTIH]ja M )HBHUHA opo3uomeTpuja [105].

1.3.2.2. ®yHKUMOHAIHE IPyIle HA MOBPUINHU YI/beHUYHHUX MaTepHjaJia

[Topen cnenmduyHe MOBPIIHHE U TTOPO3HOCTH, O] BEJIUKOT 3Hayaja 3a aJCOPIIIH]y OPTraHCKHUX
JenMmbeka je U XeMHU]CKa MPUpoIa MOBPIIUHE YTJbeHUIHUX MaTepHjaia. [loBpmmHCcke GyHKIIMOHATHE
rpyne yTudy Ha XeMHJCKY CTaOMITHOCT M PEaKTUBHOCT y TOKY Mpolieca aacopIiluje.

Heypehena ¢paxiuja yrioseHUYHUX MaTepHjaia CaapKu Pa3IMvIuTe HECABPIICHOCTH U Je(eKTe
(HIIp. Mpa3HUHE y CTPYKTYpH Kpucrtana). OBu AedeKTH 3ajeTHO ca MBHIlaMa I'padeHCKUX ClIojeBa ce
Ha3uBajy akTUBHA MecTa. OBa MecTa MMajy BEITUKH OpOj HECMapEeHUX €IEKTPOHA, YCIIel Jera Mmokasyjy
jaky TEHJIEHIHjy J1a aacopOyjy Apyre xerepoaToMe, Kao ITO Cy KUCEOHHK, BOJIOHHUK, a30T U CYMIIOD,
IpU 4YeMy HacTajy cTaOWiHa IMOBPIIMHCKA jeIUECHA, OJHOCHO KapaKTepPUCTHYHE (YHKIMOHATHE
rpyne. OBM XeTepoaTOMH MOTY TOTHIIATH O] MOJIA3HE CHPOBHHE WJIM MOTY TMOCTaTH JI€0 XEMHjCKe
CTPYKType ycien Heuaeanne kapoonusanuje. Takohe, Mory ce Be3aTH 3a MOBPIIKHY 332 BpeMe Iporieca
aKTHBAIMje WJIH JOJATHOT TPETHpama Marepujaia. BpojHOCT, THI W AMCTPUOYIMja TOBPIIMHCKUX
rpyla BeoMa Bapupajy, ITO 3aBHCH OJ1 THIIA YIJbeHUYHOT MaTepujajia u mberosor npearpermana [108].

YTIbeHUYHU MaTepHjaliu UMajy U3paxKeHy CIIOCOOHOCT Jia pearyjy ca KHCEOHHKOM U3 Ba3ayxa,
300T yera cy Ha BUXOBO] OBPIIMHHU HajOpOjHU]jE KHCEOHWYHE PyHKIIMOHAIHE Tpyme. [Ipema mruxoBoM
KapakTepy, KHCeOHHUYHe (yHKIIMOHAIHE TIpyle MOTy ce IMOJACIUTH Ha Kuceine u OasHe. Kucene
KUCEOHWYHE (YHKIMOHAIHE rpyrne ce (opMHpajy Tako IITO C€ YIJbEHHYHH MaTepujajl TpeThupa
KHCEOHWKOM Ha BHCOKUM TEMIIEpaTypaMa WM PEaKIMjoOM ca OKCHIAIMOHUM areHCHMMa U3 pacTBOpa,
6uno Ha coOHOj WK BUCOKUM TeMmIiieparypama. C apyre cTpane, 0a3HU oKcuIu ce GpopMmupajy Kaja ce
MOBPIIMHA YIJbEHUYHOT MaTepHjaja oclo00Iu OJ] CBUX MOBPUIMHCKHUX jelMI-EHa 3arpeBambeM Ha
BUCcOKUM Temiieparypama [108]. Ha ciunm 6 mpukasanu cy Hajuemhu THIOBH (GYHKIMOHAHHUX Tpyma
3aCTYIUBEHUX Ha MOBPIIMHU YITHEHUYHUX MaTepujaia.
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Cmuka 6. Kucene u 6a3He KuceoHHYHE (QYHKLIMOHAIHE Tpymne: a) KapOokcuiaHe, 0) JTAaKTOHCKE, B)
XUJIPOKCUIIHE, T') KapOOHUIIHE, J1) XUHOHCKE, 1)) erapcke, €) MUPOHCKE, K) KapOOKCUI aHXUJIPHUIHE, 3)
XpOMeHCKe U 1) Jakrosicke [108]

VY kwucene (QyHKIMOHAIHE TpyIe CIanaajy KapOOKCHIIHE, JIAKTOHCKE, ()EHOJIHE M JIAKTOJICKE
rpyme, J0K 0a3He o0yxBaTajy XpOMEHCKe, XHHOHCKe u mupoHcke rpyne [109]. IMocroje pasnuuure,
jemHoCTaBHE MeToje Moju(uKalvje TMOBPIIMHE OBHX MaTepHjajia Koje MOTYy YTHIATH Ha HHXOBO
mo0oJbllIamke 3a Mmocrojehe mpuMeHe, Kao W 3a MpoHalakKeme HOBUX. Kako Ou ce moOno martepujan ca
KapaKTepuCTUKaMa XEMHje TMOBpIIMHE Koje omoryhapajy crenuduuHy HHTEpaKIUjy ca ojapeheHum
azgcopbaTom, 4ecTo ce mpuberaBa pa3IMYUTUM BpcTamMa MOBPIIMHCKE MOIU(UKAIU]E, ITO JOBOJIU JI0
Hactajarba rpyna pasnmuutor tuma [108]. Ha mpumep, HNO3 okcummanmja moBehaBa epukacHOCT
YIJbEHHYHOT KCeporejia M aKTHBHOT yriba 3a afcoprudjy munpoduokcanuaa [110], kao u xapOoH
MOHOJIMTa 3a yKiamamwe aumeroara [111], moxk HCI TpermMaH nOBOAM 10 CMamea KOJHMYHHE
MOBPIIMHCKAX KHCEOHHMYHHX Tpyla Ha BUIICCIOJHUM YIJbEHUYHUM HAHOICBMMA, IITO IMO3UTHBHO
yTH4e Ha aacopuiujy oapehenux dapmaneyruka [112].

[To3HaBame XeMHje MOBPIIMHE YIJbEHHYHUX MaTepHjajiia je OJ] BEJIMKE Ba)KHOCTH, MOIITO
BUXOBE (PU3HUYKO-XEMHjCKE KApAKTEPUCTHKE y BEIMKOj MEPH 3aBUCE OJI NMPHUCYCTBA Pa3IHUUTHX
XEMHUJCKUX BpPCTa Ha HHUXOBOj MOBpmMHKU. Caapikaj W BpcTa (YHKIHMOHATHHUX I'pyla Ha TOBPIIUHH
YIJBCHUYHUX MaTepujaia MOTY C€ OJPEIUTH NPUMEHOM pa3IMYUTHX TeXHWKa. Hajnomynapuuja u
HajjeHOCTaBHUja MeToJia 3a ojapehuBame THIA ¥ KOJIMYMHE (QYHKIHMOHAIHUX Tpyla 3acHHUBA CE Ha
CeJIEKTUBHO] HEeYTpalMu3allju Koja MpejcTaBiba Kucesno-6a3Hy tutpauujy. OBy MeToly IPBH je pa3BHUO
bem [113]. [dpyre metone 3a oapehuBame campxaja GyHKIHOHAIHUX Ipyma Cy MOTEHIIMOMETPHjCKa
tutpanuja [114-116], wundpaupsena crekrpockonuja [117-120], TemmeparypHO mpOrpamMHpaHa
necoprmuja (TILJ) [121], tepmorpaBumerpujcka anamusa (TI'A) [122] u doToenekTpoHCKa
criektpockomnuja [123].

3a KBaIMTAaTHBHY aHaIU3y BEJMKOI Opoja YIJbEHHMYHMX MaTepujajlia 4ecTo ce IpUMemyje
uHopaupseHa (enra. infrared, IR) cnekrpockonuja. OBa Merona mMojapasymMeBa HCIHMTHBAKE
MaTepHjaia npu pazauuuTUM ¢pekBeHjama IR 3pauema. Ha onum BpenHoctuma IR crnektpa koje
oJroBapajy ojpeheHuM eHeprujama Be3a J0JIa3U A0 aJCOpHIMje 3padyema M I0jaBe MHKa KOjU je
KapaKkTepUCTU4YaH 3a nary GyHKIuoHanny rpymy [120].

3a UCIUTHBAKE XEMHUjCKE NMPHUPOJIEe MOBPIIMHE MaTepujajia 4ecTO ce KOPUCTH HH(palpBeHa
cnekrpockonuja ca dypujeoBom Tpanchopmanujom (enra. Fourier transform infrared spectroscopy,
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FTIR spectroscopy). [IpumenoMm oBe aHanm3e omoryhaBa ce cMameme IIymMa M 0oJba pe30Iyiuja
cnekrpa. Konx FTIR cmekrpockonmje, aacopmnuuja 3padema HAa CBHUM  KapaKTEPUCTHYHHM
(dpekBeHIMjaMa ce€ MEpPH y CBAaKOM TPEHYTKY TOKOM aHaln3e (IITO YKazyje Ha CI0XEHOCT U
MHOTOCTPYKOCT caMe Metone). Takohe, Beha konnumHa 3pauema Moxke npohu usmel)y msBopa u
nerexTopa (IITO CBEI0YM O MPOIYCHOCTH OBE TeXHHKe). Kao pe3ynrar oBHX MpPEAHOCTH MOCTHKE CE TO
Ja TpaHCMHUCHja, pedIeKchja U eMHUCHja CIIeKTapa MOTY OMTH MEpeHH 3HadajHo Opke m ca Behom
ocetspuBonihy y nopehemy ca apyruma meronama [120].

1.3.2.3. [IoBpHIMHCKO HaeJIeKTPUCA€ YIJbeHUYHUX MaTepujajia

Ha noBpmmHCKO HaenekTpucame y BEIMKO] MEpH yTU4y MHOBpLIMHCKE rpyne. Haume, npu
KOHTAKTy Marepujajia ca Te4HOM (ha3oM, HEroBa IOBpPLIMHA IIOCTajeé HACNEKTpUCaHA YCIIeH
nucouyjanyje GyHKIMOHATHUX Tpyla W aJCOpIIMje joHa MM MoJjeKyilda u3 pactBopa. Kako 6u ce
KOMIICH30BaJI0 HAEJIEKTPUCAkhE Ha MOBPIIMHY, J0Ja3U J0 aJCOPIIHje CYIPOTHO HACIEKTPUCAHUX JOHA
u3 pactBopa. Ha mehynoBpinHu KOHTaKkTa 4BpcTe U TeuHe (hase 10J1a3u 10 (popMupama ABOCTPYKOT
eleKTpu4HOr cioja. Kapakrtepuctuke oBor cioja JepuHUILY ce ojapehuBameM MNOBPUIMHCKOT
HaeJIeKTpHCarba U MOTEHIMjalla MOBPIIMHE, KOju ¢y y Be3u ca pH-BpenHonrhy pactsopa [124].

[ToBpIIMHCKO HAaeNeKTpHUCake MOKE€ OWUTH TO3UTHBHO, HYATO M HeratuBHO. [lo3UTHBHO
HaelleKTpucame yKasyje Ha Buiiak H'-jona, a HeratueHo Ha Buniak OH™-jona. Bpeanoct pH pactsopa
IIpU KO0jO] j€ MOBPIIMHCKO HaeJeKTpUCAE JeHAKO HYJIHM Ha3UBa C€ Tauka HYJITOT HaeJIeKTpUCama
(enr. point of zero charge, PZC) [125].

1.3.3. Yr/beHUYHHU MaTepUjaJIu Kao aacopOenTu 3aral)yjyhux marepuja u3 Boae

VYribeHUYHU MaTepHjalid Cy J0CTa WHTEPECAHTHU Kao aJCOpPOCHTH 300T CBOJUX (PU3UUKHX U
XEMHJCKHX CBOjCTaBa, Kao IITO Cy pa3BHjeHA IMOPO3HOCT, BEJIMKA CHEru(UYHA TOBPIIMHA, BUCOK
aJICOPIIMOHN KalaluTeT, XEMH]CKa CTaOMIHOCT, OTHOpPHOCT Ha kopo3ujy [11]. Kapakrepucruke
MaTepHjajia y BEIIMKOj MEpPH YTUYYy Ha MPOIEC aJCOPIIIHje, 3aTO IITO OHE KOHTPOJHIIY pa3IHuuTe
acreKkTe paBHOTEXKHe ajncopruuje. C Apyre cTpaHe mapaMeTpH BoJe Cy Takohe Beoma BaKHH jep U OHH
uMajy yTUIaj Ha aJCOPIIMjy Ha TMOBPIIMHH Marepujasiia. Heku on THX mapamerapa Cy HpPUCYCTBO
opraHnckux matepuja, pH, Temmeparypa, TBpaoha Boje, Tun afacopbara [126].

Ha edukacHoct ancoprmuje yruay U Gu3nyka U XeMHjCKa CBOjCcTBa ajacopbara. Kamarmurer
aJICOpIIHje 3aBUCH OJI IPUCTYNAYHOCTH OPTaHCKUX MOJICKYJIa YHYTPAaIlkhOj MOBPIIUHH aJICOPOCHTA,
IITO 3aBUCH OJl FHHXOBE BEIMYMHE. Mamu MOJICKYJIH, Kao INTO Cy (EHOIH MOTYy JOCIHETH JI0
MUKpOIIOpa, JOK MPHUPOJHE OpPraHCKe MaTepHje YIJIABHOM HMajy MpHUCTyH Me3omopama [127].
[lojenHa wucTpaxuBama Cy MMOKa3ajia Ja Mama pPacTBOPJPMBOCT jeluibela mnoehaBa amcopmimjy
[128]. TlonapuocT Mosekyna agcopbata Takol)e uma OUTHY yiory y camom mpoiiecy. I[lomapHocT je
pe3yiITar HejeJHaKe pacrojiesie TYCTHHE elleKTpoHa u3Mel)y aroma pa3jinyuTe eleKTPO HEraTUBHOCTH
(crmocoOHOCTH TIpuBIauekkha enekTpona) [128,129]. Oprancku Mmojekynau Behe MOIapHOCTH ce 00Jbe
pacTBapajy y BOJH, ITO MMa HEMOBOJbaH YTHUIIA] Ha aacopnuujy [126]

Xemujcku ¢akTopH, Takohe Mopajy OUTH y3eTH y o03up. XeMuja HOBPIIMHE YIJbEHHUYHHX
MaTepHjajia, KOJMYMHA U THUIMOBU (YHKIMOHAIHHUX I'PyNa, XeMHUJCKE KapaKTEPUCTUKE PacTBOPA, MOTY
OJIAKIIABATH WJIM OTEKaBATH aJCOPNLH]y. Y Cllydajy YIJbeHUYHHX MaTepHjajia, Ha BHUXOBO) TOBPIIMHU
HajBUILE CY 3acTyllJbeHEe KHUCEOHWYHE (YHKIMOHAJIHE TIpymne, WMTO MM omoryhaBa anacopnuujy
pa3nuuuTUX opraHckux 3aralyjyhux marepuja. MHTepakuuje koje ce nemasajy uzMely Moiiekyna
agcopbara u azcopOeHTa MOry OHMTH eJEeKTpOCTaTHMYKe HHTEpaKlMje, KOoje MOry OWTH peakiuje
IpUBJaUYeka WIM OJ0ujama, BOJOHWYHE Be3e Hu3Mel)ly (YHKUMOHATHUX Ipyla U apOMAaTUYHUX
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Mouiekyina, Ban nep BancoBe cuie, xunpodoOHe mHTEepakuuje, GopMupame KOMILIEKCA aKIENTop-
noHop enekrpona [126,127,130]. Ha cnuum 7 paT je memMarcKy MpHKa3 TUIIOBA MHTEpakija uMehy
MoJieKylia ajcopbara u agcopoOenra. [IpucycTBo xerepoaTromMa yrude Ha XeMHJCKY MPUPOIY TOBPIIMHE
Marepujaiia, na caMiuM THM U Ha MHTepakiuje u3Mel)y marepujana u aacopoara [131].

EnexkTpocratnuke WHTEpaKIHje
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Cnuka 7. lllemarcku npuka3 GU3HYKKX U XEMH]CKUX HHTEPaKIKja MexaHn3ama azcopiimje [131]

1.3.3.1. Axcopnumja ecTporeHuX XOpMOHA Ha YIVbeHUYHUM MaTepujaaIumMa

[Tpu ucnuTHBamYy afcopIyje eCTPOreHNX XOPMOHA Ha YIJbeHUYHUM MaTepHjaiuMa 4ecTo Ce
KOpHCTH akTHBHH yrasb [60,64,132]. 300r meropux KapakTepucTHKa (BelrKa crelruduuHa MoBpIIHHA,
MIOPO3HA CTPYKTYpa, BUCOK aJICOPIIMOHM KalaluTeT, IPOMEHJbUB CaJpikaj XeMHje MOBpPILUHE), OBaj
Marepujan ce JocTa KOpucTd 3a TperMmadH Boma [133,134]. Jemna crymuja je mokasama nga je
I'PaHYJIMCAaHU aKTUBHU yrajb I10Ka3a0 BEJIMKY aJICOPHIMOHY crocobHocT 3a xopmone E1 u E2, anmu ce
npolec aJcopIimje mokazao kao gocra crop [60]. Tokom ucTpakuBama W3BEICH je 3aKJbydak Ja
KamamureT aJcophiuuje omnajaa ca rnoBehameM KoIM4MHE aacopOeHTa, 300r MpUCYCTBa KOJIOMJA KOjJH
¢dopmupajy Beze ca xopMoHuMa. Takolhe, youeHo je ja MpUCYCTBO Cyp(aKTaHTa U XyMUHCKE KUCEITUHE
HETOBOJFHO YTUYy Ha ancopruujy [60]. YribeHndHe HaHOIEBH Ce AOCTa KOPHCTE Kao aJcopOeHTH 3a
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yKIamame xopMoHa u3 Boje [135-138]. V jemHom pany ucnutuBaHa je MOTyhHOCT ykiamama E2 u3
KOHTAMUHUpPaHE BOJE KOpUIIhemeM YIrIbeHWYHHX HaHOLEBU (YHKIMOHaIM30BaHUX ca Fe-Mn
OunapuuM oxcugom [138]. VYtBpheno je nma cy momuuupajyhm mexanumsmu ajacoprnuuje E2 Ha
MIOMEHYTUM MaTepHjajrMa BOJOHWYHE Be3e M TN MHTepakuuje. Takole, yodyeHo je 1a CTpaHU jOHU
HUCY TIOKa3aJli 3HAYajHy WHXUOHWIM]Y 32 YKJIamame WCIUTHBAHOT XOPMOHA M3 BOACHUX PacTBOpA.
Uzyserak je 6uo jon POs*", koju je mmao HemoBosbaH yTuiaj Ha ajacopnuujy [138]. IMpumukom
ucnutuBama azacopruyje EE2 Ha yribeHMYHMM HaHOLIEBMMA Yy JPYroj CTyIuju, yTBpheHo je na
aJICOpIIIMja OBOT XOPMOHA Ha TIOMEHYTOM MaTepujaly HajBHUILE 3aBUCH O]l KOHIIEHTpalnuje aacopbara
y BojieHoj (hasu u pH-BpemHocTu pacrBopa [136].

UcnutuBamwe ancopnuuje E2 Ha yrijbeHMYHMM MaTepujajuMa BpIIEHO je M KopuilhemeM
yribeHrcaHux roeehux koctujy kao ajgcopoenta [139]. Youeno je na je amcopriiidja XOpMOHA HA OBOM
azcopOeHTy BeoMa KOMIUIEKCHA U Jla MHTpadecTHYHa qudy3uja NnpeacraBba orpaHudasajyhu dakrop
[139]. UcnutuBamem aacopriurje E2 Ha KOMIO3UTY THTaHAT HAHOTYOA M JPBEHOT yIjba, YTBPhEHO je
na cy xunpohoOHu epeKTH U T—T UHTEpaKIMje JOMHUHAHTHU MEXaHW3MH Tporeca ancopmuuje [140].
Takohe, BpiieHo je u ucnutubame agcopnije E1 u E2 Ha nuponn3zoBaHOM KOKCY, KOJU jeé CHHTETHCAH
MIPOIIECOM THPOJTU3E OTHAJHOT MyJba. Pa3ynTaTi ucTpakxnBama NMoKa3aly Cy Ja ce aJCOpIIrja OIBHja
y MOHOCJIOJY | Jia IpaTH 3aKOH Op3uHe Mceya0-mpBor peaa [65].

Ha ocHOBy mojaTaka NMpHKa3aHHX y JHUTEPATypH, MOXKE CE€ 3aKJbYYUTH Jla Ha aJICOPIIH]Y
€CTPOTeHHX XOPMOHA Ha TIOBPIIMHU YIJbeHUYHUX MaTepHjajia YTy pa3induTH (GaKkTOpH Kao IITO Cy
KapaKTepHUCTHKe BOJEHOI pacTBopa (HIp. pH-BpeaHocT), dyHKIIMOHAaTU3a1Mja TOBPIIUHE a/IcCOpOeHTa
Y TIPUCYCTBO JPYTUX KOMIIOHEHTH Y PacTBOPY.

1.3.3.2. YribeHn4HM MaTepujajiu KopuimheHu nNpu u3paam J0KTOPCKe JUcCepTaIHje

VY oxBupy u3pajie OBE NOKTOPCKE AMUCEpTalrje, Kao aAcopOCHTH KOPHUITNEHH Cy aKTHBUpaHE
yribeHuuHe TKanuHe (eHri. activated carbon cloths, ACC), yrisennune HanoreBu (enrir. multi-walled
carbon nanotubes, MWCNT), yrsennunn kpuoren (eHria. carbon cryogel, CC) u xuapoTepMaHu
KapOOHU30BaHM YribeHHK (eHTII. carbonized hydrothermal carbon, CHTC).

ACC ce pnoOujajy mporiecoM KapOOHH3aIMje M AaKTHUBAIMje IMPETXOJHO HMIIPETHHUPAHUX
MOJIMMEPHUX BJIaKaHA, TKAHWHA WM (DUIIIIeBa, YIIaBHOM IIENMYJIO3HOT mopekia. HakoH aktuBammje,
OBaj MaTepHjal 4yBa CBOjY BIAKHACTY CTPYKTYPY, OJJHOCHO CBOj TEKCTUJIHH OOJIMK M KapaKTEPHUCTUKE
[141]. TTopo3Ha CTpYKTYpa OBUX yIJb€HHUHHX MaTepujajia ce 3a pa3jiuKy 0J1 aKTHBHOT yIJba YIJIABHOM
cacroju o mukponopa [142]. O6nuk 1 BeIMYMHA IOPa 3aBUCE O IPUPOJIE MaTepujaia M aJuTHBA KOjH
ce KOpHCTE y TOCTYyNIMMa KapOOHH3allMje W aKTHBalMje. Y 3aBHUCHOCTU O] CTCIICHA aKTHUBAIHje,
crenuduyHa MOBPIIMHA MOKe AocTHhu BpeanocT u o 1500 m?/g. O6GAMK MHUKpOIOpa MMa BeoMa
Ba)KaH YTHIA] HAa CEJICKTUBHY ajacopruujy oxapehenux wmojekyna ajacopbara [141]. Ilpupona
(GYHKIIMOHATHHX TPYIa Y BEJIUKO] MEPU 3aBUCH OJ METOJIC aKTHBAIlUje, Ka0 U OJ] CAPOBHHE OJI KOje je
MIPOU3BE/ICH YIJbEHUYHU MaTepujasl. Mlako oBe rpyre 3ay3uMajy Malld JIeo O] YKYITHE MOBPIIHHE, OHE
MOTY 3HAuYajHO YTHIIATH Ha aJCOPNIMOHU KamaiureT. DyHKIMOHAIHE TPyIe KOje calpiKe KHCEOHHK
MMajy HajBHUIIE YTHIaja Ha TOBPIIMHCKE KapaKTEPUCTHKE aKTUBHUPAHHUX YTJbeHHMYHHUX TKaHuHa [92].
AXTUBHMpaHE YTJbeHWYHE TKaHHWHE Cy 10 caJa ymoTpeOspaBaHE Kao aJCOpPOEHTH 3a YKIamame
Pa3IUUNTHX jenibeba, Kao 1mTo ¢y mectuiumu [143], ucnapibuBa opraHcka jeaumerba [144], 6oje
[145], dbenonu [146], jouu mertana [147], dbapmarneyrcku npenaparu [148,149].

VYTriheHHYHEe HAaHOIIEBH CIa/ajy y TPYIY YIJbeHHYHUX MaTepHjalia IUIUHAPUIHOT oOmrKka. OHe
ce cactoje oj jaucTa rpadeHa, yMOTaHOT y IMUIMHIAPUYHY (HOpMY, KOja MOKE UMaTH OTBOpPEHE WIIU
3atBopeHe kpajeBe [150]. Ilocroje nBa THMma yribeHMYHHMX HAHOIEBH, YMja je Mojena Oa3upaHa Ha
Opojy ciojeBa o1 kojux ce cactoje [151]:
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— jeIHOCIOojHE yribeHnYHe HaHoueBH (eHri. single-walled carbon nanotubes, SWCNT) u
— BHIIECIIOjHE YTJbeHUYHE HaHOIeBH (eHri. multi-walled carbon nanotubes, MWCNT)
Ha cnunu 8 nmat je memarcku npukasz popmupamba SWCNT u MWCNT.

Py

) S T

Cnuka 8. I'padercka paBaH yMOTaHa Tako Ja (GopMupa yribeHuuHy HaHomes [152]

SWCNT ce cactoje on jegHor cioja rpadeHa, yMOTaHOT y miuHAap. [IpedyHuK OBOT YrJbEHUYHOT
Marepujana uznocu oa 0,4 mo 2 nm. MWCNT Hnacrajy ciaramem SWCNT jenne y apyry, npu 4emy
n0J1a3u 10 opMHUpama YIJbeHUYHE CTPYKTYpPE CacTaBJbEHE OJ1 BHIIE Cl0jeBa rpadeHa OMOTAaHHX OKO
cBoje oce [152]. Kox MWCNT croJpaiimy ¥ YHYTpallb| MPEYHUK Bapupajy oa 2 g0 100 nm u ox 1
10 3 nm. OBH MaTepujay UMajy BEIMKY IPUMEHY Kao aJICOPOCHTH IIMPOKOT CIIEKTPa OPTaHCKHX H
Heopranckux 3arahyjyhux wmarepuja [153-157] 300r mHBHXOBHX jaKMX (HIUYKMX H XEMH]CKHX
WHTEpaKIMja, Op30r MOCTU3amka PABHOTEKE, BHCOKOT aJCOPIIIMOHOT KaranuTera, MOryhHOCTH
moaudukanuje xemuje mospimHe [158]. Takohe, oBaj marepujaa je KOPUCTaH y peMEAUjaIUjH
KHBOTHE CpPEIMHE 300T CBOje IMJIMHAPHYHE NIYIUBUKABE CTPYKTYpE, BEIUKE CIEHU(PUIHE MOBPIINHE,
XuApo(HOOHHUX 3UI0BA, BUCOKOT OTHOCA MOBPIIHHA/3alpEMHHA U AyXHHa/ipeunuk [158,159].

CC cy mnocebHa Kjlaca yrJb€HHUYHUX Marepujaja, Koju ce oO0MyHO (opMHpajy coJi-redn
MOJINKOHJICH3AIMjOM PE30PIHHOIA U (PopMaiexuia, HAKOH Yera CICAW CYIICHE 3aMpP3aBambeM H
HakHa/JHA KapOoHu3anuja. [lorogHu cy 3a HpUMEHY Kao ajncopOeHTH, MOPO3HE EICKTpoJle 3a
eJIEKTPUYHE KOHJIEH3aTope, MaTepujal 3a mymemhe HPLC kosnoHe, Hocaun Karanu3aTtopa U TOIJIOTHU
M30J1aTOPU HAa BHCOKMM TeMmmeparypama. OBHM Marepujaau ce Takohe OJUIMKYjy eNeKTPUYHOM
npoBobKBoOIIhY ¥ BucOKOM Xemujckom otnopuoiihy [160]. CC ce mobujajy y uHepTHOj atmMmochepn
nporiecoM KapOOHHM3alMje CyBUX OPraHCKUX KpHoreiaoBa. OpraHckH resioBu ce J100ujajy kopuirhemem
COJI-TeJl TEXHOJIOTHje, peaklujaMa KOHJEH3alMje U MoJMMepu3aluje ojauroMepa maine mace. OBako
N0OMjeHU TeJIOBH ce MOJIBPraBajy HaKHAJHOM CyLIelYy 3amMp3aBameM (eHri. freeze-drying), oHOCHO
munodummsanuju [161,162]. IMpouec nuodumusaimje ce CIpoBOAM TaKO LITO CE el MPBO 3aMp3HE,
HAKOH dYera ce 3aMp3HyT MOJBpraBa CyOJMMAalMjU pacTBapaya IOJl BAKYMOM Y3 MaXXJbUBO I'pEjambe.
Cymeme 3aMp3aBameM J0BOIU 10 (opmupama KpuoreinoBa BHcOke mopo3Hoctu [163]. T'emoBum

25



Teopujcku oeo

noOujeHun MoNMKOHIeH3anjoM pe3opuuHona (P) u dopmanmexuna (P) xao mpekypcopa cy A0 cana
HajBUILIE UCHUTHBAaHU. PD cMoute ce naKko renvpajy y BOJH, jeJHOCTaBHE Cy 3a JaJbM paj ¥ JOBOJE 10
dopMHpama BEIMKHX, MOHOJMTHUX W enacTuuyHux xujaporenoBa [160]. daze cunreze PO CC
IIpUKa3aHe cy Ha ciuuu 9.

OH

KapG6onunszanuja

o
Hcnnpame,
+ 2H/U\H I:'> cymeme

3aMp3aBambeM
H

CyBu P® ren YrbeHnunu
KpHOTel

P® xuaporean

Crnuka 9. Cunresa P® yrisennunor kpuorena [106]

CC cy moroaHu Marepujaiy 3a MPUMEHY y aJICOPIIIHjH 300T lUXOBE BUCOKE CICIIH(UYHE IMOBPIIUHE,
BEJIMKE 3alpeMUHE MOopa, J00pO pa3BUjeHE M IOJECHMBE ME30MOPO3HOCTH IITO omoryhaBa Op3
TpaHcep MoJiekyna Kpo3 Mpexy mnopa. Crpykrypa mopa CC moxke OuTH Jlako MOAM(PHUKOBaHA
omabupom ojaroBapajyher opranckor mpekypcopa, kKao M KOHTpoJioM mapamerapa cuntese [160]. Jlo
caja je MCIUTHBaHAa MOTYNHOCT ajcopmiyje pa3IMuUTUX OPraHCKUX M HeopraHckux 3aral)yjyhux
marepuja y3 kopumheme CC kao aacopOeHTa, TpU dYEeMy je OBaj MaTepujal Tokazao mgobpa
ajicopriona ceojcrea [162,164-166].

CHTC je wMarepwjal KOJU HacTaje KOHBEpP3HjOM CHpOBE OuomMace y BHCOKO
(GyHKIMOHATN30BaHEe YIJbeHUYHE MaTepujajie MOJ yMEpPeHHM YCJIoBUMa o0paze. JemHa o] TJIaBHUX
MPEAHOCTH OBOT MaTepujaja je IMTO CE MPU HEroBOj CHHTE3W MOXKE KOPUCTHUTH jeTHHA U OOHOBJHMBA
O6roMaca Kao yrJbeHUYHH MPEKypcop, UITO Mpe/ICTaB/ba eKOHOMUYAH U €KOJIONIKU MPUXBATIHUB MPOIIEC
kouBep3uje [167,168]. Kog CHTC cupoBa Omomaca ce MPEeBOAM Yy YIJbCHUYHH MaTepHjal Y3
Kopuiiheme BOJEC Kao MeArjyMa 3a kapooHuzanujy. OBaj mpoiiec ce 0/1BMja Ha HIHKUM TeMIlepaTypama
(<200 °C) m mpu camoreHepumryhem mnputucky. JloOujeHn yrjbeHWYHU Marepujal je Moryhe
MOAU(PHUKOBATH MPUMEHOM PA3IUUUTUX METO/Ia aKTHBAIMje U PYHKIMOHATIN3AIH]e, IPH YEMY CE MOTY
TOOUTH JKeJbeHE KapaKTePUCTUKE Y 3aBUCHOCTHU O]l IbeTOBE MOTEHIIUjaIHE IPUMEHE. JeaH O] TIIaBHUX
Henoctataka CHTC je Taj mTo mocemyje OorpaHWYEHY MOPO3HOCT W crenu(uuHy TOBpHIMHY. 3a
pasMKyoJ] aKTUBHOT yrjba, OBaj Martepujai, mpomsBeneH Ha ~ 180 °C Hema pa3BHUjeHY
MHUKPOMOPO3HOCT, I1a jeé ca CTAHOBHIITA a/ICOPILIHKje TOTPEOHO YPaAUTH JI0JaTHO TEPMAIHO TPETUPAHE
WM HEKU 00JIUK XeMujcKe akTuBaije [169].

Y oxBHpPYy OBe JOKTOpCKe paucepranmuje Ouhe wucnurana wmoryhHocT kopuinhema
HemoauduroBanux u mMoaupukoBanux ACC, MWCNT u CC, ka0 u akTUBUPAHOT U HEAKTUBHUPAHOT
CHTC 3a ancoprmiujy eCTpOreHHX XOPMOHA y IUJbY YKJIambhakha OBUX jeIUEHha U3 BOJIC.

1.4. Ana;iu3a eCTPOreHUX XOPMOHA U3 BOje

300r HEraTMBHOT yTHUIlaja €CTPOTEHUX XOPMOHA Ha >KMBU CBET, KA0 U 300T HUXOBE BEIHKE
MPUCYTHOCTH Y YKUBOTHO] CPEAMHHU, HEONXOJHO j€ pa3BUTH e(UKacCHY, OCETJbUBY U Op3y METOAy
BUXOBE JIETEKIIM]je Yy IINJbY MOHUTOpPHUHIa oBUX 3aral)yjyhux marepuja. OBa jenumema Cy y KHUBOTHO]
CpeAMHU MPUCYTHA Y BEOMa HUCKUM KOHIIEHTpalujama, Ia je 3a BHXOBY JETeKIH]y HOTpeOHO pa3BUTH
epuKacHy METOAy IpUIIpEMe y30pKa Koja o0yxBaTa M30JI0BabEe U MPEJKOHLEHTpUcCamhe aHaiauTa. OBaj
KOPaK je 0J1 U3y3eTHE BaXXHOCTH, OCEOHO KaJa ce paay 0 KOMIUICKCHUM MaTpuiama. Y tabenu 4 nart
je Tperyie; MeTo/1a aHallu3e 0Ja0paHNX XOPMOHA Yy y30pIHMMa BOJE U KOHIEHTpalMje AETEKTOBAHUX

XOpMOHa.
26



Teopujcku oeo

TaGena 4. [Ipernex MeToa aHaIM3€ M JETEKTOBAHUX KOHLIEHTPIMja 01a0paHUX XOPMOHA Y
y30puuMa Bojie

JlerekToBane
XopmoH Merona .
Marpuna . KOHIEHTpaluje, Merona ananuse Jlur.
EKCTpaKIje ng/L
Ortmanne Boje El .1 — 376
(nHITYCHT) E2 SPE <LOQ -74 HPLC-MS/MS [170]
EE2 H.7.
El 0,3-4)9
Peuna Bona E2 SPE a1 —19 LC/LC-MS/MS [171]
EE2 H.7.
FEl 0. — 9,62
Jezepcka Bona E2 SPE H.1. — 17,58 HPLC-MS/MS [172]
EE2 H.1. — 16,85
OrnagHe BoJE E2 32
EED DLLME 18 HPLC-FLD [173]
El H.I.
Peuna Bona E2 SPE H.]I. HPLC-FLD-UV  [174]
EE2 H.I.
Otnange Boje E1l SPE 30,1 -178,7
(uHITYCSHT) E2 DSPé 10,6 — 76,7 HPLC-MS/MS [175]
EE2 a1 —4,6
OtnagHe Boae E1l H.I.
(eduryenr) E2 SPE 90 LC/LC-MS/MS [176]
EE2 H.I.
El v —<LOQ
Peuna Boga E2 SPE H.11. — 9,22 UHPLC-MS/MS [177]
EE2 H.1. — 5,24
Jesepcka Bona El 1,22 -1,98
B2 LLE 167 358 HPLC-UV [178]
Peuna Boga E2 MSPE H.]IL. UHPLC-HRMS [179]
OtnagHa Boga E1l H.I.
(uH(ITyeHT) E2 SPE H.JL. UHPLC-MS/MS  [180]
EE2 31-34
Bonma ca uecme El H.I.
EE2 SPME . HPLC-UV [181]
Ornamsa sona El SPE 27 - 28 HPLC-MS/MS [182]
(nHIYyeHT)
Jesepcka Bona El 0,86
E2 SPE 0,56 HPLC-MS/MS [183]
EE2 <LOQ
El 2,3-775
Peuna Boga E2 LLE 2,3-10,2 GC-MS [184]
EE2 <LOD - 28,6
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Tabena 4. HactaBak

XopmoH Merona Jlerexrosane .
Marpuna . KOHUIeHTpauuje, Merona ananusze JIur.
EKCTpaKIje ng/L
Ornaznue Boje El 85,15
(epmyent) E2 SPE 4,72 HPLC-MS/MS  [185]
EE2 64,24
Jesepcka Bona El SCSE 3,38 HPLC_DAD [186]
EE2 H.I.
Peuna Boga El H.JI.
E2 DSPME H.JI. UHPLC-MS/MS [187]
EE2 H.II.
Peuna Boga El H.JI.
E2 SPE H.JI. HPLC-DAD [188]
EE2 H.II.
Ormaana Boja El 3050
(uHDIYEHT) E2 SPE 776 GC-MS [19]
EE2 3180
Herperupana El 0,90 -4,43
BOJ1a 3a nnhe E2 H.1I.
EE2 H.1I.
Tperpana = SPE L UFLC-MS [189]
BoJa 3a nuhe E2 H.II.
EE2 H.IL.
OrmnazaHa Boma El 37 -5190
(uur(ayeHT) E2 SPE 128 — 244 HPLC-MS/MS [31]
EE2 H.II.

HPLC — teuna xpomatorpaduja Bucoke neppopmance; GC — racHa xpomarorpaduja; MS — macena
cnekrpomerpuja;, UHPLC — Tteuna xpomarorpaduja ynrpa Bucoke nepdopmance; UFLC — ynrpabpza
TeyHa xpomatorpaduja; HRMS — wmaceHa chekrpomeTpuja BHCOKe pesonyiuje; FLD —
bayopecientu aerekrop; UV — ynrpassybuuactu aerekrop; DAD — neTekTop ca TUOMIHUM HHU30M,
SPE - exkcrpaknuja Ha uBpcto] (dasu; SPME — mukpoekcrpaknmja Ha 4BpcToj (asu; DSPE —
JHCIIep3UBHA €KCTpakiuja Ha uBpcToj ¢aszu; DSPME — nucnep3uBHAa MUKpPOEKCTpaKIlMja Ha YBPCTO]
¢da3u, MSPE — marnertHa excrpakiuja Ha 4Bpctoj (pa3u; SCSE — copnTuBHaA eKCTpakiivja y3 MEIIambe;
LLE — Teuno-teuno ekcrpakiuja; DLLME — gucnep3uBHa TE€YHO-TEYHO MHKPOEKCTpaKIUja, H.I. —
HUje IETEKTOBaH
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3a mpurpeMy y3opaka KOPUCTE CE€ pa3IMYMTe METOJe, Kao IITO Cy eKCTpakifja Ha YBPCTO]
¢as3u, mukpoekctpakiija (solid-phase microextraction, SPME), nucriep3uBHa eKCTpakiiija Ha YBPCTO]
dazu (dispersive solid-phase extraction DSPE, teuno-teuno ekcrpakiuja (liquid-liquid extraction,
LLE) wiu nucniep3uBHa TeYyHO-TEYHO MuKpoekctpakiuja (dispersive liquid-liquid microextraction,
DLLME). Ha ocHOBy mperiiesia JIuTepaType MOXKE CE 3aKJbYYHTH Ja Ce MPHUIPEeMa BOJCHUX y30paka
XOpMOHa 3a aHanu3y Hajuerrhe cnposoau npumenom SPE metone [170-172,177,183,185]. OBa meTona
j€ CTeKJIa IPEeTHOCTH y TIOCIeAbe BpeMe 300T CBOje jeJHOCTABHOCTH, BUCOKE €(DUKACHOCTH, IIHPOKOT
CIIEKTpa KOMEPIIHjATHO JTOCTYHHUX ajcopOenara [190,191].

JlBe MeTo/ie KOje Ce YeCTO KOPHUCTE 3a aHajJu3y TparoBa €CTPOTCHHX XOPMOHA Yy BOJAHU CY,
HPLC-MS/MS [171,177,185,192] u racua xpomartorpaduja — MaceHa cIeKkTpomeTpHja (gas
chromatography—mass spectrometry, GC-MS) [19,32,193]. 36or cnabe uCHap/bUBOCTH ECTPOTECHHUX
XOpPMOHa, FHMXOBAa aHajM3a METOJOM TacHe Xpomarorpaduje 3axTeBa MPETXOJHO HHUXOBY
JepuBaTH3aInjy, kako 0 uMm ce mosehana ucnapseuBoct [194]. JlepuBatusammja mpoayxkasa BpeMe
aHaM3e, a MoXe pe3yaTuparu u ryoutkom ananuta [170]. [Tpu kopuihewy Teune xpomaTtorpaduje 3a
UACHTU(PUKAIM]Y U KBaHTU(UKAIM]y €CTPOI€HMX XOPMOHA Yy BOJEHHM MaTpullama UCHapJbUBOCT U
TepMOJIAOMITHOCT aHaJIUTa HUCY orpannyaBajyhu daktopu, 30or yera ce HPLC-MS/MS metona urie
KOPHCTH Ka0 aHAJUTHYKU ajaTr 3a JCTEKIUjy W KBaHTH(HKAIN]y XOPMOHA Yy y30pIIMa M3 KHUBOTHE
cpeaune [170].

Kao mTo ce u3 pesynrata nmpukazaHux y Tabenu 4 MOXe BHICTH, KOHIICHTPAIlMje XOPMOHA y
BOJIaMa y MIPUPOJIM CYy BeoMa HUCKE W Hayla3e ce y 00JacTh O] IECeTHX JeJIoBa JI0 HEKOJIHMKO JIECETHHA
ng/L. KoHiieHTparuje XopMOHa y OTIaJHUM BOJ[aMa Cy 3HATHO BHIIIE U WY JI0 peaa BenuunHe Pg/L.

1.4.1. EkcTpaknuja Ha 4yBpcTOj pasu

Exkctpakmuja Ha uBpcToj a3 je AocTa momyjaapHa METoJia mpeuniihaBama U KOHIIEHTPUCAmhA
KOMIIOHEHTH OJ MHTEpeca U3 Te4HOr y3opka. OBa MeTona mojpa3ymeBa NOBOheHme TEYHOT y30pKa y
KOHTAKT ca YBPCTOM (ha30M, OJJTHOCHO aJCOPOCHTOM, ITPH YEMY C€ jeIMECHha CEIIEKTHBHO a1copOyjy Ha
MOBPIIMHY YBpCTE ¢aze mpe enyupama. Uspcra (aza ce 0OMUHO Nakyje y Mayie TyOe WM KepTpHIie,
npu 4yemy je cmemrteHa usmel)y nBe moiuerwiaeHcke wiam teduoncke ¢pure [195,196]. IMaxbus
onabup ancopOeHTa je O] M3y3eTHE BAXKHOCTU KOJI NPUMEHE OBE TEXHHKE, IOIITO OH yTUYe Ha
napameTpe Kao ImMTo Cy adhUHHUTET aHAJUTA, CEJIEKTUBHOCT aJICOPOCHTA MpemMa oJpel)eHOM aHAIuTy |
eduracHoct excrpakiuje [197]. Hakon omgabupa oarosapajyher amcopbenTa, MOCTHKE CE 3aIpiKaBarbe
aHaJIMTa Ha HErOBOj MOBPIIMHU U 0/IBajalb€ OJf KOMIIOHEHATa MaTpulle. 3a0CTalld CacTOjIi MaTpulle
MOTy OMTH HCIIPaHH MPONYIITakeM oAroBapajyher pactBapada. HakoH Tora, KOMIIOHEHTE O] HHTEpeca
Mory OMTH enyupaHe. Y30pak ce oOu4yHo ymapaBa npe ananuse [196]. Ha oBaj HaumH mocTmke ce
NoOHjamke SKCTPaKTa YMhja je 3alpeMHHA 3HATHO Marba Y OJTHOCY Ha 3alPEMUHY ITOJIa3HOT Y30pKa, YuMe
ce MMOCTHYKE 3HATHO KOHIIEHTpOBame aHamuTa [195].

OBa MeToJla y HOBHjEe BpeMe UMa MPEJHOCT Yy OJIHOCY Ha KJIIACHYHY TECUYHO-TCYHO CKCTPAKIU]Y
300r CBOje jE€JHOCTaBHOCTH, BHMCOKE €(PHUKAaCHOCTH, Op3HMHE, MIUPOKOT OIlcera KOMEepIHjaTHO
JOCTYITHUX aJicopOeHara, Maje MOTpPOIIkhEe OPraHCKOr pacTBapauda, 300r uera je W EKOJOIIKU
npuxsatipuBa [190,195,197]. lllemarcku nprka3 eKcTpakiuje Ha YBpcToj Gasu aar je Ha caunu 10.
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Cnukal0. llematcku mpukas ekcTpakiuje Ha yBpctoj dasu [198]

SPE amaparypa ce Hajuernnrhe cacTtoju O]l BakKyyM IyMIle W BakKyyM Kajae ca mnepdopaHum
MOKJIOTIIIEM Ha KOjU ce TocTaBibajy Keprpunu. Keprpunm cy Hajuenthe HampaBJbeHU O]l
MOJIUTIPOTIHIICHA (Maa MOTY OUTH M CacTaBJLCHHU OJ1 CTAKJIA WM TIOHUTETPadIyOpETUIICHA), Ca IIMPHM
yl1a30M, KpO3 KOjH C€ HaHOCH y30paK, U YCKHM u3ia3oM. Onarosapajyhu agcopOeHT je MO3UIHOHUpaH
u3mehy aBe ¢pute, Koje MMajy yaory aa ra ¢uxcupajy u na ¢unrpupajy dectuie. OBe dpure cy
0OWYHO HaIPaBJbEHE O] MOJIMETHIICHA ca BeImdrHama 1opa oko 20 um. Kao ancopbentu, Hajuenthe ce
KOPHCTE CHJIMKATHH MaTepHUjal ca Pa3jIMYUTHM MOBPIIMHCKAM TpylamMa M YecTHIlaMa HETPaBHIHOT
obsinka, npeunnka usmelhy 30 u 60 um [196]. TTopen cCHIMKATHUX MaTepujaia, BEJIUKY IPUMEHY UMajy
U CUHTETHUYKH TOJIMMEPHHU aJICOPOCHTH, Ka0 U MOPO3HHU YI/beHUYHU Matepujanu [195].

3a eKCTpakIMjy eCTPOTeHHX XOpPMOHa Ha 4YBPCTOj a3z 4YecTo ce KOPUCTE MOJIUMEPHU
marepujanu kao 1mro je Oasis HLB (Waters, CAJ]) [19,183,194,199-201]. Oasis HLB je xuapoduto-
munoguiIHu MaTepujai, nobujeH nmonuMepusanrjoM N-BUHWINMMPOIUAWHA U JUBHHIIOCH3EHA, KOjU
omoryhasa noctuzame Behe ehukacHOCTH eKCTpakiyje U 3ajpKaBambe 0a3HUX, KUCETUX U HEYTPaTHUX
aHanuTa, OMIO Ja cy nojapHu win HenonapHu [194]. Takobe, 3a excTpakiujy XOpMOHa J0cTa ce
kopucte u Cig keprpuuu [190,194,202,203]

VY ckopuje BpemMe HcOUTHBaHa je MoryhHocT kopumrhema yYrjb€HUYHUX HAHOIIEBH, Kao
azicopOeHaTa 3a eKCTPaKIM]jy eCTPOreHUX XOpPMOHa Ha YBpcToj (pazu. ¥V jeaHoj CTyAMju UCIUTHBAHA je
MoryhHocT kopuihema KOMIIO3UTa YTJbeHUUHUX HAaHOLEBU M aMUHO-(pyHKIIMOHann30BaHor FesOs xao
SPE matepujana 3a ekcrpakuujy E2, nmpu uemy cy noOujeHe 3ajoBosbaBajyhe BpeIHOCTH MpPUHOCA.
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HcrpaxkuBama cy mokasana Ja je KJbydHU (DakTop KOjH je YTUIa0 Ha ePUKACHOCT EKCTPAKIUje OO THUII
pacTBapadya KOju ce€ KOPHCTHO 3a enyhpame. Takohe, epUKacCHOCT EKCTpaKIHje 3aBUCHIA j€ U O]
3ampeMHHE ONTHMAIHOT pacTBapaya 3a elyupame, Kao U 0] BpeMeHa enyupama [204].

Y oBom pany Owhe wucnuruBana MoryhHocT Kopumihema YrJb@HHYHOT KpHOrena Kao
ajicopOeHTa 3a eKCTapKIMjy XOpPMOHA Ha YBPCTOj da3u U3 Boje, y nmiby aooujama SPE agcopbenta
KOjU ¥Ma BHCOK HHBO CCJICKTHBHOCTM TIpeMa HCIHMTAaBUM XOPMOHHMMA, pad HHXOBOT
NPEAKOHIICHTPUCAA P aHAJIHM3U XOPMOHA U3 y30paKa BO/IC.

1.4.2. Teuna xpomaTorpajuja—TaHaemM MaceHa ClieKTpOMeTpHja

Xpomarorpadpuja je (u3MuKa MeToJa pa3/iBajaba KOMIIOHEHTH, KOje Cy aucTpuOyHnpaHe
m3mely aBe daze. Jeana dasza je cranmoHapHa, a apyra je MmobuiiHa koja ce kpehe y oapehenom mpasity
[205]. Xpomarorpadceko pas3zBajambe 0/BHja Ce TaKO MITO jeANCHA MPUCYTHA Y CMEIIN HA Pa3InIUTe
HayMHE MHTEPAryjy ca MOOMITHOM WJIM CTaIMOHApHOM (ha3oM, MPU YEMY je Pa3IUIUTO HHUXOBO BpEMe
KpeTama 0] TIO3UIM]je YHOIIEHa Y30pKa 0 MecTa Ha KojeM ojpeleHa cyrcraniia OuBa IeTeKTOBaHa.

Kon teune xpomarorpaduje Bucokux neppopmancu moOunHa (asza je TeYHOCT O] BUCOKHM
nputuckoM 10 400 bar (4 x 107 Pa), xako OM ce OCHTYpao KOHCTAHTAaH NPOTOK U PENpOLYKTHBHA
xpoMarorpaduja, JOK je cTalinoHapHa (pa3a makoBaHa y KOJIOHY KOja MUMa CITIOCOOHOCT Jia MCTOJICPHIIIE
npuTrcke Koju ¢y Heonxoauu [205]. Xpomarorpadceka kosoHa je msrpalieHa on Hephajyher yenmuka,
obuyHo nyxuHe on 10 mo 25 cm u ucnymweHa je QUHMM CHWIMKaTHUM dectunama. Kon Ttedne
xpomatorpaduje Bucoke neppopmMaHce YecTHlle CTalMoHapHE (a3e cy BeoMma Malux AuMeH3uja (3—
10 um), mto omoryhaBa BelMKy KOHTaKTHY MOBPIITMHY U BeoMa e(pUKacHO pa3/Bajarbe KOMIIOHEHATa
[195,206]. Takohe, mocroju u yHampeljeHa TeXHHKAa TedyHEe Xpomarorpaduje Koja HOCH Ha3HUB TEYHA
xpoMarorpaduja ynrpa Bucokux nepdopmancu (enri. ultra high performance liquid chromatography,
UHPLC). OBa texnuka noapa3zymeBa kopuiiheme Kpahnx KoJIOHAa BETUYHHE YECTHIA Mamkbe O 2 um,
mTo oMmoryhaBa 0oJpy epukacHOCT M Kpahe Bpeme pa3jBajama y jeIWHHUIIM BPEMEHA y OJHOCY Ha
yecturie Behux mumensuja [207,208]. Jemna on HEMOBOJAHOCTH OBE TEXHHUKE je y TOME INTO OHA
3axTeBa ynoTpely CKyNMUX MHCTpyMEHaTa KOju MOTy Jia pajie moJ Beoma BucokuM nputuckom (1000
bar wiu Buie) [209].

OCHOBHHU JIeJIOBU Te4HOT Xpomartorpada cy (ciauka 11) [195]:

o pesepBoap mobuiHe (hase,
nymra,
CHCTEM 3a YHOILICHE Y30pKa — UFEKTOP U ayTOCeMILIED,
xpomaTtorpadcka KoJoHa,
JETEKTOp U
cUCTeM 3a 00pajy mojaTaka.

0O O O O O
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Cnuxka 11. Hlemarcku nmpuka3 HPLC cuctema [210]

I'paduuxym mpukas 3aBHCHOCTH MHTEH3WUTETA CUTHAJIA JETEKTOpa y (QYHKIMJH BpeMEHa Ha3MBa
ce xpomarorpam. [Tomohy xpomaTtorpamMa Moke ce BPIIUTH KBATHTATHBHA U KBAHTUTATHBHA aHAIN3a
y3opka. KBanmurtatnBHa aHanm3a y xpomarorpaduju BpIIM ce Ha OCHOBY PETEHIIMOHOT BpEMEHa.
PeTeHnmoHo BpeMe HEKOT aHAJWTa je BpeMe KOje MPOTEKHE OJl HEeTOBOT YHOIIEHA A0 JETEKIHje U
3aBUCH OJ] XEMHjCKE MpUpOJie aHaluTa. PeTeHIIMOHO BpeMe HeKe KOMIIOHEHTE AOOHjEeHO MPHIMKOM
aHanM3e y30pka ce ymopehyje ca onaroapajyhmM peTEHIIMOHUM BPEMEHOM, TOOHMJEHOT aHAJIM30M
CTaHJApJHOT pacTBOpa, KOJU Caap>KW HCIUTUBAHU aHaiWT. KBaHTUTaTHBHA aHalu3a ce BPIIM Ha
OCHOBY TMOBpIIHWHE XpomaTtorpadckor muka. Xpomarorpadcku MUK HACTaje MPH HArJIOM TOPacTy
CUTHaJIa JIETeKTOpa ycjel MpoJsiacka KOMIOHEHTE Kpo3 JETEKTOp M HeroBa MOBpPIIMHA je cpa3MepHa
KOHIICHTpanuju ananura [195].

Kako peTeHIIOHO BpeMe 4ecTo HUje I0BOJBHO 3a MOY3/AaHy UACHTU(UKALN]Y HEKOT jeTUbEerha,
4YeCcTO ce KOPUCTE JETEKTOPH KOjU MPYXkKajy 10JaTHE MOJATKE O JaT0j KOMIOHEHTH, Kao LITO jeé MaCEHU
nerexkrop [205]. Macenu crekrpomerap omoryhaBa Hajnoy3maHdjy HACHTH(GHKALH]y Yy OJHOCY Ha
npyre HPLC nerexrope. Jeana o mpemHOCTH MaceHOT JETEKTopa je Ta mTo oMoryhaBa onpehuBame
MOJIEKYJICKE Mace aHaJIMTa, IITO 3ajeHO ca MHpopMaIjama o CTPYKTypH KOje MOTy OUTH reHepucaHe,
4ecTo MpyKa HEABOCMHCIEHY UACHTU(DUKaNM]y. Y MAaceHOM CIEKTPOMETPY HCIHMTHUBAHHU Y30paK ce
joHu3yje, a nOOWjeHH jOHHM Ce pa3jBajajy mpema OJHOCY Mace M HaelekTpucama (m/z) [205]. Kao
pe3yntar nobuja ce rpaguukd MpHKa3 KOjU C€ Ha3MBa MACEHU CIEKTap U OH Jaje pelaTUBHY
3aCTYIUbEHOCT jOHA Y OJHOCY Ha OJHOC Mace W HaenekTpucama (M/z) [206]. Joumr Heke mpemHOCTH
MaceHOI' CIIEKTPOMETPa Cy BHCOKA OCETJBUBOCT, CEJICKTUBHOCT U mperu3HocT [205]. OcHOBHU 1e0BH
MaceHOT CIEKTPOMETpA Cy:

O JOHCKH HU3BOp,
JOHCKa OTTHKA,
MaceHU aHalu3aTop,
BaKyyM CHCTEM,
JIETEKTOp U

pauyHap.

O O O O O

[lemaTcku mprKa3 MaceHOT CIIEKTPOMETpa JaT je Ha ciuuu 12.
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Cnuka 12. lemaTcku mpuka3 MaceHor criekrpomerpa [211]

[TocTroju BuUIle pa3TUUUTHX TEXHUKA JOHM3allMje. XEMHjCKa JOHM3alMja W JOHU3aIHja
EIIEKTPOHUMA CY TIOTOTHE KaJia Cy Y MUTAalky aHAJTUTH KOJU CE€ 3arPeBambeM MOTY IIPEBECTH Y TACOBHUTO
crame. Tepmocnpe] (eHria. thermospray ionization, TSI), enextpocnpej (enri. electrospray ionization,
ESI) u jonmszamuja Ha atrmMocdepckom mpuThcKy (eHri. atmospheric pressure chemical ionization,
APCI) ce xopucTe 3a joHU3ALIN]y HEUCTIAPJBUBUX U TEPMOJAETPaIadMIIHUX JeIUBbEHha U UMajy IPUMEHY
ko1 HPLC-MS ananuze. Jonnsamuja xopMoHa ce Bpiu Hajuerrhe npumenom ESI [183,190,202,212] u
APCI rexnuke [170,192,213].

Enextpocnpej joHu3amuja je TOrojJHa TEXHHKA 3a JOHHW3alM]y HEUCHApJbUBHUX, IOJAPHUX
jenumema Benuke MoJsiapHe Mace. ESI cnmaga y Meke TeXHWKE jOHHM3alldje 3aTO IITO Ce TOKOM Hhe
dhopmupa Beoma Manu 0poj pparMeHTHHX joHa. CaM Tpoliec ce 0JIBHja Ha aTMOC(EPCKOM MPUTHUCKY, a
JOHU aHanuTa ce nMo0ujajy JUPEKTHO U3 pacTBOpa, 0e3 3arpeBama. PacTBop ananuTa ce yopusraBa Kpo3
Kanujaapy y KOMoOpy Ha aTMocdepckoM HpuTHCKy. Beoma Mmane kambHile pacTBopa Koje caapikKe
aHanuT ce (opMHUpajy Ha Kpajy Kammiiape Koja ce OJp’kaBa Ha BHCOKOM HHBOY IMO3UTHBHOT WIIH
HEraTUBHOT MoTeHuujana. OBO E€NEeKTPUYHO IMOJbE JOBOJMU JI0 CTBapama BEJIUKE KOJWYMHE Haboja y
OBUM KalJbullaMa. YKJIamame pacTBapaya ce OOMYHO BpuIM NpuMeHoM uHepTHOr raca (N2). Ca
UcIapaBambeM pacTBapaya, J10J1a3d O CMamWBamba KalJbulla U 10 NpUONIMKaBamka HAaeIeKTPUCAHUX
yectua. Kana Kynonose oa00jHe cuie HaBlIaajy KOXe3UOHE CHJIE MOBPIIMHCKOT HAMOHA J0JIa3U JI0
eKcIuto3uje Karwbuia. Ha oBaj HaunmH ce ¢opMHupajy Mame KallJbHUIle KOjeé MOTY Jia IMOHaBJbajy OBaj
MIPOLIEC U HA KPajy JaKo €JIEKTPUYHO MOJbe Ha MOBPIIMHU MUKPOKAIJbUIIA JOBOIM 10 U30alMBama joHA
U3 pacTBopa y racuy (asy, mpu uemy ce GopMHupajy NPOTOHOBAHU MM ACTIPOTOHOBAHM MOJIEKYIIU
ananuta [195,206]. IllemaTcku npuKa3s eJIeKTPOCIPE] jOHU3AIK]E 1aT je Ha cauim 13.

Bumectpyko Buuectpyko
HaeJeKTpUCcaHa HaeJeKTpHCcaHe
KalmbHua Kanbuue g0

+
++ 4 o T aHAINTA
e + Hcnapasame 41+, Excnnosnja +@ T

CES[ pacnpunBay

+ i acTBapaya + + KambHIe ++ o
HCK
e —. , ey Jlggg} S SR S, Jove
—_—— 5 + ++ ++ + + .+ Kanu/jiapa
y + +4++ -Y:>+ L]
H
0C %

urjia Mounekyu
aHaJIuTa

Cnuxka 13. HlemaTcku npuka3s enekrpocnpe]j jounzanuje [214]
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3a onpehuBame TparoBa XOpMOHA Yy )KHUBOTHO] CPEIMHU OJf MACCHHUX aHaIM3aTopa Hajuenihe ce

KOpHUCTEe TPOCTPYKH KBaapynoun [177,190,215] u joucku tpan [213,216-218]. JoHcku Tpam npencraBiba
THAIl MAacEHOT aHajau3aTopa y KOM MOTY Jia C€ aHalu3upajy WIH 4YyBajy JOHH TPUMEHOM
paxnoppeKBEHTHOT €JICKTPUYHOT 1oJba. Mory ce moaenutu Ha [195]:

O TpoAWMEH3HOHANHE, 3]] joHCKe TpanoBe

O JBOJMMEH3WOHANHE, 2/] JOHCKE TpamoBe

o opourparn
TpoanMeH3uOHaNIM JOHCKU Tpall WK KBaJPYIIOJIHU JOHCKHU Tparn (Ha3uBa ce jour u [10J10B joHCKH Tparr)
MpeJCcTaB/ba BPCTY MAacEHOT aHAlM3aTopa y KOMe Cy jOHHM 3aTBOpeHH u3Mel)y Tpu enexTpojne: nBe
TamkHUpPaAcTe W jeHe TpcTeHacTe. TamupacTe eNeKTpoae 3aTBapajy MPCTEH ca TOPHE U J0HhE CTpaHe.
Nako cy no usrneny jeqHocraBHu ypehaju, BUXOB OCHOBHM HMPUHIMI (DyHKIIMOHMCamwa je ciaokeH. Ha
rOpH0j U JI0K0] TalkbUPacTo] €JIEKTPOIN Hajla3e ce OTBOPH KPO3 KOje JOHHU ylla3e M u3ja3e W3 Tpamna
npema JetekTopy. CkiIaguIlITelme joHa MOCTHXKE ce JoBohemeM paauo(peKBEeHTHOr CHUTHajla Ha
MPCTEHACTY EJIEKTPOYy, YUME C€ MHIYKY]je MO0JbE YHYTAp MpCTeHa. 3aJpKaBame JOHA y TpaIy MOCTIKE
Ce MEHAmkEM CMepa eIeKTPUYHOT TI0Jba KaJia Ce jOHU MPHUOIIDKe eleKkTpoaaMa. JIoK ¢y CKIaauIITeHN y
Tpary, jOHH ce Kpehy y mpaBIily IpCTeHACTe EIEKTPO/Ie, WK CYyIPOTHO, Ka IeHTpy Tpamna. CBaka rpymna
joHa oxpeheHOr OHOCA Mace W HaeJeKTpUCama WMa COTICTBEHY IyTamy KpeTama. Y Tpaiy ce MOTY
camo 3a/Ip>KaBaTy JOHM YHMJU MPEUHUK MyTame HUje BehH 0oJ] yHYTpalllkOCTH Tpamna. MaceHu cnekrap
ce 100uja MOCTENeHNM M30alMBamkEM JoHa TI0 pacTyheM HHU3Yy BUXOBOT OJJHOCA MAace W HaeTEeKTPHUCamha
(m/z). OBa BpcTa MaceHOT aHAIKU3aTOpa je A0CTa OCETIhbKBA, OMOTryhiaBa BUIIECTEIICHY MaceHy aHAINU3Y
M KOMIIATHOWJIHA je ca pa3auuuTHM TexHukama jormszamnmje [195,206]. Illemarcku mpukas
KBaJPYIOJIHOT JOHCKOT Tpara MpHuKa3aH je Ha ciauiy 14.

IIpcrenacra

Vaa3ua CIeKTPOnA H3nasua

TABHPACTA  —— TakUPaCTa
eJIeKTpoaa eJIeKTPOoaA
JoHckH Q0 O
—— O TEeKTO
H3BOp OO0 O Me p

Cunuka 14. lllemarcku mpuka3s KBaJpyIoJHOT jOHCKOT Tpamna [214]

JIBOIMMEH3MOHATHU JOHCKH Tparl, Takolje Mo3HaT M Kao JIMHEapHW JOHCKM Tparl, je MaceHU
aHaJIM3aTOpP KOJU Ce caTOoju U3 JBa Mapa ejaekTpoaa. Ha kpajeBuMa enekTpo/ia Hajla3e ce COuMBa 4uja je
¢yHKIMja A2 ycMepaBajy jOHE Ka YHYTPAIIBbOCTH Tpama. JOHH Cy CKIAJUINTEHH Y MpocTopy u3mehy
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€JIeKTpOo1a. Y OBOM TpaIly jOHU Cy Y PaJijaHOM IMPaBIly 3aTBOPEHU MOMOhy KBaJPyIOIHOT T0Jba, & Y
aKCHJAJIHOM TIpaBIly MOMONY €JIEKTPUYHOT IMoJba. YeTHpu eneKkTpoie cy Hajuyenrhe mojesbeHe y TpH
CerMeHTa. Y IEHTpPAHOM Jeiy u3Mel)y JBe HacrpaMHO MOCTaBJbCHE €JIEKTPOJE Haylaze ce Mpopes3u
KOjH ciy)Xe 3a n3baruBame joHa u3 Tpana. Kako Ou ce joHH pa3aBajand, HOTPeOHO je MPUMEHUBATH
pa3IMunTe HAM3MECHUYHE HAIOHE 3a Pa3IMYUTEe CETMEHTE joHCKOr Tpama. [loBehameM HaM3MEHUYHOT
HaIoHa JOHH Ce KPO3 Mpope3e Ha eJIeKTpoaaMa u3bailyjy U3 Tpama Ha OCHOBY OJHOCa M/Z (paaujaaHo
n3banuBame) mpema JACTeKTOpHMa KOju ce Haylaze ca obe crpaHe Tpama. JoHH ce Takohe mory
u3banmMBaTd M JIyX OCe JOHCKOr Tpama (akcujanHo usOarmBame) [195,219,220]. Illemarcku mpukas
JMHEAPHOT JOHCKOT Tpara JaT je Ha ciaunu 15.

CJIERTpoOae

npopes

JETEKTOP

Cnuka 15. Illemarcku mpuKas JTHHEAPHOT joHCKOT Tparma [195]

Texnuke jonuzaruje kao mro cy ESI nnu APCI cnagajy y Meke TeXHUKE jOHH3allHje, YUjoM
MIPUMEHOM C€ yIIIaBHOM IPOJYKYjy MPEKypcop jOHU ca Beoma Majio (pparmMeHara, TO HHUjE CIIy4aj ca
JIPYTUM METOJIaMa JOHU3allHje, Kao IITO je joHu3anuja eaekTpoHuMa. OBako JOOMjEHU CIIEKTPH YECTO
HUCY JIOBOJbHH 32 CTPYKTYpHY KapakTepu3aiujy. Y OBaKBHM Clly4ajeBUMa MOTpeOHA je MHIyKOBaHA
¢bparmenraruja [206]. 36or Tora ce kog HPLC-MS aHanu3e KOPUCTH TaHIEM MaceHa CIIEKTPOMETpHja
(MS/MS) koja omoryhaBa noy3aany uaeHTH(UKAIIM]y HE caMO Tpema IMpeKkypcop joHnma Beh u Ha
OCHOBY KapaKTepHCTHYHUX (parmeHTa nobujennx y MS/MS cnekrpy [195]. Tamgem wmacena
CIIEKTPOMETpPHja jeé METOoJia Koja TOoJ[pasyMeBa U30JI0BAKkE TCEYIOMOJICKYIICKOT jOHA aHAIUTA, Kao W
IaJby (parMeHTAIMjy U aHaIu3y HacTajdux (parMEHTHUX jOHA, IITO MPEJACTaBJba IPYrd CTynam MS
ananmu3e. Ha oBaj HauMH ce ca curypHoInhy MOKe YTBPJUTH O KOM C€ aHAIWUTY pajid, HE caMo IpeMa
oJlHOCY (M/Z) TICeyIOMOJIEKYJICKOT joHa, Beh U Ha OCHOBY 00UjeHUX (pparMeHara. YKOIMKO c€ BpIIU

naba (pparMeHTalMja U aHaIM3a HACTAIMX jOHA, TAKBA aHAIM3a ce o3HayaBa kao MS" [221]. Ilocroje
nse paznuuute Bpcre HPLC-MS/MS cuctema, a Hajuemrhe ce KOpUCTE TPUILT KBAJAPYIOIH U JOHCKU
TpanoBu. TaHaeM MaceHa CIIEKTPOMETpHja MOXKe OUTH:

O TaHJEM MaceHa CIEKTPOMETpHja y MPOCTOPY — EKCHEPUMEHTH ce U3BOJAE cuMynTaHo. U3Boje
ce IOBE3UBAHEM TPU IMPOCTOPHO OJBOJEHa MaceHa CIIEKTPOMETpa, KOJ KOJUX Ce€ y MPBOM
0JIBHja M30JIOBamkE ICEYJOMOJIEKYJICKOT joHa, Y JIPYroM meroBa (parmenraiuja, a y tpehem
aHaJM3a HacTaux (hparmeHara. 3a OBy CBpXy ce Hajuenrhe KOpUCTH TPUILT KBaAPYIoJ,

O TaHJEM MaceHa CIEKTPOMETPHja y BpeMEHY — €KCIIEPUMEHTH C€ U3BOJIE€ Y UCTOM IPOCTOPY, alld
y pa3nuuuTo Bpeme. 3a oBy cBpXy Hajuemrhe ce xopuctH joHcku Tpam [205,219]. Hajope ce
BpILU M30JI0OBalk-E jJOHA aHAIMTA y JOHCKOM Tpally, 3aTMM HUXOBO paszjarambe Ha (hparmMeHTHE
JOHE U Ha Kpajy aHaJIM3a HacTaJuX (pparMeHTHUX JOHA.
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1.4.3. Basimnanmja aHaJIuTHYKe MeTO/1e

Banunanuja aHamuTHYKE METO/JIE TIPEICTaBJba MPOBEPY A JIH je TOCTUTHYTA aHAIMTHYKA CBpXa

JaTte MeTojJie TOMONy Koje Cy JOOWjeHM aHATMTUYKH pe3yliTaTd ca IPUXBATJLUBUM HHUBOOM
curypHocTd. Bannpanuja ce cipoBou Kaja je y MUTamky HOBa METOJIa HCIIMTUBAA WM KaJla Cce CTapa
Meroza Mema. Kako Ou ce cripoBena Banualyja METo/Ie, HEOIIXOIHO je MICHTH(UKOBATH IapameTpe
Kao IITO CY TA4HOCT, MPEUU3HOCT, TPAHUIIA JCTCKIHUje U TpaHHUIa KBAaHTU(PHKALHUjE, CEICKTUBHOCT,
auHeapHocT [222,223].

o

TauHoct Merozme mpeacTaBiba ONMCKOCT J0OMjEHE BPEAHOCTH TAdyHO] BPETHOCTH. Y LUIBY
MpOBEpPEe TAYHOCTHU METOJEe 4ecTo ce oiapehyje mpuHoc meroze. IIpunHoc (eHri. recovery) je
M3MepeHa KOJIMYMHA aHAJINTa U3PaXKEeHa y IPOIEHTUMA Y OJHOCY Ha JIOJIAaTy KOJUYHUHY aHAIIUTA
Y30pKY KOjU HE CaIP>KU JAaTH aHAJHUT WM Ta CA/IPKU y MaJloj KOJTMYMHH.

[IpeuusHoOCT je jefaH O] HajBaXHUJUX NapaMerapa BaJWJalllje U MOXe ce JeQUHHCATH Kao
OJIMCKOCT pe3yaTara J0OMjeHUX HE3aBUCHUM MepemHUMa NoJ yIBpheHuM yciaoBuma. M3paxasa
ce CTaHJapJHOM JIEBHjallMjOM WJIM PEJaTUBHOM CTaHIApIHOM JeBHjanujoM (eHri. relative
standard deviation, RSD).

I'panunma nerexnuje (enri. limit of detection, LOD) moapasymeBa HajHUXKY KOHIICHTpAIU]y
aHaJNTa, KOja MOKE OWTH JETEKTOBAaHA y Y30PKY y3 NMPUXBATIFUBY IMPENHU3HOCT M TAYHOCT.
I'panuna kBantudukanuje (enrn. limit of quantification, LOQ) mnpexacraBba HajHIKY
KOHLIEHTpAallM]y aHajluTa, Koja MoXke OWUTH KBaHTUTATUBHO ojpeheHa y y3opky. Bpemgnoctu
rpaHula AeTeKIHje U TpaHulla KBaHTHUHUKaIM]je YKa3y]y Ha OCETJbUBOCT aHATUTUYKE METO/IE.
CenekTUBHOCT TIPE/ICTaBJba CBOJCTBO METOJIC J1a pa3iuKyje aHaJIUT KOjU ce ojapehyje o1 Apyrux
KOMITIOHEHTHU MPHUCYTHUX Y MaTpULM, OJHOCHO MOTYhHOCT M3/Bajarba aHAJIUTHUYKOI CUTHaja
KOJU TIOTUYE CaMO OJ1 UICIIUTUBAHOT aHAJIMTA.

JluHeapHOCT aHaJIMTUYKE METOJIe TMOJpa3yMeBa Mepy JIMHEeapHe 3aBHCHOCTU CHUTHaja
WHCTPYMEHTA ¥ KOHIICHTpallije aHaluTa. 3a oApehrBame JTHHEAPHOCTH MOTPEOHO j& U3BPIIUTH
Mepema y pacloHy y KoMme je npeaBuleHo 1a ce gata MeTojia cupoBoau. Mepa JuHeapHOCTH ce
m3paxkaBa mpeko KoepuumjeHta nerepmuHanmje (R?) mpaBe koja ce no0uja ImpTamem
3aBUCHOCTH OJI3MBa MHCTPYMEHTa M MOCMAaTpaHOI olicera KoHueHTpaiuja. CmaTtpa ce na je
METO/Ia JIMHEapHa KaJia je BpeAHOCT KoeuIllMjeHTa AeTepMuHaIuje npase Beha o 0,99.

Edekar matpune — CactaB Marpulle y30pKa MOKE HMMAaTH BEJIMKH YTUIA] HA AHATUTHYKH
CUTHAJI, JMHEApHOCT, TAYHOCT U MOHUBJHUBOCT MeTojie. Takolhe, Moke TOBECTH U JI0 CTBapama
JAKHOT TMO3UTHUBHOT pe3ynraTa. KoMIloHeHTe mnpucyTHe y cacTaBy MaTpule MOTY HMaTu
BEIIUKU YTHIA] U HAa €(pUKACHOCT TeXHUKa jOHU3alMje, TOCEOHO MEKHUX TEXHHKa jOHU3alluje,
kao o je ESI. APCI TexHuKa joHHM3alMje je Mamke OCeTIbUBA Ha eeKaT MaTpULe y OJIHOCY Ha
ESI texuuky [170]. Jenan on HajedukacHMjuX HauMHA Ja Ce PEAyKyje YTHIA] MaTpUIe je
naxspuB u300p oxaroBapajyhe xkamuOpanuone texuuke. Hajuemrhe kopumiheHe TexHuKe
kanuopanuje cy [195]

O MCTOHa YHYTpAIIWKLI CTaHAapAa,

O eKCTepHa KanuOpalnMja ca CTaHJIapJMMa aHaJIWTa KOjU OAroBapajy MaTpUIM Y30pKa
(enrs. matrix-matched standards) u

O MCETOHa CTAaHAApAHOT JO0AaTKa.

Mertona YHYTpaAlIkEr' CTaHAapaa 06YXB8.T8. npunpeMy CTaHAapAHHUX pacTBOpa aHAJIUTa H

JI0/JaBambe UCTE KOJMUMHE 0Ja0paHor jelumbeba (MHTEPHOT CTaHAap/ia) Y CBaKU pacTBOP U y30pak mpe
aHanmu3e. Ha oBaj HauMH ce MOCTHXKE EIMMHUHHMCAkE YTUIaja MAaTPUYHMX CMETHHM Kao M yTHIaja
eKCIIEpUMEHTAIHUX YyCJIOBAa Ha pe3yiTare aHanuze. Meroja YHYTpalllber cTaHaapja je J0cTa
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Moy3/laHa, aJld HeJIOCTaTaK OBE METOJIC CACTOjU C€ Y TOME Jia KaJia je MOTPEeOHO OPEIUTH BEIHKHU OpOj
aHaJUTa MPH jeTHOj aHAJM3U, HEOMXOJAHO je KOPUCTHTU W BEIHMKH OpOj MHTEPHHMX CTaHAapAa, a OHU
HUCY YBEK JJOCTYITHU WJIU CYy JOCTa CKYIIH.

Merona kanubpalmje ca CTaHaapIuMa aHaJIuTa Y MaTPUIH [Opa3yMeBa JJOaTaK CTaHIapIHOT
pacTBopa MO3HATE KOHILECHTpAlLlMje aHAJIMTa Yy CKCTPAKT Y30pKa KOjU HE Ccaapku aHanuT. Edekart
MaTpHIIe Ce MPOLECHYje TaKO IITO Ce MOBPIIMHA IIMKA aHAUTA Y CTAaHIAPAHOM PACTBOPY KOJH CaIpKH
AQHAJIUT MOPEIH Cca MOBPUIMHOM ITMKA aHAIWTA y YMCTOM pacTtBapady. OBa TeXHHKA KanuOpaiuje ce
94eCTO KOPHCTH, ajM je 4YecTo mpoOiiem mpoHahm onarosapajyhy maTpuily y30pka Koja HE CaapiKu
oJlabpaHe aHaJIUTE.

Merozia cTaHIapAHOT J0aTKa Ce CacTOju y MPUMIPEMH CTaHIApJAHUX PACTBOPA aHAINTA, HAKOH
Yyera ce y CBakd PacTBOp J0Jaje MCTa 3alpeMHMHA Y30pKa KOJH CaJp)KU HEMO3HATY KOHIICHTPAIH]Y
ananuta. OBa MeTo/Ia je J0cTa euKkacHa 3a yKiIamame eeKkTa MaTpHIle, ajld 3aXTeBa MyHO BpPEMEHa
Jep je 3a cBaku y30paKk MoTpeOHO MpUIpeMame MoceoHe KanuopauoHe KpuBe.
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2. EkciepuMeHTaJIHU €0
2.1. Kopumhenn maTepujajiv, Ha4MH A00ujamba

Marepujanu xkopuirheHn npu u3paau oBe Aokropcke nucepramuje cy ACC, MWCNT, CC, u
aktuBupanu U Heaktusupanu CHTC.

ACC, CC u CHTC cy npousBenenu y Muctutyty 3a HykieapHe Hayke ,,Bunua“. Buckosne
TkanuHe (Buckosza, JlosHmma) cy kopumnheHe kao mpekypcop 3a goomjame ACC. Tkanmna je
MMIpPErHApaHa COJMMa aMOHHUjyM-XJIOpHIa W IUHK-XJopuaa. HakoH wummperHamyje, TKaHWHA je
MOJIBPTHYTA Tpolecy KapOoHM3aluje. AKTUBAIMja je BpIICHA YIJbeH-IUOKCHIOM. Y30pIH CY 3aTUM
WCTIIMPaHN y JECTHIOBAHO] BOJW, Kako OM ce YKJIOHWIM TParoBM XJIOpWIa W JAPYrux HeuucToha.
JlobujeHn matepujaid Cy 4YyBaHU Yy €KCHKaTtopy 1o ymotpebe. Mmmpernamuja, kapOoHH3anuja
aKTHBAIMja Cy JIeTaJbHHje ONUCAHE Y JJuTepaTypu [224].

[IpBa (aza npoueca cunteze CC 6mna je mpunpemame PO rema. Cunreza PO rema Bpiena je
MPOIIECOM TOJIMKOHJICH3AIM]e PE30pIMHOIA U (popMaiexuaa ca HATpUjyM-KapOOHATOM Kao Oa3HUM
karanu3aTopoM. PD pacTBop je cumaH y crakiieHe enpyBeTe, HAaKOH Yera Cy y30pIM OCTaBJbeHU 7 JlaHa
na ce renupajy. HakoH remupama, y30pIH Cy HCIHPaHW T-OyTaHOJIOM W JpXKaHHW y 3aMp3MBady Ha
temmneparypu -30 °C. P® renoBu Cy 3aTHM CTaBJbEHH y aKpUIIHE IOCY/E U CYLIEHU HEWITO ayXe of 24
yaca, npu Bakyymy on oko 0,4 mbar. Cymenu P® renoBu cy 3aTUM TOABPTHYTH MPOIECY
kapOonuzanuje Ha Temmnepatypu oa 800 °C y mHepTHO] atMocdepu azora u xjaljeHH HaA COOHO]
temreparypu. Jlodujenu CC je cnpamieH u uyBaH y 3atBopeHuM [IBI] kyrujama. JletassHuju nocrymnax
CHHTE3€ OBOI' MaTepHjajia OIKcaH je y aureparypu [162].

3a nooujame CHTC, xao monazHu MaTepujaj KopuiheHa je MMJheBUHA JTOOMjeHa Kao OTIaj U3
JIpBHE WHIYCTpHje. XUapoTepMaaHa KapOoHHU3alja MMJbEBUHE BPIIICHA j€ Yy ayTOKJIaBy, HAMPaBJLEHOM
oa Hephajyher uenumka, Ha Temmneparypu ox 180 °C mpum camorenepummyhem nputucky. Hakxon
KapOOHU3HIIAje, YBPCTU MPOAYKT je MCHHUPAH Yy METAHOJY M JACCTHJIOBaHO] Boau. Ca muibeM 1a ce
nmoboJpilajy amcoprimona cBojctBa, aobujenn CHTC je aktuBupan kopumihemeM KalldjyM-
XUAPOKCHJIAa Kao akTuBUpajyher areHca. AKTHBalMja je BpIIeHA Y eJICKTPUYHO] mnehu mnpwu
KOHCTaHTHOM TMpPOTOKY a3oTa Ha Ttemmeparypu on 900 °C. JleraJbHHMjH IMOCTyaK CHUHTE3E€ OBOT
MaTepHjajia OIucaH je y mureparypu [168].

ITopen momenyra Tpu wmarepujaa kopmheHe cy u MWOCNT (Sigma-Aldrich, CAJ),
yucrohe > 95%, numensuja 6,9 nm x 5 pm.

2.2. Xemujcka Moaupukanuja 1 aKTUBALMja NOBPIIMHE YI/beHUNYHUX MaTepHjaJia

Xemujcka moaudukanuja BpuieHa je TperupambeMm ACC, MWCNT u CC pactBopuma HNO3,
KOH wmu HCl. YcnoBu mpuMemeHHX XEMHUJCKHX TpeTMaHa, Kao U ckpaheHu Ha3uBU A0OHjeHHX
MaTepujaja, ImpuKa3zaHu cy y Tabenu 5. HakoH XeMHUJCKOT TpeTupama A00HjeHH MaTepujalid Ccy
WCIHUPAHU JECTUIOBAaHOM BOJIOM M CylleHH Ha Temneparypu ox 110 °C.

CHTC je Ouo moaBpruyt npolecy akTuBanuje. AkTuBanuja je Bpuena kopuuthemsem KOH kao
aktuBupajyher areraca. OqHoc maca CHTC u KOH 6uo je 2/1. Ilpouec je cipoBelieH y eNeKTPHUYHO)]
nehu o temneparype 900 °C, ca cronom 3arpeBama o4 5 °C/min, Npu KOHCTAHTHOM NPOTOKY a30Ta.
Hobujern matepujan je o3naueH kao ACHTC.
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TaGena 5. Xemujcka MoaudHKannja yribeHHYHUX aacopOeHara

VYripennunu marepujan  Hazus AreHc, yCIIOBU TPETUPAbHA
ACC be3 Tpermana
AKTI/IBI/IpaHa ACC/HNO3 5 M HNO3, 3 h, -~ 80 OC
YHPCHITIHA TRAARA - AcC/KOH 4 MKOH, 3h,~80°C
ACC/HCI 1 M HCI, 3 h, cobna temmnieparypa
MWCNT be3 Tpermana
MWCNT/HNOs3 4 M HNOs, 4 h, ~80 °C
VYTrJbeHUYHE HAaHOLIEBU
MWCNT/KOH 4 M KOH, 4h,~80°C
MWCNT/HCI 1 M HCI, 4 h, coOna Temmnepatypa
CC bes tpetmana
VIJBeHHTHH KpHOTE CC/HNOs3 4 M HNOs, 4 h, ~80 °C
CC/KOH 4 M KOH, 4 h,~80°C
CHTC be3 Tpermana
XuapoTepMaiHu ACHTC AxtuBanuja: KOH:CHTC = 2:1, 900 °C,
YIJbECHHK 5 °C/min, npu KOHCTAaHTHOM IPOTOKY
azora

2.3. KapakTepu3anuja noppuidHe yr.beHHYHUX MaTepujaJjia

Kapakrepuzanuja moppumHe yrJbeHUYHHX MaTepHjajia Yy OKBUPY OBE JOKTOPCKE IUCepTaIuje
BpIIIeHa je Ha cienehu HauwH:

o oapehuBamem cnenupuyHe TOBPIIUHE,

o onpehHuBameM MOPO3HOCTH,

o onpehHUBameM THIA M KOJIMYHHE (YHKIIMOHATHHUX IPyla METOJ0M HH(paIpBeHe
cnekTpockornuje ca PypujeoBoM TpaHchHopMaIjoMm,

o onpehHUBameM Tauke HYJITOT HaeJICKTpUCAHA U

o onpehuBameM pH-BpeqHOCTH BOJICHE CYCIIEH3HU]E Y30PKa.

2.3.1. OgpehuBame cnennpuyHe MOBPIIMHE H IOPO3HOCTH

[Toganum o kKapakTeprcTHKaMa TEKCType MCIIMTHBAHMX MaTepHjana jgoOujeHu cy oapehuBamem
aJICOPIIIMOHUX U JIECOPIIIMOHUX N30TepMU azoTta. Mzotepme cy oapehusane Ha Temmepatypu -196 °C.
Cnenunduuna nospiuna je oapehena kopumhewem BET metoze (enri. Brunauer-Emmet-Teller, BET)
[225]. Cnenunduuna nospurunaa (Sget), yKynHa 3anpemuna mopa (Viotal), 3anpemuta Me3omopa (Vmeso),
3arpeMuHa MHUKpornopa (Vmicro), Ka0 M THOBPIIMHA MHKPONOPA (Smicro) Cy H3pauyHaTe Ha OCHOBY
aJICOPIIMOHUX U30TepMHU a3oTa. [loBpiinmHa me3omnopa (Smeso) JOOHMjEHA je OAy3UMameM apamerpa
Smicro 011 SgeT. Pacnioziena BennuuHe nopa je u3pauyHata Ha ocHoBy BJH meroze (enrn. Barrett, Joyner,
Halenda, BJH) [226], 3a necopruuonu aeo u3otepme. 3ampeMuHa MUKPoOropa (Vmicro) je M3padyHaTa
u3 o-s rpapuka [227]. KopuinheHrn HHCTpYMEHT OHO je aHaIM3aTOp IMOBPIIMHE W TOPO3HOCTH
Micromeritics ASAP 2020 (Micromeritics Instrument Corporation, CAJI).
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2.3.2. OapehuBame noppmmHckux rpyna FTIR merogom

OnpehuBame THHA U KOJIMYUHE (DYHKIMOHAIHUX Tpyna Ha MOBPLIMHM MaTepujajia BPLICHO je
FTIR meromoM. Y30pIy HCOIMUTHBAHUX MaTepHjaja Cy MOMENIaH! Ca CIPAIEHHM U OCYIICHUM KalHjyM
opomuom (KBr) y aBany. JloOujena cMmeria je kopuirheHa 3a MpaBJbeie MACTHIIA Y OJroBapajyhem
kanyny. dopMupane mactuie Cy CTaBjbaHe Ha CHHMMame. OBa Mepema BpIleHa Cy Ha MHCTPYMEHTY
Bomem MB-Series (Hartmann & Braun, Kanana). FTIR cnextpu cy Mepenn y omncery 4000-400 cm™.

2.3.3. OnpehuBame Tauke HYJTOI HaeJIEeKTPHCAkA

OnpehuBame Tauke HYITOT HAeJIEKTPHCAamka BPIICHO j€ TMpeMa METOAM TPEIOKEHO] Y
nuteparypu [224]. V3opuu marepujana (0,0075 g) cy norananu y pactsop 0,1 M NaCl, sanpemune
15 mL ca nonemenum pH-Bpennoctuma. [louetne pH-Bpeanoctu (pHi) pactBopa Bapupane cy oxa 2 1o
9 u 6urne cy noaemaane nomohy 0,1 M pacrsopa HCl wiin NaOH. Y3op1mu cy yyBaHu 1oJ1 a30TOM, Ha
cobnoj temneparypu (25 °C), y 3aTBOpEHUM CTakJeHUM Oouuiiama, 10 ycrasbema pH-BpeaHocTu.
Hakon ypaBHOTe)Rewa (24 h), usmepene cy pH-Bpemnoctu cycnensuja (PHr). pHpzc je ompehen Ha
ocHOBY rpa¢uka 3aBucHoctd pHpHi, ogHocHO Ha ocHOBY BpenHocTH pHf Ha KojuMa je MOCTUTHYT
T1aTo.

2.3.4. OnpehuBame pH-BpegHoCcTH BO/IeHE CyClIeH3Hje Y30paKa

OnpehuBame pH-BpemHOCTH BOACHHMX CYCIIEH3HMja HAKOH JOCTH3ama paBHOTEke (eHry. pH-
slurry) Bpmieno je Ha cneaehu Hauwmn: 0,2 g cBakor MaTepHjajia je mortamaHo y 2 mL aejoHu3oBaHe
BOJIe. Y30pIH Cy YyBaHH IOJ a30TOM Yy 3aTBOPEHHM ILIACTUYHAM KHMBETaMa Ha COOHOj TeMIepaTypH
(25 °C), no ycrasbewa pH-BpeqHoCTH.

2.4. Ancopnuuja ecTpOreHMX XOpPMOHA U3 BOJIe HA YI/beHUYHUM MaTepujajimma

Ancoprmja E1, E2 u EE2 je ucniutuBana y mapXKHOM CUCTEMY, MPU KOHCTAHTHOM IPOTOKY
Mmerrama (200 o/min). Yrsennunn Matepujanu (mace 0,02 g) cy motamanu y 25 mL BoaeHOT pacTBopa
cMmelle xopMoHa ojpeheHe koHueHTpauuje U pH-BpeaHoctu. Hakon ancopriuje, cBH Y30pHH CY
¢untpupanu kpo3 0,45 um PVDF ¢unrepe y Bujane 3a ayrocemIuiep.

2.4.1. UcnutuBame yruuaja pH-BpeanocTu pacrtBopa Ha ajgcopnuujy

Y oBOM ekcrepuMeHTy KopuitheHe cy MoauduxoBane um Hemomudukoane ACC. Cpaku
y30paK MaTepujaia je mortamaH y 25 mL BoJeHOr pacTBopa XOpPMOHa, KOHLeHTpamuje 5 mg L7,
nouyetHux pH-BpemHoctn mnonemenux Ha S5, 6, 7, 8 m 10. pH-BpemHOCTH BOAEHHMX pacTBOpa
noJienmaBane cy KopuirhemeM pacTBopa CHpheTHe KUCETHHE M aMOHUjYM XUAPOKCUAA. AJCOPIIIHja ce
oJBUjaa Ha coOHOj TemmepaTypu. [Ipobe cy y3umaHe HaKOH TpH caTa aJCophuuje. Y30pUu Cy
GuITpUpaHU U MEPEHH.

2.4.2. Kuneruka agcopnumje

[ToueTHa KOHILIEHTpaIMja PacTBOpa CMEIIe XOPMOHA 3a HCHUTHBAKE KUHETHUKE aJICOpMIIMje
uzHocuna je 5 mg L. IMouetna pH-BpemHOCT pacTBopa 61na je noaemena Ha 7. IIpo6e kox ACC cy
y3umane Ha 5, 15, 30, 60, 120, 180 min, 20 catu u 24 cata. Y ciayuajy MWCNT, CC, CHTC u
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ACHTC, mpobe cy ysumane Ha 3, 5, 15, 30, 60, 120, 180 min u 24 dYaca HAKOH aJCOpIIIHjE.
Ancoprnmja ce onBujana Ha cobnoj temmeparypu (25 °C). Ha ocHOBY pesynrata eKCIEpUMEHTa
yTBphEeHO je Bpeme MOTPEeOHO 3a [OCTU3akEe paBHOTEXKE. Y LUJbY H3padyyHaBamba KUHETHUYKUX
napameTapa KOpUIINeHH Cy JIMHEapu30BaHH W HEITMHEapH30BaHW oOiuiy JlareprpeHoBor mopena
nceyno-npBor pena (jennaunue 9 u 10) u Moznena nceyno-apyror pena (jeanaunsae 11 u 12), xao u
nuHEeapu30BaHU oOmuny EmoBud-kuHeTHukor mojena (jenHaunHa 13) W Mozena HMHTpadeCTUYHE
madysuje (jeqnaunna 14).

2.4.3. AncopnumnoHe u3orepme

HcnutrBame aacopriyje npu pa3InduTHM ITIOYeTHUM KOHIIEHTpalHjama pacTBOpa XOpMOHa y3
xopumheme ACC kao ajgcopOeHTa BpIIEHO je Mpu KoHIeHTpauujama 2, 4, 6, 8, 10 u 12 mg L.V
ciyqyajy MWCNT, CC u ACHTC mnodveTtHe KOHIIeHTpaluje cy usHocuie 2, 4, 6, 8, 10, 12, 25 u
50 mg L. TTouyerne pH-BpeHOCTH CBUX pacTBOpa Ouie Cy mojelieHe Ha 7. AJCOpIIHja ce oJBUjana
Ha coOnoj Temmeparypu (25 °C). IIpobGe cy y3ere HakoH 24 uyaca. Cnarambe pPaBHOTEKHUX
aJICOPMIMOHUX TOJaTaka ca TEOPHJCKHMM MOJeiINMa HCIHUTAHO je KOpUIIhemeM JMHEeapu30BaHUX U
HeJIMHeapu30BaHuX 00nka @pojuanuxosor (jeaqHaurnse 1 u 2) u JIeHrMupoBor aJcopniroHOT Mojiena
(jennaunne 3 u 4), kao u MMHeapu3oBaHux obnuka /[-P u TemxuHoBor Mozena (jeqHauuse 5 u ).

2.4.4. OnpehuBame yrunaja reMueparype Ha acOpPIUUjy

VYTumaj TteMmrmeparype Ha aJCOpPNIM]y j€ WCHUTHBAH TPU PA3TUYATHM TeMIlepaTypama
azcopruuje. Ancopmija ce oJBHjajia Ha Temreparypama on 25, 35, 45 u 55 °C. Ancoprmmja je
WCIIUTHBAaHA y INAap)KHOM CHCTEMY Y3 KOHCTaHTHO Memame. [IpoOe cy y3umaHe HakoH 3 cara.
TepmMoMHaAMHYKH aJCOPIITMOHM MPOIIEC j€ HCITMTUBAH KopuIlltheweM jennaunna 15 u 17.

2.4.5. IlpuMeHa onTUMHU30BaHE MeETO/Ie A/ICOPIIHUje HA peajiHe Y30pKe BoJa

PeasHn y30pum Mmoj3eMHUX, MOBPIIMHCKUAX M OTIAIHHUX BOJIA CY CIIajJKOBaHU Ca CMEIIOM
pacTBOpa XOpMOHA ca IUJbEM Ja ce J00uje ModyeTHa KoHIeHTpauuja ox 5 mg L™ y ysopuuma Bona.
VY3opuu Boja cy cakymnbeHu M3 Penu OyHapa (moazemHa Boja), ca mojapydja peke Ilex (moBpmmHCKa
BOJIa) U W3 yja3a y MOCTPOjeme 3a MpeunnihaBame OTHAAHUX Bojaa y ApanhenoBiy (OoTmaaHe BoOJE).
AJcoprija XOpMOHa U3 CajKOBaHUX y3opaka Boaa (25 mL) ucnutuBana je Ha 0,02 g Mmarepujana, y
IIaP)KHOM CHUCTEMY, Y3 KOHCTAaHTHO MEIame Ha COOHOj TeMIIepaTypHu.

2.4.6. UcnutuBame gecopnuuje

Jlecopmiija XopMOHa ca MaTepujalia CrpoBe/ieHa je kopuirhemeM cMemie metanona (MeOH) u
muxinopmetana (DCM), (1:1) y npotouHoM cuctemy. 5 mL cmele pacTBapaya je MpOMYIITEHO KPO3
KepTpHlle y KOjuMa Cy ce HaJa3wii UCIUTHBaHU MaTepujanu. [Ipe enyupama, makoBama YrIbeHUIHHUX
MaTepujaja cy Omiia y KOHTaKTy ca cMemoM pactBapada 10 min. OBaj mocTymak je MOHOBJBEH JBa
nyra. CakymsbeHH eIyeHT je ymapaBaH [0 CyBa IMOJ CTPYjOM a30Ta W PEKOHCTHTyHCaH y 25 mL
MobuHe dasze koja ce cactojana o1 75% MeOH u 25% mpassse xkucenune (0,1% BosieHU pacTBOp).
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2.5. EkcTpakumja ecTpOreHuX XOpMOHA U3 BO/e Ha YIJbeHHNYHNM MaTepHjaaumMa

3a oBe ekcnepuMeHTe KopuutheHu cy keptpuuu 3anpemuHe 3 mL. Keprpuyu cy nymenu
onrosapajyhoM macoMm marepujana koju je 0o cnakoBan u3mely ase ¢pure. [Ipe HaHOIIEHa y30pKa
KEepPTPUIIH Cy KOHAMIIMOHWPAHU Kako OW ce mocturiia mro Beha crmocoOHOCT 3aAp)kaBama XOPMOHa Ha
MaTepHjany. Konaumonupame je BpIIeHo npomymTtameM 5 mL oaroBapajyher opranckor pactapada
Kpo3 KepTpul, a 3atuM 5 mL aejoHn3oBane Boje. HakoH KOHAMIMOHMpPAma, BPIICHO je HAHOIICHE
y3opka oxarosapajyhe 3anpemune u pH-BpeaHoCTH, Tocie 4yera cy KepTPUUH CYIIEHH 0] BAKyyMOM
10 min u emyupanu oaroBapajyhum opraHckuMm pactBapaueM. EJyeHTH Cy CakyIlJbeHH Y CTakieHe
KMBETe, ylapaBaHW JI0 CyBa MOJ a30TOM U pekoHctutyncanu y | mL mobOunne ¢asze. Haxon
PEKOHCTUTYHCamka, CBH Y30pIM CYy CTaBjbaHW Ha BOpTekc W ¢uirpupanu kpo3 PVDF dunrepe,
BenuuuHe nopa 0.45 um y crakieHe Bujaie.

[Ipn ucnuTHBamy e€KCTpakiMje XOpMOHa Ha YIJbeHUYHUM MaTepujaivMa, Hajlpe je U3BpPILIEH
MpEeMMUHAPHA €KCIIEpUMEHT y koMme cy kopuuthenun HemonugpukoBanu CC, MWCNT u ACC.
Keptpuyu cy Ounm Hamymenu ca mo 20 mg oxarosapajyher marepujana. 100 mL y3opka je Ouio
MPOMyYIITEHO Kpo3 kepTpune. Enxynpame je Bpuieno kopumrthemem cmeme MeOH u DCM. CakymisseHo
je 15 mL emyenTta. Marepujan koju ce mokazao kKao HajeMKACHHU]U je KOpUITNeH Kao ajCcopOeHT y
HapeIHUM eKCIIepUMEHTHMA, MPY ONITHMHU3AlMjU eKCTPAKIMje XOPMOHA Ha YBPCTOj (a3u.

2.5.1. OnTumMu3anuja MeToJe eKCTPaKIUje Ha YBPCTOj pa3u

Ca mmipem nma ce no0ujy mro Buie BpeaHoctu npuHoca SPE metone, cnenehu mapamerpu cy

ONTUMM30BAHHU:

O Maca ajicopOeHTa,

O 3ampeMuHa y30pKa,

o mouetHa PH-BpenHOCT y30pKa,

O BpCTa U 3allpeMUHA OPTaHCKOT pacTBapaya 3a eIyHpame 1

O MeToJia MoaudUKalije MaTepujaia.
OnTuMmalHy mapamMeTpu eKCTpakiuje cy u3abpaHu Ha OCHOBY HAJBHILIKX BPEAHOCTH IMpuHOca. Maca
aacopOeHTa je ontuMmu3oBaHa kopumhemem 20, 50 u 100 mg marepujana. Hakon uzbopa ontumaiHe
Mace, oapeheHa je onTuMaaHa 3anpeMHUHa y30pKa crpoBohemeM excrpakiuje u3 25, 50, 100 u 200 mL
BOJICHOT pPacTBOpa XOpMOHa. Y Iy JoOHjama oONTUMaliHe ModeTHe pH-BpemHocTH Yy30pka,
eKCTpakiHja ogabpaHux XOpMOHa BpieHa je kopuinthemem 20 mg marepujana u 200 mL pacTBopa.
pH-BpenHocTH pacTBopa mojemieHe ¢y Ha 5, 6, 7, 8, 9, 10 u 11. Ontumanan oprancku pactBapad 3a
enyrpame u3adpaH je mpema BpeqHOCTUMa IpuHoca nobujeHnx kopummhemem MeOH, anetonutpuna
(ACN), erunanerara (EtOAc), cmemie DCM u MeOH (1:1), u cmeme EtOAc u MeOH (1:1). Cnenehu
KOpak je 61o u36op oarosapajyhe 3ampeMuHe eayeHTa. Y3opuu cy ounu eayupanu ca 5, 10 u 15 mL
oarosapajyher opranckor pactBapada. Y KpajibeM KOpaKy ONTUMHU3AIlHje BPIIEH je 0J1abup ONTUMAHE
MeTone MoauduKaldje MarepHjaia, Ipd YeMy je eKCTpakllMja BpIIeHAa Ha MaTepujaity
moau¢pukoBanom ca HNOsz, KOH wumu HCl. CBu excnepuMeHTH cy CIpPOBOhEHHM NPUMEHOM
napameTapa ONTUMHU30BaHHUX Y MPETXOTHOM KOPAKY.

Bpennoctu npuHoca, noOujeHe mpu Kopuiihemy KepTpuila MakOBaHUX ca Haje(UKACHUJUM
MaTepujajoM, cy mnopeheHe ca BpeaHOCTMMa NpUHOCAa JO0OMjeHMX KOpHIINEeHmeM KOMEpIMjATHUX
keptpuya: Supelclean Envi Carb, Supelclean Envi-18, Supelclean LC-SCX, Supelclean LC-18
(Sigma—Aldrich, CA/T) u Oasis HLB (Waters, CA/l). OnTumMi30oBaHa MeTO/1a je MPUMEHEHA Ha PEaTHe
y30pKe BOJa.
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2.5.2. HPLC-MS/MS anaanza

AHanm3a XOpMOHAa Yy PacTBOPY y OKBHPY OBE JOKTOpPCKe nucepranuje Bpmiena je HPLC—
MS/MS meronom. 3a peBep3HO-(ha3zHO pa3jBajambe XopMoHa kKopuinheHa je Agilent Zorbax Eclipse
XDB-C18 ananutruka KOJOHA, AUMEH3Hja 75 mmx4,6 mmXx3,5 pm.

[pu xopumhemy ACC kao ancopbenara kopumhen je Dionex UltiMate 3000® HPLC cuctem
(Thermo Fisher Scientific, CAJ]). [Touetnn cactaB moOwmiHe (a3ze cactojao ce oa 75% MeOH u 25%
Mpassbe kucenune (0,1% BoJeHH pacTBOP), HpH KOHCTAHTHOM TIpoToky ox 0,5 mL min™, mpu gemy ce
caapxkaj MeOH memao ox 75 1o 100% y poky ox 10 min. HakoH 15 min moYeTHU yCIOBHU Cy TIOHOBO
YCIIOCTAaBJbEHU U JIPYKAaHW TOKOM HapenHuX 5 min. JlerekToBame U KBaHTH(UKAIMja XOPMOHA BpIIIEHA
je xopumhewem LTQ XL (Thermo Fisher Scientific, CAJ]) maceHor cnekTpoMeTpa ca eleKTpoCHpe]
JOHCKMM H3BOPOM U JIMHEApHUM JOHCKUM TpanoM. CHUMame je BpIIEHO y INO3UTUBHOM MOJY.
OnTumalHM MapaMeTpu jOHCKOI HM3BOpa OWIM Cy: HamoH joHCKor u3Bopa 5 kV, rac Hocau 8
pelaTUBHUX jeMHMIA, MOMOhHM rac 12 penaTMBHMX jeauHMIA, Temmeparypa kamwiaape 350 °C.
[Ipexypcop joH, onTHMallHa €Hepruja cyaapa, HajUHTEH3UBHMJU (parMEHTHH JOH, Ka0 M ONTHMAaJIHA
IMPUHA OTICEeTa N30JIali]e TIPUKA3aHU Cy Y Tabenu 6.

Ta6ena 6. HPLC—MS/MS napametpu kBaHTH(HKAIK]E 32 UCIIUTHBAHE XOPMOHE TIpH Mpahemhy bUX0BE
ancopruje Ha ACC

XopmoH Perenmmono Ilpekypcop joH Enepruja ®parMeHTHU [[InpuHa oncera
Bpeme (min) (m/z) cynapa (%) joH (m/z) W30J1aIHje

El 3,48 271,0 12 253,1 2

E2 3,37 255,0 20 159,0 2

EE2 3,16 279,1 20 133,1 2

VY cnyuajy aacoprmmje Ha MWCNT, CC, CHTC u ACHTC, kao u npu aHanu3u J00HUjeHOT
ekcTpakTa xopmoHa kopuirheH je uHcTpyMeHT Surveyor LC cuctem (Thermo Fisher Scientific, CA/I).
Mobunna ¢asa ce cacrojana ox 75% MeOH u 25% wmpaibe kucenune (0,1% BoneHu pactBop) ca
xoHcTanTHUM npotokoM 0,3 mL min™t. Metona je 6una m3okparcka. 3a JeTeKIujy ¥ KBaHTH(GHKALH]y
xopmoHa kopumihed je LCQ Advantage (Thermo Fisher Scientific, CAJ]) macenu crmektpomerap ca
€JIEKTPOCTIPE] JOHCKUM H3BOPOM U KBAAPYIOIHUM jJOHCKUM TpanoM. CHHMame je BpILIEHO Y
MO3UTUBHOM MOJy. ONTUMAIHU MTapaMeTPH JOHCKOT W3BOpa OWUJIM Cy: HAlOH jJOHCKOT u3Bopa 5 KV, rac
Hocad 33 penatuBHE jeUHMIIE, TOMONhHU rac 7 penaTuBHUX jeAMHMIIA, Temueparypa kammiape 350 °C.
[Ipexypcop joH, onTUMaIHA €HEpruja cylaapa, HajUHTCH3UMBHUJU (parMEHTHU JOH KaO W ONTHMAaJIHA
IIMpUHA OTIcera u30Jallyje MpruKa3aHu cy y Tabenu 7.

Ta6ena 7. HPLC-MS/MS napametpu kBaHTH(HKALIK]E 32 HCIIUTHBAKHE XOPMOHA HAKOH
EKCTpaKIlfje Ha YBpCTOj ha3u

XopmoHn  Perenmmono Ilpekypcop Emnepruja cymapa ®parmentnu Illupuna omcera

BpeMe (min)  joH (m/z) (%) joH (m/z) u30JaIuje
El 6,79 271,0 24 253,0 2
E2 6,56 255,0 27 159,1 2
EE2 6,20 279,0 33 133,2 2

IIpu cBakoj HPLC-MS/MS anamu3u ogaOpaHuX XOpPMOHA Yy OKBHPY OBE JOKTOPCKE
JMcepTalje CBU XpoMaTorpaMu J100ujeHH cy Kao XpomaTorpamu ojaabpane peakuuje (eHri. selected
reaction monitoring — SRM) [205,228]. Ha ciumm 16 nat je xpomatorpam cmerie xopmona El, E2
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Cnuka 16. Macenu xpomarorpam cmete El, E2 u EE2 no6ujen LC-MS/MS meronom

2.5.3. Basimpauuja meroje

JluneapHOCT MeTOZ€ je UCHUTHBaHA Ha OCHOBY ceJaM pa3jMuYUTUX KOHIICHTpaIuja
HCTIUTHBAHUX €CTPOTEHMX XOpMOHa y omcery of 10 1o 500 pug L. Ha ocHOBY KpHBe 3aBHCHOCTH
MOBpPIIMHE IHMKa CBAKOI XOpPMOHA OJf KOHIIGHTpallMje Y pPacTBOPY H3padyyHaTe Cy BPEIHOCTU
xoepunmjenara gerepmuHanuje (R?). TIOHOBJBMBOCT MeETOJE je H3padyHaTa NPEKO pElaTHBHE
CTaHJap/iHe JeBHjallkje Ha OCHOBY TPH MEpEeHa UCTOT Y30pKa y jeJTHOM JIaHy (MHTpa-IHEBHA aHAIN34).
I'panune gerekuuje W rpaHuie KBaHTHU(HKAIMje Cy A0OHMjeHEe Ha OCHOBY OJIHOCA CHTHAJIa U IIyMa
(errn. signal to noise, S/N), ouMTaHux ca Xpomarorpama. ['paHulia AeTeKIHje U TpaHHIlA
KBaHTH(HKAIMje HU3payyHATe Cy Kao MHUHHMMallHAa KOJIMYMHA aHajuTa Koja je moTpeOHa na Ou ce
npoaykoBao S/N 3 u 10, pecrieKTUBHO.

VYTunaj marpuie (euri. matrix effect, ME) je uzpauynar npumenom jeanaune 18:

R

ME (%) = Frawix = Posanc 10004 (18)

solvent

rae je:

Pmatrix — TIOBpIIIMHA MMMKa aHAJTUTA y CIIAJKOBAHOM €KCTPAKTy Y30pKa,
Pblank—TTOBPIIIMHA MIHKA aHAIWTA Y HECTIaJKOBAHOM €KCTPAKTY y30pKa
Psolvent — TIOBpIIIMHA MMHKA aHAJIMTA Y YUCTOM pacTBapady.
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CrnajkoBaHU €KCTPAKTH, OJHOCHO CTaHIAPIX KOjU OATOBApajy MATPHIM Yy30pKa Cy IOOWjeHU Ha Taj
HAYMH LITO je eKCTPAaXOBaH y30paK BOJIE Y MOCIEH0] (ha3u eKCIepHUMEHTa, HAKOH ylapaBama J0 CyBa,
PEKOHCTUTYHCAH y CTaHIApJAHOM pacTBOpPYy cMelle XopMoHa ojpehene koHuentpauuje. [Ipuimkom
pauyHama BpenHocTi ME, noBpiivHa muKa CBaKOI XOpPMOHA JISTEKTOBAHOT Y Y30PKY BOJIE je 0O/1y3eTa
O] TIOBPIIMHE IMKa XOpMOHa Yy ,matrix-matched” crammapmy. OBa pasnuka je MOJC/beHa ca
MOBPIIMHOM IHKa CTaHAapJHOr pactBopa xopmoHa y MeOH oparoBapajyhe KoHIEHTpaIuje.
Bpennoctu ME Bume ox 100% ykasyjy Ha mojadame, Nok BpemHoctu ucron 100% ykaszyjy Ha
CYIpEecHjy CUTHaIa aHAJIUTA.

2.5.4. llpumena ontumu3oBane SPE MeToe Ha peaiHe y3opke Boaa

Y OKBHpY €KCIEpHMMEHTAJHOr Jejla OBE JOKTOPCKE JHcepTalyje BpIlIeHAa je M MpHUMEHa
MPETXOJHO ONTUMH30BAaHE METOJE eKCTpakilMje Ha uBpcTOj ¢a3u 3a H30J0Bamke OJabpaHux
€CTPOTeHHX XOpPMOHA M3 peallHuX y3opaka Boaa. IIpe HaHomIewma y30opaka KEpTPHIH Cy MYHEHH
oarosapajyhoMm MacoM yribeHMUHOT Kpuoreina MogudukoBaHor ca HNOs.

VY3opuu nomzemaux (erra. groundwater, GW), obenexxern kao GW1 u GW2 cakynsbanu cy u3
Penn Oynapa Onmmsy [lynaBa (ommrunHa KoBuH). Y3opuu noBpmuHCKuX Boja (eHri. surface water,
SW), cakyrspanu ca noapydja Jynasa (;mokanurer HoBu Can, o3naden kao SW1, u Knagoso, o3HaueH
kao SW2), Benmuke Mopase (jnokamuter 1 km mpe ymha y Jlynas, o3nauen xao SW3) u Ileka
(moxamurer ynasbeH 8 km on ymrha y JlyHas, o3nauen kao SW4). J/[Ba y3opka oTnagHux Boja (SHTJ.
wastewater, WW), cakyrsbenu cy ca nmoapy4ja beorpana (WW1 y3opkoBaH u3 uciycra oTnagHe BOAe
y JlynaB, xoju ce Hana3u 63y ynrha Case y JlyHaB, ¥ U3 UCITyCTa JIOKAJIM30BaHOT Oyin3y Oe0orpaickor
cajma (WW2)), 1m0k cy jomr [gBa goJaTHAa Yy30pKa CakylJb€Ha W3 yjda3He W H3JIa3HE CTpyje Hu3
MOCTpOjemha 3a mpeunnihaBame oTnaaHux Boaa y Apanhenosity (WW3 u WW4, pecrieKTHBHO).

VY30piu Boje Cy CaKyIJb€HHU Y TUIacTUuuHe Oorie, 3anpemude 1 L u ayBanu y 3amp3uBauy. [Ipe
eKCTpakiije Ha uBpcToj (a3u, y3opum cy (uiarpupaHu Kpo3 ¢uiITepe ca CTaKICHUM BIJIAKHUMA,
BenuuuHe mopa 1-3pm (Whatman GmbH, Hemauka).
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3. Pe3yaraT U JUCKYCHja
3.1. KapakTepu3anuja noppumHe yr/beHU4HUX MaTepHujajia

Kapaxkrepuzanuja mospmuae CC, MWCNT, CHTC, ACHTC u ACC BpuieHa je ca IiJbeM Jaa ce
YIBpAM KOja CBOjCTBAa MaTepujajla MMajy HajBHINE yTUIAja Ha e(uKacHOCT ajcopruuje. Y OKBUPY
KapakTepu3amuje oxapeheHa je crenuduIHa TOBPIIMHA ¥ TOPO3HOCT, BPCTa M KOJHYHMHA
(GYHKIMOHATHUX Tpyla Ha MOBPUIMHM MaTepHjaia, Tayka HYJATOT HaelleKTpucama U PH-BpemHoct
BOJICHE CYCIICH3H]E Y30PKa.

3.1.1. CnenuduyHa NOBpUIMHA U MIOPO3HOCT

AJNCOpPIIIMOHO-/IECOPIILIMOHE W30TEpME a30Ta HCIUTUBAHUX YIJbEHMUHUX MaTepujana,
MIPEJICTaBJbEHE Cy Kao 3aBHCHOCT KOJIMYMHE aJcOopOOBaHOTI/IecopOoBaHOr a3oTa y (QYHKIUJU
pENaTUBHOT MPUTHUCKA Ha TeMIepaTypu TeYHOr a3oTa. JoOujeHe u30oTepMe IMpUKa3aHe Cy Ha clIUKama
17 (3a memouduroBane u moaudukoBane ACC) u 18 (3a MWCNT, CC u CHTC). VY cinyuajy ACC,
M30TE€pME CBa YETHPH MaTepHjajia uMajy omTap Harub® y oOJacTH HUCKOT PEIATUBHOT MPUTHUCKA, IITO
yKa3yje Ha BUCOKY a/ICOPIIIH]y Y OBOM PErHOHY U BeOMa HU3aK Harub y o0acT# BUCOKOT PEIaTUBHOT
nmpuTucKa 0e3 xucrepesucHe mersbe. OBaj Tum wm3otepmMu npumana kimacu I(b) mpema TUPAC
knacudukanuju [229]. Tun I(b) uzoTepme je KapaKTepHCTHYaH 32 MHKPOTIOPO3HE Marepujaie KOju
uMajy JUCTpHOYIHjy BEIWYHHE MOPa Yy OTCErYy OJ MUPUX MHUKPOTIOpa Ka yXHM Me3omopama (< 2,5
nm).

a) _ —a—HemoaundukoBaHa ACC

3201 —*— ACC/HNO,
300_' —— ACC/HCI
| —— ACC/KCH

280
[=))
c"EZBO-
o
=~ 240

220—-

200

00 02 04 06 08 10
P/P

0
Cnuka 17. AxcopnimoHo-aecopnipone uzorepme azora 3a ACC
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Cnuxka 18. AncoprmuoHo-aecopniuone u3orepme Hemoaupukoannx MWCNT, CC u CHTC

Ancopniuone nzorepme HemoaupukoBannx MWCNT u CC npunazgajy nzotepmama tuna IV ca Ho-
XHACTEPE3UCHOM MeThoM. OBO je KapaKTepUCTUYHO 3a Mope HeJePHHUCAHOT 00JTMKa Ha ME30TIOPO3HIM
matepujaauma. Mzorepme CHTC npunagajy tuny I, mo je omirka MUKpOIIOpPO3HUX MaTepHjajia.
[IpeTeskHO MHKpOTIOpO3HA TPUPOJA AKTHBUPAHWX YIJbEHUYHWX TKaHWHA TOTBpHeHa je u
pacrnoziesioM BenmmuuHe nopa (ciuka 19), xoja je nobujena kopumhemem BJH Merone u3 necoprmmone
rpade n3orepMme. Juctpulyirja mopa oBUX Marepujaja je y3aHa, ca CpeambUM MPEYHUKOM mopa 2,13-
2,25 nm. JIucrpubynuja Benumunae mopa MWCNT, CC u CHTC npukazana je Ha cimmu 20 a, 6 u B,
penom. Illupoka muctpuOynuja BenwmumHe mopa aodujeHa je 33 MWCNT u CC, ca mpocedyHuM
npeyarkoM 14,98 u 12,14 nm, penom, mTo moTBplyje ME30TMOpO3HU KapakTtep oBuX Marepujama. C
npyre ctpane, nuctpuoynuja Benmunne nopa CHTC je Beoma ycka, ca mpocedHuM mpedHuKoM 1,5 nm,

HITO je KapaKTepUCTHKAa MUKPOIIOPO3HUX MaTepujaa.

0.10
—s—HemogudmkosaHa ACC
et —e— ACC/HNO,
'g —a— ACC/HCI
Fa sy —v— ACC/KOH
(=]
E 0.04-
SQ_O.O.‘Z-
<
0.00+ e ®
2 4 6 8 5% 55 60

r (nm)

Cnuxka 19. Pacnonena Benuuune nopa ACC
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Crnuka 20. Pacriogena BenmnuuHe niopa a) HemoaupukoBannx MWCNT, 6) CC u 8) CHTC

KapakrepucTtuke MNOpPO3HOCTH HWCIUTHUBAHUX YIJbEHUYHUX Marepujajga NpuKa3zaHe cy Yy
tabenama 8 (3a momudurkoBane um HemomupukoBane ACC) m 9 (3a cBe ocrajge HCHUTHBAHE
marepujaie). CBe ACC uMmajy pelaTUBHO BENHUKY clielnUIHy TOBPIIMHY Koja ce Kpehe y orcery oj
683 10 820 m? g, JlesbemeM BPETHOCTH Smeso M Smicro MOJKE ce 3aKibyunTu 1a cy cBu ACC y3oprm
MPETEHKHO MHKPOIIOPO3HH. Y10 Me30mopo3HOCTH pacte HakoH Mmoaudukanuje ACC ca HNOs, a
omaga HakoH moaudukanuje ca HCl u KOH. BET ananuza mokasyje ga ce crenuuyHa MOBPIIMHA
noBehaBa HakoH mpolueca Moaudukanuje, ox 3% mnocne Tperupama TkaHnuHa ca HCl go 20% mnocrne
HNOs tpetmana, 1ok je cpeamu npedHuk nopa (Dmean) HE3HATHO MambK KOJI MOJAU(UKOBAHUX y30paKa.
OBH pe3yaTatd Ccy y CKJIaay ca pesyinratuMa nobujenum y murepatypu [230], rae je mokaszaHo na
MoaudHKaIHja yribeHUYHUX BlakHacTuX Marepujaia momohy HNOz noBoau no nosehama BpeIHOCTH
Sget. Moryhu y3pok oBe npomene je Gopmupame T0AaTHUX MOBPIIMHCKUX AederaTa Ha MaTepujay,
kao nocieauna okcuaaije [230]. [oBehamwe Sget je 3amakeHO M HAKOH MOAM(DHUKAIM]E YTJbCHUIHOT
kceporena nomohy HNOs [231], a ayropu kao moryhe objamimere Hyae (GopMHUpame HOBUX HIIH
OTBapame N0 Taja HeAocTynmHuX mopa. Kama je y muramy Tperman matepujana momohy KOH, y
auteparypu [232] je 3a0enexeHO Oa TpeTMaH aKTHBHOT yIrjba IOBOJM [0 HE3HATHOT moBehama
crenuguyHe MOBPIIMHE, YKYIHE 3alpeMUHE Topa, Kao M 3alpeMUHE MHUKPOIopa, IITO OAroBapa
pesyaTratuma JA00MjeHUM y OBOj JUCEpTalWju. Y paay y KojeM je BpIIeHa MOoIu(HKalnuja aKTUBHOT
yriba momohy HCI takole je mocturayro noehame Sger, Kao U yKymHa 3ampemuHa mopa [233]. o
noBehama je BEpOBATHO JOILIO ycled YKIamama MHUHepaida ca TMOBpIIMHE MarepHjajia HHUXOBUM
pacTBapameM y XJOPOBOJIOHUYHO] Kucenuuu [233].
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Tabena 8. KapakTepucTike mopo3HOCTH aKTUBUPAHUX YIIbEHUYHUX TKAaHWMHA

VY3opak SBET Smicro Smeso Smeso/ Smicro Viotal, Vmeso Vmicro Dmean
(m*gh) (m’g?h) (m*g?) cmig? (mPg?) (m*g?) (nm)
HeMOHX%“OBaHa 683 558 125 0,22 036 004 035 225
ACC/HNOs3 820 635 185 0,29 0,44 0,06 0,41 2,19
ACC/HCI 703 578 125 0,22 0,37 0,04 0,36 2,20
ACC/KOH 771 650 121 0,18 0,40 0,03 0,39 2,13

[IpumemeHn XeMUJCKM TPEeTMAaHW HHUCY MMalld 3HauajaH yTUIA] Ha creuu(UYHy MOBPIIMHY
MWCNT, nomrro ce Bpearoct Sget MoaupukoBannx MWCNT paznukyje Mame o1 6% y nopehemy ca
HeMoupukoBaHuM y3opruma. C npyre crpaHe, XeMHjcka MoAudUKalMja je 3HayajHuje yTUIlajda Ha
cnennpuuny nospmuny CC, Tako mTo ce BpeaHocT Sget cMammia o 11% kox marepujara CC/KOH
1o 18% xon CC/HNOs. V uctpaxuBamy Y KOJEM je BPIICHO TPETUPAHE YIJbeHUYHE TKaHWHE MoMohy
HATPUjyM XHUIOXJIOpUTA, Takohe je 3amaKeHO CMameme SBET, KA0 M Mambe CMameme Vmicro, HITO j€
BEPOBATHO TOCJIEIUIIA MOMYkhaBama Mopa TMOBPITUHCKIM (YHKIIMOHAIHUM TpyrnaMa (GOpMUPAaHUM 3a
BpeMe Tpetmana [149].

[ToBehame omHOCA Smeso/Smicro je TMpuUMeTHO KOoa cBuX MoaupurkoBanux MWCNT u CC.
Takohe, wera mpatu ¥ NpoOMEHa Yy CpeAmeM NPEUHUKY IMopa, Koju je Behu Koja MOoAu(UKOBAHUX
MWCNT u CC, y oqHOCY Ha HEMOAH(PUKOBAHE.

Tab6ena 9. Kapakrepuctuke mopo3noctu moaudukoBannx u HemoaudpukoBannx MWCNT, CC u

CHTC
Marepujan SBET, Smicro, Smeso, Smeso/ Viotal Vmeso Vnicro, Dmean,
(m*  (m*g?)  (M*g?)  Smieo (cm*g?) (ecmPg?) (cm’g?) (m)
g%)
MWCNT 252 16,3 235 14,8 1,05 1,05 0,07 15.0
MWCNT/HNOs 258 10,0 248 24,8 1,36 1,36 0,08 18,1
MWCNT/KOH 246 9,8 236 24,1 1,31 1,31 0,07 17,9
MWCNT/HCI 239 7,3 231 31,7 1,21 1,22 0,07 17,1
CC 612 226 386 1,71 1,40 1,35 0,23 12,1
CC/HNOs3 499 163 336 2,06 1,31 1,27 0,19 13,1
CC/KOH 546 155 391 2,51 1,68 1,63 0,21 15,5
CHTC 213 210 3 0,01 0,19 1,5
ACHTC 1002 947 55 0,06 0,48 2,9

N3 pesynrata nobujenux 3a CHTC u ACHTC moxe ce 3ama3uTH Jla akTHBalMja MaTepujaia
JOBOJM JIO JpacTUYHOT moBehama crnenuduyHe mnoBpmmHe on 213 mo 1002 m? g'l, ocTaBbajyhu
MHUKpPOIIOPO3HHM KapakTep HOBpIIMHE ca noBehameMm cpeamer mnpedHuka nopa ox 1,5 no 2,9 nm.
ACHTC mnocenyje Hajehy cnenuduyHy MOBPIIMHY y OJIHOCY Ha CBE HCHHMTHUBaHE Mmarepujaie. Y
JeTHOM HCTpaKMBamwy Takohe je youeHo 3HaTHO moBehame BpeJHOCTH SpeT HAKOH IMPOIIECca XEMHU]jCKe
akTuBanuje kapooH mononuta nomohy KOH [111]. 3a Bpeme nporeca aktuBanuje pasiarame KOH je
6uno mnpaheHo mnpouecoM racudukanuje Ha BHCOKMM Temmeparypama. Ca mnosehameMm ynena
akTuBHUpajyher areHca Ha 2:1, youeHo je Behe nosehamwe Sger. Beha xonnunna aktuBupajyher arenca
JI0BEJIa je 10 OTBapama MOpo3HEe CTPYKType MaTepHjaia u noBehamwa Sger. Melhyrum nasbe nmosehame
ynena KOH goBeno je no cmamema crnenupuyHe TMOBPLIMHE YClE[ HPEKOMEPHOTr Ipolieca
racudukanuje u oodpymasawma nopa [111]. IloBehame crnenmuduuHe MOBpIIMHE HAKOH aKTUBAIWje
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nomohy KOH 3anaxeHo je 1 y UCTpaKuBamby y KOjeM je BpIlieHa aKTHBAallMja akTHBHOT yriba [234].
3.1.2. pH-BpeaHocT BojeHe cycneH3uje y3opaka

OnpehuBame BpemHoctu pH slurry BpiieHo je koja MOAM(DUKOBAHMX W HEMOAM(PHUKOBAHUX
MWCNT u CC, xao u xon CHTC u ACHTC, a nobujenu pesynratu cy aatu y tadbenu 10. Ilpukazanu
pe3yiTaTtd ykasyjy Ha TO Jla TOCTOjU BEJHMKa pasjiifKa y KHCEN0-0a3HHM CBOJCTBHMa ITOBPIIMHE

HCIUTUBAHUX MaTepujaia.

Ta6ena 10. pH slurry BpenHOCTH HCIMTHBAHUX MaTepHjaia

Martepujan pH slurry
MWCNT 6,1
MWCNT/HNO3 4,2
MWCNT/KOH 8,2
MWCNT/HCI 6,0
CcC 9,7
CC/HNOs3 51
CC/KOH 54
CHTC 7,5
ACHTC 4,7

pH slurry Bpemnoctu Bapupajy on kuceaux (4,2 3a marepujan MWCNT/HNO3) no 6asuux (9,7 3a
HemomudukoBanu CC). [lpuMemeHH XEMHjCKH TPEeTMaHH W3MEHHIN Cy KHCEIOCT TOBPIIUHE
UcnuTHBaHUX Marepujana. Momudukarmmjom momohy HNO3z u HCI gomto je 1o moehama xucemoctu
MOBpIIIMHE, 0K je Moaudukarnuja momohy KOH moena mo cMamema kucenoctd nosprmmae MWCNT
W HEOYECKHMBaHO 10 NoBehama kucenoctu noBpmmHe koa CC. OBe mpoMeHe yKaszyjy Ha MpPOMEHE y
cacTaBy MOBPIIMHCKHX Tpya MCIUTHBAHUX MaTepujajia HAaKOH TpeTMaHa. Y jeTHOM HCTPaXKHBAHKY
takohe je mpumeheHo moBehame KHCEIOCTH NOBPIIMHE KapOOH MOHOJIMTA, HAaKOH MOIu(pUKaImje
nomohy KOH u H>O», mito ce objamrmaBa npeTrnocTaBKkoM Ja je BehnHa hopMupaHux rpyma 3a Bpeme
TpeTMaHa Ouita Kucenor kapakrepa [111]

3.1.3. Tauka HYJTOT HaeJleKTpHcamba
OnpehuBame Tauke HYATOT HaCJEKTpUCAama BPIICHO j€ HA Y30pIMMa HEMOJU(UKOBAHHUX U
moaudurkoBanux ACC. Pesynratu oBUX ekcliepuMeHara MpuKa3aHu cy Ha ciuiu 21 koja npeacraBiba

3aBUCHOCT (puHanHe pH-BpenHOCTH pacTBOpa HAKOH J0CTH3ama paBHOTexe ca y3opuuma ACC (pHy) u
nouyetHux pH-BpemHocTu pactBopa (pHi).
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Cmuxka 21. OnpehuBame pHpzc ACC

pPHpzc-BpeaHocT je oapehena xao pHf BpemHOCT Ha K0joj je MOCTHUTHYT riato. pHpzc-BpenHocTu 3a
CBE UCIUTHBaHe MaTepujajie aate cy y tabemnu 11.

Tab6ena 11. pHpzc-Bpeanoctu ACC

Marepujan pHpzc
Hemomudurosana ACC 4.8
ACC/HNO3 3,9
ACC/HCI 5,8
ACC/KOH 6,0

pHpzc HemomudpurkoBanux ACC je nHa pH-Bpemnoctu 4,8. Ilpomec mommudukanuje momohy HNO3
noBehao je kucenoct moBpmmHe ACC (pHpze = 3,9), mto ynyhyje Ha mopact Kucenux rpyna Ha
MOBPIIMHY, MOIMYT KapOOKCHIHKUX Tpymna. [0 UCTHX pe3ynraTa Cy JOIULIN U ayTOpU CTyIHje y KO0joj je
pahena moaudukanuja yribeHUYHE TKAHWUHE MMOMONY HaTpHjyM XHMoxjoputa. [I[puMemeHn XeMHUjCKI
TpeTMaH je pe3ynToBao noBehameMm cajpikaja KapOOKCHIIHHUX TpyNa, Ka0 U HE3HATHUM CMamhCHEM
Opoja KapOOHWJIHMX Tpyma, HITO je 3a TOCICIHIy UMallo U cMameme pHpzc-BpeIHOCTH TpEeTUPaHOT
matepujana [149]. Ha ocuHoBy moOujenux pHpzc-BpeOHOCTH MOKE C€ YOUHMTH Ja CE KHCEIOCT
MoBpIIMHE cMamHia HakoH Moaudukanuje momohy HCI u KOH mto ykasyje Ha moryhe dhopmupame
0a3HUX (QYHKIIMOHATHHUX IPyIa, Kao IITO Cy MUPOHH, XHHOHH, XpoMeHu [235].

3.1.4. IloBpuinHCcKe rpyne HCHUTHBAHUX YI/beHUYHUX MaTepujajia
FTIR cnekrpockonuja je paheHa ca nubeM Ja ce YTIBpAE IPOMEHEe MOBPIIMHCKUX

(GYHKIMOHATHUX Tpyla HUCHUTHBAaHMX MaTepujaja HakoH Xxemujckor Ttpermana. FTIR cmextpu
UCIHUTHBAHUX YIJb€HUYHUX MaTepujajia MpUKa3aHu Cy Ha ciauuu 22.
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Crnuka 22. FTIR criekTpu HCTIUTHBaHUX YTJbEHHYHHUX MaTepHjana

3a cBe UCMUTHBAHE y30pKe KapaKTEePUCTUYHO j€ MPUCYCTBO MIMPOKUX TpaKa Ha TaJacHOM Opojy
oko 3435 cm™ koje motuuy o BubGpanmja ucrezama O—H Bese kapOOKCHIHMX MM (GEHONHUX Tpyma
[236]. Koz cBHX HCIMTUBAHKMX y30paKa IIPHCYTHA Cy JBa MaJja [TMKa Ha TajacHUM OpojeBrma oko 2850
1 2920 cm™, kKoju MOTy GUTH MPUINCAHU CUMETPHYHMM Mian acumeTpudauMm C—H BuGpamujama MeTHI
WM MeTHJIeHCKuX rpyna [237]. Mame uam BuIle M3pakeHH MUKOBU y obmact 1620-1640 cm? cy
KapakTepucTuyHu 3a ckenerHe C=C BuOparuje y apoMaTtuuHuM mpcteHoBuma [238-242]. Illupoke
Tpake y obnactu 1300-1000 cm™ o6uuno ce mpumucyjy C-O BuGpanujamMa HCTe3ama eTapcKuXx,
ecrapckux win ¢eHonHux rpynma [237]. Ancopmiumone Tpake y pernony ucmopg 800 cm? mory
noTunatu oj Bubpanuja caBujama C—H koje cy oOMYHO JIOKaNM30BaHE HAa MBHIIAMA aPOMATUYHHX
npcreHoBa [236,237].

Kana cy y nurtamy ACC, 3anaxajy ce MpOMEHe Yy caJip:kajy MOBPIIMHCKUX (PYHKIMOHATHUX
rpyla HaKOH BUXOBOT XEMHUJCKOT TpPEeTMaHa, Koje Cy HajuspaxeHuje HakoH TpetmaHa ca HNOg, 1ok cy
Hajciabuje u3paxkene nocie tpetupama ca HCL VHTeH3UTeT aJcopmiMOHUX MHKOBAa Ha TaJllaCHOM
6pojy oko 3435 cm™ u y o6mactu 1000-1200 cm™ je pumu y crnexrpuma MoaM(pUKOBAHUX Y30paka
TkaHuHa (mocebHo y ciyuajy ACC/HNOs3), mro ykaszyje Ha To Aa moauduxkoBane ACC caapxe Behu
6poj OH ¢dyukimonanuux rpymna y nopehemy ca HemoaudukoBanuM. Takolhe, 3amaxeHo je 1a TUKOBU
Ha TanacHuM OpojeBuma 2920 u 2850 cm™ umajy Mamu MHTEH3MTET KOJ MOAM(PUKOBAHHX Y30pakKa
TkaHuHa (moceOHO kona y3opka ACC/HNOgz) y mopehemy ca HeMOIu(UKOBAHHUM y30pIUMa, IITO
yKa3yje Ja cy Heke aiaudaruyHe Ipyne OKCHUAMCaHe 3a BpeMme TperMmaHa. [loceOHa kapakTepuCTHKa
criektpa y3opka ACC/HNO3 je nmojaa jake aJcopriEoHe Tpake Ha TanacHoM 6pojy oko 1560 cm™ koja
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moxe motunaru on C=0O BuOpanuja ucresama KapOOKCWIHHMX Tpyma [243] u WCTakHYT NHK Ha
TanacHoM 6pojy 1710 cm™ mTo name cyrepume na popmupame C=0 HOBPIIMHCKUX IPYIA, KAO IITO
cy kapOOKcuiiHe, ecTapcke win jtaktoHcke [237]. TToBehame koHIEHTpalmje KapOOKCHIHUX TPpyIa Ha
matepujany ACC/HNOs3 je y ckiagy ca pe3yiTatuMa J0OHMjeHUM ucnuTuBameM pHpzc, koja cy
nmokasasa nosehame KHCEeIOCTH MOBPIIMHE OBOT MaTepHjaa.

[ToBehame KoJIMYKMHE MOBPIIMHCKMX TPYMa 3alaxeHo je U y Beh momenyroj crymuju [231], y
KOjOj je BpUICHO HMCIUTHBAKE YTHIAaja MOIU(HKaNMje YrJbeHHIHOT Kceporena momohy HNOs. Oo
noBehame je OWIo M3paXeHO TPU BHUIIUM KOHIIGHTpamujama pactBopa HNOsz. Momuduxarmmja
BJIAKHACTUX YIJbeHHMYHHX Marepujana y npucyctBy HNOz moBoam 1o mojaBe A0JaTHUX MUKOBA Ha
MOAM(QHUKOBAHOM MaTepujaly, IITO YyKazyje Ha (opMmMupame HOBUX (YHKIMOHAJIHUX Tpyna Ha
MOBPIIMHU MaTepujajia HacTaaux 3a Bpeme TpetMana [230]. Jlenasuon-buenyn u capaguuim [232] cy
BpIIWJIN MOAU(UKAIM]Y aKTUBHOT yriba, momohy KOH, y nuspy no6oJsbiama acopniMOHUX CBOjCTBA
oBor marepujana mnpema CO,. Tperupame Marepujajia pe3yJTOBAJIO j€ KOMIUIETHUM YKJIaHkamkbeM
KapOOKCHITHUX W JIAKTOHCKHX TPyIa, Ka0 M CMamkEHEM YKYITHOT cajipkaja KHUCEIHX Tpyma, JIOK ce
KOJIMYMHA XHUJPOKCWIHMX rpyna moBehama [232]. OBo je y ckimamy ca mpumehenum moBehamem
nrensutera O—H tpake koq ACC/KOH y omnocy nHa ACC u noBehameM pHpzc-BpenHOCTH.

Kon cBux yzopaka CC u MWCNT, kao u CHTC u ACHTC nucy youeHe 3HauajHe pa3jiuke y
TUTIOBMMa  TOBPIIMHCKUX  (YHKIMOHATHUX TpPyNa, Y3POKOBAHUX TNPUMEHCHUM  XEMHjCKHM
TperMaHuMa. Mel)yTum pasnnke y MHTEH3UTETY TMKOBA yKa3yjy Ha U3MEHE Y KOJMYHHU TTOBPITUHCKIX
kuceoHnuyHux rpyna. Kox y3zopaka MWOCNT Moxke ce youuTH CMameH WHTEH3UTET Tpaka
NOKaIN30BaHUX y peruony 1300-1000 cm™ makon momudukanuje. IIpomeHe y 0BOj 06macTH MOry
OWUTH TOBE3aHE Ca CMAKEHEM KOJMYMHE XUAPOKCHITHUX, €CTAPCKUX WM eTapckux rpyma. Ca mpyre
cTpaHe, xeMujcka moaudukanuja yzopaka CC moBoau 10 nmoBehama MHTEH3UTETA TUKOBA Y PETHOHY
ox 1300-1000 cm™, mTo je Bume m3paskeHo ko y3opka Tperupanor ca HNOs. Kox cnexrpa CC/HNOs
Takolhje ce 3amaxka M IIPUCYCTBO MHKa MaJIoT MHTEH3UTETa Ha TanacHoM 6pojy 1730 cm™ koju oxrosapa
C=0 BuOpanujama kapookcuanux rpyma [244]. Xemujcka momudukanuja CC 1 MWCNT momohy
HNO3, kao u aktuBammja CHTC nmoBene cy 10 3Ha4ajHOT MOpacTa MHTEH3UTETA MUKOBA OKO TaJaCHOT
6poja 1385 cm™, koje ce mory mpumucatu O—H BubGpammjama kap6okcuanux rpyna [245]. Iosehana
KoJTMuMHA KapOokcuiaHux rpymna Ha FTIR crniekrpuMa nomeHyTHX y30paka je y cKiany ca rnoBehamem
KHCEJIOCTH OBUX MaTepujaia (tadena 10).

3.2. Ancopnuuja ectporennx xopmona Ha ACC
3.2.1. YTuuaj nouyerne pH-BpeanocTu pactBopa Ha agcopnumjy

VYr1unaj nouetne pH-BpeqHOCTH pacTBOpa Ha aJICOPIIIH]Y 01a0paHuX XOPMOHA HCIIUTHBAH je U3
pasyiora mTO OBa BPETHOCT MMa 3Ha4yajaH yTHIA] HA aJCOPHIIMOHU NpoLeC joOHM3yjyhuX opranckux
xemuKkanuja [246]. Pesynratu mnpukazann Ha ciaunu 23 mokasyjy nga je pH-BpeaHoct 3HauajaH
nmapamerap y mIpolecy aiacopruuje ectporeHux xopmona Ha y3zopuuma ACC. Ca ciuke ce Moxe
YOUHTH J1a CBE UCNIUTHBAHE TKaHUHE MoKa3yjy Hajsehy ajcopnunoHy epuxacHoct Ha PH-BpeagHocTHMA
m3mehy 7 u 8. CiauuHu pe3ydaTatd cy JI0OUjeHH 3a aJCopNLHMjy OBHX XOPMOHa Ha JpYruM
marepujanuma [247,248]. pKa speanoctu E1, E2 u EE2 usnoce 10,77; 10,4 u 10,71, peaom [249,250].
VY omncery pH-BpeaHoctu 7-8 cBa TpM XOpMOHa ce Hajla3e y MOJIEKYJCKOj (opMu, JOK je mpema
BpenHoctuMa pHpzc mospmmHa ACC HeratuBHO HaenekTtpucaHa. Ha ummm pH-BpenHocTuma u
MOBpIIMHA MaTepujajla U XOPMOHH Cy HETaTUBHO HAEJIEKTPHUCAHW M EJNEKTPOCTaTHYKa OJ0ujarba
n3Mel)y \BUX 10BOJIE 10 CMamkeHe aJICOPIILHje, Kao IITO je MpUKa3zaHo y tuteparypu [247,251].
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Crnuka 23. Ytunaj pH-BpennocTu Ha ajcopnijy xopMoHa Ha a) HemoaupukoBanoj ACC u
Ha ACC momudukoBanoj ca 6) HNOs, 8) HCl u r) KOH

Takohe je youwswmBOo na je yrtunaj pH-BpemHOCTH u3paXEHWJU TPH AJCOPIIMJA XOPMOHA Ha
HEMOIU(UKOBAHOM Y OJIHOCY Ha MOJTU(PHKOBAHE MaTepHjaie.

3.2.2. YTuuaj xemujcke moanudukanuje noppumue ACC Ha ajacopniujy

EdukacHocT ancopnimje 3a cBe MCIUTHBAaHE Marepujaie Ha rodeTHoj pH-Bpemnoctn 7, w3
BOJICHOT PAacTBOpA XOPMOHA KoHIeHTpauuje 5 mg L™, npukasana je ma ciuuu 24 a. YoussuBo je 1a
moaudukaiuja nomohy HNOs u KOH goBoau no nosehama, nox mogudukanujom ca HCl ngonasu no
CMameHa aJICOPIIMOHE ePUKACHOCTU 33 CBE UCIIMTUBaHEe XopMoHe. HajBumia edukacHocT agcoprimje
3anaxa ce ko1 y3opka ACC/HNOs, koju uma Hajsehy cniennuuHy NOBpIIMHY, Kao U Hajsehu caapxaj
KHCEOHWYHHX MOBPIIMHCKUX rpymna. Y3umajyhu y o63up pesynrate BET ananu3ze 3a cBe ucnutruBaHe
ACC (tabena 8), MOXe ce 3aKJby4uuTH Ja creuupuyHa MOBpIIMHA HEMa JOMHHAHTAH yTUIA] Ha
KamanuTeT ancopmniuje, momTo je y3opak ACC/HCIl, ympkoc HeroBoj BHCOKO] CHEU(UIHO]
noBpuinHU y nopehemy ca HemoauduxoBanom ACC, mokazao HWKM aJcOpHIMOHM KamanuteT. Ca
Ipyre cTpaHe, e(pUKaCHOCT aJICOPIIIMje MPaTH UCTH TPEHJ Kao U MPOMEHE Yy CaApikajy KUCEOHUIHHX
MOBPIIMHCKUX TPYIa Y3POKOBAHUX MPUMEHEHUM XeMHjCKUM TpeTMannMa. Kao mto je mokaszana FTIR
aHamu3a, HNOs TpeTmaH Npoy3pokoBao je HajBulle NMpoMeHa y Xemuju mnoBpumuHe, 1ok je HCI
TpeTMaH MPOY3POKOBA0 HajMame. Moke ce MPeTIOCTaBUTH Ja je MmoBehaHa KONMWYMHA KHCEIHX
KHCEOHWYHHX TOBPIIMHCKUX Trpyma, mnpoy3pokoBaHa HNOz wmomudukanujom moOoJblnana
aacopnuuoHu mporec. CBa TpU HMCIUTHUBAHA XOPMOHA KapaKTEPHINy C€ MPHUCYCTBOM XUIPOKCHUITHE
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rpyne Koja Moxe (opmupaTd BOJOHMYHE Be3€¢ Ca KUCCOHMYHMM (QYHKIMOHAJIHHUM Trpylnama Ha
MOBPIIMHU a7CcOpOCHTa, IITO CE MPETIIOCTaB/ba Ja je TJIABHU aJCOPIIMOHM MexaHuzam [252,253].
ACC/HNOg3 Takohe nma u Hajehu yneo me3omnopos3noctu (tabdena §), mro je Takohe moryhu y3pox
mo6oJpIIama ePUKACHOCTH aJICOPIIIHje, yclie oJakimane qudy3uje amacopoara.

e
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90 B 17B-ecTpagvon

801 B 1 7c-etvnunectpagvon
70
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40-
301
201
10-
0__

EdmkacHocT agcopnunje (%)
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EdwukacHocT gecopnuuje (%)

ACC ACC/HNO, ACC/HCI ACC/KOH

Cnuxka 24. EdukacHoct a) aacopmiuje u 6) necopniuje yzopaka ACC

VY norneny necopnuuje, Hajseha epukacHoct 3a E1 nocturnyra je ca Hemoauduxkoane ACC,
3a E2 ca tkanune ACC/HNOg3, a 3a EE2 ca tkanune ACC/HCI (ciuka 24 6). Takohe ce youasa
cMameme e(uKacHOCTH JAecoprnuuje MoauduKkoBaHUX Marepujana 3a xopMmoH El, nok je 3a E2 u EE2
Moau(pUKaIja uMalla MO3UTUBAH YTULA] Ha AECOPIILH]Y.

ITomrro je HNO3 TpeTMaH MO3MTHBHO YTHULIA0 HAa €(UKACHOCT aJCOPIILUje XOPMOHA U MOKa3ao
HajMamwy 3aBUCHOCT oJ mouetHe pH-BpemHoctu pactBopa, matepujan ACC/HNOs je kopuurheH 3a
JlaJbe eKCIIEpUMEHTE.
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3.2.3. Kuneruka aacopnumje

VYTunaj Bpemena kontakta Ha agcoprnuujy E1, E2 u EE2 na marepujary ACC/HNO3 npuka3zan
je Ha ciuii 25. Ha ocHOBY pe3yinrara, MOXKe Ce YOUUTH JIa je aJcopIlliija OBUX jeIUbeha Onia Opka y
TOKY IpBa TPU caTa, BEPOBATHO 300T JOCTYIMHOCTH aJCOPIIMOHMX MECTa, HAKOH 4era ce IpoIec
ycropuo. PaBHOTeka je mocturHyra y Toky 24 daca. Hakon 24 daca edukacHOCT ykiamama 3a El

n3Hocuna je 78,2%, 3a E2 82% u 3a EE2 76%.

—=— ECTpOH

Ce (mg L)

—e— 17B-ecTpaguon
—a— 17a-eTMHUNEecTpaguon

-_““*——I—————————_____::i
14 L =|
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Crnuka 25. YTunaj Bpemena kontakra Ha agcoprmujy E1, E2 u EE2 na ACC/HNOs3

[TapameTpu KMHETHKE aJCOPIIIHUje U3pAYyHATH CY KOpUITherheM KHHETHYKOT MOJela Icey/0-
IPBOT M MOJIENa Ticeyao-apyror peaa (ciuka 26). Ancoprinone koHcrante (K1 u K2), koedunujentn
nerepmuHanyje (R?) 1 KonMurHA XOPMOHA a1copOOBaHa IIPH PABHOTEKHUM YCIOBHMA, H3padyHATa U3
oBa 1Ba Mojena (Qe, mod) MpUKa3aHu cy y Tabenu 12. Kako 6u ce omoryhuio mopeheme, paBHOTEKHA
KOJIMYMHA a/copOOBaHMX XOpPMOHA Ha MaTepujaiy A00HjeHa eKCIePUMEHTATHO ((e, exp) j€ Takohe

npukazaHa y tadbemu 12.

a) 0)

1 350

04

-1+
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51 e 17B-ectpaauon

-6 A 17a-eTUHUNECTPaAUON

T
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Cnuxka 26. Cnarame eKCriepMMEeHTaTHUX T0JIaTaKa ca JTMHEapU30BaHUM OOIUIIMMa KHHETHUKHIX
Mojena a) Tcey0-pBoT U 0) TiceyAo Apyror peaa 3a aacopniujy xopmona Ha ACC/HNOs, pH=7

56

]
L ]
A

EcTpoH
17B-ecTpaguon
17a-eTHUNEeCTpaguon

0

200 400 600 800
t (min)

T T
1000 1200

1400




Pezynmamu u ouckycuja

TaGena 12. Kunetnuku napameTpu u koepuuujeHTH nerepmMunanuje 3a aacopnuujy E1, E2 u EE2 na

ACC/HNO3
IIceyno-tipeu pen IIceyno-npyru pen e, exp
XOpMOH R? k1 Qe, mod R? ko e, mod 1
min’t mg g’ gmgimint mgg? mgg
El 0,9777 0,0073 3,08 0,9989 0,0044 5,04 4,88
E2 0,9964 0,0111 3,57 0,9990 0,0064 5,23 512
EE2 0,9980 0,0115 4,27 0,9984 0,0055 4,78 4,63

Bpemroctr R? nobujene 3a Mojien Mceyio-apyror peia cy BHIIE Y OJJHOCY Ha HCTE BPETHOCTH
no0ujeHe 3a MOJIEIT MCEYA0-TIPBOT pesia. BpeaHOCTH (e, exp CY OJTHKE TEOPETCKUM BpeaHOCTAMA (e, mod)
Mojiena rceyao-apyror peaa. OBu mojganu ykasyjy Ha TO Ja KHHETHYKH MOJEN IICeyI0-Ipyror pena
00Jbe omnucyje aacopmiunjy ucnutuBanux xopmona Ha ACC/HNO3 Hero mojien nceyao-npBor pena.

3.2.4. AncopnuuoHe U30TEpMe

PaBnoTexxHu nogamnu nodujenu 3a aacopnuujy E1, E2 u EE2 na ACC/HNO3 npuka3anu cy Ha
ciuuy 27. Y UCIUTUBAHOM OIICETY KOHIIEHTpalfja aJCOpMIMOHN KamaluTeTu cy ce nosehaBanu ca
noBehameM MouYeTHE KOHIEHTpaluje XopMoHa. MelhyTum, KapakTepuCTUYaH IUIaTO HUJE MOCTUTHYT,
ITO yKa3yje Ha To Aa nospinHa matepujaia ACC/HNO3 Huje 6mna 3acuhena.

+—=— EcTpoH
81 —— 17B-ecTpaguon
;| —*— 17a-eTuHunectpaguon

T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Ce (mg L)

Cnuxka 27. PaBHotexxnu nogai 3a ancopnuujy E1, E2 u EE2 na ACC/HNOs3

Y mwpy Oosber pasdyMeBama aiCOpPIMIMje MpH PaBHOTEKHUM YyCIOBUMAa KOpHUITheHU cy
Pa3IUMYUTH U30TEPMHU MOJENU. AJCOPIIIMOHN MOJAIM CY aHAJU3UpaHu KopulihewmeM JIeHrMUpOBOT,
OpojuanuxoBor, JyounuH-PagymkeBud u TemMkuHOBOT Mojena. PaBHOTEKHU aJACOPMIIMOHU IOJAIU
nopeheHn ca JHHEApU30BAaHUM OONMIIMMAa MOMEHYTHX MOJeNa MpUKa3aHU Cy Ha CIHUIM 28, 0K Cy
W3padyHaTH MapaMeTpy U30TepMHU Ipuka3anu y tabenn 13.
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Crnuka 28. Cnarame eKCIiepuMEHTaTHUX MoaTaka ca a) ®pojaamnxosuM, 6) JleHrMupoBum, B)
Jyounun-PagymkeBuh u ) TeMKHHOBUM MOJEIIOM

Jlenrmupos n TeMKMHOB MoOzen NpeMa BpedHOCTHMAa R? 1OKasyjy yMepeHO clarame ca
eKCIIEpUMEHTATHUM ToanumMa (tabdena 13). EkcnepuMeHTaHu noiaiy mokas3yjy HajooJbe cliarame ca
DpojHUTMXOBUM H30TEPMHUM MOJIEIIOM, KOJU OMHCYje BHIIECIOJHY aJCOPIIIHjy ca HMHTEpaKIrjaMma
u3Mely ajcopOOBaHMX MOJIEKYJla Ha XETEPOTreHO] MOBPIIMHU aJcOpOCHTa ca pa3IMuUuTUM
ajcopnoHuM Mectuma. JlyOmHm-PamymikeBrnu Mojen je T1OKa3ao HajMame ciarame ca
EKCTIIEpUMEHTAITHAM Tofanuma. [1omro oBaj TEOpUjCKU MO MOoIpa3yMeBa Ja aJICOPIIIMOHU MPOoIiec
MpaTH MEXaHMW3aM IMyHkEHha M0pa, HEroBO HEclarame ca SKCIEPHUMEHTAHUM ToJaluMa yKasyje na
nudysuja XopMOHA KPO3 MUKPOIIOPO3HY MOBPIIMHY MOKE OMTH OTEKaHa 300T JMMEH3Hja XOPMOHA.
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TaGena 13. [Tapamerpu n3orepmu 3a ancopnimjy E1, E2 u EE2 na ACC/HNOs

[TapameTpu uzorepmu El E2 EE2
Jleurmup

Qo (mg g?) 12,3 12,7 11,1
b 0,27 0,20 0,13
R? 0,95 0,89 0,85
®pojuX

Kr (mg*Ydm3/ng L) 2,56 2,11 1,29
1/n 0,63 0,68 0,75
R? 0,98 0,98 0,96
Jy6unun-Panymkesuh
gm (Mg g™) 6,23 5,84 4,71
E (kJ mol?) 1,45 1,34 1,05
R? 0,89 0,86 0,90
TeMkuH
A(Lg? 13,4 7,21 2,68
B (J mol?) 0,37 0,37 0,45
R? 0,95 0,94 0,95

3a cBa TpHM MCIHUTHBaHA XOPMOHA, JOOMjEHE BPEAHOCTH mMapamerpa 1/n cy MCHoj jemaH, IITo
ykazyje Ha xereporeny noBpmmHy ACC/HNOs, nox Bpennoctd Ny omncery on 1 go 10 yka3yjy Ha
BeJIMKH aUHHUTET agcopOenTa nmpema aacopodary [254,255]. Bpeanoct cpenbe agcopIiuoHe eHepruje
(E), m3pauynare u3 Haruba JlyounuH-PamymikeBud rpaduka, MoBe3aHa je ca MEXaHM3MOM IIpoIieca.
Jlo6ujene Bpennoctn £, 3a E1, E2 u EE2 usHocune cy 1,45; 1,34 u 1,05 kJ mol™, penom. O63upom Ha
TO JIa c€ 3a XEMUJCKY ajacopniujy Bpeanoct £ kpehe ox 8 mo 16 kJ mol?, a na j€ BpeIHOCT Mama o1 8
kJ mol?! xapakTtepuctiuna 3a ¢usnuky agcopnuujy [81], mobujeHe BpeqHOCTH OBOI MapaMeTpa 3a
HCIIUTHUBaHE XOPMOHE Y OBOM pajly yKa3yjy Ha TO Jia c€ OHU Kpehy y orcery eHepruje pu3ncopIiuje.

MaxkcuManHu aJCOPMIIMOHU KalaluTeTH, U3pauyHaTu u3 JIEHrMupoBOT Mojena U3HOCHIU Cy
12,3; 12,7 u 11,1 mg g* 3a xopmone E1, E2 u EE2, pesom. OBe BpeqHOCTH Cy OMjIe yIOpeauBe ca
BpEJHOCTHMA MAaKCUMAJIHOT ajcoprniuoHor kamamutera (10,12 mg g?), rme cy xopuimhene
yribenucane ropehe koctu kao amcopbentu [139]. Hemro Gosbe pesynratd A0OMjeHH Cy TpH
kopuithemy 3eonura MOAU(GUKOBAHOT MOMONY XeKCaaeIMITPUMETHIAMOHH]YM pacTBOpa, Tle Cy
spennoctd Qo 3a E1 u E2 wmsnocune 25,58 u 13,004 mg g2, pemom [256]. Cnabuju pesynratu cy
MOCTUTHYTU TpPU HCIUTHBAKY aJCOPIIMje Ha MHUPOJIU30BaHOM KOKcy, rae cy Qo BpeaHoctu 3a
xopmone E1 u E2 usnocune 0,05 u 0,033 mg g2, penom [65]. Ha ocHOBY BpeJHOCTH MAaKCHMATHHX
a/ICOPMIIMOHUX KamanuTeTa, J0OUjeHuX y OBOM pajay, Kao U Ha OCHOBY pe3ynTara JoOUjeHUX y HEKUM
MPETXOIHUM HUCTpaXXKUBamkUMa, Moxe ce 3akbydnutu na marepujan ACC/HNOsz mokasyje conuaHe
aJICOPMIIMOHE KapaKTepUCTHUKE TpeMa HUCIUTHUBAHMM XOPMOHHMMA M Jla C€ MOXXE KOPHCTUTH Kao
a7icopOeHT 3a yKIIamkamke XOPMOHA U3 BOJIE.
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3.3. Aacopnumuja ectporenunx xopmona na MWCNT, CC, CHTC u ACHTC
3.3.1. E¢pukacHoct ajcopnuuje u gecopuniuje

Edukacaoct aacoprimje ucnutuBaHuX Martepujana 3a xopmoHe El, E2 m EE2 w3 Bone
npuKasaHa je Ha ciuiy 29 a. Behnna ucnutuBaHux MaTepujaia je CKOpo MOTITYHO YKIIOHHIIA XOPMOHE
13 BOJIEHOT pacTBOpa KoHIeHTpanuje 5 mg L7, ca epukacHomhy axcoprmmje ox 87,22 10 99,76%.
Jenunan m3yserak 6uo je marepujan CHTC ca epukacnomthy yknmamama oko 50% 3a cBe XOpMOHE.
Hucka ancopmmmona epukacHoct CHTC y3opka moke nga Oynme mocleamna malie CHeruguIHe
noBpiiuHe. Takole, mperexkHa 3acTyIJBEHOCT MHKpOINOpa je MOXJaa omMena Audy3ujy MOoJeKyia
XOpMOHA BEJIMKUX JUMEH3M]ja U TUME PeAyKOBaJla BbUXOBY aJCOPIIIN]y. AKTHBAIlMja OBOT MaTepujaia,
KOJOM je ApacTUYHO mMoBehaHa cnenu@uyuHa MOBPIUIMHA, KA0 M CPelbH MPEYHUK Iopa, je 3HayajHo
noBehaia eukacHoCT ajacoprmiyje, 9ak 10 98,2%.
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Cnuxka 29. EdukacHoct a) ancopriuje u 6) necoprniuje Ha y3opiuuma MWCNT, CC, CHTC u ACHTC
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Hajeduxacuuju ancopOeHTH HCIUTHBAHMX XOPMOHA CYy HEMOAW(UKOBAHM U MOIM(PUKOBAHU
MWCNT wmarepujanu, ca epukacHomhy omrckom 99%. O03upomM 1a OBU MaTepHjadl UMajy yMEpeHY
BpeaHOCT Sper (Tabena 9), oBH pe3yiTaTd yKaszyjy Ja CHelu(UYHA MOBPIIMHA HEMa JOMHUHAHTHH
yrunaj Ha edukacHoct axacopruuje. Ca npyre crpane, MWCNT wmatepujanmu umajy HajBHIIe
BPEIHOCTH Smeso/Smicro, IITO yKa3yje Ja BEJIMKH YTUIQ] Ha €(PHUKACHOCT 0JadpaHMX XOpPMOHa HMMa
BEJIMYMHA TOpa.

EdukacHocT necopnmmje npukazana je Ha caumm 29 6. Hajpeha edukacHocT necopmmmje on
91,27% 3a E2 mo 99,81% 3a EE2 nob6ujena je 3a y3opak MWCNT/KOH, nok cy Hajcnabuju pe3ynratu
3abenexxenu koxg CHTC y3opka (on 34,51% 3a E2 nmo 46,23% 3a El). Moxe ce youutu na je
akTuBanuja nosehana eduxacHocT necopniyje, nmomto je y3opak ACHTC nokazao Behy edukacHoCT
necopruje (50,06-80,50%) y omnocy ma CHTC (34,51-46,23%). Moryhe objammeme je aa je
noBehame npeuHrka nopa u yzaena mezonopa yzopka ACHTC omoryhumio nakmy audys3ujy XopMoHa
TOKOM TIpolieca ajcopruuje u aecopriuje. Y ciyuajy CC moaudukanuja je umana MO3UTHBAH WU
HeratuBaH yrtunaj Ha edukacHoct necopnuuje. CC tperupan nomohy KOH mnokaszao je Behy
edukacHocT necopmiuje, 1ok ce ko1 yzopka CC/HNO3 edukacHOCT cMamiiIa HAKOH MOJU(UKAITH]E.
Kon MWCNT necopriuja ce moBehaga HakOH CBAaKOT XEMHJCKOT TpeTMaHa, a HajBehe mpomeHe
3anaxkeHe cy kon y3opka MWCNT/KOH. Ilpomene y xemuju mnospuimHe MWCNT, y3pokoBaHe
MoAU(UKAIMjOM, HajBEpOBaTHHUje Cy YTUIAJIE€ Ha TO Jla TOKOM IIpoleca aJCOpHIUje TOMHHHpa
(dbu3ucopmmja, mMTO je JOBEJO JI0 JIAKIIE IECOPIIIN]e XOPMOHA ca MOBPIIHHE aIcOpOSHTA.

3.3.2. Kunernka aacopnuuje

VYTunaj BeMena konrtakra Ha ancoprmmujy E1, E2 u EE2 nva MWCNT, CC CHTC u ACHTC
npukazan je Ha caunu 30. MWCNT cy mnokasaie HajBehw aacOpHIIMOHW KamaruTeT U Op3
aJICOPIIIIMOHU TPOIIEC, KOjU j& JOCTUTA0 PaBHOTEKY HakOH mpuOmmkHo 30 min. Y3opmu CC cy Takohe
MOKa3ajii BUCOKE aJICOPIIUOHE KalaluTeTe Y JOHEKJIE CIOpPHjeM aJCOPIIIMOHOM IpOLECy, MOIITO je
oBaj Marepujan O6uo 3acuhen nocie npuommwkHo 180 min. 3a ACHTC Ttakohe je mocturnyra Bucoka
aZcopruuoHa e(UKacHOCT, a yYpaBHOTEKEHE je YCIIOCTaBJbeHO y TOKYy 24 dyaca, nok CHTC Huje
MIOCTUTa0 PAaBHOTEXKY Y UCIIUTUBAHOM BPEMEHY.

Y 1muwby HCNUTHBAaKa KHUHETUKE aJCOpPIIMje XOPMOHA HAa TECTHUPAHUM YTJbEHUYHUM
MaTepujajgnuma, eKCIIepUMEHTAIHU MoJaluu cy Ounu mopeheHu ca KMHETHUYKMM MOJENHMa ICey0-
npBor (cmuka 31), u nceymo-apyror pema (ciauka 32), EnoBuu momenom (ciauka 33) B MOJEIOM
Mehydectuune audysuje (cimka 34). CBUM UCHUTUBAHM XOPMOHH TOKA3aJMd Cy CIWYHO TOHAIIAKkE.
Kunernuku napamerpu 3a ancopnuujy El, mobujenu ¢uToBameM eKCIEpUMEHTATHHX MOoJaTaka ca
MMOMEHYTHM KHHETHMYKUM MOJIEINMa, MpHKa3aHu cy y Tadenu 14, MOK Cy KMHETHYKH MapameTpu 3a
ancopnuujy E2 u EE2 npuka3zanu y Tabenama 15 u 16, pegom.
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Cnuka 30. Y1uuaj Bpemena kontakra Ha agcopnuujy E1, E2 u EE2 nva MWCNT, CC CHTC un
ACHTC
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a) B MWCNT @ MWCNT/HNO, A MWCNTHCI ¥ MWCNT/KOH
& CC 4 CCHNO, P CC/KOH @ CHTC % ACHTC & ACC
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Cnuka 31. Kunernuku nopaiu noo6ujenu 3a aacopnuyjy a) E1, 6) E2 u B) EE2 Ha ucnutuBanum
MaTepHjanuma (UTOBaHM ca MOJIEIOM IICey10-TIPBOT pesia
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B MWCNT @ MWCNT/HNO, A MWCNT/HCI W MWCNT/KOH

a
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Cnuka 32. Kunernuku nojaiu no0ujenu 3a aacopnuujy a) E1, 6) E2 u B) EE2 Ha ncnutuBanum
MaTepHjanuma (pUTOBaHM ca MOJIEJIOM IICeya0-Apyror peaa
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Cnuka 33. EnoBuu mozen 3a ancopnuujy a) E1, 6) E2 u B) EE2 Ha ucniuTuBaHuM MaTepHjainMa
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Cnuka 34. Moaen mehyuectnune nudysuje 3a aacopruujy a) E1, 6) E2 u B) EE2 Ha ucnuruBanum

MaTepHjaInuMa
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IIpema BpeanocTuMa KoeduiujeHata nerepmunanuje (R?), mobujeHmx 3a Mojene IcCeymo-
IPBOT U TCEYAO-APYror pena, €KCIEpUMEHTAIHM NOJaly CBHX TECTHPAHMX Y30paka, y3 H3y3eTak
CC/KOH, ce 6ope crnaxy ca MOJAEIOM TIICEyI0-APYror peaa, INTO OM yKasWBaJIO HAa TO Jia
XeMHCOPIIMja MOXE OWTH KOpak KOju orpaHudaBa Op3uHy (eHIJI. rate-limiting step) y mporecy
aJICOpIILIMje XOpMOHAa Ha TecTHpanuM Mmarepujaauma [257]. Mebhyrum, mnopehemem crarama
EKCIIEPUMEHTAIHO J00MjeHUX BPEIHOCTH, Ce exp Ca Ce mod, JOOMJEHUX OBUM KHHETHYKHM MOJIEINMA,
JIaJIo je HEeIITO apyraduje pe3ynirare. Y 04eHo je Ja aacopmiyja xopMoHa Ha Matepujamuma MWCNT u
CC momuduxoBanum ca KOH moxa3yje Oosbe cnarame ca MOJEIOM TICEYAO-TPBOT pena, 0K
aacopmuuja xopmona Ha MWCNT u CC tperupanum ca HNO3 nokasyje u3y3eTHo A00po ciiarame ca
MOJIEJIOM TIceyo-Ipyror pena. OBH pe3yaTaTd ce Claxy ca pe3yaTaTiMa WCIUTHBamba JIECOPIIIH]e,
I7le je MOKa3aHo Ja je e(pUKacHOCT JecopIyje 3HaTHO BUIA Ha MaTepujairMa MOJU(HUKOBAHUM ca
KOH y oanocy Ha marepujane moauduxoBaHe ca HNOsz, mrTo ymyhyje Ha paznuuury OpUpOSY
rpoiieca aJicopmiuje.

Bpennoctu koHcrante Op3une ko (Tabene 14-16) ykasyjy ma je nporec aiacopmuje E1, E2 u
EE2 najopxu Ha MWCNT wmarepujanuma (y3 usyserak agcoprnuuje E1 xza MWCNT/KOH), y ogrOCy
Ha CBe JIpyre ucnuTuBane marepujane, ykbpydyjyhu u ACC. Kaga ce nmornenajy cBojcTBa pa3IMuUTHX
Matepujana (tadene 8-11), ono mro m3naBaja MWCNT y omHOCy Ha ocraine matepujayie je Hajpehnm
yaeo Me30MOpo3HOCTH  (Smeso/Smicro), ITO je OMOryhuI0o XOpMOHMMA JAKIIM IIPHCTYI IIOPO3HO]
cTpykTypu Matepujana. C apyre crpaHe, MUKPOIIOPO3HHM MaTepHjajddl c€ KapaKTEpUIly CIIOPHjOM
aZICOpIINjoM 300T oTekaHe audy3rje XopMoHa Kpo3 Mmukponope. Kaga je y nutamy yTuiiaj XeMujcke
MoauuKaIje TMOBpIIMHE Marepujaia Ha Ko, MOKe ce NPUMETHTH Ja XeMHjCKa MoauduKamuja
Hajuenrhe TOBOAM 10 U3BECHOT CMamkEHha KOHCTaHTe Op3uHe.

Hucke Bpemnoctn koeduiujeHara aeTepMuHanuje nobujene 3a EmoBwu mozen (ciuka 33)
yKa3yjy Ha TO Jia 0Baj MOJIEJI HE OIMCY]je aJICOPIIIH]y XOPMOHA TIOBOJHHO J00PO.

Kako 6um ce mcrnurao MexaHu3aM aJICOPMIMje XOPMOHA HA TECTUPAHUM MaTepHjaiiMa M Kako
Ou ce yTBpAWIO KOju Tpoliec uMa Hajehu ytuiiaj Ha Op3uHY aAcOpIIrje, KOPUITNEH j€ KUHETUYKU
Mojen Mehydectuune nudysuje. I[lpema oBoM Mozeny, YKOJIMKO je MHTpadecTHyHa Audy3uja Kopak
KOj KOHTPOJIHMIIE Op3HMHY aJ[COpIIHje, 3aBHCHOCT Gt — tY2 naje mpaBy muHMjy. MynTHIMHEApHOCT
mujarpama Mehyuectnune mudysuje (cnuka 34), nobujeHa 3a CBe MCHUTHBAHE MaTepHjajie, OCHM 3a
CHTC, yka3yje Ha To Aa je Op3uHA aJCOPIIIMje XOPMOHA HA TECTUPAHUM YIJbeHHYHUM MaTepHjainiMa
nox yrunajem Buiie (akropa. U3 cimke 34 Moxke ce YOUHTH Ja TOCTOje TPU pa3iiMuuTa JMHEapHa
Jena, Koja ce Mory objacautH Ha cienchu Hauud [186]: mpBu 1e0 ca BEIMKUM HaruOOM IpeaCcTaBba
mudy3ujy Kpo3 TpaHUYHH CIIOj, KOja je HajOpxku mpoiec, gaza Mmehyuectuune audysuje je ymepeHe
Op3uHE U TOCIIEHH JICO KOJU je CKOPO JIMHEapaH M 03HAa4aBa PAaBHOTEKHO CTame cucremMa. UnmbeHuIa
na HUjenHa ol (aza y MyINTWIMHEapHOM aujarpamy MelydectuuHe audys3uje HE MPoJia3H Kpo3
KOOpJIMHATHH TOYETaK cyrepuile Ha To na mehyuectnuna nudysuja HHUje jeaAuHH (HAKTOP KOHTpOJIE
Op3uHE Y IETOKYITHOM aIcOpIIMoHoM mporiecy. C apyre ctpaHe, eKCIIepUMEHTAHH 1101aIy JT0OUjeHH
3a marepujasi CHTC cy ¢puToBaHU NpaBOM JIMHKJOM KOja TpoJia3u OJIM3y KOOPAMHATHOT moveTka. OBo
ykaszyje na je ancopnuuja E1, E2 u EE2 na CHTC koHTposiucana melhyuecTuuHoOM Judy3ujoM 3060T
BEOMa HUCKOT Y/iea Me30IIOPO3HOCTH U clielM(pUIHE NOBPILIKHE.
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TaGena 14. Kunetnuku napameTpu U KoeuIMjeHTH neTepMuHanuje 3a agcopnuujy E1 Ha y3opuuma MWCNT, CC, CHTC u
ACHTC

Marepujan MWCNT Mm:(')\';/ MWCNT/HCI MY(VSST’ CC  CCHNO; CC/KOH CHTC ACHTC
Qe exp, Mg g™ 5,99 6,14 5,72 5,64 5,49 5,42 5,89 0,95 5,69
[Iceyno-npsu pen
R? 0,86 0,85 0,89 0,90 0,80 0,82 0,996 0,96 0,97
ki, min 0,18 0,17 0,19 0,11 0,13 0,11 0,04 0,14 0,06
Qe mod, Mg g™ 5,88 5,64 5,54 5,53 5,11 5,04 5,87 0,87 5,40
IIceyno-npyru pen
R? 0,88 0,94 0,92 0,93 0,95 0,96 0,98 0,99 0,99
k2, g™*mg min™* 0,29 0,26 0,30 0,17 0,20 0,16 0,04 0,19 0,08
Qe mod, Mg g™ 6,25 6,06 5,89 5,98 5,53 5,48 6,93 0,95 6,11
EnoBuu Mmonen
R? 0,61 0,76 0,6 0,74 0,89 0,82 0,83 0,69 0,87
a, mg g™*min 317 102 229 16,6 19,0 15,3 1,04 0,14 19,2
B, gtmg 1,95 1,79 1,99 1,51 1,61 1,66 0,97 2,77 1,13
Mogen mehyuectnune audysuje

R 0,82 0,90 0,92 0,76 0,97 0,99 0,98 0,96 0,94
ki1, mg g min2 1,20 0,99 1,08 1,05 0,545 0,56 0,95 0,07 0,82
C1, mg g* 0,82 1,13 0,95 0,28 1,61 1,32 1,04 0,29 0,11
R2? 0,90 0,94 0,84 0,86 0,64 0,81 0,84 - 0,96
Kig.2, mg g min*? 0,02 0,10 0,03 0,20 0,16 0,18 0,10 - 0,12
Cz, mg g 5,75 4,75 5,33 4,05 3,73 3,47 4,59 - 4,13
R3? 0,93 1 1 1 1 1 1 - 1
kia.s, mg gt min*?2 0,01 0,0005 0,01 0,02 0,02 0 0,01 - 0,02

Cs, mg g* 5,81 6,13 5,54 5,40 5,24 5,42 5,81 - 5,46
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Tabena 15. Kunernuku napamerpu 1 KoeUIIUjSHTH AeTepMHuHaNmje 3a ancopniyjy E2 na yzopmuma MWCNT, CC, CHTC u

ACHTC
Marepujar ~ MWCNT '\"'\QVI\(I:(')\';/ MV&%'I\'T’ M\Q’gmw CC  CCHNOs CC/KOH CHTC  ACHTC
e exp, Mg g™ 6,00 6,16 5,74 5,66 5,66 5,40 5,94 0,66 5,73
[Iceyno-npsu pexn
R? 0,85 0,80 0,87 0,90 0,93 0,92 1 0,99 0,92
k1, mint 0,17 0,10 0,17 0,14 0,08 0,04 0,04 0,04 0,04
Qemod, Mg g™ 5,86 5,71 5,60 5,51 5,43 4,94 5,84 0,66 5,33
IIceyno-npyru pen
R? 0,91 0,91 0,89 0,94 0,96 0,96 0,99 0,99 0,96
k2, g mg min™ 0,30 0,15 0,27 0,21 0,11 0,05 0,04 0,04 0,04
Qemod, Mg g™ 6,23 6,19 5,97 5,92 5,99 5,69 6,88 0,08 6,19
EnoBuu monen
R? 0,65 0,82 0,67 0,74 0,82 0,89 0,84 0,71 0,92
o, mg g™ min 396 13,4 140 38,6 5,17 1,27 1,07 0,06 1,14
B, g'mg 1,99 1,43 1,88 1,67 1,31 1,21 0,98 2,66 1,07
Mogen mehyuectnune audysuje
R 0,85 0,96 0,84 0,85 0,79 0,98 0,97 0,98 0,96
Kig,1, mg g min'/2 1,05 0,68 1,13 1,04 0,92 0,51 0,78 0,07 0,40
Ci, mgg? 1,24 1,26 0,71 0,57 0,11 0,34 0,50 0,06 0,80
R2? 0,83 0,97 0,88 0,89 0,79 0,99 0,90 - 0,98
Kid.2, mg g™ min'/2 0,09 0,12 0,03 0,16 0,16 0,20 0,13 - 0,24
Cz,mgg? 5,30 4,52 5,38 4,36 3,73 2,63 4,30 - 2,48
R3? 0,93 1 0,98 0,99 1 1 1 - 1
Kia,3, mg g min'/2 0,01 0,0002 0,02 0,01 0,01 0,001 0,004 - 0,02

Cs,mgg? 5,88 6,15 5,48 5,44 5,46 5,39 5,89 - 5,51
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Tabena 16. Kunernuku napaMerpu 1 KoeUIIUjeHTH AeTepMuHanuje 3a ancopniyjy EE2 na y3opmumva MWCNT, CC, CHTC u

ACHTC
Marepujanl ~ MWCNT '\"'\QVI\(I:(')\';/ MV&%'I\'T’ M\Q’gmw CC  CCHNO; CC/KOH CHTC  ACHTC
Jeexp, Mg g™ 6,01 6,10 5,67 5,68 5,68 5,34 5,94 0,56 5,26
[Iceyno-npBu pexn
R? 0,86 0,87 0,86 0,90 0,82 0,91 0,99 0,92 0,94
ki, min 0,18 0,12 0,18 0,12 0,10 0,04 0,05 0,09 0,04
e mod, Mg g™ 5,81 5,72 5,57 5,54 5,12 4,98 5,76 0,51 4,92
IIceyno-npyru pen
R? 0,93 0,94 0,91 0,93 0,95 0,96 0,99 0,99 0,97
k2, g*mg min’* 0,29 0,17 0,28 0,18 0,15 0,05 0,06 0,12 0,05
Qe mod, Mg g™ 6,19 6,21 5,92 5,97 5,60 5,71 6,61 0,56 5,71
EnoBuu Mmonen
R? 0,68 0,77 0,70 0,76 0,90 0,87 0,84 0,61 0,95
o, mg g™ min 281 19,5 174 22,5 8,35 1,49 1,63 0,06 0,97
B, gt mg 1,94 1,48 1,93 1,56 1,46 1,25 1,05 3,05 1,10
Mogen mehyuectnune audysuje
R1? 0,86 0,80 0,85 0,92 1 0,98 0,96 0,95 0,99
Kig,1, mg g™ min'/2 1,02 0,99 1,01 0,83 0,58 0,51 0,72 0,07 0,50
C1, mg g* 1,25 0,62 1,08 0,94 1,23 0,39 0,01 0,01 0,26
R2? 0,82 0,90 0,65 0,88 1 0,99 0,91 - 0,98
Kig.2, mg g™* min'/2 0,03 0,14 0,05 0,03 0,13 0,18 0,11 - 0,20
Cz, mg g 5,64 4,45 5,14 5,25 3,92 2,97 4,47 - 2,55
R3? 1 1 1 1 1 1 1 - 1
Kig,3, mg g™ min'2 0,01 0,002 0,02 0,02 0,01 0,001 0,02 - 0,03

Cs,mgg? 5,91 6,08 5,46 5,46 5,53 5,32 5,86 - 4,83

70



Pezynmamu u ouckycuja

3.3.3. AxcopnuuoHe U30TepmMe

ITo jenan on cBakor tuma matepujaia (MWCNT, CC u CHTC) je uzaOpaH 3a UCIUTHBAE
aJICOPIIIMOHUX H30TEPMH M TIPOLICHE YTHIIaja MOYETHE KOHIEHTpAIMje XOPMOHA Ha aJCOPIIH]Y.
Martepujamn MWCNT/KOH, CC/KOH nu ACHTC cy n3abpanu 3a 0Be €KCIIEPUMEHTE Kao Y30pIH ca
BHCOKOM aJICOPIIIMOHOM M HAjBHUIIIOM JECOPIIIMOHOM edukacHoihy (cnuka 29). PaBHOTEKHH 1TOogamm
3a aacopmmujy Ha MWCNT/KOH, CC/KOH wu ACHTC d¢uroBanu ca JIeHTMHUpOBUM U
@DpojHATUXOBUM U30TEPMHUM MOJICIIMMA MPUKA3aHH Cy Ha ciuiu 35, 10K je puroBame ca JlyOuHuH-
PagymkeBny u TeMKHHOBUM MOJIENIOM MIPHUKA3aHO Ha cimkama 36 u 37, pemom.

AJNCOpPIIIMOHM KalalMTeTH UCHUTUBaHMX Marepujaja ce nosehaBajy ca moBehameM MoueTHE
KOHIICHTpalMje XOPMOHA, MaJa KapaKTepUCTHYaH IJIATO HUje TOCTHTHYT Y HMCIUTHBAHOM OIICETY
KOHIIEHTpaimja, nocebno y ciydajy yzopaka MWCNT/KOH u CC/KOH. U3zpauynatu mapameTpu
duroBama npukasanu cy y Tabenu 17. Ilpema BpennoctuMa R?, JIeHrMEpOB MOJIEN je HAJIOTOIHU}H 32
OTIMCUBAEC PABHOTEKHE A/ICOPIIIHjE XOPMOHA, HAKO C€ EKCIIEPUMEHTAHHU TOIaIi T0OpO CIaxy U ca
OpojuanuxoBuM U TemkuHoBUM MojenoM. OBo yka3yje Ja ce aAcopmiifja XOpMOHa Ha MOBPIIMHU
MWCNT/KOH, CC/KOH u ACHTC pnemaBa yrinmaBHOM XOMOTEHO, TIPHU Y€MY HE TIOCTOJU MHTEPaKIIHja
usmel)y ancopboBanux mosiekynna [252] u ma ancopmiyja ykibydyje YHH(GOPMHY pacroienny eHepruje
Be3uBama. JloOujeHn MakcuMmanmHu afcopnuuoHu KamanuteT (Qo), m3pauyHar u3 JIeHrMupoBoT
M30TEPMHOT MOJIeJia, OMO je BICOK 3a CBa TpHU MCIUTHBAaHA MaTepHjajia U KpeTao ce y omcery ox 29,4
10 195 mg g (tabena 17), a najsumie Bpeasoctu Qo 3a aJCOPIIMjy CBa TPU XOPMOHA JI0OHjeHe Cy Ha
CC/KOH. Cga tpu maTepujaia cy nmokasaia Behe ajcoprniimoHe KamamureTe y OJHOCY Ha OHe Jo0ujeHe
Ha ACC/HNO:s.

Cpenma crmobonHa eHepruja, £, nobujena uz JlyOmHuH-PamymkeBuu mojena kpetayia ce y
oncery ox 3,77 kJ mol? 3a ancopnuujy E1 ma CC/KOH, nmo 5,77 kJ mol? 3a ancoprmmjy EE2 na
ACHTC, nox jeTeMKMHOBa KOHCTAaHTa, OBE3aHa ca TOMJIOTOM ajcopmiuje, y omncery ox 2,02 J mol™
3a agacopmmjy EE2 ma ACHTC 10 6,91 J mol? 3a ancopruujy E1 ma CC/KOH. OBu pesyaratu
noka3yjy aa ce aacopnuuja E1, E2 u EE2 Ha ucnutuBaHuM yrijbeHUYHUM MaTepHjajiiMa OJBHja KPO3
MexaHu3aM (U3HCOPIIIH]E.

Bpeanoctu MakcUManHUX aJCOPIIMOHUX KamaluTeTa J0OHjeHUX y OKBHUPY OBE JOKTOpPCKE
TUcepTanyje U J00HJEHUX Y HEKMM TMPETXOJHHUM CTyJujaMa MpukazaHe cy y tadenu 18. Ha ocHoBy
MPUKa3aHUX pe3yiTara, MOXeE Ce 3aKJbY4UTH Ja cy BpeaHocTH Qo nmoOujeHe y oBOM paay Hajuerrhe
yIOpeAUBe WU BUILIE y OJHOCY Ha BPEIHOCTH JaTe y Talenu, MTO yKa3yje Ha TO Ja Cy UCIUTHUBAHU
marepujanu, nmoceoHo MWCNT/KOH u CC/KOH, Bucoko edukacHH ajacopOSHTH 3a YKIIambhambe
€CTPOTEHUX XOPMOHA U3 BOJIE
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Peszynmamu u ouckycuja
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Crnuka 35. PaBHoTe:)HM nonanu ancoprmuje a) E1, 6) E2 u 8) EE2 na CC/KOH, MWCNT/KOH un
ACHTC ¢utoBanu ca ®pojHamuxoBuM U JISHrMUPOBUM MOJIEIIOM
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Crnuka 36. JlyonauH-PagymkeBud nzotepmuu mojen 3a aacopruujy E1, E2 u EE2 na a)
MWCNT/KOH, 6) CC/KOH u B) ACHTC
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TaGena 17. ITapamerpu uzorepmu 3a aacopnimjy E1, E2 u EE2 na
CC/KOH, MWCNT/KOH u ACHTC

Marepwujan MWCNT/KOH CC/KOH ACHTC

XO0pMOH El E2 EE2 El E2 EE?2 El E2 EE2
JlenrmMupoBa aJcopnioHa H30TepMa

R? 0,99 0,99 0,99 0,98 1 1 0,95 0,99 0,95

Qo, mg g* 50,5 74,3 39,2 83,8 195 52,9 29,4 51,1 30,7

b 0,66 0,33 1,00 0,31 0,10 0,58 0,97 0,33 0,45

®pojHATUX0BA aJCOPMIMOHA H30TEPMaA

R? 0,96 0,98 0,92 0,98 0,99 0,97 0,94 0,98 0,95

Kr, mgttnL/ng? 17,1 17,0 16,1 18,2 17,3 16,9 12,6 12,1 9,14

1/n 0,32 0,33 0,27 0,03 0,34 0,32 0,22 0,25 0,20
TemkrHOBA a/ICOPIILIMOHA U30TEPMA

R? 0,96 0,95 0,96 0,98 0,80 0,92 0,96 0,96 0,96

A, /g 35,6 38,5 46,7 29,7 0,13 44,1 127 87,4 155

B, Jmol? 5,96 5,86 5,02 6,91 4,48 5,51 2,99 3,18 2,02

JyOounun-PagynikeBud aicopmiiiona u3orepma
R? 0,83 0,83 0,87 0,88 0,84 0,75 0,83 0,84 0,84
gmmg g* 63,1 69,2 70,7 50,4 79,9 79,7 105 96,7 109

E, xkJ mol* 4,38 4,56 4,50 3,77 4,89 5,16 5,62 5,62 5,77
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Tabena 18. MakcuMaaHu aJICOPIIIMOHN KallallUTETH paznuuanutux ajacopoenara 3a E1, E2 u EE2 u3 imteparype u y oBoM paay

XopMoH AncopOeHT KoHnnenTpammja Konnuuna Qo, mg gl  Jlureparypa
ancopbara, mg L ancopbenra, g L
El Jbycka nupuHya 2,70
B2 3-12 4 165 [258]
E2 VYribeHucane rosele Koctu 5u9 0,5-50 10,1 [139]
El 25,6
B2 3eomut/HDTMA 2-20 1 13 [259]
E2 MWCNT/FMBO 0,2-6 0,05 47,2 [138]
EE2 MWCNT 0,025-0,1 0,5 5,59x107 [136]
EE2 MWCNT 100-200 1 15,5 [135]
MWCNT-C/CoFe,04 29,1
B2 MWCNT-N/CoFe;0s 04-24 01 31,8 [137]
EE2 MWCNT 5-70 0,2 26 [259]
AKTHBHU yraJb 2,57
AKTHBHU yraJb/TUTaHAT i
E2 HaroTybe 0,1-1,5 0,5 278 [140]
El 3 3 0,05
- [Tuponu3oBaHu KOKC 0,1x10~-1x10 0,025-0,25 0,033 [65]
MOHTOMOPUTIOHUT 30,27 x10°°
Komnun 16,48x10%°
MoHTMO )IEJ'eI:){I?ITII;I:rX WHCKA 20,72x10
E2 P M 0,1-8 5 130,6x10° [260]
KUCEITNHA
KonuH-XyMUHCKa KHCETHHA 49 32x1072
XeMaTuT-XyMHUHCKa KUCEeITNHA 25,64 x1073
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Tab6ena 18. (hacmasax)

XopMoH AncopOeHT KoHnnenTpammja Konnuuna Qo, mgg?!  Jlureparypa
agcop6ara, mg L ancopbenTa, g L

Fl CHumMimjyM TUOKCH . . 0,56x10™*
E2 eKCTpaxoBaH IJ/I};MJI,yCKe MpuHYa 0,1x107-10x10" 15 0,62x10* [261]
E2 Hanouectuie reoxha 0,1-1,0 1-9 84,7 X103 [63]
El 12,3
E2 ACC 2-12 0,8 12,7

EE2 11,1
El 50,6
E2 MWCNT/KOH 74,3

EE2 39,2 .
El 83,8 Osaj par
E2 CC/KOH 2-50 0,8 195

EE2 52,9
El 29,4
E2 ACHTC 51,1

EE2 30,8

3eosmut/HDTMA — 3eonut MmoauduKoBaH MOMohy XeKcaaemITPUMETUIIAMOHH]YM pacTBOpa
FMBO — FeMn OunapHu OKCH]T

MWCNT-C/C,Fe;0s— xkommosur kapbokcumaux MWCNT u kobanr depura

MWCNT-N/C,Fe204— xommosut amuao MWCNT u koGant depura
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Pezynmamu u ouckycuja

3.3.4. TepmoauHaMHU4Ke CTyAHje

Tepmoaunamuuka uctpaxkuBama aacoprnmuje E1, E2 u EE2 na CC/KOH, MWCNT/KOH
n ACHTC BpuieHa cy Ha yetupu pasnuuute Ttemmepatype (25, 35, 45 u 55 °C). Osa
HCIIMTUBaka Cy BpHICHA Ca IMJBEM Ja CC YyTBPAU MEXaHH3aM KOjI/IM Cy UCIIUTHUBAHU XOPMOHH
Omu ajicopOOBaHM HA TECTHUPAHE MaTepHjalie.

I'enepanHO, aJCOPIIMOHYM KaNAIMTETH TECTHPAHUX YIJbCHUYHUX Marepujaia Ccy ce
noBehaBamm ca mopactoMm Temmeparype (cimka 38). 3a mezomoposne y3opke (CC/KOH u
MWCNT/KOH) youeno je mano nmoBehame aacoOpIIIMOHNX KalaluTeTa, JIOK je MHKPOIIOPO3aH
marepujan (ACHTC) mnokasao HajBehm mnopacT KamanuTeTa aJcopniuuje ca mnoBehameM
temmneparype ox 25 mo 35 °C. Tloehawe Temmeparype omoryhmio je omnakmany nudysujy
MOJIEKYJIa XOpPMOHa KpO3 IIOpO3HY MAaTpUIly HCHUTHUBAHUX YIJb€HWYHMX MaTepujaga u
MOBOJBEHU]Y a/ICOPIIIH]Y, KOja je moceOHo youspuBa 3a y3opak ACHTC.

772s5°c J35°c[  |45°Cc [l 55 °C
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Crnuka 38. YTumaj remneparype Ha ancopniujy a) E1 6) E2 u 8) EE2 nra MWCNT/KOH
CC/KOH, u ACHTC

TepMoMHaMHUYKK TIapaMeTpu, W3padyyHaTH M3 jeqHaunHa 16 u 18, mpukazaHu cy y
tabenu 19.

[Ipema mo6mjennm BpeaHoctuma AH u AG, aacoprmmuja E1, E2 u EE2 na CC/KOH,
MWCNT/KOH u ACHTC je crioHTaH €HJI0TEPMHH IMPOIIEC MOTOIHU]U 32 BUCOKE TeMIIepaType.
I'enepanno, BpeanoctT AG ce kpehe y pacmony og 0 1o -20 kJ mol? 3a ¢usuuxy agcopmmmjy
[262]. Bpemnoctu I'mbcoBe cioboaHe eHepruje, Koje Cy ce Kperaie y orcery on -6,62 o -
15,9 kJ mol?, ykasyjy ma To na cy TectupaHu XopmoHu Oumu aacop6osanu na CC/KOH,
MWCNT/KOH u ACHTC kpo3 mexanu3am (U3UCOpILHjE, IUTO je Y CKIaay ca pe3ysiTaTuMa
nobujeHuM Tpu ojapehuBamy ancopnuuoHuX u3oTepmu. JloOMjeHe BpEAHOCTH EHTAIMHuje 3a
ancoprnuujy xopmona Ha CC/KOH u MWCNT/KOH, Takole, yka3zyjy Ha To Ja ce ajcopmiuja
oziBUja Kpo3 Mexanusam ¢usucopruuje (AH ox -20 mo 40 kJ mol? [263]). Bpennoct enTanmuje,
no6ujeHa 3a aacopmujy xopmona Ha ACHTC, koja ce kpetana y omncery oa 60 go 82 kJ mol™
yKa3zyje Mpe Ha XeMHUJCKY MPUPOAY aJCOPIIHOHOr mpoieca. [Io3uTuBHE BPEJHOCTH EHTpOIHje
(66-299 J mol™ K) ykasyjy na nosehany neypehenoct HakoH mporeca aacopruuje [247].
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Tabena 19. Tepmoauaamuuku napamerpu 3a ajgcopriujy E1, E2 u EE2 na CC/KOH, MWCNT/KOH u ACHTC

TepmoauHaMHUIKH T MWCNT/KOH CC/KOH ACHTC
napameTpu El E2 EE2 El E2 EE2 El E2 EE2
AH, kJ mol* 17,8 23,6 16,4 17,3 10,3 12,4 69,8 60,0 82,1
AS, kJ mol?t K 0,08 0,10 0,08 0,09 0,07 0,07 0,26 0,23 0,30
298 -6,62 -6,79 -6,75 -9,25 -9,20 -9,42 -7,49 -8,59 -6,97
AG. kJ mol™ 308 -7,44 -7,81 -7,53 -10,1 -9,86 -10,1 -10,1 -10,9 -9,95
' 318 -8,26 -8,83 -8,30 -11,0 -10,5 -10,9 -12,7 -13,2 -12,9
328 -9,08 -9,85 -9,08 -11,9 -11,2 -11,6 -15,3 -15,5 -15,9
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3.3.5. Axcopnuuja XOopMOHA U3 peajiHUX y30paKa BojAa

Ancopruuja E1, E2 u EE2 na matepujanuma CC/KOH, MWCNT/KOH u ACHTC Bpiuena je
U3 CIIAjKOBAHMX y30paKa MOBPIIHHCKUX, IMOJA3EMHUX U OTIAHKUX Boja. Pe3ynratu cy Ounu ynopeheru
ca pesyiaTaTuMa JOOMjEHUX U3 CHAjKOBAHUX y30paka JICJOHHM30BaHE BOJE Ja Ou ce mcnuTao edekar
MaTpHIIC PEATHUX y30paka Boje (HIp. MPHCYCTBO Ipyrux 3aral)yjyhmx marepuja) Ha aJcOpPIIAOHH
KalaluTeT OBUX MaTepujayia. Jako Maje MpoMEeHe y aJCOPIIIMOHOM KamanuteTy (Mame on 10%) cy
youeHe, npu nopehemy ca aacopiirjoM U3 JIejoHu3oBane Boje (ciuka 39).
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Crnuka 39. Vtuiaj matpuiie peaTHux y3opaka Bojae Ha agcoprnnujy a) E1 6) E2 u B) EE2 na
MWCNT/KOH CC/KOH u ACHTC

OBu mojamny yka3yjy Ha TO Ja eexaT MaTpHIle peaTHUX y30pakKa BOJEC HeMa 3Ha4yajaH yTHUIIA]
Ha azacopnuuoHe kamarurere CC/KOH, MWCNT/KOH u ACHTC, mro mnoka3yje BHCOKY
CEJIEKTUBHOCT MpeMa HCITUTUBAHUM XOPMOHHUMA.

Ha ocHOBy oBoOr, ka0 W NpPETXOJHUX HCIUTUBAKA, MOXKE C€ 3aKJbYYUTH Ja oJadpaHu
MaTepujall MOTy OMTH KOpHWIINEHHW Kao BUCOKO €(PHKACHW M BUCOKO CEJICKTHMBHU aJCOPOCHTH 3a
VKJIaBkamke eCTPOTCHUX XOPMOHA U3 BOJIC.

3.4. ExcTpakumja ecTpOreHMX XOpMOHA U3 BOjIe HA YI/beHHYHUM MaTepHjajinmMa
Y muspy ucnutuBama MoryhHocTu kopuihema YribeHHUHUX MaTepHjalia Kao ajcopbeHara 3a
€KCTPAKIIMjy eCTPOreHIX XOPMOHA Ha YBPCTOj a3y, y MPEeIMMUHAPHOM €KCIIEPUMEHTY eKCTpPaKIIHja je

BpmieHa Ha HemoaupukoBanuM ACC, MWCNT u CC. Bpeanoctu mnpuHOCa €KCTpaklidje Ha
MMOMEHYTHM MaTepujainmMa rnpukazanu cy Ha caunu 40.
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Il EctpoH
80 ——
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Cmuxka 40. [TpuHOCH HCTTUTUBAHUX XOpMOHA noOujern ekcrpaknujom Ha ACC, MWCNTu CC

Ha ocHoBy pesynarara ca cinuke, Moxke ce youutu ga ce marepujan ACC mokazao Kao
Hajomwuju, ca mpuHocuma o1 46 no 56%. Ilpu xopumhemy matepujaia MWCNT nobujere cy HEmTo
BHIIIE BpeaHOCTH npuHoca (o1 53 1o 60%), a kao Hajoospu mokazao ce marepujain CC (ox 65 mo 70%).
Nmajyhu y Buny noOujene pesynrare, kao matepujai 3a ontumusanujy SPE metone uzabpan je CC.

3.4.1. OnTuMHU3anMja MeTo/ie eKCTPAKIKje eCTPOreHNnX XOPMOHA HAa YBPCTOj (a3m

Y muiby onTHMH3alMje eKCTpakifje Ha YBPCTO] (a3um 3a aHamu3y XOpMOHA M3 BOJCHHUX
pacTBopa, MPBO je W3BpIICH M300p onaroBapajyhe mace marepujaia. YTHIA] Mace ajcopOeHTa Ha
e(hMKacHOCT eKCTpaKIKje puKas3aH je Ha ciauiy 41 a. Pesynraru cy mokasanu Ja ce MpUHOCH CBa TPH
WCIIUTHBAaHA XOpMoOHa moBehaBajy kako Maca maTepujajia omajna. Moxe ce TPEeTHOCTaBUTH Ja
noBehame Mace ajcopOeHTa TOBOAM JI0 CMamkEeHha XOMOTCHOCTH T'YCTO MAKOBAHOT Marepujana, IITO
onemoryhaBa Qopmupame 3amoBoJbaBajyher KoHTakTa u3Melyy decturia ajcopOeHTa W pacTBOpa.
Hajsume BpemHocTu mpuHOca, Koje cy ce kperane y omcery oa 65 mo 70%, noOujeHe cy mpu
kopumthey 20 mg aacopOeHTa, NpeMa TOMe OBa Maca ajacopOeHTa je u3abpaHa 3a HapemaHe
EKCIIEPUMEHTE.

N360p onarosapajyhe 3ampemMuHe pacTBOpa jeé BakaH KOPAaK Yy ONTUMHU3AIMJH METOJE
eKCTpaKifje Ha yBpCTOj (pa3u. Mana 3ampeMuHa y30pka MMa IPEeTHOCT Kaja ce pa3marpajy moryhu
edeKTu MaTpuile U Bpeme MOTPeOHO 3a eKCTpaklvjy, a ca Apyre crpaHe ca moBehameM 3ampeMuHe
pacte (akTop KOHIIEHTPHCAha, a ca I(bUME U OCETJBUBOCT oapehuBama [264]. McnutruBane 3ampeMuHe
uzHocuie cy 25, 50, 100 u 200 mL. [IpuHocu MeTode eKCTpakiMje Ha uBpCTOj (a3u 3a cBa Tpu
UCIUTHUBAaHA XOPMOHA MpuKazaHu cy Ha ciuuu 41 6. HajBuine BpeaHOCTH MPHHOCA HUCIUTHBAHUX
XOpMOHa J00ujeHe cy mpH 3anpeMuHu pactBopa ox 200 mL (72-78%), ok cy HajHMKE BPEIHOCTU
nobujere npu 3anpemurn oa 25 mL (49-55%), mTo ykasyje Ha TO Ja ce BpeJHOCT mpuHoca nosehasa
ca noehameM 3ampemMuHe y30pKa, ainu 300T BpeMeHa MOTpeOHOT 3a h3BOheme eKCIEePUMEHTa, BUIIIE
3arpemune o 200 mL Hucy Ttectupane. Ha kpajy je 3anpemuna ox 200 mL n3abpaHa kao ontumanHa
3a cumynrany ekcrpakuujy E1, E2 u EE2, momro oBa 3ampemMuna oMoryhaBa BUCOKE M IPUXBAT/HUBE
BpPEAHOCTH MPUHOCA 32 CBAa TPHU UCIIUTUBAHA XOPMOHA.
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Cnuka 41. BpenqHocTy IpMHOCA HCIMTUBAHUX XOPMOHA JJoOMjeHe KopUIIhemheM pa3InuuTHX a) Maca
azicopOeHTa, 0) 3arpeMHHa y30paka, B) moueTHUX pH-BpeqHOCTH y30paka, I') pacTBapaya 3a elyrpame,
1) 3allpeMUHa eIyeHTa, 1)) HeMou(pUKOBaHOT U XeMHjcku MoanpukoBaHor CC

VY1unaj noyerne pH-BpeJHOCTH y30pKa je MCIUTUBAH BapupameM pH-BpeIHOCTH y omicery o1 5
no 11. IIpunocu nobujeHu 3a cBe UCIMTHUBaHE XOpMoHe (ciuka 41 B) y ucnuTuBaHoM orncery pH-
BPEIHOCTU Cy OMJIM BUCOKM M NpuUxBaT/buBU (72-85%). Ilomto pH HMje MMao 3HayajaH yTHIla] Ha
epukacHoCT ekcrpakiuje, pH-Bpeanoct 7 je u3aOpaHa 3a HapenHe ekcnepuMmeHrte. Takole, mpu
HeyTpainHoj pH-BpeaHocTH 1o00KjeHe Cy HajBUIIle BpeAHOCTH puHoca 3a EE2.
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Ha cnumm 41 r npukasas je yTuIaj pa3InduTiX eayeHaTa Ha epuKacHOCT excTpakmnuje. [Tomro
cy npu koputhesy ACN no0ujeHe HajHU)Ke BPEJHOCTH MPHHOCA 33 CBAa TPU MCIUTHBAHA XOPMOHA Y
nopehemy ca Ipyrum pactBapaunMma, jacHo je 1a ce ACN He O Tpebao KOPUCTUTH 32 eNyHpamke JaTHX
jemumema. Takohe je youssuBo na ce yuctu MeOH n EtOAc He Ou Tpebanu KOPHCTHUTH Y OBE CBpXE,
MOIITO Cy BPEIHOCTH MPHHOCA 32 CBE MCIIMTHBAHE XOpPMOHE Omiie HempuxBaTibuBO HHCKe. Ca npyre
cTpane, npu kopuithewy cmeme EtOAC/MeOH u DCM/MeOH nobujenu cy BUCOKH M TIPUXBATILUBU
NPUHOCH 32 CBAaKM XOpPMOH. Mako Cy HEmTO BHUIIM TNPHHOCH J0OWjeHH KopulihemeM cMmerre
DCM/MeOH, wunak je cmema EtOAC/MeOH wm3abpana kao morojaH pacTBapad 3a €IyHpame MpU
SKCTPAKILIUjH UCTIMTUBAHUX jeIUbEHba, 300T Mambe Tokcuanoctu EtOAC y ogrocy Ha DCM [265-267].

VY cneneheM KOpaky ONTHMH30BaHA je 3alpeMUHa elyeHTa. TecTHpaHe 3alpeMHHE eIyeHTa
owie cy 5, 10 u 15 mL. Ilpema pesynratuma mpukazaHuM Ha ciuiu 41 1, IpUHOCH UCTIUTUBAHUX
XOpMOHa ce noBehaBajy ca moBehameM 3anmpeMHUHe elyeHTa. 3anpemMuHa enyeHta on 15 mL je Ouna
JIOBOJhHA J1a ce JOOH]y 3a70B0JbaBajyhe BpeAHOCTH MPUHOCA 3a CBaKH XOPMOH (74-85%), Tako na je ta
3arpeMuHa n3abpaHa Kao ONTHMAaITHA.

Kpajwu kopak y onTuMusanuju eKCTpakiyje XopMoHa Ha 4uBpcToj (azu Ouo je uzbop meToje
MoauduKanyje marepujaga koja he omoryhutu npoOujame HajBUIIE €PUKACHOCTH EKCTpakiuje
xopmoHna Ha CC. [{obujenn pesynratu (cnmka 41 ) ykaszyjy Ha TO Ja HE TOCTOJU BEJIMKA pa3iiuKa y
BpEIHOCTHUMA MpHHOCA HAaKOH xemujcke mogudukanuje CC. Mehytum, 063upom aa cy HEmTO 0OJbH
pesynratu gooujenu npu kopunthery CC/HNO3 kao amcopOeHTa 3a cBa TpH XOPMOHA, OBaj MaTepujall
je n3abpaH Kao onTUMaaH.

OnTuMHu30BaHa METOJIa cacTojana ce u3 cieaeher: keprpuuun 3anpemure 3 mL mymenu ca 20
mg CC/HNO3 cy KOHAWIMOHUPAHU TAKO IITO je Kpo3 mux mpomymreHo 5 mL cmemre EtOAc/MeOH
(1:1), a 3atum u 5 mL aejonn3oBane Boje. HakoH KOHIUIIMOHUPaMka, KPO3 KEPTPHUIIE j€ TPOIYIITCHO
200 mL y3opka Boae ca mouetHoM pH-BpeaHoctn mnoxemieHoMm Ha 7. Keprpupm cy cymeHu mnoj
BakyymMoM 10 min, HaKOH yera cy aHaauTH eayupanu nomohy cmeme EtOAc/MeOH (1:1), mok ce y
CTakJieHe KuBeTe HUje cakymmio 15 mL excrpakra. Cakyl/beHU €KCTPAKTHU CY yIlapaBaHU J0 CyBa MO
a30TOM U pekoHcTtutyucanu y 1 mL moOunHe daze. [loOujenu excrpaktu cy puirpupanu kpo3 PVDF
¢dunrepe (0,45 um) y crakieHe Bujaie u ananuzupanu. lllemarcku npuka3 ontumuzoBane SPE metone
JaT je Ha CIUIU 42.
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[Iywmeme keprpuna

20 mg CC/HNOs

Konpuunonupame keprpuiia

5 mL cmeme EtOAc/MeOH (1:1) i 5 mL
JIe]OHU30BaHE BOJE

[Iponymrame y30paka Kpo3 KepTpuLie

200 mL y3opka Boze, pH nozgemeno Ha 7

J

Cyiieme Ha BakymMy

J

Enyupame

PactBapau 3a enyupame EtOAC/MeOH (1:1)

{

VYnapaBamwe

ll

PexoHncTuTyncame

y 1 mL mo6umine dase

J

dunrpupame

0.45 pm, PVDF ¢unrepu

J

HPLC-MS/MS ananu3a 1o0ujeHor eKCTpakTa

Crnuka 42. lllemarcku npukas ontumuszoBane SPE metone

OnTuMu30BaHa METOJa Jaja je BUCOKE BPEIHOCTU MPHHOCA 32 CBE HCIIMTHBAHE XOPMOHE KOje Cy ce
Kkpetasie y omcery oa 82 mo 95%. OBako pasBujena SPE merona je BanmaupaHa U HpUMEHmEHa 3a
aHaJIM3y peaTHuX y30paka BoJa.

3.4.2. Baarupanuja anaauTHuke MeTo/ie 3a oipehuBame ecTporeHuX XOpMOHA U3 BojJe

Ca mmwpeM fa ce YTBpAM NPUMEHHBOCT Pa3BHjeHE AHATMTHUYKE METOJE 33 EKCTPaKLUjy
UCIIMTHBAHMUX XOPMOHA M3 PEaTHUX y30pakKa Boje, oJpehBaHu Cy JTMHEApHOCT, IIOHOBJBUBOCT, edekaT
Mmatpuie (enri matrix effect, ME), rpanuna nerexuuje (enrin. limit of detection, LOD) u rpanuna
kBanTH(uKanmje (enra. limit of quantification, LOQ). [loOujern pe3ynratu cy NpuKa3zaHH y TaOemIu
20. KanuOpanuoHe KpuBe 0a3upaHe Ha IeCT KaTHOpAIlMOHUX HUBOA, KOJU Cy C€ KPETall y OICETY O
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5 mo 500 pg/L mokazane cy noOpy JauHeapHOCT ca koedpurnujeHTuma nerepmunanuje ox 0,998 3a El,
0,991 3a E2 u 0,997 3a EE2. PenaruBna cranmapaHa JeBUjaiuja ce kKpertana y omcery on 4,06 no
4,59%, ykazyjyhu Ha 70OpYy MOHOBJBUBOCT. 3a CBE UCIIUTUBAHE XOPMOHE u3pauyHate Bpeanoctu LOD
u LOQ xperarne cy ce y omcery ox 2,63 1o 6,36 ng Lt u ox 8,77 mo 21,2 ng L penom. LOD
BpPEIHOCTH JOOMjEHE Yy OKBHpPY OBE JIOKTOPCKE aucepTanuje Owie cy HUXKE y OJHOCY Ha HCTE
BPEIHOCTH JIOOMjeHE y HEKHM MpeTxoanuM cryaujama [19,181,185,186,202,268] u ymopenuse ca
HEKUM JIPyruM, HeJlaBHO 00jaBsbeHuM cryaujama [31,269]. ¥V HoBuje Bpeme, [uneyp ca cap. [270] je
pa3BHO METOy Y K0joj cy mocturayre Hike BpenqHoctu LOD u LOQ, anum Ta MeTosa 3axTeBa BUILES
BpPEMEHA jep je HEeONXO aH J0JaTaH Kopak npeunirhaBama eKCTPaKTa.

[TpucycTBO HEKHMX KOCKCTPAaXOBAaHMX CYICTAHIM (Kao MITO Cy MPUPOJHE OpPraHCKe Marepuje
WIN JIpyra jeieha) y JKUBOTHO] CPEJMHH MOTy mMaTh ytuiaj Ha uHTeH3urer HPLC-MS/MS
CUTHaJIa Kpo3 Iojayame WM cynpecujy curtana. Crora ce MOXe 3aKJby4UTH Jia je MpolieHa edeKTa
MaTpulle O] M3y3eTHE BaXHOCTU. Pesynratu mpukazanu y tadenu 20 mokazyjy ga edexar maTpuiie
HHU]j€ UMAaOo 3HaYajaH yTHIlQ) Ha aHAJIU3Y Y OBOM CIIy4ajy.

Tabena 20. Ananutuuke kapakrepuctuke LC-MS/MS metozne noOujeHe 3a aHanu3y ogadbpaHux

XOpMOHA

[Mpunoc Jluneapuocr RSD LOD LOQ
XOPYOR Top)  R) () (gL (gL W SV WW
El 82 0,998 4,59 6,36 21,2 94 89 91
E2 87 0,991 4,06 2,63 8,77 117 114 118
EE2 95 0,997 421 514 17,1 102 103 110

VY cBUM HCIHMTHBAaHMM MaTpullama JAeBHjalldja pe3ynrara je Ouia mama ox 20%, mrTo ykasyje Ha
BrucOKy cenektuBHOCT CC/HNO3 mpema omabpanum xopmonmma. Mehyrum, y muspy moBehaBama
TAYHOCTH, KOpHUIIheHa je METo1a CTaHAapIHOT I0JaTKa 33 aHAIM3Y PEaTHUX y30paKa BOJa.

[Ipunocn noOujeHH KopuIThelmeM ONTUMHU30BAaHE METOJIe Cy yrmopeheHw ca NpUHOCHUMA
nobujeHuM KopuirhemeM KoMepuujatHux keptpupa. [Ipema pesynratuma npukaszaHuM Ha ciunu 43
OYMIJIC/HO j€ J1a Cy MPUHOCU 100ujeHn KopuitheweM keprpuna nymeHux ca CC/HNO3z ynopenusu ca
NpuHOCUMA JTI0OMjeHUM KopulhewmbeM koMeprdjarHux keprpuna u ga CC/HNO3 Moke OUTH yCIIeITHO
KopuiheH Kao aJicOpOCHT 3a aHaM3y TECTHPAHUX XOPMOHA Yy y3opuuma Bojie. [IpuHocu mpemioxkeHe
METOJIC Cy Takohe yHmopeauBH ca HEKMM IpeTXxoaHo objaBibeHuM cryaujama [31,183,202] rme cy
KOpHUITheHN CKYH KOMEPIMjAIHU KEPTPHIH, IITO YKa3zyje Ha €KOHOMHUYHOCT METOJEC, Pa3BHjeHE Y
OKBHUPY OBE JIOKTOPCKE TUCEPTaIIHje.
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I EctpoH
Il 17B-ecTpaguon
Il 170-eTuHMNecTpaamon

CC/HNO3 LC-SCX LC-18 OasisHLB Envi18 EnviCarb
Cnuka 43. IlpuHocu ogabpaHux XopMoHa TOOHjeH! KopuITherheM KOMEPIHjaTHUX KepTpula u
keptpuya nymenux ca CC/HNOs
3.4.3. [IppMeHa ONTUMHU30BaHEe AHAJTUTHYKE METO/Ie 32 AHAJM3Y PeaJHUX y30paKa

OnTumMu3oBaHa MeETOJa je MPUMEHEHA Yy aHaIu3Mu Yy30paka MOJ3EMHHX, MOBPLIIMHCKUX U
OTMmajgHuX Boja. ¥ Tabenu 21 mpukazaHe cy AeTEKTOBaHE KOHLEHTPAlMje HCITUTUBAHUX XOPMOHa.
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TaGena 21. /lerekToBaHe KOHIIEHTPAIMj€ XOPMOHA Y [TOI36MHUM, MTOBPIIMHCKUM U OTIIaTHHUM

BOJIaMa
VY30pak Jlokanurer XOpMOH KonuenTpanwuja (ng/L)
El <LOQ
Gwi1 Kogun 1 E2 <LOQ
EE2 <LOQ
El <LOD
GW2 KoBun 2 E2 <LOQ
EE2 <LOD
El 36,2
Swi1 Hf,‘Z;”S;H E2 10,1
EE2 <LOD
El <LOD
SW2 Kﬁi‘;ﬁio E2 <LOD
EE2 <LOD
El <LOD
SW3 Benmnka Mopasa E2 8,8
EE2 <LOD
El 22,8
SW4 ITex E2 10,2
EE2 9,6
Beorpan El 9,3
Ww1l Virhe ’ E2 <LOD
EE2 <LOD
beorpapn, El 71,3
WW?2 beorpancku E2 <LOD
Cajam EE2 <LOD
WWTP El 163,5
WW3 Apanhenogari, E2 101,8
yIna3 EE2 91,0
WWTP El <LOD
WWwW4 Apanhenogari, E2 <LOD
n371a3 EE2 <LOD

Hajmame jegan XOpMOH je IETEKTOBaH y 0caM OJ1 IeCeT UCIIMTUBAHUX Y30paka, ILTO yKa3yje Ha
3HaTHY pacnpoCTPambEHOCT OBUX JEIUIEHA Y BOJICHO] )KMBOTHO] CPEINHHU.

VY y3opuumma MOA3EMHUX BOJa JAETEKTOBAHW Cy C€aMO TparoBM HCHMTUBAHUX XOPMOHA,
IIPUCYTHU MCIOJ TPaHULAa KBaHTU(HKALM]je, ILUTO je y CKJIagy ca pe3ylraTuMa J0OHUjeHHUM y HEKUM
OpeTXoAHNM cTyaujama [271-273], 1ok cy BuIle KOHIEHTpalMje 3a0eiekeHe y MOJA3EMHUM BOjaMa
Mosbcke (< 43 ng L' 3a E1 u < 48 ng L™ 3a E2) [274]. Hujenan oj1 MCIMTHBAHUX XOPMOHA HHUje GHO
JeTeKkToBaH y y30opky SW2, cakymsbeHoM u3 JlyHaBa, KianoBo, ok cy ce y mpeocTaluM y3opLuMma
TNOBPIIMHCKUX BOJA KOHIEHTpallMje XOpMoHa kpertane of 8,8 1o 36,2 ng L, mro je ynopemuso ca
KOHIIEHTpallijaMa JOOUjeHNM Yy IpeTXoqHuM cryanjama y Uranuju [275], ITosbekoj [276] Kunu [215],
Wunonesuju [277] m Mane3uju [278]. Buiie koHueHTpamuje cy JAETEKTOBAaHE Yy PEYHO] BOAM Y
Bpasuiy, rie cy KOHLEHTpaluje XopMoHa usHocune u 1o 820 ng L? [270], y 6musunu Cao Jlyuca,
caBe3Ha JpkaBa Mapamao. OBO mojpydyje je 1moj BeJIMKUM yTHIajeM ypOaHuzanuje, nedopecraiyje,
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3arahjuBama Bojge [270], unMe ce Mory oO0jaCHUTH OBaKO BHMCOKE KOHICHTpAIMje HCIUTHBAHUX
XOpMOHa y 0BOj obnactu. Y peunuMm Bogama llIBajuapcke JeTeKTOBaHE KOHIICHTpAILHjEe U3HOCHIIE CY
10 3,7 ng L [279], mTo je HuKe y 01HOCY Ha KOHIIEHTpALUje Y OBOM Pajy.

Kao mro je odekuBaHO, HajBHINE KOHIICHTPALMje XOPMOHAa AETEKTOBAHE Cy y Y30pHHMa
otnaguux Boja. Konnentparmje E1, E2 u EE2 y oBoMm pany usnocue cy 10 163,6 ng L™, 101,8 ng L™
u 91,0 ng L7, penom. Hajsume koHIeHTpanuje XopMOHa GHile Cy AeTekToBaHe y y3opky WW3 us3
ylla3a y MOCTpojeme 3a mpeunnrhaBame OTMAAHUX BojAa y ApanhernoBiy, JOK Yy W3la3y M3 HCTOT
MOCTPOjea HUje AeTeKToBaH Hujeaan xopMoH. Konnenrpamuja E1 y y3opky WW3 je 6mita ymopenvsa
ca nobujeHoM koHueHTpauujoM El y undnyenty ornaanux Bonma y ®pannyckoj [280] u CroBenuju
[281]. Konnenrpamuja E2 y y3opky WW3 je Ttakohe Ouna ymopenmBa ca KoHIEHTparwjom E2
JIETEKTOBAHOM y UH(IYEHTY OTNaJHuX Boja y Mane3uju [282], nok Buine konunentpamnuje E1 u EE2
cy 3abenexxeHe y HH(pIyeHTHMA OTNaaHuX Boaa y bpasumy [19].

Nmajyhu y Buny nobujeHe pesyarare, MOKe Ce€ 3aKJbYUUTH JIa je pa3BUjeHa MeToAa e(UKACHO
NpUMEHkEHAa 3a CEJNEeKTHBHO OJpeluBame TparoBa €CTPOTEHUX XOPMOHA Y CII0)KEHHUM BOJICHUM
MaTpHuIlama 13 )KHBOTHE CPEIIHE.
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4. 3ak/pyuak
Kapaxkmepu3zayuja nospuiune y2beHuUHUX mamepujana

o Ha ocHOBY ajcopnInOHO-IECOPIIIMOHUX U30TEPMH a30Ta yTBpheHo je na cy ceu ACC y3opuun
MPETEeKHO MHUKPOIIOPO3HH MAaTepHjaiH, pEJaTUBHO BeIHMKEe CcrHenu(uyHe TOBPIIUHE.
[IpuMemeHn XeMHjCKHM TPEeTMaHU JOBEIH cy A0 noBehama crennpuyHe NMOBPIIMHE Y30pakKa
ACC, napounro nocie Tpermana ca HNOs, kojuMm je cienmuduuna nmospimHaa ypehana 3a 20%.
Hakon momudurarmmje ACC ca HNOs pacre m ymeo Me30MOpO3HOCTH, a OMaja HAKOH
moaudukaruje ca HCl u KOH. Y3zopur MWCNT u CC cy Me30mopo3He MPHUPOJE, ¢ TOM
pasmukom mto CC nocenyjy 3HaTHO Behu yneo Mukponopa u Behy crneunuyHy NOBpIIUHY Y
onHocy Ha MWCNT. [lpumemeHr XeMMJCKM TPEeTMaHU HUCY HMMalld 3HadajaH YTHIQ] Ha
cnenuduuny noprmuHy MWCNT, nok je y cnydajy CC gomuuio 10 cMamemna nmoBpiiuHe o 11
1o 18%. Yneo me3zonoposHoctu je Behu koa cBux moaudukoBanux MWCNT u CC y oxHocy
Ha HemojupuroBane marepujaie. CHTC je Mukpomopos3an marepujai ca BeoMa YCKOM
TUCTpUOYIIMJOM BEIUYMHE MOpa, cpelmer npeunuka 1,5 nm. Xemujcka axtuBanuja CHTC
nosena je 1o nosehama cnenuduyHe MOBPIIMHE OBOI MaTepujajia CKOpo MeT MyTa, Kao U J0
noBehama cpemer MpeYHnKa mopa.

o Bpennoct pHpzc HemoaudukoBannx ACC um3Hocuia je 4,7. Xemujcka momudukanuja ACC
y3opaka momohy HNO3 noBena je mo mosehama kucenoctu nospmusae (pHpzc = 3,9), ok je
HakoH Tpetupama matepujana momohy KOH u HCl gommo 1o cmamema KuceaoCTH OBPIIUHE
(pHpzc 6,0 1 5,8, peClieKTHBHO), IITO YKa3yje Ha MPOMEHY IIPUPO/IC MOBPIIMHCKHUX PYIIA.

o Ha ocuoBy pH slurry spemnoctu ysopaka MWCNT, CC u CHTC u ACHTC moxe ce
3aKJbYYHTH J1a OHE J0CTa Bapupajy u kpehy ce y omcery of cpeame kucenux (4,7 3a ACHTC)
1o 6asuux (9,7 3a HemoaudukoBanu CC). Momudukarmja MWCNT u CC momohy HNO3 u
HCI noBoau 1o nmoBehama KHCEI0CTH MOBPINKHE, A0K je Moaudukamnuja momohy KOH mosena
1o cmamema kucenoctu noppmmae MWCNT u mosehama kucenoctu nospmmuae CC.

o FTIR ananu3a je mokaszajga Ja je JONUIO JO NMPOMEHE Yy cacTaBy (PYHKIMOHATHUX TpyIa
(moceOHO KMCEOHMYHUX (YHKIIMOHATHUX rpyrna) HakoH xemujckor tpetmaHa ACC. Hajsehe
npomeHe Hacrtajie ¢y HakoH TpetmaHa ca HNO3, u yka3yjy Ha okcunanujy aaudaTHdHuX Tpymna
u hopMHUpame KapOOKCUITHUX I'pyla Ha MOBpIIMHU MaTepujaia. Y ciayda)y MWCNT, CC, kao
u CHTC cacraB (pyHKIIMOHAIHUX Ipyla c€ HHUje 3HaUYajHO MEHa0 HAKOH TpeTupama, Mehyrum
pa3iuKe y MHTEH3UTETY MUKOBA YKa3yjy Ha W3MEHE y KOJUYHMHH MOBPIIMHCKAX KUCCOHHMYHUX
rpyna. [lonoBo cy nmpomene HajuspakeHuje HakoH TpeTmana ca HNOz u ymyhyjy Ha mopact
KOJIMYMHE KapOOKCUIHHX TpyIa.

Aocopnuyuja ecmpozeHux X0pMoHa HA Y2/beHUYHUM MAmepujaiuma

o Xemujcka momudukanuja ACC nomohy HNOs mnu KOH umana je mo3uTuBaH yTHIa] Ha
e(pUKaCHOCT aJcopIIUje 0Ja0paHUX €CTPOreHHX XOPMOHA, JOK CE€ HAKOH MoJu(HKaiuje
nomohy HCI youaBa cmameme edukacHoctu. Ilpermocrasba ce ma ce moBehameM KOJTMYHHE
KHCEJINX KUCEOHMYHUX (PYHKIMOHATHMUX TpyHa MOO0JBIIA0 U aJCOPHIHMOHM MpOLEC, MOIITO
e(pUKaCHOCT aJICOpNIHKje MpaTH MCTH TPEHJ Kao M MPOMEHE Yy Ca/ipikajy KMCEOHHMYHUX Ipyna.
CBa TpuM HCIHMTHBAHA XOPMOHA KapaKTepHIIe IMPHCYTBO XHUJIPOKCHIIHE Tpyle Koja MOxkKe
¢bopMHUpaTH BOJOHHYHE Be3e Ca KHUCEOHWYHUM (YHKLIMOHATHUM TIpylamMa Ha MOBPIIMHU
ajzicopOeHTa, IITO je BEpOBATHO INIaBHU MEXaHU3aM aJICOpIIIHje.
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Momudukammjom CC u MWCNT Hucy mnocTturHyre 3HAYajHHje TPOMEHE Yy TMOTJIeHy
epukacHoctn ancopnmuje. Oba MaTepujaia Ccy ce TMOKa3aa Kao H3Yy3eTHO eduKacHH
ajpcopbeHTH U mpe u HakoH moaudukamuje. C npyre crpane, xemujcka akrupanuja CHTC je
noBehana epUKaCHOCT ajCcoOpIIUje CKOPO TET IMyTa, IITO CEe MPETIOCTaBJha Ja je MOCIeauIa
napactuyHOr ToBehama cnenuduyHe MOBpIIMHE, Kao W moBehama cpeamer MpeyHHKa 1opa,
guMe je omoryhena nakma nudusnja MoJIeKysa agcopoara.

[Tpu ucnuruBamy aecoprmuje ca ACC y3opaka, youeHo je Ja ce e(pUKACHOCT ACCOpPIIHje 3a
xopmone E2 u EE2 nosehana HakoH xemujcke MoaupuKanuje Mareprjaia, 10k je 3a E1 momuio
no cmamema. Y ciydajy CC u MWCNT y3opaka, Mmoaudukamnuja je Takohe MO3UTHBHO
yranana Ha jgecoprnuujy (m3yserak je marepujan CC/HNO3), mrto ce Moxke o00jacHUTH
MPETIOCTABKOM JIa Cy TIPOMEHE y3pOKOBaHE MOM(PHUKALMJOM YTHIIAIE HA TO Ja TOKOM Ipoleca
aJZIcopIIrje TOMUHUpaA (PU3UCOPIIIH]jA, IITO J€ XOPMOHUMA OMOTYhMIIO JIaKITy JECOpIIH]y ca
noBpmuHe ajacopbenta. AxrtuBamuja CHTC wmarepuwjana je mmana MO3WTUBAH yTUIA] Ha
JIECOPIIIIH]Y, IITO jé BEPOBATHO MOHOBO TMOCIenuIa moBehama Cpemer NpeyHruKa mnopa, Kao u
yzelia Me30TIopa, YMUMeE je oJakiaHa qudy3rja XOpMOHa TOKOM aJICOPIIIIHU]E U JECOPIIIH]E.

[Tpu ucnmtuBamy yrunaja modetHe pH BpeqHOCTH pacTBopa Ha e(UKACHOCT ajcopriuje Ha
ACC marepujanuMa, MoKa3ajo ce Ja Cy HajooJbu pe3yaTaT qo0ujenn y omncery pH Bpennoctu
mmehy 7 u 8, xkao u na je yrumaj pH BpeaHOCTH Ha aaCOPMIM]y MHOTO H3PaXEHHJH KO
HEMOIM(PUKOBAHUX y OJTHOCY HAa MOJH(PHUKOBaHE Y30pKe.

[Ipaheme kuHETHKE aACOPIIIMjEe HAa UCMIUTUBAHUM MaTepHjaiMa TOKa3alo je na je Hajkpahe
BpeMe 3a ycrocTaBibambe paBHOTexe (30-60 min) mocturHyro je npu kopumhesy MWCNT,
nok je mpornec Hajeopuju Ha CHTC, e HUje MOCTHTHyTa paBHOTEX A Y HCIUTHBAHOM
nepuony ox 24 h. Ha ocHoBy no6ujernx koepuuujenara aerepmunanuje (R?) yrephero je na
eKCTICpUMEHTAIHN Toany BehnHe MaTepHjaia rnpare KHHETHYKA MOJEN TICeyI0-apyror pena.
Bpennoctu koHcTante Op3uHe K2 yKasyjy Ha TO Ja je OJ CBMX HCHMTHBAHHX MaTepHjaia,
aacopruuja Ha MWCNT Hajopka. OBaj MaTepujai y OJTHOCY Ha OCTaJle M3/iBaja HAJBHIIH Y10
Me3010pa, IMTO MOJIEKyauMa ajacopOara omoryhaBa JakImu MPUCTYN IOPO3HO] CTPYKTYpH
Marepujana.

PaBHoTexxHn mojamnu 3a aacopriujy xopmona Ha ACC/HNOz, MWCNT/KOH, CC/KOH u
ACHTC cy anamusupann kopuinheweM JlenrmupoBor, ®pojHmmuxoBor, JlyOuHUH-
PagymkeBny u TemkunoBor mojena. Ilpu xopumthery ACC/HNO3 y3opka kao agcopOeHTa,
EKCTICPUMEHTAIHNA TIOJAllM MOKa3ainu Cy Hajoosbe ciarame ca DpojHITUXOBUM H30TEPMHUM
MOJIEJIOM, JIOK C€ PaBHOTEKHA aJICOPIIIMja XOPMOHA Ha OCTaja TPU MaTepujajia Hajoosbe MOXKe
ormucati JIGHTMUPOBUM MOJIEJIOM. MaKCUMaJIHU aJCOPIIUOHN KalalUuTeTH, U3padyyHaTu W3
JIeHrMHUpPOBOT M30TEPMHOT MOjIeNa, OWIM Cy BHCOKH, a HajBuimu cy nooujeru 3a CC/KOH y
omcery oa 52,9 o 195 mg g'l.

TepmoauunaMuuke cryauje ykasyjy Ha 1o jaa je agacopruuja E1, E2 u EE2 nva MWCNT/KOH,
CC/KOH, u ACHTC crnonTaH, eHAOTEpMHU NpOIEC MOTOAHMU 3a BUCOKE TEMIIEpaType.
JlobujeHe BpenHocTu eHTannuje 3a ajncopnuujy xopmona Ha CC/KOH m MWCNT/KOH
oJroBapajy uznucopmimju, 10k 3a aacopnuujy Ha ACHTC oxarosapajy XeMHUCOPIIH]H.
HcnutuBameM aicopIilivje U3 CMajKOBAaHMX Y30paka MOA3EMHUX, MOBPIIMHCKUX M OTHAJHUX
Boma, 3anaxeno je ga ysopun MWCNT/KOH, CC/KOH u ACHTC mnoka3syjy BHCOKY
CEJIEKTUBHOCT TIpeMa 0/1adpaHuM XOPMOHHUMA.

Bucoku ancopniMoHy KamanuTeTH M CENEKTUBHOCT OJa0paHMX YIJbeHUYHUX MaTepujana
yKa3yjy Ha TO Ja C€ OHU MOTY KOPUCTHUTH Kao e(pHUKACHU aaCOpOCHTH, MPU YKIambarmby
€CTPOTe€HUX XOPMOHA U3 BOJE.
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Excmpakuuja ecmpozeHux XopmoHa HA ye/beHUYHUM MAmMepujaiuma

o

Haxon npenmnmunapuux exkcriepumenara CC je omabpan xkao marepujai 3a ekcrpakuujy El, E2
n EE2 w3 BoseHux y3opaka. Y paay je m3BplieHa ontumusanuja mapamerapa SPE merone:
3anmpemuHa y3opka (200 mL), pH-speanoct (7), maca cop6enra (20 mg), pactBapau 3a
enyupambe (EtOAc/MeOH), 3ampemuua pactBapada (15 mL) u xemujcka MoaudHKarmja
copbenra (CC/HNO:).

3a ontumuzoBany SPE merony noGujeHe cy BHCOKE BPEAHOCTH IMPUHOCA 0Aa0paHUX XOPMOHA
(82-95%). CnuynHe BpemHOCTH MpUHOCAa JOOMjeHE Cy H TpH  KOpUIIhEHY CKYIMUX
KOMEpIMJaTHUX KepTpulja.

JluneapHOCT ONTUMM30BaHE METOJ€ Ouia je BHCOKA, ca KoeuiMjeHTUMa ACTepMUHAILH]EC Y
oncery ox 0,9909 no 0,9981.

OnTuMH30BaHAa MeToJa MMa HHCKe rpaHuie aetekuuje (2,63 mo 6,36 ng L) u mobpy
noroBseuBOCT (RSD 4,06 10 4,59%).

VYTuiaj MaTpuiie 3a cBa TpU MCIIUTUBaHA XpoMmaHa 610 je ucnoj 20%, mTo CBEA0YH O BUCOKO]
CEJICKTUBHOCTH 07a0paHOT MaTepujaia.

OnTtuMu3oBaHa MeTOIa je TpPUMEHCHA y aHaJdW3W HCIUTHBAHUX XOPMOHAa y TIOJI3E€MHHM,
MOBPIIMHCKAM M OTHamHUM Bojxama. Kox BehwHe aHanmm3mpaHuX y3opaka je JEeTeKTOBaH Oap
JjellaH XOpMOH, LITO yKa3yje Ha ’bUXO0BO 3HATHO MPUCYCTBO Y )KMBOTHO) CPEAUHU.

W3pagoMm oBe AOKTOpCKE AucepTaldje AaT je YBUJ Yy MEXaHH3aM aJICOPIILHje €CTPOTEHUX

XpOMOHA Ha TIOBPUIMHU 0J1a0paHuX YIrJbeHUYHHX MaTepHjaia. XeMHUJCKOM MOIU(UKAIIU]OM T00HjeHU
Cy MaTepHujajgu ca BUCOKOM edukacHomrhy ajcopmiiyje, IMTo UX YHHU MTOTOTHUM 3a U3pany Guirepa 3a
npeunimhaBakbe BoAa. MomudukoBaHM MaTepHjall Cy TOKa3ald W BHUCOKY €(QUKACHOCT |
CENIEKTUBHOCT 3a MPEAKOHICHTPHCAKE ECTPOTCHUX XOPMOHA W3 BOJAE METOJOM EKCTpakifje Ha
YBpCTOj a3y, MITO yKa3yje Ha TO Jla C€ OHH MOTY KOPHUCTUTH NPHIUKOM aHAJU3€ OBUX CYICTAHIIN 3
peaHX y30paka.
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buoepaghuja aymopa

Buorpadguja ayropa

Hanwujena [Tpokuh je pohena 26.6.1987. rogune y Jlozuunu. OCHOBHY IIKOJIY 3aBpIIHIA j& Y
OceunHu, a cpeamby MEIUIMHCKY 1Koy Y BasseBy. buosomku dakynrer YHuBepsurera y beorpany,
cryaujcku nporpam Ekonoruja u 3amrura ;KMBOTHE cpenHe, ynucana je mkoJicke 2006/2007. roaune.
Jurutomupana je 2012. roguHe ca TPOCEYHOM OLIEHOM TOKOM cTyauja 8,26.

JlokTopcke cTyauje Ha TeXHOJOMIKO-METANypIIKoM (akKyaTeTy YHHUBEp3uTeTa y beorpamy
yrnucana je mkosucke 2015/2016. ronune Ha cMepy MHKEHEPCTBO 3aITUTE KUBOTHE CPEIUHE, IO
MeHTOpcTBOM 1p Tatjane DBypxuh, penoBuor mpodecopa TexHomomko-mMetTanypmkor ¢axynrera. Ha
JOKTOPCKAM CTy[IHjamMa YCIIEHIHO je TIOJOXKHWJIa CBE HWCIHTE MpenBul)eHe IUIAaHOM H MPOTrpaMoM
JOKTOPCKUX CTYyAMja, KA0 U 3aBPILIHU UCHUT ca mpoceyHoM orieHoM 8,92. Ox 2017. ronuHe 3amocieHa
je y HuoBammonom 1eHTtpy TexHosomko-Meranypmkor Qaxkyiarera. Y centeMOpy 2017. romune
n3abpaHa y 3Bame MCTpaXKUBay MPUMPABHUK, a y jyay 2020. roauHe y 3Bamke UCTPaXKUBAY CapaHUK.
Ob6nacT HayyHO-UcTpakuBaukor paja Jlanujene Ilpokuh oOyxBara MoauduKanujy U KapakTepusanujy
YIJbeHUYHUX MaTepujaja, Kao U Pa3BOj METOJA 3a YKIamame M JIETEKIM]y OpraHcKux 3aralyyjyhmx
Matepuja u3 Boje. buia je aHraxkoBaHa Ha mpojeKTy MuHHCTapcTBa Hayke, TEXHOJOUIKOT pa3Boja U
nHoBanwuja Pemy6nuke CpOuje moj Ha3uBoM ,, Pa3Boj u mpuMeHa MeTo/1a U MaTepujaia 3a MOHUTOPUHT
HoBHX 3araljyjyhux marepmja m Temkux merana“ (esumenumonum Opoj Ol 172007) mo 31.12.20109.
TOJTUHE.

Uian je CpricKor XeMHJCKOT JAPYCTBA.
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UsjaBa o ayTopcTBy

Mme 1 npeaume aytopa [Nanujena Mpokuh

Bpoj nHgexca 4033/2015

UzjaBrbyjem
[a je foKTopcKa AucepTaumja noj HacrioBoOM

YTuuaj Moauukaumje NoBpLIMHE YITbeHUYHUX MaTepujana Ha HUxosa
CBOjCTBa U aAcopnunjuy ofabpaHux eCTPoreHnx XopmMoHa 13 BoAe

e pesynTaT CONCTBEHOr UCTPaXWNBAYKor paja;

° Aa avcepTauuja y LenuHn HW y aenosuma Huje Guna npeanoxeHa 3a cTuLame
Apyre Aunnome npema CTyAujCKUM nporpamuma  APYruX BUCOKOLLIKOSCKMX
yCTaHoBa;

e [acy pesynTartu KOPeKTHO HaBeAeHU U
® Aa Hucam Kkpluno/na aytopcka npaea W KOpUCTMO/N@ MHTENeKTyasHy CBOjUHY
APYrvx nuua.

MoTtnuc aytopa

Y Beorpaay, 14.9.2023.

r)&/}/tnf)wg g
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UsjaBa 0 McTOBETHOCTM WITaMnaHe U eNeKTPOHCKe
Bep3uje OOKTopcKor paaa

Vime n npeaume ayTtopa Nanwvjena Mpokuh
Bpoj nHaekca 4033/2015
Cryavjckn nporpam MHXXeH-epCTBO 3aLLITUTE JKMBOTHE CpEAUHE

Hacnoe papa YThuaj moaucmkaumie NOBPLIMHE YITLEHUYHWX MaTtepuvjana Ha

FBWXOBA CBOjCTBA M ajcopnunjy  oAabpaHWX  ecTpOreHMX  XPOMOHA U3
Boge

MeHTop npodb. Ap TatjaHa bypruh

MsjaBrbyjem aa je WTaMnaHa sepanja MOr AOKTOPCKOT paja UCTOBETHA eNeKTPOHCKO]
Bepauju Kojy cam npepao/na pagv noxpaweHa y JurutanHom penosuTopujymy
YHueepauteTta y Beorpagy.

Hossorbaeam fga ce ofjaBe MOjM NWUHM MofaUM BesaHW 3a nobuvjare akagemckor
HasMBa QOKTOPa Hayka, Kao LWTO Gy UMe 1 NpesuMe, roaMHa U MecTo pofiera 1 aaTym
oabpaHe pana.

OBsu nuyHM nogjauu Mory ce objaBnT Ha MpeXHWM CcTpaHuuama AuruTanHe
BubnuoTeke, y enekTPOHCKOM Katanory v y nybnukaumjama YHusepauTeTa y Beorpagy.

MoTnuc aytopa

Y Beorpagy,_14.9.2023

07//4/%1:’/(;&/. &
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M3jaBa o kopuwhewy

Osnawhyjem YHusepauteTcky GuGnnoTeky ,CBeTosap MapkoBuh“ aa y [urutantu
penosuTopujym YHusepauteta y Beorpagy yHece Mojy [OKTOPCKy aucepTtauujy nog
HacroBOM:

YTuuaj MmoandmKaumje NoBpLUNHE YrTbeHUYHUX Martepujana Ha HUXoBa CBOjCTBa

¥ agcopnuujy onabpaHux eCTPOreHnx XopMoHa U3 Boae

Koja je Moje ayTopcko Aeno.

[OvcepTaumjy ca cBum npunosuma npegao/nia cam Y €NeKTPOHCKOM hopmaTy norogHom
3a TpajHO apxXuBMpam-e.

Mojy —AdokTopcky —auceptauujy noxpareHy y  JurutanHom penosutopujymy
YHuBepsuteta y Beorpagy v JOCTYnHy y OTBOPEHOM NPUCTYNy MOry Ja KOpuUCTEe CBU
Koju nowrTyjy oapeabe cagpxaHe y ogabpaHom TUny nuLeEHLe KpeatuBHe 3ajegHuue
(Creative Commons) 3a kojy cam ce oany4uo/na.

1. Aytopcteo (CC BY)
2. AyTopcTBo — HekomepLmjanHo (CC BY-NC)
@Ay‘rOpCTBO — HekomepuujasnHo — 6es npepaga (CC BY-NC-ND)
4. AyTOpCTBO — HekomepLUMjanHo — AENUTYU NOA UCTUM YCHOBUMA (CC BY-NC-SA)
5. AytopcTeo — 6e3 npepaga (CC BY-ND)
6. AyTopcTBO — AenuTn nof UcTum ycnosuma (CC BY-SA)

(Monumo fa 3a0KkpyKUTE CaMo jeAHy oA LUECT NOHyRieHnX nuueHun.
KpaTak onvc nuueHLm je cacTaBHu 4eo ose u3jase).

lMoTtnuc aytopa

Y Beorpaay, 14.9.2023.

/// Dokl
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1. AyTtopcTBo. [lo3Borbasarte ymHOXaBare, AncTpubyumnjy n jaBHo caoniuTaBarbe
Aena, n Npepaae, ako ce HaBeAe UMe ayTopa Ha HauuH ogpeleH of cTpaHe aytopa
“nu fasaoua nuueHue, Yak u y komepuujanHe cepxe. OBo je HajcnoboaHWja of cBux
nuueHuu.

2. AyTopcTBO — HeKkomepuujarnHo. [ossorbaBarte ymHoXaBame, AucTpubyuunjy u
jaBHO caonwTaBake Aena, 1 npepaze, ako ce Haeeae UMe ayTopa Ha HauyuH ogpefeH
OA CTpaHe aytopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHLa He 403BOSbasa KomMepuumjanyy
ynoTtpeby aena.

3. AyTOpCcTBO — HeKkoMepuujanHo — Ges npepana. [lossorbaBarte yMHOXaBare,
AucTpubyumjy u jaBHO caonwTasarwe fena, 6es npomeHa, npeobnukoBaw-a wunu
ynotpeGe fena y CBOM ferny, ako ce Hasede MMe ayTopa Ha Ha4iuH ogapefeH of
CTpaHe aytopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHUa He 403BOrbasa KomepuujanHy
ynotpeby fAena. Y ogHocy Ha cBe ocTane AULeHLEe, OBOM NULEHLIOM ce orpaHu4asa
Hajsehu obum npasa kopulwhera aena.

4. AyTOpCTBO — HEKOMepUMjanHo — AeNUTY MOA UCTUM YCIIOBUMA. [o3sBorbasarte
ymMHOX@Batbe, ANCTPUBYLM)Y 1 jJaBHO caonwTaBake Jena, 1 npepage, ako ce Haseae
“Me ayTopa Ha HauuH oapef)eH o4 CTpaHe ayTopa WM AaBaola MUUEHLE 1M ako ce
npepaja AucTpuGyupa MoA WCTOM WM CRMMHOM fuMueHUoM. OBa nuueHua He
f03BOrbaBa komepuujanty ynotpeby aena v npepaga.

5. AytopcTBo — Ge3 npepaga. [lo3sorbasarte YMHOXaBake, AUCTpubyuujy 1 jasHo
caonuwraeane fena, 6e3 npomena, npeobnukosara Unn ynortpebe aena y csom aeny,
aKo ce Haee/le ume ayTopa Ha HauuH ofpefeH of cTpaHe ayTopa unv gasaoua
nuuerue. Osa nuueHua ao3sorbasa komepumjanHy ynotpeby aena.

6. AYTOpPCTBO — [ENUTU MOA WCTUM YCIIOBUMA. [osBorbaBate ymHOXaBatse,
AMCTpUBYUU]Y M jaBHO caonluTaBake Aena, v npepage, ako ce HaBeqe nve ayTopa Ha
Ha4yuH oapeheH op cTpaHe ayTopa WM gaBaola NWLEHUE U ako ce npepaga
AvcTpuByvpa noa UCTOM unM  cAvyHOM nuueHuom. Osa nuueHua [o3Borbasa
KomepuujariHy ynoTtpedy gena u npepaga. Crnundna je COOTBEPCKUM ruLieHUama,
OZIHOCHO NULieHUama OTBOPEHOr Koaa.
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OUEHA U3BELUTAJA O NPOBEPU OPUTMHANTHOCTU AOKTOPCKE AUCEPTALUIE

Ha ocHoBy lNpaBuaHuKa 0 NOCTYNKy NposBepe OpuUrMHaJIHOCTU AOKTOPCKUX AUcepTaumja Koje
ce 6paHe Ha YHuBep3uTeTy y beorpaay 1 Hanasa y u3sewrTajy U3 nporpama iThenticate kojum
je u3BplleHa npoBepa OPUrMHANHOCTU AOKTOPCKe AucepTauuje ,,YTuuaj moaudukauuje
NoBplIMHE YI/bEHUYHUX MaTepujana Ha HUXOBA CBOjCTBa U apacopnuujy ogabpaHux
ecTporeHux xopmoHa u3 Boge”, aytopa [aHujene Mpokuh, koHcTaTyjem aa ytepheHo
noayaaparbe TeKcta usHocu 3%. OBaj cTeneH NoAyAapHOCTU NOCAeAULa je ONWTUX MecTa U
nogaraka, Kao LITO Cy CTPY4YHU TEPMUHMU KOjU ce KopucTe y 061acTu y Kojy cnaga aucepraumja,
WTO je y cknaay ca YynaHom 9. MpasunHuka.

Ha ocHoBY cBera U3HeTOr, @ Y CKNaAy ca YiaHom 8. cTas 2. MpaBuiHUKa O NOCTYNKY Nposepe
OPUrMHANHOCTU AOKTOPCKUX AucepTauuja Koje ce bpaHe Ha YHuBep3uTeTy y beorpaay,

u3jaB/byjeM Aa U3BeLITaj yKasyje Ha OPUIMHANHOCT SOKTOPCKE AucepTauumje, Te ce NPonucaHu
nocTynak npunpeme 3a keHy o06paHy MOXe HacTaBUTK.

Y beorpagy, 26.10.2023. roguHe

[Op Tatjana Bypkuh, pegosHu npodecop

YHusep3utet y beorpagy, TeXHONOWKO-MeTanypLiku pakynter
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