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3axeannuua

Osaj pao je peanuzoean y Jlabopamopuju 3a ¢huzuuxy xemujy Uncmumyma 3a nyKkieapme
Hayke “Bunmua”’ noo pykosoocmeom Op @Duauna Bemrxosuha, euwee HayuHoe capaoHuka
Hncmumyma 3a nykneapue nayke “Bunua’, uncmumyma 00 Hayuonainoe sHavaja 3a Penyonauky

Cpbujy

3axeannocm npe ceeea oacerum 0a ynymum menmopuma Op Duiuny Bemwxosuhy na
noopwiyu u HecebuuHoj nomohu moxom nocmaeke excnepumerHma, mymaderod pe3yimama u
uspaoe dokmopcke oucepmayuje u op Cmanxu Jepocumuh, peoosnom npogecopy Daxyrmema
3a usuuky xemujy, Ha noceeheHom 6pemeHy u KOPUCHUM OUCKYCUJAMA 6e3AHUM 3d U3paody
0oKmopcke oucepmayuje u HeceObuunoj noopuiyu. Xeana na cagemuma u ykazaHom nosepervy.

Ilocebny 3axsannocm odyzyjem op Cyzanu Benuuxoeuh, HayuHom cagemuuxy uHCmMumyma
3a Hykneapue Hayke “Bunua” u op Cmesamny [Humumpujesuhy, suuiem HAYYHOM CAPAOHUKY
Unosayuonoe yenmpa TM®D beoepad, na ykazanoj nomohu u noopwyu moxKom paod,
NPUKYH/bEHUM Y30PYUMA U YRYMCMBUMA paou nobobularea Keaiumema paod.

Xeana op Mupocnasy Kyszmanoeuhy, pedosnom npoghecopy @axyimema 3a ¢husuuxy
xemujy, op Heanu Cmojkosuh Cumamoeuh, eéanpeonom npogecopy Daxynmema 3a ¢husuuxy
xemujy u op Munany Munoeanosuliy 3a cey noOpuwiky u nokasamo unmepecosarse, Ha uoejama u
cyeecmujama. 3xeamyjem op Cuneanu Jumumpujeeuh, uwem HayuHom capaonuxy Uncmumyma
3a Pyoapcmeo u Memanypeujy y bopy, Ha kopucHum casemuma u cy2ecmujama npuiuKom
nucara padosa uz meme 0OKmMopamad.

Heusmepno cam 3axseanna ceojoj nopoouyu na nwyboasu, 6epu u nOOpuiyu.

Xeana ceum npujamesouma Koju cy o6unu y3 mene

Beorpan, 2024.

bopucnasa Bypnesba
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HacJjioB nucepranmje
MaceHOCIIEKTPOMETPHjCKO HCIHUTHBamke aHOAHMX (uiamoBa Ha AQ-Cu-M (M= Zn, In, Pd)

JIerypaMa METOJIOM JIACEPCKE JIECOPIIIIHje U JOHU3AIIN]e

Pe3ume

VY uHAYCTpHjU MeTalla TI0jaBa KOPO3Hje MpeAcTaB/ba orpaHnyaBajyhu GpaxkTop mMpuiImKom
MpUMEHE M eKCIUIoaTalllje MeTaja M HUXOBHUX Jjerypa. Mako je Temko moctuhu MmoTmyHy
OTIOPHOCT TMpeMa KOpPO3Wju, MOCTUNM IEH IITO BHUIIA HHUBO, jeaHA Je OJ KJbYYHHX
KapaKTepUCTHKA TPUIMKOM ofgabupa nerypa. OTHOPHOCT Ha KOPO3Hjy 3aBHCH OJ] (hakTopa Kao
IITO Cy XEMHjCKU cacTaB, TemIepaTypa, MeXaHuuyka omnrepehema M HpUCYCTBO MpojayKaTa
KOpO3Hje Ha MOBPIINHU MaTepHjaa.

Y OKBUpY OBE [OKTOPCKE AHCEpTalfje aHAJM3UpPaH j€ CIOXKEHH CacTaB aHOIHHX
¢uamoBa (QopMHUpaHUX Ha TIOBPIIMHH TPOKOMIOHEHTHHX Aga3CUszZNgo,  AdeoCUzsZNia,
Agss 5CU315Pd10, AgesCuyzIngg Jerypa HakoH HamoHCKe Tonapu3aiuje. Pa3BujeH je epukacaH
METOJl 3a aHalIM3y KOPO3HOHUX IMpojaykaTa kopuinhewem komepuujaiHor (MA)LDI-TOF
MacCeHOT CIIEKTPOMETpa, HMCTOBPEMEHO Mpomupyjyhn pasymeBame MexaHH3aMa KOpo3uje H
KapakTepu3aliyje MaTepujaa.

Mertona LDI-TOF omoryhaBa aHanu3y KOpO3HMOHUX HpojaykKaTa ©0e3 MpeTxXoJHOr
TpeTMaHa Yy30pKa, MCTOBPEMEHO Tpykajyhu BHCOKY OCETJbUBOCT U  CIMMHUHALU]Y
uHTepdepeHje curHaiga marpuie. I[IpuMeHoOM OBe MeToje aHaIM3UpaHU Ccy (QOpMHUpPaHU
METaTHU KJIacTepu Kao TOTEHIMjaJHH WHIMKATOPH 33 WHICHTU(UKAIN]y KOPO3HOHUX
IpoayKaTa IITO JAONPUHOCH 0O0JbEM pazyMeBamy XEMHJCKOI cacTaBa, CTPYKTYpe KOPO3MOHHUX
MpoJyKaTa Kao M pasyMeBamy MeXaHu3ama KOpo3Hje W Ipolieca Aerpajainuje matepujaia. Opa
UCTpaKMBamba NPEJCTaBibajy yHamnpeheme MeToA0JO0rHje aHadu3e KOPO3MOHUX MpoayKaTra U

JOTIPUHOCE HAYyYHO] 3ajeIHULU y 00JacTH HayKe O MaTepujajauMa U KOpo3Hju.

Kibyune peun: Ag-Cu-Zn, Ag-Cu-In, Ag-Cu-Pd, nerype, anogau ¢unm, kopo3uonu ¢uim, LDI

MS, maceHa criekTpoMeTpHja, MOTEHIIMOCTaTCKa MoJapu3aiija

Hayuna o0aact: ®usnuka xemuja
¥Yika HayyHa obaact: Ousnuka xemuja- CieKTpocKonuja

YIK 6poj:
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Title
Mass spectrometric analysis of anodic films on Ag-Cu-M (M = Zn, In, Pd) alloys by laser

desorption and ionization method
Abstract

In the metal industry, the occurrence of corrosion is a limiting factor during the
application and exploitation of metals and their alloys. Although it is difficult to achieve
complete resistance to corrosion, achieving its highest level is one of the key characteristics
when choosing alloys. Corrosion resistance depends on factors such as chemical composition,
temperature, mechanical loads and the presence of corrosion products on the surface of the
material.

Within this doctoral dissertation, the complex composition of anodic films formed on the
surface of three-component Ags3CuszZngg, AgsoCUzsZN14, AgsgsCuUsisPdio, AgssCuazingg alloys
after voltage polarization is analyzed. An efficient method for the analysis of corrosion products
using a commercial (MA)LDI-TOF mass spectrometer was developed, simultaneously
expanding the understanding of corrosion mechanisms and material characterization.

The LDI-TOF method enables the analysis of corrosion products without pretreatment of
the sample, while providing high sensitivity and elimination of matrix signal interference. Using
this method, formed metal clusters were analyzed as potential indicators for the identification of
corrosion products, which contributes to a better understanding of the chemical composition,
structure of corrosion products, as well as the understanding of corrosion mechanisms and
material degradation processes. These investigations represent an improvement in the
methodology of corrosion product analysis and contribute to the scientific community in the field

of materials science and corrosion.

Key words: Ag-Cu-Zn, Ag-Cu-In, Ag-Cu-Pd, alloys, anodic film, corrosion film, LDI MS, mass

spectrometry, potentiostatic polarization

Scientific field: Physical Chemistry
Narrow scientific field: Phisical Chemistry- Spectroscopy
UDK number:



JloKkTOopCcKa aucepraimja bopucnasa Bypuesba

Canpxaj

LLVBOL ..o 1
2. OITIITH  JTEO ...ttt bbbttt 3
0 T 0] o103 |- USSP 3
2.2. Jlerype cpeOpa U 0AKPaA M FbUXOB BHAUA] ...vevvverrireresrerearesenseenseseaseseasessesessesessesessessssessssensasens 6
2.2.1. Jlerype AQ-CU - CPEOPHHU JIEMOBH. ......c.coveueuirierieseisistesesesessesetssssesesesssssse st sessesesssssseseneas 6
2.2.2. JICTYPE CU-ZIN = MECHHT -.....c.cviuiuiririeteiiiateteie st seeiesest sttt se s ese s bbbt b bt an b b e e b s 9
2.2.3. Tpojue nerype Ag-Cu-M (M-Zn, Pd 1 IN) ¥ BBUXOB 3HAYA] ....coovvverriririieiririniinnnn, 12

2.3. Merozie Koje ce KOPHCTE 32 aHATH3Y KOPOZUOHUX (DUIIMOBA ......vvvrriririsiriiiesesenesenenens 13
2.4. MaCEHA CIICKTPOMETPHA .....vuvuveverrreresesesestsesteesessssssssssssssss bbb b seseses ettt ettt 14
2.4. 1. JOHUBALIOHE METOIIE ...c.evereveeereeereesseessessessessesseesseesseeseessesesesaseesseesseesseessssssesreesreeseesns 16
2.4.2. MACEHU QHATIIBATOPH .....vuvuvevtrretesesesestsesetesesesessssssssssssssesebebesesesesese ettt sttt 19
2.4.2.1. MarHEeTHH THUI MACEHOT AHAITHBATOPA ......v.vvverrresesesesesentnssssssesessssssssssasesesesesens 19
2.4.2.2. KBaIPYHOTHHN QHAITHBATOP .....vvvevrieereseeststesesesesesesesesesesesesssssss s e sssssessssssssasesesesesesns 21
2.4.2.3. TOF QHATHMBATOD . ..c.cveviiiirisisisisisise ettt 23

2.4.3. JIETEKTOPH ...ttt ettt 26
2.4.4. JTacepcKa MaCEHA CIIEKTPOMETPH]A ....c.vuvrerireeeeseseeresesereseseseiesessssaesssssssssns s 28
2.4.5. 3nayaj nacepcke gecopnuuje/jonnsanuje MS y paznuuutum obaacTuMma ............... 33
LIVITD PATTA ... oot bbbttt 37
3. EKCHEPUMEHTAJITHHY JIEO .......cocciiiiiiiiiiiiiiececee e 38
3.1. Jlacepcka necopruuja/joru3zanuja (LDI)MS ... 38

4. PESYJITATHU U JIUCKYCHUIA .......ccooiiiiiiiie e 44

4.1, OntuME3aHja LD MS METOJE ...oovvieiieiiiesiie sttt 44



JloKkTOopCcKa aucepraimja bopucnasa Bypuesba

4.2. LDI MS ananm3a peepeHTHUX aHOTHUX PHIIMOBA ...ecuvvreirvreesieresireeesneesssseessnseesssnees 56
4.2.1. LDI maceHna criekTpoMeTpHja aHOHOT (puiIMa Ha MOBPIIMHU YUCTOT cpedpa...... 57
4.2.2. LDI maceHna criekTpoMeTpHja aHOHOT (priIMa Ha MOBPIIMHU YUCTOT OaKpa........ 60

4.3. LDI macena cnektpomMeTpuja aHOHUX (PHUIIMOBA HA MOBPIITUHU PA3TUIUTHX TPOJHUX

4.3.1. MaceHu crieKTpH J00HjEHHU JaCEPCKOM JIECOPIIINjOM/JOHU3AIIUjOM Y TIO3UTHBHOM
MOy aHOJHOT Kopo3uoHor ¢(uima ¢opmupanor Ha AQeoCUsZN14 JETypU HAKOH aHOJIHE

TTOTEHITUOCTATCKE TTOJTAPHBAIIHC .. vveevvveesreeessseeassesssssessssessssnessssseesssesessseessnsenssssesssssessnssessnsns 66

4.3.2. MaceHu CrieKTpu JT00HjeHH JTaCEPCKOM JECOPIIINjOM/jOHU3AIH]jOM Y HEraTHBHOM

MOJIy aHOJHOT KOpO3uOoHOT (riiMa hopmupanor Ha MOBpmUHU AJsoCUzsZN14 JIETYPE........... 70

4.3.3. MaceHu cHeKkTpH J00MjeHU JIAaCEPCKOM JCCOPIINjOoM/JOHU3AIM]jOM Y TIO3UTHBHOM
M HEraTMBHOM MOJy aHOJHOT KOpo3uoHOr (uiama ¢opmupanor Ha AgsgsCusysPdig serypu

HAKOH aHOJTHE MOTEHIIMOCTATCKE TOTAPUBALIH]C ...veeuvvesreesreessreesesasseesseeasseesseeaseessnsssseessneanseens 75

4.3.4. MaceHu crieKTpu T100HjeHH JTaCePCKOM JIECOPIIIINjOM/jOHU3AII]OM Y TO3UTHBHOM

Y HETaTUBHOM MOJy aHOJHOT KOpo3uoHOT ¢unma Gopmupanor Ha Age3Cua7INig nerypu HakoH

AQHOJTHE TOTEHIIUOCTATCKE TTOTMAPHBAIIM]C . venvvveeurreesureeesureesssseeessseeesssesessseessnseesssseesssseesssnessnns 77
4.4, TIpuMeHa PeHEPEHTHUX CIIEKTAPA. ... reerreerureererasreerseessreesseessreesnessreessesasneesseessseessesanseens 79
4.5. TIpenrocTr ¥ MaHE LDI MS QHATHBE ....c.eveiiiiiiiciic e 83

S.BAKIBYUALK ... 88

6. JIATEPATYPA ..o 90

7. BUOTPADUIA AYTOPA ... 101

HI3JABA O QYTOPCTBY ...euviieeitiasrisieeiteesse sttt sttt sttt b ek b e b bt b e e r e b b 104
M3jaBa 0 UICTOBETHOCTH IITAMIAHE U €JIEKTPOHCKE BEP3U)€ TOKTOPCKOT PALIA ...ocvvvervrnenee. 105

3jaBa O KOPHUIINCEDY ....c.vvivieiiiiiieitieti sttt 106



JloKkTOopCcKa aucepraimja bopucnasa Bypuesba

1. YBOJ

YonmTeHo, MeTal ce JIerupa J0JaTKoM APYror MeTaia y oapeheHoj KoJuuuHu, Kako ou
My ce moaudukoBaie ocoOmHe 3a oapehene mpumene. JemHa oj TVIaBHUX OCOOMHA Koja ce
OYeKyje OJ JIeTypa je M HUXOBAa OTHOPHOCT NpeMa KOPO3Wju, KOja HUKaJa HHUje MOTIyHA.
Koposuja je numutupajyha ocobmHa kana ce pa3marpajy MOryhHOCTH MpHMEHE M €KOHOMCKE
UCIJIATUBOCTH MeTala M BUXOBUX Jierypa. Crora je ox moceOHe BaKHOCTH OOJbE TO3HABAHE
mporeca Koposuja, IMTo Moe Aa Oyie 0OCTBapeHO YBOohemeM HOBUX METOa 3a KapaKTepH3alujy
npoayKaTa KOpO3Wje IITO TMpomupyje (yHzaMeHTanHa 3HaWa, a CaMUM THM I00OJbIIaBa
edukacHoCTH Kopulthema Jierypa y HHAYCTPU]jH.

JenuucTBeHa cBOjcTBa Oakpa M H-ETOBUX JIeTypa CBpCTaBajy ux Mmel)y HajcBecTpaHuje
JOCTYIIHE UHXKemepcke Matepujaie. Ca apyre cTpaHe, M NOpel HBHXOBE BUCOKE IICHE, JIErype
cpebpa cy He3aMEHJBbMBE Y jako KOPO3HOHUM CpeJHaMa, Kao MITO je HIIP. MOPCKa BOJIA, IIe Cy
OakapHu aHano3u HenpuMmeHsbHBH. Jlerype Ag-Cu-Zn cucrema Cy OTIOpHE HAa KOPO3HU]y camo
ako je caapxkaj cpebpa mpeko 43%, crtora ce Kopo3Wja y MOPCKOj BOAM jaBjba Yy BHUIY
JeUMHKalMje OBUX Jerypa. Ha BHCOKMM eleKTpOIHHMM IMOTEHIHMjaliuMa JO0Ja3H 0 CTBapama
MOPO3HUX TMOBPIIMHCKUX (HIMOBA KOjU Jajbe€ HE INTUTE JOBOJGHO Ol KOpO3Wje.
TpoKOMITOHEHTHE U YETBOPOKOMITOHEHTHE Jierype 3acHoBaHe Ha AQ-CU OMHApHOM cHUCTEMY, Te
cy Tpeha 1 4eTBpTa KOMIIOHEHTA: IIMHK, NalaJnjyM, UHIUjyM, Kajlaj WM HUKAJ, YMHE MOCeOHy
KaTeropujy cpeOpHHX Jierypa 3a JieMJbewme. Y OBOM paay u3zabpaHe Cy TpOjHE JIerype:
Ag430u372n20, A960CU26ZH14, A953.5CU31.5Pd10, AgG3Cu27In10. Herypa Ag-Cu-Zn, Kao M Jierypa
Ag-Cu-Pd, name cy mpuMeHy y CTOMATOJOTHjH, Ka0 JICHTAIHU aMalraMy Wik Kao (uiepu 3a
neHtanHe Marepujane. OBe Jierype IpeincTaBibajy e€(UKAacHy 3aMeHY 3a CKYIJbe JICHTaJHe
nerype koje cagpxe 3nato. Jlerype Ag-Cu-Pd, koje cy Oorare mamaaumjymom, Takohe cy
MpOHAIIIE YIOTpeOy Y U3paau CEIIEKTUBHO MPOIYCHUX MeMOpaHa KOje ce KOPUCTE Y MPOoIecy
npeunmhaBama BOJOHUKA. Y cdepu enexTponuke, jerypa Ag-Cu-In ce kopuctu xao Besyjyhu
METaJIHU CJI0j KOJU MOXKEe J1a MPOJYKH pajHu Bek uuma cerigocHe auozae (LED). HMako cy y
IIMPOKOj yoTpeOu, OTIOPHOCT OBHX JIETYpa Ha KOPO3U]y HHUj€ IeTaJbHO UCTpaXKeHa.

Jlacepcka mecopmiuja/jonu3aruja nomohy marpuie (Matrix-assisted laser desoption and
ionization (MALDI)) cmaga y HOBHje MAaceHOCIEKTPOMETPUjCKE METOJE 4Hje Cy TIJIaBHE
MPEJHOCTH BUCOKA OCETJBMBOCT, HIMPOK OICEr Mace M OJICYCTBO (hparMeHTalyje MOJEeKyJa.

Henocrarak MALDI MS metoze cy curHanu mMaTtpuiie 1 TO OOMYHO y HH)KUM OIICe3uMa Mace.
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Mehytum, nacepcka necoprnuja/joHn3anuja MaceHa crektpomerpuja (Laser Desorption
lonization mass spectrometry (LDl MS)) u3beraBa oBe yTHIlaje MaTpHIle U CTOra MPEACTaBsba
n06ap u300p METOJIE 3a aHATIU3Y jeHHbECHA HIDKE JI0 CPEIbe MOJIEKYJICKE Mace Kao M 3a aHAJIU3Y
MOBPIIMHA. 3aHUMJBHBO je crioMeHyTH Ja je 3a LDI MS camo MukponuTapcka KOIu4rHa y30pKa
JIOBOJbHA 3a JICTEKIM]y XEMHUjCKE BpPCTE, MPU TOME HE 3axXTeBa MPEATPETMAH y30pKa YHME Ce
yMamYyje mpo0sieM yciie KOHTaMUHAIIH]E y30pKa.

[us oBe Teze je ma wucnuta wmoryhnoctm mnpumene MALDI MS wmerone 3a
KapakTepu3alyjy aHOAHUX (PUIMOBA HACTAIMX HA TIOBPIIMHYU rOpe MOMEHYTHUX TPOJHUX JIETypa.

OBa JOKTOpCKa JaMcepTanyja IMOoJeJbeHAa je y TpH IeNWHEe, W TO: OINIITH JeO,
SKCIICPUMCHTAIHA JIC0 U PE3YyJITaTH W JUCKYyCHja. Y OIINTEM Jely yKa3aHO je Ha 3Hayaj Kako
MeTayia cpebpa u Oakpa, Tako W Ha 3HA4Yaj HUXOBHX Jerypa. OOjammeH je mojaMm Koposwuje,
1ojaM TacHBH3alMje MeTaja Kao M IITa MOoJpa3yMeBa 3amTHTa o]l Koposuje. Hamemene cy
MPETHOCTH M HEJAOCTALM METO/Ia KOje Ce KOPHCTE 3a aHaIM3y KOPO3UOHUX (riiMoBa. OnrcaHa je
MaceHa crnektpometpuja ca poxkycom Ha MALDI MS, ca noce6HuM ocBpToM Ha u 3Hayaj LDI
MS.. ¥V tpehoj nenunu, pe3yinTaTi U JUCKYCHja, MIPEICTABIbEHU CY EKCIICPUMEHTAIHH PE3yITaTH
nobujern ymorpebom LDI MS meronme koja mpencraBiba HOBH HMPUCTYIT Y KapakTepU3aIHjH
KOpPO3HOHUX TMpOJyKaTra, ca OAroBapajyhoM AHMcKycHjoM Impema mnocTtojehum mnopanuma y

JUTEpaTypHu.
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2.0IIITU JEO
2.1. Kopo3uja

Peu kopo3uja motude o JATHHCKE peun Corrodere mro 3naum Harpusatu (Davis J. R.,
2000.). Koposwuja je mporec aerpaaandje mMarepdjaia Mmoja yruiajeM (CIoJbHE) CpPeauHe, IITO
mojipa3yMeBa pa3IMuuTe arMocepcke yTUIaje WM CHelU(PUYIHE OKOJHOCTH HIp. Y
WHYCTPHU]CKUM TIPOIECHMa MPOU3BOAE U TIpepaae. Y CKOpHUje BpeMe, MPEno3HarT je mpooiem
KOpO3Hje T0J] yTHIajeM MHUKpPOOpraHu3aMa, Kao IITO cy. OakTepuje, ajire, rJbUBHIIC, IUIECHU U
wuxou Mmerabomutu (Blackwood J. D., 2018.). ¥ TeXHHYKOM CMHCIY KOpO3HWja MpPEACTaB/ba
IITETaH MPOIIEC, jep CMamyje BPEIHOCT YIMOTPeOJHEHOT MaTepHjajia, HOCHBOCT KOHCTPYKIIH]jE
wi MoryhHocT ymoTrpebe y Hekoj HameHHW. [IponemeHu eKOHOMCKH TyOWId, TUPEKTHH |
WHIMPEKTHU, N3a3BaHU KOPO3HjOM Ha TOJMIIHEM HUBOY II100aTHO IpeBa3uiia3e OMIMOH J10J1apa,
camo y Kunu 3a 2015. roguny, mro je 3,34% Opyro HanmonaiHor goxorka (Hou B. u apyru,
2017.). Heke mporene ykasyjy aa no 20% cBHX TPOIIKOBa KOpPO3Wje MOXKE Ja Oyzie y Be3u ca
KOpO3HjoM M3a3BaHOM Mukpoopranmsmuma (Flemming H. C., 1994.).

Koposuja ce najuenthe cpehe xon merana (“pha” rBokha) u BUXOBHX JIETypa, ajlk jaBjba
ce U Ko Hemetana (HIp. OETOH W APYru rpal)eBUHCKH Marepujaid). Y CYIITHHHA OBaj MPOIEC
JOBOJIM JI0 TPOMEHE XEMHUJCKOT cacTaBa Marepujaja, Tako ITO ce Harpalyjy Xemujcka
jenvmbea Koja cy crabuiHuja o1 noyetHux. Ha mpumep, cpedpo, He oKcHayje Ha Ba3ayxy (Ha
COOHOj TeMIIepaTypH), alli Iy)KUM CTajarbeM motaMHu. TamHa 60ja (nmatiHa) 0OOMYHO MTOTHYE O
cpeopo(l)-cynduna, AQyS, Koju Hacraje peakuUjoM ca TparoBuMa BOAOHHUK-cyiduma wu3
Ba3ayxa. Takohe, Oakap je Ha CyBOM YHCTOM Ba3ayxy crabunaH. Kama ce m3maxke yruiajy
aTMocdepe OH MOTAMHHU YCIIe[ HAacTaHKa OKCHIA W CyJiQuaa, HAaKOH 4Yera ce CTBapa 3eJeHa
3alITUTHA TpeBlaka Hactana o okcuaa Cu,O u 6a3HHUX coyd, Kao MITO Cy XUIPOKCH KapOoHaTa
(Cu2(OH),CO3) unm xuapokcucyiadar (Cuy(OH),SO,) (Poleti D., 2000.).

Kopo3uja je crmoHTaH mporec, YCIOBJEH 3aKOHMMa TepMoanHamuke. CBe mpoMeHe
M3a3BaHe KOPO3MjOM MOTY C€ ONHCATH Ka0 XEMH]CKE WIIH eIeKTPOXEMHjCKe, ¢ 003MpOM Ha THUTI

KOPO3MOHHUX areHaca U MexaHu3aM Kopo3uoHe peakuuje. [lonena je npukazana Ha Cruim 2.1,
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Kopo3suja
[ |
XeMMjcKa €N1EeKTPOXEMMNjCKA
HEeNeKTPoOAUTH eN1eKTPoINTH
. . aTmocdepcka Kopo3ujay
racHa Koposmuja TEeYHa Koposunja

Kopo3uja eNeKTPoONNTUMA

Ciuka 2.1. Ilogesa xopo3uje mpeMa THIY KOPO3HOHOI areHca M MeXaHH3MY KOPO3HOHe

peakumje

XeMHjcKy KOpO3Hjy Y3pOKYjy TacoBU: XJIOP, BOJOHHKXJOPHI, CYMIIOp JHOKCH],
KACCOHMK ¥ BOJOHHMK cyndua (yrlaBHOM Ha BHCOKHM TeMmIeparypama). TUmu4yHa je 3a
MHAYCTpPHjCKa MOCTPOjeHa, HApOUUTO KOJI CHHTE3€ BaKHUX OCHOBHMX XeMHKanuja. TeuHa
XeMH]jCKa KOpo3Huja je Mpolec KOju ce OAMIpaBa IMoJl YTUIAjeM HEENEeKTPOJIUTa PacTBOPEHUX Y
OpPraHCKUM pacTBapaynMa, TUIIMYHA j€ 3a MEeTPOXEMHJy M YOIIUTe KOJ Ha(pTHUX HMHCTanaluja
(Grgur N. B., 2020.).

Enexrpoxemujcka xoposuja (EXK) je wentha u mretnuja. Enexrpoxemujcka Koposuja y
SNEKTPOIUTHMA, IPUMAPHO Ce OIUrpaBa y pactBopuma conu (Ykibyuyjyhu u ciatky Boay) y
HMIMPOKOM pactoHy pPH BpemHocTu (kucenuHe u 0ase, ca Wik 0e3 MPHUCYCTBA HEYTPAIHE COJIH).
ATtMocdepcka Kopo3Hja craja Takohe y eneKkTpoxeMHjcKu Tur Koposuje. Mako ce ogurpasa y
arMoc(epu (racHoj (a3um) 300T MpHCycTBa BojieHe mape (MpakTUIHO BOJIE), OBAj TUI KOPO3Hje ce
3ampaBo OAMIpaBa y Te4HO] (a3u (KOHIEH3aT Wi aTMoc(epcKa najaBuHa). TUITHYHHA IPUMEPU
cy, Beh momenyto, “phama” reokha (4enuka) u matuHa 0akpa U BEroBux Jierypa (cpehy ce kox
KpOBOBA, OKAaIlHHUIIA, OJyKa, CIIOMEHHKa). Tpeba MOMEHYTH Ja je Yy MPUMOPCKHM oOjacTuma
cacTaB IMaTHHE APYyrayuju oJ rope nomenyror, na nopen Cu,O oeae npeosnalyjy Cu,CI(OH); u

Cu4Cly(OH)g (Pan C. u npyru, 2017.).
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VY ocuoBu EXK moxe na Oyae Kopo3uja y3 peayKIiijy Kuceonuka (Iocieauia mprucycTaa
PACTBOPEHOT KHCCOHHMKA Y €JICKTPOJMTY) WIM KOpO3HWja y3 H3/Bajakbe BOJIOHHKA (ako je y
SNIEKTPOJIMTY JTOMUHAHTHO MPHUCYCTBO BopoHM4HOr jona). (Grgur N. B., 2020.). IIpBu mpouec
KapakTepUCTUYaH j€ 3a MeTajle KOjU MMajy MO3UTUBHHUJU €JIEKTPOAHU MOTEHIHjall O] peaKluje
peIyKiHje BOIOHMKA (CTaHAapiHA BOIOHMYHA €JIEKTpoja), Npu craHmapanuM yciaosuma 0,00
V), T3B. “muiemMeHuTe” Meraje, a JAPYTH je KapaKTepUCTHUYaH 3a MeTale Kao LITO Cy rBoxbe,
[MHK, 36MHOAJIKAJIHA U QIKAJTHA METaIHu (Ca HEraTUBHUjUM EIICKTPOJHHMM MOTEHIUjaIOM O]l
SHE).

Peaknmje penyknuje KHCEOHMKAa W BOJOHMKAa MOTY C€ TPEACTaBUTH cieaehum
jeaHaYnHaMa, peCeKTHBHO!

O, + AH" + 4" — 2H,0 i (21)
2H" +2e" 2 Hy); (2.2)
MPETXOHE jeTHAYMHE BAXKE 32 KUCEIy CPEIUHY.

[Tpouecu mnpupomHe KOpO3Wje Cy AYroTpajHH, 3a CTBapame KOPO3MOHOr (uiMa Ha
HNOBPLIMHK MaTepHjaia (MeTaja WM Jierypa) NoTpeOHH Cy JaHu, Hele/be, MECCLU WM TOJINHE.
VY j1abopaTopujCKUM yCIOBUMA MPOIEC KOPO3Hje C€ UCIUTYjE TAKO INTO CE KEJbEHU MaTepHjal
MOJBPTHE EIIEKTPOXEMHUJCKOM TIPOIleCy, Ha Taj HAYUH MPOIEeC KOpo3Hje je yOp3aH u
uHTeH3uBHUpaH. Hajuenrhe ce KOpo3noHM mpolecH npaTe y TPOEIEKTPOIHOM €IEKTPOXEMU]CKOM
cucteMy (IOZ KOHTPOJHMCAHUM YCIOBHMA), KOjH CE€ CacTOjU OJ pajaHe eleKTpojae (Marepujai
KOJH C€ UCIHTYje), KOHTpa eNeKTpojie (MHepTHA, OOMYHO O] TUIaTHHE) U pedepeHTHE eIeKTPO/Ie
(mpema Ko0joj ce MepH MoTeHNHjaT). AHOJAHU (QHUIM HACTAO0 EJICKTPOXEMH]CKOM OKCHIIAIMjOM je
3alpaBO KOPO3HMOHHU CJI0] YMJU CE€ CacTaB aHaJIM3Mpa M IpoLEmYyje ce YTHUlla) KOpo3Hje Ha
n3abpaHyu MaTepujal.

VY Be3u ca Kopo3ujoMm Tpeba MOMEHYTH I0jaM IMacHUBaIije KOJU C€ OJHOCH Ha CIIOHTAaHO
(M aKTUBUpAHO) CTBapame 3alITUTHUX ciojeBa (Hajuerrhe OKcHaa MeTalia) HA MOBPIIMHU
MeTajia, YUMe OHHU IO0CTajy KOPO3HOHO OTIIOPHU MAKO Cy TEPMOAMHAMUYKH BEOMa PEaKTHUBHHU.
Hanormeme 3alITUTHUX TpemMasa, IpuMeHa HHXHOUTOpa KOpO3Huje U KaTo/IHA U aHOJIHA 3allTHUTA
NPEJCTaBJbajy OCHOBHE MOCTYIKE KOJjU C€ MPUMEHY]y y 3alUTHUTH O KOpo3uje. 3allTUTHH
npemMazu (WM METajdHe MpEeBJIaKke) KOPUCTE Ce 3a 3aIUTHTY O] atMoc(epcke KOpo3uje W KOJ
3alITUTE MaTepujajia y 3eMJBHIITY, MHXUOUTOpPU KOpO3HMje Haja3e MNPHUMEHY Yy BOJACHHUM

cpenvMHaMa, aHOJHA 3aIITHTa KOpo3uje y pacTBopuMa (pehe), u Kopo3uje y 3eMIBHIITY.
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2.2. Jlerype cpedpa u 6akpa U lbMXOB 3HAYA]

Jlerype cy cmere aBa WM BUIIE €JIEMEHATa, 01 KOJUX j€ HajMame jeJlaH eJIEMEHT METall.
[Tokazaio ce ja cy YMCTH METalld, Kao IITO MPUMEBYje ce y CennUITHIM TSYHHM CpeInHaMa
MOMYT KOHIIGHTPOBAHUX PacTBOpa KHCEIMHA, a KaTOAHA 3alITUTa UMa [IUPY MPUMEHY, KOPUCTH
ce y ciydajy atMmocdepcke Kopo3uje, cy 6akap u cpedbpo, pellaTUBHO MEKH, 300T 4era HUCY OWIn
MOTOTHU 3a M3paay Opykja U opyha, 3aTo je Jerupame MoCTynak KOju je BpJIo paHO OTKPHUBEH. Y
TpehemM MHIIEHHjyMY TIpe HOBE €pe HallpaBJbeHa je mpBa jerypa Oakap-kamaj (Cu-Sn), gyyBena
OpoH3a, Koja je Owmia BpJo MmorojHa 3a o0paay 3axBajbyjyhu HHUCKO] TeMIEpaTypu TOIJbEHA y
OJHOCY Ha rBOXkle, a 00JbMM MeXaHHYKHM cBojcTBUMa (Beha TBpaoha u 3are3Ha 4BcToha) of
MeTajla ca HUCKOM Ta4KOM TOIJbEHha, Kao IITO je HIp. onoBo. Komnuka je Ouna BaxkHoct Cu-Sn
JIerype, TOBOPH YMEbCHUIIA JIa j€ YUTABO Pa3100Jbe JbYJICKOTr pa3Buha Ha3BaHO ,,0pOH3aHO 1002,
koje je ormoueno oko 2000. romuHe Mm.H.c., a T3B. “OpoH3aHAa WHAYCTpHja~ OOCIEKIIA je
Hekosnko BekoBa kacuuje (Higham C. u npyru, 2011.). Ca npyre crpane, cpedpo je mpBOOUTHO
KopuitheHo mpe cBera Kao HaKWT, a KacHHje 3a koBaHuIle. CpeOpo U3 aHTHYKOT 1002 KOPHCTUIIO
ce, Takohe, y o0snKy Jyierypa ca 6akpom, rae je 6uno 85-90% cpedpa (Northover S. M., 2014.).
Legura Ag-Cu najuemthe ce moBe3yje 3a 4yBeHO cTepiauHT cpedpo, Hacrano 1300 romuue, 1mo
HapenOu Kpasba eHrieckor ExBapna |, koju je mHCHCTHpao na crepiauHr (HOBAll) MOpa UMaTh
muHEMaHO 92,5% unctor cpedpa (https://www.braybrook.co.uk/pages/history-of-sterling-silver
(mpuctymbeno, 30.10.2023.)).

2.2.1. Jlerypa Ag-CuU - cpeOpHu JieMOBH

Jlerype Ag-Cu 300r BUX0BE IOTOJHE KOMOHMHAITH]e BHCOKE €NIEKTPUYHE MTPOBOIJBUBOCTH
1 100pe 00paaArBOCTH, UMajy HIUPOK OIcer ynoTpede y cneaehum obnactuma: nHGopMaloHe u
KOMYHHMKAIIIOHE  TEXHOJIOTHje, eHEepreTuka, XeMmujcke mpepahuBauke  HHIYCTpH]E,
rpal)eBUHApCTBO, M3MEHUBAYH TOILUIOTE, JaJCKOBOJAM, KOBAaHUIIEC, YKPACHU JEIOBU HTA. I 'pymna
nerypa Ha 0a3u cpebpa Koje ce Ha3uBajy cpeOpHHU JneMoBH’, KOPHUCTE C€ Kao METalIW MyHHOIH
Koj crajamba peputHUX U HedepuTHUXx Metaida u kepammke (Wang H. u Xue S., 2016.). 3a

nemibere ce kopucte Jierype: 1) Agr2Cugs, ca 72% Ag u 28% Cu (o3Haka Jierype 1o cTaHaapiy-

1 . .
Jlem npeacraBjba METAJIIHO BE3WMBHO CPEACTBO, KOJE€ CIYKHM 3a IOINyHmaBakEe 3a3opa KO JIEMJbCHA, 4YHja

TeMIIepaTypa ToIUbemha Mopa Outn Hajmame 50 °C.
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EN 1044 AG 401), u 2) AgsoCusg, ca 50% Cu u 50% Ag (o3Haka jerype mo CTaHaapay
AWS:BVAg-6b (American Welding Society)). ITacte na 6a3u cpebpa u cpeOpHH JIEMOBH CBOjY
yrnoTpedy MpOoHAILIM Cy M KOJ HOBHX HM3BOpa €HEpPruje IJe Ce Kao MpPUMep MOTY HaBeCTH
conapuu oronanoncku moaynu (Zemen Y. u apyru, 2012., Subramanian P. R. u Perepezko J.
H., 1993.).

Ha mectuMa rme cy moTpeOHM YBPCTH JIeMOBH (CIOjEBH) ca pPEIaTHBHO J0OpOM
ornopuorthy Ha koposujy kopucte ce AQ-Cu nmerype. Jlerypa ca 10 % OGakpa mocexmyje
nBoctpyko Behy TBpaohy ox cpedpa, kao u 1,7 myra Behy uBpcrohy (mo 3are3noj uBpcrohn).
Jlerype Ag-Cu mopen enekTpuyHe, OJJIMKYje W BUCOKA TOIUIOTHA MPOBOAJBMBOCT. CIMUYHUX
ocobuHa je ¥ Beh moMeHyTa crepiuHr jerypa (koja campxu HajMmame 92,5% cpebpa u 7,5%
0akpa) Koja ce KOPUCTH y jyBeupcTBY. O03UPOM Ha YMILCHUILY JIa je [eHa Oakpa Ha Oep3u HHUXKa
o]l IIeHe cpedpa, JierupameM cpedpa OakpoM cMambyje ce U IIeHa JIeType.

Pesynratu ucnuTHBama €IEKTPOXEMHUJCKOT IOHAllama Jerype Oakpa u cpebpa y
Harpujym xuapokcuay (Assaf F. H. u mpyru, 2002.) u natpujym kap6onary (Zaky A. M., 2001.)
MOKa3aJli cy Ja ce cpedpo U3 Jerype cropuje pactBapa y nopehemy ca unctum cpedpom Kao u
na ce Op3WHA pacTBapama cMamuBaja ca nmoBehamem caapxkaja O6akpa. 3a pa3nuky ox cpedpa,
Oakap u3 jerype ce Opxke pacTBapao y nopehemy ca unctuM 0akpom u Op3uWHA pacTBapama ce
nosBehaBana ca moeehamem caapxkaja cpedpa (Despi¢ A. R. u Jovi¢ V. D., 1995.). OBo je y
CKJIaJly ca OINIITUM IPaBUJIOM KOj€ BaKu 3a BehuHy JBOJHHUX Jierypa: noBehame KOHLEHTpaluje
MeTana KOjU MMa HW)KM KOPO3WOHHM MOTEHIHWjall (CTaHAapIHH eJECKTPOJHH TOTCHIMjal 3a
onpelieHy KOpPO3HMOHY peakiljy) ycropaBa pacTBapame OHOr apyror (“ruieMeHuTHjer”) u
00paTHO; IpU YeMy MOCTOje JEeType Koje 0] OBOra OZCTYIajy.

Nako je Beoma mHepTaH MeTasl cpedpo je CKIOHO MaCHBU3AIM]U caMo JOHEKJE Y 0a3HO]
cpenuHH. YHyTap TepMOAMHAMHYKE CTAOMIHOCTH BOje cTabumHe BpcTe cy camo Ag, Ag' u
AQ;0, Tako &a ce BHUIIM OKCHIH MOTY J00MTH camo yHyTtap (Ha) Beh CTBOpEHOM aHOJHOM
bunmy AQ,0.

Ca craHoBumTa aHomAHMX (UIMOBAa TOCEOHO je 3HauajHa OaszHa cpeamHa. Mako je
YTJIaBHOM CTaOWJIHO Y Oa3HMM pacTBOpPUMA, Ha TIOBPIIMHU Cpedpa ce aHOAHOM OKCHIAIHN]OM Y
6a3zHoM pactBopy popmupa amdorepau Ag,O. AHomHa okcuaiuja cpedbpa y 6a3HOM pacTBOpY
MOJKE C€ MPUKa3aTH XEMHUjCKUM peaKifjama y HaCTaBKY:

2Ag + H0 2 Ag,0 + 2H" + 2e” (2.3)
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Ag,0 + H,0 2 2Ag0 + 2H" + 2¢” (2.4)
2Ag0 + H,0 2 Ag,03 + 2H" + 2¢~ (2.5)
OxcuparjoM cpedpa y BOJICHOM pacTBOPY XJIOPHJIA HacTaje cpeOpo-XIOpH/I;:
Ag+ClI — AgCl+e¢ (2.6)
ITpBo ce cTBapa monocioj AGCI, mro je npaheno akymynarujom Cl™ joHa, HaKOH Yera J0J1a3u J10
pacra tpomumensuonux AgCl ¢uamosa (ctBapa ce kommakrtan cioj). Kako ou ce AQCI
dopmupao 6e3 mpekuza Mopa mocrtojaTH TpancrmopT AQT o MoOBpIIMHE cpeOpHE eNeKTPOe
npeMa enekTpointy, kao u Cl ox enekrponura nmpema cpebproj enexkrpomau (Lin H. u apyru,
2013.).
Ca apyre crpaHe, aHO/IHA OKCHJIalMja OaKpa MOXKe Ce MPHUKAa3aTh MOMONy JIBE XEMH]jCKe
peaxuuje:
2Cu + H,0 2 Cu,0 + 2H" + 2e (2.7)
Cu,0 + H,0 2 2Cu0 + 2H" + 2e” (2.8)
AHONIHO pacTBapame 0akpa MpH KOHIEHTPAIUjU XJIOPUIHUX joHa HIKO) ox 1,0 mol/dm?®
MOXe ce mpuKasath cieaehnm xemujckum peaknujama (Lee H. P. i Nobe K., 1986.):
Cu+Cl 2 CuCl +e" (2.9)
CuCl + CI" 2 CuCly (2.10)
AHOIHHMM pacTBapameM Oakpa MpU BHCOKOj KOHICHTpauuju xyiopuanux joHa (Behoj ox 1,0
moI/dm3) JI0J1a3H JI0 CTBapama BUIKUX KOMILIEKCA, HII. CuClz? u CuCly3,
MoJecToB 1 calapHUIN UCITUTHBAIH Cy €IEKTPOXEMHUJCKO MOHAIIame 0aKpa y KHCEIoM
u 0a3HOM pacTBOPY XJIOPUAHUX joHa. Pe3ynratm mcnmTHBama OakapHHX eleKTponaa y 0a3Hoj
cpenunu (pH Bumm of 8,5) nokasyjy aa ce npso crapa 6akap(l)-okcunau (Cu,0) cioj, a mpatu
ra ctBapame 0akap(l)-xiaopuasor (CuCl) croja. Pesynratu ucnutiBama y kucenoj cpeaunu (pH
HWKH o7 5,7) moka3yjy aa ce Cu,O cioj crBapa ucnog CuCl coja koju je mpBo Hacrtao. [lake,
eNeKTPOXEMHUJCKO IMOHAIIake 0akpa y Kuceaom/0a3HOM pacTBOPY XJIOPUAHHUX jOHA MPEICTaBIba
TakMH4ewe y crBapamby CuyO cmoja (mTo Bomu mo macuBHoctu) u pacrta CuCl cnoja, mro
pe3yiTHpa Ta4KacTOM KOpo3ujoM (MHUTTHHT KOPO3WjOM Of eHrJ1. Pitting: crBapame pyma)
(Modestov A. D. u apyru, 1995.).
Hayununm Ayman Zaky u Omar Hazzazi cy ca capagHuiuma y JBa 3aceOHa pajna
UCIIUTHBAIH EJIEKTpOXeMujcko moHamame AJCU nerypa y pactBopy KkapOonarta/GopaTHOM

nypepy, rme y oba ciydaja JAOAAaTKOM XJIOPUTHOT jOHA [JOJla3u JIO CTBapama
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CuCly-3[Cu(OH),]/CuCl,'H20 u AgCl na nospmmnu enckrpoae (Zaky A. M., 2006., Hazzazi O.
A. u apyru, 2008.). 3a ucnurtHBame MOPQOIOrHje MOBPIIMHE Ha EJIEKTPOIU KOpHIIheH je
ckenupajyhu enekrporcku mukpockon (SEM). Oako cioxkeno jemumeme CUCly3[Cu(OH),]
3aHMMJBHBO j€ Ca CTAHOBUIIITA MOBPIIUHCKE KapaKTepH3alyje.

Kao mTO je pedeHo Kopo3uja MeTana NpeAcTaB/ba CIIOHTAHO pa3apame MeTaia Mo/
JIeJCTBOM Kopo3uoHe cpenaune. IlocToju neduHUIM]a KOja KaXe Ja je MeTall MMachBaH ako je y
3HAYajHO] MEpU OTIOpaH Ha KOPO3U]y Y CPEIUWHU KOja Ta OKPYXKYje U TOped H3paKeHe
TEpMOJIMHAMHUYKE TEHJCHLMje J1a pearyje. TakBo cTambe BHCOKE OTIHOPHOCTH IMpeMa KOPO3HjH
IpEeACTaB/ba, rope IoMeHyT mojaMm, macuBHocT (Bobi¢ B. u Jegdi¢ B., 2005.). Pajunh-
Byjacunosuh M. u capagHuIy Cy UCTpaXKUBAKEM eIeKTpoxeMujckor noHamama AgCuUsp ierype
MOTBPIWIM CTBapame okcuaa Oakpa, Cu,O m CuO. VYmpao oxcung Cu,O mpencrasiba
MOJIYIIPOBOTHUYIKY MaTepHjall KOjU TOBOJHU JO IMACHBH3AIM]E, TOK XJIOPHIHU JOHH y PaCTBOPY

OMETajy CTBapame 0akapHUX OKCHA U yMamyjy BHXOBO 3alITUTHO 1ejcTBO (Rajci¢-Vujasinovic

M., 2013.).

2.2.2. Jlerypa Cu-Zn - mecHHT

Jlerupamem Oakpa MHKOM TI000JBINIABA]Y CE€ HErOBa MEXaHWYKA CBOJCTBA: 0OPaIUBOCT,
yBpcroha, ormopHOCT Ha Xabame W TBpmoha. Jlerype Cu-Zn mMory OWTH JIBOjHE, TPOjHE H
CIIOKEHE, T/e je caapkaj Oakpa Hajmambe 50%, a nuHka He Buine oa 45% (3a MHAYCTPHjCKY
NPUMEHY), Ka0 OCHOBHOT Jierupajyher emementa. Koa TpojHux nerypa, mopen 0akpa W IIHHKA,
Hajuernhe je Ty 0JIOBO WK Kanaj (Y MajaoM HpoleHTy, oondno 1%) kao goxaTHU enemeHT. Jlok
ce KOJI CJIOXKEHHMX Jierypa y cactaBy ocuM Pb u Sn mory nahu: Ni, Fe, Mn, Al u Si (Naboka M. u
Giordano J., 2011.).

XeMHjCKH cacTaB, BpCTa Kao W JApPYyre KapakTEpPHUCTHUKE Jierypa Oakpa MpOMHCaHE CY
cranaapaoM, ca ozHakom SRPS CEN/TS 13388:2016. Osum cranmapaom cy obyxsaheHe 1BojHe,
tpojue (Cu-Zn-Pb mmu Cu-Zn-Sn) u ciaoxeHe Jierype Koje y TEXHOJOTH]H MPOU3BOIBE UMajy
Ha3WB - MeCHHT. J[BOjHE jerype Oakpa W IIMHKA CE y OBOM CTaHJapay oOeiekaBajy o3HaKama
500-549L u 550-599M (https://www.copper.org/resources/standards/euronumb.html
(mpuctymbeno, 28.02.2023.)). Kox oBux Jierypa y 3aBUCHOCTH O]l OJJHOCa Oakpa M IWHKA, 00ja
MECHHTa Bapupa, Ha TpuMep OakapHO IpBeHa 0oja je KapakTepucTHyHa 3a yierype 5 mimu 10%

uaka, CuZn;s uma 1pBeny 60jy (ma ce Tako W Ha3WBa), KAPAKTEPUCTHYHO 3JIaTHO-XKYTY 00jy
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nMa MecuHT ca 28% IMHKaA a OCTald MECHH3HM MMajy ‘‘MECHMHTaHO” XKYyTy Koja je CBETiHja ca

MOpacTOM KOHLEHTpauuje IuHKa. Heke oI OCHOBHUX OcCOOMHa M TMpUMEHa, Hajuelhe

kopunihenux mecutra ose Bpcre cy (Callcut V. u Webster P., 2005.):

1)

2)

3)

4)

MecuH3M ca HHCKHM cajpkajeM uHKa (10 makcuManHo 15%) mmajy Oosbe MeXaHUUKe
KapakTepucTuke y mnopehemy ca ymctuM 0akpoM, y3 CIMYHY KOPO3HOHY OTIIOPHOCT M
OTHOPHOCT Ha JeIMHKAIM]y (MMajy A00py OTIOPHOCT Ha JCHUHKAIHK]Y y YMEPECHO
KOPO3HWOHUM CpeJIMHaMa, alld U y ciaHuM pactBopuma). Ha npumep CuZns (EN CW500L) u
CuZnis (EN CW502L) cy nerype morojHe 3a XjaaHy Ipepaay, HHCY OCETJbHBE Ha
EJIEKTPOXEMHUJCKY KOPO3HUjy U MOTOJHE Cy 3a 00paxy AyOokuM m3BiadewmeM. OBe Jierype cy
MOTOJTHE 32 TBPJO JIEMJbCHC U 3aBapHBame. KOpucTe ce y eNeKTPOTEXHUIM, Y UHIYCTPUjU
caToBa, OCHOBA 3a IO3JIaTy, JICKOpaTUBHE CBpXe (Ha MpPHUMEp Y jYBEIHPCTBY, 300T Yera cy u
MO3HATe MO HA3WBOM ‘‘METaJi 3a 1M03JaTy”), METAIHO] U XEMH]CKOj HHIYCTPHjH.

Mecunre ca cagpxajeM nuHka ox oko 30%, rae cnamajy: CuZngg, CuZngy u CuZnss (EN
CW504L, CW505L u CW506L), oaikyjy ontumaiHe KOMOUHAIIHje 0coOnHa- MOryhHOCT
W3BJIaYCHa U CaBHjama y BEIHMKO] MepH, uBpcroha. OBe yierype omnukyje Beha KOpo3noHa
oTropHOCT y nopehemy ca nerypama ca BehuM caapkajeM IIMHKa Ia Cy W3 THUX pasiiora
Halie ynorpeOy y U3paau yaypa u CBUX BpCTa LIEBH, U Y MHOTUM uHaycTpHjama. [loceOHO
J€ KapaKTepUCTUYHO Jla ce KOpHCTE 3a M3pajay MY3WUKHUX MHCTpyMeHaTa, moceOHo CuZnyg,
KOja ce KOPUCTH U Kao JIETypa 3a TBPJIO JEMIbCHE.

Mecunszu ca 37-42% mmHKa Cy Jierype Koje ce Hajuemhe ymoTpeOJbaBajy 3a U3paiy
HOJIYIIPOM3BO/Ia IIUPOKOT CHEeKTpa (Ha MpuMep IIUNKH, npoduiia, BHjaka, OMpyra, JeioBa
OpaBa), KOpuCTe ce M 3a H3paJy BEHTWIA KOjU Hala3e NpPHUMEHYy KOJA CHCTeMa 3a
BojiocHaOneBawe. OBM MECHH3M Cy IOCEOHO NOroJHM 3a oOpaay Ha MOBHUIIEHUM
TeMIepaTypamMa IpHu 4eMy ce MOTY KOBaTH JI0 CIIOKEHUX OOJIHMKa.

Mecun3u ca 45%-50% unumHKa cragajy y coelujajHe MECHHIe Kojeé OAJIMKYje KpPTOCT,
TBpJoha U TO J1a HUCY NMOTOJJHH 32 MEXaHUUKY 00paay. YTIaBHOM ce KOpUCTE Kao Jierype 3a
JIeMJbCHHE.

OBze je GUTHO MOMEHYTH JIBa TUIIAa MECHHTa ca MOOOJBIIAHOM OTIOpPHOIINY Ha KOPO3U]y
nmoceOHo y Mopckoj Boau. Ouu cy Bapujanuje CuZngg u CuZng (EN CW 504L u CW 509L)
Mecunra u caapke 1% xamaja (CuZnygSny (EN CW 706R)- ammupancku MECHHT H

CuZnzeSn; (CWT719R)- MOpHApCKH MECHHT).
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Kao mro je Beh mcrakHyTO, KOpO3MOHAa TMOCTOJaHOCT JIeTypa j€é HHUXOBa BPJIO BaKHA
ocobuna. Herting G. u capagHuiy Cy COpOBEIU CTYAHM]y Ca IHJbEM JAEMOHCTpAIHje Pa3iiuke y
Op3unama ociobalama Oakpa u nuHKa U3 MecuHra (koju capxxu 20 macenux % Zn), kao u 6akpa
u Kanaja u3 oponse (koja caupku 6 macenux % Sn) y nmopehemy ca BbUXOBUM YHCTUM METalIMMa,
Yy HMJICHTHYHUM CIIOJFHUM aTtMoc(epckuMm ycioBuMa. Pe3ynaratu cy mokaszaiaw jJa ce YHCTH
METAaJIM U JIEType TIOHAIIAjy PAa3IMYUTO Kaja ce u3noxe kumuuim. Ociodahame Oakpa U UHKA
W3 MECHHTa je TeKJIO JJocTa cropuje y mopehemy ca ocnobahamem u3 unctux merana. Pesynraru
OBE CTyJHje TOBOPE HaM J1a Ce JIeType He MOT'Y TPETHUPATH Kao CMeEIIe XeMH]CKHX CYICTAaHIH, Tj.
HE MOXKE ce€ MpenBUICTH Op3uHa OTIYIITama IO0jeJIMHUX CacTojaka W3 HHXOBHUX JIETypa Ha
OCHOBY Op3uHe oTmyIiTama u3 unctux merana (Herting G. u apyru, 2008.).

Benuku Opoj CBETCKHX HCTpaxuBama (QOKycHpa ce€ YIpaBO Ha HWCIHUTHBAGE
EJIKTPOXEMH]JCKOT TMOHAIlakha MECHHTa, jep HEroBa KOpO3HMja YMHOTOME 3aBHUCH O] YCJIOBA y
KojuMa ce kopuctu. I1a je Tako 6p3una koposuje mecunra y Boau oa 0,06 — 0,6 g/m2-24h (mox je
y BOJEHO] MapH Mmoka3ao kopo3uoHy otmopHocT m0 300 °C). JIoOpy KOpO3HOHY OTIHOPHOCT
MECHHT TIOKa3yje y 0a3HuM pacTBopuma (M3y3eB aMOHHWjauyHHX), JAOK Yy JIMMYHCKO] KUCEIMHHU
6p3uHa Koposuje Mecuhra mstocu 1,2 g/m? 24" mro omoryhaBa meroBy ymorpeGy y
npexpaMOeHoj nHaycTpuju. bp3uHa kopo3uje mecunra y HeyrpaiHom pactBopy NaCl usHocu on
06 -3 g/m2-24h mo 3 —45 g/m2-24h, Ha TemmnepaTypama oa oko 20 no 75 °C (Avramovi¢ Z. u
Antonijevi¢ M., 2006.).

[TojaBa m3mykema IUHKA, MO3HATa TOJ HA3WBOM JICIMHKAIMja, TPENCTaBJba TOCEOHY
KapaKTepUCTUKY KOpo3uje MecuHra. Hamme, monasu 1m0 ykjiamama IIMHKA U3 HErOBE JIEType ca
0aKpoM Ipu YeMy OCTaje Mopo3Ha CTpykTypa ciade uspcrohe (Selvaraj S. u mpyru, 2003.). o
JCIMHKAIIMje MECHHTA JI0Ja3d Y KOHTaKTy ca pactBopuma, moceoHo kucenum (Awadh S. M. u
apyru, 2009.) u amonujaunum (Assouli B. u npyru, 2003.). Beha konnentpanuja 6akpa cMamyje
CKJIOHOCT MECHHTa Ka CEeNeKTHBHO] Kopo3uju. [loBehana oTmOpHOCT Ha JIEIUHKAII]y MOXE ce
noctuhu namsum serupamem (Callcut V. u Webster P., 2005.), na npumep nomatkom 1 — 3%
onosa (y3 kouil. Cu ox oko 60%) wiu mukposerupamem (CA 2718613 Al maTteHT) HHKIOM,
CHJTHIIM] yMOM, KajlajeM, WM BMXOBUM KoMOnHanujama (a paHuje je KopuriheH u apceH).

Gamal Ahmed El Mahdy ca capamnuima, CripoBeo je UCIMTHUBAEE Mpolieca KOpo3uje
MecuHTa, TIe je moBpmuHa MmecuHra, npe msnarama 0,5 M NaCl pactBopy, Ha Bazmyxy

nmacuBupana (GopMHUpameM KOMIUICKCHOT clioja Koju ce cactojao on okcuma Cu,O m ZnO.
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Pesynratn cy mokaszanum nma je Op3uWHa KOpO3HMje MECHHTra HajBeha Ha MOYETKY Iporieca,
3axBasbyjyhu pacTBapamy 1uHKa. [{uHK ce Op)ke M3/Baja ca MOBPIIMHE MECHHTA Yy rmopehemy ca
6akpom. PacTBapame IIMHKA MOXKE Ce MPEICTaBUTHU clieiehoM peakiujom:
Zncyzny 2 Zn°* + 2¢° (2.11)
Kana xymopuaHu joHH MpoApy Kpo3 KOPO3UOHE MPOU3BOJAE IIMHKA NOYHEbE KOpo3Huja Oakpa, Koja
ce MOJKe TIpe/icTaBUTH cienehoM peakuujom:
Clcu-zny 2 CU* + 2¢ (2.12)
JlaJby KOHTpOJTY Ipolieca KOpo3Hje Mpey3uMa peayKIija KICEOHHKA, KOja Ce MOKE TPEJCTaBUTH
Ha cienehn HauWH:
O, +4e + 2H,0 2 40H’ (2.13)
VYKpaTko, KOpPO3HMOHU TPOU3BOIM KOju ce (OpMHpajy Ha MOBPIIMHHU JETYpe MMajy 3a
MOCJICIUILY CMambEHhe Op3uHE Kopo3uje. Y yHyTpallmbeM ¢iiojy (ci10jy OsrKe MOBPIIUHH JIEType)
uzaBajajy ce: ZnO u Zns(OH)gCl,, mok ce y criosbarimeM ciiojy (Cl10jy KOju ce Halla3u Jajbe OJ1
noBpuinHe serype) msasajajy: Cu,O, Cu,CI(OH)s, mpeko KOpO3HOHHMX MpOAyKara IUHKA U

JOBOJIC JI0 cMambera Op3une koposuje (EL Mahdy G.A., 2005., EL Mahdy u npyru, 2013.).

2.2.3. Tpojue aerype Ag-Cu-M (M-Zn, Pd u In) u muxoB 3Hayaj

Tpojue nerype Ag-Cu-M kopucTe ce Kao Be3WBa 3a pa3jMuUTe MarepHjaje HIp. 3a
Jemibee Wi Kao macre/mynuna. Jlerypa Ag-Cu-Zn, xao u nerypa Ag-Cu-Pd mpumene cy
HallUle y CTOMATOJOTHjH, Kao JEHTAIHU amajraMH Wik (QWIepu 3a JISHTAIHE Marepujaie
(Greener E. H. u Szurgot K., 1982.). Jlerype Ag-Cu-Pd mpencraBibajy 3aMeHy 3a CKYILJbE
neHTtanne jerype ca snatoM. Jlerype Ag-Cu-Pd, 6orare nanaaujymom yrotpedy Cy MpoHaIIe |
y U3pajy CEIEeKTUBHO MPOIyCHUX MeMOpaHa Koje cyke 3a mpolec npeuninhaBamba BOJIOHHKA
(Pati S. u gpyru, 2017.). Jlerypa Ag-Cu-In kopucti ce kao Be3yjyhn MeTalHH CJI0j IITO TOBOIH
710 TIPOJyXKEeHha PaJHOr BekKa YHIla Juoje Koja emutyje cBerioct (enrn. Light emitting diode
(LED)).

VYcnen orpanudema yrnorpedbe kaamMujyma, 300T TOKCHYHOCTH HETOBUX Tapa Mo 4YOBEKa
NPWINKOM JIeMJbeHha, MHTEH3UBHO CE€ pajJy Ha HeroBoj 3aMmeHd. [Ipema ypeaOu eBporicke
xomucuje (EU broj 494/2011) 3abpamena je ynmorpeba kaaMujyma 3a koHuenrpauujy >0,01%.

N3 oBor pasmora, Haj0OJpy 3aMeHY 3a Jerype Ha 0a3u cpebpa Koje caapke KaJaMHjyMm
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npeacTarsbajy ynpaBo Ag-Cu-Zn nerype. Ag-Cu-Zn ce KOpUCTH WK Kao TPOjHA JIETypa WIH O]
ce kao monxatHM jerupajyhu meranu goaajy Ni, Sn, Ga u In (Zhongmin L. u gpyru, 2010.).

Kana je peu o kopo3uonoj ornopHocTH Jjerypa Ag-Cu-Pd y pasmuuutum pacTBOprMa
(0,1% watpujym cynduny u 1% wmIiedHO] KHUCETUHHM, PHHIepoBOM pacTBOpY), HajOOJBH
pe3yaTratu JoOWjeHH Cy MNPHIMKOM HWCHUTHBamka KOPO3MOHE OTIHOPHOCTH Yy PHHrepoB-om
pactBopy (Koju mpejacTaBba BOACHH PacTBOP HATPHjyMa, KalWjyma M Kajlujyma- HHQY3HOHU
pactBop) (Nakayama M. u Ando N., 1999.). Kao cHaXHO KOPO3MOHO CpPEICTBO IOKa3a0 ce
HaTpUjyM cyndun, Koju ce MHaye ynoTpedsbaBa KOJ HCIUTHBAKA OTIOPHOCTH HAa KOPO3H]jY
nenranaux jerypa Au-Ag-Cu-Pd. Cpebpo-xiaopua u 6akap-XJI0pH[ jaBUIH Cy CE€ Kao IJIaBHH
npou3BoaM Kopo3suje sierypa oor cucrema y NaCl pacteopy (Chiba A. u Kusayanagi Y., 2005.).
3a xopo3ujy je BeoMma 3HayajHa PAacCTBOPJFMBOCT KaKO ,,HANaJadyke BPCTE™, TAaKO W MPOM3BOJA
Koposuje. Kon npumeHe anoHe nojapu3anyje, naeHTuUKaIja 1 KapakTepu3aluja Ipou3BoIa
KOpO3HWje Ha MOBPIIMHU JIETYpEe y PAaCTBOPY XJIOpHUIA MOXE MPEACTaBIbaTH U3a30B. Y cacTaBy
aHOAHOT (hmiMa MOry ce mpoHahu HepacTBOPHU XJIOPUIHHM KOMILUIEKCH, IITO jé W MOTBpHEHO
KapakTepHu3aljoM aHOJHOT KOpO3WOHOT ¢umimMa ¢opmupanor Ha jerypu Ags3CuszZng y
pacTBOpY HATPHjyM XJopuia rie ce uctu cactoju ox Cu,O, CuCl, Zns(OH)g-H,0, B-Zn(OH)CI
u Zns(OH)s(Cl)2-H20 (Dimitrijevi¢ S. P. u apyru, 2020.).

2.3. MeTo/ie Koje ce KOPUCTe 32 aHAJIU3Y KOPO3HOHMX (PpUIMOBA

Kapakrepuszanuja Kopo3HoHMX (GWIMOBA BpUIM C€ CTaHIapAHO cieaehum merojama:
pentrencka mudpakmuja (X-ray diffraction (XRD)), PamaHoBa cnekrpockonuja, ckeHupajyha
enekTpoHcka Mukpockonuja (Scaning Electron Microscopy (SEM)) ca eneprercko
nucnep3uBHoM crniektpomerpujom (Energy Dispersive Spektrometry (EDS)), mukpoananmsa
enektpornckom cougom (Electron probe Microanalysis (EPMA)) u X-ray dotoenekTpoHcka
mukpockonuja (X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)) (De la Fuente D. u apyru, 2016.; Ma
A. L. u npyry, 2015.; Zhou P. u apyru, 2017.).

Pentrencka nudpaxnuja je MeToa Koja npyka HajBpeaHuje HHpopMalmje 0 XeMHUjCKOM
cacTaBy KOPO3MOHHX (PMIMOBA, Mel)yTUM, KOJIMYMHA y30pKa KOjy OBa METO/] 3aXTe€Ba MOXe OUTH
npobiem. XeMHujcke BpCTe Koje cy MPHUCYTHE CaMO y TParoBUMa YeCTO Cy HEIETEKTOBAaHE O]
ctpane XRD wmetone, mto Moxke moBecTH 10 norpentHux pesynarara. Jlonatno, XRD Mmoxe gatu

HEMOTIyHE pe3yiTaTe KoJa BHIIecHOjHMX (uiamoBa Behe nebmune (pema BenuvuHe
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MHUKPOMETpa), IITO je yrmpaBo Ouo ciydaj kox panuje ananuze Ag-Cu-Zn nerypa (Dimitrijevié¢ u
apyru, 2016.). PamaHoBa CIEKTPOCKOIHja je y IIMPOKO] YIIOTpeOH Y KapakTepU3allUjH CMeIa
METAJHHUX jEeNbEHha, Al OTPAHUYCHHE OBE METOJIE j€ YMIbEHHUIA /1a C€ MOYKE KOPUCTHTHU CaMoO Y
cneun(UYHUM CIy4ajeBUMa y KOjUMa JIMTaHIM /1ajy KapakTepucTuuHe crektpe. EnemenTtapHa
aHanM3a KopuinheHa je 3a CKOpO CBa jeIUICHhA TJE CE Ha OCHOBY pe3yjiTara OBE aHAIN3EC
onpehyjy kpajme Opyro ¢opMmyrne 3a HEKa jeIHOCTAaBHA jEeIUIbCHA. 3a HACHTH(UKAIH]Y
jenumbena U3 KOMIICKCHUX CMeIla OBa BPCTa aHAIM3€ HE MOXE JJaTH BaJMIHE pe3yJiTare, Wi je
IbUXOBO TyMademe BeoMa 3axTeBHO. EDS nma nctu Hepocrarak ca MamoM npenusHomhy, 1 uMa
mpo0JieM KOjH c€ MM0jaBjbyje Kaja ce KOPUCTH 3a aHAJIU3y eJIeMeHaTa YijH j€ aTOMCKH Opoj MambH
ox 11 (Egerton R. F., 2005.). Y oBy rpymny eneMeHara crajia KiuceoHHK (KOju je Hajuemhe 1eo
KOPO3HOHHX MPOJyKaTa), IITO KOMIUIMKYjE aHaIU3y pe3yiTaTa.

HaBenene merone, ocMM IOCHEAE JBE, NPUMEHCHE Cy 3a aHATU3y TPOKOMIIOHEHTHE
aerype, AuU-Cu-Zn, y mpenxoanum uctpaxkuamuma (Dimitrijevi¢c u apyru, 2016.). derabu
MOMEHYTUX UCTPaXKHBamka Ouhe naTh y NEeJIMHU Pe3yaTaT U TUCKYCH]a.

OO3upoM Ha OTrpOMHHM 3HA4aj KOpO3Wje, HCTPAKUBAKEC HA TEMYy IMPUMEHE IPYTrux
(U3NIKO-XEMHUJCKUX METO/Ia 32 UCIIUTUBAKE CacTaBa KOPO3MOHMUX (DMIIMOBA MPEICTABIba BayKaH

AHAJIMTHYKH 3aJaTakK.

2.4. MaceHa cneKTpoMeTpuja

Macena cniektpomerpuja (Mass Spectrometry - MS) npezcraBiba BakHY KBaJUTATUBHY,
KBAaHTUTATUBHY, CTPYKTYPHY M M30TOICKY aHAJIUTUYKY METOJY, KOja C€ 3aCHUBA HAa MEpemy
OJHOCA Mace M HaelekTpucama (M/zZ) XeMujcke BpCTe Koja ce IMocMmarpa. JeaMHCTBEHE
kapakrepuctuke MS 00yxBarajy meHy MOTYNHOCT J1a IPEIU3HO OJPEAN H30TOIICKH CACTaB CBUX
eJleMeHaTa M3  [EepUOJHOI  CHUCTeMa  elleMeHaTa, Kao U JUPEeKTHE  JIeTeKIHje
HOMHHAITHE/MOHOM30TOIICKE Mace Mojiekyna (y HEKHM CllydajeBHMa, MOJIapHE Mace) y30pKa
(Mentus S. u Damjanovi¢ Lj., 2015.). Takohe, MS moxe 1a pou3sBeie U AETEKTYje MOJIEKYIICKE
¢dparmenTe (MOCEOHO BaXKHO Y OPraHCKO] XEMHjH), Ha OCHOBY KOjUX TpyXa HH(POpMAIHjy O
CTPYKTYpPHUM KapakTepucTHkama. Y mnopehemy ca 0o KojoM APYyroM aHaIUTUIKOM METOJIOM,
MS je HeymopeauBO CBecTpaHMja Yy TMpyXKamy CTPYKTYpHHUX uHopmanuja. MaceHa

CIEKTPOMETpHja TOCeayje H3y3e€THO BHCOKY OCETJbUBOCT JeTeKlHje, mpyxka moryhHoct
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MCIIMTaBaba y30pKa 10 peaa BenuunHe aromona (1078 mol) u senromona (102! mol) (Kiraly M.,
2016.).

Macena crieKTpoMeTpHja, Ka0 HHCTPYMEHTAJIHA METOJIa KOja c€ pa3BHja CBAKHM JIAHOM,
HIMPOKY MPUMEHY MPOHANIA3H Y Pa3InYUTUM HHIYCTPUjCKUM M UCTAKHBAYKHM J1a0OpaTopHjama.
[Tpumemyje ce: y MHOTUM 00JIaCTIMAa aHAIMTUKE, KA0 Ha MIPUMEP Y KOHTPOJIHM KBaJIHUTETa XPaHe,
3a KOHTPOJIy U MOHUTOPHHTI 3araljema HUBOTHE cpenuHe, y dopen3uim, uta. MS mnpencrasipa
Ba)XHY MeTOay y oOnactu ¢yHaaMeHTalIHuX (0a3HHMX) HayKa, Yy aTOMCKO] (DHU3HIIM, pEaKIMOHO]
KUHETUIH, UCITUTHBAY JOH-MOJICKYJICKUX PEakifja, TeOXpOHOJIOruju (oapehuBamy anconytHe
CTapoCTH CeJMMEHaTa, CTeHa U (ocuia), oapehuBame TePMOIMHAMUYKHX [Tapamerapa u Jpyro.
HoBu THIOBM MHCTpyMEHATa Pa3BHjEHU Cy 3a CIEHU(PHYHE NMPUMEHE WU CYy MOAU(DUKOBAHU
noctojehn macenu ciekrpomerpu (HIIp. MaceHa CIEKTPOMETPH]ja 32 MEPECHE H30TOIICKUX OJJHOCA
(Isotope ratio mass spectrometry (IRMS)) y reonoruju.

MS mperia je 3HayajaH myT OJ MHOHUPCKUX HCTpakuBama Thompsona, Dempstera u
Astona, 1o paszBoja “mekux”’ meroxa momyT MALDI u ESI tunosa jonuzamnuje. Xponomnoruja

pa3Boja MS merona kpo3 XX Bek npukazana je y Tabenn 2.1.

TaGena 2.1. Pa3Boj maceHe cmeKTpoMeTpHje 0] IMOYeTKAa JBajeceTor BeKa [0 JaHAC,

3Ha4ajHa otkpuha u HobesoBe Harpane none/beHe y 0Boj 00J1aCTH.

NCTPAKUBAY JOIIPUHOC HOBEJIOBA
HATPAJTA
J. J. Thomson 1897. orkpuhie enexkrpona u 1912. npBu MaceHu 1906. ®uzuka
CIIEKTap
A. J. Dempster 1918. jonusanuja eneKkTpoHUMa U (OKYCHPambe
MAarHeTom
F. W. Aston 1919. onpehuBame aTOMCKE Mace U U30TOIICKOT 1922. Xemuja

cacraBa nomohy MS

W. Stephens 1946. OTKpUBEH MaCeHH aHAJIN3AaTOP Ha 0a3u
BpemMena mpesera jona (TOF MS)

J. A. Hipple, H. Sommer, u 1949. Jou-tukmorpon pe3onanmna (ICR)
J. J. Thomas
E. G. Johnson u A. O. Nier 1952. IBoctpyko dokycupajyhu MS
W. Paul u H. S. Steinwedel 1953. Kaapynoauu (Quadrupolni) macenu 1989. ®usnka
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J. Beynon

M. S. B. Munson i F. H.
Field

Dole
H. D. Beckey

F. W. MacFarlane u D. F.
Torgerson

Comisarow u Marshall
R. A. Yosti C. G. Enke
M. Barber

J. J. Tanaka, M. Karas, u F.
Hillenkamp

J. Fenn

aHaIN3aTOPH
1956. MS Bucoke pe3oityiuje

1966. Xemujcka joHu3aIuja

1968. Enexrpocnpej (ESI)
1969. Tecopmimja mossem (FDI)
1974. TInasma mecopmimja (PDI)

1974. FT-ICR MS
1978 Tpurun kBaapynonaun MS
1981. bombapnoBame Op3um atomuma (FAB)

1983. Jlecoprmiuja Jacepom momMohy marpuiie
(MALDI)

1984. ESI 3a Guomornexyse

2002. Xemwuja

2002. Xemwuja

Konuku je 3Ha4aj MaceHe CHEKTPOMETPHjE Y HAYIH TOBOPH M YHILEHHIIA J]a CY YETHPHU

HobGenoBe Harpaje 3a xeMujy u pu3uKy noaesbeHe oTkpuhuma u3 oBe 00JIacTH.

2.4.1. JounzanmoHe MeToje

MaceHu CIIEKTPOMETPH CacToje ce OJf YSTUPU OCHOBHA Jiesa: 1) jOHCKOT n3Bopa- KOPUCTH

Ce 3a jOHHW3AIM]y Y30pKa pa3IMYUTHM MeETojaama; 2) MaceHOr aHalu3aTopa- CIyKH 3a

pa3/Bajambe joHa MpeMa HUXOBOM OJHOCY Mace W HaelleKTpucama (M/z); 3) meTekTopa- Koju

MepH OOMITHOCTH/MHTEH3UTETa Pa3IBOjeHHX jOHA, KA0 CJIEKTPUYHU CUTHAJI, TIPU YeMy ce J00uja

Mmacenu criekrap |(uatensuret jona) = f(m/z); u 4) ypehaja 3a cHuMame, KOjU mpeTBapa CUrHail

ACTCKTOPA y MMOAATKE IMOTOJHEC 3a NaJby o6paI[y " poyvaBameC. JoHCKM H3BOp, aHAJINU3AaTOp U

ACTCKTOP CYy Y 00JIaCTM BHCOKOT BaKyyMa, na ou ce CHpCUUIIO Cydapambe jOHa IMPUIINKOM

HaBEJEHUX Ipoleca.
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Cianka 2.2. OCHOBHH /1eJIOBH MaceHOr cniekTpomMeTpa (3Haueme ckpahennna ca cauxke: El-
joumzanmja enexrtponuma (Electron lonization), Cl- xemmjcka jonmsamumja (Chemical
lonization), Fl- jonu3anuja eaextpuunum nobem (Field lonization), ESI- exexkTpocnpej
joumsamuja (Electrospray lonization), APCI- xemujcka jonu3ammja Ha aTMoc(epcKoMm
nputucky (Atmospheric Pressure Chemical lonization), AP-MALDI- necopnuuja wu
jonmsamuja Jsiecepom mnomohy marpume Ha armocdepckom mputucky (Atmospheric
Pressure- Matrix-Assisted Laser Desoption and lonization), MALDI- necopnuuja un
jonnsamuja necepom momohy marpuue (Matrix-Assisted Laser Desoption and lonization),
LSIMS- Teuna macena cnekTpomeTpuja cekynaapuux jona (Liquid Secondary lon Mass
Spectrometry) (Watson J. T. u Sparkman O. D., 2007.).

Ha Cnunum 2.2. mpuka3aHd Cy OCHOBHHM JIEIOBM MAac€HOI CIEKTPOMETpa ca HEKUM
pUMEpHUMa arperaTHUX CTama y30pKa Kao W THUIIOBH jOHHM3alHWje. Y 3aBUCHOCTH O] arperaTHor
CTama y KOME Ce y30paK Hajas3W ([a Jid je y muTamy uBpcTa (a3a, TEYHOCT WM PAaCcTBOP U rac)
MOT'y C€ KOPUCTHTHU Pa3IMYUTH TUIIOBH JOHU3AIMOHUX MeTosa (Bumetu ca Ciuke 2.2.). Onadup
JOHM3ALMOHE METOJIe, 3aBUCH OJ] IPUPOJIE Y30pKa, ajli U O]l oJaTaKka KOju ce elle JOOUTH, TpH
TOMe Tpeba BOJUTH padyHa U 0 ahpUHUTETY MpeMa €IEKTPOHY U €HEPTHJU JOHU3AIN]€ jeIUHCHha
KOja KeJIMMO J1a JeTeKTyjeMo. Y CKJaay ca OBUM, Y Mac€HUM CIHEKTpHMa MOCEOHO ce JIaKo
JIETEKTYy]y jJOHHU JIBE BpPCTE KiacTepa: “‘cymepaykain’, 300r BUXOBUX €Hepruja joHu3aluje Koje

Cy MalkbC O AJIKAJIHUX aToMa (OBI[C Tpe6a IIOMCHYTHU J1a U APYyru METaJIM, OCUM AJIKAJIHHUX, MOT'Y
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Ja Tpajae KiacTepe ca eHeprujaMa joHu3amuje HwkuM onx Hip. Na) m “cymepxanorenu”, ca
aQUHUTETOM IpeMa eJIeKTPOHY KOjH j€ BUIIM WM CIMYaH aQUHUTETY XaJTOTeHHUX eJIeMeHaTa.

JoHuzanmnone MeToe MOry OUTH BeoMa “TBpJe’’, TOBOJE /10 HACTajama (PparMeHTUCAHUX

JOHa 'y BEJIMKOM OpOojy, IOK Cy Jpyre “MeKe” u JOBOJE J0 HACTajarba JeJMHO MOJIEKYJICKHX jOHA.
JoHU ce y joHCKMM W3BOpHMA J100Mjajy JOHH3aIllMjOM MOJIEKYJIa HJIM aTOMa Yy TacoBUTO] ¢asw,
pH YeMy Cy Hajuyenthe KopuinheHH HAYMHM, H30Hjambe WM J0/1aBambe eJIeKTpOHa u3/y oMoTay
wi npotoHa. dparMeHTanyja joHa ce y 3Ha4ajHO] MEPH KOHTPOJUIIIE SHEPTHUjoM jOHH3AIH]E.
Bumak enepruje pa3ouja MoJIeKyl Ha KapakTepucTuyHe (parmeHTe (IITO je ciy4aj KOJa rope
MIOMEHYTUX “TBPAUX’’ JOHU3AIMOHUX METO/IA).

["acoBuTH Y30pIH, CIMKOBUTO ONHMCAHO, ITYIITAjy CE J1a jeIHOCTaBHO “‘Ucuype” y obmact
HUCKOI' TIPUTHCKA Tj. y jOHM3alMOHY Komopy. Jonusauuja enekrponuma (El), xemmujcka
jormsanuja (Cl) u jonusaunumja enekrpuunuMm mosbeMm (Field ionization (FI)) cy Tpu meroxe
n300pa 3a ucnapJjpMBe M TEPMHUYKH cTaOmiiHe racoBuTe Moiiekyie. Kako je BehmHa jenmmema
TEPMHUYKH JTa0MIIHA WIA HEMA JJOBOJbAH HAIIOH I1ape, 3a JOHU3AIM]jy OBAKBUX jEeHILEHA KOPUCTE
ce MeToje Jecopriuje/joHn3alMje U THI JOHCKHX HM3BOpa Y CKIIOMY MAaceHOI CIEKTpOMETpa
criperuyror ca xpomarorpadom (Gross J. H., 2017.).

JINPEKTHU JOHCKU M3BOPH CE€ MOTY IOJCIUTH Ha jOHCKE M3BOpE Te4HE (a3e M jOHCKe
u3Bope uBpcTe ¢aze. UBpcTH y30pLM HaHOCE C€ TUPEKTHO Ha HOCAaye WIIM Ce PacTBapajy, Cylle
Ha cOOHOJ TeMIiepaTypH, Ma YHOCE Y MHCTPYMEHT. Y30pIM y Te4HO] (a3u, 3aBUCHO O] THIMA
JOHHM3aIMje MOTY OUTH YHETH JAMPEKTHO WJIHM CEe CTaBJhajy Ha mouiiory (Hocad y30pka), U HaKOH
Cyllelka YBOJAE y MHCTPYMEHT. Y Cllydajy JUPEKTHOT HAa4YMHA, PacTBOP C€ Yy JOHCKH H3BOP
00MYHO YBOJM pacnpiiBameM. [Ipumepu 3a oBaj Tul yBohema y30pKa Cy: XeMHjcKa jOHU3alH]ja
Ha armocepckom mpurucky (Atmospheric  Pressure Chemical lonization (APCI)),
dorojonnzammja armochepckum nputuckom (Atmospheric Pressure Photoionization (APP)) kao
u enekrpocnpej jonusauuja (ESI). Kom nmpyror nabpojaHor THma, y30pak ce HAHOCH Ha
HeHcnapJpiBH Hocau y3opka, kog MALDI merone y nuTamy je MmetanHa riouunia (prka3aHa Ha
Cnuin 3.4. y eKCnepuMEeHTATHOM jeny). YecT ciiy4aj je U yKJbyuuBambe MATpHUIe y YBPCTOM
0o0NMKY WM Kao BHCKO3HE TeuHOCTH. [[o decopmiivje joHa A0Ja3u JEOBAKEM EHEPreTCKHUX
YyecTulla Ui (oToHa a Jajbe OB jJOHU OMBAjy yCMEPEHHU IIpeMa MaCEHOM aHAJIM3aTopy yTUIAjeM
eNeKTpUYHOT ToJba. OBaj MyT NPOM3BOAE jOHA KOPUCTH ce KOJ: aecoprnuuje razmom (Plasma

desorption (PD)), nmecoprmmje mossem (Field desorption (FD)), necopriuje u joHu3armje
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nacepom momohy matpuie (Matrix-assisted laser desoption and ionization (MALDI)) u kox
MaceHe CIIEKTPOMETpHje ca CeKyHaapHOM joHuzamujoMm (Secondary ion mass spectrometry
(SIMS)) mok ce kon joHusanuje yop3anuMm aromuma wid jonuma (Fast atom bombardment
(FAB)) xopucTu Hercnap/bUBU TeUHH MaTpUKC (Y Ipakcu ce Hajuerhe KOPUCTH TIUICPOI).

Y MaceHO] CIEeKTPOMETPHjU j€ Yy YIOTpeOM NIPEeKO JEeCeT METoJa joHu3amuje. 3apaj
pelaBama HUCTPAXKHBAYKAX WM aHAJIMTUYKHX HM3a30Ba 4YECTO ce NpuOeraBa KOMOWHOBamY
BHUIIIE JOHU3AIIMOHUX METOJIa WIH c€ HeKe mocTojehe Moauduknjy. OnucuBame MPUHIIMIIA paga
CBUX METOJIa jOHHM3AIM]je, KOJU CE KOPUCTE Y MACEHO] CIIEKTPOMETPHjH, MPeBa3nuiIa3u OKBHPE
OBOT paja (M3Haa cy TOMEHyTe caMo Heke). Y OKBHPY OBE JUcCEpTallje MPUMEHhEHA je MeTo1a
nacepcke necoprimje/jonnsanuje (LDI) wa komepumjamnom MALDI-TOF  macenom
CIICKTPOMETPY 3a aHaJHM3y MpOoJayKaTa KOpO3HWje HAa TPOJHHM JIETypama, 3aTo j€ Y TOIJIABJbY
mocJie MaceHunx aHayimsaropa nat onuc LDl MS merone.

2.4.2. MaceHU aHAJIM3ATOPH

Kao mTo je Beh pedeHo, OCHOBHA yJIOTa MAaCEHUX aHAIM3ATOPA je Jla U3BPIIIC pa3/iBajame
jOHa TpeMa HBUXOBOM OJHOCY Mace W HaejekTpucama (M/z). V Tabenu 2.2. HaBeneHe Cy
NPETHOCTH M HEJOCTAllM MEeT Haj3acTyIJbEHUjUX TUIIOBA MACCHOI aHain3aropa. MarHeTHH,
Kagpymnon (Quadrupol (Q)), Joucka 3amka (lon Trap (IT)), ananusarop Ha 0a3u BpeMeHa
npenera (Time of Flight (TOF)), ananu3arop joH IUKIOTPOHCKE pe30HaHIHje ca (ypHjeOBOM
tpanchopmarmjom (Fourier-transform ion cyclotron resonance (FTICR)), a ykipyuena cy u aBa
WHCTPYMEHTa KOja CajJpKe JBa MaceHa aHajlu3aTopa- TPOCTPYKH KBAAPYIOJI M XUOPHIHH
kBajgpynonan TOF (Q TOF). HaBeneHn MaceHW aHAmM3aTOpPU CE PA3IMKyjy MO PE30IYIHjH,
[[CHU, BEJIMYMHH, OTICETy Mace, Kao U MOryhHOCTH M3BOl)erma eKcliepuMeHaTa TaHJIeM MaceHOM

criektpomerpujom (MS/MS).

Taoesna 2.2. IlpennocTu u HegocTanu Mmacenux anaiausaropa (Henderson W. u Mcindoe J. S.,
2005.)

Macenu anaauzatop  Pezoaynuja Ilena Beaumuuna Oncer MS/MS

maca
MarnerHu ++ + + ++ +
Ksaapynoa (Q) + +++ +++ + -
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Tpoctpykn + ++ -+ ++ ++
Ksaapyno.
JoHcka 3aMKa + ++ +++ ++ +++
AHanu3aTop Ha 6a3m ++ ++ ++ +++ +
BpeMeHa InpeJieTa
(TOF)
Q-TOF ++ + ++ +++ ++
FTICR +++ £ + ++ F++

Bucoke pesonyimje, HHCKE II€HE, Majie IMMCEH3Hje, BENMKH orcer maca u jgobpa MS/MS cmocobGHocT Kao

HajIOXeJbHUjE OleHkheHe ¢y ‘+ + 1. Cnabuju YUMHIU ONCHEHH ¢y “+ +°, “+° wim ‘-,

2.4.2.1. MarHeTHH THII MACEHOT AHAJIU3ATOPa

MarHeTHH THII TIPEACTaBJba HAjCTApUjU THII MAcEHOT aHaju3aTtopa. tbera 4ymHU T3B.

CEKTOPCKO MAarHETHO I10Jbe ca yrioM 3axsara 60, 90 nim 180°,

JOHCKH CHOTI O HaJTEeXKU JOHU

Q HaJIaKIIHA JOHU
MarHeT ] ]

Cinmka 2.3. [lyrama jona mox yrunajem mardetHor mosba (Henderson W. u Mclindoe J. S.,
2005.).

W3 xoMope 3a joHU3aIjy CHOII joHa yraja HOPMAJIHO Ha JHUHHjE CHUJIa MAarHETHOT IMO0Jba.
[TonoBu Marsera umajy 3ajaTtak Jia pacmpiie joHe Y 3aKpUBJbEHE IMyTame KOje 3aBUCE O] OJTHOCA
Mace U HaelekTpucama joHa. Ca Cinuke 2.3. ce jacHO BUIM JIa HAjJIaKIIM JOHHW HajBHIIE cKpehy, a

HajJTEXU HajMambe.
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Jonu HaenekTpucama zZ 1 Mace M yOp3aHu Cy HallOHOM V, U yja3e y MarHeTHU CEKTOp ca

kunetrukoM eneprujom (KE):
KE=zV =2 mv’ (2.14)

Hentpudyranna cuna jona mopa nga OamaHcupa Lorentz-oBoj, K0joM MarHeTHO TOJbE

nenyje Ha jone (jaunne B, paxujyca r), na 6u ce jonu Gokycupaiu:
2

Kama ce u3 oBe aBe jeqHauynHe SIMMHUHUINE V, T0OHja ce u3pa3 3a (HOKyCHUpame joHa

JIaTor oJiHOCca M/Z:

m _ B2r2

z 2V

(2.16)

U3 jegnauune 2.16 cinenu na jeATHOCTPYKO HACJNEKTPUCAHU JOHU Mace M, yOp3aHU KOHCTAaHTHUM
SIIEKTPUYHUM TI0JbeM V, TIpera3e MOo3HaTy NyTamy pajujyca I, Tako Ja ce pa3iBajame BPIIH
MIPOMEHOM jauyMHEe MarHeTHor mojka B, mro o00e30ehyje ma mo nerekropa moiase joHU

pasiinuuTUX Maca.

2.4.2.2. KBaapynoJiHM aHAJIU3ATOP

KBanpymnonnu macenu ananuszaTop je Hajuenrhe kopuiiheHn MaceHH aHaJIu3aTop KOju je
MamkHd U jehTHHHjU OJ MarHeTHOr aHamu3aropa (Bumetu Tabemy 2.2.). KBaapymonHu maceHH
aHaJIM3aTOp C€ CacTOju Off YeTHPU XUIPOOJUYHE WM IWJIMHAPUYHE MapalielHe eJIEKTPOe
nmocraB/beHe kao Ha ciauim 2.4. (V wuaeanHoMm ciaydajy ejekTpojae Ou Tpebajgo aa umajy
XHIEPOOINYKH TIPECEK, ajli y MPAKCH Cy OOWYHO IMIHHIpUYHE.). [IpeuHuKk enexTpoaa 00HIHO
u3Hocu 5 - 15 mm, a muxoBa ayxuHa 50 - 250 mm, ok je pasmak u3mely CynpoTHHX
€JIEKTPOAa MamM O]l NpEeYHUKa CaMUX eJNeKTpoja. Y Luiby IOCTH3ama 3aJ0BoJbaBajyhe
pe3oaylyje, eIeKTpoae OBOT MAaCEHOT aHAIM3aTopa Mopajy OuTH yHH(pOpPMHE (1a OACTyMamke He

Oye Behie 01 HEKOJIMKO MHKPOMETapa) M CaBPIIEHO MapaiesHe.
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JAeTeKTOop

elexkTpoae

\ joHCKa

ONTHEA

i
joHCEH
op ——— CTa0HIHA MyTaEka
------- HecTa0HIHA MyTaka

Ciuka 2.4. JoHCKH MyTeBH y KBaJApymogHoM MaceHoMm anaiu3aropy (El-Aneed u npyru,
2009.).

N

_(‘[)0

X ®g=U- Vcos ot

Cauka 2.5. KBaapynoa ca xunepéoanukum ejnexkrpoaama (de Hoffmann E. u Stroonbant V.,
2007.).

CynpoTHH MapoBH eNeKTpoJa cy Mel)ycoOHO eneKTpUYHO MOBE3aHu, Tako Ja ce u3Mehy

JEOHOT Tmapa CYNpOTHHMX €JIeKTpoAa MpHUMEmyje jeAHOCMepHM, a wu3Mmely apyror mapa
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Hau3MeHWYHHU HamoH. Ha oBaj HauwH ce y mpocropy u3Mel)y enexkrpona ¢hopmupa KBaJApymoIHO
CIIEKTPUYHO 1MOJbe (IOMPEYHHU MPECEK KPO3 KBAPAPYIIOJIHO MOJbE MPEACTAB/bCH je Ha ciui 2.5.
neBo rope). Kako ce moxe Buaeru ca Cruke 2.5., jeqaH map enektpoja uMa noteHuujan Op=
+(U — Vcos wt) a mpyru nap eyekTpoja uMa cynpotau norermujain — ®o=— (U — Vcos wi), rae je
®p- moTeHIIMjaT IPUMEECH Ha enekTpoje, U- jenHocMepHH HaroH, V- MakcHUMaaHa aMILTUTYAa
pannopeKBEHTHOT HAIMOHA, - yraoHa (hpeKBeHIIa paaropPEKBEHTHOT 0Jba U t- je BpeMme, JI0K
I'o IpeJICTaBJba pacTojame u3Melhy enexrposa.

KomOuHamujoM HaBeICHHX I0Jba, CaMO jOHH Y YCKOM orcery m/z umahe craOuiHy
nyTamy Kpo3 KBajpymnos u ctuhu he mo nmerekropa, mok he cBH ocTtaiw jOHH yaapatu y
€JIEKTPOJIC U OUTH HEeYyTPATUCAHU.

JoHM ce Mo Macama MOTy pa3JBajaTH Ha JIBa HAUYMHA:

1) koncranrtan oguoc U/V, a mema ce w;

2) @ KOHCTAHTHO, a Memwajy ce Benuunde U u V.

Bemnmunne U u V ce Mewajy, aid BUXOB OJHOC je KOHCTaHTaH. Y OBakBOM CHCTEMY
HaelekTpucane dyecrtuie kpehy ce ocmmmatopHo ayx mosba. Oxromapajyhum omabupom
Bpeanoctu U u V 06e36ehyje ce mposa3 jona oapehene mace.

KBaapymnosjHu aHaiu3aTop MOKE Ja paad y aBa moxaa: 1) Scan moa- rae ce CHuMa
KoMILIeTaH MaceHu criekrap u 2) Ilpaheme omabpanux jona (Selected lon Monitoring (SIM))-
rze ce cHuMajy oapehenu jouu. Scan mod ce Hajuerthe KOPUCTH 3a KBAIUTATHBHY aHAIHU3Y, 0K
ce SIM wmox Hajuemrhe KOpPHCTH 3a KBAaHTUTATUBHY aHAIM3Yy KOMIIOHEHAaTa y TparoBUMa y
CIoXKeHuM cMmerirama (jep mocemyje 3Hadajuo Behy ocerssuBocT oa Scan moxa) (Sparkman O. D.

u npyry, 2011.)

2.4.2.3. TOF ananu3zaTtop

Ananmzatop Ha 0asu Bpemena mpenera (Time of flight (TOF)) je 3acurypho
HAjj€JTHOCTaBHUJU MAaceHU aHaIMW3aTop. JOHW HacTald y KOMOPH 3a JOHU3alHU]y ce yOp3aBajy
moMohy eJIeKTPUYHOT TI0Jhba U HACTaBJhaj]y KpeTame Kpo3 meB TOF anHaim3aropa Ka JIETEKTOpY.
Axo ce cBuM joHmMa o0e30equ ¥cra KuHeTHYka eHepruja (mpema jemHauman 2.14 3a KE),
nobujeHa Op3uHa joHa Owhe OOpHYTO MpPONOPIMOHATHA KBAJPAaTHOM KOPEHY HErOoBE Mace.
Haxkxon yop3ama jouu nytyjy paBaom nuaujom (muaeapau TOF (LTOF)) koHCTaHTHOM Op3MHOM

IyX 11eBH npeneTa (ayxunae ox 1-2 M) rae ce joHW pasjiBajajy mpeMa BpeaHoctuma m/z. Jonu ca
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HajHIKOM M/Z Bpennoctu myroBahe Opske u mpBu he cruhu 10 aeTekropa, a mparuhe UX jOHH
yija ce M/Z BpeaHocT mnocterneHo moBehaBa. Perucrpamnujom joHa 0 cTpaHe IETEKTOPA,

pa3BOjeHHUX 0 BPEeMEHY J0J1ackKa, 100uja ce MaceHH criekrtap (kao Ha ciuiu 2.8.)

HIEOpD | peruon npeneta (ocnoboljen enerTPHNHOT H MATHETHOT I0E2) |
§ T l
—
jorm yOpaaeajy
QQ%° -
Hajbpam
O o -
Q0o~o
= OETEKTOP
HajCIOpHiH

O 0 Q O o @

A Q
Bpoj ETUE g HajTEHH

joHa o o o

0 | ‘ MACEHH CIEKTap

EpeMe (m/z)

Slika 2.6. Ocnose LTOF (Henderson W. u MciIndoe J. S., 2005.).

TOF macenn aHanM3aTOpH Cy. HajOpKH- 32 HEKOJIIMKO LS MOXE CE JOOUTH CIIEKTap Y
IIMPOKOM OIICETY Mace, MMajy HeorpaHudeHe MaceHe orcere (o oBome cBepouu pan Bahr U. u
capannuka rie je TOF kopuinheHn y aHanu3u npoTeMHa M INIMKOMpoTenHa mace u3Han 25 kDa
(Bahr U. u apyru, 1997.)) u HHCKy TpaHHIy AETEKIHje, MOTY Ce JCTEKTOBAaTH jOHH 4Hja Ce
BpEeMeHa TIpeeTa pasinKyjy 3a HajMame 1 ns. M mopex momenyre jeanocraBHoctH, T OF maceHu
aHAJIM3aTop j€ CKYIUbHM y nopehemy ca KBaJpyMmoJHUM MaceHHUM aHAJIM3aTOPOM 300T HETrOBOT
3aXTeBa 3a BEOMa BHCOKHMM BaKyyMOM. BHCOKM BakyyM je HEONXOJaH paau eIMMMHAIM]je
cyAapa, Kako Ou ce Hpu BHCOKO] Pe30JYLHjH MOIJIM PAa3IUKOBATU jOHU IO BPEMEHY IpejieTa
joHa.

OBne Tpeba HarOMEHYTH Ja, KOpUIINEHmEM METO/Ie KOHTUHYHPAHE EKCTpakiuje, TIe
joHU (hopMHpaHU y M3BOPY OJMax Ce€ €KCTpaxyjy, jOHM ca UCTUM OJHOCOM M/Z 10 AeTeKTopa
CTHXKY Ca MaJloM DPa3JIMKOM y BpPEMEHY, TaKO Jla ce€ Kao pe3yiTaTr Ao0Hja MpOIIMPEHHU IHK

(meraTuBaH edexar Ha pesonyuujy). Peszomymmja ce mMoxke mMoOOJBIIATH METOJOM OJUIOKEHE
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exctpakiuje (delayed extraction (DE)), rae ce xopuryje mucrepsnja KHHETHYKE €HEPrHje joHa
KOjH M371a3€¢ U3 W3BOpa, a UMajy UCTH OJHOC M/z. HamMe, MMITYJICHO €IEKTPUYHO MOJbEe HAKOH
Kallllbeha, Y TPajalby OJ] HEKOJIMKO CTOTHHA NS IO HEKOJIMKO s, (BpeaHOCT Oupa omeparep)
00e30ehyje ma joHm ucror M/z uMajy UCTy KHHETHYKY CHEPrujy Mpe yjacka y MaceHH
aHaJM3aToOP, IITO MOBOJEHO YTUYE HA PE30IIYIIH]Y.

Jom jemaH HauMH 3a MOOOJBIIAKE PE30IYLHje je yHoTrpebda eIeKTPOCTaTHYKOT
peduexropa (pediekTpona). JoHn ucte BpeIHOCTH M/Z, TP U3JT1aCKy U3 M3BOpa OOUYHO HEMa)jy
ucTy Op3uHy, IITO CE€ MOXE INPUIUCATH HEXOMOTEHOCTH ToJjha YyOp3ama. Ymorpeba
peduiekTpoHa, KOjU C€ CacToju OJ HH3a MPCTEHACTHX €JIEKTPOJa M 3aBpIIHE IUI0YE,
npenynpehyje oBaj HeratuBaH acnekT. Pednexktpon mpaktuuHo ob6e3belyje na jonu onpehene
BpeaHoctu M/z ca Buiukom KE mpenase ayxu nyT ox joHa ca HmwkoM KE, Tako na joHu ucre
BPEIHOCTU M/Z CTHXKY MCTOBPEMEHO JI0 JIETEKTOpa, IITO JONpHUHOCH moBehamwy pe3onyiuje. Ha
ciuiy 2.7. MOXe ce BHIETH Ja ce pe(IeKTPOH Halla3u M3a PEeruoHa IMpesieTa joHa, a HaCyIpoT

U3BOPY jOHA.

g PednexTpoH

JeTexTop

Camka 2.7. lllemaTckn npuka3 TO® ananuzatopa onpemsbeHor peduexrponom (Flamini

R. u Traldi P., 2010.).
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2.4.3. lerekTopu

3a gerekrope y MS kaxy na cy “oun” MHCTpYMEHTA, MPEKTUYHO TO 3HAYH Ja j€ pa3Boj
HOBUX IOOOJBIIIAHUX JIETEKTOpa IMOTpeOaH Kako OMCMO MOOOJbINAIM HAIl “XEMHjCKH BUI .
N360p nerexTopa 3a MS aHaim3y 3aBUCH O/ aHAIMUTUYKHX IPUMEHA U OJ1 JIM3ajHa HHCTPYMEHTA.
VYiiora MaceHor JETEKTOpa je Jla M3MEPH MHTCH3UTET joHa 3a cBaku oxHoc M/z. [IpBu MS kao
JIETEKTOp Cy KOpUCTWIH (DOTOIIouy, Koja je MOCTaB/baHAa HA MECTO T/ je (OKYC JOHCKUX
CHOTIOBa HajOOJbH, a MOpaja je W Jla Ce M3BPIIM KaauOpalmuja CynCTaHIIOM ITO3HATOI MacEHOT
CIIEKTpa, ajli OBa METOJIa je Y CYIITHHU TocTaia 3acrapena. [ereknuja dapanejeBuM KaBe3oM
(Faraday cup (FC)) ce 3acHuBa Ha Mepemy AMPEKTHOT HACICKTPHCama Tj. CTPyje, KOja HACTaje
KaJa jOH yJIapu y NOBpIIMHY M HeyTpaiume ce. DapanejeBu IETEKTOPH CY MPHIUYHO
jemHoCTaBHU W jeTuHHU. Y caBpeMeHUM Yypehajuma HCKIbYYHMBO €€ KOPUCTE ENEeKTPOHCKH
mynrturuiakatopu (Electron multipliers (EM)), koju ce 3acuuBajy Ha Tpanchepy KE mpumukom
cylapa joHa ca METaJIHOM NOBPIIMHOM (IMHOJOM) IpH 4YeMy C€ CTBapajy CEKyHAapHHU
EJIEKTPOHH, KOJU Ce YMHOXaBajy Aajyhu MepJbuBY €JIeKTpUYHY cTpyjy. OBakaB THUN JETEKTOpa
Moske na caapxku of 12 no 20 nunona. Ha ciuuu 2.8. gar je mematcku npukas EM, rie ce Buau
OMHCaHU TMpoOIlecC, KOjU Ce€ IMOHaB/ba Yy T'EOMETPH]CKO] Mporpecuju u3azupajyhu ,.edekar

JaBuHe".
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Camka 2.8. lllemaTckn mpuka3 ejgekTpoHckor myaruniaukaropa (Watson J. T. u Sparkman
0. D., 2007.).
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Muxkpokanancku miodacta (Microchannel Plate (MCP)) enekTpoHCKM MyJIMTHKATOP

norojaH je 3a TOF ananuzarope (Canka 2.9.).

Canka 2.9. MUKpPOKAHAJICKH IUIOYACTH eJIEKTPOHCKH MyJaTummukarop (de Hoffmann E. u
Stroonbant V., 2007.).
MCP IIeEpoH ClI0XEA] Z C-;_E}Eél[iﬂj

JORIL

HaMasHAa CIpYja

HManasHa cIpyja

Camka 2.10. [ToBe3anBame Mukpokanajckux miova (Gross J. H., 2017.).

MCP je okpyria mioda Koja caap ki Majie apajeiiHe MUINHIPHYHE KaHaje mpeyHnka o 4 — 25
um. JoHM yrna3e W yAapajy y 3uj KaHajla [IpH 4eMy Ce €MHTY]y eJeKTPOHH, KOjU HacTaBJbajy J1a
PHUKOILIETHPAjy, TaKO Jla HAcTaje BEIUKU Opoj cekyHaapHUX enekTpoHa. Kopumhemem jenne
moue Moxe ce goctuhu yBehame Opoja enekTpoHa o 10? - 10% MelhyTuM, 4ecTo ce KOPUCTH
“cermBru” aBe wiu Tpu MCP rre yBehama Opoja enmekTpoHa JTOCTHKY 10®. Jla 6u ce CIIPEeYno
yJa3ak joHa Mapajie]JHO ca CBOJOM OCOM MHKpPOKaHalu Cy 3aKpHUBJbEHH, Tako Ja Kaja ce

MOCTaBJba “‘CeHNBUY” Iiea ce Ja Oyay cynpoTHH jena apyrom (Cromka 2.10.).

27



JloKkTOopCcKa aucepraimja bopucnasa Bypuesba

2.4.4. Jlacepcka MaceHa CIIEKTPOMETPHja

VY mocnenmwux 50 roaumHa Merona MaceHe CHEKTPOMETpHje Koja KOPUCTH Jiacep, Kao
W3BOp jOHA, Mpeluia je OrpoMaH MyT OJ NMPHUMEHE y UCIHUTHBAKkY jEJHOCTABHHX CHCTEMA JI0
UCIUTHBaka BAXHUX OWOJIOMIKUX MOJeKyia. MHTepecaHTHO je oOpaTUTH Makky Ha HMMEHa
METO/a KOje ce 3aCHHMBajy Ha MHTEPAKIMjU Jacepa ca y3opkoM. Hekn on HaszuBa Cy: jacepcka
MS, macepcko ucnapaBame MS, macepcka nmecopmiuja MS, nmacepcka abmanuja MS, macepcka
abJanMja MHIYKOBaHO cripernyra mia3mMa MS, macepcka mecopriuja/jonusamuja MS. Tlpenusna
pasnuka u3mely necopruwuje u abnamuje, crporo ropopehu ocraje Heoapehena. Cmatpa ce na je
Jacepcka Jecopriyja Ipolec Kada JacepckKH 3pak yKJIamka Maly KOJIWYHHY Marepujaia ca
noBpuMHe y3opka (0e3 3HauajHux omrTeherma MOBPIIMHE) U AUPEKTHO je MPeTBapa y TacoOBUTY
¢a3y, Tako Ja ce Aajbe pa3Marpa eMHCHja jJoHa, aTOMa MM MoJieKysa y racoButoj ¢asu. Ca
Jpyre CTpaHe, MPH JacepcKoj abianuju, Kao pe3yiaTaT HHTEpaKIyje jJacepa ca y30pKOM J0Ja3u
J0 pachplivBama y30pKa M BEJIMKOT HapyllaBamba HEroBe IOBPIIMHCKE TeOMETpHje,
CIIEKTPOHCKE CTPYKTYype, ma u crexuomerpuje (Haglund R. F. u Richard F., 1996.; Haglund R.
F., 1997.).

VY noyerky, KOpUIINEHU Cy CHAXXHHU JIACEPH 3a UCIIUTHBAkE rpaduTa, yriba, 3a MUpou3y
U elIeMEHTapHy aHainu3y. Takole, ka0 MaceHW aHAJIU3aTOPH MPUMEHHUBAHHU CYy KBAAPYIOIHU U
MarHeTHH aHanu3aTopu. [laHac cy y ynmoTpedu ImyJICHU JlacepH TIe JacepCKH UMITYIIC JIelyje Ha
MaJioj MOBPIIMHY O] 2,5 um 70 5 um ¥ y BeoMa KpaTKoM BpeMeHY UCIIOpYYY|y 10° — 10° W/em?
AHanuzaTopd Mace KOMMATHOUIHU ca UMIYJICHOM METOJOM jOHHW3aldje Hajuenthe cy
aHanu3aropu Ha 0a3u Bpemena npeneta (Time of flight (TOF)). Ca ayre ctpane, mokasaio ce 1a
KOMOMHaIMja IMKJIOTPOHCKOI MaceHor aHaiuszatopa ca @DypujeoBoM TpaHCHOpMAIUjoM
(Fourier-transform ion-cyclotron resonance mass spectrometer (FT-ICR-MS)) o06e36¢ehyje
BUCOKY pe3oynujy u TauHoct uHcrpymenra (Cotter J. R., 1987.; Conzemius J. R. u Capellen M.
J., 1980.; Miller C. J., Haglund F. R., 1998.; McEwen N. C. u Larsen S. B., 2015.).

Baxxan kopak y mpuMeHH OBe MeTojie Ouio je oTkpuhe Jlacepcke joOHU3aIHje TOJ
HA3WBOM Jlacep MUKporpobe Macenu ananuzartop (laser microprobe mass analyzer (LAMMA)), a
Koja je cneuu(uyHa mo TOME IITO je JIACEPCKH 3pak (POKYyCHMpaH Ha TauKy y30pKa MpeyHHKa
Mmamer o 1 um. [{usb oBe Merozne OO je Manmupame HEOPraHCKUX joHA y OMOJIOIIKOM TKHBY.
MelytuMm, maxxJbUBOM aHAJIM30M MACEHUX CIEKTapa OTKPUBEHO j€ MHOTO jJOHA KOJH TOTHYY Off

MaJIuX OPraHCKHUX MOJICKYJla IMPHUCYTHHUX Y CaMOM TKHUBY. Osna HCTpa)XKuBamka ITOKPCHYJIa CYy
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MUTake MPUMEHE JIacepa Ha OPraHCKe Y30pKe, IITO je Pe3yJATHpaIo OTKpuheM JaHac CHUTYPHO
Hajro3HaTHje MeTojae Jacepcke jonusamuje 138. MALDI MS (Hillenkamp F. u gpyru 1975.;
Karas M. u npyru 1985.).

3a pasBoj MALDI wmacene chnektpomerpuje y o00JacTH aHaigu3e OHOJIOMIKHX
MaKpoMOJIeKyJia y3 ymnoTpeOy Mmarpuiie, HoGenoBa Harpaga y o0macTu XeMmMuje ypydeHa je
Konuujy Tanaxu (Koichi Tanaka) 2002. rogune. Tanaka je y ¢cBOM pajay I0Ka3ao jJa MaTpuiia
cacTaBjbeHa OJ] yATpa (UHOT Mpaxa KoOanTa W TIIMILEPOJa PaCTBOPEHOT y €TAaHOJYy U alETOHY
nokaszyje u3yserHy edukacHoct (Tanaka K., 1988.). Ucre 1988. rogmne, Muxaen Kapac
(Michael Karas) u ®pann Xwunenkamn (Franz Hillenkamp) o6jaBunu cy pax o ymorpebu
opranckux matpuna y MALDI MS. Kao matpuna y muxoBoM paay KopuiiheHa jeé HUIKOTUHCKA
KHCEJIMHA, Koja MOXe Aa ancopOyje 266 nm tamacHy nyxuny npumemenor Nd:YAG nacepa
(Karas M., Hilenkamp F., 1988.). lanac ce MALDI macenu crieKTpoMeTpu PYTHHCKH KOPHUCTE
3a aHAIM3y MaJMX OPraHCKUX MoJieKy/a (HIp. JUMUad, NpoaykTu meradbonusma) (Schiller J. u
apyru, 2004.), ka0 ¥ 3a IETEKIUjy OPraHCKUX MOJICKYJa BEIUKUX maca (HIp. MPOTEHHH WU
cunrtercku nmonmmepu (Kussmann M. u apyru, 1997.; Hidaka H. u npyru, 2007.).

[MToxespre ocooune marpuiie 38 MALDI ananusy cy Bumiectpyke: 1) Mmopa edexktuBHO 1a
aricopOyje 3paycie Ha TaJacHoj AY)KHHH jiacepa, 2) Mopa OWTH cTtabuiiHa y Bakyymy, 3) Mopa
OUTH Malle MOJISKYJIICKE Mace Ja MOXe IUPEeKTHO mpehu y racoBuTo crame (0e3 TedHor
Mmehycrama), 4) Mopa aa moceayje CrocoOHOCT Ja MOACTHYE JOHHM3AIN]y Y30pKa KOjU Ce YKEJH
aHaIM3MpaTH, 5) Mopa OUTH PacTBOPJBHBA Yy pacTBapayrMa y CKJIaAy ca y30pKOM 3a aHalu3y, U
6) mopa 6utu xemujcku uneptHa (Watson J. T., Sparkman O. D., 2007.). Behuna matpuna cy
OpraHcKe KucelrnHe Koje uMajy oaroapajyhe UV xpomodope (pyHKIHOHATHE TpyIie OATOBOPHE
3a ancopriujy y UV-Vis obnactu), mrto je 00MYHO yiora apoMaTHYHOT mpcTeHa (TorjieaaTH

Cnuxky 2.11.).
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Ciuka 2.11. Ctpykrypue ¢popmyie Heknx ctangapaaux MAJIJAU marpuna (Henderson W.
u Mclindoe J. S., 2005.).

@dparMeHTalja ce MOXke KOHTpOJIUCcaTH U300poM MaTpule. MaTtpuliie ce MOry HOJeTUTH
Ha “Tomye” W ‘“‘XxyagHe” 3aBUCHO OJf HHUXOBE CKIOHOCTH (parmeHTtanuju. Ha mpumep, y
uctpaxkuBamwy Karas M. u capagHuiiy OTKpHIIN Cy J1a ce KOJIM4KMHA (pparMeHara 3a NpoTOHOBaHE
TIIMKOTIpoTenHe cMmamyje penocienom: SA < DHB < 3HPA, mro ce cnaxe ca ucTaKuBameM
Spenglera B. u capannuka (Karas M. u apyru, 1995.; Spengler B. u apyru, 1992.; Zhu L. u
apyry, 1995.).

JIBe cTBapu cy o1 Beoma Benuke BakHOCTH 32 MALDI MS ananusy: 1) u3bop matpuiie u
2) onTHMHU3alMja TIOCTYNKa MpUIIPEMe Y30pKa. Y 3aBUCHOCTH OJf Y30pKa KOjH C€ JKeln
aHaM3upaTH Oupa ce MaTpuila, KOja ce MOXKE PAa3TMKOBATH MAaKO MOJEKYIHW UMajy Hausrieln
CIIMYHY CTPYKTYypy. M300p MaTpulle ce 3acHMBA Ha TaJacHO] Ty>KUHH Jlacepa KOjU ce KOPUCTH.

VYpea, ankoxond, KapOOKCHJIHE KHCEIHWHE, Cy IpHUMEpH MaTpHila Koje ce KOpUCTe ca
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undpanpsenum (infrared (IR)) macepuma. IR MALDI ce orpannuaBa Ha mpuMeHe e ayOsbe
npoaupame IR Hynu mpeaHocT (kao mpuMep, MOXKE Ce HaBECTU TUPEKTHA ISCOPIIHja U3 II0Ya
3a TaHKOCJIOjHY XpoMaTorpadujy). IR macepu emutyjy myncese y Tpajamy oa 6 - 200 ns, 10k cy
ouun kox UV macepa y omcery ox 3 - 10 ns (Hajuemrhe kopumihenu acepu ca HHXOBHM
KapakTepucTuKama HaBeneHu cy y Tabenu 2.3.). OBze Tpeba HAIIOMEHYTH J1a CY KPaTKH MyJICEBU
nmoTpeOHM paau HW3a3uBamka TPEHYTHE alianuje, 4yuMe ce n3beraBa TEepMHUYKa Jerpajaaiuja
y3opka. Behunom cy y ymorpebu UV nacepu 300rT HUCKE IIeHE U jeHOCTABHOCTU paja, MpH

4yeMy ce Hajuemhe KOpHCTH TajacHa aykuHa 337 NM, Koja oAroBapa a30THOM Jiacepy.

TaGena 2.3. Jlacepu koju ce Hajuemhe kopucre 3a MAJI/IM ananu3y u HHUXOBe

kapakrepuctuke (Gross J. H., 2017.)

CriekTpajiHu orcer Jlacep Tamacua Ewnepruja (€V)  Illupuna ummysca
JIyKMHA
uv A3zoTHHI 337 nm 3,7 <1 ns - HEKOIUKO NS
uv Nd:YAG u3 (ppexsennnja 355 nm 3,5 0b0uyHO 5 NS
yTPOCTpyUCHA)
IR Er:-YAG 2,94 um 0,42 85 ns
IR Cco2 10,6 um 0,12 100 ns

[Topen maTpuia nprukazaHux Ha ciuim 2.11., mocToje MHTEH3MBHA HCIIUTHBAakba IPUMEHE
MaTpuIlla HEOPraHCKOT TOpeKJa. 3a OBy HaMEHY pPa3BHjeHE Cy HOBE METOE. TOBPIIUHCKH
MOTIIOMOTHYTa Jlacepcka jaecoprmiiija/jonusanuja (surface-assisted laser desorption/ionization
(SALDI))- rae ce rpaduT KOpUCTH Kao MOBPIIMHA 32 HAHOUICHC y30pKa, HAHO MOTHOMOTHYTA
nacepcka necopriuja/jorn3anuja (nanoassisted laser desorption-ionization (NALDI))- rae ce y
yI03M  MaTpUIle KOPHCTE HAHOYECTHIIE W  JecopriMja/joHu3alMja Ha  CHIMKOHY
(desorption/ionization on silicon (DIOS))- rae ce ymecTto MaTpuiie KOPUCTH MTOPO3HU CHIIMKOH
(Johanson R. S. u mpyru, 1987.; Tata A. u npyru, 2012.; Tomer K. B., 1983.; Miladinovi¢ S. u
apyry, 2010.).

JemHOCTaBHOCT y TIpUIpEeMH Yy30pKa 3a aHAIM3y W BelMKa TOJIEpaHIMja Ha

KOHTaMUHaIMjy (merepuentuma, comuma, mydepuma) ommukyjy MALDI mertoxy. Hajuemrhe
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KopumiheHa MeToja 3a TMPHUIPEMy Y30pKa MOoJpa3yMeBa MeIIame y30pKa ca MaTpUIOM |
HaHomlewe Kamu cmeme (ysopak-marpuna) Ha MALDI miouniry koja ce mOTOM OCTaBjba Ha
CylICHke Ha COOHUM yciioBuMa (0Ba METOJa ce€ jolll Ha3MBa MeToja ocylieHe kamu (eng. dried-
droplet)). /lonaBame mMaTpuiie Y BEIUKOM BHUIIKY H30J1yje MOJIEKYJ Y30pKa Yy MAaTPHIIU, YUME CE
crpedaBa GopMHUpamke KilacTepa MTo OU CIPEYHIIo M0jaBy MOJICKYJICKHX joHa. HapaBHO, mocToju
BUIIIC HAYMHA HAHOIICHa Y30pKa U Marpuile: 1) Moxe MpBO J1a ce HaHece y30paK, OCYIIH ce, ra
OHJa MaTpulla, CyIId ce, Wik 2) “ceHaBHY cucTteM”’ Matpuiia/y3opak/mMarpuia Win
Mmatpuiia/y3opak. JoHU3aIMja ce OJ[BMja y YCIOBMMA y KOjUMa BjiaJila BUCOKH BaKyyM, Ia je 3aTo
BEOMa Ba)XKHO J1a IPUIIPEeMJbEHA IJIOYMIIA ca Y30pKoM Oyzme mo0po ocyirena (Stump M. J. u

apyru, 2002.).
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Cmuka 2.12. Jlecopnumja u jonusanmja Jjacepom nomohy marpume (Henderson W. u
Mclndoe J. S., 2005.)

Ha cimumm 2.12. moxe ce Buaetu nojeanoctaBbeH npuka3 MALDI jonusamnuje. Ilpe macepcke
necoprnuuje (caMka JIeBO), BHIU CE Ja Cy MOJICKYJIH Yy30pKa KpPUCTAIMCATM 3ajeHO ca
MoJekyauma marpuiie. Ormcer omHOCa MaTpHIla-UCIIMTUBAHK y30pak Tpeba na oyae ox 1000 : 1

do 100 000 : 1, xkako OM ce MOCTHrao HU3aK CTENEH (parMeHTaluje U Kako OM ce 100HO
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onmutumanad MALDI criektap. YV u3BOpy MaceHOT CIIEKTpOMETpa y YCIIOBHMAa BUCOKOT BaKyyMa
(uriMe ce MHHHMMAIHM3Yjy jOH-MOJIEKYJI peakiivje, Kao M pacejale M HeyTpalu3aluja joHa),
MaTpuia ancopOyje 3paderme jlacepa MpH 4eMy J0Ja3d 10 eKCIUIO3WBHOT (pa3HOr Mpesasza U3
YBPCTOT Y TACOBUTO CTambe (CIIMKA JIECHO).

Kana ce roBopu 0 pa3Bojy Jlacepcke joHu3amuje Tpeda HAIOMEHYTH Jla CYy ¥ CaMU MaceHH!
CIIEKTPOMETpPHU TPETPIICIH 3HaudajHe mpomeHe. J[aHac cy TO MHCTPYMEHTH Yy KOjUMa ce€ BPIIO
jenHocraBHo (mpeko oxaromapajyher mnporpama) Bapupajy WHCTPYMEHTAJIHH IapameTpu. Y
MOYETKY Cy IMOCTOjaJId HOCAYH 32 CaMo jeAaH y30pakK, Ipy TOME Y30pIH Cy OMIIM y YBPCTOM HITH
npamkactoM craky. ¥ MALDI maceHuM uWHCTpyMEeHTHMa, Kao HOcCad y30paka, KOPUCTE Ce
wiounile o Hephajyher yenuka mu 3mata ca 100 wiu 360 (3aBucu ox mpousBolhaua) mecta 3a
HAHOIICHE y30pKa. Y30puu Mory aa Oyay y TedHoMm (morpeOne cy karmbuie 1 — 5 ul) wau
YBPCTOM arperatHoM cramy. OBakaB M3ajH HHCTPYMEHTa OTBOPHO j€ HOBO TOTJIABJbE PUMEHE
LDI MS, kao metoze 6e3 ynotpebe matpuiie (Paviov J. u Attygalle B. A., 2012.).

Tpeba HarmacuTH Ja yNpKOC jeIHOCTABHO] MPHIIPEMU y30pKa U MMIIPECUBHOM OIICETY
npumere MALDI u LDI merozne, mpupona mporieca joHu3anuje ca u 63 MaTpuIle joIl YBeK je
IpeaMeT HCTpaxuBama. BpojHH XeMHujckd M (PU3MYKK TyTeBH AonpuHOCce (HOpMHUpamy joHa,
ykibyuyjyhu  doro-joHnzanmjy 'y racHoj (asu, peakudje joHa M MOJEKYyJa,
JMCTIPONIOPIIMOHHCAE, TOOY)eHO cTame NMPeHoC MPOTOHA, TEPMUYKA JOHU3AIMja U JECOpILHja
MpeTxoaHo ¢GopMupaHuX joHa. Takohe, BeaMKH Opoj pa3nUUUTHX Iapamerapa Kao IITO CYy
MopdoJiorHja TMOBPIIMHE, THUI, OOJMK W BeIMYMHA, (U3UYKO-XEMHJCKa CBOJCTBA aHAJIMUTA,
JIACEPCKO 3payerhe U JPYTd MHCTPYMEHTAIHU MMapaMeTpU Cy KPUTHYHHU (aKTOPU KOjU YyTHUUY Ha
Kpajibe aHaTUTHUYKe nepdopMaHce y CMHUCTY epUKAaCHOCTH T'eHepucama joHa. JJompuHOCH CBUX
OBUX TMapaMeTapa W TIpolleca jaBJjbajy C€ Kao y3ajaMHM M MCTOBPEMEHH; CTOra, MOTIIYHO
pasyMeBame Mexanuszama (popmupama jona LDI metosne octaje orBopeno mutame (Zenobi R. u

Knochenmuss R., 1998.).

2.4.5. 3nauaj Jgacepcke aecopnuuje/jonnsamuje MS y pazauuuTum

o0JlacTuMa

Jlocanmamima MCTpakMBama IoKaszajla Cy Ja je jacepcka aecopriuja/jorusanuja MS
MIOTO/THA 32 MCIUTHBAaKE KaKO HEOPTaHCKUX TaKo M opraHckux cucrema. Ha mpumep, LDl MS

MO’KE C€ KOPUCTHUTH 3a JETEKIIN]y MaJMX OPraHCKUX MOJIEKYyJa KOjU ancopOyjy TajlacHy AYKUHY
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jacepa MHCTATHPAHOT y MHCTpyMeHTy. Kapakrepusaimja ()parmenara opraickux cucrema (6e3
MOryhHOCTH MHTEpakiMja ca OpPraHCKHM MaTpHllama) MPeACTaB/ba BaKaH 3a[JaTaKk y MHOTHM
obmactuma. Ko mcnutuBama METaTHHX KOMIUIEKCa yHoTpeba marpHiia Morjia Ou Ja u3a3oBe
BUIIECTPYKE 3a0yHE y TyMmauemy MaceHOr crekrpa, Tako aa je LDl MS wmeroma wmsbopa.
HcnuTrBame HEOPraHCKMX CHCTEMa 4YecTO I0o/pa3yMeBa HICHTU(HKALHW]y KiIacTepa Koju
HacTajy y racoBuToj (a3m Kao mocieauna Op3or 3arpeBama y3opka. McmutuBama Bpcre
KJIacTepa KOjU HACTA)y y MHTEPAKIUjU JIacep-y30paK Mpyxka BakHe MHPOpMaIUje HE caMmo y
o0yacTi Kjactepa, Hero ce no0OujeHa ca3Hama MOTY KOPHCTUTH 33 HUCTPAaXHBAWba y JPYTHM
obiacTuma, oJf HHIYCTPHjCKHX IPOIIeca /10 3aIITUTE KUBOTHE OKOJIMHE. Y OBOM HOrjaBsby Ouhe
HaBeZleHH HekH of pazynrtara LDl MS ananuse.

Tennmeniyja je 1a ce UCIUTA MHTEPAKIMja Jlacepa ca TOTOBO CBHM BpCTama MaTepHjasa.
VY npenxogHUM pagoBHMa, IIOKA3aHO j€ 1a Ce MO3UTHBHO M HEraTUBHO HACIEKTPUCAHN XOMOTECHH
Y XETEPOreHU jJOHM METAJTHHX KJIacTepa, MOry e(UKacHO MPOHU3BECTH JIACEPCKOM WHTEPAKIIN]jOM
Pa3IMUUTHX y30paKa, Kao IITO je CMeIla YBPCTUX COJIM METaja, CMEelIa pacTBOPa COJHM MeTaja U
cMmeima pactBopa marpuia/conu metaia y MALDI uncrpymentuma (Rashidzadeh H. u Guo B.,
1999.; MclIndoe J. S., 2003.; Kéki S. u mpyru, 2003.; Zhang J. u apyru, 2003.; Musaev O. R. u
apyru, 2013.). HenaBuo je mokasano ga LDI macena crekTpomerprja Moxe OMTH edukacHa
MeToJla 3a TEHepucame W MpoydaBame Kiactepa (OpMHpaHHUX JIaCEPCKOM alarujom
Pa3IMUUTUX YBPCTHX Marepujana, kao mro cy: AgSbS;, PpS.Ser, AsS," (n = 1-7), u a-P3Ns
(Houska J. u apyru, 2008; Houska J. u mpyru, 2009; Ramirez-Galicia G. u apyru, 2010;
Pangavhane S. D. u mpyru, 2011.). TlotBpljeHo je aa je oBa MeTona MOrogHa 3a yTBphHBambe
CTPYKTYPHHUX (pparMeHarta U3 HaHO-CJOjeBa YUBPCTUX MaTepHjaja, Kao IITO Cy: HAHO-KOMITO3UTH
ATyMUHHjYM HHUTpPUZA, XalKOreHuAHa crakia AS-S-Se u AS-Se (NepCrneKTUBHH MaTepujal
ONITOCNIEKTPOHUKE), pochuma 3nmara, u Ti-C tankux ¢unmosa (Pangavhane S. D. u apyrwu,
2010.(1); Pangavhane S. D. u apyru, 2010.(2); Panyala N. R. u apyru, 2012.; Amato F. u apyru,
2013.).

WUnentudukanuja HarpaheHUX KiIacTepa U3 Pa3IMYUTHX Y30paka MOXE C€ KOPHCHO
VIIOTPEOHUTH y paznuuuThM obnactuma. Ha mpumep, nokazano ce na je LDl MS merona Bpio
MOTOIHA 3a HCTpaXHBamkbe XeMmHje Boyippama 300r BpIO HUCKE TpaHUIE MACTeKIHje U
CIOCOOHOCTH DAa3UKOBamka, MO XEMHUJCKO] CTPYKTYpH OJIMCKUX, BOJ(PPAMOBUX jeAUICHA.

Haume, 6poj u Bpcta nerexkroBaHux kiactepa y LDI macenum cnektpuma BoidpaMoBuX
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jenumema kao mrTo cy Na,WO4 H,WO,; NHWO, paznmukyjy ce, mro omoryhaBa mpaheme
Jjenvmbema Boia(pama y MHIYCTPUJCKOM MPOLECY PELUKIIake WM Y 00JacTH 3alITUTE KUBOTHE
cpenune (Pavlov J. u apyru, 2009; Dimitrijevic B. S. u apyru, 2021.).

LDl MS wurpa BaxHy ynory y Xemuju ¢ynepeHa, HHXOBHX JepuBaTa, Kao U Y
TeHepUCcamhy Ppa3IMuYUTUX BpCTa YrjbOBOAOHMKA. OBHM pe3yiaTaTd MOry ce II0Be3aTH ca
paznmuuutuM objactuMa ona (yHAAMEHTAIHE Hayke, NpeKko HadTHE HWHAYCTpHje, OO0JIacTH
KUBOTHE CpPEIMHE /10 UCTIUTHBama cBemupa. [lanac, LDl MS nmocraje BaxkHa MeTofa 3a aHAIH3y
y30paKa Koju UMajy BeoMa HHCKY PacTBOPJPUBOCT Kao0 IITO Cy MaTe€pHjaI MOBE3aHU Ca CMOJIOM
(xkopoHeH- Co4H14, HadTHA cMoOIa). IbUXoBH MaceHH CHIEKTPH CaJipiKe KapaKTePHUCTHYHE MTHKOBE
KOjH MOTUYY O] TOJUIMKINYHUX apoMaTHYHUX yriboBogonuka (PAH) u dynepene, mro mory
Ooutn KopucHe nHpOpMaNKje IPpU TEPMUUKO] 00paal OBUX MaTepHjana. VMcrnuThBama Jacepcke
MHTEpaKIyje ca y30pkoMm mupoimu3oBaHor koporena Ha LDI FTICR MS nerextoBanu cy Bpio
BEJIMKM NOJMLMKINYHU apoMaTU4YHM yriboBogoHHMIHM, oA 200 aroma yribeHuka. Cmatpa ce na
OBH pe3yJITaTH MOTY Jla IOMOTHY y npoydaBamy (poTrodusuke u xemuje ceemupckux PAH-oBa
(Wood T. D. u npyru, 1993; Joblin C. u npyru, 1997.; Qian K. u apyru, 2022.).

WutepecantHo je ucrahu na LDl MS moxe Outu 3Ha4ajHO moOoJblIaHa KOpHIIhEHeM
BUIIIE Jlacepa Pa3JIMUMTUX TalaCHUX IyxuHa. Ha mpumep, aHanu3a MHAYCTPH]CKHX YE€CTHULA
(decTuiie ayToMOOMJICKE €MHCHje, TpallMHE) 3aXTeBa HCTOBpeMeHy naerekiujy PAH-oBa u
Metana, mpu tome PAH-oBu ce edukacHHje JETEKTYjy JIacepcKuM 3pademeM oa 193 nm, mok
jenumbema XpoMa CHaxHo arcopOyje Ha 355 nm (Struyf H. u apyru, 1996.; Carre V. u apyry,
2005.). Uudopmarnmje koje ce nodujajy u3 LDl maceHux crexrapa pa3muyMTHX HEOPraHCKHUX
OKCHJa M COJIM KOPUCHE CYy y KOHTpOJIM mporeca (opMuUpama TaHKMX (UIMOBA IYJICHOM
nacepckom aenozundjom (pulsed laser deposition (PLD)) u 3a o0jamimeme XEMHjCKHX |
¢u3nukux ocobmHa oBako nooujeHux ¢unmona. HMcrpaxuBawa LDl macenux cnekrapa
JIeTIOHOBaHUX ciojeBa ZnSe, ZnO nokasana cy 3Hayaj MpOMEHe MHTEH3UTETa jlacepa Ha BpPCTe
KJactepa Koje ce opmupajy, mro Moxe na yrude Ha eukacHoct PLD (Kukreja L. M. u apyru,
2004.; Aubriet F. u Muller J. F., 2002.).

LDl MS wmeroma Moke ce KOPHUCTUTH 3a HWCTOBPEMEHY aHallM3y OpTaHCKUX U
HEOPraHCKUX jeJMbEeha Ha pa3IMYUTUM MOBpIIMHAMA, KAao IITO Cy. KepaMHUYKH MaTepHjaliu,
peunu cequmentu. Takohe, LDl MS merona moxe ce mpuMeHHUTH 3a: JETEKIM]jy JIyOpHKaHaTa

Ha TOBPUIMHH BaJbaHOT aJlyMHUHH]yMa, OPTaHCKUX MOJIEKyJia KOjU Ce KOPUCTE Kao rmomaraia 3a
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MIJIEBEI-E IIEMEHTA, 3a MpoBepy umcrohe aumoBa oj yribenuunor uenmka (Poels K. u apyrw,
1996.; Lafargue P. E. u apyru, 1998.; Cassat P. u qpyru, 1997.)

MALDI Busyenuzanmja (imaging) je momysiaapHO CpPEACTBO y 00JacTH OHOJIOIMIKHX H
MEIUIMHCKUX UCTpakuBama, JoK je LDI Busyenusamuja (imaging) HempaBenHO MOTHUCHYTA Y
npyru miad. KoHTpona kBajguTeTa MOBPIIMHE MaTepujaia y IUJby OJJIyYHBamba Ja JId C€ MOTY
Jajbe KOPUCTUTU WJIM Cy 3a PEIMKIaKy BaKHa jé Y MHOTUM o0JiacTuMa, a MoceOHO je OBO
MUTakE OCETJPUBO Y PAKETHO] W CBeMUpcko] mHaycTpuju. LDI Busyenmsamnwmja mpencraBiba
canmame LDI| macenux crekrapa mOBpIIMHE “TayKy-1I0-Tauky’ IPH YeMy C€ MOTY TOOUTH
nHpopMalrje 0. XEMH]JCKO] XOMOT€HOCTH NOBPIIMHE Ha OCHOBY penpoAyKTHBHOCTH MS y
neUHUCAHUM TadKama; TEXHOJIOIMIKMM HedrcTohama u 3arajuBaunmMa KOju ce YHOCe Ha
MOBPIIMHY Y TOKY paja; MmpoleHy omrehema MOBPUIMHE y TOKY BpEMEHa ITyTeM KOpPO3Hje HIIH
apyrux mpomeHa. McrpaxuBama cy mokasana na je moryha LDI Busyenmsammja moBpmmHa
pa3IMUUTUX MaTepujalia off MeTana, JIerypa, 0 MOJUMEPHUX (UIMOBA, Manupa. 3aHUMIBUBO je
Ja ce TOMOhy HaBeleHE METOJie MOTY pa3lIMKOBAaTH THIIOBU M CacTaB MacTW/a Yy MHCAHUM
TEKCTOBMMA, INTO OTBapa MOTyhHOCT 3a WACHTHU(UKAIM]y JOMyHAa M HM3MEHA HACTAIHUX Y
JOKYMEHTHMA, Kao U MPOBEPY ayTeHTHYHOCTH UCTOpHjcKuX AokymeHata (lartsev S. D. u apyry,
2018.; Pytskii S. I. u apyru, 2019.; Pytskii S. I. u Buryak K. A., 2011.; Pytskii S. I. u npyru
2021.).

VY panujuM pagoBrMMa MOKa3aHO j€ J1a JACEPCKE METOJIE MAaCeHE CIIEKTPOMETPH]jE MOTY Ja
ce xopucre y obmactu koposuje. LDl MS je npumemena 3a onpehuBame aeOibuHE Cioja
KOpo3Hje BapHupameM Opoja yaapara jiacepa. 3a oapehuBame cacTaBa KOPO3HOHOT (puiMa Ko
Cu-Ni nerypa xopumihena je metoma LAMMA wmacena crekTpoMeTpHja ca (hypHjeoBOM

tpanchopmarmjom (Fourier Transform Mass Spectrometer (FTMS)) (Colin S. u npyru, 1998.).
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INJb PAJIA

[TpumapHU 1MJB OBE IOKTOPCKE IUCEpTAIMje je Pa3BOj HOBE CTpATETHje 3a aHaJIU3y CIOXKCHOT
cacraBa aHOMHUX (QmIMOBAa (HOPMHpPAHUX HA TOBPIIMHH TPOKOMMOHEHTHUX Aga3CUszZNyo,
AgsoCUz6ZN14, AgsssCuzisPdig, AgesCuzzIng Jerypa HakOH HAMOHCKE —TOJapHU3aluje,
ynotpebom komepigjanraor (MA)LDI-TOF macenor criektpomerpa. Y Ty CBPXY IIOCTaBJBEHO j€
HEKOJIMKO CIelU(UYHUX [UJBEBA, jeJaH O muX je 0uo ucnuratu yciose npumene (MA)LDI-
TOF MS wmertone, Ha ACTEKIMjy MPOAyKaTa KOpPO3HWje 3a HaBEJCHE JIerype, KOHKPETHO TO
MoJ[pa3yMeBa ONTHMHU30BAaTH EKCIIEPUMEHTAJHE YCIIOBE Tj. HMCIUTAaTH HAYMHE Y30pKOBama,
n300p MarpwWila, YTHIA] MOBpIUIMHE, YTHUIA] pacTBapaya, Kao W YTHUIQ] HHCTPYMEHTAIHUX
napameTapa MaceHOr CIeKTpoMmeTpa. Pa3marpaTu mweHe MPEeJHOCTH U OTpaHHuYCHha y OJHOCY Ha
CTaHJapJHE METOJC MCIUTHBama mnpoaykata koposuje (XRD u Paman meromama). C 003upom
Ja Cy NPOJIYKTH KOPO3HWje HABEIACHHUX JIerypa CMEIIC jeIUbCha Pa3sINuuTUX MeTana (TadyHuje
BUXOBUX OKcuaa u coiu) y yciouma (MA)LDI-TOF MS anamuse odYekyje ce CTBapame
METaJTHMX XOMOTEHUX M XETepOreHux Kiactepa. Takohe, ocnamajyhu ce Ha NO3HATY YHUEHCHHILY
7la ce y MeToJlaMa MaceHe CIIEKTPOMETPH]je, YeCTO, HACHTU(DHUKIN]ja OPTAHCKUX jeINHEHha BPIIH
JETEKIIMjOM W aHaJu30M HBHUXOBHX (parMeHTta, cieiaehu musp oBOr pama OMO je MCIUTATH
MOTYhHOCT MIpHMEHEe KiacTepa Kao WHIMKaTopa 3a WAeHTHU(UKAILHU]y MpoaykaTa koposuje. U3
HABEJICHOT pa3Jiora, UCMuTaHe cy MoryhHoctH yBolema pedepeHTHHX MaceHHX crekrapa (y
OBOM CJTy4ajy TO Cy OMJIM MaceHH crekTpu aHomaHux (pummvoa Ag m CU 1oOHjeHH MO UCTHM
yCIOBMMa Kao W aHOAHM (DUIAMOBH Jierypa) ImTO Tpeba Ja JONpUHECe jEeIHOCTaBHHU]O]
unTepnperauuju LDl macenux cmekrapa y3opka, u aa omoryhu pytuHcky npumeny LDI MS

MeTozie y 00JacTH KOpOo3Hje U MOBPIIMHCKE KapaKTepu3alije METATHUX MaTepujaa.

['eHepaitHO, pe3yiTaTi OBOT pajia UMajy 3a IiJb HIMPEHE 3Hamba Y 00JIacTH KiacTepa IITo

MOKC Ia OIOIPUHECC U ,Z[}I6JBCM carjicqaBamby MEXaHU3Ma Koposnje.
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3. EKCIEPUMEHTAJIHAU IEO

Y3opyu

Kopo3uonu ¢uiMoBr Ha MOBPIIMHM TPOKOMIOHEHTHUX Jierypa AgszCuszZnzg, AgsoCuUzsZNig,
AQss5CuU31 5Pd10 1 AgesCuyrIngg, m100MjeHH Cy TMOTEHIIMOCTATCKOM aHOTHOM IOJapH3alfjoM Y
3,5% pactBopy NaCl. IMpumemen je morenmujan ox +250 mV y oxnocy Ha 3KE (3acuheny
KanomenoBy Enekrpony) 3a nmerypy AgazCuz;Zny u +500 mV y oxnocy #a 3KE 3a nmerype ca
Behum cagpxajem Ag (AgdeoCUzsZN14, AgsssCusisPdig 1 AgesCuzzIngg) Ha Temmepatypu ox 25 *

0,5 °C. Bpeme Tpajama nonapuzanuje nznocuio je 300 s.

3.1. Jlacepcka necopnmuja/jorusamuja (LDI) MS

LDI maceHu crieKTpy CBUX aHOJIHUX KOPO3MOHHMX (PHIIMOBA Y OBOM pajly CHUMaHH Cy Ha
komepuujainoM MALDI macenom criektpometpy, o3nake Voyager-DE PRO u3 Sciex-a (USA)
(Cnuka 3.1.). MALDI wmacenun crnekrpomerap ompemibeH je TOF aHanm3atopoM Koju
CTaHJApAHO PAJH y JIUHEAPHOM U Pe(ICKTOPHOM MOJY.

Y MaceHOM CIIEKTpOMETpYy Hajla3u ce a30THH Jacep TajacHe ayxuHe 337 nm, ca
BPEMEHOM Tpajama umimynca oJ 3 NS, koju paau Ha 20 Hz. M3mely nacepa u y3opka Hanaze ce
npu3Ma M IMOJelIMBady WHTeH3WTeTa jnacepa (attenuator). Ilpusma mma 3amatak na ckpehe
JIACEPCKH 3paK y jJOHCKH M3BOP, OK CE MHTEH3MTET JIACEPCKOT 3paka mojemiasa pydno (Manual
Laser Control) momohy ckaire, koja nma omcer ox 0-4900 ap6. jeanHuna’, ma ce OBa pelaTHBHA
CKaJla KOPUCTH 32 UHTEH3UTET jlacepa. PaHT BpeHOCTH OCTaIuX MHCTPYMEHTAIHUX Mapamerapa
KOjJU ce PyYHO KOHTPOJIMIIY NPHIMKOM H3BOhema eKcriepuMeHTa cy. yop3aBajyhu HamoH 20-25
kV, narnon Ha pemretku o 0-99,99%.

Kao mTo je yoonuajeno 3a macene criektpomerpe 1 MALDI MS, y 3aBucHOoCTH 071 3HaKa
HaeJleKTpUcCamba jOHa KOjU Ce JETeKTyjy, MMa JBa pajHa MoJa. MO3UTHBHU W HETaTHBHHU.

CHCKTpI/I Y OKBUPY OBC JOKTOPCKEC III/ICCpTaI_II/IjC CHUMAaHHU CYy Y.

2 ApbuTpupaHa jeguHuua (eHr. arbitrary unit (ckpaheHo arb. unit)) je penatMBHa mepHa jeguHuMLA Koja nokasyje
OOHOC KO/MIMYMHE CYMNCTaHUe, UHTeH3WTeTa UTA., Npema yHanpes oapeheHom pedepeHTHOM mepery. JegnHuua
CIYXXM camo 3a ynopehuearbe BuLLe Meperba M3BPLIEHUX Y CIMYHOM OKPYXKerbY.
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1) mo3UTHBHOM, JIMHEAPHOM MOJY IPH YEMY je BpeMe ojylarama ekcTpakiuje usnocuiao 150 ns,

U 2) HEraTHMBHOM, pPe(JIEKTOPHOM MOJY IPU YEMy je BpeMe Ojjlaramba €KCTPaKIUje H3HOCHIIO

100 ns.

Pauynap,
CHCTeM TIOaTaKa
———— = I MOHWTOpD

Jurutanizarop |

ATtenyartop

PedekCHOHH
METEKTOP

LLTTTITTY
|

Komopa
TTIABHOT
H3BOpA

JInHeapHH
IEeTEKTOP

|
LLLUTTTTTR

Buneo eeza
KaMepa MPeIeT joHa

Komopa ornenana

MomiTop

..... P IIyTama JacepcKor CHOMA

- — - [IyTama joHa y peduIeKCHOHOM MOy

Cmunka 3.1. Voyager-DE PRO paana cranuma (Applied Biosystems, Service Reference and
Troubleshooting GuideVVoyager-DE™ STR Biospectrometry™ Workstation Version 5 Series
Software, 2001)

Baxyym cucmem

Bakyywm cucrem o6e36elhyje norpeban paanu nputrcak. [la 6u popmMupaHu jJOHU HAa CBOM
NyTy OJ JOHCKOI H3BOpa J0 JeTeKTopa M30erau cygape ca JIpyr'MM uecThliama, Tj. ca
MoJIeKyIuMa atMocdepe, CHCTeM ce Hasla3u 1o Bucokum Bakyymom. MALDI TOF Voyager de
PRO, ompemibeH je BakKyyM CHCTEMOM OJf TpPU IIyMIle, jeIHA MEXaHWIKa M JIBE
TypOoMonekyicke. Mexanuuxka (pomayuona) nymna (Cnouka 3.2.) mpaBH NpeaBaKyyM

mypoomonexyackoj nymnu (Cnuka 3.3.), mpu 4eMy je jenHa TypOOMOJIEKyJICKa ITyMIia IoBe3aHa
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ca JOHM3AIMOHOM KOMOpPOM, a Jpyra jeé Be3aHa 3a JETeKTOop. MexaHWuka MymIa CMambyje

npurucak Ha 102 Torr-a, TypOOMOJIEKYJICKE TyMII€ TOCTUXKY BUILU BaKyyM O] 10" Torr-a.

Cauka 3.2. MexaHH4YKa MyMIIa. Cauka 3.3. TypoomoJiexyJicka mymima.

IIpunpema y3opxa 3a LDl MS mepersa

Ogne Tpeba MOACEeTUTH, J1a HajjeHOCTAaBHHjH HaYuH npunpeme y3opka kog MALDI MS metoze
HoJjpa3yMeBa MeIIamke pacTBopa oapeheHe KOHILEHTpallije aHAINTa U MaTpHUIle, Koja ce 3aTHM
HAaHOCH Ha IUIOYMIY M CYIIH. Y CJIy4ajy MCIUTHBaWka HEOPTaHCKUX CHUCTEMA, IITO Hajuerihe
nojpasymena paxa 6e3 marpuue Tj. LDl MS npucryn, yecto ce HaHOIIEHE y30pKa Ha MIIOYMILY
BpIIM HECTaHAApJAHWM TMocTymuMma. Ha mpumep, y3opak ce MOXKe MEXaHMYKHM ITyTeM Ha
pa3nmuuuTe HaumHe (OpYyCHMM TamupoM, JpBEHHM IutanmuheM, CTakieHuM mranuhem)
OJICTpaHMTHU ca ojpeleHe noBpiInHEe U 6€3 WK ca yHoTpeOOM pacTBapaya HaAaHETH Ha IUIOYHUILY

(Pavlov J. u mpyru, 2009., Zheng Z. u apyru, 2017.).

VY3opak 3a LDl mepema y OBOj mucepranju je MEXaHWYKH YKJIOHCH Ca €IIEKTPOJIS
yrotpebom OpycHor mamupa o cuiuimjym Kapbuma (SiC) rpamymamumje P1500 (FEPA P),
€KBHBAJICHTHO Benn4uHM 3pHA 12,6 £1 um. [Tanmup je moToM cTaBJbeH y JIAOOPATOPH]CKY Hally U
YHET y YJITPa3BY4YHO KyNaTwio y Tpajawy o 360 S. OBako n1o6ujeH y3opak cycnenaoBat je y 10

ul nejonnzoBaHe BojJe WM IpomaH-2-oi-a. 0,5 pl oBUX pacTBopa HaHECEHO je TUPEKTHO Ha
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MALDI mrounmy® (Cruka 3.4.), u cymeno: 1) y unepTtHOj armocdepu Ha Temmeparypu ox 120
°C uu 2) Ha COOHO] TeMIepaTypu U NpUTUCKY. HakoH cyiiema y30pKa II0YHIIA je CTaB/beHA Y

MHCTPYMEHT I'JI€ j€ y30paK U3JI0KEH JaCePCKOM 3padychy y YCIOBUMA BUCOKOT BaKyyMa.

Ciuka 3.4. M3raen MALDI niounne. Monen miounie ca ciuke je V700666 JBI Scientific u
caapku 100 mecra 3a npunpemy y3opka (10 X 10 mecra). Jlumensuje miounie ¢y 55 X 55 mm,

JIOK TIPEYHHK MECTa 3a MPHUIPEMY y30pKa U3HOCH 3 MM.

Behnma eneMeHata y NpHpoOAH Hamasu ce y BHAy cMema u3oroma’. MenTudukammja
JIETEKTOBAaHUX jOHA BpIICHA j€é HAa OCHOBY IPHPOJHOT H30TOICKOT CacTaBa KOHCTHUTyEHATa
nerypa. Y Tabenu 3.1. gaté cy npupoaHU M30TOICKM CACTaBH €JIEMEHaTa KOjH yias3e y cacTaB
uciutuBanux Jerypa u pactBopa (NaCl) xoju je xopuinheH y TOKYy HOTEHI[MOCTATCKE

noJjlapuzaryje.

> MALDI nnouuua je naounua oa Hephajyher Yenuka ca HyMepUcaHMM MECTUMA, KOja je CMeumjaiHoO Hanpas/beHa
3a oy BpcTy ypehaja

EnemeHT je oapeheH 6pojem npoToHa y jearpy. Bpoj npoToHa jegHaK je aTomckom 6pojy (z) oapeheHor enemeHTa
n oapehyje HeroBo Mecto y NnepnoaHoOm cucTteMy esiemeHaTta. ATOMU UCTOT eleMeHTa KOoju MMajy pasnnuute mace
Ha3MBajy ce N30ToNMMa Tor efnemeHTa ((z=const), anun pa3nnuunT 6poj HeyTpoHa).
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Tabena 3.1. [IpupoaHH M30TONCKH CACTAB ejleMeHATa 0/ Ba)KHOCTH 32 HWAEHTH(UKANUjY

JeTeKTOBAHUX jOHA Y 0BOj JOKTOPCKOj AMCEePTALUjH

Enement H3oTOoNn W30TONCKH CACTAB®

Bakap %3Cu 100
®Cu 44,57

Cpebpo 07Ag 100
®Ag 92,90

LuHK %Zn 100
%Zn 57,37

%Zn 8,43
%8Zn 38,56

"7Zn 1,27

[Manamujym %%pd 3,73
%pg 40,76
%pd 81,71

1%pq 100
%pg 96,82
1%q 42,88

Wuaujym Bn 4,48
In 100

Xi0p Cl 100

5 . . .
Ha opaMHaTM MaceHor CneKTpa MHTEH3UTET CUrHANa U3PAKeH je y NPOLEeHTUMA Y O4HOCY Ha HajUHTEeH3UBHUjU
(ocHOBHM) NKK Koju je nocTaB/beH Ha 100%
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el 31,96

Hatpujym “Na 100

Macenu crnekTpu [00UjeHH Cy TMOJACHIaBalkeM HWHCTPYMEHTAIHUX TapameTapa, 10
MOCTU3amka ONTUMAIHUX yclioBa. Ha ycioBe cHuMama, mopes MHCTPYMEHTAJIHHX IapaMmeTapa,
BEJIMKK yTHUIQ] ©UMa XOMOTEHOCT OCYIIEHOT y30pKa y 00JacTh jeHOT HyMEpPHCaHOT MecTa Ha
IUIOYUIM 32 y30pke. Huje peTka mojaBa ja ce MaceHH CIIEKTPH Ca Pa3IMIUTOT MECTa, a Y OKBHPY
HCTOT HYMEPUCAHOT MECTa W MPU WUCTUM WHCTPYMECHTAITHUM IapamMeTpuMa pa3jiuKyjy Mpema
OJIHOCY MHTEH3UTETAa IIaBHUX M30TOIIa, aJld U IIpeMa Opojy neTekToBaHux joHa. ['enepanno, LDI
MaCEHH CIEKTap MpecTaBba TpaQ K HHTEH3UTETA, Tj. PEJIaTHBHE 3aCTYIJHEHOCTH OroBapajyhe
JOHCKe BpCTe Ha opauHaTH (BUCMHA THKa), W ojaroBapajyhe wmaca/Haenekrpucame (M/z)
BPEIHOCTH Ha ancuucHoj ocu (monokaj mwuka). [Tuk (MakcuMym WM Bpx) ca HajBehum
WHTEH3UTETOM IIPEJICTAaBJba OCHOBHU UK W IHEMY CE JI0JIeJbYje pellaTHBHA 3aCTYIJbEHOCT O]
100%, nok octanu MUKOBU A0OHjajy MPOMOPLHUOHAIHE BPEIHOCTH.

Ananmuza LDI macenux criekrapa BpiieHa je nopehemeM eKcrepuMeHTaATHOT H30TOIICKOT
cacTtaBa ca TEOPHJCKHMM MOJEIIOM 3a MPEIIOCTABJbCHO jeHbehe. EKcriepuMeHTaliHo oapeheH
M30TONCKM CacTaB TMPEJICTaBJba CPEIBY BPETHOCT JOOHjeHy Ha OCHOBY I€T MeEpema IMpH

npeaxoaHO YTBpheHI/IM, OINITHUMAJIHUM YCJIOBUMaA.
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4. PE3YJITATU U JUCKYCHUJA

Pesynraru u auckycuja cy natu y cieaehum cerMmeHTHMA!
e  Onrtumuzamnuja LDI MS metone
e Anammsa LDl macenux crekrapa, 1mojeJuHa4YHO, aHOJAHHUX (PUIIMOBA HA METAIHO]
noBpmvHU 071 ynuctor Ag u ox umcror CU, y cBpxy noOujama pedepeHTHUX
MaceHHUX CIIEKTapa,;
e Crannapana ananu3a LDl macenux cnekrapa aHogHMX (HIMOBA Ha MOBPIIWHU
TpOjHPIX Jerypa Ag-CU-X U TO. Ag43Cu37Zn20, AgGoCu%ZnM, Ag53,5CU31,5Pd10,
AgezCuzzingg
e [Ipumena pedepentaux LDI macenux criekrapa
e [Ipeanoctu u Hemocramm LDl MS merone
Pamu jegHocTaBHOCTH TIpe/CTaBJbakba pe3yiTara, y TEKCTy wucrnoa he OWTH HaBeneHe
3a0KpYyXKEHE I1eJ00pojHe BPEIHOCTH M/Z 3a m30TOom HajBeher WMHTEH3WTETAa 3a jEAHY TIPYIMy
curnana. Mehyrum, kaia ce 6y/Jie TOBOPUIIO O CaMOM M30TOIICKOM cacTaBy (U Ha ciukama), ouhe

MPE/ICTaBIbEHE EKCIICPUMEHTAIHO T0OK]eHE BPEIHOCTH M/Z 10jeIMHAYHHUX U30TOIIA.

4.1 Ontumuzanuja LDl MS meToae

CBu kopo3uoHu ¢GWIMOBM (OpMHpPaHH Cy HAKOH aHOJIHE IOTEHLMOCTAaTCKe
nojlapu3aiidje mpu UCTUM ycioBuMma (npu motennujany ox +500 mV y omxocy na 3KE
(3acuheny KamomenoBy Enextpomy na temmeparypu ox 25 + 0,5 °C,)), 3a Bpeme Tpajama
nonapuzanuje ox 300 s, y 3,5% pacrBopy NaCl). Ontummuzanmja je u3BpIIeHa Ha Y30PKY
aHOJHOT KOpo3HOHOT (hunmMa Gopmupanor Ha noBpmuHU AgazCuzzZnyg nerype. Kao mto je Beh
HallOMEHYTO paHuje, ONTHUMH3alija eKcriepuMeHTanHuX yciosa 3a LDl ananu3y nonapasymena
cnenehe: yrwiaj wmaTpuia, yTUIQ) TOBPIIMHE, VYTHIA] pacTBapada, Kao © YTHUIA]
MHCTpyMeHTamHUX napamerapa LDl maceHor cnekTpomerpa Ha JETEKIUjy CBHX JOHCKHX BpCTa
NPUCYTHUX Yy MaceHOM crekTpy. OBze Cy HaBeJeHa HEKa OIIITa 3amnaxama Kao pe3ysraT

ONTHMHU3ALIL]E.
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H360p mampuye

VYpahenu cy npenumunapau ekcnepumentTa MALDI meTonom momohy nBe cranmapane
Mmatpuie, 2,5-nuxuapokcudensoea kucennna ((HO),CgHzCO,H, DHB, m/z 154,12) u o-
nujano-4-xuapokcunuaamuacka kucenmna (HOCgH4,CH=C(CN)CO,H, CHCA, m/z 189,17).
[TomenyTe MaTpuIle [1ajy CBOje KAPAKTEPUCTHYHE CUTHAIIC Y MACCHOM CIIEKTPY Y PErHOHY M/z <
600. ¥V mosutuBHOM Moxy LDI macenu cnekrap DHB martuie caapku cinenehe curmame: m/z
155, oxrosapa [DHB+H]" jony, m/z 177 oxrosapa amykry Na ca marpuuom, [DHB+Na]*, m/z
137,19 oxroeapa mpoToHoBaHOM (parmenty Marpuue, [DHB-H,O+H]*, m/z 273,21 oxrosapa
IIPOTOHOBaHOM (parmenty mumepa matpuue, [2DHB-2H,0+H]"; mox y HeratuBHOM Moy
JIeTeKTOBaH je curaan Ha m/z 153 xoju oarosapa [DHB-H]. ¥V nmosutusHom moxy CHCA naje
KapaKTepUCTHYHE CHTHANEe KOjM MOTHUY O MOJEKYJICKOr joHa ca BojoHukoM [CHCA+H]" Ha
m/z 190, ¢parmenara HacTaaMX T'yOUTKOM YIJbEH THOKCHIA U Bojae M/z 146 [CHCA-CO2+H]",
m/z 172 [CHCA-H,0]", anykra ca marpujymom m/z 212 [CHCA+Na]"™ ¢pparmenara numepa m/z
335 [2CHCA-CO2+H]"; y HeratuBHOM MOy MOTY C€ JETEKTOBATH CHUTHANH KOjU MOTHYY O
mosiekysckor jona m/z 188 [CHCA-H] u jona ¢parmenara na m/z 144 [CHCA-CO2-H]', m/z
289 [2CHCA-2CO2-H]" m/z 333 [2CHCA-CO2-H]. HaBenenu pesynraTu cy y cKiaay ca
paHuje MyOJMKOBAaHUM M CIIa/Iajy y OIMIITE MO3HATE YME-CHUIIEC U3 TOT pa3jiora MaceHH CIEKTPU

DHB u CHCA nucy npuka3zanu y paay (Smirnov I. P. u apyru, 2004, Dong J. u apyru, 2018.).

ITokazano ce na ymoTpeba MaTpuila MoOXe Jako Ja JioBele JO0 IOrperiHe
uaeHtudukanuje curHaga xkox MALDI macenux cmekrapa y3opaka, 3aTo je y OBOM pany

nzabpan LDI MS npuctyn 6e3 ynotpede marpura Ha komepuujaataom MALDI-TOF-MS.

H360p nocaua y3opka

Kox MALDI macenux criekTopmerapa Kao HOCauu y30pKa CTaHAapIHO KOPHCTE Ce JBE
BpCTe IUIOYMIIA, 37aTHA W OJ Hephajyher denmmka. 3a moTpede HCTpakMBama MOTYy Ce
KOHCTPYHCATH ¥ IJIOYHIIE O] Pa3IMYMTHX MaTepHjasia, alu Wb OBE JOKTOPCKE AHMCEpTaIije
6uo je ucnuratu MoryhHoctu kopumhewa kxomepuujaaHor MALDI-MS wunctpymenra y
CTaHJApAHUM YCJIOBHMAa 3a KapakTepu3alnujy wus3aOpaHux y3opaka. Y OBOM pajy, CBH

eKCIIEpUMEHTH CY M3BEJCHU Ha IUIOUMIM of Hephajyher denuka, momro KopuirhemeM 3JaTHE
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IUTOYHIIE Y MACEHOM CIIEKTPY MOKE OMTH JETEKTOBaH KapaKTePHCTUYHU curHan Au Ha m/z 195,

1ITO, Takole, MOXKe HEraTUBHO Ja YTHUe Ha UJIeHTU(UKALIM]y CUTHAJIA y30paKa.

IIpunpema y3opka 3a LDI MS meperpa

3a paznuky on MALDI MS npuctyna rze cy KOHIEHTpalije MaTpUKca U y30paka TaqyHO
onpehene, kon LDI-MS merome pactBapad ce 4ecTO KOPUCTH CaMO Kao CPEJCTBO JIAKIIET
NpEHOIICHa y30pKa Ha IUIOYHUILy. Y OBOM pany kKao pactBapauu kopuurhenu cy: Milli-Q ynrpa
4ycTa BOJA, €TaHON M mpomnaH-2-oi. OnTUMalHU pe3ylnTaTd JoOHjeHH Cy KajJa je y30pak
MEXaHUYKH OJCTpambeH ca enekrpogae u nomeman ca 10pl Milli-Q yrnrpa umcre Bome. Csaku
V30paK HaAHewleH je Ha nem paziuyumux no3uyuja Ha Tioduy oj Hephajyher uenuka, y3opiu cy
HAHOILICHH ayTOMAaTCKOM IHIETOM, Y BUAY Karbuia, 3ampemune 1 pl. Cymemem y3opka, Ha
cOOHOj TeMmmepaTypu /100Mja ce HEXOMOreHa 3acTYIJBEHOCT y30pKa Ha H3abpaHoM ‘“‘crioTy’-
mecty/mo3unuju (mpumep Ha Ciuim 4.1.). Cinuna HexoMoreHocT npumMehena je u npu paay ca

JPYTUM pacTBapauuma.

Cauka 4.1. ®otorpaduje mnojenMHAYHMX CHOTOBa/mo3uuuja/mecrta yBehane kamepom

NHCTAJHPAHOM Y MaCeHOM CIIEKTPOMETPY.

Nako je moMeHyTa HEXOMOTCHOCT jaCHO BHJIJbMBA, KAPAKTEPUCTUYHU jOHH 3a ojpeleHH

y30pak jaBjbajy ce y cBakom of niet LDI macenux crekrapa.

Hoenmudghurxayuja LDl macenoe cnexmpa

Tunnuan LDIl macenun cnekTtap CHHUMJBEH Yy TIO3UTHBHOM JOHCKOM MOJY aHOJIHOT

koposuoHor ¢unma AgszCuszzZny nerype (Milli-Q yarpa umcra Boma) mpukasan je Ha Ciunu
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4.2. LDl mMaceHu cniekTpy aHOJAHHMX (PHJIMOBA CHUMaHHU Cy y JIMHEAPHOM MOJY IOIITO, Y OBOM
ciydajy, HUCY mnpumeheHe 3HauajHe pasnmke u3Mmel)y MaceHUX cCIieKTapa CHHUMJBEHUX Y
JTUHEpaHoM U peduiektropHoM Monay. Mako ce meronom LDI mory dopmuparu jennoctpyko u
BUIIECTPYKO HAEIEKTPUCAHU JOHHM, y OBOM CJIy4ajy CHTHAJIM KOjU OJIroBapajy BHUIIECTPYKO

HACJICKTpHUCaHUM jOHI/IMa HHUCY 3aIla>KCHU.
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Cauka 4.2. LDl maceHM cnekTap y NO3MTHBHOM jOHCKOM MOAY PacTBOpa AHOIHOT

Kopo3uoHor ¢puiama Ags3CuszZny, aerype y Boau y omcery a0 m/z 300.

VY macenoM crnektpy Ha Cnunu 4.2. youaBa ce HEKOJIMKO Ipyna IiaaBHMX curHana. LDI
MS merona moctmke 700poO pas3aBajamke M30TOMA JACTEKTOBAHUX jOHA, TaKO J1a Opoj M30ToIa U
BUX0B Mel)ycoOHM 0HOC MHTEH3UTEeTa oMoryhaBajy HeIBOCMUCIIEHY UACHTUPUKALH]Y. Y TUIbY
uAeHTUUKALM]e NeTeKTOBaHMX Tpyla CUrHajla NMPHUKa3aHU Cy IMOjeAMHAauYHu yBehaHM JeNOBH
ciektpa u To: Ciuka 4.3. a) m/z 16-124 u Cnuka 4.3. 6) m/z 121-300 ca oarosapajyhum

TEOPHJCKH U3PauyHATUM U30TOTNICKUM cacTaBuMa mpukazaHuM Ha Crunu 4.3. 10).
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Cauka 4.3. Ilojeaunaynu yBehanu ge10Bu cnexktpa npukasanor Ha Caunm 4.2: a) m/z 16-

124, 6) m/z 121-300, 1) TeopujcKu U3PAYyHATH U30TONCKH CACTABH.

VYcnen moMeHyTe HEXOMOT'€HOCTH HM3payyHaTH HM30TONCKHM cacTaB JaT je Kao cpelmba
BpenHocT u3 mner LDl macenux cnekrapa nator y3opka ca T pa3IMYUTHX MecTa.

ExcnepumenTaninn M30TONCKM cactaB ynopehuBaH je ca oaroapajyhum TeopujcKuUM 3a
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MIPETIOCTaB/FCHY CTEXHOMETPH]Y joHa (M30TOMHM e€JIeMEHTa KOjH Cy O]l MHTEpeca 3a OBaj paj Kao
U HUXOBA pellaTHBHA 3aCTYIJbEHOCT Y MPUPOAU HaBEICHH cy y EKCHEpHMEHTAIHOM Jeiy).
ExcniepumeHTanHe U n3padyHaTe BPeJHOCTH PEIaTUBHE 3aCTYIJBEHOCTH I0jeIMHAYHUX U30TOMa
y rpynu curHaia (Koju MOTHYY OJl IJIaBHUX joHa jaerekToBanux) y LDI maceHom crnektpy
aHOJHOT KOpo3uoHor ¢uiima Ha nmoBpinuau Ags3CuszZngg serype (pacTBapad Boja), CyMHpaHe

cy y Tabenu 4.1.

TaGena 4.1. ExcnepuMeHTajlHe M W3PavyyHATe BPEIHOCTH peJIaTHBHE 3aCTYNJ/beHOCTH
MojeIMHAYHUX M30TONA y rpynu curuaja (3a riaasne joue) y LDl TOF maceHom cnekTpy
aHOIHOT KOPO3HOHOr ¢uimMa Ha moBpumHH AJs3CU37ZNy Jderype (paTBapad JecTHIOBaHA

Bona) ([lpukazane cy cpenme BPEAHOCTH 5 HE3aBUCHUX MeEpema ca CTaHAapIHUM

JieBUjalMjama).
Joun m/z PesnaTruBna HM3pauynare Omncer eHepruje jacepa
3aCTYIUbEHOCT M30TONA  BPEIHOCTH (ap6. jemmanue)
npema S/Ny LDI
MAaceHOM CIIeKTPY
AgH 107,75 52,90 £ 1,82 51,84 1430-1460
109,82 47,09 = 1,82 48,16
Cu,H 126,72 46,89+ 1,18 47,86 1430-1540
128,73 41,86 £ 0,11 42,63
130,79 11,24 £ 1,10 9,52
Cu,O(0OH) 158,71 47,41 + 0,20 47,84 1340-1460
160,71 41,05+ 0,17 42,65
163,69 11,53 + 0,03 9,51
CuzO(OH) 221,62 32,32+£0,11 32,97 1430-1540
223,62 41,36+1,88 44,20
225,63 20,67+0,98 19,80
227,65 5,05+0,83 3,00

I'enepanno, koa LDl MS moxe ce ouekusati dopMupame joHa XuapumHor Tuma MyH'

(rme M mnpencraBiba atrom Metana). Takohe, BeTUKH Opoj METaTHHMX KiacTepa MOXKe OUTH
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npousBeieH y LDI ycmoBuma u3 paszauuutux conu metana (Kéki S. u npyrm, 2004.). V cknany
ca HaBEJEHHM, y CIIeKTpy IpukazanoM Ha Courm 4.3. 3amaxa ce cTBapame KaTjoHa Thrna MH"
na m/z 23,72 u 39,70 xoju cy unentuduxosanu xao NaH" u KH', momryjyhu pemocnen
Ha6pajama. Jonun Na* u K u/unu muxoBu XUApHAH Cy TUMHYHH joHH y cBuM LDI mMacenum
CIEKTpUMa M MOTUYY U3 cpencraBa 3a npambe MALDI miouunne. Oie Teba MaTtu Ha yMy Ja je
Kao pacTBapay y IMOTEHIMOCTATCKOj IMOJapH3aluju y TMpolecy aoOujama aHOTHHX (HIMOBA
xopumhern NaCl, mro je jom jenan uzsop Na* jona. Y mMaceHOM cHEKTpy HASHTH(UKOBAHH CY
CHTHAIM KOju moTHdy o joHa Fe* (m/z 55,83, mspauynara Bpeanoct 55,93) u joma Ni* (m/z
57,86; 59,72, uspauynara speasoct m/z 57,93; 59,93 u 61,92). OBo je y ckiany ca pe3yaraTuma
ICP OES ananuze 3a gatu y3opak, Koja je Mokaszajla Jja c€ y aHOAHOM (HIMY UCHUTHBAaHE
nerype nanaze Fe u Ni y TparoBuma, mame ox ykymHo 20 ppm (Dimitrijevi¢ S. P. u apyru,
2016.).

LDl MS meTomoM jeTHOCTaBHO je pa3iMKOBaTH aToMcke mace Oakpa (62,92) u 1uHkKa
(63,92), ka0 W BHUXOBE H30TONCKE OOpasile, Oakap MMa [Ba HM30TOIA (63Cu, 100% u 65Cu,
44.57%), a mmuk gernpu (**Zn, 100%, ®Zn, 57,41%, 'Zn, 8,44%, ®®Zn, 38,68%). Mchyrum un
MOpEJT Pa3IMYUTOT Opoja M30TOIA OBA JIBa €IEMEHTA, jaBJbajy ce morenkohe y uaeHTuuKamuju
rpymne curHana oko m/z 63. IIpBo, Temko je HanpaBuTH pasnuky m3mely jona Zn* u CuH" joma.
3atum y LDI maceHom crniekTpy Mory OMTH JETEKTOBAaHHM M CUTHAJIM JOHA KJIacTepa KOjU MOTUUY
on NaCl, xao mto cy Nax(H;0)" ma m/z 63,99 u NayH»(H,O)" ma m/z 66,00, mTo momaTHO
KOMIUIMKYje uAeHTh(ukanujy. CivyHa HEJOyMHUIA C€ jaBjba MPWJIMKOM HAECHTU(DUKaLN]je
curaana oko m/z 80, u3 pasnora mo joru knactepa [Na Cl-H]" umajy na uzorona na m/z 81,77
u 83,78 Kkoju ce Tpeknanajy ca CMTHaIMMA KOju MOTUYy Of mpBa aBa m3otoma Zn(H,0)" (uma
Tpu u3otona Ha M/z 81,94; 83,94 u 85,93). majyhu y Buay OB YHILEHUIIE, MOKE C€ CMATPaTH
Ja Tpyme curHaia oko M/z 63 m m/z 80 HajBepoBaTHHjEe MOTHYY OJI KOMOWHAIMjE CBUX
MOMEHYTHX joHa rjae M/z 63,71; 65,72 u 67,82 Boau mopeksio o Zn*, am/z 81,77; 83,78 u 85,92
Zn(H,0)", MehyTuM, MOIITO U30TOICKU CaTaB y MOTIYHOCTH HE OJrOBapa CamMo OBMM jOHHMA,
HajepoBaTHHje cy npucyTHH n joun CUH’, kao u jomm xmactepa Na, anm Ha OCHOBY OBHX
pesyiTaTta HHje Moryhe oJpeauTH HBUXOBE 3aCTYIJBEHOCTH. 300T cBera moMeHyrtor y Tabemun
4.1. HUCy HaBeJIeHE BPEIHOCTH HM30TOICKOI cacTaBa 3a rpymne curHaia oko m/z 63 u 80. ¥V
Tabenu 4.1. cy npukazaHe cpe/ikhe BPeIHOCTH PelaTUBHUX 3acTyrbeHocTr M/z 107,75 u 109,82,

(n3pauynara Bpeanoct 107,92 u 109,92), uznoce 52,90 + 1,82 (u3pauynara Bpeanoct 51,84) u
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47,09 £ 1,82 (u3pauynara Bpennoct 48,16), momryjyhu penocinen nabpajama. Pesyarar ykasyje
Jla OBH CUTHAJIM IMOTHYY OJ jOHA AgH+. Excniepumenranne BpeaHoctd m/z 126,72; 128,73 u
130,75 y mobpoj cy xopenanmju ca u3pauyHaTuMm Bpeanoctuma 126,86; 128,86 u 130,86 koje
0JIrOBApajy CTEXMOMETPHjcKOM cacTaBy joHa CUpH’. PenaTuBHA 3acTyIBEHOCT TOjeMHAYHUX
uzorona 3a Cu,H" ox 46,89 +1,18 (u3pauynara Bpemnoct 47,86), 41,86 + 0,11 (u3pauynara
Bpennoct 42,63) u 11,24 + 1,10 (u3pauynata BpemaHoct 9,52), motBplyjy npemiokeHy
crexuomerpujy. Curnan ma m/z 158,71; 160,71 u 163,69 je unentudukonan kao Cu,O(OH)”
(oxcumarmona crama Oakpa cy Oakap(ll)), mox je curnam ma m/z 221,62; 223,62 u 225,63
nnentuduxosan kao CusO(OH)" (oxcnpaumona crama Gakpa cy [2Cu' + Cu']) (penarusne
3aCTYIUbEHOCTH IMOjeAMHAYHMX M30TOIICKUX KOMOMHanuja nare cy y Tabemnu 4.1.).

[Ipema pesynratuma patum y TabGenu 4.1. Buam ce J1a cpeame BPEIHOCTH
eKCIIEpUMEHTAIHO JOOMjEHUX pEIaTUBHHUX 3aCTYIJBEHOCTH 32 OBE jOHE pAa3NUKyjy C€ Of
M3pauyHaTHUX BPEJIHOCTU 33 M30TOIE HAjBUINET MHTEH3UTETa y omcery o 1-6%; oncryname
eKCIIePUMEHTAIHO TOOUjeHUX O] U3pauyHaTHX BPEJHOCTH je HajBehe koA H30Tomna ca HajMambOoM
3acTymbeHourhy.

CurHaau HWKer uHTeH3uTeTa Ha M/z 97,77; 133,83 u 143,72 uaeHtu(uKOBaHH Cy Kao

Cu(OH)(H20)", ZnCI(OH)(H,0)" u AgCI", momryjyhu penocnen Habpajama.

Ymuyaj unmensumema nacepa

Omncer nHTEH3UTETA Jlacepa y KoMme cy aerekroBanu LDl macenu criektpu 6mo je 1340-
1550 ap0. jemununa. Macenu crnektpu nobujenu cy npu 200 ymapana nacepa. Y mpouecy
ontuMmu3anuje npaheH je yTuiaj IpoMeHEe HMHTEH3UTeTa Jjacepa Ha peJIaTUBHH HHTEH3UTET
Haj3aCTYIUbCHH]ET M30TOIA 3a TJIaBHE Ipyle cUrHaia jerekroBanux y LDl MS anomgnom dpunmy

Ha nospuuar AgQy3CUszZnyg erype (pactBapau yiatpa uncta Boaa) (Crnuka 4.4.)
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HuTeH3HTET Jacepa
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Cauka 4.4. Ilpuka3s 3aBUCHOCTH PeJIaTHBHOI MHTEH3UTETA HAj3acTyll/beHHjer H30TONA Ha
m/z: 63, 81, 107, 126, 158 u 223 y ogHocy Ha uHTeH3uTeT Jacepa (y omcery ox 1340-1550

ap6. jenmauna) (CTanaapaHe qeBujanmje cy 03HaUYeHe Ka0 BEPTHKAJIHU CErMeHTH.).

Ca Cnuke 4.4. BuM ce Ja opacToM WHTEH3UTeTa jacepa y omncery on 1340-1550 apO.
JeIVHMIIA JIOBOIW IO TOpacTa pPENaTHMBHOT WHTEH3WTETa KOJl CBHX H3a0paHMX W30TOIA.
Mehytum, npu nosehamwy uHTeH3utera gacepa ox 1450 no 1550 ap6. jenununa Huje npumehena
3HAuYajHA MPOMEHA PENATHBHOI MHTEH3UTeTa curHaia Ha M/z 63, 81 u 107. Mehyrum, xox
curHana Ha m/z 126, 158 u 223 mpumeheno je momatHo moBehaBambe WHTEH3HUTETA Y HCTOM
orcery jacepa (1450 - 1550 ap6. jenunuiia). OBo MOXe 1a yKaxke Ja Kiactepu Ha m/z 126, 158 u
223 umajy HemTo Behe cTabMIIHOCTH OJ] IPYTHUX.

WHuTeH3urer nacepa HCKa3aH je y apOUTpUpaHMM jeAMHHUIIaMa U HUXOBE OpojHe
BPEIHOCTH 3aBHCE OJ “‘CTapOCTH’ MHCTAJIMPAHOT Jacepa, HIp. HaBeIEHE BPEIHOCTH Cy cCe
MoKa3aJie ONTUMAHUM KOJI Jlacepa KOjU je TEK IOCTaBJbeH y WHCTPYMEHT, IIOK C€ KOJ
permapupaHux Jiacepa WIHM Jjacepa KOju Cy Ha HMCTEKY paja BPEIHOCTH pa3nukyjy. Takobe,
Pa3IUUUTH MPOM3BOhauM KOPHUCTE pa3IMYMTEe O3HAKE 3a MCKa3UBame MHTEH3HMTETa jacepa (Koxa
HEKHX Ce MHTEH3UTET M3pakaBa y ImpoleHTHMa). CBe OBO yKa3syje Ja ce pe3yinrartu ao0ujajy y

oJlpeh)eHOM orlicery MHTEH3HUTETa Jlacepa, ajlid KOju HHUje HYKHO OBaj Koju je HaBegeH. CTporo
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roBopehu, Bapupame UHTEH3UTETa CUTHAIA MOXE J1a MMOTHYE OJ1 IPOMEHE MHTEH3UTETa Jiacepa
and U o HexoMoreHe pacropehenoctu y3opka Ha “criory”’ muouuie (Cnuka 4.5.). Ha Cioumm
4.5. BuaM ce Ja Ha JeJJHOM CIIOTY ITOCTOje CBETJIM M TaMHHU JIEJIOBHU, PE3yJATaTH C€ MOTY JTOOUTH
ca 00e MOBpUIMHE, &M yCJEe] HEXOMOTCHOCTH TEIIKO jé Ta4HO YTBPAUTH IOPEKIO MPOMEHE
WHTEH3UTEeTa curHaiga. Tpeba MOMEHYTH Ja Cy Yy JUTEpaTypud KOJI HEKMX Yy30paka yodeHe
3aBUCHOCTH u3Mel)y u3riena MOBpIIMHE CIOTa M MAaceHHMX CIIEKTapa, HeKH Y30pLu Jajy |

cnienr(UYaH U3rIea Ha CIIOTY, IITO HUje OMO CIIy4aj Y OBOM pajy.

Camuka 4.5. Pacniopelenoctu y30pka Ha “cnoty” mjioduiie.

Ha ocnosy pesynmama mooice ce ykpamko cymupamu 0d, ONMUMATHU UHMeEH3Umemu
cuenana npu LDl MS ananusu oobujajy ce y oopehenom oncezy unmensumema nacepa, Koju ce
penamusHo jeOHOCmasHo oopelyje npuiuKom camoz mepersd, a NPoMeHa UHmeH3umema CUeHaNa
Y 0amom uHmepeany je 8pio mMaud.

OBne Tpeba HArIACHUTH J1a je y OBOM CIIy4ajy mpuMeheHo ma mpu eHepruju jlacepa oy
1860 ap6. jenuumma Moske maerextoBatH CUCIT joH Bpmo Manor MHTEH3HTETa, KOjH HUje
JIeTeKTOBaH y MaceHUM crekrpuma npu 1340-1550 ap06. jenmuuna. Ha Caunum 4.6. moxe ce
BUJCTH Ja je TOCTHTHYTO J00pO ciarame ekcrepuMeHTanHor (Bpemanoctu m/z 97,89; 99,92;

101,95) ca TeopHjCKHM H30TONCKMM cacTaBoM (BpexHocTH m/z 97,89; 99,89; 101,89) 3a CuCl”.
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TeopHjCcKH H30TOIICKH CACTAB
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m/z 100

Cinunka 4.6. Ilopeheme ekcrniepuMEHTAJHOT M TeOpHjcKor m3oromckor cacraBa 3a CuCl

nmocMaTpaHo y MHnO3MTUBHOM jOHCKOM MOAYy M3 BOACHOI pacTrBOopa aHOAHOI KOPO3HMOHOI

$puama AggoCuysZni4 nerype.

Ymuyaj pacmeapaua

[To3naro je ma u360p pacTBapaya MOXKE Jla yTUUe Ha yCIIOBE CHUMama, Kao U Ha Opoj u

BpPCTY JeTeKToBaHuX curHaiga. Cmarpa ce na pacTBapad yTude Ha Op3uHY CyIlIema Y30pKa,

CaMUM THUM U Ha BETOBY KpI/ICTaJ'II/BaI_[I/ij, mITO JaJb€ MOXC HMMaTu yTI/II_Iaj Ha IIMKOBC KOjI/I Cce

110jaBJbY]y Y MaceHOM CHeKTpy y3opka. LDI macenu cnekrap y mo3UTHBHOM jOHCKOM MOJY IpH

eHepruju yacepa oa 1741 ap0. jeqMHHIIA UCTOT Y30pKa PaTBOPEHOT y MPOIAH-2-0JI-y MPUKa3aH

je na Cumm 4.7.
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Cauka 4.7. LDl macenn cnekTap CHUMJ/b€H Yy INO3UTHBHOM jOHCKOM MOJY AQHOJIHOT
Kopo3uoHor ¢uiama Ha noBpumHu AJs3CUsz7ZNyg Jerype y mpomnaH-2-o0J-y y oncery oa m/z
150-700.

Pagu mnpernemnoctn, Ha Cmmum 4.7. je mpukasan LDI wmacenm cmekrap anomHor
Kopo3uoHOT (prMa Ha moBpruHU Ags3CUszZNyo Jlerype y mporman-2-0Ji-y y orcery maca ox m/z
150-700. UnenTudukaiyja je mokasana aa curuai Ha m/z 162, 164 oarosapa Na,CI(OH)3", nox
MOHOM30TONMHM curHanu ©Ha Mz 284,41 wu 311,94 oxrosapajy Na;(OH)3(H,0)s" u
Nag(OH)3(H20)3" jonuma (ma m/z < 150 curHamu Takohe NOTHYy O] METAIHHX KiIacTepa
Harpujyma u Cl” unn OH', ma mowto He canpxu kapakrepuctudne jone Ag u Cu Taj aeo LDI
MS nuje mpukasan Ha Cmmim 4.7.). Xereporenu kiactepu NaCl u NaOH Bpmo mako ce
¢dbopmMHpajy Y MaceHUM CIEKTPOMETPHUMA, MOIITO HEKU OJf BUX MMajy BPJIO HHCKE BPEIHOCTH
eHepruje joHn3anuje, Hwke u o Na, Hip. “cynepankanan” kinactepu Tuna Na,Cl™.

Mehytum, nako cy MpakTHYHO JOMHHAHTHH MMUKOBH XETEPOTCHUX KIIACTEepa HATPHjyMa,
BaXHO je uctahu na cy y crektpy Ha Counm 4.7. JETEKTOBaHM CUTHAIM KOJU MOTHUYY O
ZnsCIl(OH)3(H20)11 (m/z 611,84), ZnsCly(OH)s(H20)s (Mm/z 639,92), ZnsCl,(OH)(H20)14 (M/z
667,67), a KOju HHCY JETCKTOBAaHM Y MACCHOM CIIEKTpY CHHMAaHOM Kaja je pacTBapay
necrunoBada Boja (Ciuka 4.2.). Moryhe o6jaiimemne je 1a IporaH-2-0J1 Kao pacTBapad JOBOH
70 yOp3aHOT McIapaBama y30pka M jAajbe nmoBehaBa MoryhHocT mocmaTpama joHa y BUCOKOM

orcery maca (m/z > 500).

Ynopeona ananuza

CymapHO pe3yiTaTd KapakTepuzalyje mnpojykara koposuje y ciydajy AgasCuzzZngg
nerype nobujenux Paman u XRD ananusowm, 3ajenno ca LDl MS, y oBoMm pany, npukasanu cy y
Tabenu 4.2.
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Ta6ena 4.2. Paman, XRD (Dimitrijevi¢ S. m apyru, 2016.) u LDl MS (oBa aucepraumja)
aHaju3a aHoaHor ¢uuama Ha mnoBpmMHHA Ags3Cusz;Zny Jerype, CHUMJbEHHX HAKOH

NOTeHIMocTaTcKe mojapusanuje (Ha +0,25 V, y tpajamy ox 5 min y 3,5% pacrBopy NacCl).

PamaHoBa cnekTpockonuja XRD anaau3za LDI MS
(panuju panx) (panuju panx) (oBa gucepTamuja)
Ag Ag AgH
/ Zn
CuCl CuCl CuCl
B-Zn(OH)CI F-Zn(OH)CI Zn(OH)CI(H,0)
Cu,O Cu,0 Cu,O(0OH)
Zns(OH)s(Cl)2-H,0 Zns(OH)g(Cl)2-H,0 Zns(OH)g(Cl)2:(H20)s
/ CuszZn /

[TpBo Tpeba ucrahu aa cy y npeTxoaHOM UCTpakhBamwy BUCKner S. u meroBu capagHunu
MOKa3aJid J1a Ce JJACEPCKOM JECOPIIINjoM M3 IUHK okcuaa u cpedpo(ll)-oxcuma nodujajy mamu
TIO3UTUBHU METaJIHU jOHH Kinactepa: Zn,', Ags’, Ags’ (Buckner S. u apyru, 1988). Mehyrum, y
MaceHOM CHEKTPY aHOAHOT KoposuoHor ¢uima Ags3CuszzZNyg Jerype HHUCY NETEKTOBAaHH jOHU
Krmacrepa THma Ag,’ ¥ ZN,', WTO je joII jesHa TOTBpAA Ja IPOIYKTH KOPO3Hje Y OBOM CIIydajy
HEe oTH4y o1 okcuaa Ag u Zn, Kao ITo je moka3ano y Tabenu 4.2.

V pany Dimitrijevi¢ S. P. ca capamuuiuma (Dimitrijevi¢ S.P. u npyru, 2016.) nprkazanu
Cy pe3yiTaTu UCIHUTUBama aHOAHOT (uiama Gopmupanor Ha jerypu AgszCuzzZngg, xopuctehu
Paman cnekrpockonujy u X-ray AUQpPaKIHOHY aHaIU3y, HAKOH aHOJHE MOTEHLMOCTATCKE
nonapusaije Ha +0,25 V, y tpajamy ox 5 min y 3,5% pacrBopy NaCl. Pesynratu oBux
UCTIUTHBAA MMOKa3aau Cy jaa anomuu ¢puiMm caapxu cmemy: Ag, CuCl, Cu,0, Zns(OH)g-H,0 i
S-Zn(OH)CIl. Kao wmo ce moxce suoemu uz Tabele 4.2., pesyimamu oobujenu LDI MS

Memoodom y caznachocmu cy ca pesyimamuma 0ooujenum Paman u XRD memooom.

4.2 LDl MS anaau3a pedepeHTHUX aHOAHUX (PUIMOBA

3a motpebe oBor pama Tpeba mcrahu nma cy MaceHW CIEKTPH KJacTepa OKcuaa Oakpa

(CuO, Cuy0) u comu 6akpa (CuCl, Cu,Cl, Cuz(OH);Cl) nacranux y untepakiuju ca Nd:YAG
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JACepPCKUM  3pauecieM (TalacHe AyXuHe 266 NM), yCIeNIHO MPUMEHmEHH Kao pedepeHTHH
MaceHH CIIEKTPH 3a KapakTepu3anujy koposuoHor cioja Cu-Ni merype momohy LAMMA MS.
HaBenena jenumema Oakpa n3abpaHa cy Ha OCHOBY IPEANOCTaBKE Ja Cy TO MOTYhU MPOIyKTH
Kopo3uje (paau MpPEerjeIHOCTH JeTaJbh OBHX HMCTPaKHBamba INPHKA3HMBaHU CY, y HapEIHUM
[OrJIaBJbMa, MapajIesiHo ca pe3yaTaTuMa gooujenum y osom paay) (Colin S. u npyrm, 1998.).

CrnoxxeHocT cacraBa aHOAHUX ¢uiamoBa yruue Ha m3rien LDl macenmx cmekrapa,
Takole, MOXKe ce O4YeKMBaTH W Mel)yCOOHM yTHIIa] MeTala KOju yla3e y cacTaB JieType, Kao U
IBUXOBUX jeIHIbEHha Ha H3rjen MaceHor cmekrpa. Crora y OoBOM pany, HpPBO Cy JETaJbHO
pasmarpanu LDl MS anonnm ¢uiamoBu nobujern Ha moBpmuHHA uynctor Ag u yucror Cu, kao
noteHuujanHu pedepHTHr Macenu crektpu 3a LDl MS kapakrepusanujy tpojuux jierypa Ag-
Cu-M (M-Zn, Pd, In).

PedepentHu criektpu noOujeHn Ha oBaj HauuH Tj. LDl mMacenu crnektpu ox mpoykara
KOpO3Hje KOju ¢y HacTajau Ha moBpummHd Ag wid Cu (Ipu UCTUM yCIOBHMA Kao INTO HACTajy
NPOJIYKTH KOpO3Wje WCIUTHBAaHHMX Jerypa), Tpebaio ©Ou ga omoryhe jeJHOCTaBHH]Y
uaentupukanujy LDl MS Tpojuux nerypa, Hero pedepeHTHH CHEKTPU COJIM WM OKCHIA
MPETIOCTaBBEHUX MpOJayKaTa Koposwje (rope IMOMEHYTH mpucTyn). Takole, Ha OCHOBY
pesynrata nooujernx u3z LDl MS ox nponykaTta kopo3uje ca MOBpIIMHE YUCTHX METalla MOXKeE Ce

pasmotputu Mehyco6nu yrunaj Ag u Cu u BUX0oBUX jeaumberma Ha LDl MS ananusy y3opka.

4.2.1. LDl macena cnekTtpoMeTrpuja aHOAHOT (HUIMA HA NMOBPIIMHU YHCTOT
cpeodpa
LDl wmacenn CIICKTpHU, Yy HNO3UTHBHOM MW HCTATUBHOM MOJAY, IMpOoAYyKarTa KOpO3I/Ije

HacTaJMX Ha METAJTHOj MOBPIIMHU OJ] YUCTOT cpebpa npukazanu cy Ha Ciaunu 4.8.
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Cauka 4.8. LDl maceHu cnekTpW mnpoaykaTra Kopo3uje aHOAHOT (pujaMa Ha MeTaJHOj

NMOBPILIMHHU 0] cpedpa 100MjeHH y: a) MO3UTHBHOM MOY U 0) HeraTUBHOM MOJY.

VY no3urusHOoM Moxy LDI maceHor crektpa MOMHWHAHTHHM cWrHaau cy Ha m/z 107,14,

109,15 koju oarosapa Ag’. Curnan va m/z 165,20; 167,22; 168,21 onroBapa axykTy HaTpHjyMa

ca AgCl, 1j. [AgCI-Na]" jony. ITMKOBH HHCKOT MHTEH3WTETa MICHTH(HKOBAHH Cy Ha ciexehu

HauuH. M/z 214,19; 216,18; 218,21 moTudy ofi jOHA XOMOI€HOr KiacTepa cpebpa, Ag,’; m/z

223,24, 225,25; 227,26; 229, 29 mory ce npunucatu anykry “cymnepankaiHor’ kiaacrepa NayCl
ca AgCl Tj. [AgCI-NaZCI]+ jony; m/z 249,23; 251,24; 253,21; 255,15 oxaroBapa xeTeporeHOM

knacrepy cpedpoxmopuna, [Ag.Cl]" mmm moxe ce marmmcaru kao [(AgCDAQ]™ jon; m/z 307,28;

309,29; 311,30; 313,29 oaroBapa agyKkTy HaTpHjyma ca IUMEPOM CpeOpOXIIopua, [Anglz-Na]+
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wm [(AgCI),Na]® u m/z 393,29; 395,37; 397,31; 399,23 moTHdy O XETEPOTEHOT KIacTepa
cpebpa Moxe ce mpenctaBuTd Kao [AgsCly]” mim xao mumep AQCl y3 nomarak atoma Ag,
[(AgCI).Ag]".

Ha Cnumm 4.8. 6) Bumu ce na je LDl macenu crekrap y HEraTMBHOM MOJY MHOTO
jeIHOCTaBHUjET CacTaBa O CIEKTPa Y MO3UTUBHOM MOAy. TpH Irpyre CUTHAJa y HEraTHBHOM
moay cy: m/z 177,19; 179,19; 181,19; 183,16 oarosapa Kiactepy cpedpoxiopuia ca “BHIIKOM”
aroma xsiopa, [AgCly] wmm [(AgCI)CI]; m/z 319,29; 321,30; 323,29; 325,28; 327,27 onrosapa
knacrepy [Ag2Cls]” moxke ce npencraButu u kao numep AQCI y3 nomarak xsopa, [(AQCI),CI];
m/z 461,40; 463,40; 465,34; 467,37; 469,38; 471,36 unentudurosan kao kiaacrep [AgsCls] nam
TpuMep cpebpoxiiopuaa y3 goaatak xmaopa, [(AgCI)sCI]".

Pagu mperienHocTH, MO3UIMje W HMICHTUTETH CHUTHAJA JOOWUjEHHUX y TO3UTUBHOM U
HeraruBaoM Moy LDI macennx cniekrapa ca Cruke 4.8. npukazanu cy y Tabenu 4.3. 3ajenHo ca

0JIroBapajyhum TeOpujCKUM BpeIHOCTHMA M/Z 3a MPETIOCTABIbEHE CTEXHOMETPH)E jOHA.

TabGena 4.3. Ilpersien mno3uuMje W HAGHTUTET CHrHAJa NO0HjeHMX Yy NO3MTHBHOM H
HeratuBHOM Moay LDI macenux cnmekrapa aHoaHor ¢)ujiMa Ha MOBPIIMHM YHCTOI cpedpa,

ca oarosapajyhum TeopujckuM BpeIHOCTHMA M/Z 32 MPETHOCTAB/bEHE CTEXHOMETPHje joHa.

IMo3unmja curnama m/z 3a HNnenturer nuKoBa Teopujcka BpeaHocT m/z
no3utusan moa LDl MS UAeHTU(UKOBAHUX jOHA
107,14; 109,15 Ag’ 106,90; 108,90
165,20, 167,22; 168,21 [AgCI-Na]* 164,86; 166,86; 168,86
214,19; 216,18; 218,21 Agy’ 213,81, 215,81; 217,81
223,24; 225,25; 227,26, AgCI-Na,CI" 222,82; 224,82; 226,82;
22929 228,82
249,23; 251,24; 253,21; [Ag.CI]" mmu [(AgC)Ag]” 248,78; 250,78; 252,78;
255,15 254,78
307,28; 309,29; 311,30; [Ag.Cl-Na]” umm 306,78; 308,73; 310,73;
313,29 [(AgCl),-Na]* 312,73
393,29; 395,37; 397,31, [AgsCl,]" umu [(AgCl),Ag]” 390,65; 392,65; 394,65,

399,23 396,65; 398,65; 400,65
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IMo3unmja curnama m/z 3a Wnenturer nukosa Teopwujcka BpeaHoCT M/z
HeratuBad moa LDl MS UACHTU(PUKOBAHUX JOHA
177,19; 179,19; 181,19; [AgCl,] wmu [(AgCI)CIT 176,84; 178,84; 180,83;
183,16 182,84

319,29; 321,30; 323,29; [Ag2Cls]” mmu [(AgCI).CI] 318,72; 320,71; 322,71,
325,28; 327,27 324,71; 326,71; 328,71
461,40; 463,40; 465,34; [AgsCly] mmm [(AgCI)sCI] 460,59; 462,59; 464,58,
467,37; 469,38; 471,36 466,58; 468,58; 470,58;

472,59; 474,58

Pesynrati paHujux HMcTpakuBama mokazanu cy ga LDl macenu cmexktpu comu AQCI
caapxe currane Ag', Ag.', Ag.C1*, AgsCl*, Ag,Cl,", AgsCls* jona (Qin Q. u apyru, 1997.).
[Topehewmem panujux UcTpakuBama U pesyirara u3 Tabdene 4.3. BUAUMO Ja MOCTOj€ OJCTYIAmba,
MelhyTUM BpCTe HASHTH(PUKOBAHUX jOHA y 002 MOJIa, Kao IITO CY: jJOHH CPEOPOXIIOpUIA, lbHXOBH
JIMMEpU W TPUMEpH ca ojaroBapajyhum amaykTuma, jacHo yka3yjy Ha mpucyctBo AJCl. Hlto
3naun aa je AgCl mpoaykt koposuje y aHomHOM (GHIMY Ha MOBPIIMHU YUCTOT cpebpa. Tpeda
npuMeTHTH 1a je Ag’ joH ToMMHaHTaH y mo3utuBHOM Moay LDI MS, mro ykasyje na je cpebpo
INPUCYTHO Yy aHOAHOM (UMY Kao mpoaykKT koposuje. Pesynrarm LDl MS anammze y

cariacHocTH cy ca XRD ananusoMm garor y3opka.

4.2.2. LDI macena cnmekTpoMeTrpHja aHOAHOT (pMIMA HA TMOBPIIMHHM YHCTOT

0akpa

LDI macenu crieKTpu y MO3UTUBHOM M HETATMBHOM MOJY MpOayKaTa KOPO3Wje HACTAIUX
Ha METAJIHO] MOBPLIMHU O] YUCTOI Oakpa npukaszanu cy Ha Cnunu 4.9.

ITosutuBan LDI mMacenu cnekrap mpoaykaTa KOpo3Hje HacTauX Ha METAJIHO] MOBPIUIMHU
on umcror Oakpa (Cnmka 4.9. a)) caapu pelaTHBHO Majad Opoj CHTHajJa W TO. jeJaH
JOMHUHAHTHU CHUTHAJI M TPU TPyIe CHTHAJIa HUCKOT MHTEH3uTeTa. JIOMHHAHTHU CHTHAI Ha M/Z
81,10; 83,10 moTuue ox xuapaTHCAHOT joHa Oakpa, [Cu(H,0)]". Curnanu HUCKOT UHTEH3UTETA:
m/z 97,10; 99,12 unentuduroBan je kao aaykt Boae ca Oakap(ll)-okcuma-om, [CuO(H,0)]", m/z

179,13 oarosapa kiactepy Oakap-XUAPOKCHAA ca JBa MOJIEKyJa BOJE, [Cuy(OH)(H20)2]" mmm
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[Cu(OH)Cu(H,0),]", m/z 214,31 motmue ox OGaxap(l)-oxcHma ca 4YeTMPH MOJEKyla BOJIE,
[CUzo(H20)4]+.
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Cauxa 4.9. LDl maceHn cnekTpu mnpoaykaTta KOpo3Hje aHOJHOI (pMIMa HA MeTaTHOj

NMOBPIIMHHU 07 0aKpa 100HjeHH y: a) MO3UTHBHOM MOAY U 0) HEeraTHBHOM MOJY.

HeraruBau mon LDl MS anomHor ¢unma Ha noBpiunau uuctor 6akpa (Ciuka 4.9. 0))
callp>Ku. TpY JOMUHAHTHE TPyl CHTHANA, JIBe TPYyNe CUTHAJa HUCKOT MHTEH3UTETa U 6 rpyma
CHTHAJIa BPJIO HUCKOT HHTEH3UTETA.

Ha Cmumm 4.9. 6) cy o3HaueHm pasmanm wu3mel)y 10OMjeHMX Tpyrna CHTrHaja.
JleTekTOBaHM CUTHAIM WACHTU(HUKOBAHU Cy Ha cienehm maumu: m/z 133,14; 135,14; 137,11;
139,09 noruue ox kiacrepa 6akap xsnopuaa tuna [CuCly] wim [(CuCIl)CI], m/z 168,16; 170,15;

172,17; 174,15 je xnacrep Oakap xjopuad ca aBa aroma xjopa y Buiiky, [CuCls] wmm
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[(CuCDCl,],, m/z 231,16; 233,19; 235,17; 237,13; 239,13 nmotuue ox aumepa GakapxJopuaa y3
noxarak jeaHor aroma xiopa, [Cu,Cls]” mwmm [(CuCl).Cl],, m/z 266,19; 268,21; 270,18; 272,18;
274,20 oxaroBapa auMepy Oakapxiopuga ca gBa atoma xsopa y Buiky, [CupCly] wm
[(CuCl),Cl;] , m/z 329,17; 331,17; 333,16; 335,15; 337,13; 339,14 je TpumMep Oakapxjopuaa ca
aromoM xiopa, [CusCls]” wmu [(CuCl)sCl], m/z 364,22; 366,19; 368,21; 370,21; 372,17
uaeHTU(HUKOBAH je Kao TpuMmep Oakapxyopuzia ca asa aroma xjiopa, [CusCls]” umm [(CuCl)sCly],
m/z 427,17; 429,25; 431,20; 433,21; 435,20; 437,20 Boau MOpEKIIO 0] TeTpamepa OakapxJiopuaa
y3 noxarak xjopa, [CusCls]” mmu [(CuCl)4Cl]’, curnamu Bpio HHCKOT WHTEH3UTETa M3HAM M/Z
450 mory moTuuaTH OJ TeTpaMmepa Oakapxiopuaa y3 gogatak asa xjopa, [CusClg]” wmm
[(CuC4CI,]” (m/z oxo 468,35), nenramepa Gakapxiopuaa ca jeqHuM atomom xsopa, [CusClg]
wn [(CuCl)sCI]” (m/z 538,48) u xekcamepom Oakapxiopuaa ca jeaaum atomom xyopa CugCly
i [(CuCl)eCI]™ (m/z 629,12).

Kao u y mpeTxoaHOM ciy4ajy, paju jeMHOCTaBHOCTH HACHTHTET CHrHajga J00UjEeHHX Ha

Cnuim 4.9. u Teopujcke BpeIHOCTH M/Z 3a CTEXHOMETpPHje UACHTU(HKOBAHUX jOHA JaTe Cy y

Tabenu 4.4.

TaGena 4.4. Ilpersien mno3duuMje W HIAEGHTUTET CHrHAJAAa NAO0UjeHMX Yy MO3MTHBHOM U
HeratuBHoM Moay LDl macennx cnektapa aHoaHor ¢uiamMa Ha NMOBPIIMHHU YHCTOI 0akpa,

ca oarosapajyhum Teopujckum BpeIHoCTHMA M/Z 32 MPETHOCTAB/beHEe CTEXHOMETPHje joHA.

IMo3unmja curnama m/z 3a HNnenturer nuKoBa Teopujcka BpeaHocT m/z
no3utusan moa LDl MS UAeHTU(UKOBAHUX jOHA
81,10; 83,10 Cu(H,0)* 80,94; 82,94
97,10; 99,12 CuO(H,0)" 96,94; 98,93
179,13 Cu,(OH)(H,0)," 178,88
214,21 Cu,0(H,0)," 213,90
IMo3unmja curnama m/z 3a HNnenTureT NMKOBa Teopujcka BpegHoct m/z
nosutuBad moa LDl MS HAeHTH(UKOBAHUX jOHA
133,14; 135,14; 137,11; 139,09 CuCly 132,87; 134,86; 136,86; 138,86
168,16; 170,15; 172,17; 174,15 CuCly 167,84; 169,83; 171,83; 173,83
231,16; 233,19, 235,17, 237,13, Cu,Cly 230,77, 232,76, 234,76; 236,76;
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239,13 238,76
266,19; 268,21; 270,18; 272,18; Cu,Cl, 265,73; 267,73; 269,72; 271,73;
274,20 273,72
329,17; 331,17; 333,16; 335,15; CusCly 328,66; 330,66; 332,65; 334,65;
337,13; 339,14 336,65; 338,65)
364,22; 366,19; 368,21; 370,21; CusCls 363,63; 365,63; 367,63; 369,62;
372,17 371,62
427,17; 429,25; 431,20; 433,21; Cu,Cls 426,56; 428,56; 430,56; 432,55;
435,20; 437,20 434,55; 436,55
468,35 Cu,Cls
538,48 CusClg
629,12 CugCly

Pagu yrBphuBama mopexia JOOMjeHHX joHA KJacTepa, OBJE CE MOpPaMO OCBPHYTH Ha
paHHja ucTpaxupama. Kao mro je Beh momeHyrto, mpoiiec HHTEpaKIyje Jlacepa ca coimma oakap
xjopuaa kao mto cy, 6akap(l)-xiaopuz, 6axap(ll)-xmopua, 6akap-TpUXUAPOKCOXJIOPHI, OrIa je
npeaMeT WCIUTUBamka JAPYrUX ayTopa, KIacTepu KOjU Cy JCTEKTOBAaHH Yy pPaHUjUM

HCTpaXMBakUMa, BPCTAa MACEHOT CIIEKTPOMETpa U jiacepa AaTu cy Tademnn 4.5.

Tabesa 4.5. Kitactepun AeTeKTOBaHM y NPOLeCy HHTEPAKLHje Pa3JIMYUTHX BPCTa Jlacepa ca
cosmuma CuCl,, CuCl, u Cuy(OH)sCl

Y3opuu CuCl, CuCl Cu,(OH)sCI
Macenu ITodutuBan HeratuBan | [losutuBan HeratuBan | Ilo3utnBan HeratuBan
CIieKTpoMeTap MO MO MO MO MO MOJT
LDI-FTICR- Cu,CI" CuyCls’, / / / /
MS CU3C|2+ CU3C|4_,
Nd:YAG
Jacep
355 nm [43]
LAMMA Cu,CI" CuCly, Cu,Cl’, CuCly Cu+ CuCl,-
Nd:YAG CU3C|2+ CUC|3_ CU3C|2+ CU2C|3_ CUz(OH)+ CU2C|3-
Jacep Cu,Cls, CusCly Cu2Cl+
266 nm [44] Cu,Cly
CusCly
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LDI FTMS Cu,CI* CuCly, Cu,CI" CuCly, Cu’ CucCI’
eXuumep CUC|3- CUC|3- CUz(OH) CU2C|3_
aacep Cu,Cly Cu,CI*
248 nm [44]
LDI TOF MS / CuCl,, / /
N, Jacep CuCls,
337 nm [45] Cu,Cls,
Cu,Cly,
CuCls,
CusCly,
CusCls,
CusClg,
CusCly,
CU5C|9

Kao mro je npukazano y TabGemu 4.5. xopumheHH Cy pa3ivyuTH THIIOBU Jlacepa U
paznuunTH aHanu3atopu Maca, Ha npumep: Nd:YAG nacep (tanacua myxuna 355 nm) kox LDI
dypujeose Tpanchopmaliyje joH IUKIOTPOH pe3oHaHTHE MaceHe criekrpomerpuje (LDI Fourier
transform ion cyclotron resonance mass spectrometer (LDI-FTICR-MS)), Nd:YAG laser
(ramacHa myxunHa 266 NM) Ko Jacep-Mukporpodba macenu ananausatop (laser microprobe mass
analyzer (LAMMA)), ekuemepuu jacep (tamacHa nyxuHa 248 nm) xon LDI ®ypwujeora
tpanchopmanuja macena crnekrpomerpuja (LDI Fourier transform mass spectrometer (LDI-FT-
MS)), azotHu nacep (tanacHa ayxuna 337 nm) kox LDI-TOF-MS.

Panmja excrmepuMeHTanHa HMCTpakKMBama Mokazaia cy na coiu Oakap(l) u OGaxap(ll)
XJIOpHJa MOTYy OWTH HW3BOp CTBapama ciudHuX Bpcra kiactepa (TabGema 4.5.) u 10! y
TIO3UTHBHOM MOy To cy knactepu tuna CU,Cl" u CuzCly", a y nerarusHoM Mony, Beh HaBeneHu
CunCl, xmacrepu (amp. CuCl,, CuCls, CuCly, CuCls, CuClg, Cu,Cl,, Cu,Cls, Cu,Cly, Cu,Cls,
Cu,Clg) (Colin S., u npyru, 1998.; Zhang J. u apyru, 2003.; Ko Y. J. u mgpyru, 2011.; Ruttink P.
J. A. u nmpyrn, 2011.). mpu demy je OGakap y MHpPEACTaB/EHUM KiacTepuMa y pa3IuuuTHM
OKCHJaMOHUM cTambuMa. Kao mro Bugumo y Tabenu 4.5., 1acepckoM joOHH3AIM]jOM, TEIIKO j€
paznmukoBati CUCI ox CuCl; comu. Tpeba npumerutu 1a y LAMMA maceHHM crieKTprMa COJH
Cu,(OH)3Cl, merextoBanu Cy CIMYHM KJIACTEPH Y HeraTMBHOM Moay kao u koz coiu CuCl ox
CuCl,. Mehyrum, y mosutusHOM Moay, y ciydajy Cuy(OH)sCl merexToBanu cy joHu Kiaacrepa
Cup(OH)", koju mucy y ciydajy CuCl ox CuCly. OBaj nonarak moxe na Oyje Bpiio KOPHCTaH 3a

unentudukanmjy Cu(OH)3Cl comu y onroBapajyhum y3opuuma.
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ITopehemem moOMjeHUX pe3yiraTa TOKOM HM3paje OBE JOKTOPCKE auceprainuje (a30THH
nacep 335 NM) ca pe3yiaTaTiMa paHHjUX HUCTPakWBama, (10O0MjeHH MOMONy pasIMYUTHX BpCTa
Jacepa), yodaBa ce TPEH] Jia Ce Yy IMO3UTHBHOM MOJy JCTEKTyje Mamu Opoj joHa, JOK je Y
HEraTUBHOM MOy ujaeHTU(uKoBaHa cepuja kiactepa tuna CumCly” mmm [(CuCl),Cly], rae je
m=1-5, n=1-9. Teopujcka nCTpakMBama APYrux ayropa mokasana cy aa kiactepu CuCl,, Cu,Cl;
u Cu,Cly ca jesrpom (CuCl), umajy ocobune “cymepxamoreHa” Tj. umajy abuHHTETE IpeMa
enektpony m3Han 3,6 eV (Ko Y. J. U gpyrm, 2011.). Ilpaktuuno, y o00jacTd MaceHe
CIIEKTPOMETpPHj€ OBO 3HAYHM Ja CE HABEJCHH ‘‘CyNEepXaJoreHu JIaKO JETEKTY]y, IITO 00jallmaBa
OOraTuju CrieKTap y HEraTUBHOM HETO Y MMO3UTHBHOM MOJLY.

VY paHHjuUM HCTpakMBamkUMa OTKPHUBEHO je Aa mo3utuBad mof LDl FT-MS o6a okcuna
6akpa, CUO u Cu,0, canpxu camo jome Cu’. Mehyrum, y mosutusroM moxy LAMMA-MS
6akap(l) oxcuna nerexroBanu cy Cu’, Cu,’, Cu,O" jonw, a xazna je y3opak 6uo Gakap(ll) oxcun
UICHTU(PUKOBAHU CYy Cu®, Cu,", Cus", Cu,0", Cus0* jonu. MHTEpecaHTHO je 1a y HEraTUBHOM
monay LDI-FT-MS u LAMMA-MS, knactepu 6akap okcuaa HUCY nerekroBand. Pa3ior Moxe aa
Oyze na kinactepu Oakap OKCHJIa HUCY JJOBOJAHO CTAOMIIHU Y paHHje HCITUTHBAHUM YCIOBUMA.

Ha ocnoBy crniekrapa Ha Crnumm 4.9. U paHHjUX HCTPAKUBakba, MOKEMO 3aKJbYYUTH J1a
aHOIHM (PUIIM CTBOPEH Ha MOBpIIMHU YrcTor CU MMa CIIOKEHH CacTaB: HEraTHBAaH MOJ OTKPHBA
cepujy Kilactepa KOju MOTY Ja BOJie OPEKIIO of jenumera bakpa u xiopa, CUCl u/umu CuCly;
TO3UTHBAH MO, 3axBa/byjyhm nerexkroBaHom xuapatucanom Cux(OH)(H.0)," ykasyje Ha
MPUCYCTBO Mayie KoiauumHe Oakap-xuapokcuxiopuga Cu(OH)3Cl, mox  xuaparucanu
Cu,0(H,0)4" joru ykasyjy na moryhe npucyctso 6akap(l)-okcuna, Cu,O.

Pagu mopehemwa, a ycnen cioxenoctu LDI maceHor cnekrpa anonHor ¢uimMa 6akpa,
HUCMO KopuCTWiH panuje pesynrare XRD anamuze mpoaykara koposuje Oakpa, HETO Cy y

okBupy oBor paaa ypaheru XRD cnekrpu npukazanu Ha Cunum 4.10.
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*Optimized pattem is displayed.
Cauka 4.10. XRD cnexkTpu npoaykara Kkopo3uje dakpa.

XRD ananmu3a mokasyje Ja Cy HPOAYKTH KOpO3Hje CliokeHa cmerra jeaumbema CuCl,
Cu,0 u Cu(OH)CI.

4.3. LDl macena cnekTtpomerpuja aHoaHUX (GUIMOBA HA OBPIIMHHI

Pa3IMYUTHX TPOjHHUX JIerypa

VY okBupy oBor mnornasba O6uhe npukazanu LDI| maceHu cnekTpu y HO3UTHBHOM U
HEraTHBHOM MOy aHOAHUX (hriMoBa 3a moBpIUHA AgQeoClUzsZN14, AQsssCUs1 sPd10, AgesCuyringg
nerypa. Unentudukamnmja n1o0MjeHUX joHA U3BPIICHA j€ CTaHIAPJAHUM HAYMHOM, HAa OCHOBY

H30TOIICKOI' caCcTaBa NPEAINNOCTABIJbEHUX CTCXI/IOMeTpI/Ija.

4.3.1. Macenu cnekTpu I00HjeHH JIACEPCKOM JAeCOPILMjOM/jOHU3ALMUJOM Y
MO3UTUBHOM MOJAY AHOAHOI KOPO3HWOHOr ¢uiama @QopmMHupaHOr HaA

AgeoCUzZN1, JIerypu HAKOH aHOJAHE MOTEHIMOCTATCKE NMoJIapu3anuje

Ha Cauum 4.11. npukasan je LDl macenu crnekrap y mO3UTHBHOM MOAY aHOJHOT KOPO3HOHOT
¢mnma Qopmupanor Ha moBpmHU AQsoCUzZN14 JIETYpe HAKOH aHOJHE IOTEHIIMOCTATCKE

roJiapu3aryje.

66



JlokTOpcka aucepTanmja

bopucnasa Bypuesba

i Ag
100 106,89
1 108,88 Zn:ChOs(OH)s(H20)"
9201
| .
® e
] - 348,46 350,46
70| i |
sisso]| | 352,46
g 60 AgiCr " J p,
£ | _A;l\%
E 50 250,72
5
g AgClNa*
%
| 252,70
30 CuG(H:0Y" 164 ;60“0
| 96,90 ’ 248,70 Cu(OH)(CuCly*
201
1 Cu20H(H20) 2 Agrt AgaCh-Na® 394,40
+ 39241
10! Cu 2877 215,63 25467 4 Ags' 396,38
| 62,92 I ' J 178, 206,76 24,71 4, L 30866 322,60 350,46 390,40\/ | 39835
P RITE IO ] T . [ kil i [TV e wll .
87 129 202 274 347 420

m/z

Cauka 4.11. LDl macenn cmekTtap y NO3MTMBHOM jOHCKOM MOJAY AHOJAHOI KOPO3HMOHOT
¢puama dopmupanor Ha AgsCuzsZnis Jerypu. Ha Ciaumu 4.11. moceOHO je u3ABOjeH

M30TONCKH cacTaB 3a ZN,Cl,05(0OH)3(H,0)" jon.

VY nosutuBHOM MoAy y LDI Macenom criekTpy aHOZHOT KOpO3UOHOT (huiaMa GopMUPaHOT
Ha AgeoCU2sZN14 ETypH youaBa ce TeT IVIABHHUX Ipylla CUTHAJIA M BUIIE TPyla CUTHAJIA HUCKOT
WHTEH3UTETA.

VY uuspy uaentudukanuje Ha Cnounu 4.12. cy npukazaHu eKCIIEpUMEHTATIHH U TEOPHUjCKU

H30TOIICKHU CAaCTaBU 3a I'JIaBHE I'PYIIC CUI'HAJIA.

Ag'
100 106,89 108,88 TeopHjcKH HIOTONCKH CACTAB
TeopHjcKH HIOTONCKH cacTaB L Cux(OH)(H:0):*
20 Teopnjcku HIOTONCKH CACTAB 100
AL 100 Ag' o 8
:0)* I3
. | 200 CuOH:0)' 80 <
80,93 80 g E 60
- s
70 TeopHjCKH HIOTONCKH CACTAB $ ¥ 60 =
100 u 60 o 5 4
g
-~ Cu(H20)" = g 40 Teopujckn HIOTONCKH cacTan E
600 _ g 2 40 2 100 .20
< @ Z ] AgCl-Na*
g < g = 20
E60{ § 60 = 20 @ 80 0
2 E 8 o ] £ 180 m/z
Eaw £ 0 - w'z 0 E 6 +— AgCI-Na'
= E w/z 100 E 166.80
sl ™ 20 80,91 L @ 40 164,80
i CuO(H:20)" = | ‘
0l— — — 96,90 20
20 80 m/z
0 - s 10):"
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I I (W | I (] 17877, "'182,78
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m/z

Cauka 4.12. ExcniepuMeHTAJHH W TEOPHjCKHM HW30TONCKH CACTaBH 3a TIJIaBHe TIpyme
CHTHAJIA Y NMO3UTHBHOM JOHCKOM MOJIY AHOJHOI KOPO3HOHOr ¢uiama ¢opmMHpaHOr Ha
AgsoCU262n14 JEerypu.

Cpenma BpeJHOCT pellaTUBHE 3aCTYIJBEHOCTH IMOjeIMHAYHUX M30TONAa 3a TJIaBHE Ipyme

curnana y nmosutuBHoM moay LDI macenor criektpa (oapehena Ha ocHoBy 5 LDl MS mepema ca
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5 pasauuuTHX CroToBa) mpHkaszaHa je y Tabemu 4.6. YV Tabemu 4.6. cy mate BpeIHOCTH
CTaHJapJHE JIeBUjalllje eKCIEPUMEHTATHUX Mepema, TEOPHjCKE BPETHOCTU pelaTUBHE
3aCTYIJBCHOCTH H30TONA W pPENaTUBHU OIHOC u3Mel)y eKCIepUMEHTATHHX U TEOPH]CKUX
BPEIHOCTH U3PaXEH Y MPOLICHTHMA.

Tabena 4.6. ExcnepuMeHTajlHe M TeOpPHjCcKe BPEIHOCTH PeJATHBHUX 3aCTYIUbEHOCTH
NMOjeAMHAYHUX M30TONCKUX KOMOMHANHMja y TPYNH CUTHAJIA KOjU NMOTHYY O] TIJIABHUX
curHaja jerekroBanux y LDl maceHoM cnekTpy y MNO3MTHBHOM jOHCKOM MOIY
AgeoCuzZNny, Jerype, TAaYHOCT €KCIEPUMEHTAJHHUX pe3yarata y mnopehemy ca oBum

TEOPHUjCKMM BpPeIHOCTHMA

PesaTuBHa Teopujcke Taunocr
3aCTYIUbEHOCT BPeIHOCTH eKCIIepUMeHTAJTHUX
Jonu HU30TONA NpemMa peJlaTUBHeE pe3yJararay
S/Ny LDI 3aCTyI/bEeHOCTH nopehemy ca oBUM
MaceHOM H30TONA TEOPHUjCKUM
CIEeKTPY BpeanocTuma (%0)

Cu(H,0)" 69,61+ 1,38 69,15 0,66
30,38 +1,38 30,84 1,49
Ag* 51,45+ 0,25 51,84 0,75
48,55 + 0,25 48,16 0,81
AgCl-Na* 39,16 + 0,40 39,15 0,02
49,54 + 0,37 49,07 0,96
11,29 £ 0,01 11,77 0,81
Ag,ClI" 20,85+ 0,74 20,29 2,76
44,43 + 0,36 44,30 0,29
29,39 £ 0,52 29,73 1,14
4,77 + 0,46 5,67 15,87
Cu(OH),(CuCl)3* 9,81+0,42 9,84 0,30
26,77 = 1,60 27,12 1,29
31,55+ 1,36 31,34 0,67
20,42 + 0,89 20,82 1,92
5,86 £ 0,24 8,14 30,2
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5,77 +0,35 1,88 67,42

ExcniepumeHTanHe BpEeIHOCTH pelaTUBHE 3aCTYIJbEHOCTH I0jeAMHAYHUX H30TOHa Yy
Behunu ciyuajeBa Omie cy 1-2% muxoBe Teopujcke BpemHOCTH. HapaBHO, mocToje W HeEka
JpacTH4YHa OJICTyIama, Koja ce Hajuenthe cpehy Koa M30TOMa HUCKE 3aCTYIJBEHOCTH, I MOTY
na Oyny ¥ KO IPYTHX M30TONa YKOJIMKO JI0JIa3u J0 MpeKianama H30ToMa pa3induTux jona. Ha
OCHOBY IPHKa3aHUX pe3yJTaTa MOXe Ce BUAETH J1a INIABHU CUTHAIM MOTUYY O] cienehux joHa:
Cu(H,0)" (m/z 80,93; 82,93; m3pauynara Bpennoct 80,94; 82,94), Ag® (m/z 106,89; 108,88;
m3pauyHaTa BpexaHocT 106,91; 108,90), AgCIl-Na* (m/z 164,80; 166,80; 168,78; m3pauyHaTa
BpenHoCcT 164,86; 166,86; 168,86), Ag,Cl™ (m/z 248,70; 250,72; 252,70; 254,67; u3pauyHaTa
BpeqnocT 248,78; 250,78; 252,78; 254,78), Cu(OH),(CuCl);* (m/z 390,40; 392,41; 394,40;
396,38; 398,35; 401,12; uzpauynara spexnoct 390,63; 392,63; 394,63; 396,63; 398,63; 400,63).
VY Tabenu 4.6. HUCY IPECTaBIbEHE PEIATUBHE 3aCTYIJBCHOCTH IM0jeIUHAYHIX U30TOIA 3a IPYyIIe
CHTHAJIa HUCKOT WHTECH3WTETA, jep y HaBEIECHUM CJIy4ajeBUMa OOMYHO HUCY CBH TEOPH])CKH
ouekMBaHW u30TONM JnerekroBaHu. Ha Cmumum 4.13. cy mnpuKa3aHu EKCIEPUMEHTAHU H

TeOpI/IjCKI/I H30TOIICKU CACTaBH 3a I'pyIl€ CUI'HaJIa HUCKOT' UHTCH3UTCTA.
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Cauka 4.13. ExcnepuMeHTAJIHU U TEOPHjCKM H30TONCKH CACTaBH 3a Ipyle CHUrHajla
HHCKOI MHTEH3WTeTa Yy MO3MTHBHOM jOHCKOM MOAY AHOAHOI KOPO3HOHOr ¢uama

dopmupanor Ha AgsoCuUzZN1, Jerypu.
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YTpKOC YMEEHHIN Ja Cy NETEKTOBAaHM CHTHAIM HUCKOT WHTCH3UTETa, HEKH M30TOICKU
06pacIi MOTY ce jaCHO YOUMTH, Kao HIIp. u3oTorcku oopacimu Zn,Cl,0s(OH)3(H20)" koju cy
npuka3anu yBehanu Ha ciuiu (Ciuka 4.11.). JOHH HUCKOT MHTEH3HMTETA JICTCKTOBAHU y OBOM
LDI maceHOM crieKTpy mpoTymaueHu cy Ha cieaehu nauun: Cu® (m/z 62,83; 66,80, uszpauynara
BpenHocT 62,96; 64,96), CuO(H,0)" (m/z 96,90; 98,88; m3pauynara Bpeanoct 96,94; 98,93),
Cu,OH(H20)," (m/z 178,77; 180,78; 182,78; u3pauynara Bpemnoct 178,88; 180,88; 182,88),
AgCuCI* (m/z 204,76; 206,76; 208,76; 210,80; uspauynara Bpeasoct 204,80; 206,80; 208,80;
210,79), Agg+ (m/z 213,63; 215,63; 217,02, uszpauynara Bpemnoct 213,81; 215,81; 217,81),
AgCuCI(H,0)" (m/z 222,71; 224,71; 226,71, m3pauyHata BpemHocT 222,81; 224,81; 226,81),
Anglg-Na+ (m/z 306,61; 308,66; 310,66; 312,65, uspauynara Bpennoct 306,74; 308,74; 310,74,
312,65), Ags" (m/z 320,66; 322,60; 324,61; 326,57; mspauynara Bpemmoct 320,71; 322,71;
324,71; 326,71), Zn,Cl,05(0OH)3(H,0)" (m/z 346,50; 348,46; 350,46; 352,46, uspauyHaTa
Bpennoct 345,78; 347,78; 349,78; 351,77).

PenaTvBHA 3aCTYIUBEHOCT MOjEAMHAYHMX W30TOIA 32 jJOHE HUCKOT MHTCH3MTETa Ha M/Z
204,76; 206,76; 208,76; 210,80, 6wmio je moryhe m3pauyHaTt, luxoBe BpemaHocT uznoce 27,00
+ 0,76 (u3pauynara Bpeanoct 27,08), 45,40 + 0,54 (u3pauynara Bpennoct 46,00), 23,31 + 0,36
(u3pauynara Bpeanoct 23,27), 4,29 + 0,94 (u3pauyHara Bpeanoct 3,63), momryjyhu penocien
HaGpajama. Pesynrar jacHo ykasyje Ha pucycto AgCUCI” jona.

Ha ocHoBy mpukazaHux pesyiraTa BUAMMO Ja Cy y MO3UTHUBHOM Moay y LDI macenom
CIIEKTPY y30pKa jaeTekroBanu aayktu Harpujyma ca AJCl u Ag,Cl,. OBo je y cariacHocTH ca
paHUjUM HCTpaKUBambeM rie cy y maceHoM crektpy mapa NaCl/AgCl cmeme nerekToBanu joHH
AgCl-Na" u Ag,Cl,-Na® (Kapala J. n Skudlarski K., 1991.). Takohe, pannja ucrpaxupama Qin
Q. u capajgHuMKa mMoKaszajia Cy jJa HpwinkoM jacepcke aOmaruje AQCl, y maceHoM crHekTpy
nomuHanTHe BpcTe cy. Ag', AQ,ClY, AgsCl'. V ucroM excrmepuMeHTy OTKpHBEHO je H
bopmupame: Ag,", Ag,Cl," n AgsCls" (Qin Q. n apyru, 1997.).

Y MaceHOM CIEeKTpy AOMHHAHTHHU Cy jOHH KOjU MOTHUYY O]l cpeOpa, MACHTH()UKOBAHU
jorm kmacrepa Ag.Cl*, Agy’, Ag.Cl-Na™ 1 Ags’, ykasyjy 1a je rIaBHM NPOIYKT KOpO3Hje Ha
noBpIIMHU ucnuTuBane jerype AgCl.

Kon unentudukanuje jenumemna 6akpa norpedHo je pazmorputu u LDI macene cniekrpe

Y HCTaTUBHOM MOAY.
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4.3.2. MaceHu cneKTpH J00HjeHH JIACEPCKOM eCOPIIMjoM/jOHU3AIUjOM Y

HEraTUBHOM MOJY aHOJHOT KOPO3MOHOr ¢(uiiMa (pOpPpMHPAHOT HA NMOBPIIUHU

Ag60Cu262n 14 JIeType

Macenu crekTpu JOOHjeHH JacepCKOM JECOPIINjoM/JOHU3AIM]OM Yy HEraTUBHOM MOJY

aHogHOT (mma Ha oBpiHU AgeoCUzsZN14 erype npukasas je Ha Coumu 4.14.
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Slika 4.14. LDl maceHH chmeKkTap y HeraTHBHOM jOHCKOM MOJAY aHOJHOr (uiamMa Ha

noppummHUu AgeoCUzsZN14 JErype.

Macenu crnekrap anogHor (uama AgeoCuzsZnis serype (Cnuka 4.14.) kapaxTtepwuiie
jacHo 0JIBOjeHe TpyIie CUrHaia u To: HajBeher naTeHsurera oko M/z 135 u 233, cpeamer oko M/z
179, 277 u 323, HajMamer HHTEH3UTETa Cy CUTHAIU oko M/z 333, 377, 421, 465.

Ha Cnumm 4.15. cy npuka3aHu eKCIEPUMEHTAIHA M TEOPHJCKH WU30TOICKH CacTaBU 3a

rpyIie CUTHAJIa BUCOKOT U CPeher MHTeH3uTeTa 1 To M/z 132-139 u m/z 175-183.
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Cauka 4.15. Ilopeheme ekcCHepHUMEHTAJHOI U TEOPHjCKOI M30TOINCKOI CacTaBa joHa

KJIAcTepa IeTeKTOBAHUX Y aHOAHOM (puiamy AgsCUrsZN14 erype.

Excnepumenrtanne BpeaHoctd mfz 132,92; 134,93; 136,92; 138,90, y nob6poj cy
KOpeJalrju ca u3pauyHaTuM BpeaHoctuma m/z 132,87; 134,86, 136,86; 138,86, koju oarosapajy
crexuomeTpujckom cactaBy joma CuCly,. Cpeama ekcriepuMEHTalHA BPEIHOCT PEaTUBHOT
OJIHOCa MHTCH3WMTETa WHAMBUAyaJHEe KOMOWHamuje u3oroma y rpynu curiaiga 3a CuCly jou
(omroBapajyhe TeopHjcke BpeIHOCTH Cy HaBeleHe y 3arpagama), u3Hoce 39,72 + 0,72 (teop.
39,45), 42,51 £+ 1,16 (teop. 43,16), 14,51 + 0,54 (teop. 15,54) u 1,52 + 0,30 (teop. 1,85) 3a
curHane Ha mMfz 132,92; 134,93; 136,92; 138,94. JloOpo cnarame EKCIEPUMEHTATHUX U
TEOPHUjCKUX BpPEIHOCTH ykasdyje naa je 3aucra gerekroBaH CUCIy” jon (Cmmka 4.15). Hemto
CIIOKEHHja CHUTyalldja je TPUINKOM HaeHTH(HKanuje rpyne curHaia m/z 175-183. Haumwme,
TeopHjcke BpeaHoctn M/z 176,84; 178,83; 180,83; 182,83, oxrosapajy AgCl,™ jony, mox m/z
176,82; 178,82; 180,82; 182,82, omrosapajy Cu,ClO™ jony (moxe ma Oyme HamucaH W Kao
[(CuCI)CuQ]'". OBo je npumep kana nopeheme eKCIePUMEHTATHUX U TEOPUjCKUX BPEIHOCTH M/Z
HHUje J0BOJbAH JI0KA3 32 KOMIUIETHY MACHTU(DUKAIIK]Y, jep TeopHjcke M/z aBa joHa MOTy OWTH
Tako OJHMCKUX BPEAHOCTH Ja HX J€ TEMIKO pa3IMKoBaTH ekcrepuMmeHTanHo. Cpenma
EKCIICpUMEHTAIHA BPETHOCT PEIATUBHOT OJJHOCA MHTEH3UTETa U30Tomna Ha M/z 176,94; 178,93;
180,95; 182,95, usnocu pemom 30,08 + 1,27; 47,32 + 0,81; 20,11 + 1,68; 2,60 + 0,88,
oarosapajyhe teopujcke BpeaHocTH y ciy4uajy jona AgCly” cy: 29,57; 46,64; 20,89; 2,89; nok
teopujcke Bpeanoctu 3a Cu,ClO™ cy cnenehe: 36,07; 43,94; 17,66; 2,33. Bpeanoctu pasinuka
n3Mel)y eKCrepruMEeHTaTHUX M TEOPHjCKUX BpPEIHOCTH yKa3yjy aa je nerekroBaH AJCly jon

(Cnuka 4.15). Unentudukanyja cBUX OCTATUX jOHA HM3BpIICHA jeé HA MACHTHYAH HAa4MH. M/z
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230,82; 232,83; 234,82; 236,80; 238,87, onrosapa Cu,Cls jony, m/z 274,85; 276,83; 278,83;
280,83; 282,86, omrosapa AgCuCls” jonu, m/z 318,85; 320,86; 322,85; 324,86, oxmrosapa
AQ,Cls. ¥V Tabenu 4.7. HaBeieHe Cy EKCIEPUMEHTAIHE BPEIHOCTH PEIATHBHOI OIHOCA
WHTEH3UTETa WHIUBUAYATHE KOMOWHAIMje W30TOoma y oapeheHoj rpymm curHama 3ajeHO ca
CTaHJApJIHOM JIEBHjaIljoM, Ka0 W HHXOBE OJroBapajyhe TEOpHjCKE BPEIHOCTH U arcCoJyTHA
rpelika eKCIepUMEHTAIHUX Mepema 3a joHe JerekroBane y LDI macenom cnektpy y
HEraTHUBHOM jJOHCKOM Moy nobujene y cinydajy AgeoCuUsZNi4 IeType.

TaGena 4.7. Cpeame eKcIepUMEHTAJHe BPEIHOCTH PEJIATHBHOI OJHOCA HHTEH3UTETa
WHAUBUAYAJIHe KoOMOMHamuje wu3oToma Yy oapeheHoj rpynm curHana, 3ajeaHo ca
CTAHJAPAHOM /JeBHMjallijoM, HBUXOBe oAropapajyhe rTeopujcke BpeIHOCTHM M AalCOJYTHA

rpemika €KCIIEPUMEHTAJIHUX MEpEmhba 3a jone AETEKTOBAHE Y LDl macenom CIEKTPY ¥y

HEraTHBHOM jJOHCKOM MOy 100ujeHHu y ciaydajy AgsoCuzsZN14 Jierype.

Jonn Excnepume- Teopujcke Jonn Excnepume- Teopujcke
Me€TEeKTOBAHU HTaJIHe BPEIHOCTH | JA€TEKTOBaHH HTAJIHE BPEIHOCTH
Yy HETATHBHOM  BPEIHOCTH  ATNCOJYTHA | Y HeTATHBHOM  BPEIHOCTH ATMCOJIyTHA
moay LDI MS rpemka moay LDI MS rpemika

3a 3a
AdsoCuUzZN14 AgesoClUzsZNy4
CuCly 39,72+0,72 39,45 A0,27 AgCly 30,08 £ 1,27 29,57 A0,51
42,51+1,16 43,16 A0,65 47,32 +0,81 46,64 A0,68
1452+ 0,54 15,54 A1,02 20,11 + 1,68 20,89 A0,78
1,52 £ 0,30 1,86 A0,34 2,60 + 0,88 2,89 A0,29
Cu,Cls 21,13+£192 20,61 A0,52 Ag,Cl3 11,26 + 0,88 11,58 A0,32
39,65+1,64 38,39 Al1,26 32,31+ 2,76 32,76 A0,45
26,83 +£3,56 28,45 Al1,61 33,99 £ 0,57 34,55 A0,56
10,20+ 1,60 10,48 A0,28 16,13+ 1,78 16,89 A,76
2,17 £ 0,67 1,92 A0,25 3,55+0,44 3,87 A0,32
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AgCuCly 15,33+£0,79 15,45 A0,12 CusCly 10,87 + 2,86 10,97 A0,10
36,21 +0,70 36,27 A0,06 26,49 + 5,09 28,89 A2,40
30,46 £3,53 31,92 Al1,46 37,47 £0,79 32,46 A5,01
11,60 £ 0,67 13,42 A1,82 17,15+ 3,17 20,19 A3,04
2,49 + 0,49 2,72 A0,23 7,35+ 4,62 7,49 AO,14

Paznuka u3mely ekcnepuMeHTaTHUX U TeopHjckux BpemaHoctu kpehe ox A0,06 mo Al,82.
Mebhytum, Tpeba ucrahu na je pasznuka y Behunu ciydajeBa oxo win ucnog A0,5, mro je qokas
Jla Cy CTeXHOMETPH]jE IeTEKTOBAaHUX JOHA, HaBeneHe y Tabenu 4.7., 1oOpo MpeTnocTaBbeHe.

Y macenoMm crektpy Ha Ciunu 4.16. neTexkToBaHe cy TpyIle CHUTHalla BPJIO HUCKOT
uHTeH3uTeTa Ha M/Z 333, 377, 421, 464. Yeehan LDI macenu criektap y HEraTHBHOM MOy ca
oJroBapajyhum TEOpPHjCKUM HM30TONCKMM CAaCTaBOM IIPETIIOCTABJEHUX CTEXHOMETpHja joHa 3a
onroapajyhe rpyne curnana m/z 328-338; m/z 372-381; m/z 416-425; m/z 460-469 npuka3zaHu cy Ha
Caunu 4.16.

Teopujexn HIOTONCKH cacTan Teopnjckn H30TONCKH CACTAB
0

TeopHjCcKH H30TONCKH CACTAB
1]

AgCuxCls

Ag:CuCly AgiCly
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Cauka 4.16. YBehan LDl maceHm cnektap y HeraTHBHOM MOAY ca ojaropapajyhum

TEOPHjCKUM H30TONICKHM CacTaBOM INPeTNOCTAB/bEHMX CTeXHMOMeTpHja joHa 3a

oarosapajyhe rpyme curnaJsa m/z 328-338; m/z 372-381; m/z 416-425; m/z 460-469.

ExcriepuMmeHTanHe BPeIHOCTH OJHOCA CHUTHANI/IIYM, 3a JOHE BPJIO HHUCKOT HMHTEH3UTETA,
MOHEKaJ a Cy JOCTYyIHE, Ha mpuMep 3a rpymy curHaiga m/z 328,7360; 330,6932; 332,7049;

334,7105; 336,7136 pemaTuBHOT OJHOCA MHTEH3UTEeTa M30Toma m3Hocu penom 10,87 + 2,86
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(10,97); 26,49 £ 5,09 (28,89); 37,47 + 0,79 (32,46); 17,15 +3,17 (20,19); 7,35 + 4,62 (7,49),
ITO yKasyje Ha mocrojame joHa kmactepa CuzCl, (u3pauyHaTe BpeIHOCTH HaBEICHE Cy Yy
3arpajiama), ¢ TUM IITO je arcoJlyTHa Tpelika Mepemwa Beha Hero y apyrum ciiyyajeBuma. ['pyma
curHasia m/z 372,6994; 374,7102; 376,7030; 378,7078; 380,6421 moxe na BOAM MOPEKIO OJ
kiacrepa jona crexuomerpuje CusCl3O™ uzoronckor cacraa m/z 373 (30,8%), 375 (85%), 377
(100), 379 (65,1%0), 381 (25,4) u 383 (5,9%) nnmu AgCu,Cls u3oronckor cacraBa m/z 373 (24,9),
375 (77,6), 377 (100), 379 (69,7), 381 (28,5) u 383 (6,9). Ha ocHOBYy omHOCa Tpu TJaBHA
curHaiia (moaebspbaHe BPEIHOCTH Y TEKCTY), IOCEOHO aKo ce ImocMaTpa OJJHOC curHaina m/z 375 u
379 (excmepumentanne BpeaHoctm M/z 374,7102 u 378,7078), m mWHUXOB OAHOC MpeMa
HajuHTeH3UBHUjeM u3ortomy (M/z 376,7030) moxe ce pehin aa je MOPEKIO JAETEKTOBAHOT jOH
kinacrepa AgCuU,Cly (moxe na ce mpeacrasu u kao [(AgCI)(CuCl),Cl]’, Cnuka 4.16.). ITopekio
rpyre curHana m/z 416,6679; 418,6467; 420,6953; 422,7430; 424,6893 npeTnocTaB/beHO je Ha
ocHoBY mopehema aBe crexuomerpuje kmacrepa: AgoCuCly ([(AgCIl)(CuClCI]) m/z 417
(18,8%), 419 (67,8%), 421 (100%), 423 (78,5%), 425 (35,6%), 427 (9,4%) u AgCusCl;0
([(AQCI)(CuClI),CuO]’) m/z 417 (22,9%), 419 (74,3%), 421 (100%), 423 (73,0%), 425 (31,4%),
427 (7,9%). Pesynratu ykasyjy na je aerektoBaH joH kiactepa AgoCuCly. Ha ciavuan HauuH
MPETIIOCTAB/BCHO j€ Jla rpyma curuaiga m/z 460,7611; 462,7460; 464,7596; 466,7192; 468,6731
notuye o1 jona knacrepa AgsCly.

Ha ocHoBy mpukaszaHor, pe3ynTare MOXeMO cymuparu Ha cieachu HaumH. Y cimydajy
AgsoCuzsZny, momuuantau jouu cy CuCly m CuyCls’, a nerekroBan je jou CuzCly, mamor
MHTEH3UTETa, ITO yKaszyje Ha npucyctBo CUCI kao mpoaykra kopo3uje. OBO je y cariacHOCTH
ca paHHjUM HCTpaKMBamKMa TJIe je IMOKa3aHo Ja Cy JOMUHAHTHE BPCTE Koje MOoTHdy oX Oakpa,
kao npoayktu koposuje y pactBopy NaCl, ympaso conu CuCl, a ve oxcuaun CuO (Zaky A. M.,
2006.; Hazzazi O. A., 2008.). [Tpucyctso jona AgCly u Ag.Cls™ cpenmer natensutera u AgsCly
HHCKOT MHTEH3HTeTa yKasyje Ha npucyctBo u AgCI.

Joun AgCuCls, AgCuCly, Ag,CuCly, cy Bpiio HUCKOT MHTCH3MTETA, HAajBEPOBATHH]C CY
kiactepu koju Hactajy ycnen npucycrBa AgCl u CuCl y koposuonom ¢unmy (Ouhe xacuuje

JIeTeJbHU]E pa3MaTpaHH).
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4.3.3. MaceHu crneKTpH J00HjeHH JIACEPCKOM 1eCOPIIHjoM/jOHU3AIUjOM Y
MO3UTHBHOM M HEraTHBHOM MOJY aHOJHOI KOPO3HOHOT (uiama ¢opmMupanor

Ha AQss5CUs; sPd Jierypu HaKoOH aHOAHE MOTEHIIHOCTATCKE MoJIapH3aluje

[TosutuBan mMox LDI mMaceHor crekTtpa aHOTHOT KOpPO3WOHOT (uimMa (GopMupaHOT HA

noBpiHu AQsg5CUsy sPd1g sterype npeacrasibed je Ha Couiu 4.17.
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Cauka 4.17. LDl macenu cnekTap y HO3UTHBHOM jOHCKOM MOJAY AHOJHOI KOPO3HMOHOT
. . . +
¢pusma AgsssCusi 5Pdp merype (Ha moce6HOj camiu je M31BojeH M30TONCKH cacTas 3a Pd

jou)

Macenu crnekrap anogHor ¢(uima Ha mnoBpumHH AgsgsCUsisPdig Jerype mokasyje
BUCOKH cTerneH cinuyHocTH ca LDl macenum cniektpoM y ciydajy AgsoCUzsZN14 nerype. ['naBHe
pasiiMKe Cy y peJaTUBHOM MHTEH3HUTETY JOHA, KOja jé Mama y OJJHOCY Ha CHUTHaJE JIETEKTOBaHE
kon AgeoCuxpZni, nerype, MamHu je W Opoj IETEKTOBAHMX CHTHAJNIA, alldi Cy BPCTE
UACHTU(PUKOBAHUX JOHA UCTE.

Macenu cnekrap Ha Cnunu 4.17. cagpku JBe TJIaBHE TpyIie CHTHala W BHIIE Tpyma
CUTHaJIa HUCKOT MHTeH3uTeTa. CUTHAIM Cy WICHTH(UKOBAHH Kao M Y TIPETXOJHOM CIy4ajy Ha
cnenehn Hauma: m/z 80,93 oxrosapa Cu(H,0)+ u m/z 106,88 onrosapa Ag® jory. Msmehy nBa
u3oTona cpebpa uaeHTHdurosaH je jou Pd” (na m/z 107,84 ) Bp/o HUCKOT HHTEH3UTETA, OCTAIH
CHTHAJIM HUCKOT MHTeH3MTeTa 6mmu cy m/z 96,90 oxrosapa CuO(H,0)", m/z 164,81; 166,80; je
AgCI'Na*, m/z 224 je AgCuCI(H,0)", m/z 250 Ag,CI*, m/z 394 je Cu(OH),(CuCl)s".
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Paznuka y wHTEH3UTETYy CUTHaAJIa W OpOjy JETEKTOBAHWUX JOHCKHMX BPCTa MOXKE OUTH
mokasareJb Behie kopo3uone oTnopHocTH AQsgsCUs15Pd1g y omrocy Ha AQsoCU2sZN14.
HeraruBan mopn LDI maceHor cmekrpa aHOmHOT KOpo3uoHor ¢(unma (opmupaHor Ha

noBpiHu AQsg5CUsp sPd1g sterype npeacrasibed je Ha Couiu 4.18.
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Cauxa 4.18. LDl macenum cnekTrap y HeraTHBHOM jOHCKOM MOAY AaHOIHOTr (uiIMa

Ags35CU315Pd1 aerype.

VY HeratuBHOM Moy aHoiaHu uiam Ag-Cu serype ca Pd naje macenu criekTap Koju uMa
MHOT'0 MamH Opoj AETEKTOBAaHUX Ipylla CUrHajia Hero KoJ TpojHe jerype ca Zn. Ha Cnuuu 4.18.
ce BHJE J[Ba IJIaBHA CUTHAIa 0ko M/Z 179 u oko mM/z 323 koju cy HACHTH()UKOBAHH KA0 KJIACTEPH
cpebpo xmopuaa u to AgCly” u AgoCls, momryjyhu penocnen HaOpajama. Y CHEKTpy ce jour
HaJla3e CUTHAIM HHCKOT MHTEH3MTeTa oko M/z 135 oxroapa kmactepy Oakpa CuCly, m/z 277
OJIroBapa MEIIOBUTOM Kiactepy cpedpa u Gakpa AgCUCls u m/z 465 xoju oaroBapa KiacTepy
cpedpa AgsCly'.

VY cny4ajy nerype AgsssCusisPdio, HeratmBan mon LDI macenor cmektpa caapiku
nomuHantan joH AQCl,’, jon Hemto mamer naTeHsutrera AQoCls, U joH HUCKOT MHTCH3HTETa
AgsCl, mro ykasyje na je mpoaykr koposuje AQCl. 3a pasnuky ox Ag-Cu-Zn nerype, oBre je
nerextoBan CUCI,™ joH Bp;io HECKOT MHTEH3UTETA, ITO yKazyje Ha npucyctBo CUCl anu y Bpio
MaJI0j KOJMYUHH.

MuKpocTpyKTypHa U MUKpPOXEMHjcKa UcTpaxuBama TpojHe Ag-Cu-Pd nerype yka3syjy Ha
texmy Pd na y ¢asu Goraroj 6akpom dopmupa CusPd cymeppemretky (MHTEpMeTanHa (asa).
PactBopssuBOCT nanaaujyma y asu 6oratoj 6akpom je yBek MHoro Beha y nmopehemwy ca dazom

6orarom cpeopom (Chen K. I. u npyru, 1996.).
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4.3.4. MaceHn CcHeKTPH 100MjeHU JIACEPCKOM [1eCOPINIHUjoM/jOHU3ALUjOM Y
NO3UTHBHOM H HEraTUBHOM MOJY AHOJHOT KOPO3HOHOr ¢uima dopmupaHor

Ha AQgCUy7INggJierypu HAaKOH aHOHE MOTEHIMOCTATCKE MoJIapu3aluje

[TosutuBan mMox LDI mMaceHor crekTtpa aHOTHOT KOPO3WOHOT (uimMa (GopMupaHOT HA

noBpmuHU Age3CU,7IN1o nerype npencraiben je Ha Crnnu 4.19.
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Cauka 4.19. LDl macenu cnekTap y MO3UTHBHOM jOHCKOM MOJAY AHOJHOT KOPO3MOHOT

¢uima Age;CuyrIngg Jerype.

Macenu cnekrap jerype ca In ciuyan je maceHHMM cnekTpuMma koJ AgsoClUzsZNis u

Agss 5CU31 5Pd10.
Kao mro ce Buau Ha Counu 4.19. rmaBeu jon ma m/z 107 notuye ox Ag® 10K curHanmu

oxo M/z 250 u 394 nnenTHUKOBAHK Cy Kao KiacTep cpebdpa Ag.Cl™ u kmactep 6akpa cioxeHor

cacraBa CU(OH)2(CuCl)s*. Curnan na m/z 114,94 oxrosapa In*.
HeratuBan mozn LDI macenor cmnekrpa aHOAHOT KOpO3HOHOT ¢miMa (HOpMUpPAaHOT Ha

noBpmuHU Age3CU,7IN1o merype npencrasiben je Ha Crmmm 4.20.
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Canka 4.20. LDl macenm cnekTrap y HeraTHBHOM jOHCKOM MOJIY AaHOJAHOr (uiaMa
Ages3Cuyrlngg aerype.

Macenu cnektap y HETaTHBHOM MoAy aHojxHor ¢wmima Ha moBprmmHH Ags3Cuzzingg
Jerype ToOKa3yje BHCOKH CTeNeH CIMYHOCTH ca oaroapajyhum LDl macenum crektpom
AgsoCuUzZNy4 serype (meTeKToBaH je MCTH Opoj INIaBHUX W CHTHAla HHUCKOT MHTCH3HMTETA).
CurHamu cy uaeHTH()UKOBAHU HA MCTH HAYWH W TO. riaBHu curHamu m/z 135 je CuCly, m/z
178,93 je AgCly, m/z 232 je Cu,Cls, m/z 276 je AgCuCls, m/z 320 Ag.Cls; curnanu Huckor
untensurera M/z 333 je CusCly, m/z 376 je AgCu,Cl,, m/z 420 Ag,CuCly, m/z 464 je AgsCly.
Opnoc uHTeH3UTETa HISHTU(UKOBAHUX joHA Yy ciydajy AgssCuzzlnig u AgsoCuzsZnis merype
HEITO ce pa3nukyje u To: Koa AgsoCUzsZNis pemocnen je 6uo CuCly, > Cu,Cls > AgCly >
AQ,Cl3 > AgCuCls™ mok je kox AgssCuszIny penocien jona AgCl, > CuCly,” > Ag.Cls” > Cu,Clg
> AgCuCls'.

Pesynraru y ciyuajy AgesCuszrInig mokasyjy aa cy ocHoBHHU mpoayktu koposuje AgCl u

CuCl jenumemba, MTO je BPIO CIAMYHO MPETXOAHO HABEICHHUM.

4.4. IlpuMena pepepeHTHUX CIIEKTApa

Kao mro je Beh momenyro LDI macenu cnexktpu aHOAHMX (UIMOBAa Ha MOBPIIMHHU
gucror Ag n Cu pa3marpanu cy W3 JBa pasjiora. Jia ce OJIaKIIa WACHTH(]HKAIMja MpoIyKaTa
Kopo3uje kKol TpojHux Jerypa Ag-Cu-X u 1a ce ucnmra yTullaj pa3jIMuUTHX MeTana KojH yiase y
cactaB Jerype Ha muxoBe LDl macene cmektpe. Y TabGenu 4.8. HaBeneHM Cy CBH JOHH
unentudukoanu y LDl macenum cniektpuma Ag u Cu (r1aBHU joHHU cy monedsbaHu y Tabernn),

HaBEJICHE Cy BPETHOCTH M/Z 3a HAjUHTEH3MBHHUjH HM30TON W H3BpIIEeHO je mopeheme ca LDI
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MaceHHM creKkTpuMa Jerypa (3Hak X kopuiiheH je ga MOKake MPUCYCTBO JaTOr joHa Yy

CIIEKTpUMa JIETYpa).

Tabena 4.8. Ilpuka3 jona uaeHTuuxkoBanux y LDI macenum cnexktpuma Ag u Cu, u
nopeheme ca LDI maceHuM crieKTpuMa Jierypa

m/z Ped. Ag (mo3.) AgsoCU26ZN14 Agsg5Cuzy sPd1g Ags3Cuz7Ingg
107 Ag’ X X X
167 [AgCI-Na]* X X
216 Agy" X
225 AgCI-Na,CI*
251 [Ag:CI]" mam X X X
[(AgCHAg]
309 [Ag.Cl>-Na]” umm X
[(AgCl)>-Na]*
395 [AgsCly]” mm
[(AgCD-Ag]

m/z Ped. Ag (uer.)

179 [AgCIy] nam X X X
[(AgCI)CIT

323 [Ag.Cl3] mm X X X
[(AgCI)CIT

465 [AgsCly] wmu X X X
[(AgCI)sCIT

m/z Ped. Cu (mo3.)

81 Cu(H,0)" X X

97 CuO(H,0)* X X

179 Cuy(OH)(H.0),"

214 CUzo(H20)4+ X

m/z Ped. Cu (ner.)

135 CuCly” nim X X X
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p Y ) p yp

(CuChCI
170 CuCl3 nim
(CuChCl;,
233 Cu,Cl; nam X X
(CuCI),CI
268 Cu,Cly mim
(CUC|)2C|2
333 CusCly mim X X
(CuCh);ClI
368 CusCls min
(CuCI)sCl,
431 CusCls i
(CuCh)4CI
466 CusClg min
(CUC|)4C|2
530 CusClg nim
(CuClI)sCl
628 CueCly min
(CuCl)eCl

VY Tabemu 4.8. Tpeba mpumeTuTH na Koa MaceHux crekrapa Ag m Cu He monasu 10
npeksanamba M/zZ knactepa Koju ¢y (GOPMHPaHU Of MpojayKaTta KOpPO3Wje Ha TMOBPIIMHU OBUX
merana. [lonynapame BpeHOCTH M/Z 3a KiIacTepe KOju MOTUYY Of jelumbemha cpedpa ca OHMMa
KOJU BOJIE€ TIOPEKJIO O] jeNberma 0akpa u3a3Baie Ou KoH(QY3H]y NpH UACHTUDHUKALM]U CUTHANIA
LDI MS ox y3opka. OBzie Tpeba yKka3aTu Ha IOATAK Ja KIACTEPH HICKOT MHTeH3uTeTa AQ,' 1
Cu;O(H20);" mmajy m30TOme Ha CIMYHMM BpPEIHOCTHMA M/Z, MehyTHM OJHOC WHTEH3HTETa

M30TOIIa je BU3YEITHO JJOBOJHHO PA3IMUMT Ja Ce JIaKo YTBphyje mopekio oBux joHa (Cnuka 4.21.).
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TeopHjCKH H30TOIICKH CACTAB

100 100
! Cu:0(H20)5" H Agy'
—_ 80 ~ 80
X X
R R
5 60 5 60
[ [
= =
& &
= 40 = 40
= =
o o
= 20 J/\k = 20
INAESA 0 J \
215 m/z 215 m/z

Cauxka 4.21. Teopujckn m3oroncku cacras Cu,O(H,0)," n Ag,'.

Pesynratn y TabGemun 4.8. mokasyjy Aa cy joHM HIEHTH(PHUKOBAHH y peQepeHTHUM
CIIEKTpHUMa JIETEKTOBAHH y CIIEKTPHUMA JIETypa, TaKo Ja jeJHOCTaBHUM IopehemeM pedepeHTHHX
u LDl MS y3opka moxe na ce u3BpIIM HACHTHU(HKAIMja MACEHUX CIIEKTapa y3opaka, 0e3
KOMIUTMKOBAaHE MPOIIeype ONMUCAHE Y PETXOHUM TOTIaB/bIMA.

[Tpunukom mopehema rpyma curHaina oj pedepeHTHHX W MAacCeHHX CIIEKTapa Y30pKa,
00aBe3HO Tpeda pa3maTparH, TMOpea BPEIHOCTH M/Z HAjUHTCH3UBHHUjEr jOHA, U OJHOC CBHX
n3zoTtona. Ha nmpumep: y mo3uTUBHOM MOAY KOJ CBa TPU y30pKa JETEKTOBaHaA je Tpyna CUrHaja
oxo M/z 395, m3otoncku cactas ykaszyje Ha Cu(OH),(CuCl)s* kmacrep, mok xon pedepeHTHHX

MaceHHX crekTapa Ha M/z 395 unentudukopan je kao AgsCl,” (Ciuka 4.22.).

TeopHjCcKH H30TONMCKH CACTABR

100 100
l AgiCl? Cu(OH)2(CuCl)s*
_ 80 _ 80
= =
= 80 =
E H E 60
= =
5 40 T 40
: :
= gg‘/\ = 20
JUJUJUJUA LU

m/z 395 m/z 395
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Cauka 4.22. Teopujckn m3oronckn cacras AgsCl," u Cu(OH),(CuCl)s*

[Topehemem pedepeHTHHX CIeKTapa ca CHEKTpUMa y30paka MOXKE Ce MPUMETHTH Ja
MI0CTOj€ JIOJJATHU CUTHAJIM y MO3UTHBHOM M HETaTUBHOM MOJY KOJ CBa TPU y30pKa, KOjU HHUCY
nerekroBanu y pedepentauMm LDl MS. ¥V nosutuBHOM MOay AeTeKTOBaH je, Beh momMeHyTH,
Cu(OH),(CuCl);" knacrep.

VY HeraTMBHOM MOy KOJI CBUX y30paka JeTekToBaH je Oumerannu kimactep AgCuCls,
kao u kiactepu AgCu,Cly, Ag,CuCly nuckor muTensurera. HaBeneHu KiiacTepud MOry ce
3alycaTy Ha BHIIC HAYHMHA!

AgCuCl3" mmu (AgCI(CuCl),) ",
AgCu,Cly nu AgCIy(CuCl), wiu (AgCI(CuCIl)CuCly))’,
Ag,CuCly’, ((AgCl)2(CuCly)).

HaBenene noaatHe CUTHaJIe HUKAKO HE Tpeba 3aHEMapUTH, OHH MOTY Jia TIPYXKe J0JaTHE
uHdopmaldje Koje Mory OMTH O] 3Hauaja 3a KapakTepucame mporeca koposuje. Kmacrep
Cu(OH)2(CuCl);" ykasyje Ha clokeHH cacTaB jeaumema CU KOjH Cy NMPHCYTHH y aHOJHOM
¢unmy, rae nopen CUCl HajBepoBaTHUje Cy MPUCYTHU M XUAPOKCUIN W/HIH XUAPOKCH XJIOPUIN
Oakpa (oxkcuau Oakpa u xymopuanu aHjouu Cu(l), anu MPBEHCTBEHO XHIPOKCH XJIOPHUIH, TO je
U3BECHO.

ITpucyctBo AQCuCl Tuna joHa u3BEeCHO MOTBphyje JAa Cy IOMHHAHTHH HPOJIYKTH
koposuje kox AQ-Cu nerypa y HaBeaenum ycimoBuma AQCl u jenumerma Oakap XJIOpHja,
MehyTUM W HaBeJIeHU KJacTepu OumMeransa MOTy OWTH W TPOAYKTH KOpPO3Hje Ha KOje HHje
JI0BOJBHO oOpaheHa nmaxkma y npouecy uaeHTUPHKalMje APyruM MeToJama.

HctpaxuBamwa Jpyrux ayTopa ykazama cy jnga koposuja AgQ-Cu ca gomatom
kourenrpanujom Cl- jona pesyntupa crBapameM jeaumema kao mro cy: Oaxap(ll)-xmopua
(CuClyH;0), CuCly-3[Cu(OH);], m AgCl mpeko umrtaBOr HHW3a peakmuja, Koje mnpeaBubhajy
nocrojame jenumema Tuna CuyAgy.1 (Hazzazi O. A. u npyru, 2008.)

Pesynatatu LDl MS ananuze mory OuTH HOBa CMEpHHIIA y pa3Marpamy OBUX Ipolieca.
[Ipukazanu pe3yaTaTv Cyrepuily jAa, Kao IITO Mocroje 0aze moaaraka (pparMEHTHHX jOHa 3a
onromapajyha opraHcka jenmbemba, y 0BOM ciydajy dhopMmupame 6a3a momaraka o1 pedepeHTHUX

MaceHHUX CIEeKTapa KOju cy JOOMjeHH O] MpOoayKaTa KOpo3uje Ha MeTaJrMa KOjU yla3e y cacTaB
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nerypa (mpakTuuHO 6a3a mojaTaka Kiactepa uaeHTuukoBanux y pedepentaum LDl MS) mory

3Ha4ajHO Ja ckpate Bpeme aHanuse LDI MS nerypa.

4.5. llpeanoctu u mane LDl MS ananu3e

Pagu jacHujer carnenaBama mpeaHocTH U orpanuuema LDl MS ananuse y omnocy Ha
npyre metone y Tabenu 4.9. npenctaBibeHH Cy 3aj€THO PE3YNTATH JOOHM]CHH MPUITUKOM H3pajie
oBe aucepranuje u pesynraru Paman u XRD (Dimitrijevi¢ S. P., 2020.). U3 pa3znora mTo Koxa
LDI MS merone mpucycTBo oaroBapajyhux kiacrepa yka3yje Ha XeMHJCKU CacTaB IMpOJyKaTa

koposwuje, y Tabenu 4.9. HaBeeHU Cy U KJIacTepu Ha OCHOBY KOjUX CYy M3BEJCHH 3aKJbYUIIH.

Ta6esna 4.9. Ilopehewe pesyarara ananuza Paman, XRD (Dimitrijevi¢ S. P., 2020.), LDI
MS y no3uTuBHOM joHCcKOM Moay u HeraTuBHOM LDI MS mony 3a y3opak anogHor ¢puama

nodujenor ca mospummHe AggCuysZn;4 Jerype.

Y3opak Paman XRD LDI MS LDI MS
aHaJmn3a aHaJn3a MO3UTHBAH MOJ HEraTUBAaH MOJ
AdsoCUzsZN14 Ag Ag Ag (izAg', Ag:", Ags”) /
AgCl AgCl AgCl (u3 Ag,CI", AgCl"  AgClI (u3 Ag,Cls, AgsCly)
Na’, Ag,Cl,Na")
/ / AgCuCl AgCuCly,
AgCu,Cly
[(AgCI)(CuC).CIT,
Ag,CuCly nmn
([(AgCI)z(CuCCIT)
/ AgZn / /
CuCl CuCl (CuCl)3Cu(OH), CuCl (u3 Cu,Cl3
u CU3C|4_)
CUZO CUZO CUon(Hzo)z /
CuO(H,0)
/ / / CuCl,

(u3 AgCICuCly),
AgCu,Cly mmu
[(AgCD(CuCl) CuCl,],
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Ag,CuCly umn

([(AgCI)2(CuCl,])
/ / / AgCl,
(-Zn(OH)CI anocolzsz2 Zn,Cl,05(0OH)3(H,0)" /
AgsssCUs; sPd1g Ag Ag Ag (u3 Ag") /
AgCl AgCl AgCI (13 AgCI'Na’, AQCI (u3 Ag,Cls, AgsCly)
Ag,CI")
/ / AgCuCl /
/ / Cu (Cu(H,0)") /
/ / CuO (CuO(H,0)") /
CuCl CuCl Cu(OH)y(CuCl)s CuCly
/ CuzPd /
/ Pd Pd
/ / AgCuClI(H,0) /
AdssCuyIng Ag Ag (u3 Ag") /
AgClI AgCI (3 Ag.CI") AgCI (u3 Ag,Cl3, AgsCly)
Cu Cu /
CuCl / CuCl (u3 Cu,Cls u CusCly
)
Cu,O / /
Cu(OH);CucCl Cu(OH),(CuCl);"
/ / In /
/ / / AgCuClys,
AgCu,Cly
[(AgCh(CuCh),CIT,
Ag,CuCly
([(AgCl)(CuChCI])

Knacrepu noOujern y mosutuBHOM u HeratmBHoM LDl MS momy npupomno ce

pa3NMKyjy, ajdu BOJE TOPEKIIO OJf HCTUX jenumerma. Hmp. mosutmBHE Mox LDI MS 3a

AgeoCuzsZnia, Maje amykTe cpedbpo-xnopuaa ca Harpujymom (AgCI-Na*) u xereporene kiacrepe

ca BHIIIKOM METAJIHOT joHa (TumuuHe 3a HaBeaenu moa) (Qin Q. u npyru, 1997., Rashidzadeh H.
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u Guo B., 1999.). mTo je mupexTHa mOTBpAa Aa je nmpoaykt koposuje AQCl (Tabena 4.9.). Ca
Jpyre CTpaHe, XETePOreHM METAIHU KJIACTEPHU Ca BUIIKOM XaJIOTEHOT €JIEMEHTA THUITHMYHH 32
HeratuBHu MoJ (Tabena 4.9.), a rakohe npexacrasibajy notBpay npucycrasa AgCl. Kao riaBau
MPOAYKT KOPO3Hje HEABOCMHCIICHO, 32 CBE TPU METOJIe KO cBa TpH y3opka, je AGCI. Takohe, y
pedbepeHTHUM H aHOAHMM (UIMOBHMMA Yy30paKa jacHO je€ IOKa3aHO NPHCYCTBO AJ H 'y
MO3UTHBHOM JOHCKOM MOJy JIETCKTOBAaHU CYy jOHH Oakpa BpJIO HHCKOT MHTEH3UTETa U aJyKT
0akpa ca BOJIOM KOjH je jacHO JeTEKTOBaH Ko jerypa ca Zn u Pd.

VY Tabemu 4.9. BumumMo ojcTymnama NPUIMKOM JAeTeKluje okcuaa O6akpa. Ha mpumep, y
MTO3UTHBHOM jOHCKOM Moy nertekroBaH je Oakap (Il) okcua Bpiio HHCKOI HHTEH3UTETAa KO
aerypa ca Zn u Pd, nok je XRD ananu3a mokasana npucyctBo 6akap (l) okcuaa. MHTepecanTHO
je na je y cBa Tpu y3opka aerektoBaH joH (CUCI)3;Cu(OH)," cpenmer mHTEH3MTETA, IPHCYCTBO
oBor joHa je mokazano XRD amamu3zom camo y ciydajy nerype ca In. be3 o03upa Ha cBe
paznumuutoctu usmehy XRD u LDl MS metona, oBae Tpeba umaTu Ha ymy Jia je 6akap OKCUT
JIETEKTOBaH y TparoBuMa Koja o0e MeToje, jep ce Kopo3uja ojaBujana y ciydajy kama je CI
KOHIICHTpAIlMja BeJIMKa TaKO J1a je oKcuae Oakpa Temko odekuBaT. [lokazaHo je na nonaBambe
XJIOPHJHUX jOHA JIOBOJM 10 KoMrneTuTuTBHE aacopruuje u3melhy ClI" u OH™ jona Ha noBpuivHM
aerype. Ilocmemuria oBora je crBapame CUCl, CuCly-H,O, CuCl,-3[Cu(OH),] u AgCl wu
3aoctano ¢popmupame Cu,O, Cu(OH),, CuO, Ag,0, u AgO na mospiuuu jerype (Hazzazi O.
A. u npyru, 2008.; Zaky A. M., 2006), mto Mmoxe aa Oyae objamimerhe 3a HU3aK WHTCH3UTET
joma CuOH(H,0);" m CuO(H,0)" y ommocy ma jom (CuCl);Cu(OH)," y LDI macennm
CIEKTpHUMa JIeType.

V cnyuajy HeratuBHOr moza nprcyctBo CUCI, mokazaHo je Ha OCHOBY KiacTepa Oakap
XJIOpUAQ, KOJU MMAJy Yy BHUIIKY XJOPUAHH JOH, IITO je y JOOpPOj CarjlaCHOCTH ca pe3yJiTaTuMa
Paman 1 XRD ananuse (Dimitrijevi¢ S. P. u apyru, 2016., Dimitrijevi¢ S. P. u nqpyru, 2020.).

VY HeratuBHoM joHckoM moay LDI MS nokasyje na ce y nerypama Ag-CuU y mpucycTBy
Zn u In nobwujajy camurm kopo3uoHu npoayktu (Cnwmka 4.13.), mox Pd yruue Ha cMameme
npoaykata koposuje (Ciuka 4.16.), mTo je y cariiaCHOCTH ¢a paHUjUM HCTPaXKMBambUMa.

N3 Tabene 4.9. jacHO ce BUAM J1a Cy pe3yJTaTH XEMHJCKOT cacTaBa aHOJHOT (riMa
dopmupanor Ha AgsgsCusisPdio nerypu, nodujenu cranmapauum meronama (Paman, XRD) u

LDI MS ananu3zoM, Beoma CIIMYHH.
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[Tocroje u HEeke crIeMUPUIHOCTH TPUMEHECHUX METO/1a, Ha IPUMEP MOXKE C€ TPUMETHTH,
na npucyctBo CuzPd u AgZn nerexkroBano XRD ananuzom, nuje morepheno LDI MS meromom.

Takohe LDI MS wmeromom wunentudukoBan je, Beh pasmarpanu cer OUMETATHHUX
KJIacTepa THIa, AnguyCIZ+, koje Paman u XRD Hucy nerexroBaie.

VY ob6nactu Koposuje MHTEepecaHTHO je oOparutu naxkmy Ha AQCly” m CuCly” koju cy
JIETEKTOBAaHM y CBa TPHU Clly4aja BpJo jacHO. HaBeneHu joHM MOry OWTH KiIacTepud KOjU ce
dopmupajy uHTepakiujom sacepckor 3padewma ca CUCl u AgCl. Melhyrum, no3nato je na je
reHepasiHo jomuHaHTaH Oakap(l) xmopumau komruieke y pactBopy CuCly (Zhao H. u apyru,
2013.). TIpu aHoaHO] OKcHaaLwmju 1 KoHueHTpanuju Cl jona ucnon 0,7 mol/dm® u noreruujany
on +0,4 V vs ZKE (0,6 mol/dm® u +0,5 V y 0BOj mucepranuju) y pactsopy gomunupa CuCly jou
(Braun M. u Nobe K., 1979.). Kox Ag(l) pacrBopuux Bpcra, AgCl," je y TepMoauHaMHuKOj
paBHotexxu ca AQCl u TepmMoauHAMHYKM je cTaOWJIaH MpH BPJIO HUCKHM aKTHBHOCTUMA
pactBopuux Bpcra (pex Beamumne 0,01 mmol), y3 nmamy paBHotexy ca apyrum AgClu,™
(Dimitrijevi¢ S. P., 2015.). V ckiaay ca OBUM MOaI[iiMa, MOKE C€ MPETIIOCTABUTH J1a CE M3BECHA
KOJINYMHA OBUX jeIMIbCHha 3a/IpikaBa y OPO3HOM (DMIIMY WM J1a je aacopOoBaHa HA MOBPIIUHH
¢unma, Tako ma 6u npucyctBo CuCly” u AgCly jona y nHeraruHoM joHckom moay LDI macenor
CIeKTpa Oniia JUPEKTHA MOTBP/IAa OBE MPETIOCTABKE.

I'maBue mpennoctu LDl MS mertone cy cnenehe: morpebHo je jako mMano y3opka (Mame
O]l MIJIUTpaMa), HUje ToTpeOHa IpUnpeMa y30pKa, YIPKOC HEXOMOT€HOM paciopeay y30opka Ha
CIIOTY PENpPOJYKTUBHOCT CIEKTapa je 100pa, 3a ONTUMHU3ALM]y UHCTPYMEHTAHUX IapaMeTrapa
noTpeOHO je BpJIO MaJlo BpeMeHa, yBohewme peepeHTHUX CIIeKTapa 3HauajHO CMamyje Bpeme
uaeHTuUKauje mnpojaykara koposuje, pesyiaratu LDl MS anamuze cy y carmacHocTH ca
ApyruM Meronama. HaumH y3uMama y30pKa je TakaB Ja ce aHajiu3a He Mopa BPIIUTH ca
enektponae. Ha mpumep, OpycHH mammp uMa kKapOwa Ia mpecTaBiba KoMIDTHKanujy kox EDS
aHaiu3e, a moMohy mera ce Mory CKMHyTH M (DMJIMOBH Ca JaKOM aJIXe3HjoM (HIp. ynorpeOom
TeIOHCKE Tpake He MOTY C€ CKHHYTH CJIOjEBH y3 CaMy €IEKTPO/LY).

'maBHM HeJOCTaTak: W TMOpEa TOra INTO KIACTEPH IPEICTaBJbhajy jaCHE WHAMKATOpPE
MPUCYCTBA OJIpel)eHe COMM WIIM OKCHJIA, TTIOCTOjH MoTenkoha 3a oapehuBame mopexia oapehennx
kiactepa. OBaj HEAOCTaTak MOXeE ce MpeBa3uhu JOJaTHUM EKCIEPUMEHTATHUM U TEOPH)CKUM

UCIHUTHBakUMa CTAOUITHOCTH U CTPYKTYpE KJIacTepa KOjH Cy 0]l HHTepeca y 00IacTu Kopo3Hje.
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5. 3AKJbYYAK

e Ha ocHOBY pe3ynrara J0OMjeHUX HCITUTHBAKBEM y OKBUPY OBE JOKTOPCKE AMCEPTAIUje MOXKE
CE 3aKJbYUUTH Jla CE MAFE CIOKEHU CIIEKTPU ¥ MOY3JaHUjU Toamy qo0ujajy 6e3 ynorpebde
MaTpuiie, 300T uera cy CBH CIeKTpH Jo0HjeHu 6e3 ynotpede matpune, 1j. LDI-MS meromom.

e Kaxo ce kox LDI-MS mMerone pacTtBapau yecto KOpUCTH Aa OH C€ y30paK Jakile MPeHeo Ha
IUIOYHMILY, Y OKBUPY OBOT pajia yrnoTpeOJbeHU Cy: ACCTHUIIOBaHA BOJA, €TaHOJ U MPOIAHOJ.
[Tokazayio ce 1a ce HAjONTUMAIHHUJH PE3YJITaTH PETUCTPYjY MEXaHUYKHM OJICTPAHBAHEM
y30pKa ca eJiekTpojie U MemarmeM ca 10 pl pactBapaua Boje.

e VY LDI macenoM crmekTpy pacTBopa aHoIHOT kopo3uoHor ¢uima Ags3CuzzZngy nerype y
BOJM, Y TIO3UTHBHOM JOHCKOM MOJXY, MpHu orcery eHepruje sacepa ox 1430 — 1550 ap6.
JeIVHUIA IETEKTOBAHM CY TJIaBHU CUTHAIHM KOJH MOTHYY OJI: Zn", Zn(HgO)+, AgH+, Cu,H",
Cu,O(OH)", CusO(OH)*. AHanu30oM mpuKa3a 3aBUCHOCTH PEIaTHBHOT HHTCH3UTETA ITABHUX
M30TONA Y OJHOCY Ha WHTCH3HWTET Jiacepa yTBPHEHO je Ja pelaTUBHH HMHTEH3UTET KOJI
HaBEJICHUX U30TOIa pacTe ca MopacToOM MHTEH3UTETA Jiacepa.

e Pesynratu 100WjeHN aHAJIM30M CIIeKTapa u mperien GoTtorpaduja nojeJMHaYHUX “‘CroToBa”
yKa3yjy Ja Topell MpoMeHe MHTEH3UTETa Jlacepa, MPOMEHa WHTCH3WTETa CHTHalla MOXKeE Ja
MOTUYE U OJ] HEXOMOT€HE 3aCTYIUEHOCTH Y30pKa Ha n3abpaHom “croty’.

e VYV LDI maceHoM criekTpy pacTBopa aHOIHOT Kopo3uoHor ¢uuma Ags3CuszZng nerype y
MpomaH 2-0j-y, y TO3UTUBHOM jOHCKOM MOy, TIpY eHepruju yacepa ox 1741 ap0. jemuauna
JCTEKTOBAaHH Cy CHUTHAIM KOjU MOTHYY O] ZnsCI(OH)3(H20)11", ZnsCl,(OH)g(H20)6",
ZnsCl,(OH)(H20) 14", K0Oji HHCY IETEKTOBAHHM Y BOJEHOM PacTBOPY HCTOT y30pKa.

e V LDI maceHoM cHekTpy aHOJHOT KOpo3HOHOr ¢uiaMa ¢opmupaHor Ha AgsoCUzsZN14
JETypU: y TIO3UTHBHOM jOHCKOM MOJY- NETEKTOBaHHW Cy TJIABHU CUTHAIHU KOJU MOTHYY OJI:
Cu(H,0)", Ag*, AgCI-Na", Ag,CIl", Cu(OH)2(CuCl)s", 1ok cy y HEraTHBHOM jOHCKOM MOJTY-
JETeKTOBaHM TJaBHM curHamu koju notuay oa: CuCly’, AgCly, Cu,Cls, Ag.Cls, AgCuCls’,
CusCly, mro ykasyje na npucycrso CuCl u AgCl y xopoznonom pumnmy.

e LDI macenu crekrap aHOAHOT KOpo3uoHor ¢uima Gopmupanor Ha AgsssCusy sPdig erypu

ce on LDI macenor cnektpa y ciyudajy jerype AgsoClUzsZNis4 pa3iuKyje Yy pellaTUBHOM
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WHTCH3UTETY JOHA -MamkbH j€ y OJTHOCY Ha cuTrHajie AeTekToBaHe Koia AgsoCUzsZNig Jerype,
mrro takohe ykasyje Ha mpucyctBo AgCIl kao mpoaykra xoposwuje, amu u CuCl mako y Bpio
MaJioj KOJMYUHHU.

e Pesynratm nobujenn anammzom LDI maceHor cmekTpa aHOZHOT KOPO3HOHOT (prima
dopmupanor Ha Ags3CuUzsIngp Jlerypu mokasyjy CIMYHOCT ca MAaCEHUM CIIEKTPHUMA Y CIy4ajy
aerypa AgeoCuzZniy u AgsssCusysPdip, ca pasaukoM y HHTEH3HUTETY HACHTH(PHUKOBAHUX
jona — y ciydajy AgsoCUzsZnis pemocien je 6uo CuCl,” > Cu,Cls > AgCl, > Ag,Cls >
AQCuCl3™ nok je xox AgssCuyrinyy pemocnen jona AgCl,” > CuCly,” > Ag,Cls” > Cu,Cls™ >
AQCuCls. U y cnydajy AgsssCusisPdig pesyntatu mokasyjy a ¢y OCHOBHH MPOJYKTH
kopo3suje AgCl u CuCl.

e [lopehemem pannjux pesynrtara ananusa Paman, XRD (Dimitrijevi¢ S. P., 2020.) ca LDI MS
JOOMjEeHUM Y OKBHPY OBE JIOKTOPCKE JUCEPTAalMje youaBa ce Ja je TJIaBHH MPOAYKT KOpOo3Hje,
3a CBe TPU MeTojIe Ko cBa TpH y3opka, AgCl.

e Pesynratu mokasyjy jAa riaBHH NpOAYKTH Koposuje nmotudy o Ag u Cu (mpe cBera jep cy
mpousBoau koposuje Zn u In pactBOopHuH), Tpeha KOMIOHEHTa Jlerype MoOXKe OuTH
nerektoBana y LDl MS anu muxoBa jenumema HUCY TpuMeheHa ocuM y cirydajy Jierype ca
Zn rzie je neTekToBaH joH cnabor uHTeH3uTeTa ZN,Cl,05(0H)3(H,0)™.

e [T'enepanno, LDl meroma moxe OMTM KOMIUIEMEHTapHa JBeMa IMOMEHYTUM MeTojaMa y
cllyyajy MIeHTH(UKaLMje HEOPraHCKUX BPCTa aHOJHOT KOPO3UMOHOT (puiama GpopMHUpaHOT Y
cllydajy cBHX rope nmomeHnytux yerypa. LDI MS moxxe natu Beoma 3amaskeHe pesynraTe y
Cily4ajy BUIIECNIOjHUX (uIMoBa jep 00Jbe JEeTeKTyje YHYTpalllikhe ciiojeBe y mopehemy ca
XRD a ocerspuBHja je y nopehemy ca Paman metoioM.

e LDI meromom nerekroBan je CU y NBOBaJICHTHOM OOJNWKY (OKCHJI M XJIOPHJ) IITO j& BPJIO
BEPOBAaTHO Ha MOTEHIMjaJluMa Ha KojuMa je paleHa aHoaHa mosapusauuja. HapaBHo, HUje
M3BECHO alli yKa3yje Ha muX (y pacTBOpY MOCTOjU cu®* joH u ucty je nerekroBan ICP-OES
meronom). Cu,O Huje nokasan mako Ha mera ykasyje XRD. CuO, kao U XHIAPOKCHIH U
xuapokcuxiopuau Cu(ll) takohe cy 3Ha4yajan Hajas, jep Cy BpJio MOTYhH U CIIOMHEBY CE Y
JUTEpaTypHu.

e JlerextoBanu ,Bumm‘ xnopuau cpebpa (AgCly.1 ) cy Takohe HaBoheHH y nuTepaTypu u
IBUXOBO MPHUCYTBO Y HCHUTHBAHOM aHOJHOM (UIMYy TMpencTaB/ba BEOMa BEpPOBATHY

Moryhnoct. MicTo Baxku 1 3a 6axap.
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/. BUOTPA®UIJA AYTOPA

bopucnasa Bypaespa (pohena Ilajkuh) je pohena 09.10.1988. roaune y

Hoom Cany. OcnoBry mikony “Byk CredanoBuh Kapaguh” 3aBpmmmna

je y baukoj Ilamanum, a motom ymucana Xemujcko-mipexpamOeHy u
TekcTuiHy mkony “Ypom Ilpenuh” y 3pemanuHy, Te je mporjamieHa 3a laka reHepaimje.
Jumnomupana je Ha [IpupomHo-maremaTnukoMm dakynrery, YHuBep3urera y HoBom Cany,
2012. rogunHe ca TemoM “CuHHTe3a U OHMOJIONIKA aKTUBHOCT 3B-A1eTokcu-D-XxoMoaHapocT-5-eHO

[16,17-€] TeTpa3ona” u cTekia 3Bame AUIIOMUPAaHU OHOXeMHYap.

On 2012. mo 2013. rogune moxahana je macrep cryauje Ha Paxynrery 3a pu3HuUKy
xemujy, YHuBep3utera y beorpany um crexia 3Bame Mmactep (pusmkoxemuuap. Hasus Teme
Mmactep pazaa je 6uo: “JloOujame M JeTekuuja CynepaikalHUX JHUTHjyM-XJOPUAHUX KiacTepa

nomMohy MaceHe CrieKTpomeTpuje’”.
VY toky 2013. roquHe ynmcana je JoKTopcke cryauje Ha DakynTery 3a QU3HUKY XeMH]y,

Vuusepsutera y beorpany. On janyapa 2017. roamHe 3amociieHa je Ha MECTY HHXKEHmepa

UCTpaXHBamwa U pa3Boja y komnanuju TapkerT 1oo y baukoj [Tananum.
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Mpwunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBY

MNotnuncaHu-a  Bopucnasa Bypaerba

Opoj nngekca __2013/0307

UsjaBrbyjem
[a je JOKTOpCcKa AucepTaumja nof HacnoBoMm

MaceHocnekTpoMeTpUiCKo ncnnutmBane aHoaHux dounmosa Ha Ag-Cu-M (M= Zn, In, Pd)
nerypama MeTooM fiacepcke Aecoprunje 1 joHusaumje

e pesynTaT CONCTBEHOr UCTPaXXMBaYKor paaa,

e [a npeanoxeHa gucepTtauvja y UENUHM HU Yy [denoBuma Huje Guna npeanoxeHa 3a
AobGujarse 6UNo Koje Aunnome npema CTyAWjCKUM nporpammmMa ApYrx BUCOKOLLIKONICKUX
yCcTaHoBa,

e [la cy pe3ynTaTu KOPEKTHO HaBeaeHM 1
e [a HucaMm KpLuMo/na ayTopcka npaBa 1 KOPUCTMO MHTENEKTyarHy CBOjUHY ApYyrux nuiua.

MoTtnuc pokTopaHaa

Y Bbeorpagy,
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Mpunor 2.

U3jaBa 0 MICTOBETHOCTU WITaMMNaHe U eNIeKTPOHCKe Bep3unje
AOKTOpPCKOr paaa

Wme v npe3anme aytopa _bopucnasa Bypaersa

Bpoj nHaoekca 2013/0307
Ctyavnjckn nporpam [lokTopcke akagemcke ctyamje hunsmndke xemmje
Hacnos paga MaceHOCNeKTPOMETPU|CKO NCMUTMBAKE aHOAHUX domunmMoBa Ha Ag-Cu-

M (M= Zn, In, Pd) nerypama metoom flacepcke gecoprnuuije 1 joHmsaumje

Mentop [p CraHka Jepocumuh, pegoBHu npodecop PakynteTa 3a husnyky Xemujy

[Op dunun Berbkosuh, BULLKM HayYHU capagHuK MHCTUTYTa 3a HykneapHe Hayke “BuHya”

MoTnucaHw/a Bopucnasa Bypagerba

MsjaBrbyjeM ga je wtamnaHa Bep3vja MOr SOKTOPCKOr paja UCTOBETHA E€fEKTPOHCKO] Bep3unjm
Kojy cam npepao/nma 3a objaBfbMBakbe Ha noptany [OurutanHor penosuTopujyma
YHuBep3uteTa y beorpaay.

[os3sorbaBam ga ce o6jaBe MOjuM NMYHWM Mogaun Be3aHuM 3a oOuvjake akagemcKor 3Barba
OOKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy nme 1 npesume, rognHa n mecto pohena 1 gatym ogbpaHe paja.

OBu nnYHM nogaum mory ce 06jaBUTU Ha MPEXHUM CTpaHuuama gurutanHe oGubnuoTteke, y
eNeKTPOHCKOM KaTanory ny nybnukauvjama YHmeepauteta y beorpaay.

MoTnuc pokTopaHaa

Y Bbeorpagy,
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Mpwunor 3.

UsjaBa o kopuwhemwy

Oenawhyjem YHuBepauteTcky 6ubnuoteky ,CeeTtozap MapkoBuh® pga y [Ourutanuu
penosuTtopujym YHnsepanteTa y beorpagy yHece Mojy OOKTOPCKY AucepTaunjy nog HacrnoBOM:

MaceHocnekTpoMEeTPU|CKO UCNUTUBAHE aHodHuX dunmoBa Ha Ag-Cu-M (M= Zn, In, Pd)
nerypama MeTooM fiacepcke Aecoprunje 1 joHusaumje

Koja je Moje ayTopcKo aeno.

OucepTaumjy ca ceBum npuno3ummMa npegao/na cam Yy €eneKkTpOHCKOM dopmaTy NMorogHoMm 3a
TpajHO apxuBupat-e.

Mojy [OokTopcKky gucepTauujy noxpaweHy y [LOurutanHu penosutopujym YHusepsuteTa Yy
Beorpagy mory aa kopucte cBu Koju nowTyjy oapenbe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny nuueHue
KpeaTtueHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce oasiyymo/na.

1. AyTopcTBO
2. AyTOpCTBO - HEKOMEpUMjarHo
@AyTopCTBo — HekomepuujanHo — 6e3 npepage
4. AyTOpCTBO — HEKOMEPUMjanHoO — AeNUTU Nog UCTUM yCnoBuMa
5. AytopctBo — 6e3 npepage
6. AyTOopCTBO — O€enuUTu rnog UCTUM ycrioBuma

(Monumo ga 3aoKpyxute camo jefHy oA LecCT NoHyheHux nuueHun, Kpatak onuc nuueHun gart
je Ha nonehuHu nucra).

MoTtnuc gokTtopaHaa

Y Bbeorpagay,
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1. AytopctBo - [lo3BorbaBate yMHOXaBahe, OUCTpUOYLMjy U jaBHO caonwTaBawe Aena, u
npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauvH ogpefheH of CcTpaHe ayTopa unu gasaoua
nuueHue, Yak n y komepumjanHe cspxe. OBO je HajcnoboaHuja o4 CBUX NIMLEHLN.

2. AyTtopcTBO — HekoMepumjanHo. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBake, AUCTPUbYUMjy n jaBHO
caonwTaBawe fena, u npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HayuH ofpefneH of cTpaHe
ayTopa nnu gasaoua nuueHue. OBa nvueHua He 403BOSbaBa KoMepuujanHdy ynotpeby agena.

3. AyTopCTBO - HEkOMepuuWjanHo — 6e3 npepage. [Jo3BorbaBate yMHOXaBawe, ANCTpUbyLmjy n
jaBHO caonwTaBakwe gena, 6e3 npomeHa, NnpeobnukoBaka UM ynotpebe gena y cBoMm geny,
ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha HadvH ogpeheH of cTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa
NYUEeHUa He [O03BOfbaBa komepuuvjanHy ynotpeby gena. Y OgHOCY Ha CBe ocTane nuueHue,
OBOM NULIEHLIOM Ce orpaHMyaBa Hajsehn 0bum npasa kopuwherwa gena.

4. AyTOPCTBO - HEKOMEpPUMjanHo — AeNUTH No4 UCTUM ycrioBuma. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBake,
AncTpubyuujy 1 jaBHO caonwiTaBakwe Aena, U npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauvuH
ogpeheH o cTpaHe ayTopa unv gaBaoua nvueHue 1M ako ce npepaga auctpmbympa nog uctom
unu cnmdyHoMm nuueHuom. OBa nuueHua He [A03BOSfbaBa kKoMmepuuvjanHy ynoTpeby gena wm
npepaga.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBakwe, OUCTPUOYLM)y U jaBHO
caonwTaBawe aena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBawa unmn ynotpebe gena y CBom Aeny, ako ce
HaBede MMe ayTtopa Ha HauvH ogpeheH of cTpaHe aytopa wunm gasaoua nuueHue. Oea
nuueHua go3BorbaBa KoMepumjanHy ynotpeby gena.

6. AyTopcTBO - AenuTu nog UcTum ycrnoeuma. [Jo3BorbaBate yMHOXaBahe, AUCTPUOYLU)y U
jaBHO caonwiTaBake Aena, U npepaje, ako ce HaBede UMe ayTopa Ha HauuH oapeheH of
CTpaHe ayTopa Wnu faBaoua fMUEHUE W ako ce npepaga AucTpubyupa nog WUCTOM wUnu
cnuyHoMm nuueHuoM. OBa nuvueHua [Ao3BoSbaBa koMepuujanHy ynotpeby gena v npepaja.
CnunyHa je copTBEPCKMM NULIEHLIaMa, OAHOCHO NLEeHLIaMa OTBOPEHOr KoAa.
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