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Primena metil-3,5-bis[(di(2-pikolil)amino)metil]benzoata za modifikaciju

elektrode od staklastog ugljenika

Cilj ove doktorske disertacije jeste razvoj novog tipa modifikovane elektrode na bazi
staklastog ugljenika 1 njene optimizacije za odredjivanje sadrzaja mikroelemenata u
uzorcima iz zivotne sredine. Ova elektroda bi se bez prethodne pripreme Koristila za
odredivanja sadrzaja mikroelemenata u vodi, kao i u bioloSkim uzorcima i uzorcima
zemljiSta nakon mikrotalasne digestije.Razvoj ovakve elektrode unapredio bi danasnje
elektroanaliti¢ke tehnike koje se zasnivaju na odredivanju sadrzaja mikroelemenata na
visecoj kapi zive kao radnoj elektrodi, kao 1 na elektrodi od tankog Zivinog filma, iako
ove imaju veoma nisku granicu detekcije i odlicnu reproduktivnost. Zbog toksi¢nosti zive
i njenih soli, elektrode od nje sve manje se koristi kao radne elektrode, a u nekim
zemljama upotreba zive je potpuno zabranjena. Zbog toga se danas razvija veliki broj
razli¢itih tipova modifikovanih elektroda koje bi u budué¢nosti mogle da zamene zivine
electrode, a koje bi imale iste ili bolje karakteristike od ovih, $to se pre svega odnosi na
granicu detekcije, osetljivost 1 postizanje vece selektivnosti (zbog specifi¢nosti
modifikovanih electroda). Najce$¢i primer modifikovanih elektroda predstavljaju
elektrode modifikovane organskim jedinjenjima, koja mogu biti specifi¢ne i selektivne
jonofore, ugradene u polimernu matricu. Takve jonofore se mogu koristiti kao senzitivni
elementi na radnim elektrodama prilikom elektroanalitickih merenja. Na ovom principu
razvijen je novi tip elektrode gde je kao polimerna matrica koris¢en nafion a kao
selektivna jonofora za modifikaciju kompleks metil-3,5-bis[(di(2-
pikolil)amino)metil]benzoata sa bakrom (Cu-DPABA) na elektrodi od staklastog
uglejnika (Cu-DPABA-NA/GCE). U cilju postizanja optimalnih rezultata, prvenstveno u

pogledu granice detekcije i selektivnosti, ispitani su slede¢i parametri:

— debljina filma,
— potencijal depozicije,
— vreme depozicije i

— pH opseg, elektrolit i stabilnost elektrode.



Kljucne reci: modifikovane elektrode, jonofora, nafion, cikli¢na voltametrija,

metode sa obogacivanjem I sukcesivnim rastvaranjem, bakar, olovo, kadmijum.

Naucna oblast: hemija. UZa naucna oblast: analiticka hemija



Application of methyl-3 ,5-bis [(di (2-pikolil) amino) methyl] benzoate for
modification of glassy carbon electrode

The aim of this dissertation is the development of a new type of modified
electrode based on glassy carbon, and its optimization for the determination of trace
elements in environmental samples. This electrode would be used without prior
preparation for the determination of trace elements in water, and in biological and soil
samples prepared with microwave digestion.

The development of such electrode would improve the present
electroanalytical technique, which are based on the determination of trace elements on
the hanging mercury drop as working electrode, and thin film of mercury electrode,
although these electrodes have very low detection limit and excellent reproducibility.

Because of the toxicity of mercury and its salts, mercury electrodes are less
and less is use as working electrodes, and in some countries the use of mercury is
completely forbidden. Now is a number of different types of modified electrodes in
develop, that may eventually replace mercury electrode, and have the same or better
performance, primarily related to the detection limit, sensitivity and greater selectivity
(due to the specificificity of modified electrode). The most common example of
modified electrodes are electrodes modified with organic compounds, which can be
specific and selective ionophore, embedded in the polymer matrix. Such ionophores
can be used as sensitive elements of the working electrodes in electroanalytical
measurements.

Based on this, a new type of electrode was developed. Nafion was used as
polymer matrix, and as a selective ionophore for modification a complex methyl-3 ,5-
bis [(di (2-pikolil) amino) methyl] benzoate with copper (Cu-DPABA) on a glassy
carbon electrode was used (Cu-DPABA-NA/GCE). In order to achieve optimal
results, especially in terms of detection limits and selectivity, following parameters
were investigated:

- Thickness of the film,

- The potential of deposition,

- Time of deposition, and

- pH range, the electrolyte and electrode stability.

Keywords: modified electrodes, ionophore, Nafion, cyclic voltammetry, methods of
enrichment and successive dissolution, copper, lead, cadmium.

Scientific field: Chemistry. Field of Academic Expertise: Analytical Chemistry
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1. Uvod

Usled permanentne kontaminacije zivotne sredine kao posledice antropogenih
aktivnosti dolazi do stalnog povecanja fona toksi¢nih mikroelemenata u Zivotnoj
sredini. Zbog toga se u vecini zemalja u svetu, bez obzira na geografsku lokaciju,
posvecuje posebna paznja sadrzaju toksi¢nih mikroelemenata u akvati¢nim sistemima,
sedimentima, zemljiStu, atmosferskim talozima, hrani i1 bioti. Pored odredivanja
ukupnog sadrzaja toksi¢nih mikroelemenata od posebne vaZznosti je poznavanje
njihovih biogeohemijskih ciklusa odnosno uslova pod kojima moze do¢i do njihove
mobilizacije iz relativno stabilnih zemljiSnih 1 sedimentnih depoa, a samim tim 1
njihovog negativnog uticaja na Coveka. Zbog toga je veoma vazno raspolagati
pouzdanim, brzim i relativno jeftinim analitickim metodama za njihovo odredivanje.
Stalno izlaganje ve¢im sadrzajima toksi¢nih metala, odnosno njihov unos u organizam
putem vode 1 hrane, moze da izazove niz ozbiljnih posledica po zdravlje, kao $to su
pigmentacija, hiperkeratoza, rak jetre, pluc¢a, bubrega, beSike 1ili koze,
gastrointestinalna i oSte¢enja srca kao i hroni¢no trovanje [1]. Uprkos znacajnom
metodoloskom napretku, olovo, kadmijum i bakar ostaju elementi koje je tesko
analizirati savremenim instrumentalnim tehnikama uz prihvatljivu granicu detekcije,
pouzdanost, preciznost, taénost, vreme trajanja analize i prihvatljivu cenu odredivanja
po jedinicnom odredivanju. U ove svrhe se Cesto koriste voltametrijske metode
analize koje prestavljaju kompromis izmedu cene instrumenata, vremena odredivanja
1 cene eksploatacije. Voltametrijski instrumenti su neuporedivo jeftiniji od Cesto
primenjivanin AAS, ICP i ICP-MS tehnika a kao osnovna ograni¢enja mogu se
navesti vreme trajanja pojedinane analize 1 relativno velike smetnje usled
interferencije matriksa [2-8]. Za analizu tragova toksi¢nih elemenata u zivotnoj
sredini voltametrijskim metodama do sada su se veoma uspeSno koristile radne
elektrode od visece Zivine kapi i elektroda od tankog zivinog filma (obi¢no na
staklastom ugljeniku) [9-11]. Medutim, zbog velike toksi¢nosti zive kao i njenih soli,
upotreba zivinih radnih elektroda se sve vise izbegava bez obzira na brojene analiticke
prednosti koje one imaju. [12]. U ove svrhe se danas koristi veliki broj modifikovanih

elektroda koje sa manje ili visSe uspeha zamenjuju elektrode na bazi zive. Otuda,
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poboljsanje ve¢ postojecih i razvoj novih modifikovanih elektroda, bez primene zive,
ima veliki znacaj za razvoj teorijskih osnova elektrohemije, ali 1 veoma vaZan
praktiCan znacCaj jer bi omogucilo odredivanje toksi¢nih mikroelemenata u zivotnoj
sredini, sa istom selektivnosc€u i istim ili nizim granicama odredivanja u poredenju sa

ve¢ pomenutim elektrodama na bazi Zive.
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2. Opsti deo

2.1 Poreklo mikroelemenata u Zivotnoj sredini

Mikroelementi mogu dospeti na dva nacina u zivotnu sredinu: prirodnim
procesima (procesima povrSinskog raspadanja, fluvijalnim transportom, vulkanskom
aktivnoSc¢u, atmosferskom depozicijom i erozijom) i1 kao rezultat aktivnosti Coveka.
Sadrzaj ovih elemenata u Zivotnoj sredini predstavlja znacan indikator njenog

kvaliteta [13].

Glavni izvor elemenata u prirodi je Zemljina kora. Deset makroelemenata -
kiseonik, silicijuim, aluminijum, gvozde, kalcijum, natrijum, kalijum, magnezijum,
titan i fosfor - ¢ine preko 99% ukupnog sadrzaja elemenata u Zemljinoj kori. Preostali
elementi u periodnom sistemu nazivaju se elementi u tragovima ili mikroelementi i
njihove pojedinacne koncentracije obi¢no ne prelaze 1000 mg/kg (0,1%), a za najveci

broj elemenata koncentracije su manje od 100 mg/kg.

Sa naglim nauc¢no-tehnoloskim razvojem u svim granama privrede, poveéana
je emisija toksi¢nih mikroelemenata, koji su na taj nain postali znacajni zagadivaci
zivotne sredine. Sa povecanjem emisije teskih metala, povecavaju se i njihove

koncentracije u sedimentima, zemljistu i vodi.

Neki od znacajnih izvora zagadenja ovim elementima su atmosferski talozi,
sagorevanje fosilnih goriva, upotreba mineralnih dubriva i pesticida, organskih
dubriva, otpadne vode iz industrije, odlaganje i uniStavanje urbanih i industrijskih
otpadaka, metalurska industrija, rudnici i1 topionice obojenih metala (ispuSteni otpaci

koji dospevaju u vodotokove) i mnogi drugi [14].

Od hemijskih sredstava koji se koriste u biljnoj proizvodnji najznacajniji
potencijalni zagadivaci okolne sredine su mineralna dubriva i pesticidi (herbicidi,
insekticidi, fungicidi). Pesticidima i mineralnim dubrivima se u vodu, zemljiSte i
biljke unose teski metali, koji potom dospevaju u organizam zivotinja i ljudi. Urbano

smece i mulj iz otpadnih voda, kao i blizina industrijskih pogona za preradu ruda,
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topionice metala (Zn, Cu, Pb) i fabrike mineralnih dubriva mogu biti znacajni
zagadivaci okoline, preko vode, zemljiSta ili vazduha (gasovi, dim, ¢ad, izduvni
gasovi iz vozila). Rudarska aktivnost je jedan od mnogih zagadivaca prirodne sredine.
Metali i metaloidi, kao §to su Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Pb i Zn Cesto se oslobadaju
u velikim koli¢inama tokom ili nakon rudarske aktivnosti i mogu dovesti do
destrukcije vodenih ekosistema [15]. Iako je vecina teskih elemenata u relativno
nedostupnim formama, u interakciji jaloviSta sa mikroorganizmima ili
kompleksiraju¢im agensima metali mogu da budu mobilisani u Zivotnu sredinu. U
blizini izvora kontaminacije, koncentracija metala moze biti visestruko veca, a pH

moze opasti za nekoliko jedinica, u poredenju sa prirodnim vrednostima [15].

Rezultati analize raspodele i biodustupnosti metala iz zone starog olovnog
jalovista Belt koji je u blizini Velike reke u Misuriju, ukazali su da ve¢ina metala
postaje bioloski dostupna kao rezultat interakcije jalovista sa vodenom sredinom.
Pokazano je takode da se teSki metali u re€nom sistemu, koji najverovatnije poticu iz

jalovista aktivno transportuju rekom i akumuliraju u zivotnoj sredini [14].

2.2 Bioloska aktivnost i toksi¢nost pojedinih mikroelemenata
(Pb, Cd, Cu)

Sa otkri¢em da su metali jedan od najces¢ih uzroka bolesti koje se javljaju u
Zivim organizmima sve viSe se obraca paznja na njihovo odredivanje, poSto se
dozvoljena donja granica njihove koli¢ine u vodama, hrani i drugim stvarima koje
imaju dodira sa Zivim svetom, prvenstveno ljudima, snizava iz godine u godinu.
Mehanizam toksi¢nosti metala moze da bude razlicit. Metali mogu da blokiraju
razlicite bioloske funkcije odredenih grupa biomolekula (npr. proteina ili enzima), da
zamenjuju esencijalne metalne jone kod biomolekula ili da modifikuju aktivnu formu
biomolekula. Elektron-donori koji su naj¢es¢e dostupni za vezivanje sa metalima su
amino-, karboksilna- i sulfidna grupa (aktivna mesta najbitnijih enzima uklju¢ena u

transport kiseonika i ¢elijske energije).

Slicnosti u toksi¢nosti metala mogu se objasniti u skladu sa klasifikacijom

prema reaktivnosti: klasa A, grupa koja ima afinitet prema kiseoniku, klasa B grupa
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koja ima afinitet prema azotu ili sumporu i meduklasa (Slika 1.). Prema toksi¢nosti

.....

Najtoksicnija klasa B 1ima najSiri spektar mehanizama toksi¢nosti.
Najefikasniji su kod vezivanja za SH grupe (npr. cistein) i grupa koje sadrze azot
(lizin, histidin imidazol i sli¢ni) na kataliticki aktivnim centrima enzima. Mogu
izmestiti endogene jone u grani¢noj grupi jona, na primer Zn** iz metaloenzima,
uzrokujuéi inaktivaciju enzima kroz konformacione promene. Zajedno sa nekim od
grani¢nih jona mogu formitati lipofilna organometalna jedinjenja ukljucuju¢i Hg, As,
Sn, T1, Pb, sposobne da prodru kroz ¢elijsku membranu i akumuliraju se u ¢eliji il
organelama. Neki od njih su redoks aktivni u metaloproteinima (Cu®*/Cu"*), $to moze
da dovede do strukturnih i funkcionalnih promena ovih. Grani¢ni joni mogu da
izmeste druge endogene grani¢ne jone ili jone iz klase A i1z biomolekula. Toksi¢nost
klase A je u vezi sa zamenom endogenih jona klase A drugim nestabilnim jonom iz

iste klase.

Procena ekoloSkog uticaja metala izvodi se u oblasti posmatranja vodenih
sistema koji primaju vodu iz rudnika, mulj, industrijski otpad ili mulj sa visokim
sadrzajem metala kojima se pripisuje toksi¢nost. Najinteresantniji su svakako Pb 1 Cd
sa ekotoksikoloskog aspekta. Oni nisu esencijalni, nemaju nikakvu poznatu
metaboli¢ku ulogu (njihovo prisustvo u organizmu je posledica iskljucivo
kontaminacije), imaju visok odnos antropogenog i prirodnog unosa u organizam i oni

su endokrini disruptori i imunosupresori.
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Slika 1. Klasifikacija metala prema toksi¢nosti
2.3 Olovo

Olovo je toksi¢an metal koji moze da oSteti nervne veze (narocito kod dece), a
uzrok je poremecaja u krvi i mozgu. Trovanje olovom najcesce je posledica
konzumiranja hrane ili vode kontaminirane olovom, ali se moZe javiti i nakon
slu¢ajnog uzimanja kontaminirane praSine ili iz boja. Dugoro¢na izlozenost
jedinjenjima olova (naroc¢ito dobro rastvorljivim, ili jakim oksidantima kao §to je
PbO,) moze da izazove nefropatiju ili da dovedi do velikih bolova u stomaku. Dejstvo
olova je isto bez obira da li ulazi u organizam kroz disajne organe ili gutanjem. Olovo
moze da deluje na sve organe i sisteme organa u ljudskom telu bez obzira da li je re¢ o
odraslom ¢oveku ili detetu, a glavna meta mu je nervni sistem [16-18]. Dugotrajna
izlozenost moZze da smanji performanse u nekim testovima koji mere funkciju
nervnog sistema. To moze da dovede do slabosti u prstima, zglobovima ili

gleznjevima. Izlaganje olovu moze takode da izazove malo povecéanje krvnog pritiska
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i da izazove anemiju, kod sredovecnih i starijih ljudi pre svih. Izlaganje vecim
koncentracijama dovodi do oSte¢enja mozga 1 bubrega kod odraslih i kod dece 1 na

kraju da uzrokuje smrt. Kod trudnica visok nivo olova moze da dovede do pobacaja.

U ljudskom telu olovo inhibira porfobilinogen sintazu i ferohelatazu, sprecava
sintezu oba porfobilinogena 1 inkorporaciju gvozda u protoporfirin IX, 1 na kraju
sintezu hema. U slucaju da ne dolazi do pravilne sinteze hema moze da dode do
anemije. U niZim koncentracijama ponasa se kao analog kalcijumu i1 ometa
provodljivost jona u nervnim kanalima. Akutno trovanje olovom leci se sa dinatrijum-
kalcijum-EDTA [19-21]. Ovaj helatni agens ima veci afinitet prema olovu nego
prema kalcijumu, Sto dovodi do izmene, a nakon toga se izluCuje kroz urin

ostavljajuci bezopasni kalcijum u organizmu.

2+ s
[Pb2*]_ .= 10.00 uM
1.0 T T T T T T T T
Pb(OH):
0.5
> Pb**
= = .
L"E Pb(OH): (C)
n
H 0.0 g
0.5 | Rt .
Pb (C) o
t=25°C
-1.0 1 1 1 1 | 1 1 1 1 |
2 4 6 8 10 12

Slika 2. Purbeovi dijagrami olova u nekompleksiraju¢oj vodenoj sredini

(perhlorna kiselina/natrijum hidroksid)
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2.4 Kadmijum

Kadmijum nema poznatu korisnu ulogu kod viSih organizama, ali je
kadmijum-zavisna karbon-anhidraza pronadena kod nekih morskih organizama. Ovi
organizmi zive u oblasti sa veoma niskim sadrZajem cinka tako da kadmijum obavlja
njegovu ulogu u razli¢itim anhidrazama. Ovo je otkriveno koriS¢enjem rendgenske

fluorescentne spekroskopije.

Najopasniji oblik izlaganja kadmijumu je udisanje praSine i isparenja koja ga
sadrze ili gutanje rastvorljivih soli. Inhaliranjem para koje sadrze kadmijum dovodi do

groznice, pluénog edema i na kraju do smrti.

Kadmijum je takode opasan i po zivotnu sredinu. Glavni uzroci postojanja
kadmijuma u Zivotnoj sredini su sagorevanje fosilnih goriva, fosfatnih dubriva,
prirodni izvori, proizvodnja gvozda i &elika, proizvodnja cementa, proizvodnja
obojenih metala kao i spaljivanje komunalnog otpada. Do sada je poznato nekoliko
slucajeva trovanja kadmijumom. Deceniju pred drugi svetski rat japanski rudnik je
kontaminirao reku Janzu sa kadmijumom i drugim toksi¢nim metalima. Kao posledica
toga kadmijum se akumulirao u usevima pirin¢a koji se nalaze duz reke nizvodno od
rudnika. Kod nekih ¢lanova lokalnih zajednica razvila se itai-itai bolest i doslo je do
bubreznih abnormalnosti, uklju¢ujuéi proteinuriju i glukozuriju. Zrtve ovog trovanja
SU najvise Zene u menopauzi sa niskim sadrzajem gvozda i drugih minerala. Upotreba
kadmijuma je zabranjena Direktivom Evropske unije o opasnim supstancama, koja

zabranjuje upotrebu kadmijuma u elektronskoj 1 elektricnoj industriji.

Pusenje duvana je najvazniji pojedinacni izvor izlaganja kadmijumu.
Procenjeno je da se oko 10% kadmijuma iz cigareta udahne prilikom pusenja.
Apsorpcija kadmijuma kroz plu¢a je mnogo efikasnija nego kroz creva, a ¢ak 50%

udahnutog kadmijuma preko duvanskog dima moze da se apsorbuje [22-24].
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Slika 3. Purbeov dijagram kadmijuma u vodi.

U proseku pusacima je 4 do 5 puta veéi sadrzaj kadmijuma u krvi i 2 do 3 puta
vedi sadrzaj u bubrezima nego kod nepusaca. Uprkos visokom sadrzaju kadmijuma u
duvanskom dimu postoji mala opasnost od izlozenosti kadmijumu kod pasivnog
puSenja. Malo ve¢i sadrzaj kadmijuma je otkriven kod dece prilikom izlaganja

pasivnom pusenju.
2.5 Bakar

Bakar(Il) joni su rastvorljivi u vodi, a u malim koncentracijama deluju
antibakterisjki, fungicidno i kao konzervansi drveta. U ve¢im koncentracijama soli
bakra su otrovne za viSe organizme, a u takvim uslovima potrebno je pratiti ishranu
biljnog 1 zZivotinjskog sveta. Bakar se u ljudskom organizmu najcesc¢e nalazi u jetri,

misi¢ima 1 kostima.
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2.5.1 Bioloska uloga bakra

Bogati izvori bakra ukljucuju ostrige, govedinu, jagnjetinu, brazilski orah,
melasu, kakao i crni biber. Dobri izvori su jastozi, orasi, semenke suncokreta, zelene

masline, avokado i pSeni¢ne mekinje.

Proteini koji imaju bakar u sebi imaju razli¢itu ulogu u organizmu u transportu
elektrona i kiseonika, za procese koji se baziraju na lakom prelazu bakra(l) u
bakar(Il), tako da je bioloSka upotreba bakra krenula sa pojavom kiseonika u
Zemljinoj kori. Protein hemocijanin je nosilac kiseonika i ve¢ini mekuSaca i nekih
zglavkara poput kraba. Hemocijanin je plave boje tako da ovi organizmi imaju plavu

krv a ne crvenu kao kod organizama kod kojih ovu ulogu obavlja hemoglobin [24-26].

Bakar je takode sastavni deo proteina koji su povezani sa obradom koseonika
u organizmu. Bakar se takode nalazi u vecini superoksid dizmutaza, proteinima koji

razgraduju superokside do kiseonika i vodonik-peroksida.
2 H02—> H202 + 02

Neki proteini, kao $to je “plavi bakarni protein”, ne reaguju direktno sa
supstratom, prvenstveno Sto oni nisu enzimi. Ovi proteini oslobadaju elektrone u

procesu koji se zove prenos elektrona.

Fotosinteza funkcioniSe na transportu elektrona unutar tilakoid membrane.

Centralna karika u ovom lancu je plastocijanin, plavi bakarni protein.
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Slika 4. Purbeov dijagram bakra u vodi

2.5.2 Potrebe u ishrani

Bakar je esencijalni mikroelement u biljkama i zivotinjama ali ne i svim
mikroorganizmima. Ljudsko telo sadrzi nivo bakra od 1,4 do 2,1 mg po kilogramu
telesne tezine. Drugacije receno, minimalno dnevno unosSenje bakra za normalno
funkvionisanje tela je 0,97 mg dnevno. Bakar se adsorbuje u crevima, a zatim se
transportuje do jetre 1 veze za albumin. Unosi se u organizam putem plazma proteina

koji se zove ceruloplazmin gde se kontrolise njegov mehanizam i izluéuje u zuc [27].

Zbog svoje uloge u olakSanom uzimanju gvozda, nedostatak bakra moze da
dovede do simtpoma sli¢nih anemiji, neutropeniji, abnormalnosti u koStanom sistemu,
hipopigmantaciji, poremecaja u rastu, povecanu mogucnost infekcija, osteoporozu i
abnormalnosti u metabolizmu glukoze i holesterola. Nasuprot tome akumulacija bakra

u tkivima naziva se Vilsonova bolest.

Razlic¢ite soli bakra su uzimane prilikom pokusaja samoubistava i ubistava da

bi se proizvela akutna toksi¢nost kod ljudi, verovatno zbog njegove uloge u redoks
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ciklusima u organizmu i generisanja reaktivnih kiseoni¢nih vrsta koje oStecuju DNK.
Odgovaraju¢a koli¢ina soli bakra koja je toksicna kod Zivotinja je 30 mg/kg.
Minimalna koli¢ina koja je potrebna za pravilan rast kuni¢a je najmanje 3 ppm u
ishrani. Medutim pokazano je da i1 veca koli¢ina od ¢ak 100, 200 i 500 ppm povoljno

uti¢e na efikasnu proizvodnju, stopu rasta 1 razmnozavanje [1, 28].

Hroni¢no trovanje bakrom se ne deSava kod ljudi cesto zbog njihovih
transportnih sistema i regulisane adsorpcije i izluCivanja. Autosomatske mutacije
tranportnih proteina bakra mogu da onemoguce ove sisteme i dovedu do akumulacije
bakra (Vilsonova bolest) 1 ciroze jetre Sto se javlja kod osoba koje su nasledile dva

defektna gena.

2.6 Metode za odredivanje sadrzaja bakra, olova i
kadmijuma u vodi

Zbog Stetnosti mikroelemenata za zivotnu sredinu i Coveka, do danas su se
razvile razne metode za detekciju njihovih niskih sadrzaja. Prema nacinu i
instrumentaciji po kojoj rade, ove metode mozemo podeliti u dve osnovne grupe:

klasi¢ne metode (volumetrijske tehnike, gravimetrija) i instrumentalne metode.

Bakar se klasi¢nim postupcima najces¢e odreduje jodometrijskom metodom, koja se
zasniva na oksido-redukcionoj reakciji bakra sa jodidom, a zatim nastalog joda sa
natrijum-tiosulfatom [29]. Gravimetrijsko odredivanje ovih metala svodi se na
gradjenje njihovih soli ili oksida i izracunavanje njihove koncentracije racunskim
putem [30]. Veoma korisna klasicna metoda je kompleksometrijska titracija. Zbog
svog trajanja i granice detekcije danas se sve viSe koriste instrumentalne metode koje

omogucuju brze, preciznije, a samim tim i jeftinije odredivanje.

Spektrofotometrijski su bakar [31] i kadmijum [32] odredivali Jankiewicz i saradnici.
Sem ove tehnike dosta koriS¢ena je i metoda atomsko apsorpcione spektrometrije [33,
34], kao 1 indukovano kuplovane plazme sa optickim emisionom spektrometrijom
[35-37]. Od svih poznatih elektroanalitickih tehnika danas se za odredivanje sadrzaja

mikroelemenata najvise koriste metode sa obogacivanjem i sukcesivnim rastvaranjem
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[37-39] i potenciometrija [40-43]. Pored ovih metoda postoji jo§ veoma veliki broj

nacina za odredivanje sadrzaja ovih mikroelemenata u vodi i drugim matriksima.

2.7 Elektrohemijske tehnike

Veliki napredak u razumevanju elektrohemijskih procesa dolazi sa razvojem
tehnika 1 instrumentacije za proucavanje elektrohemijskih reakcija 1 reakcija ne

povrsini elektrode.

Jednostavne elektroanaliticke tehnike se mogu podeliti u tri grupe:
potenciometrija, konduktometrija i voltametrijsko/amperometrijske tehnike. Najcesca
je upotreba tre¢eg tipa elektroanalitickih tehnika, koje se generalno nazivaju i
dinamicka elektrohemija, mada se sve ceS¢e daje znacaj potenciometrisjkim
analizama zbog sve vec¢ih napredaka na polju jon selektivnih elektroda (ion selective
electrode, ISE) probijajuci granicu detekcije ispod pikomolarnog (pM) nivoa [44, 45].
Sem toga potenciometrijske metode se koriste i u skenirajuéoj elektrohemijskoj

mikroskopiji (SECM) a pojedini biosenzori rade na potenciometrisjkom principu.

Elektrohemija je Siroko polje 1 obuhvata one procese koji se deSavaju na
granici izmedu dve faze. Transfer elektrona sa metalne elektrode na aktivne redoks
vrste u rastvoru elektrolita, kao i transfer jona iz vodene faze u organsku fazu, primeri
su elektrohemijske reakcije. Prvi slu€aj je najces¢i primer elektrohemijske reakcije,
medutim proces transfera jona je od velikog interesa za mnoga podrucja ispitivanja,
na primer u cCelijskim procesima [46] kao i u transferu elektrona u polimerom
modifikovanim elektrodama [47]. Ispitivani sistem je generalno jedna faza ali je
vazno napomenuti da se takav sistem ne moze ispitivati eksperimentalno. Potrebno je
ispitati celu elektrohemijsku ¢eliju koja ukljucuje nekoliko razli¢itih faza zajedno. U
najjednostavnijem slucaju elektrohemijska celija ukljucuje dve elektrode uronjene u
elektrolit. Razlika u elektrodnom potencijalu izmedu njih se meri obi¢no voltmetrima
sa velikim otporom. Ukupni C¢elijski potencijal predstavlja posebne promene
potencijala koje se deSavaju prilikom svakog transfera naelektrisanja u celiji. U
principu promenu potencijala jedne elektrohemijske c¢elije kontroliSu i1 pravac i

kinetika prenosa naelektrisanja. 1z toga sledi da je kontrola i merenje potencijala
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elektrohemijske celije veoma vazan aspekt u eksperimentima koji obuhvataju

dinamicku elektrohemiju.

Za dvoelektrodnu ¢eliju, ukupnu reakciju ¢ine dve polureakcije koje ukljucuju
procese na dve elektrode. Obi¢no se jedan od ovih procesa deSava na radnoj (u
dinamickoj elektrohemiji) ili na indikatorskoj elektrodi (u potenciometriji). Druga
elektroda, koja se naziva referentna elektroda, sluzi da obezbedi konstantan sastav
tako Sto odrzava konstantan-referentni potencijal. Zasi¢ena kalomelova elektroda
(ZKE), prikazana na slici 5, u proslosti je najées¢e primenjivana referentna elektroda

za vodene rastvore.

- Poklopci =

KCl bursti

____ Kalomelova
Zasicen rastvor KCI ' pasta

\
\

\ .I.‘"I \ !
\ e
= g
/Porozna Ptica |
membrana £
"

Slika 5. Zasi¢ena kalomelova elektroda [47]

Polureakcija koja se odvija na ovoj elektrodi predstavlja se ovako:
H92C|2 + 2e < 2Hg + 2CI

Upotreba =zasi¢enog (i ¢vrstog) KCl u ovoj elektrodi obezbeduje da
koncentracija CI ostaje konstantna. Redukcija Hg,Cl,, po gornjoj jednaéini (s leva na

desno) dovodi do proizvodnje CI, ali to ne utice na njegovu koncentraciju, zbog
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dodatog KCI. U istoj reakciji s desna na levo (oksidacija Hg i formiranje Hg,Cl,)
dolazi do utroska CI’, ali se to reSava sa rastvaranjem cvrstog KCI. Potrebno je

napomenuti da i Hg,Cl, i Hg imaju jedini¢nu aktivnost.

Zbog ovoga je znacajno da se razviju notifikacije (oznake) za elektrohemijske

¢elije 1 polucelije. Polucelija se, tada, Sematski moZze prikazati na slede¢i nacin:
Hg | Hg,Cl, | KCl (aq, zasi¢eni)

Vertikalna linija ovde predstavlja granicu izmedu dve faze. Ako jedna od faza

ima viSe komponenata onda se odvajaju zapetom.

Danas se zbog toksiCnosti zive najceS€e primenjuje srebro/srebrohloridna
elektroda.
Srebro-srebrohloridna elektroda se Sematski oznacava Ag/Ag+CI'/K+CI' ili

Ag/AgCI/CI™ i sastoji se od srebrne Zice uronjene u rastvor AgCl (presvuéene sa

AgCl), a kao elektrolit se obi¢no koristi zasi¢eni rastvor KCI .

i
Zasicen YIS Agcl
rastvor KCl \f)

azbestno vlakno

Slika 6. Srebro-srebrohloridna elektroda [85]
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Osnovu srebro-srebrohloridne elektrode predstavlja srebrna Zica uronjena u
rastvor srebrnih jona i njen potencijal u svakom slu¢aju zavisi od koncentracije ovih
jona. Medutim, kako je u rastvoru prisutna i teSko rastvorna so odnosno srebro-hlorid
onda ¢e koncentracija srebrnih jona zavisiti od proizvoda rastvorljivosti srebro-
hlorida. Kada se Nernstova jednacina sredi dobija se da potencijal srebro-

srebrohloridne elektrode zavisi od koncentracije hloridnih jona.

|5:E0Ag+/Ag +0,059l0g[Ag"] | Ksp=[Ag][CI]

10-10
E=0,80+0,059l0g ———
[CI']

E pocr =0,80+0,05910910*°-0,059l0g[CI ]
E pgci =E” pge10,05910g[CI ]

E pyc1 =0,20-0,05910g[CI ]

Kao §to je ve¢ navedeno ova elektroda se uobicajeno koristi kao referentna
elektroda pri potenciometrijskim merenjima. Referentna elektroda ima osobinu da ne
menja svoj potencijal kada se optereti malim anodnim ili katodnim strujama. Ukoliko
se ova elektroda optereti katodno malim gustinama struje (nametne joj se negativniji
potencijal od ravnoteznog) doc¢i ¢e do elektrohemijskog izdvajanja srebrnih jona iz
rastvora na srebrnu Zicu $to za posledicu ima smanjenje koncentracije (aktiviteta)
srebrnih jona. Na osnovu Nernstove jednacine jasno je da ova promena moze dovesti
do promene potencijala elektrode. Medutim, kao odgovor na ovu promenu dolazi do

rastvaranja nove koli¢ine teSko rastvornog srebro-hlorida i na taj na¢in se kompenzuje
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smanjenje koncentracije srebrnih jona, odnosno elektroda odrzava konstantan
potencijal. Sa druge strane, ako se elektroda optereti anodno malim gustinama struje
(polarizuje se pozitivnijim potencijalom) dolazi do anodne oksidacije srebra odnosno
do povecanja koncentracije srebrnih jona na Sta elektroda reaguje talozenjem nove

koli¢ine srebro-hlorida i na taj nacin odrzava stalni potencijal [85].

Potrebno je znati da je internacionalna standardna referentna elektroda -
standardna vodoni¢na elektroda (SVE), nekada pominjana kao normalna vodoni¢na

elektroda (NHE), u kojoj sve komponente imaju jedini¢nu aktivnost ( a=1):
+
Pt|H, (a=1) | H" (aq, a=1)

Koris¢enje ove elektrode u praksi veoma je tesko, ali je njenom potencijalu

pripisana vrednost 0, pa se potencijal svih ostalih elektroda striktno daju prema njoj.

Kada se konstruiSe ¢elija kombinacijom dve polucelije, prema konvenciji se
uvek podrazumeva da se na elektrodi prikazanoj na desnoj strani odvija redukcioni

(katoda), a na elektrodi prikazanoj na levoj strani oksidacioni proces (anoda).

Primer toga je sledeca jednacina:
Pt|H, (a=1)|H" (aq, a=1) | | Ag" (a=1) | Ag
gde je desna strana redukcija srebra:
Ag'+e— Ag
a leva strana oksidacija vodonika
YoH,—e — H”

U ovom slucaju, celijski potencijal je +0,799 V na 298 K. Ta vrednost
predstavlja standardni potencijal Ag'/Ag para, tj., drugim redima, standardni
potencijal redukcije Ag* do Ag je 0,799 V prema SVE. Sa druge strane, ako bi éelija
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bila napisana obrnuto, imala bi potencijal od -0,799V, sto govori da je Ag elektroda
negativna i da je -0,799 V prema SVE oksidacioni potencijal za prelazak Ag u Ag”. 1z

toga sledi da potencijal svake ¢elije (Ecelije) 1ZNOSI:

Ec’elije = Epre — ELre
gde Epge | E re predstavljaju desnu i levu stranu elektroda (katodu i anodu).

Proces koji se spontano deSava u elektrohemijskoj celiji ima pozitivni
potencijal. Eccije definiSe maksimum slobodne energije AG koji ¢elija moze da

obezbedi:
AG= - nFE e

gde je n broj elektrona koji se razmenjuju u redoks procesu a F faradejeva konstanta
(96485 Cmol™). Pod standardim uslovima, kada sve supstance imaju jedini¢nu

aktivnost:
0_— 0
AG™= - NFE ceiije
gde je Eoéelije standardni ¢elijski potencijal.

Suprotno potenciometriji, gde se meri potencijal elektroda (bez prolaska
struje), u dinamickoj elektrohemiji potencijal radnih elektroda u vecini slicajeva je
kontrolisan prema referentnoj elektrodi 1 meri se rezultujuca struja. Ima izuzetaka u
novijim metodama koje su se razvile, kao Sto je hronopotenciometrija [48], u kojoj se
generiSe konstantna struja a meri promena potencijala radne elektrode. Obzirom da je
potencijal referentne elektrode stalan, da bi se saznalo Sta se deSava sa promenom
potencijala zadatog radnoj elektrodi - potrebno je poznavati strukturu energetskih
nivoa same elektrode, tzv. Fermijeve nivoe. Na primer, zadavaju¢i elektrodi negativan
potencijal povecava se energija elektrona, a Fermijev nivo ¢e biti postignut kada
elektroni prelaze sa elektrode na upraznjena mesta jona ili molekula, kao Sto se vidi sa
slike 7a. To znaci da tece redukcioni proces. Suprotno, ako se elektrodi zada pozitivan

potencijal situacija se menja i elektroni prelaze sa aktivnih mesta jona ili molekula iz
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rastvora na elektrodu i tada teCe proces oksidacije kao $to se vidi na slici 7b.
Elektrodni potencijal na kom se ovo desava trebao bi striktno da bude definisan sa
standardnim potencijalom redoks procesa koji se desava, a dok bi struja koja tece

trebalo da odgovara kinetici reakcije.

Redukcioni proces

Elektroda Rastvor
e
2
Z A = \
Potencijal
@ v
(a)
Oksidacioni proces
Elektroda Rastvor
@ 4
Potencijal
,.()
® Y / \4i
(b)

Slika 7. Shema heterogenog elektron transfera za (a) redukcioni i (b) oksidacioni

proces [48]
2.8 Potenciometrija
Suprotno amperometrijskim metodama, u potenciometriji ne dolazi do

promene analita. Glavna uloga potenciometrije je da meri ravnoteznu koncentraciju

(pravilnije aktivitet) ciljanog analita u skladu sa Nernstovom jednac¢inom, gde postoji
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relacija izmedu Celijskog potencijala i koncentracije (aktiviteta). Za ovu svrhu se
uzima jednacina desne strane celije, sa SVE kao drugom elektrodom 1 taj proces se

moze napisati kao:
V,0 + ne <> vgR

gde nam v; (i= O ili R) predstavljaju stehiometrijske koeficijente. Ukupna reakcija u

¢eliji se definiSe kao:
DOO + (n/2)H2 — VR +n H*

Slobodna energija ovog procesa je data slede¢com jednac¢inom [49]:

Obzirom da je aktivitet H" i H, u SVE jedini¢na iz prethodnih jednag¢ina sledi:

E-E "L
nF a’

Nernstova jednacina, opisuje potencijal O/R para kao funkciju aktiviteta O i R.

Takode je mozemo napisati i u funkciji koncentracija:

_RTmyﬁ_RTm[ﬂ
nF oy nF [O]"

0]

E=E°

gde je v; (i = O ili R) koeficijent aktiviteta. U uslovima kada je aktivnostt konstantna
(na primer u sistemima sa visokom koncentracijom pomocnog elektrolita), mozemo

da uvedemo formalni potencijal, E° O/R para:
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g0 o _RT | Ye
nF vy

(0]

Sto pojednostavljuje Nernstovu jednacinu:

__RT'"1[R]%
nF  [O]”

E=E°

koja moze da se napiSe 1 kao logaritamska zavisnost:

- 2,303RT RI*
- IOglO [ ]

nF [0]"

E=E°

Analiziraju¢i prelogaritamski deo, vidimo da nam se potencijal ¢elije menja sa
koncentracijom £59/n mV (na 298 K) za dekadnu promenu koncentracije bilo O ili R

vrste (za vo = vr = 1), §to predstavlja osnovu analiti¢ke potenciometrije.

Prakti¢an primer jednog O/R para bi bio sistem Fe**/Fe®* u vodenom rastvoru.
Da bi se snimio potencijal takvog sistema kao indikatorska elektroda se obicno koristi

elektroda od nekog inertnog metala kao Sto je platina.

Postoje brojni drugi primeri potenciometrijskih elektroda, ukljucuju¢i metal u
kontaktu sa rastvorom koji sadrzi odgovaraju¢i metalni jon, kao S§to je slucaj sa
Ag|Ag+ elektrodom. Ova elektroda, koja pripada prvom tipu (redu) elektroda,
odgovara na koncentraciju jona Ag® u rastvoru. Elektrode drugog tipa imaju dve
granice faza. Za njih se kao elektrolit uzima tesko rastvorna so tog metala u nekom
elektrolitu koji ima isti anjon kao 1 teSko rastvorna so, a drugu vrstu katjona.
Najpoznatiji primeri ove vrste elektroda su Ag | AgCl | CI' elektroda, 1 ve¢ ranije

pominjana zasi¢ena kalomelova elektroda (ZKE).

Najbolje izucene jon selektivne elektrode (ion-selective electrode, ISE) jesu
pH elektrode [50, 51], kod kojih tanka staklena membrana (dimenzije 50 um) odvaja

unutrasnji rastvor poznatog pH od spoljasnjeg Ciji se pH odreduje [52].
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Funkcionisanje ove elektrode je komplikovano, staklena membrana (njen sloj od
50nm) sa svake strane membrane ucestvuje u razmeni protona sa jonima Na®, K, Li*
[18,19] u zavisnosti od kog stakla je napravljena membrana i promena njihove

koncentracije je proporcionalna vrednosti pH rastvora.

Selektivna membrana moze biti 1 pojedinacan kristal, kao sto je kod fluoridne
elektrode [53, 54] primer kristala LaF; dopovanog sa EuF,. Ova elektroda pokazuje
odlicnu selektivnost sa puM granicom detekcije, zasnovanu na veoma niskoj

rastvorljivost LaF;u vodi. Jedini ometajuci supstrat moze da bude OH'.

Najsvestraniju klasu potenciometrijskih jon selektivnih elektroda zauzimaju
elektrode sa polimernom i te€nom membranom, prilagodene da selektivno reaguju na
specifican primarni jon [54-60]. Polimerne membrane se obi¢no zasnivaju na
plastifikatoru polivinil-hloridu ili silikonskoj gumi. Kao i druge membrane one sluze
da odvoje jon od interesa konstantne koncentracije od spoljasnje tecnosti koja sadrzi
taj isti jon nepoznate koncentracije koju treba odrediti. Membranski materijal treba da
se napravi tako da ima odgovarajuce predispozicije da reaguje selektivno sa jonom od
interesa. Odgovorom ovakvih elektroda rukovode dve faze: kinetika i termodinamika
vezivanja domacina (jonofore) i gosta (ispitivanog jona) [57-60]. Aktivne
komponente membrane mogu biti i jonoizmenjivatke membrane ili neutralni
provodnici, kao Sto su makrocikli¢na jedinjenja. Razli¢iti aktiviteti kroz membranu

proizvode slobodnu energiju a samim tim i potencijalsku razliku:

RT , a™
m — I n Ii nt
z.F a.

E

gde je a™ i a'™ aktivnost jona od interesa, i ( naelektrisanja zj) sa unutrasnje i
spoljasnje strane membrane. Prepoznavanje ovog jona sa svake strane membrane
generiSe razliku potencijala koja se meri sa dve razliCite referentne elektrode koje se

nalaze sa obe strane membrane, kao §to je shematski prikazano na slici 8.
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U praksi je aktivnost ispitivanog jona u unutrasnjem rastvoru ISE konstantna,
tako da potenciometrijski odgovor celije poredec¢i koris¢enu ISE i referentnu

elektrodu se opisuje izrazon:

E. . =const+ RT In(a™)

Z.F

Celije

7\
\_/

Unutrainja

referentna
elektroda

Spoljasnja

referentna
elektroda

Y ﬁ ﬁ Y i

Unutrasnji
rastvor

Spoljasnji
rastvor

Slika 8. Princip rada membranske ISE. Potencijalska razlika izmedu
referentnih elektroda sa obe strane membrane se odreduje. U prikazanom slucaju jon

koji se odreduje je katjon koji selektivno reaguje sa membranom [44].

Konstanta u prethodnoj jednacini obuhvata sve doprinose potencijala celije
koji su invarijantni i ta vrednost je jedinstvena za svaku celiju. Ova jednacina
predstavlja idealan sluc¢aj u kome ISE daje selektivan odgovor na samo jedan jon. U
praksi, ometajuci joni, j (naelektrisanja zj) mogu da uti€u na potencijal ¢elije. Pod
pretpostavkom da imamo linearan koncentracioni gradijent u membrani, dobijamo

Nikolski-Ejmanovu jednacinu [61, 62] za potencijalsku razliku:
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z.F o

RT -
Ecaie = cONst + —*In| a™ + ) K;aj"”
j

gde je Kj potenciometrijski selektivni koeficijent. Slika 9. Pokazuje nam kako se

menja odnos potencijala i aktiviteta (koncentracije) jona koji se odreduje, a;, u slucaju

kada ometajuéi jon ima isto naelektrisanje. Jasno, sa povecanjem proizvoda Kj;a;

dolazi do odstupanja od Nernstove jednacine na viSim koncentracijama a detekcioni
limit date ISE opada.

0.00

—0.05 -

—0.10 —
—0.15 0.001

020 — 0.0001

-0 "5
025 0.00001
—0.30

-0.35
—0.40
-0.45

E
[V]

logo(a;)

Slika 9. Uticaj ometajuc¢eg jona na odgovor ISE, naelektrisanje jona je isto.
Podrazumeva se da celijski potencijal ima vrednost nula za jedini¢nu aktivnost

ispitivanog jona [44].

Konvencionalne ISE imaju nernstovski odgovor za opseg koncentracija obi¢no
od 10" do 10° M, sa odstupanjem od linearnosti obi¢no u opsegu 10°-10° M.
Zna&ajan napredak u sniZavanju granice detekcije na ispod 10, postignut je kada se
saznalo da najveci uticaj na detekcioni limit ovakvih elektroda ima difuzija jona iz
unutrasnjeg rastvora kroz membranu do spoljasnjeg rastvora [44, 45]. Unutrasnji
rastvor je obi¢no imao koncentraciju oko 1 — 10 mM da bi se obezbedila konstantna

koncentracija u unutrasnjosti elektrode. Medutim, sa mnogo nizom koncentracijom u
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ispitivanom rastvoru, dolazi do velike sile difuzije iz unutrasnjosti elektrode ka
ispitivanom rastvoru. Takva ‘’curenja’’ doprinose mikromolarnom detekcionom
limitu 1 spreCavaju elektrodu da spusti granicu detekcije ispod tog nivoa.
Jednostavnim smanjivanjem koncentracije unutra$njeg elektrolita pokazano je da

detekcioni limit moZe da se spusti na nivo od 10 nM [45].

Da bi se postigao pM detekcioni limit, proces ‘’curenja’’ se minimizira
procesom jonske izmene (‘’baferovanjem’’) unutrasnjeg rastvora, uvodeci primarni i
sekundarni jon [44], ¢ime se smanjuje koncentracija primarnog jona u unutraSnjem
rastvoru ISE. To je stvorilo tok primarnih jona kroz unutra$nji rastvor, a proces
izmene jona obezbeduje konstantnim njegovu koncentraciju u unutra$njem delu
elektrode. Slika 5. nam pokazuje tipiénu potencionetrijsku zavisnost za Pb** jon
selektivnu elektrodu sa unutra$njim sastavom elektrolita 10°M PbCl,: 0,1 M MgCl,
u odnosu 1:1, u odnosu na standardnu elektrodu koja u svom unutra$njem rastvoru

ima 0,1 M Pb(NOs), u 0,05 M EDTA.

Odavde se vidi da je granica detekcije date elektrode na 10 M za razliku od
druge koja ima granicu detekcije na uM nivou, $to se moze iskoristiti u nekim drugim

poljima elektrohemije kao Sto su potenciometrijski biosenzori.

EMF
[mV]
T
P

Slika 10. Kalibraciona kriva za Pb?*, za konvencionalnu elektrodu (prazni

krugovi) i za elektrodu napunjenu sa jonoizmenjivackim rastvorom [44].
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2.9 Dinamicka elektrohemija

Kao $to je ve¢ ranije napomenuto dimanicka elektrohemija podrazumeva
primenu potencijala radne elektrode, u odnosu na referentnu, da bi se obezbedio
transfer elektrona sa elektrode u ispitivani rastvor. Pored tog, postoji varijanta u kojoj
se koriste dva razli¢ita rastvora elektrolita gde radna elektroda sluzi da obezbedi
redoks reakciju ili protok struje, a istraZivanja na ovom polju proSiruju opseg vrsta

koji se mogu detektovati dinami¢kom elektrohemijom [63, 64].

Osnovno pitanje u dimanickoj elektrohemiji jeste - §ta nam predstavlja struja |

koja tece?
Po definiciji struja je:
|= dg/dt

gde nam (q predstavlja naelektrisanje koje prolazi po jedinici vremena, t.
Naelektrisanje je u prostoj relaciji sa brojem molova reagensa koji se menja pri
elektrolizi, N, po Faradejevom zakonu:

N=g/nF
Iz toga sledi da je brzina reakcije u direktoj vezi sa strujom:

dN/dt= 1/F*dqg/dt= I/nF

Obzirom da se elektrohemijski proces desava na povrsini elektrode, A, treba

brzinu izraziti kao povrsinski fluks jo, (mol'm?-s™)
Jo= 1/A* dN/dt=1/nF

U ovoj jednacini gustina struje je ==I/A.

Iz ovoga sledi da u dinamickoj elektrohemiji nametnuti potencijal radne

elektrode predstavlja pokretacku snagu za transfer naelektrisanja (obicno transfer
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elektrona) i da je struja koja te¢e mera brzine reakcije. Elektrohemijski eksperimenti
ovog tipa klasifikuju se kao voltametrija ili amperometrija i tu imamo neke od
najvaznijih tehnika u elektrohemiji. Jedina razlika kod ovih tehnika je u tome kako se
potencijal zadaje radnoj elektrodi, rezimu transporta masa i kod njih se meri trenutna
promena struje. Na primer cikli¢na voltametrija koristi trouglasti talasni oblik u

funkciji vremena a signal koji dobijamo je struja u funkciji od zadatog potencijala.

U najjednostavnijoj situaciji voltametrijska merenja se vrse u celiji koja je
prikazana na slici 11. Potencijal se zadaje radnoj elektrodi u odnosu na referentnu i
meri se struja. Zadati potencijal, E,, menja se o$tro po granicama faza u ¢eliji i moze

se napisati da je

Ez= (q)we - (Dsol) + ((Dsol - (Dref) + iRsol

Ez - ((Dwe - (Dref) + iRsoI

gde nam @, Do | Orer predstavljaju potencijal radne elektrode, rastvora i referentne
elektrode, redom. Proizvod iRs, nam predstavlja term koji se odnosi na otpor koji se

stvara pri prolasku struje kroz elektrolit.

N
/

\
|
~ )
| .
R — \f\ Radna
eferentna
elektroda elektroda

Slika 11. Shema jednostavnog dvoelektrodnog sistema za dimanicku elektrohemiju

[67].
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Ovakav tip aparature kao Sto je prikazan na slici 11. moze se jedino koristiti
kada se mere male jacine struje ( 100 nA i1 manje), prvenstveno za eksperiment u
kojima se koriste mikroelektrode (ili ultramikroelektrode). Zahtev da budu male struje
je iz dva razloga, da bi €lan u jednacini koji odgovara omskom otporu bio zanemarljiv
i da bi se osigurale minimalne promene potencijala referentne elektrode, Sto bi
onemoguéilo zadrzavanje stabilnosti potencijala referentne elektrode. Clan u jednaéini
koji odgovara omskom otporu se moze minimizirati smanjivanjem otpora elektrolita
Sto je moguce vise, na primer dodatkom pomocnog elektrolita da bi se povecala
provodljivost samog elektrolita. To nam takode osigurava da se smanji migracija
ispitivanog analita kao i da se cela promena potencijala desi na dovoljno kratkoj

razdaljini od granice faza povrsina elektrode/ rastvor.

Za eksperimente gde imamo vece intenzitete struja, 1 kada se koriste elektrode
sa veCom povrSinom potrebno je da se koristi troelektrodni sistem kao $to je
prikazano na slici 12. i potrebna je upotreba potenciostata. Dodatak radnoj i
referentnoj elektrodi je pomoc¢na elektroda. Ona se dodaje da bi kontrolisala zadati
potencijal izmedju radne i referentne elektrode i da bi se spre¢io prolaz struje kroz
referentnu elektrodu tako da struja koja se meri na radnoj elektrodi odgovara samo
promeni analita. Proces koji se deSava na pomoc¢noj (counter) elektrodi je obi¢no
elektroliza pomoc¢nog elektrolita ili rastvaraca tako da struja te€e bez potrebe za
visokim nadnaponom. Uslov za ovo je da pomoc¢na elektroda ima veliku povrSinu u
odnosu na radnu. Da bi se smanjile greske u zadatom potencijalu zbog
nekompenzovanog otpora referentna elektroda moze da se spoji sa ispitivanom
rastvorom preko usle staklene cevi koja se naziva Ludzinova sonda ( Luggin probe)
koja se postavlja blizu povrSine radne elektrode [65]. Optimalna razdaljina je oko dve
Sirine sonde §to smanjuje pad napona zbog nekompenzovanog otpora izmedu radne i
referentne elektrode [66, 67]. Postavljanje ove sonde blize i dalje smanjuje ovaj term
ali se javljaju problemi sa putem struje i smeta njenoj trenutnoj distribuciji. Ovo je
takode vazno da ona ne bi onemogucavala transport masa, §to je veoma bitno kod

transporta analita do povrSine elektrode.
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Zadati E(V) Merenje 1(A)
d T\
o Aip
Radna
%elektroda
'l

"

\

|
Referentna \ Pomocéna
elektroda elektroda

Slika 12. Troelektrodni sistem za eksperimente u dimackoj elektrohemiji [68].

Sem ovoga postoje 1 razni drugi procesi koji se deSavaju na povrsini elektrode
koji se vide na slici 13. To su sledeci procesi:

1. Transfer masa Cestica analita izmedu rastvora i povrSine elektrode
2. Heterogeni prenos elektrona na dodirnoj povrsini elektroda/rasrvor

3. Hemijska reakcija

Reakcije na povrsini elektrode kao $to su adsorpcija, desorpcija i depozicija i
rastvaranje.
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Region oko povrsine

Rastvor
elektrode
Hemijska
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Slika 13. Procesi koji prate reakciju na elektrodi [68].

Najjednostavniji elektrodni proces ukljucuje samo korake 1 i 2, na primer u

slucaju redoks para Ru(NH3)62+/3+.

Kao $to je ve¢ ranije napomenuto prenos
naelektrrisanja je strogo zavisan od potencijala. Prenos mase moze da se desava zbog
difuzije, migracije i konvencije. Posto se svi eksperimenti u dinamickoj elektrohemiji
rade sa pomo¢nim elektrolitom u veoma vecoj koncentraciji u odnosu na ispitivani
analit migracija se ovim smanjuje na minimum [68]. Difuzija je kljucni korak
prenosa zato Sto je koncentracioni gradijent uvek ukljucen u elektrohemijski proces.
Konvekcija moze da se desi prirodno na maloj vremenskoj skali i pod uslovima u
kojima postoji znacajan gradijent gustine i temperature, medutim takav efekat je
nepozeljan zato §to je prenos masa pod takvim uslovima tezak za kvantifikaciju. Sa
druge strane, dobro karakterisana sila konvekcije moze znacajno povecati prenos

masa do povrsine elektrode posebno kod hidrodinamickih merenja [69]. Takve

elektrode su klju¢ne za proucavanje heterogenih prenosa naelektrisanja ili kuplovanih
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hemijskih reakcija zato §to najsporiji korak (na slici 13.) odredjuje brzinu elektrodne
reakcije protoka odgovarajuce struje. Kada prenos mase ( ili difuzija) kontroliSu
brzinu reakcije za takav elektrodni proces se kaze da je prenosno ili difuziono
ogranicen. Kada je heterogeni prenos elektrona najsporiji za takvu reakciju se kaze da

je povrsinski kontrolisana.

2.10 Cikli¢na voltametrija

2.10.1 Istorijski razvoj

Na bazi polarografije [70, 71] koriste se razli¢ite metode u instrumentalnoj
elektroanaliticoj hemiji, 1 njihovo opsSte ime je voltametrija [72]. Voltametrijske [73]
(volt-ampero-metrijske) metode se bave prouc¢avanjem struje, i, kroz radnu elekrodu u
funkciji vremena, dok se zadati potencijal E menja linearno sa vremenom. Tokom
snimanja elektroda je stacionarna, i elektrolit se ne meSa. Signal moZe da se sastoji od
linearnog talasa (koji se ¢esto naziva sken) koji se menja od startnog potencijala Estar,
do krajnjeg Eeng (Slika 14a.), iz dva segmenta (dva skena, koji se Cesto naziva ciklus),
izmedu pocetnog i potencijala “’gasenja’’ (Slika 14b), zato §to krajnji potencijal ne
mora da ima istu vrednost kao i pocetni), od tri segmenta (Slika 14c.) ili iz nekoliko
segmenata (Slika 14d.) koji se naziva viSecikli¢ni eksperiment. Ako se potencijal
menja kao §to je prikazano na slici 14a, to se naziva linearno skenirajuca voltametrija
(LSV), dok se slucajevi koji su prikazani na slikama 14b.-14c., zovu cikli¢na

voltametrija, (CV).

Brzina kojom se menja potencijal naziva se brzina skeniranja i1 definiSe se kao:
v=dE/dt

Brzina skeniranja je vazna veli¢ina u cikli¢noj voltametriji. Sa veom brzinom,
koncentracija elektroaktivne vrste se brze smanjuje u difuzionom sloju daju¢i vecu
struju jer je 1 koncentracioni gradijent vec¢i. Sa novijim potenciostatima i koriS¢enjem
ultramikroelektroda brzina koja se postize moZe da ima vrednosti i viSe od million

volti po sekundi tako da se mogu pratiti kinetike veoma brzih reakcija kao i da se
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karakteriSu razliciti elektrodni procesi. U zavisnosti koju brzinu koristimo ista
reakcija moZe da ima razli¢ito ponaSanje od reverzibilne, preko kvazireverzibilne do

ireverzibilne.

Zbog linearne zavisnosti izmedju potencijala i vremena iz jednaCine struja
moze da se prati (snima) u zavisnosti od vremena kao sto je prikazano na slikama 15a
1 15b ili u odnosu na potencijal ( rezultujuci voltamogrami su prikazani na slikama

15c i 15d). Takvi voltamogrami se nazivaju cikli¢ni voltamogrami.

0-6_|'|'|L'|‘|_ 06T 1T T T T
05F end —> 051 ) 7]
E 04r 5 E 04 3]
Vv 03 ] 03[ .
(V) g fan ] (V) o02f .
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Slika 14. Signali potencijala u voltametriji: a) LSV, b-d) CV [68].

Beograd, 2012 Strana 32



Dalibor Stankovi¢ Doktorska disertacija

1.8 T L - LI - T L 1.7F T T T T ]
1.6 - | - &
14F 4 21 7
1, “Al.zj— E I uA 07k 2z
03 : 021 :
0.6 - . 03| .
04 F _ ! i
02F = 08 &
00 C 1 | A | 1 | 1 | 1 | 1 h 1 1
-10 0 10 20 30 40 50 60 0.00 007 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12
Vreme, t (s) Vreme, t (s)
(a) (b)
],8 | T T ] T T T T T ] — g
1.6 F 3 ! 1
14F 1 . 121 ]
1, UA }(2) - 1 LUA 07f .
08 F = L n— _-
0.6 F = 03F .
81315 . 08 .
0.0 Ll : — -
201 00 0.1 02 03 04 05 06 -01 00 01 07 03 5 06
EV) ,
(c) (d) EV)

Slika 15. Rezultuju¢i voltamogrami za LSV (levo) 1 CV (desno) prema

vremenu (a,b) i prema potencijalu (c, d) [68].

Za ispitivanje elektrohemijskih sistema najkorisnija je ciklicna voltametrija
(CV). Ova tehnika se sastoji iz reverzne, linearne promene elektrodnog potencijala od
pocetnog potencijala do vrednosti za krajnji potencijal, pa do vrednosti potencijala
gasenja (kao sto je ranije napomenuto to ne mora da bude potencijal koji je isti kao i
pocetni) odgovarajucom brzinom skeniranja. Na taj nacin se ispituje reaktivnost

elektohemijskog sistema u sirokom opsegu potencijala.

Za proces oksidacije obi¢no se polazi od elektrodnog potencijala na kome
nema oksidacije i u toku snimanja elektrodni potencijal se menja prema pozitivnijim
vrednostima. Obrnuto, za proces redukcije polazi se od elektrodnog potencijala na
kome nema redukcije, a elektrodni potencijal se menja prema negativnijim

vrednostima. Elektrodni potencijal u odredenom trenutku ima vrednost:
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E(t) = Ei + vt

Nakon postizanja kona¢ne vrednosti elektrodnog potencijala koja se za primer
oksidacije obi¢no postavlja na vrednost neSto manju od potencijala oksidacije
rastvaraca ili osnovnog elektrolita, elektrodni potencijal se vraca do potencijala

gasenja.

Prilikom povratka potencijala redukuje se deo vrste koja je oksidovana u
direktnom snimanju. v je brzina promene potencijala tj. brzina polarizacije ili brzina
skeniranja 1 moze da se kre¢e od nekoliko mV/s do nekoliko miliona V/s. Primena
brzina od nekoliko miliona V/s zahteva upotrebu mikroelektroda i  posebnih
instrumenata, kao 1 Faradejevih kaveza [71]. Cikli¢ni volamogram za reverzibilni

sistem dat je na slici 16.
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Slika 16. Ciklovoltamogram za primer redukcije u direktnom snimanju za

reverzibilan sistem u zavisnosti od: a) vremena; b) potencijala [68].

Prilikom eksperimenta, krive struje se mogu shimati u zavisnosti vremena ili u

zavisnosti potencijala, mada se ove druge mnogo cesce koriste.

Razmotricemo karakteristike krive struja-potencijal za dva razli¢ita slucaja:

e Reverzibilni procesi- elektrodna reakcija je tako brza u poredenju s procesom
difuzije, da se na povrSini elektrode u svakom trenutku uspostavlja
elektrohemijska ravnoteza, 1 vazi Nernstova jednacina.

e lreverzibilni procesi- elektrodna reakcija je spora u poredenju s procesom

difuzije i njena kinetika se mora uzeti u obzir.

Izmedju ova dva grani¢na slucaja nalazi se veliki broj takozvanih

kvazireverzibilnih procesa, koji su samo delimi¢no ograniceni kinetikom.
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2.10.2 Reverzibilni (nernstovski) sistem

Razmotri¢emo jednostavnu reverzibilnu reakciju redukcije oksidovane vrste A

u redukovanu vrstu B, koja se moze predstaviti jednacinom:
A+ne B

Izvodenje matematicke formule ciklovoltamograma polazi od drugog Fick-
ovog zakona difuzije za oksidovani A i redukovani B oblik elektroaktivne vrste. lzraz

za Kkrivu struja-potencijal se dobija reSavanjem diferencijalnih jednacina:

L _

2
_p, &Cs

OX?

gde su: C,i C; koncentracije oksidovane vrste A, odnosno redukovane vrste B, a D,
i Dgnjihovi difuzioni koeficijenti, X je udaljenost od povrsine elektrode, a t vreme

proteklo od pocetka elektrolize.

Odnos koncentracija oba oblika na elektrodi (X > 0) se moZe predstaviti

Nernstovom jedna¢inom:

c./c,=exp [ nF/RT(E-EO) ]
zamenom E = Ei — ot dobija se oblik:

c,/c,=exp [ nF/RT(Ei-E®°) Jexp[ nF/RT(—ut) ]
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Suma tokova oksidovane i redukovane vrste na povrsini elektrode (X = 0)
jednaka je nuli:
D ~ A + D B _

OX OX

0

2
Kao resenje diferencijalne jednacine Cp _ D a—CA, pod pretpostavkom da
a N ox®

je difuzija linearna, dobija se:

1 11

|, =0,4463nFA(nF / RT)2D2v2C,

Ovaj izraz se naziva Randles-Sevcik-ovom jedna¢inom koja, uzimajuci da je
T=25°C, prelazi u oblik:

3 11

|, =2,69-10° An?DvC,

. e . o N 2
gde je I, —struja pika izraZena u amperima, A—povrsina elektrode izrazena u cm” ,

D —difuzioni koeficijent izrazen u jedinici cm?S™ , v—brzina promene potencijala

. 1 .. . ey 3
izrazena u Vs-~, C, —koncentracija oksidovanog oblika izraZzena kao molem™.

Odavde se vidi da je struja proporcionalna kvadrathom korenu brzine
polarizacije 1 kvadratnom korenu koeficijenta difuzije, Sto znaci da se sa povecanjem

brzine polarizacije elektrode v povecava i struja pika Iy, kao $to je prikazano na slici
17.
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<20 4
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Slika 17. Povecanje intenziteta pika sa povecanjem brzine skeniranja [68]
Iz Randles-Sevcik-ove jednacine proizlazi da struja pika zavisi od:

e koncentracije elektroaktivne vrste,
e difuzionog koeficijenta,

e Dbroja izmenjenih elektrona,

e veli¢ine povrsine elektrode,

e Dbrzine promene potencijala

Od interesa za odredivanje su dva merna parametra intenzitet struje odnosno
odnos intenziteta pikova struje za anodni i katodni proces lp/ly i razlika izmedu
potencijala pikova za iste procese Epa-Epc. Za reverzibilni sistem odnos lpa/lpc iznosi 1
I nezavisan je od brzine polarizacije i koeficijenta difuzije. Intenzitet struje anodnog
pika (Ipa) ne meri se u odnosu na osu potencijala ve¢ u odnosu na smanjenu katodnu
struju kao osnovnu liniju. Razlog tome je $to redukovana vrsta koja nastaje u toku

redukcionog procesa difunduje od elektrode ka unutrasnjosti rastvora usled postojanja
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koncentracionog gradijenta pa se izvesna koli¢ina ne moze oksidovati u povratnom

procesu.

Ako se promena potencijala zaustavi i dozvoli da struja padne na nulu, (Slika
11b), kriva 4), dobijena anodna kriva ima identi¢an oblik kao katodna kriva samo se
nalazi na drugoj strani ose potencijala (tada se intenzitet pika racuna u odnosu na osu
potencijala). Ovo se deSava zbog toga S§to sa opadanjem struje u difuzionom sloju
dolazi do potpunog smanjenja koncentracije oksidovane vrste i povecanja
koncentracije redukovane vrste do koncentracije koja ja priblizna vrednosti poc¢etne
koncentracije oksidovane vrste pre pocetka snimanja, tako da je anodno snimanje

prakti¢no isto kao da se snima u rastvoru u kome je prisutna samo redukovana vrsta.

Ukoliko osnovna linija za merenje I, ne moze da se odredi, odnos Ipa/lpc moze
da se izracuna iz netac¢nog anodnog pika (lpa)o dobijenog u odnosu na E-osu i struje na

potencijalu promene polarizacije (lsp)o (Slika 11 b), kriva 3), na osnovu izraza:

ly_(1)y  0.485(1,)

pc pc | pc

° +0,086

gde je Iy kapacitivna struja [73]. Kao i kod svih elektrohemijskih metoda tacnost
odredjivanja je ograni¢ena kapacitivnom strujom. Kapacitivna struja poti¢e od pada
napona kroz otpor osnovnog elektrolita i pada napona kroz kapacitivni otpor dvojnog
elektri¢nog sloja i najbolje se meri U odsustvu elektroaktivnih vrsta. Ako se u sistemu
nalazi i redoks par, faradejska struja se sabira sa kapacitivnom. Nezgodna osobina
kapacitivne struje je ta Sto je direktno proporcionalna brzini polarizacije za razliku od
faradejske struje koja je proporcionalna korenu brzine polarizacije. Stoga, pri velikim
brzinama polarizacije i malim koncentracijama oksidovane vrste dolazi do distorzije
talasa [74]. Ovaj efekat Cesto postavlja ogranic¢enja za maksimalnu brzinu polarizacije
i minimalnu koncentraciju. Zbog nepouzdane korekcije kapacitivne struje, merenje
intenziteta pika ima malu ta¢nost tako da cikli¢na voltametrija nije idealna metoda za

kvantitativno odredjivanje.

Beograd, 2012 Strana 39



Dalibor Stankovi¢ Doktorska disertacija

Kada se poveca brzina polarizacije, difuzioni sloj nema dovoljno vremena za
relaksaciju do ravnoteznog stanja, on se ne prostire tako duboko u rastvor i

koncentracioni profili viSe nisu linearni kao Sto se vidi na Slici 18.

Slika 18. Koncentracioni profili elektroaktivne vrste A. Krive odgovaraju
potencijalima: a) E° +90mV; b) E°+50mV; ¢ )E?; d) E°-28mV; e) E° -128mV; f)
Eb°-280mV [68].

Na slici 19. je prikazan model granice faza elektroda/rastvor, podrucje
oznadeno kao i je tanak sloj uz samu elektrodu, debljine nekoliko A i u ovom sloju se
odigrava glavna elektrohemijska reakcija. Podru¢je II je difuzioni sloj kroz koji
elektroaktivna vrsta difunduje prema elektrodi zbog koncentracionog gradijenta
izmedu rastvora (III) i povrsine elektrode (I). Podrucje III oznacava glavni rastvor,
gde elektrodni proces vise ne uti¢e na koncentraciju elektroaktivne vrste, razlog tome

je Sto potencijal opada sa povecanjem udaljenosti od elektrode.

Beograd, 2012 Strana 40



Dalibor Stankovi¢ Doktorska disertacija

i |
} | *
i — %
| = |
[ I *
Elektroda I Difuzioni sloj I Rastvor
. r I oo X
|
i o
| = | *
I S : * *
|

Slika 19. Model granice faza [68]

Kada se postigne potencijal pri kome se komponenta A redukuje njena
povrsinska koncentracija opada u odnosu na njenu vrednost u dubini rastvora i dolazi
do pojave koncentracionog gradijenta (Slika 18. kriva a) i njemu proporcionalne
struje. Postojanje tog gradijenta ne moze se naravno smatrati konstantnim jer ga
difuzija elektroaktivne vrste A smanjuje. Kada povrSinska koncentracija postane
jednaka nuli, koncentracioni gradijent pocinje da opada zahvaljujuéi relaksacionom
efektu (Slika 18. krive e i f) i zato mora da dode i do opadanja vrednosti struje. Sto
znaC¢i da koncentracioni gradijenti na povrSini elektrode 1 samim tim dobijene
vrednosti struje povecavaju se sa povecanjem brzine promene potencijala elektrode

Sto je posledica kraceg trajanja merenja i otezane relaksacije sistema.

Vrednosti potencijala Epa 1 Epc nezavisne su od brzine polarizacije. Razlika
izmedju Epa 1 Epc se obi¢no predstavlja kao kao AE, i predstavlja koristan
dijagnosticki test za reakcije Nernstovog tipa. AE, za reverzibilne procese treba da
iznosi blizu 2,3RT/nF (59/n mV na 25°C).

Potencijal katodnog pika E,c se moze predstaviti izrazom:
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Ey. =E ,,- 1.109RT/n F

yz
odnosno na 25°C :

Epe =E,, -28.5/n,

gde je E y-polutalasni potencijal polarografskog talasa istog elektrohemijskog
2

procesa. Odredivanje E, iz eksperimentalne Krive je neprecizno, jer je promena struje

u blizini vrha pika minimalna, pa se cesto kao referentna tacka uzima potencijal koji

odgovara polovini visine pika E % E b je definisan kao potencijal na kojem struja
2 2

postize polovinu svoje maksimalne vrednosti, a koji je jednak:

E%:E%+1.09RT/naF

odnosno na 25°C :

E%:E%+28/na

Izrazi za karakteristicne potencijale anodnih pikova su analogni navedenim
izrazima za katodne pikove osim §to se uzimaju suprotni predznaci drugih sabiraka u
jedna€inama. Cikliéni voltamogrami reverzibilnog procesa za razliite brzine

skeniranja prikazani su na slici 20.
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Slika 20. Cikli¢ni voltamogram za razlicite brzine skeniranja [68].

Osnovni kriterijumi reverzibilnosti elektrodnog procesa:

razlika potencijala katodnog i anodnog pika je konstantna i na T =25°C bliska
59/n,, mV;

pri ponovljenim snimanjima (ciklusima) uspostavlja se stacionarno stanje pri

kome je razlika potencijala 58/n, mV;

apsolutna vrednost razlike E ; i EV je na navedenoj temperaturi jednaka
2

56.5/n, mV,

struje katodnog i anodnog pika su posle izvesnog broja cikliranja jednake;
struja pika je proporcionalna v % :

potencijal pika je nezavistan od brzine promene potencijala;

pri potencijalima “iza“ Ep, kvadratni koren recipro¢ne vrednosti struje je

srazmeran vremenu [75].
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2.10.3 Ireverzibilni sistemi

U sluCaju reverzibilnog sistema brzina prenosa elektrona pri svim
potencijalima je znatno veca od brzine masenog transporta elektroaktivnih vrsta i
samim tim na povrsini elektrode stalno postoji Nernst-ovska ravnoteza. Kada je brzina
prenosa elektrona nedovoljna da omogué¢i ovu povrSinsku ravnotezu i oblik
ciklovoltamograma se menja. Pri tom oblik ciklovoltamograma zavisi od brzine
polarizacije. Sa porastom brzine polarizacije raste i brzina masenog tranasporta tako

da ove dve veli¢ine postaju uporedive i dolazi do remecenja ravnoteze na provrsini
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Slika 21. Cikli¢ni voltamogram irevezibilnog procesa za razliCite brzine

promene potencijala pri ¢emu je D=1x10"5cm?s ™", k=1x10*cm s ' [68].
[68]
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Struja pika ireverzibilnog procesa na 25°C iznosi:
1p=2.99.105n,(« n )*A (D, v)*Co

Potencijal pika ireverzibilnog procesa dat je sledeCom jednacinom:

E =E°-(RT/«.n,xF)(0.780-Ink*+In(«

«N,xD, xFVIRT) ")
i razlika:
E -E, =1.85RT/a n,F

%

StoumV pri 25°C iznosi 47.7/a xn .

Moguce je da isti elektrodni proces pri nizim brzinam promene potencijala
bude reverzibilan a da pri ve¢im brzinama postaje ireverzibilan. Izmedu ta dva slucaja
postoji oblast u kojoj se elektrohenijski proces odvija kao kvazireverzibilan.
Kvazireverzibilni procesi se javljaju kada postoji ograni¢enje u brzini prenosa
elektrona. Ovaj prelaz od reverzibilnog preko kvazireverzibilnog do potpuno
ireverzibilnog sistema se moze zapaziti sa dijagrama koji daje zavisnost I, od v"?

(Slika 22).
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Slika 22. Dijagram zavisnosti struje pika od kvadratnog korena brzine promene

potencijala [68].

Najsigurnija identifikacija ireverzibilnosti nekog elektrohemijskog procesa je
odsustvo reverzibilnog cikolovoltametrijskog pika. Medutim, u nekim slu¢ajevima pik
se moze javiti i to kao posledica neke naknadne i vrlo brze hemijske reakcije te ga ne
treba odmah i bez drugih provera pripisati reverzibilnosti elektrohemijskog procesa.
Danas, na osnovu Matsudinih parametara postoje opsSte prihvaceni uslovi koje moraju
da ispunjavaju vrednosti standardne konstante brzine prenosa elektrona k° (izrazena u
cm's %) i brzine promene potencijala v da bi se elektrodni proces svrstao u jednu od

grupa reverzibilnosti [76]:

. 12
za revrzibilne procese k° > 0,3vY

za kvazireverzibilne 2:10%"2 <k’ < 0,31)1/2
za ireverzibilne K° < 2:10%2,

Kod elektrohemijskih ireverzibilnih procesa povratna reakcija je toliko spora

da se moZe zanemariti.
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Dakle, reverzibilni ciklovoltamogram moze se dobiti jedino ako su u rastvoru
prisutne stabilne hemijske vrste 1 prenos elektrona izmedu elektrodne vrste 1 elektroda
je brz, tako da pri svim potencijalima i brzinama promene potencijala povrSinske

koncentracije hemijskih vrsta prisutnih u rastvoru su u ravnotezi.

2.10.4 Prakticni aspekti CV

2.10.4.1 Elektrode i Celije

Razvoj ove metode pratila je upotreba samo Zzivinih elektroda [74-78] dok je
sada u upotrebi Citav niz razlicitih elektrodnih materijala naj¢eScée platine, zlata,
srebra 1 razlicitih tipova ugljenika (staklasti ugljenik, grafit i dr.). U pocetku su oni
imali sferican oblik ali sa saznanjem da sama geometrija elektrode ima veliki uticaj na
voltametriju pocele su da se prave u raznim oblicima, u obliku diska ili zice. Odabir

elektrodnog materijala zavisi od toga za Sta se koristi elektroda.

Karakteristicna veli¢ina elektroda je uobiCajeno nekoliko milimetara
(posmatrajuci precnik disk elektrode). Struja koja se meri je obi¢no u nanometarskom
regionu disk elektrode [79] gde, medutim moze biti problem u reproduktivnosti [80],
pre svega zbog sporog uspostavljanja ravnoteze izmedu oksidovanog i redukovanog

oblika prilikom snimanja na razli¢itim brzinama skeniranja.

Celije u voltametrijskim eksperimentima su najées¢e snabdevene sa tri
elektrode, sa radnom elektrodom i pomo¢nom elektrodom dovoljno razdvojenom, dok
je referentna elektroda postavljena blizu radne elektrode i sadrzi Haber-LudZinovu
kapilaru da bi se smanjio gubitak iR. Uobicajena zapremina cCelije je do 20 ml, ali se
koristi samo mala zapremina ovog prostora tokom eksperimanta (difuzioni sloj). U
¢elijama sa dobrim mesSanjem posle snimanja u vecini sliCajeva se moze isti rastvor
moze koristiti za viSe odredivanja bez zamene rastvora i njegove promene. Za potrebe
snimanja sa mikroelektrodama ili sa organskim rastvarac¢ima visoke Cistoce koriste se

¢elije koje imaju poseban dizajn [81, 82].
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2.10.4.2 Rastvaraci i elektroliti

Sirok opseg rastvara¢a (nevodenih i vodenih) i pomo¢nih elektrolita (obino
koncentracije 0,1 M) ukljucujuéi popularne tetraalkilamonijum-soli se Koriste za
voltametrijska ispitivanja. Ne postoje posebna ograni¢enja u njihovoj primeni. Treba
napomenuti da rastvaraci i pomoc¢ni elektroliti treba da budu visoke ¢isto¢e. Obzirom
da je ispitivana supstanca najéeié¢e u koncentraciji 10 M ili nizoj ¢ak i tragovi
necistoa mogu imati Stetan uticaj na voltametrijska odredivanja. Izbor rastvaraca i
pomoc¢nog elektrolita zavisi od toga za Sta se koristi kao i od rastvaranja ispitivanog

analita.

2.10.4.3 Eksperimentalna ogranicenja

Upotreba voltametrijskih tehnika u pojedinim slu¢ajevima moze biti
ogranicena sa nekoliko faktora kao §to su potencijalski prozor, brzina koriséene

elektrode, moguénosti koris¢enog potenciostata i sli¢no.

Verovatno najveca ograni¢enja u voltametrijskim tehnikama zadaje
potencijalski prozor. U realnim sistemima na potencijalski prozor najveéi uticaj imaju
oksidacija ili redukcija elektrolita ili njegovih komponenti, samog elektrodnog
materijala ili oksidacija ili redukcija necistoca na odredenom potencijalu kroz koji se
prolazi tokom snimanja. Ovi procesi definisu dostupan potencijalski prozor (Slika 23.)
i posmatrana elektrodna reakcija treba da ima potencijale oksidacije i redukcije na

potencijalu gde nema pojavljivanja nekih smetnji od necistoca.
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Slika 23. Potencijalski prozor za dihlormetan, pomoc¢ni elektrolit 0,1M
NBu,PFg, potencijal dat prema Ag/Ag” referentnoj elektrodi [68].

Da bi potencijalski prozor bio odabran §to je moguce bolje potrebno je dobro
odabrati pocetni i1 krajnji potencijal. Startni potencijal treba da bude u tacki
potencijala gde nema prolaska struje kroz radnu elektrodu i da bude dovoljno udaljen
od potencijala na kom se javlja pik od ispitivanog analita tako na nema utacaj na
njegov izgled (obicno par stotina milivolti pre poCetka stvaranja tog pika). Odabir
krajnjeg (potencijala u kom dolazi do okretanja smera snimanja) ima uticaj samo na
stvaranja reverznog pika i moze da se izabere u zavisnosti od toga sta ispitujemo i
koliko nam je potreban potencijal povratnog skena. Uglavnom je potencijalski prozor
koji se uzima za snimanja onaj koji odgovara vrednosti potencijala ispitivanog analita

uvecan za 180 mV.
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2.11 Pulsne tehnike

Pulsne tehnike ¢ine danas jedne od najvaznijih metoda u armiji tehnika u
elektrohemiji. Ove tehnike poznate su veoma dugo ali u pocetku je postojao problem
u instrumentaciji za razvoj nekih komplikovanijih sistema u zadavanju pulsnog
koraka Sto je prvi put prevazideno sa nastankom tehnike sa pravouganim talasima
1950-ih godina [83]. Sa razvojem razli¢itih naCina za snimanje struja u vezi sa
kaplju¢om zivinom elektrodom 1 njene sinhronizacije sa porastom kapi, pocele su da
nastaju nove tenhike kao $to su normalna pulsna i diferencijalna pulsna polarografija
koje su se razvile 1970-ih godina, koje su bile prve siroko dostupne pulsne tehnike
[84]. Ipak tada je instrumentacija davala malu fleksibilnost u menjanju

eksperimentalnih uslova.

Razvoj mikroprocesora u potpunosti menja situaciju. Sada, skoro svi
komercijalno dostupni instrumenti - potenciostati i galvanostati - digitalizovani su, §to
znaci da je programiranje bilo koraka potencijala ili oblika talasa relativno lako. Ovo
nam otvara mnogo viSe mogucnosti za eksperimantisanje, obzirom da moZe da se

adaptira zadati oblik talasa kinetici i mehanizmu reakcije koja se ispituje.

Pulsne tehnike se zasnivaju na sukcesivnom povecanju potencijalskog koraka
(metod stepenica, Slika 24.) razli¢ite visine u pozitivnom ili negativhom smeru, sa

uzorkovanjem struje [84, 85].
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Slika 24. Voltametrija sa uzorkovanjem [83].

Odgovor na ovakav korak potencijala je puls koji daje struja, a koji opada sa
vremenom zato §to se troSe elektroaktivne vrste blizu povrSine elektrode i sastoji se iz
faradejefske struje struje I, 1 kapacitativnog doprinosa, l.. Prednost vecine pulsnih
tehnika je u merenju pulsa koji daje struja na samom kraju potencijalskog koraka kada
faradejevska struja pada na difuziono ograni¢enu vrednost i kada je kapacitativna
strija zanemarljiva. Sirina pika se zadaje tako da se maksimalno smanje ove pojave.
Tako se dobija mnogo bolji odnos signal/Sum (osetljivost), u poredenju sa drugim
tehnikama i mnogo bolja selektivnost. Detekcioni limit ovih metoda je mnogo nizi od
107 M. Sem toga, u analiticke svrhe, izgled signala koji se dobija za odnos
struja/potencijal ima oblik mnogo laksi za tumacenje recimo DC voltamograma i

drugih konvencionalnih voltametrijskih tehnika.

Najcéesce pulsne tehnike koje se koriste u elektrohemiji su normalna pulsna
voltametrija (NPV) i diferencijalna pulsna voltametrija (DPV). Voltametrija sa
pravouganim talasima (Square wave voltammetry, SWV) ima probleme sa ne
faradejevskim doprinosima pojedinacnoj struji ali se sa strategijom ‘’uzorkovanja’’

struje ovo eleminiSe. SWV je prvi razvio Barker [84] 1950 godine ali su se
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instrumenti za njenu upotrebu u ispitivanjima u analitici, kinetici i mehanizmima

reakcija razvila tek 40 godina kasnije.

U normalnoj pulsnoj voltametriji (NPV) potencijal se ne menja linearno
rastu¢im potencijalom nego sa pulsevima pravougaonih talasa sa rastu¢om visinom
superponiran na pocetni potencijal, Sto je sinhronizovano sa nastajanjem kapi pri
¢emu svaka kap ima jedan puls potencijalasa vremenom pulsa od oko 50 ms
primenjen na nju. Amplitude raste sa od jedne kapi do sledece i za konstantnu veli¢ini
1 postize maksimum od 1000 mV. Struja se meri na kraju Zivota kapi oko 10 do 15 ms
pre zavrSetka vremena impulsa t, [85]. Ova tehnika ima osetljivost od oko 107 M, pa

se zbog toga slabije koristi za analiticka odredivanja.
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Slika 25. Normalna pulsna voltametrija (NPV): a) shema zadavanja
potencijala u odnosu na vreme i b) izgled voltamograma koji se dobija [84]
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2.12 Diferencijalna pulsna polarografija

Najefikasnija pulsna metoda je diferencijalna pulsna polarografija
(voltametrija, DPV). Kod nje se meri razlika izmedju dve struje, prve koja se meri
odmah posle zavrSetka zadavanja pulsa i druge koja se meri nekoliko milisekundi pre
pocetka zadavanja pulsa. Prvi intrumenti koji su nudili ovu tehniku sabirali su zadati
puls sa linearnim povecanjem potencijala. Medutim sa razvojem digitalne
instrumentacije i savremenijih potenciostata postalo je jednostavnije da se pulsevi
preklope u talas koji ima oblik stepenista (slika 24.). Stoga se pocetni potencijal
povecava 1 dobija oblik stepenica i puls konstantne visine je 10 ili viSe puta manji
nego “’stepenica’’ talasa (slika 26). Iz ovoga sledi da je Sirina koraka (*’stepenice’’)
generalno ista kao i kod NPV, tako da je i ovde efektivna brzina skeniranja izmedju 1
i10mvs™,

Razlika izmedju dve merene struje (I, — 1;) koja je prikazana na slici 26.

dovodi do drugacijeg pika nego kod NPV a njegov izged je prikazan na slici 27.

Pik za reverzibilan sistem se javlja na potencijalu:
E, = Eyn— AE2

gde je AE amplituda pulsa ( predznak je ukljucen). Razlika izmedu E, i Ey, za brze
kineti¢ke procese je u struji koja se daje kao funkcija pocetnog potencijala a ne kao

funkcija potencijala na polovini pulsa.

Struja koja odgovara piku je data izrazom:

_nFADY’c, (1-o l1-o

P (ﬁtm)m 1t o — "Cot E

gde nam je
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Ove jednacine vaze kada je AE manje od 2RT/nF ali se deSava da moze da se

upotrebljava i kada to nije slucaj.

Polusirina pika se racuna na slede¢i nacin:

Wy, = 3.52RT / nF

i treba da ima vrednost 90,4/n mV na 25°C, §to nam govori da pikovi razdvojeni sa

50/n mV treba da se vidno razlikuju odnosno da mogu da se posmatraju posebno.
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Slika 26. Diferencijalna pulsna voltametrija: na¢in zadavanja pulsa i mesta na

kojima se snima struja [84].
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Slika 27. Oblik pika u diferencijalnoj pulsnoj polarografiji [84]

Kako sistem postaje ireverzibilniji, razlika izmedu Ey/,; za reverzibilne sisteme
I Ep se povecava, pik postaje Siri a njegova visina se smanjuje. Za vrednosti AE vece
od 100 mV se ne koriste zato Sto se Sirina pika povecava sa amplitudom pika. U
literaturi su opisane mnoge primene DPV [86]. Interensantan je primer oksidacija
baza u jednom lancu DNK, u kojoj oksidacioni proces pracen sa redukcionim skenom
diferencijalne pulsne polarografije pokazuje adsorpciju i blokiranje povrsine elektrode

[86]; relativno spora vremenska skala DP skena se koristi za ovakve slucajeve.
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2.13 Polarografija sa pravougaonim talasima (Square
Wave Voltammetry, SWV)

SWV voltametriju koju elektrohemicari danas najvise koriste nastala je 1969
[87] i1 razvijena je od strane Osteryoung-a i saradnika. Oni su koristili velike
amplitude pulsa [88, 89] tako da se ne postize stabilno stanje. SWV je kao takva

preuzela dosta upotreba za koje se do sada koristila DPV.

Oblik talasa zadatog potencijala se sastoji od kvadratnog pulsa koji se
superponira tako da ima oblik stepenica (Slika 28.). Struja na samom kraju zadatog
pulsa, I, i struja na kraju reversnog pulsa, I, se beleze kao funkcija potencijala, §to je
sredina puta koji se nalazi izmedu ova dva koraka potencijala. Krivu koja nastaje kao
talas tog analita obicno ¢ini struja kaja je razlika izmedu ove dve struje Inet = ls- Ip,
koja se posmatra u odnosu na potencijal, E. Pos§to It i |, obi¢no imaju razlicit
predznak njihova razlika Inet je veca od pojedina¢nih komponenti u regionu pika ¢iji je
vrh centriran na polutalasnom potencijalu redoks para. Na potencijalu koji odgovara

difuziono ograni¢enoj struji ta razlika je jednaka 0. Primer voltamograma koji se

dobijaju kod polarografije sa pravougaonim talasima se vide na slici 29.
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Slika 28. Talasi potencijala koji se zadaju u vremenu kod polarografije sa

pravougaonim talasima: suma ‘’stepenica’’ i sinhronizovanih pravougaonih talasa

[88]
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Slika 29. Izgled voltamograma kod SW voltametrije za sistem R — O + ¢” a)
za reverzibilan sistem i kada je ko= 0,3 b); ko= 0,1 ¢) ko= 0,03 d), AEsy =50 mV, v =
50 Hz, ac = 0,5. Isprekidane linije predstavljaju Is i Iy, a puna linija je njihova razlika,
et [88].

Tokom malih opsega potencijala izmedu prvog i drugog pulsa, kapacitativna

struja koja se javlja je skoro uvek konstantna tako da racunanje razlike izmedju
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odgovora koji se mere na krajevima ova dva pulsa, kao $to je ranije napomenuto,
efektivno ponistava doprinos koji daje kapacitativna struja. Nije potrebno ¢ekati da se
smanji kapacitativna struja, Sto je prednost ove tehnike u odnosu na druge, kao §to je
brzo skeniraju¢a cikli¢na voltametrija. 1z toga zaklju€ujemo da se u SWV mogu
koristiti velike brzine skeniranja poSto ona uklanja doprinos pozadinske struje iz
merenja. Ovo nam znaci za ispitivanja kinetike sistema kod kojih se elektrodne
reakcije deSavaju veoma brzo. Mogu da se dobiju voltamogrami za tri razlicite struje
I, Ip 1 Inet 1 da se daju rezultujuéi voltamogrami, kao na slici 29. odakle mogu da se

racunaju kinetika i pretpostavi mehanizam reakcije [90].

Polarografiju sa pravougaonim talasima karakterisu Cetiri glavna parametra:
period pravougaonog talasa, t, Sirina pulsa t, = t /2, visina koraka, AEs i visina pulsa
AEsy. Sirina zadatog pulsa je u relaciji sa frekvencijom, v =1/ (2tp), i Kako je korak na
pocetku svakog ciklusa AEs, to znaci da je efektivna brzina skeniranja v = AEs / (2t,)

=v AE..

Pravougaoni talas moze da dube opisan jednacinom
—_ m
= ( _1) AESW

Zbog postojanja efekta pamcenja (memori efekat) izmedu svakog koraka
potencijala, struja koja se daje za svaku vrednost m u vremenu t,, nakon zadatog pulsa

ima vrednost;

0-0
m—lcot :ICO
Z |+11/2 h

gde nam je Qi = ®; / (1 + @;), i podrazumeva jednak difuzioni koeficijent izmedu

oksidovanog i redukovanog oblika.

Oduzimanjem dve susedne struje, I, dobija se razlicita struja. Struja pika ima

vrednost:
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Za reverzibilne reakcije, struja pika treba da ima istu vrednost za potancijal
pika odnosno da ima istu struju na polupotencijalu pika u oba smera. Kod ovakvih
slicajeva dobija se pravilan pik sa jasno izrazenim “’vrhom’’. Neke vrednosti za ¥, su

date u tabeli 1.

Tabela 1. Tabela faktora ¥, koji utice na struju pika kod SW voltametrije [90]

nAEg,[mV] nAEs[mV]
1 5 10 20
0 0.0053 0.0238 0.0437 0.0774
10 0.2376 0.2549 0.2726 0.2998
20 0.4531 0.4686 0.4845 0.5077
50 0.9098 0.9186 0.9281 0.9432
100 1.1619 1.1643 1.1675 1.1745

Sirina pulsa u vremenu, tp, obi¢no varira u sirokom opsegu od 1 do 500 ms, a
frekvencija v =1 do 500 Hz, i ova vrednost definiSe vremensku skalu ekperimenta, ali
treba napomenuti da je AEs mnogo manje od AEg,. Preporucena vrednost za AE; je
AEs= 10 / n mV za visinu koraka i AEg, = 50 / n mV za visinu pulsa. Stoga pulsevi
mogu biti kraci 1 opseg brzina koji se primenjuje moze biti mnogo veci nego Sto je to
slu¢aj sa NPP 1 DPP. Obzirom da je efektivna brzina skeniranja kod DPP od 1 do 10
mV s, kada se u SW voltametriji primeni brzina od 1 V s™* dobijaju se podaci koji su
analiticki podaci koje dobijamo su znacajniji. Sem toga, zbog vece brzine dolazi do
manje potroSnje elektroaktivne vrste u vremenu pa je samim tim smanjena mogucnost

adsorpcije i blokoranja povrsine elektrode.
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Medutim kod eksperimenata sa ovom tehnikom mora se obratiti paznja na
interpretaciju rezultata, $to se vidi sa slike 28. Slika 28 a) nam pokazuje struje I¢, Iy i
Inet za reverzibilnu reakciju. Ako je kinetika elektrodne reakcije spora, onda se struja
gornjeg potencijala povecava na vece potencijale u odnosu na povratni (donji) talas
struje, koja postaje relativno manja a u isto vreme i Sirina pika postaje veca. Ovo se

vidi na slikama 29 b) do 29 d).

U visefaznim reakcijama ako se odredi da je kvazireverzibilan proces moze da
dodje do pojavljivanja dva pika. U tom sluc¢aju ako se ne prate oba profila struje i I |
I, moze da se dodje do pogresnog zakljucka da postoje dve vrste koje reaguju. Sli¢no,
ako dolazi do apsorpcije u toku reakcije postoji mnogo nijansi koje treba ispitati da bi
se doslo do pravog zakljucka [91-94] 1 tada uticaj na pikove postaje ocigledan, $to
moze dovesti do iS¢ezavanja povratnog signala. Na sre¢u postoje softveri za similaciju
i fitovanje koji pomazu u reSavanju kinetickih problema kao i problema u reSavanju

mehanizama slozenih sistema 1 njihove analiticke primene [95, 96].

Veoma vazna prednost SW voltametrije u odnosu na ostale elektroanaliticke
tehnike je u tome S§to njena upotreba u negativnoj oblasti potencijala ne zahteva
prethodno uklanjanje kiseonika iz rastvora osim ako ne reaguje direktno sa vrstom
koja nastaje u u elektrodnoj reakciji, i to iz dva razloga. Prvo u regionu potencijala
gde dolazi do redukcije kiseonika struje koje dobijamo It i Iy imaju istu vrednost tako
da nam je ukupna struja lne nula. Drugo, prilikom skeniranja iz pravca negativnog
potencijala ka pozitivnhom, zbog velike brzine skeniranja aktivne kiseoni¢ne vrste
nemaju vremena da difunduju iz rastvora elektrolita da povrSine elektrode. Stoga je
vreme eksperimenta skraceno jer ne mora da se provodi azot ili argon kroz rastvor.
Ovo je veoma znafajno kod metoda sa obogacivanjem i sukcesivnim rastvaranjem,
posto one predstavljaju najosetljivije metode za odredivanje, zahtevaju malu cenu

opreme, jedino $to je problem je duzina trajanja analize [97]

SW voltametrija takode daje velike moguénosti u Sirokom dinamickom
opsegu §to joj omogucava rad 1 sa visokim 1 sa niskim koncentracijama elektroaktivne

vrste. Ovo zna¢i da se ova tehnika moze koristiti da se dobiju voltamogrami i
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voltametrijski profil za analizu eluenata nakon te¢ne hromatografije sa visokim

pritiskom.
2.14 Metode sa obogacdivanjem i sukcesivnim rastvaranjem

Metode sa obogacivanjem i sukcesivnim rastvaranjem predstavljaju mocénu
elektroanaliti¢ku tehniku za odredivanje tragova metala [98]. Njena velika osetljivost
nastaje zbog prekocentracionog koraka, tokom kog se ciljani analit akumulira na
povrsini radne elektrode. Kombinacija prekocentracionog koraka sa unapredenim
elektrohemijskim merenjima akumuliranog analita generiSe odlican odnos signal/Sum,
i dovodi do ekstremno niske granice detekcije, u nekim slicajevima ispod
pikomolarnog nivoa. Druge prednosti metoda sa obogacivanjem ukljucuje
multielementarnu analizu 1 spacijacione moguc¢nosti, nisku cenu instrumentacije kao i
njenu upotrebu in situ. Pored toga imamo 1 razli¢ite nacine odredivanja, sa razli¢itom
prirodom prekoncentracionog koraka (elektroliticki ili adsorpcioni) kao i u nacinu

detekcije (npr. voltametrijski ili potenciometrijski) [99].
2.14.1 Anodna striping voltametrija

Anodna striping voltametrija (ASV) je najstarija metoda sa obogacivanjem i
sukcesivnim rastvaranjem ali i dalje tehnika koja se najvise koristi [100]. Ova tehnika
se primenjuje za metalne jone koji mogu da se deponuju na povrSini elektrode,
najces¢e onih metala koji se rastvaraju u Zivi. Metal se akumulira (vr$i se depozicija)
U maloj zapremini zivine elektrode (tanak film zive ili viseca zivina kap) ili na
povrsini drugih elektroda koje nisu od zive (Slika 30.). Ovo se postize katodnom
depozicijom na kontrolisanom potencijalu i vremenu. Formiranje amalgama je na

sledeéi nadin:

M™ + ne” + Hg — M(Hg)
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o Akumulacioni korak
: M+ ne-—> M
Eq
Rastvaranje
E oCd ____________
M—> M7+ ne-
EOCU ____________ |

Slika 30. Akumulacioni korak i korak sukcesivnog rastvaranja u anodnoj striping
voltametriji [100].

Depozicioni potencijal bi trebalo da bude negativniji oko 0,3 do 0,4 V od
potencijala redukcije analiziranog metala. Obzirom da osetljivost ovih metoda zavisi
od vremena akumulacije, ono treba da bude izabrano u odnosu na koncentraciju koja
se odreduje, u rasponu od 0,5 min za koncentraciju od 107 M do 10 min za
koncentracije 10™° M i niZe. Sem toga postoji zavisnost od difuzije analita iz rastvora
elektrolita do povrSine elektrode. To se podpomaze meSanjem unutraS$njeg rastvora
pracenog sa rotiranjem radne elektrode (samo za c¢vrste elektrode). Samo mali deo

rastvorenog metala se deponuje na elektrodi.

Kada se zavrsi deo deponovanja elektroaktivne vrste zaustavlja se meSanje
rastvora, potencijal kre¢e ka pozitivnhom 1 tada se amalgamisani metali reoksiduju i

“’odlaze sa povrsine elektrode:
M(Hg) — M™ + ne” + Hg

Potencijalski signal koji se koristi tokom ovog koraka je obi¢no jedan od
signala koji se zadaju u pulsnoj polarogafiji. Striping voltamogrami koji se dobijaju
tokom procesa odredivanja, sastoje se od vise pikova struje koji odgovaraju

reoksidaciji amalgamisanih metala, i njihovom ‘’skidanju’’ sa elektrode (Slika 31).
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Takvi rezultati daju nam kvalitativne i kvantitativne podatke koji mogu da se vide iz
visine pikova i potencijala na kom se nalaze. Anodna striping voltametrija nam daje

mogucénost simultanog snimanja Cetiri do Sest razli¢itih jona u tragovima.

Cd
Cu

S
t Zn
r
u
i Pb
a

| |

-1.0 -0.5
Potencijal

Slika 31. Tipi¢an izgled voltamograma za smesu katjona koncentracije 10° M,

cinka, kadmijuma, olava i bakra [100].

Struja pika zavisi od dosta parametara koji odreduju akumulacioni korak i
korak u kom se vrsi skidanje i odredivanje. Stvarno ponaSanje pika reguliSe 1 tip
elektrode koji se koristi kao i na¢im zadavanja pulsa prilikom skidanja analita. U svim
slu¢ajevima struja pika je proporcionalna vremenu akumuliranja 1 koncentraciji

metalnog jona:

gde K predstavlja konstantu koja ukljucuje povrsinu elektrode (A), brzinu skeniranja
(v), broj razmenjeih elektrona (n) i difuzioni koeficijent (D). Na primer, za pik struje

za elektrodu od tankog filma zive (MFE) struja je jednaka:
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|, = 1.1157 x 10° n°ACgL,

gde je L debljina filma, a Cgr koncentracija metala na elektrodi, koja je kako je ranije

reeno proporcionalna koncentraciji analita u rastvoru 1 vremenu depozicije tep.
2.14.2 Adsorpciona striping voltametrija

Veoma moc¢na striping tehnika koja je svoj nagli razvoj dozivela u poslednje
dve decenije proslog veka je adsorpciona striping voltametrija [101-102]. Upotreba
adsorpcione akumulacije je omogucila odredivanje tragova elemenata koji ne mogu
tako lako da se deponiju ( npr. Cr, Al, U, Fe, Ti, V, Mo). Proces ovakvog odredivanja
se sastoji u formiranju povrSinski aktivnog kompleksa ispitivanog metala i njegove
akumulacije na kapi zive ili elektrodi od tankog filma zive (Slika 32). Vecina procesa
ukljucuje redukciju metala u adsorbovanom kompleksu tokom zadavanja negativnog
potencijala (tokom promene potencijala ka negativnijim vrednostima). Kvantifikacija
ekstremno niskih koncentracija ispitivanog metala (10™° M) moze da se postigne za
kratko vreme akumulacije (3-5 min). Cak i niZe koncentracije, ispod 10" M, mogu da
se odreduju kombinovanjem adsorpcione striping voltametrije sa katalitickim efektom
[103, 104]. Ove analize ukljucuju kataliticki ciklus u prisustvu hemijskog oksidanta
(kao S§to su bromati, nitriti ili vodonik peroksid). Razli¢iti tipovi katalitickih sistema

zavise od reakcionog mehanizma [105].

Beograd, 2012 Strana 67



Dalibor Stankovi¢ Doktorska disertacija

© Akumulacija | Odredivanje
|
|
P |
0 |
t |
e M™ + nL - ML,™ |
n |
¢ n+ Ues l
i ML,™ - ML, ags :
j I/ ML, ags” +€6™ > Mr+1-1 4 L
aEacc |
|
1 !
|
|
|
& |

Tacc

Vreme

Slika 32. Koraci u adsorpcionoj striping voltametriji: formiranje metalnog

kompleksa, adsorpciona akumulacija, i redukcija adsorbovanog kompleksa [105].

Osim upotrebe ove tehnike za odredivanje metala koje je teSko akumulirati
klasicnom ASV (Tabela 2), adsorpciona striping voltamentrija se koristi 1 za
odredivanje velikog broja organskih molekula, farmaceutskih proizvoda, i bioloski

aktivnih jedinjenja (ukljucujuéi hormone i nukleinske kiseline).
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Tabela 2. Najcesce procedure za odredivanje tragova metala sa AdsV.

Metal | Kompleksirajuci Pomo¢ni Detekcioni | Referenca
agens elektrolit limit
(M)
Al Dihidroantrahinon BES pufer 1x107 [114]
sulfonska kiselina
Co Nioksim HEPES pufer |6 x 10 [115]
Cr Dietilentriamin Acetatni puffer |4x 10 | [116]
pentasiréetna kiselina
Fe Solohrom ljubi¢asto RS | Acetatni pufer |7 x10™° | [117]
Mo Oksim HCI 1x19%°  [[118]
Ni Dimetilglioksim Amonijaéni 1x10%  [[119]
pufer
Pt Formazon Acetatni pufer |1 x 10" [120]
Sn Tropolon Acetatni puffer |2 x 1077 | [121]
Ti Bademova kiselina KCIO; 7x10" | [122]
U Oksim PIPES pufer |2x10" |[123]
Vv Katehol PIPESpufer [1x10"° |[124]
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2.14.3 Primeri upotrebe metoda sa obogadivanjem i
sukcesivnim rastvaranjem

Postoje razni radovi na temu prakticne upotrebe striping analize za reSavanje
problema odredivanje metala u prirodi, medicini ili industriji. Sem toga, ove metode
se koriste dosta za odredivanje tragova metala u prirodnim i morskim vodama [98,
106, 107, 108]. Veoma se koriste i hemijsku specijaciju oblika metala [109]. Merenje
oksidacionih stanja, kapaciteta kompleksiranja, konstantni stabilnosti predstavljaju
tipiCne specijacione primere upotrebe striping analize. Zbog fundamentalno razli¢itog
detekcionog principa AdsV daje razlicite specijacione informacije u poredenju sa
konvencionalnim ASV. U poslednje vreme su se pojavile elektrode manje povrsine
(ultramikroelektrode) koje omogucuju in-situ pracenje koncentracije metala u zivom
svetu [110]. Ove tehnike su jo§ uvek neprevazidene u odredivanju tragova elemenata

u sedimentima, pepelu, kisi ili Cesticama vazduha (Tabela 3).

Striping analiza se dosta koristi za merenje tragova metala u bioloSkim
tecnostima. Upotreba ove metode za odredivanje olova u krvi dece se i danas u nekim
zemljama koristi [111]. Odredivanje Zive u ribama [112], antimona u parafinskoj
rukavici posle pucnja iz vatrenog oruzja [113] ili kadmijuma u postrojenjima za
elektrolizu razli¢itih metala su primeri za upotrebu striping tehnika u hrani, forenzici i

industrijskim postrojenjima (Tabela 3).
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Tabela 3. Primeri upotrebe striping tehnika za odredivanje tragova metala u

razli¢itim uzorcima

Metal Matriks | Striping mod | Radna Referenca
elektroda

Sb Ostaci ASV MFE [113]
pucnja

Cd Kisa ASV MFE [125]

Cr Zemljiste | AdsV HMDE [126]

Co Morska AdsV HMDE [115]
voda

Cu Celik ASV HMDE [127]

Jodidi Morska CSVv HMDE [128]
voda

Fe Vino AdsV HMDE [129]

Pb Krv SP MFE [130]

Mg Otpadna | SP MFE [131]
voda

Hg Riba ASV Au [112]

Ni Aerosoli | AdsV HMDE [132]

Pt Goriva AdsV HMDE [133]

Se Zemljiste | CSV HMDE [134]

Ti Mokra¢a | ASV HMDE [135]

Ti Morska AdsV HMDE [136]
voda

U Podzemna | AdsV HMDE [137]
voda

Zn Tkivo oka | ASV HMDE [138]
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2.14.4 Instrumentacija

Pravilan izbor radne elektrode je jedna od glavnih stvari za uspeSan rad
striping metoda. Idealna radna elektroda treba da da efektivhu prekoncentraciju,
favorizuje redoks reakciju ispitivanog metala, reproduktivhu povrSinu, malu
pozadinsku struju i Sirok potencijalski prozor. Najces¢e koriS¢ena elektroda je Zivina
elektroda. NajviSe upotrebljivane elektrode od zive su visea Zzivina elektroda
(HMDE) 1 elektroda od tankog filma zive (MFE). HMDE elektroda omogucava
reproduktivnu kap na vrhu tanke staklene kapilare. Elektroda od staklastog ugljenika,
karbonska vlakna i1 mikrodisk od iridijuma se najc¢eS¢e koriste kao podloga za
formiranje zivinog filma. MFE omogucava ve¢i odnos povrsina elektrode/zapremina
(u poredenju sa HMDE) 1 nudi ve¢e mogu¢nosti u prekoncentracionom koraku [138].
U poslednje vreme zbog toksi¢nosti Zive sve je manja njena upotreba i pocinje razvoj
drugih elektroda na bazi zlata, ugljenika, srebra, bizmuta. Veoma se mnogo razvijaju
elektrode od tankog filma bizmuta koje takodje pokazuju odlicne performanse u
akumulaciji analita a izbegava se toksi¢nost Zive [139]. Zlatna elektroda nudi Siri
potencijalski prozor (u poredenju sa Zivom) i omoguéava laku detekciju niskih
koncentracija veoma bitnih metala kao $to su arsen, selen i Ziva. Modifikacija
konvencionalnih elektroda omoguc¢ava razli€ite upotrebe striping analiza, a dovodi do
povecanja osetljivosti, selektivnosti i stabilnosti. Razli¢iti povrSinski aktivni polimeri
sprecavaju dolazak necistoca iz rastvora 1 omogucavaju odredivanje samo potrebnog

analita.

Elektrohemijska striping analiza se obi¢no radi u standardnim c¢elijama (tipa
pehar) koje su opremljene sa troelektrodnim sistemom (zapremine od 5 do 50ml).
Sem toga postoje i otvori kroz koje prolaze cevCice za uvodenje gasa za uklanjanje
kiseonika iz rastvora. U poslednje vreme su atraktivne ¢elije od tankog sloja, u kojima

se ceo uzorak nalazi na tankom filmu (debljine do 10 um) na povrsini elektrode [140].

Adaptacija striping tehnika u proto¢ne sisteme daje nekoliko prednosti, ukljucujuéi
veliku propusnu mo¢, kontinualni monitoring analita, visoku preciznost, smanjeni
rizik kontaminacije. Razvijen je veliki broj striping detektora za on-line monitoring

metala.
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2.15 Hemijski modifikovane elektrode

Istrazivanja na polju hemijski modifikovanih elektroda pocela su pre oko
trideset godina od strane Hubbard-a [141, 142], Murray-a [143], i Millar-a [144, 145]
i njihovih saradnika. Ova oblast se razlikuju veoma od tradicionalne adsorpcije na
elektrodama [145], u smuslu da one namerno nastoje da imobilizuju Cestice na
povrsini elektrode tako da ona pokazuje hemijske, elektrohemijske, opticke 1 druge
osobine adsorbovanog molekula. Posle razvoja ovog polja elektrohemije klasi¢no
shvatanje definicije elektrode je proSireno. U Sirem smislu, svaka jonska provodna
faza u kontaktu sa elektronski provodnom fazom se smatra elektrodom. Prema tome
elektroda (sistem) se sastoji iz sledecih faza: 1. Elektrodne faze (elektronsko provodne
faze), 2. Sloja u kome se vrsi transport, 3. Difuzionog duplog sloja, 4. Difuzionog
sloja, 5. Osnovnog rastvora. Faze 2 i 3 se zajedmo nazivaju elektri¢ni dvosloj, a faze

od 2 do 5 zajedno ¢ine jonsku provodnu fazu.

Ne samo funkcionlne varijacije nego i hemijske varijacije u oblasti
modifikovanih elektroda imaju sve vecu primenu. Atomski modifikovane elektrodne
povrsine [146] postaju popularne sa razvojem elektrohemije na povrSini monokristala
[147, 148]. Funkcionalnost modifikovanih elektroda se povecava upotrebom razli¢itih
polimera [149, 150] i samo-napravljenih monoslojeva (self-assembled monolayers,
SAMs), u pocetku od razlicitih tiola i disulfida vezanih za zlatnu elektrodu [151, 152].

2.15.1 Polimerno modifikovane elektrode sa organskim
molekulima

Provodni polimeri, kao na primer polipirol, politiofen, polianilin i njihovi
derivati su veoma popularni za pravljenje modifikovanih elektroda, pre svega zbog
njihove lake pripreme oksidativnom polimerizacijom odgovaraju¢ih monomera. Za
njihovu polimerizaciju koristi se ili elektrohemijska ili hemijska oksidacija monomera
nekim povoljnim oksidacionim sredstvom kao S$to je Fe(Ill). Kada krene
polimerizacija, rezultuju¢i polimer ima pozitivno naelektrisanje, koje omogucéava
spontano dopovanje sa anjonima prisutnim u reakcionom sudu gde se vrSi
polimerizacija da bi se kompenzovalo pozitivno naelektrisanje polimera. Dopovani

anjon moze lako da izadje iz polimera redukcijom ako je anjon malih dimenzija. Ako
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je anjon velik, on se zadrzava i prilikom redukcije polimera. Izgled polimerne
membrane na elektrodi prikazan je na slici 33. Ove osobine anjona u polimernom
filmu su osnova za polimerne elektrode. Ovakva nacin pravljenja elektroda prvi put je
iskoris¢en za  kobalt-porfirin  dopovan polipirolni  film, elektrohemijskom
polimerizacijom pirola u prisustvu kobalt porfirin sulfonata [153, 154]. Ova elektroda
je pokazala aktivnost u elektrohemijskoj redukciji kiseonika. Elektrohemijska
polimerizacija je iskoriS¢ena 1 za pripremu provodnih polimera dopovanih sa
neorganskim  jonima  [155-158], organskim jedinjenjima  [159, 160],
heteropolianjonima [161-163], i metalnim kompleksima [164-172] da bi se dobila
specijalna funkcija dopanta u provodnom polimeru, koje se vide u tabeli 4.

Anjoni velike mase, kao $to su poli(stirensulfonat) [173-184], poli(vinilsulfat)
[172, 184-188], i Nafion [188-195], koji se nazivaju polielektroliti se takodje koriste
za dopovanje polimera. Elektrohemijska polimerizacija monomera u prisustvu
polielektrolita u polimernom sudu vodi do stvaranja polimernog filma koji sadrzi
anjonski polielektrolit. Obzirom da ovi anjoni zauzimaju velik deo dopovanog filma,
taj polimerni material moZze da se smatra kao kompozit. Redoks reakciona shema

ovog kompozita je ista kao na slici 32.
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Slika 33. Shema redoks reakcije provodnog polimera dopovanog sa velikim
anjonom [172].
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Tabela 4. Provodni polimeri dopovani sa razli¢itim anjonima koji imaju specifi¢nu

funkciju
Provodni polimer | Dopant Funkcija Referenca
Porfirin Elektrokataliti¢ka [153,154]
aktivnost
Polipirol I | Ftalocijanin Elektrokataliticka [196, 197,
njegovi derivati aktivnost 165,167]
Antrahinon-1- Redoks aktivnost [159]
sulfonat
Kaliksaren Jon selektivnost [160]
Fe(CN)s" Redoks aktivnost [168-170]
Heteropolianjon Elektrokataliticka [161]
aktivnost
Prusko plavo Redoks  aktivnost, | [171-173]
pH osetljivost
MoS,*, MoS; Redoks aktivnost [155-158]
Poli-3-metiltiofen | Heteropolianjon Elektrokataliticka [163]
aktivnost
Polianilin Heteropolianjon Elektrokataliticka [161-163]
aktivnost

Modifikovane elektrode se dobijaju i kada se anjonski polielektrolit koristi kao
film koji pokriva elektrodu kao anodu [198-203]. Ovaj tip elektroda se lako priprema,
zato §to se polielektrodni film lako formira kao tanak film na provodnom delu
elektrode. Polimerni film ovako napravljen ima istu provodljivost kao i polimerni film
koji sadrzi osnovne anjone ali ima veliku mehani¢ku otpornost, i omogucava im da

povrsine elektroda ostanu stabilne i nepromenjene i pod ekstremnim uslovima.

Veliki broj biomolekula kao §to su enzimi moZe da se imobilizuje u provodni
polimer elektrohemijskom polimerizacijom monomera u prisustvu biomolekula, zato
Sto dosta biomolekula ima negativnu Sarzu u neutralnoj sredini gde se vecina
polimerizacija odvija. Najces¢i primer ovakve upotreba modifikovanih elektroda je u
se dobio

imobilizaciji glukozooksidaze u nekoliko tipova polimera da bi

amperometrijski biosensor za odredivanje glukoze a koji je male velic¢ine [204-238].

Prilikom pravljenja modifikovane elektrode mora se voditi raCuna o vise

faktora. Najvazniji faktor, koji ima najveéi znacaj za odgovor elektrode, nacin rada i
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duzinu zivota elektrode, je struktura formiranog filma i njegova morfologija. Sem
toga veoma je znac¢ajna i debljina samog filma i uslovi pod kojima se formira. Na sam
rad modifikovanih elektroda najveéi uticaj ima izbor elektrolita u kom se radi,
njegova koncentracija i temperatura na kojoj se vr§i merenje. Danas postoje razlicite
mikroskopske tehnike kojima se snima povrsina elektrode [239-248]. Prati se razlika
izmedju makropora i1 nanopora koje nastaju sa razli¢itim formiranjem polimera.
Unutar makropora termodinamicke 1 transportne osobine jona i molekula rastvaraca se
ne razlikuju od onih u kontaktnoj fazi rasvaraca sa elektrodom. Elektri¢ni dvosloj se
formira na granici izmedju polimera i rastvora ¢ija je debljina mnogo manja nego

veli¢ina makrojedinjenja.

Prema teoriji o metastabilnoj adsorbciji de Gennes-a [249], kada je sloj
adsorbovanog polimera u kontaktu sa Cistim rastvara¢em, gustina sloja se povecava
idu¢i od povrsine elektrode (na primer metala). PonaSanje nekoliko film polimernih
elektroda ( poli(vinil-ferocena) [171, 250], polipirola [251], i polianilina [186, 252] je
objaSnjemo sa pretpostavkom da se gustina filma smanjuje sa debljinom filma,

odnosno od povrsSine metalne elektrode do granice elektroda- rastvarac.

Kako nacin pravljenja polimera uti¢e na modifikaciju elektrode vidi se na
primeru polipirola. Prilikom elektrohemijske sinteze polipirola krucijalni parameter je
gustina struje. Na malim gustinama struje, u strukturi polipirola dominira
jednodimenzionalni lanac, dok se pri viSim gustinama struje formira
dvodimenzionalna mikroskopska struktura. Visoko provodna 2-D ostrva koja nastaju
spojena su sa malim 1-D lancima i pona$aju se kao tunel barijera [203]. Sem toga,
region blizu povrsine elektrode pokazuje vise-manje dobro definianu strukturu i

generalno se moze smatrati kao amorfna struktura.

Zbog osobina koje pokazuju, i koje mogu da se optimizuju njihovim razli¢itim
pravljenjem, modifikovane elektrode imaju veoma Siroku primenu, i danas se veoma
ulaze u njihov razvoj. Nasle su primenu u biohemijskim instrumentima kao detektori
za odredivanje raznih parametara, kao §to je koli¢ina Secera u krvi, jer je njihova
fabrikacija jeftina i snizava cenu analize. Moguce je u polimernu matricu vezati

razli¢ite molekule tako da elektroda koja se napravi ima veoma visoku selektivnost i
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osetljivost. Sem toga, koriste se i u elektrokatalizi, za razli¢ite oksidacione ili
redukcione procese koji nisu bili moguc¢i sa konvencionalnim elektrodama zbog
njihove smanjene selektivnosti. Veoma vazna je 1 njihova upotreba u
elektroanalitickim tehnikama gde modifikovane elektrode sve viSe zamenjuju
konvencionalne, zbog Stetnosti zive u zivotnoj sredini, a i velike cene klasi¢nih
elektroda koje se prave od platine, zlata ili srebra, a same modifikovane elektrode

postizu iste ili bolje performanse od njih.
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3. Eksperimentalni deo

Cikli¢ni voltamogrami snimani su na bipotenciostatu CHI 760b Austin TX,

US (www.chinstruments.com). Koris¢ena je originalna troelektrodna ¢elija (slika 34).

Kao radna elektroda za voltametrijska (polarografska) i potenciometrijska merenja
koris¢ena je originalna elektroda od staklastog ugljenika (Glassy Carbon electrode,
GC) proizvodata Metrohm AG Switzerland (www.metrohm.com) modifikovana sa

smeSom nafiona 1 DPABA.

$2mm

$6.35mm

¢ 30mm I I i ua
TednoHcku wen I

¢ 25mm x 40mm
Craknexa Renvja

¢ 6mm x 150mm
Cranak

¢ 30mm x 40mm —
TednoHcko NnogHOXje z Z
|

) — S’ ) —
150mm x 100mm TednoHcka nnoqa

Slika 34. Celija za voltametrijska merenja

Kao referentna elektroda za snimanje voltametrijskog ponaSanja mofikovane
elektrode u rastvoru bakra koriS¢ena je srebro/srebrohloridna elektroda proizvodaca
CHInstruments, model CHI111, u koju je kao unutrasnji rastvor dodavan 3M KCI.
Kao pomoc¢na elektroda koris¢ena je pomocna platinska elektroda velike povrsine

(platinska Zica), istog proizvodaca model CHI221 (Slika 35.).
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Slika 35. Elektrode kori$¢ene za voltametrijska ispitivanja

Promene potencijala prilikom praéenja potenciometrijskog odziva elektrode na
pojedine jone snimana je takode prema srebro/srebrohloridnoj elektrodi, sa
unutra$njim rastvorom 3M KClI, a kao radna je koriS¢ena modifikovana elektroda od
staklastog ugljenika. Promene su pradene na aparatu milivoltmetru, proizvodaca
JENCO electronics Itd. 6071 pH/mV metru. Prilikom pracenja promene potencijala
rastvor u koji su uronjene elektrode je meSan konstantnom brzinom koriS¢enjem

magnetne mesalice.

Za polarografska odredivanja koriS¢en je rotator i potenciostat proizveden od
firme Methrom AG Switzerland model Methrom 797 VA Computrace (oznaka
6.1246.000). Troelektrodna celija je sadrzavala kao radnu elektrodu rotirajucu
modifikovanu elektrodu od staklastog ugljenika, kao referentnu srebro/srebrohloridnu
a kao pomoénu platinsku elektrodu velike povrSine (platinsku Zicu), istog

proizvodaca.
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Kao elektroliti su koris¢eni HCI, acetatni pufer i KCl, p.a ¢istoce (Merck) koji
su koriS¢eni bez prethodnog preciS€avanja, da bi se obezbedila razlic¢ita pH sredina.
Svi pripremani elektroliti su bili koncentracije 0,1M. Pre svakog modifikkovanja
elektrode, radna elektroda od staklastog ugljanika je polirana alumunijumskim
prahom veli¢ine cestice 0,05 mikrona, potom isprana i uronjena u ultrazvu¢no
kupatilo (J. P. Selecta s.a. Spain) da bi se odstranio zaostali prah sa radne povrSine.

Sva snimanja su vrSena na sobnoj temparaturi.

Puferi (pH3, pH3,5, pH4, pH4,5 i pH5) su pravljeni rastvaranjem potrebne
kolicine CH3COONa u sir¢etnoj kiselini i1 razblazivani do 100 mL sa destilovanom
vodom. Elektroliti pH vrednosti 1 1 2 su pravljeni koriS¢enjem hlorovodonicne
kiseline analiticke Cistoce, zbog izbegavanja necistoca koje bi ometale odredivanje.
Elektrolit pH 7 je pravljen rastvaranjem kalijum-hlorida analiticke c¢istoce u

destilovanoj vodi.

Rastvori soli katjona (bakar, olovo 1 kadmijum) koji su pravljeni kao Stok
rastvori koncentracije 1 x 107, su bili analiticke istoée proizvodata Merck. Rastvori
su pravljeni odmeravanjem na analitickoj vagi i oni su kori$¢eni za dalja razblaZzenja
sa osnovnim elektrolitima. Razblazenja su pravljena koriS¢enjem razli¢itih

mikropipeta firme Eppendorf.

Metil-3,5-bis{bis-[(piridin-2-il)metil]lamino}metil)benzoat  ili ~ metil-3,5-
bis[(di(2-pikolil)amino)metil]benzoat, DPABA (slika 36.) je koris¢en kao bakarni

kompleks za modifikaciju elektroda u razli¢itim koncentracijama.
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Slika 36. Metil-3,5-bis[(di(2-pikolil)amino)metil]benzoat

Bakar- metil-3,5-bis[(di(2-pikolil)amino)metil]benzoat kompleks ili Cu-DPABA je
sintetisan prema shemi sa slike 37 [253]. Za komplekse koje formira ovaj ligand je
karakteristicno da budu dinuklerni. Izuzetak toga je bakar koji jedini formira
mononuklerne komplekse u kojima je jedna grupa pikolil amina slobodna. Sem ovoga

za bakar je karakteristi¢no lako formiranje dinuklearnih kopleksa sa drugim katjonima
[253].

g
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Slika 37. Shema formiranja kompleksa izmedu bakra i metil-3,5-bis[(di(2-
pikolil)amino)metil]benzoata [253].

Nafion koji je koris¢en kao ucvrs¢iva¢ DPABA na povrsini elektrode je bio

2% 1 5% rastvor u etanolu i kupljen od firme Merck, i kao takav je koriS¢en.
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3.1 Priprema elektrode

Pre svakog eksperimenta elektroda je ociS¢ena sa aluminijumskim prahom,
isprana destilovanom vodom 1 drzana u ultrazvuénom kupatilu 3 minuta.
Modifikujuca smesa je pripremana meSanjem razli¢itih zapremina 2% i 5% rastvora
nafiona u etanolu sa 5 pL rastvora Cu-DPABA u metanolu, koncentracije 15mg/mL, i
nanoSenjem na suvu povrsinu elektrode, nakon cega je elektroda ostavljana da se susi
na vazduhu 2 sata. Nakon toga se elektroda ispere vodom i koristi za dalja merenja.
Slika povrsine elektrode od staklastog ugljenika modifikovanoj sa polimernim filmom
od Nafiona i metil-3,5-bis[(di(2-pikolil)amino)metil]benzoata (Cu-DPABA-NA/GCE
elektroda) snimljena na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu (Scanning Electron

Microscopy, SEM-u) je prikazana na slici 38.

SEI  1.0kV  'WD12

Slika 38. SEM slika povrSine modifikove elektrode od staklastog ugljenika.
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4. Rezultati i diskusija

4.1 Ispitivanje elektrohemijskog ponaSanja modifikovane
elektrode

Da bi se ispitalo elektrohemijsko ponaSanje modifikovane elektrode potrebno
je odabrati pogodan elektrolit koji nece davati signale u oblasti u kojoj ispitivana
elektroda daje signale katjona od interesa i koji mogu da pokrivaju opseg pH koji je
potreban, odnosno da ispitivani sistem daje dovoljno Sirok potencijalski prozor. Kao
elektroliti u ovom radu su kori$é¢eni hlorovodonicna kiselina, acetatni pufer i kalijum
hlorid kao jedni od najcesc¢ih elektrolita koji se koriste prilikom elektrohemijskih
merenja, koji imaju odli¢nu provodljivost i koji su dovoljno inertni u Sirokom opsegu
potencijala a pri tom i jeftini. Svi ispitivani elektroliti su bili koncentracije 0,1 mol/L
u vodenom rastvoru posSto je ispitivana elektroda koriS¢ena za odredivanje

koncentracije mikroelemenata u vodi.

Da bi se videlo ponasanje modifikovane elektrode u vodenom rastvoru bakra
(1) potrebno je pokazati da u potencijalskom prozoru u kome se snima nema signala
koji bi poticali od provodne soli ili vode a koji bi uticali na poloZaje 1 intenzitet
pikova bakra (I1). Kao najbolji elektrolit se pokazao acetatni pufer pH 4,5 dok su
ostali elektroliti davali manje struje. Opseg pH u kome je snimano je od 1 do 7, jer je
u baznijem pH slaba rastvorljivost hidroksida metala koji se ispituju. lzgled
voltamograma elektrolita acetatnog pufera u sistemu u kome se kao radna elektroda
koristi elektroda od staklastog ugljenika modifikovana sa smeSom Cu- metil-3,5-
bis[(di(2-pikolil)amino)metil]benzoata i nafiona u odnosu 1:1 (Cu-DPABA-NA/GCE
elektroda), kao referentne srebro-srebrohloridna elektroda ( 3M kalijum-hlorid, kao

unutrasnji rastvor) a kao pomoc¢na elektroda platinska Zica prikazan je na slici 39.
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-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
E(V)

Slika 39. Cikli¢ni voltamogram osnovnog elektrolita na razli¢itim brzinama
(50, 100, 200 mV/s; a, b, ¢ redom), osnovni elektrolit acetatni pufer, radna elektroda
Cu-DPABA-NA/GCE, referentna srebro-srebrohloridna (3M KCl), pomocna

elektroda platinska Zica velike povrSine.

Nakon izbora najoptimalnijeg elektrolita snimljen je rastvor bakra (1I) u
osnovnom elektrolitu i na razliitim brzinama da bi se videlo elektrohemijsko
ponasanje elektrode odnosno polozaj anodnog i katodnog pika bakra kao i polutalasni

potencijal i dobijeni rezultati uporedili sa standardnim vrednostima.
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Slika 40. Izgled cikli¢nog voltamograma rastvora bakra (II) koncentracije 5x10™M, u
osnovnom elektrolitu (acetatni pufer) na razli¢itim brzinama (25, 50, 75, 100. 200,
300 i 500 mVI/s; a, b, c, d, e, f, g redom); radna elektroda Cu-DPABA-NA/GCE,
referentna srebro-srebrohloridna (3M KCl), pomoc¢na elektroda platinska zica velike

povrsine.

100 — -

50 -

-100 e

-150

Slika 41. Zavisnost intenziteta struje katodnog i anodnog pika bakra (I1) koncentracije
5%10“ M od korena brzine za razlicite brzine, radna elektroda Cu-DPABA-NA/GCE,
referentna srebro-srebrohloridna (3M KCl), pomoc¢na elektroda platinska zica velike

povrsine. R=0,9711 za anodni pik i R=0,9711 za katodnu zavisnost pikova.
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Sa slike 40. se vidi da je polutalasni potencijal bakra na modifikovanoj
elektrodi -0,15 V $to se odlicno slaze sa tabelarnom vredno$¢u za polutalasni
potencijal bakra (-0,2V). Kada se prikaze zavisnost intenziteta struje katodnog i
anodnog pika u zavisnosti od kvadratnog korena brzine skeniranja (Slika
41.)zakljucuje se da je reakcija koja se desava na elektrodi difuziono kontrolisana, jer

postoji linearna zavisnost a za sam proces se moze reci da je ireverzibilan [48, 67].

Iz ovoga se moze zakljuciti da se ovakvo modifikovana elektroda moze
koristiti za elektrohemijska odredivanja standardnih sistema 1 da se kao takva moze

koristiti kao zamena za standardne elektrode koje su u upotrebi (Slika 42.) .

0.0001
< a)
0.0000 H — z b)
s
-0.0001

Slika 42. Cikli¢ni voltamogram bakra (II) koncentracije 5x10™M, u acetatnom
puferu kao osnovnom elektrolitu, radna elektroda Cu-DPABA-NA/GCE, referentna
srebro-srebrohloridna (3M KCI), pomo¢na elektroda platinska zica velike povrSine.

Kriva a) predstavlja osnovni elektrolit a kriva b) cikli¢ni voltamogram rastvora bakra.
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4.2. Potenciometrijsko odredivanje bakra

Potenciometrijsko odredivanje bakra na elektrodi od staklastog ugljenika
modifikovanoj smeSom nafiona 1 kompleksa bakra sa metil-3,5-bis[(di(2-
pikolil)amino)metil]benzoatom je optimizovano razliCitim parametrima da bi se
dobila elektroda $to boljih performansi pre svega zbog cene aparature i brzine
odredivanja. Ispitivana je koli¢ina modifikatora na elektrodi, pH sredina kao 1
ometajuci joni koji su najceS¢i zagadivaci voda. Nakon toga je ispitana analitiCka

primena predlozene elektrode u realnim uzorcima.

Ispitivanje uticaja koli¢ine modifikatora na potenciometrijski odgovor
predlozene elektrode je radeno dodavanjem razli¢ite zapremine smeSe za modifikaciju
na povrSinu elektrode od staklastog ugljenika koja je prethodno polirana sa

aluminijumskim prahom, isprana destilovanom vodom i osusena.
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Slika 43. Potenciometrijksa kalibraciona kriva zavisnosti modifikovane
elektrode od koli¢ine modifikatora. a) 10 pL nafiona i 10 pL modifikatora; b) 5 pL

nafiona i 10 pL modifikatora. Referentna elektroda srebro-srebrohloridna elektroda.
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Poredenjem rezultata dobijenih sa modifikovanom elektrodom sa elektrodom
od staklastog ugljenika vidi se da cista elektroda od staklastog ugljenika ne daje
potenciometrijsku zavisnost u opsegu koncentracija od 107 M do 10®° M i da se Cu-
DPABA-NA/GCE moze koristiti kao zamena (slika 44).

1 I I 1
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Slika 44. Potenciometrijska zavisnost modifikovane elektrode i Ciste elektrode

od staklastog ugljenika. Referentna elektroda srebro-srebrohloridna elektroda.

Kriva ima ve¢i nagib kada se kao modifikator koristi 2% nafion zapremine
10 pL i 10 pL kompleksa Cu-DPABA koncentracije 15 mg/ml. Funkcija nafiona je da
fiksira kompleks na povrSini elektrode kao 1 da sluzi kao barijera za sprecavanje
interferirajucih jona da dodu do povrsine elektrode. Kada se kao oc¢vrs¢ivac koristi 5
% nafion jonofora koja nastaje na elektrodi je previse krta i u vodi prilikom merenja
dolazi do otpadanja sa povrSine elektrode. Ovakvo pripremljena elektroda ima vreme
odgovora 3s i opseg linarnosti od 1 x 107 - 5 x 10™ mol/L. Granica detekcije date
elektrode je 7 x 10®M. Kada se koristi veéa koli¢ina modifikatora (30pL i veée)
debljina sloja na povrsini elektrode se povecava tako da dolazi do povecanja vremena

odgovora (8s) i smanjanja opsega linearnosti. Najbolji rezultati su postignuti kada je
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zapremina modifikatora bila 20 pL (10 pL nafiona i 10 pL kompleksa Cu-DPABA) i

ta elektroda je kori$¢ena za dalja merenja (Slika 43.).

Potenciometrijski odgovor modifikovane elektrode na jone bakra ispitivan je u
razli¢itim elektrolitima, koji pokrivaju opseg pH od 1 do 7. Uticaj razlicitog pH je
prikazan na slici 45. Za pH 1 i 2 je koriS¢ena hlorovodonocna kiselina, za vise
vrednosti pH je kori$éen acetatni pufer a za pH 7 je kori$¢en kalijum hlorid, dok je za
pH 8 koris¢en fosfatni pufer. Svi elektroliti su bili koncentracije 0,1M . Najveca
osetljivost i najsiri opseg linearnosti elektrode (10 puL Nafion, 10 uL of Cu-DPABA)
je postignut sa acetatnim puferom kao pomoc¢nim elektrolitom pH 4, koncentracije
0,IM. Vise pH vrednosti (od 8) nisu uzimane u obzir zbog niske rastvorljivosti

hidroksida bakra kao i ispitivanih ometajuéih katjona.
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Slika 45. Potenciometrjski odgovog predlozene elektrode na jone bakra u
zavisnosti od pH. (Elektroliti HCI, acetatni pufer, KCL i fosfatni pufer razli¢itog pH,
koncentracije 0,1 M); Radna elektroda Cu-DPABA-NA/GCE, referentna elektroda

srebro-srebrohloridna.

Uticaj razli¢itih ometajuéih katjona na odgovor modifikovane elektrode je

prikazan na slici 46. Ispitivani metali su izabrani kao naje$¢i pratioci bakra u
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otpadnim i drugim vodama. Sa slike se vidi da katjoni kao §to su Fe**, Co*" i Zn?*

imaju uticaj na odgovor modifikovane elektrode u koncentraciji od 1 x 10° M.
Detekcioni limit i opseg linearnosti je isti kada su kao ometajuéi katjoni prisutni Fe** i
Co?* ali je nagib kalibracione krive manji. Kada je cink prisutan u rastvoru kao
smetnja elektroda nema dobar odgovor na bakar. To je i o¢ekivano obzirom da metil-
3,5-bis[(di(2-pikolil)amino)metil]Jbenzoat (DPABA) ne kompleksira jone gvozda i
kobalta dok kompleksiranje bakra sa ovim ligandom moze biti u potpunosti spre¢eno

u prisustvu jona Zn** [253].
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Slika 46. Uticaj ometajucih jona na potenciometrijski odgovor bakra: a) Fe**,
b) Co?*, ¢) Zn?*; Radna elektroda Cu-DPABA-NA/GCE, referentna elektroda srebro-

srebrohloridna, pomo¢ni elektrolit 0,1 M acetatni pufer pH 4.

Optimalni uslovi za pripremu elektrode kao i najbolji parametric su prikazani
u tabeli 5.
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Tabela 5. Optimalni uslovi za pripremanje elektode

Zapremina DPABA 10pL
Zapremina nafiona 10pL
Koncentracija DPABA 15mg/ml

Pomo¢ni eletrolit

AcOH-NaOAc pufer, pH 4

Detekcioni limit

7 x 10°% mol/I Cu (I1)

Opseg linearnosti

1x107-5x10° mol/L

Vreme odgovora

3s

Vreme suSenja

2h

Modifikovana elektroda je ispitivana u realnim uzorcima vode kao jedan od

glavnih zahteva da bi se uradila njema validacija. Koncentracija je ispitivana

direktnim potenciometrijskim merenjima iz kalibracione krive napravljene sa istom

elektrodom. Uradeni su i rikaveri ekpserimenti (Tabela 6). 1z rezultata se moze

zakljuciti da predloZena elektroda ima veoma dobre rezultate a sam vek trajanja

elektrode (preko 100 merenja) kao i njena laka priprema pokazaju da se ova elektroda

moze koristiti kao zamena standardnim elektrodama za potenciometrijsko odredivanje

bakra.
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Tabela 6. Rezultati odredivanja bakra u uzorcina realne vode

Uzorak Koncentracija | Cu®*-dodato | Cu**-nadeno Rikaveri
u uzorku
mol/L mol/L %
1. ND 5x10° 5,01 x10°® 100,2
2. ND 5x10° 4,97 x10° 99,4
3. ND 5x10° 5,02 x10° 100,4
4. ND 5x10° 5,00 x10°® 100
5. ND 5x10° 4,95 x10° 99

ND- Nije detektovano

4.3. Odredivanje bakra metodama sa obogadivanjem i
sukcesivnim rastvaranjem (anodnom striping
voltametrijom) pomoéu Cu-DPABA-NA/GCE

Upotreba ovako pripremljene elektrode za potenciometrijsko odredivanje
bakra za odredivanje diferencijalnom pulsnom anodnom striping voltametrijom
(DPASV) i polarografijom sa pravougaonim talasima (square wave anodna striping
voltametrija, SWASV) pokazuje osobine koje su sli¢ne rezultatima konvencionalnih

elektroda.

Za diferencijalnu pulsnu anodnu striping voltametriju (DPASV) uticaj koli¢ine
modifikatora na povrsini elektrode od staklastog ugljenika je prikazan u Tabeli 7.
Najvedi intezitet struje je dobijen kada je koli¢ina smeSe za modifikaciju bila 10 pL,
koja je sadrzala SpL 2 % etanolnog rastvora nafiona i 5 uL kompleksa Cu-DPABA.

Funkcija nafiona je bila da fiksira kompleks na elektrodi i da sluzi kao barijera da
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spreci prilazak smetnji do povrsine elektrode. Kada se koristi ve¢a koli¢ina od 10 pL
smese za modifikaciju debljina sloja na povrsini elektrode se povecava $to dovodi do
povecanja vremena vremena akumulacije i do smanjenja intenziteta struje pika [254,
255]. Prilikom upotrebe manje koli¢ine smese za modifikaciju signali koji se dobijaju
su manjeg inteziteta a sama povrSine elektrode se ubrzano trosi tako da ovako
pripremljena elektroda nema dug zivotni vek. Upotrebom 5 % etanolnog rastvora
nafiona sloj koji se dobija na elektrodi ima viSe plasti¢nu strukturu tako da se dosta
krace zadrzava na elektrodi 1 dovodi do otpadanja sloja modifikatora sa povrSine

elektrode.

Tabela 7. Uticaj razliCite koli¢ine modifikatora na granicu detekcije 1 opseg

linaernosti prilikom odredivanja bakra DPASV.

No. \Y/ \Y/ \Y/ Granica Opseg linearnosti za

Cu- 2% | 5% nafiona | detekcije Cu

DPABA| nafiona (uL) za bakar molL™
(uL) | (uL) molL™
(x10°%)

1. 5 2 31 8,3x 10°-58x10"
2. 5 5 3,0 7,0x10°-5,0 x10°
3. 5 10 4,2 8,3x 10°-5,7x10°
4. 5 15 4,9 9,8x10°-59x10°
5. 5 2 33 75x10°-5,8x 107
6. 5 5 3,3 7,4x10°-55x 10°
7. 5 10 4,6 8,3x107-6,0x 10°
8. 5 15 5,2 9,1x 10°-5,8x 107
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Prilikom upotrebe ovako modifikovane elektrode za odredivanje bakra
diferencijalnom pulsnom anodnom striping voltametrijom primecuje se znatna razlika

u obliku pika i intenzitetu struje (Slika 47).
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Slika 47. Razlika izmedu izgleda pika prilikom odredivanja bakra DPASV;
Radna elektroda Cu-DPABA-NA/GCE, referentna elektroda srebro-srebrohloridna
elektroda, pomoc¢na elektroda platinska Zica velike povrSine. Kriva a) Cista elektroda

od staklastog ugljenika; kriva b) elektroda modifikovana sa Cu-DPABA.

Za odredivanje bakra anodnom striping voltametrijom kori$éen je samo 2 %
etanolni rastvor nafiona koji je meSan sa kompleksom Cu-DPABA u odnosu 1:1.
Koli¢ine nafiona i kompleksa koje su meSane su bile 3, 4, 5, 6 i 8 pL. Najbolji
rezultati su postignuti sa ukupnom koli¢inom smese za modifikaciju od 10 pL (5+5)
dok se sa drugim koli¢inama intezitet struje pika isto ponasa kao i kod DPASV (Slika
48). Povecanjem koli¢ine modifikatora na 16 pL dolazi do povecanja vremena
akumulacije kao i1 smanjnja opsega linearnosti. Smanjenje koli¢ine modifikatora na 8
pL i povacanje na 12 dovodi skoro istih intenziteta struje ali je reproduktivnost takve
elektrode smanjena kao 1 njen zivotni vek. Smanjenje zapremine smeSe za
modifikaciju na 6 pL dovodi do naglog smanjenja struje kao i nereproduktivnih

rezultata.
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Slika 48. Zavisnost intenziteta struje od koli¢ine smesSe za modifikaciju
prilikom odredivanja bakra SWASV; Radna elektroda Cu-DPABA-NA/GCE,
referentna elektroda srebro-srebrohloridna elektroda, pomoé¢na elektroda platinska

zica velike povrsine.

Ispitivanje najboljeg pH za odredivanje bakra DPASV 1 SWASV koris¢en je
opseg pH vrednosti od 2 do 5. Koncentracija bakra koja je ispitivana je bila 1 x 107
M. Da bi se postigle te vrednosti kao elektrolit su koriS¢eni razli¢iti rastvori
hlorovodonoc¢ne kiseline i acetatnog pufera. Za pH 2 je koriS¢ena hlorovodoni¢na
kiselina, dok se za vise vrednosti 3, 4 i 5 Kkoristio acetatni pufer. Svi elektroliti su bili
iste koncentracije 1 x 10 M. Nadeno je da su najbolji rezultati, najbolje definisan pik
1 sa najve¢im intezitetom struje, sa optimalnom vredno$c¢u za pripremu elektrode (5
ML nafiona i 5 pL kompleksa Cu-DPABA), postignuti kada je kao pomo¢ni elektrolit
koris€en acetatni pufer. Isti rezultat je 1 za DPASV 1 za SWASV, s tim §to je za
SWASYV intenzitet struje na najboljem pH manji nego kod DPASV (Slike 49, 50). Za

nize i viSe pH vrednosti struje koje se dobijaju za istu koncentraciju bakra imaju nizu
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vrednost Sto se najbolje vidi kod pH 5. Osim nize struje za vrednosti pH ispod 4,
najviSe kod pH 2 dolazi do brzeg narusavanja strukture jonofore na povrsini elektrode

tako da takva elektroda ima kraci vek trajanja.
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Slika 49. Uticaj pH na intenzitet struje pika prilikom odredivanja bakra
koncentracije 1 x 107 M DPASV. Radna elektroda Cu-DPABA-NA/GCE, referentna
elektroda srebro-srebrohloridna elektroda, pomoc¢na elektroda platinska zica velike

povrsine.
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Slika 50. Uticaj pH na intenzitet struje pika prilikom odredivanja bakra
koncentracije 1 x 107 M SWASV. Radna elektroda Cu-DPABA-NA/GCE, referentna
elektroda srebro-srebrohloridna elektroda, pomoc¢na elektroda platinska zica velike

povrsine.

Kao $to se ocekuje zavisnost struje u DPASV 1 SWASV se povecava sa
poveéanjem vremena akumulacije analita na povrSini elektrode (Slike 51 i1 52). Do
povecanja kod DPASV dolazi sve do 120 s kada struja postaje konstantna i dalje
povecanje struje ne dovodi do povecanja inteziteta struje ve¢ do njenog smanjenja.
Kod SWASV nakon 120 s dolazi do blagog povecanja struje pika nakon duZze
akumulacije analita ali ta promena je zanemarljiva a osim toga uti¢e na produzenje
vremena analize a poSto je vreme analize veoma bitan faktor za svaku analiticku
tehniku kao najbolje vreme za akumulaciju analita je uzeto 120 s. Obzirom da
prekoncentraciono vreme zavisi od koncentracije analita, potrebno je duze vreme za
akumulaciju nizih koncentracija metalnih jona. Sa druge strane kada je prisutna veca
koncentracija analita vreme akumulacije se smanjuje jer dolazi do brzeg zasicenja

slobodnih mesta na povrSini joinofore. Stoga se vreme merenja moze kontrolisati
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pravilnim izborom vremena akumulacije analita. Za analizu bakra u opsegu
koncentracija od 7,0 x 10”° do 5,0 x 10™ M izabrano vreme akumulacije i za DPASV i
za SWASV je 120 s.
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Slika 51. Uticaj vremena akumulacije na intenzitet signala prilikom snimanja
bakra koncentracije 1 x 107 M DPASV; Radna elektroda Cu-DPABA-NA/GCE,
referentna elektroda srebro-srebrohloridna elektroda, pomoé¢na elektroda platinska

zica velike povrsine.
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Slika 52. Uticaj vremena akumulacije na intezitet signala prilikom snimanja
bakra koncentracije 1 x 107 M SWASV; Radna elektroda Cu-DPABA-NA/GCE,
referentna elektroda srebro-srebrohloridna elektroda, pomo¢na elektroda platinska

zica velike povrSine.

Veoma bitan ¢inilac prilikom razvoja nove elektroanaliticke tehnike je uticaj
ometajucih supstanci na odziv elektroda. Bilo koji metalni katjon koji moze da se
kompleksira sa DPABA smeta taénom odredivanju koncentracije bakra. Katjoni koji
ne smetaju odredivanju su Li, Na, K, Cs, Mg, Ca, Ba, Mn, Pb, Co, Fe 1 Cd. U
prisustvu zive 1 bizmuta dolazi do smenji prilikom odredivanja bakra pos§to pomenuti
katjoni daju signale u ASV na sliécnom potencijalu kao i bakar §to dovodi do

povecanja inteziteta struje bakra i dobija se pogresan uvid u koncentraciju.

Beograd, 2012 Strana 101



Dalibor Stankovi¢ Doktorska disertacija

4.4 Primena nove elektrode za odredivanje koncentracije
bakra u realnim uzorcima DPASV i SWASV

Kalibraciona kriva za odredivanje nepoznate koncentracije bakra u realnim
uzorcima vode na Cu-DPABA-NA/GCE kao radnoj elektrodi kao i izgled
voltamograma snimljenih diferencijalnom pulsnom ASV su prikazani na slici 52.

Jednacina koja se dobija ovom pravom je:
1=1,243 + 0,248 C

gde je C koncentracija bakra u pg/L a | struja u pA. Korelacioni koeficijent ove prave
iznosi r = 0,9985. Rezultujuéa kalibraciona kriva je linearna u opsegu 7,0 x 10 do
5,0 x 10™° M. Detekcioni limit je 3,0 x 10 M. Reproduktivnost elektrode je proverena
snimanjem 10 ponovljenih merenja iste koncentracije jona bakra. Relativna
standardna devijacija ovih 10 merenja je 1,95 % za koncentraciju od 40 pg/L bakra
Sto se vidi iz tabele 8. Ovi rezultati pokazuju da predlozena elektroda ima
zadovoljavajucu osetljivost 1 reproduktivnost 1 da se kao takva moze koristiti kao

zamena standardnim elektrodama za polarografska odredivanja.

Tabela 8. Reproduktivnost predloZene elektrode

Broj merenja 10
Koncentracija, pg/L 40
Srednja vrednost struje, HA 45,8
Standardna devijacija, HA 1,68
Standardna devijacija, % 3,7

Ovako pripremljena elektroda je upotrebljena za merenje koncentracije tri razlicita

realna uzorka vode. Za sve uzorke je dodavan standardni dodatak od 5,0 x 107 M da
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bi kod uzoraka kod kojih nije detektovan bakar doslo do povecanja struje i da bi se
izratunao rikaveri za svaki uzorak. Rezultati su izraCunati sa kalibracione krive
prikazane na slici 53. 1z rezultata se vidi da se sadrzaj bakra u ovim uzorcima dobijen

novom elektrodom slaze sa pripremljenim rastvorima sto se vidi iz tabele 9.
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Slika 53. Voltamogrami dobijeni za razli¢ite koncentracije bakra DPASV: 2,
5, 10, 30, 50 i 60 ppb i kalibraciona prava za iste; Radna elektroda Cu-DPABA-
NA/GCE, referentna elektroda srebro-srebrohloridna elektroda, pomo¢na elektroda
platinska Zica velike povrSine, pomoc¢ni elektrolit acetatni pufer pH 4, vreme

akumulacije 120 s, potencijal akumulacije -1,4V.
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Tabela 9. Rezultati odredivanja bakra u uzorcima vode DPASV.

Doktorska disertacija

Broj uzorka  Dobijena konc. |Dodata konc.  [Nadena konc. Rikaveri
x10”" mol/L x10” mol/L x10” mol/L %
1. 0,01 5,00 5,03 100,4
2. ND 5,00 4,95 99
3. 0,04 5,00 5,06 100,4

Voltamogrami dobijeni prilikom odredivanja koncentracije nepoznatog uzorka
metodom SWASV kao i kalibraciona prava kao i parametri prave su prikazani na

slikama 54 i 55.

10

Slika 54. Voltamogrami dobijeni za razlicite koncentracije bakra SWASV: 10,
15, 20, 30, 50, 70 x 107 M; Radna elektroda Cu-DPABA-NA/GCE, referentna
elektroda srebro-srebrohloridna elektroda, pomo¢na elektroda platinska zica velike
povrsine, pomo¢ni elektrolit acetatni pufer pH 4, vreme akumulacije 120 s, potencijal

akumulacije -1,4V.
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Slika 55. Kalibraciona prava za voltamograme dobijene SWASYV koris¢enjem

nove elektrode za razlicite koncentracije bakra.

Rezultati tri odredivanja realnih uzoraka vode sa standardnim dodatkom
polarografijom sa pravougaonim talasima kao i rikaveri vrednosti prikazani su u tabeli
10.
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Tabela 10. Odredivanje nepoznate koncentracije bakra u uzorcima vode

SWASV.

Uzorak Koncentracija u | Cu(ll)-dodato Cu(l)-nadeno Rikaveri
uzorku. mol/L X10™’ mol/L X10™’ %
mol/L X10”

1. ND 15,00 15,06 100,4

2. ND 15,00 14,95 99,67

3. ND 15,00 15,04 100,27

45 Odredivanje olova i kadmijuma metodama sa

obogacivanjem i sukcesivnim rastvaranjem (anodnom
striping voltametrijom) pomoc¢u Cu-DPABA-NA/GCE

1

Nakon ispitivanja 1 optimizovanja parametara odredivanja bakra metodama sa
obogacivanjem 1 sukcesivnim rastvaranjem ista elektroda je koriS¢ena za odredivanje
nepoznate koncentracije olova i kadmijuma u uzorcima vode DPASV i SWASV
tehnikom 1 optimizacijom parametara odredivanja da bi se postigle Sto bolje

performanse za predloZzenu elektrodu.

Diferencijalna pulsna anodna striping voltametrija rastvora koji sadrzi 30 pg/L
kadmijuma i olona u acetathom puferu (pH4) nakon akumulacionog koraka od 120 s
na potencijalu od -1,4 V na cistoj elektrodi od staklastog ugljenika, modifikovanoj
samo sa ligandom i modifikovanoj sa kompleksom je prikazana na slici 56.
Uporedivanjem ovih voltamograma moze se zakljuciti da se najveéi intezitet struje
pika dobija sa elektrodom modifikovanom sa kompleksom i nafionom [12, 254, 255].

Reakcije koje se deSavaju na povrsini elektrode mogu se opisati u sledeca tri koraka:
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Slika 56. Razlika u intenzitetu i obliku pikova prilikom odredivanja olova i
kadmijuma DPASV a) Cistim elektrodom od staklastog ugljenika, b) modifikovana
elektroda sa ligandom, c) elektroda modifikovana sa kompleksom Cu-DPABA.

Kod odredivanja olova i kadmijuma DPASV ispitivan je uticaj koli¢ine

modifikatora na odziv elektrode i kao oc¢vrséivac je koriséen i 2 % 1 5 % nafion.
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Prilikom koriS¢enja 5 % nafiona dolazilo je do istih problema kao i prilikom
odredivanja bakra. Jonofora koja se dobijala imala je previse plasticnu strukturu tako
da je sa mesanjem prilikom akumulacije analita na njenoj povrsini dolazilo do
skracenja vremena trajanja elektrode jer je otpadala jonofora sa povrsine elektrode od
staklastog ugljenika. Takva elektroda je mogla da sluzi samo do 10-15 merenja, za
razliku od elektrode pripremane sa 2 % nafionom koje imaju vek trajanja od preko
100 merenja. Zbog ovoga prilikom ispitivanja uticaja na odredivanje olova i
kadmijuma SWASV u obzir je uziman samo 2 % nafion. Najbolji rezultati su
prostignuti sa ukupnom koli¢inom smese za modifikaciju od 10 uL, odnosno 5 pL
nafiona i 5 pL kompleksa Cu-DPABA (Tabele 11 i 12). LOD predstavlja granicu

detekcije za ispitivane katjone. Najbolje elektrode su obelezene sa crnom bojom.

Tabela 11. Granice detekcije 1 opsezi linearnosti za odredivanje olova i

kadmijuma razli¢ito pripremljenim elektrodama matodom DPASV

No. |V Cu-|(V 2% |V 5% | LOD LOD | Opseg Opseg
DPABA | nafiona | nafiona | (Pb) (Cd) lineranosti linearnosti
(uL) (ML) | (uL) | molL? | molL™ | (Pb) (Cd)

(x10°) | (x10®) | molL™ molL™*

1. |5 2 2,2 1,3 55 x 107 —[6,7x 10° —
5,6 x 107 58x10°

2. |5 5 1,8 1,2 48 x 107 —-]5,0 x 10° -
5,0 x 10° 5,0 x 10°

3. |5 10 1,8 1,4 48 x 10° —[83x 10° -
5,0x 107 5,0 x 107

4. |5 15 3,2 1,9 69 x 10° —[9,8 x 10° —
5,6 x 107 5,3x10°

5. |5 2 2,1 1,5 54 x 10° — |56 x 10° —
5,0 x 10° 5,0 x 10°

6. |5 5 1,9 1,1 53 x 10° - |52 x 107 -
5,3 x 10° 5,0 x 10°

7. |5 10 2,0 2,0 6,0 x 10° —[6,0 x 107 —
5,9 x 10° 6,0 x 10°

8. |5 15 34 2,5 7,3 x 107 8,6x 107 -
6,0 x 107 5,8 x 107
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kadmijuma razli¢ito pripremljenim elektrodama matodom SWASV

Tabela 12. Granice detekcije i opsezi linearnosti za odredivanje olova i

No.|V Cu-|V 2% |LOD LOD(Cd) | Opseg Opseg linearnosti
DPABA | Nafion | (Pb) 1 linearnosti (Pb) | (Cd)
molL molL
(uL) (uL) o molL™ molL™
(Xlo-g) (XlO )
1. |5 2 25 1,8 6,2 x 10° - 56| 7,1x10°-5,8x10°
x 10°
2. |5 5 2.1 1,6 6,1 x10°-54]69x10°-52x10°
X 10°
3. |5 10 2.4 1,9 69x 10° —54[83x10°-52x10"
x 10°
4. |5 15 3.3 21 78x10°-56[96x10°-53x10°
x 10°

Ispitivanje najoptimalnijeg pH je radeno u intervalu od 2 do 7 sa korakom od

0,5 jedinica do 4,5 a zatim sa povecanjem od 1 pH jedinicu. Bazniji pH nisu ispitivani

zbog slabe rastvorljivosti hidroksida metala. Da bi se postigao ispitivani pH kori$¢eni

su hlorovodono¢na kiselina, acetatni puferi i kalijum hlorid za pH 7. Najoptimalniji

pH kod koga su pikovi bili najbolje definisani i najveceg inteziteta struje je pH 4,0 1
za DPASV i za SWASV. Kod odredivanja kadmijuma diferencijalnom pulsnom ASV

tehnikom i za pH 3,5 i 4,5 su postizani priblizno isti rezultati kao i za pH 4,0 ali je

struja koja se dobijala za olovo bila znatno manja tako da je najoptimalniji pH za

odredivanje oba metala 4,0. Zavisnost odredivanja olova i kadmijuma sa DPASV i

SWASYV je prikazana na slikama 57 i 58.
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Slika 57. Zavisnost odredivanja olova i kadmijuma od pH DPASV; Radna
elektroda Cu-DPABA-NA/GCE, referentna elektroda srebro-srebrohloridna elektroda,

pomocna elektroda platinska zica velike povrSine, pomoc¢ni elektrolit acetatni pufer

pH 4.
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11 pA
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Slika 58. Zavisnost odredivanja olova i kadmijuma od pH SWASV; Radna
elektroda Cu-DPABA-NA/GCE, referentna elektroda srebro-srebrohloridna elektroda,
pomocna elektroda platinska zica velike povrSine, pomoc¢ni elektrolit acetatni pufer

pH 4.

Uticaj vremena akumulacije na odgovor elektrode ispitivan je povecanjem
vremena od 10 do 150 s prilikom odredivanja DPASV i od 10 do 250 s prilikom
odredivanja olova i kadmijuma SWASV. Povecanjem vremena depozicije kao Sto se i
ocekuje dolazi do povecanja intenziteta struje do vremena od 120 s i kod odredivanja
DPASV i SWASV. Nakon tog vremema daljim produZenjem vremena depozicije kod
odredivanja diferencijalnom pulsnom ASV dolazi do smanjivanja intenziteta signala
(Slika 59). Prilikom produzenja vremena depozicije kod odredivanja polarografijom
sa pravougaonim talasima nakon 120 s intezitet signala postaje konstantan tako da se i
nakon 250 s akumuliranja jacina struje koja se dobija ne menja (Slika 60).
Najoptimalnije vreme koje je uzeto za dalja odredivanja i DPASV i SWASV je 120 s
za koncentracije metala u tragovima. Za vece koncentracije vreme depozicije moze da

bude krace zbog brzeg zasi¢enja povrsine elektrode ispitivanim jonima.
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Slika 59. Uticaj vremena akumulacije olova i kadmijuma koncentracije 30 ppb
na intenzitet struje prilikom odredivanja DPASV; Radna elektroda Cu-DPABA-
NA/GCE, referentna elektroda srebro-srebrohloridna elektroda, pomoéna elektroda

platinska zica velike povrSine, pomo¢ni elektrolit acetatni pufer pH 4.
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Slika 60. Uticaj vremena akumulacije olova i kadmijuma koncentracije 30 ppb
na intenzitet struje prilikom odredivanja SWASV; Radna elektroda Cu-DPABA-
NA/GCE, referentna elektroda srebro-srebrohloridna elektroda, pomoéna elektroda

platinska zica velike povrSine, pomo¢ni elektrolit acetatni pufer pH 4.

Optimizovanje potencijala akumulacije ispitano je prilikom odredivanja olova
i kadmijuma DPASV. lIspitivano je prema ranije optimizovanim uslovima: 10 pL
jonofore, acetatni pufer pH 4 i vreme akumuliranja 120 s. Smanjenjem potencijala
akumulacije od -0,8 do -1,4 V dovodilo je do povecanja struje i kod olova i kod
kadmijuma (Tabela 13). Dalje snizavanje potencijala dovodilo je do smanjenja
intenziteta struje 1 do izdvajanja vodonika §to je dovodilo do oStecenja sloja koji se
formira na elektrodi tako da struja odredivanja nije bila stabilna a signali

nereproduktivni. Optimalan potencijal je obeleZen crnom bojom.
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Tabela 13. Uticaj potencijala akumulacije na odgovor elektrode za Pb i Cd:
elektrolit acetatni pufer pH 4, vreme akumulacije 120 s.

Potencijal | ca (HA) | pp (LA)
V)

-0,8 9 18

-0,9 11 20

-1,0 13 21

-1,1 16 26

-1,2 16 29

-1,3 17 30

-1,4 18 32

-1,5 18 31

Smetnje koje utiCu na reproduktivnost siglnala za odredivanje olova 1
kadmijuma i1 kod DPASV i1 kod SWASYV su iste. Joni koji ne smetaju za odredivanje
su sledeci: Li, Na, K, Cs, Mg, Ca, Ba, Mn, Zn, Hg, Cr, Ni i Cu. U prisustvu gvozda i
kobalta dolazi do stvaranja lazne slike poSto pomenuti joni daju signale na sli¢cnom
potencijalu pa prilikom njihovog prisustva u rastvoru dolazi do povecanja signala
olova 1 kadmijuma $to dovodi do pogresnog zaklju¢ka o njihovoj koncentraciji u

rastvoru.

4.6 Primena nove elektrode za odredivanje koncentracije
olova i kadmijuma u realnim uzorcima DPASV i SWASV
Kalibraciona kriva za odredivanje olova i kadmijuma sa Cu-DPABA-NA/GC
elektrodom snimljena je pod optimalnim uslovima koji su ranije ispitani. lzgled
voltamograma za razlicite koncentracije Cd i Pb i kalibraciona prava su dati na slici
61. Odgovarajuce jednacine prave i korelacioni koeficijenti su: 1=4,77+0,42 C, r =
0,9972 za Pb i 1=0,93+0,24 C, r = 0,9957 za Cd, gde je C koncentracije u pgL™ a I,
struja u PA. rezultujuée ktrive su linearne u opsegu koncentracija od 4,8 x 10° —5,0 x
10 5,0 x 10” — 5,00 x 10° molL™ za olovo i kadmijum redom. Granica detekcije je
1,8 x 10° mol/L za Pb and 1,2 x 10° molL™ za kadmijum. Relativna standardna
devijacija je 1,9 % i 1,6 % za koncentraciju od 30 ppb, za olovo i kadmijum redom.

Rezultati su zasnovani na 10 ponovljenih odredivanja Pb i Cd. Rezultati pokazuju da
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se predloZzena elektroda moze koristiti kao zamena standardnim elektrodama posto

poseduje osobine kao i one.
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Slika 61. Voltamogrami dobijeni za razli¢ite koncentracije olova i kadmijuma
DPASV: 2, 10, 15, 30, 50 i 60 ppb i kalibraciona prava za iste; Radna elektroda Cu-
DPABA-NA/GCE, referentna elektroda srebro-srebrohloridna elektroda, pomoc¢na
elektroda platinska zica velike povrSine, pomoc¢ni elektrolit acetatni pufer pH 4,

vreme akumulacije 120 s, potencijal akumulacije -1,4V.

Validacija predlozene metode za odredivanje Pb i Cd je uradjena ispitivanjem
sertifikovanog referenentnog materijala Groundwater CRM 610 (BCR, Community

Bureau of Reference, Brussels, Belgium)(Tabela 14).
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Tabela 14. Rezultati dobijeni odredivanjem olova 1 kadmijuma u

sertifikovanom materijalu predlozenom metodom.

Sertifikovani  Pb koncentracija Cd koncentracija
referentni Predlozena Sertifikovana Predlozena Sertifikovana
materijal metoda vrednost metoda vrednost

Groundwater 7,82 +0,10 7,718 +0,13 2,88 £ 0,05 2,94 + 0,08
BCR 610

Osim ove potvrde za validaciju ispitana je i primena elektrode za odredivanje
u realnim uzorcima. Rezultati su uzimani sa kalibracione krive. Standardnim
dodatkom od 5 ppb oba metala obezbedeno je povecanje struje da bi ispitivani uzorci

usli u granicu detekcije. Rezultati odredivanja dva uzorka su prikazani u tabeli 15.

Tabela 15. Rikaveri testovi za odredivanje Pb i Cd u uzorcima vode

Pb Cd
Uzorak U dodato Naden Rikaver U Dodat Naden Rikaver
Uzorku upgL™ o i Uzork o 0 [
ugL™ ugl™ % u uol™  pglt %
gL
1. ND[a] 5,00 5,02 100,4 ND 5,00 4,97 99,4
2. 2,1 5,00 7,10 100,0 ND 5,00 4,99 99,8

ND- nije detektovano

Iz ovih rezultata se vidi da se nasSa elektroda moze primeniti za odredivanje
olova i kadmijuma metodom DPASV. Performanse elektrode su sli¢ne ili bolje u
odnosu na druge predlozene i standardne elektrode a nasa elektroda ima veoma laku
pripremu koja ne zahteva posebnu aparaturu, a sem toga i veoma dug vek trajanja od

preko 100 merenja nakon ¢ega se lako isti 1 priprema za novu upotrebu.
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Kalibraciona kriva za zajednicko odredivanje oplova i kadmijuma na Cu-
DPABA-NA/GCE metodom SWASYV je prikazana na slici 62, a odgovarajuce struje
za razliCite koncentracije olovca i kadmijuma su prikazane u tabeli 16. Odgovarajuce
jednacine prave kao i korelacioni koeficijenti su 1=3,21+0,20 C, r = 0,9922 za Pb i
1=0,95+0,11 C, r = 0,9972 za Cd, gde je C koncentracija u pgL™ a I, struja u pA.
rezultujuée kalibracione krive su linearni u opsegu 6,1 X 10° - 5,4 x 10° i 6,9 X 10° -
5,2 x 10°molL™ za Pb i Cd, redom. Granica detekcije iznosi 2,1 x10° molL™ za Pb i
1,6 x10° molL? za Cd. Reproduktivnost predlozene elektrode je radjena
ponavljenjem 10 merenja iste koncentracije 40 ppb. Relativna standardna devijacija je

iznosila 1,8 % i 2,3 % za olovo i kadmijum redom.

0.000016 -
I, A :
0.000014 -
0.000012 -
0.000010 -

0.000008

0.000006 —

0.000004 -

0.000002 —

R

0.000000 —[— = , - ; ,
1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2
E,V

Slika 62. Voltamogrami dobijeni za razliCite koncentracije olova i kadmijuma
DPASV: 2, 10, 15, 30, 50 i 60 ppb; Radna elektroda Cu-DPABA-NA/GCE,
referentna elektroda srebro-srebrohloridna elektroda, pomo¢na elektroda platinska
zica velike povrSine, pomo¢ni elektrolit acetatni pufer pH 4, vreme akumulacije 120 s,

potencijal akumulacije -1,4V.
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Tabela 16. Intenziteti struja za razli¢ite koncentracije olova i kadmijuma metoda

SWASV

Broj Linije C (Pb, Cd), pg/L lca MA Ipp HA
1. 2 0,97 3,17

2. 5 14 4,03

3. 10 1,95 5,13

4. 20 3,46 8,13

5. 40 55 11,5

6. 60 7,4 14,5

Primena elektrode na realnim uzorcima prirodne vode je uradena na tri

razli¢ite prirodne vode i rezultati su prikazani u tabeli 17.

Tabela 17. Odredivanje olova i kadmijuma metodom SWASV

Pb Cd

Uzorak | U Dodato | Nadeno | Rikaveri | U Dodato | Nadeno | Rikaveri
uzorku | ugL™® | pgl® | % uzorku | ugL™ | ugl™ | %
ugL™ ugL™

1. 1,2 5,00 6,22 100,4 ND 5,00 4,99 99,8

2. 2,1 5,00 7,10 100,0 ND 5,00 5,01 100,2

3. 1,8 5,00 6,81 100,2 ND 5,00 4,98 99,6
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5. Zakljucak

Na osnovu do sada izlozenog moze se zakljuciti:

-Razvijen je novi tip elektrode za odredivanje sadrzaja mikroelemenata u
tragovima elektroanalitiCkim tehnikama u uzorcima iz Zivotne sredine. Razvijena
elektroda radi na principu polimerne matrice za koju je koris¢en nafion dok je kao
selektivna jonofora za modifikaciju koriséen metil-3,5-bis[(di(2-
pikolil)amino)metil]benzoat kompleks sa bakrom (Cu-DPABA). U cilju postizanja
optimalnih uslova varirano je viSe parametara da bi se postigli $to bolji rezultati,

najniza granica detekcije i najSiri opseg linearnosti.

-Prilkom potenciometrijskog odredivanja sadrZaja bakra u prirodnim vodama
optimalna priprema elektrode je vrSena sa 10 uL etanolnog rastvora nafiona i 10 pL
jonofore koji su meSani u odnosu 1:1 i nanoSeni na elektrodu. Najbolji rezultati su
postizani kada je kao elektrolit koriS¢en acetatni pufer pH 4, a koncentracija
elektrolita je bila 0,1 M. predloZena elektroda je imala detekcioni limit 7 x 10 mol/L

jona bakra i opseg linearnosti od 1 x 107 - 5 x 10™ mol/L.

-Za odredivanja sadrzaja tragova bakra u prirodnim vodama diferencijalnom
pulsnom anodnom striping voltametrijom (DPASV) i polarografijom sa
pravougaonim talasima (SWASV), kao jonofora je koriS¢en etanolni rastvor 2 %
nafiona i metil-3,5-bis[(di(2-pikolil)amino)metil]benzoat kompleks sa bakrom (Cu-
DPABA) koji su umesavani u odnosu 1:1, 5 uL nafiona i 5 pL metil-3,5-bis[(di(2-
pikolil)amino)metil]benzoat kompleksa sa bakrom. Najoptimalniji pH za odredivanje
tragova bakra je pH 4 za obe tehnike, prilikom ¢ega je za postizanje tog pH koriS¢en
acetatni pufer koncentracije 0,1 M. Vreme akumulacije za koje je postizan najveci
intenzitet struje je 120 s, na potencijalu od -1,4 V. PredloZena elektroda je ima
granicu detekcije 3,0 x 10° M i opseg linearnosti od 7,0 x 10”° do 5,0 x 10° M kada je
kao tehnika za odredivanje koriS¢ena DPASV. Kada se snima SWASV tehnikom
granica detekcije elektrode je 8,9 x 10 M dok je opseg linearnosti od 15 x 10® do 5,6

x 10° M. Ova elektroda je uspe$no prmenjena za odredivanje tragova bakra u realnim
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uzorcima vode i pokazala da moze da se koristi kao zamena standardnim elektrodama

koje se koriste za elektroanaliti¢ka odredivanja.

-Za odredivanja sadrzaja tragova olova 1 kadmijuma u prirodnim vodama
diferencijalnom pulsnom anodnom striping voltametrijom (DPASV) i polarografijom
sa pravougaonim talasima (SWASV), kao jonofora najbolji rezultati su postignuti
kada je elektroda pravljena na isti nacin kao i1 za odredivanje bakra, etanolni rastvor 2
% nafiona i metil-3,5-bis[(di(2-pikolil)amino)metil]benzoat kompleks sa bakrom (Cu-
DPABA) koji su umesavani u odnosu 1:1, 5 uL nafiona i 5 pL metil-3,5-bis[(di(2-
pikolil)amino)metil]benzoat kompleksa sa bakrom i nano$eno na povrsinu elektrode
od staklastog ugljenika. Najbolji osnovni elektrolit za odredivanje je acetatni pufer pH
4, vreme akumulacije 120 s na potencijalu od — 1,4 V. predlozena elektroda ima opseg
lineranosti 4,8 x 10° — 5,0 x 10° i 5,0 x 10° — 5,0 x 10®° molL™ za olovo i kadmijum
redom. Granica detekcije je 1,8 x10 mol/L za Pb and 1,2x10”° molL™ za kadmijum
prilikom snimanja DPASV tehnikom. Za snimanje SWASV tehnikom ovi parametric
iznose: opseg linearnosti od 6,1 x 10 — 54 x 10°i 6,9 x 10° — 5,2 x 10°molL™ za
Pb i Cd, redom, granica detekcije iznosi 2,1 x10° molL™ za Pb i 1,6 x10® molL™ za
Cd. Ova elektroda je uspesno primenjena za odredivanje olova i kadmijuma u
uzorcima vode i pokazale je veoma dobro slaganje sa vrednostima koje su date u
sertifikovanom referentnom materijalu Groundwater CRM 610 (BCR, Community
Bureau of Reference, Brussels, Belgium).
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Hputor 1.

H3jasa o ayToperBy

IMornucann Jlanu6op Crankosuh
Opoj ymuca 7/2008

Nsjasibyjem

J1a je IOKTOPCKa JIMcepTallnja 1o/l HacI0BOM

"Tlpumena metua-3.5-6uc| (i (2-nukoamn)amiHo Me T |Gen3oata 3a MoAMbUKAIH]Y eTeKTposie
0J1 CTAKJACTOr YIUbeHHKaA"

®  pe3ynTaT CONCTBEHOT HCTPAXKMBAYKOT pajia,

® Jla MpeuloXKeHa AMCEpTalMja y UETMHH HH Yy JejOBHMA HHje Ouia mpeuloskeHa 3a
Aobujare GUII0 Koje JMILIOME IPeMa CTYIHjCKUM MTPOrpaMHMa IPYTHX BUCOKOIIKOJICKHX
yCTaHOBa,

®  J1a Cy pe3yNTaTH KOPEKTHO HaBEICHHU H

® Jla HMCAM KPUIMO/Na ayTOPCKa NpaBa i KOPHCTHO HHTENIEKTYalHy CBOJHHY APYTHX JIIA.

TMornue goxropanaa

V¥ Beorpaxy, 10.5.2012

%efofb Cicpob i



Mpuior 2.

Msjasa o mcroseTnocTn mramnane u CJICKTPOHCKE BEP3Hje J0KTOPCKOT paja

Wme n npesume aytopa Hambop Crankosuh

bpoj ynuca 7/2008
Cryaujexu nporpam  okTop XEMH]CKHX HayKa

Hacios  pama  "Ilpumena MeTHII-3.5-6uc[(au(2-nukonuna JamrHo)MeTmi]Gen3oata  3a
MOJMGBHUKAIH]Y eIeKTPOJIE 01 CTAKIACTOr yribeHHKa'"

MenTop [paran Manojnosuh
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H3jaBbyjeM Ja je mramnana BEP3Hja MOI JIOKTOPCKOT paja HCTOBETHA CJIEKTPOHCKO] Bep3uju
Kojy cam mpenao/na  3a objap/puBame  Ha noprany Jluraraanor penosuTopujyma
Vuusepsurera y beorpany.

Jlo3BosbaBam 1a ce o6jaBe MOju UMK MOJALN Be3aHH 3a 100Hjarbe aKaleMcKOr 3Bama JIOKTOpa
HayKa, Kao IITO Cy MMe H IIPE3NME, TOJMHA M MecTo pobersa 1 Jatym oabpaHe paja.

OBu JHYHM Mofanm MOry ce O0jaBMTH Ha MpeXHHM CTpanuLuama jurutaide Gubnnoreke, y
CJICKTPOHCKOM KaTajiory  y myGuikatjama Yuusepsurera y Beorpany.

IoTnue gokropanya

Y Beorpany,  10.5.2012
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ITpuuor 3.

HzjaBa o kopumheny

Osnamhyjem VHuBepsutercKy 6ubimorexy ,,Cperosap Mapkosuh® na y Jururanau
penosuTopHjym YHuBep3uTeTa y beorpany yHece MOjy JOKTOPCKY AMCEPTAIH]Y MO/ HACIOBOM:

"lIpumena MeTni-3.5-6uc[(mu(2-nuKoIrT )aMiHO )MeTrHI|6eH30aTa 3a MOIU(DHUKAIN]Y eNEKTPOIE
OJ CTaKJIACTOT YIrJbeHUKA"

K0ja je MOje ayTOPCKO JIEIIO.

Jlucepranujy ca CBMM MNpPHJIO3MMA IPENao/Ta caM y eNeKTPOHCKOM bopmary moromHom 3a
TPajHO apXHUBUPALE.

Mojy moKTOpCcKy mamcepTaumjy moxpameHy y JHrHTAIHE peno3uTopujyM VYHHUBEp3uWTETA Y
Beorpany mory na xopucte cBu Koju mowTyjy onpende caapiate y 0J1a0paHOM THILY JIHIIEHIIE
Kpeatusue 3ajeqmune (Creative Commons) 3a kojy cam ce OIlIyuHo/Ja.

1. AyropcTBO

2. AyTOpCTBO - HEKOMEPIIH]aTHO

( 3 ,)AyTopCTBo — HEKOMepIHjaHo — 6e3 mpepaje

: AyTOPCTBO — HEKOMEPIIHjaJIHO — AEIUTH MO HCTHM YCIOBHMA
5. AyropctBo — 6e3 mpepaze

6. AyTOPCTBO — IEIUTH MOJ] HCTHM YCIOBUMA

(Momimo na 320Kpy’XuTE camo jeHy o mrecT nmoHyhernx JIMIIEHIH, KPaTaK OIMKUC JIMLECHITN JaT
Jje Ha nonehuHwm nmcra).

IMornuc AOKTOpaHaa

Y Beorpany, 10.5.2012 %w«@ﬁ (oesod IS
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1. AyTopcTeo - [lo3BorbasaTe ymMHOXaBatse, AvCTpuByumjy 1 jaBHO caonwTaBake
Aena, u npepaje, ako ce HaseAe UMe ayTopa Ha HauuH oapeheH oA CTpaHe ayTopa
Wnn faeaolia nUUEHUe, Yak vy komepuujande capxe. OBo je HajcnoBoamuja oa ceux
nYUeHLM.

2. AyTopcTBO — HekoMepumjanHo. [lossorbasate yMHOX@aBake, AUCTpubyuujy v jaBHo
caonwitasake gena, u npepaje, ako ce HaBeAe UMe ayTopa Ha HauumH oapehex op
CTpaHe ayTopa unu gasaoua nuuenue. OBa NuUEHUa He [03BOMbaBa KomepuujanHy
ynotpeby aena.

3. AyTopcTBO - HekomepuujanHo — 6e3 npepage. [lo3sorbaBate yMHOXaBatse,
AUCTpUOYUMjy W jaBHO caonwTasawe aena, Hes npomeHa, npeobnukosawa wnu
ynotpebe aena y cBoM Aeny, ako ce HaBeae MME ayTopa Ha HauuH oapefhex of
CTpaHe aytopa wnu aasaoua nuuexue. OBa NuUUeHUa He [03BOSbasa KomepumjanHy
ynotpeBy fena. Y ofHoCy Ha cBe ocTane nUUeHUE, 0BOM NMUEHUOM ce orpaHuyasa
Hajsehu obum npasa kopuwhersa aena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMEPUWjanHO — AENUTU NoA UCTUM ycnosuma. [lo3sorsasarte
YMHOXaBare, AUCTpubyumjy 1 jaBHO caonwuTaBare aena, u npepage, ako ce Hasene
M€ ayTopa Ha HauuH oapefeH o4 cTpaHe ayTopa WNW Aasaola NULEHUE M ako ce
npepaga auctpubyupa nog MCTOM WAM CANYHOM nuueHuom. Osa nMueHua He |
Aossorbasa komepuwmjanHy ynotpeby aena v npepaga.

5. Aytopcteo — Ges npepape. [Jossorsagate yMHOXaBatbe, AucTpubyuunjy n jasHo
caonwrasarse Aena, 6e3 npomera, npeoGnukosarka Unu ynotpebe aena y CBOM geny,
ako ce HaBeAe MMe ayTopa Ha HauwH oapeheH oA cTpaHe ayTopa wunu Aasaoua
nuueHue. Oa nuueHua 103Borbasa KomepuwjanHy ynotpeby gena.

6. AyTopcTBO - AenuTM nog  UCTUM ycnoeuma. [lossorbaBaTte yMHOXaBatbe,
AvcTpubyumjy v jaBHo caonwTasare aena, w npepaje, ako ce Hasege uMe ayTopa Ha
HauuH ospefeH oa cTpaHe aytopa wnu aasaoua nuUeHUe n ako ce npepaga
AucTtpubynpa nog WCTOM WUNW  CAUYHOM nuueHuoM. OBa nuueHua [03BoSbasa
KomepuujanHy ynotpeby amena wu npepaga. Cnuyna je codTeepckum nuueHuama,
OAHOCHO NUUEHUama OTBOPEHOr Koga.



