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Prisustvo tegkih metala u prirodi i ma neg
sredine. Njihovo stanje, forma, pokretljivost, sorpcija, mobilnost i biodostupnost zavise od
f 1 z4hdmiskih uslova sredine u kojoj se nalaze, kao i od prirodetpiis hemijskih vrsta
u toj sredini, s&ojima mogu da interaguju. Tako@m a mi gr aci ju tegki h me
faze u podzemne vode, vel i ki uti caj pokazat
karakteristike zemlj i gsusivo prijm@nd orjaaske nmierijee r al a
huminskih supstanci, kao i prisustvo organskih jedinjenja antropogenog porpkkticidi
poliaromatil| ni ugljovodonici, p a& jemjihova o v an i
migracija uslovljena i samom prirodomenmt al a, odnosno njegovom Va
jona, jonskim potencijalom i acidoaznim svojstvima, specijacionom analizonetalaje
mo gul e dngedovudiierermijadiju na osnovu njegovih oksidacionih stanja, pojave u
vidu jednostavnih ili koordinenih jona, pojave u katjonskim, anjonskim ili neutralnim
formama, protonovanim ili neprotonovanim, kao i monomernim ili polimernim formama.

Radi potpunijeg definisanja procesa tran
sredini, potrebno je sagledatikwalitativnom i kvantitativnom pogledu doprinos svih ovih
navedeni h faktora. St oga, ci | j naul nog i strze
interakcija koje hrom moge da ostvari sa pri

z e ml jodngshaudefinisanje raspodele hroma i hemijskih vrsta koje gradi sa ligandima
prirodnog li antropogenog porekla prekoON-iS-donor atoma u zeml jigt

odgovarajulih ' iteraturnih podataka. nePr edme
hroma u razlilitim sistemima zemljigta u pog
Hrom se u @givotnoj sredini moge nal. u d
razl i | itu h-aemijskusikiehemijskui reaktivniosh. Cr(VIhemijske vrstesu
rastvorljivije, mobilnje i bioaktivnije od Cr(lllhemi j ski h vr st a. U priro
je zemljigte, hrom prvenstveno ostvaruje int
sa razlilitim antropogeni mrliisgdamdi Wimoddemyr .i g
sistemma z a proul avanje interakcija kloramd esa &
benzoeva, salicilna, ftalna, limunska kiselinao i 2 , -Righridin, N-aliltiourea, | i nse
ukl jul eni sSVvi heterogerog @dohodi apeminog | iganda,

fulvo kiselina |l spitivanje model jedinjenja huminsk
nji hovu heterogenost funkcional ni h grupa i
prisutna A tmestadkaja poseduj kise@nkao donor atom, a to su ugleom

karboksilna i fenolna vezujula mesta, al i S
N-ili S-kao donor at ome. Stoga | e pmasalsaakimnj e n
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poj edi nroijartiommodm | i ganda, a zatim i proyl avan,j
N- i S- u samoj huminskoj kiselini, dobrapr ok si mi r aj ul a imterakojd a z a
hroma sa polifunkcionalnim, polidisperznim i polielektrolitnim liganddakav je humatni
makromolekul.

Kao ligandi antropogenog poreklaurgdie i spi ti vana i nterakci |
pesticidmaacetampirid, trifluralin, atrazin, alahladikambai al di kar b, k-0 I t a
N- ili S- donorske atome.

U dlju definisanja uticaja prode i koliline organske mater
izmelLu | vrste I telne faze, u radu su ispiti
Tkvarcni pesak, urbano zemljigte niskog sadr
savisokimss adr gajem organske materije.

Proul avanj e i nt eandank @rrgdriog ihant@pogenogor@kla ljei g
vrgeno e-jorézlcorrom snpaseagm spektnetijom (ESFMS) ul tral jub

tom/vidljivom (UV/VIS) spektrofotometrijom i atomskom apsorpcionspektrdotometrijom
(AAS).

Primera ESI masene spektrometrije, predstavlja novinu u ispitivanju interakcija hroma
[ | i ganada pri sut nAnekd jonizaciema | t¢hmiki tsa limiti@r®m | e
fragmentacijom hemijskih vrsta. U literaturi nema dovoljno podataka o primeni ove metode u
proulavanju interakcija metala sa organskim
zeml jigtu. Gl -MSmetodep pre@damasi zESIMmet al ni h or gan:
blagim uslovima jonizacijeusled koje kompleks kao i nekompleksirani organski molekuli
ostaju celoviti, pri | emu daje spektar sa zi;
nanomolarnom detekcionom grand m. Mnhnoge jonske vrste se mo:q
predstavlija vagnu prednost u pogledu jedno:
porelenja intenziteta signala r aSl imoigtei hv rjgar

bez prethodne pripe me uzor k a, | i me se izbegavaju pote
kroz interakciju sa stacionarnom fazom. 88 daj e mogul nost akvi zi c
direktno iz rastvora, tako da se analiziraju

Radi sagledeanja postavljenih ciljeva rada, metodika eksperimentalnog dela
i strpgi olbonhvata sl edele tri faze:

9 ispitivanje interakcije hroma sa antropogenim ligandima i sa model supstancama
prirodnih liganada UV/VIS spektrofometrijom i ESIMS tehnikan;

T ispitivanje raspodele hroma izmelLu telne
materije;

f specijaciona analiza hroma YHlE&DEQencily s ki m
definisanja razvmetegepnbagsesoebeaaneu | vr st
srediniizemljjiiggntie rastvor .

Na osnovu hemijskih analiza analiza zeml|j
koncentracije rastvorenih komponenti od interesa, reHoksstatus, kao i parcijalni pritisak
jednog il iomdMNTEQalsotvanzipvne t er modiiznarmg d rkeae
je geohemijsk specijacia sistema.

Dobijenim eksperimentalnintezultatimadefinisan jeuticajk ol i | i ne i vriste
materije na sorpciju hr oma na perast sotpcijghamai | i ne
znal ajno util e i prisustvo minerala gline, Kk

hroma. UV/VISspe kt r of ot ometri j ska karakterizMcija n
S donor ligandima antropogenog porekta stavljena u korelaaij sa ESIMS karakter
zacijom kompleksa, kako u kvantitativnom, tako i u kvalitativrogledu
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Uvod

Sa druge strane, u pogledu distribucionih karakteristika hroakégrfacidifikacije,
odnosno raspodele rastvorne (fulvo kiseline) i nerastvorne organskéiszmgke kiseline

huming 1 zmelLu | vrste I telne faze sistema znal
| zl ugi vanj em hr omiad rue nsaigsntae nvuo dzae nilagjzilgitlei t o
domi nantna jonska vrsta hr omacidifikadije/(sinautacig i te
ki sel inha kirgpa)es i z hnalgghoinasitug a g & £ epotaemmita vodau
horizontima z e ml jkontamiaranogh r o mo m. Pri menom ravnotegn
model a MI NTEQ p ot vhrohae nzametjlee| nrea sfpaade,| acedm j i gr

rastvorai |l vigeel fagea

Rezultatima istragivanja ove disertacije
hr oma u sistemili meemj ¢ i gltae / vdoodpar.i no s i stragi
translokacijehroma u sistempo d zemni h voda njegovi nodaklel ugi v
moge biti d anl ijdespergovaaun slpioot oivlee i uarbboditomm| ke s

okrugenju
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2.1 & E U B Behifska svojstva hroma

Prel azni hemijski el emenat hrom | e i gra
koordinacione hemije. Prvi poznatiineral hroma (latchromiun) je 1766. godine otkrio
francuski hemi | ar sibiskima crvenim olovemDa@as se e retke
mineral nazivakrokoit (olovo-hromat, PbCrQ,). Tridesetak godina kasnije, 1797. Volken
(Louis Nicolas Vauquelineizd voj i o iz njega | ist.i met al , a
hr omom, p r e nclarom@ir 6l § k¥yoej Ug ih ebbja, s obzirom na to da su hromova
jedinjenja uglavnom obojena. Tako se pronal a
bilo dostapolemike. Godine 1898. hrom je dobijen aluermijskim putem iz oksida hroma.

Slika2.1-:1.Kr i st al i hr oma i kocka metalnog hroma velili

2.1.1 Prozvodnja i upotreba hroma

Komgrcijalna proizvodnja hromanjegovih legura je u stalnom porassliKa 2.12.).
Naj v e |[(-85%jirede hromita FeCrO,4 se podrvrgava procesu redukcije koksom (C) na
visokoj temperaturi, u cilju proizvodnje tzderohroma(legure Fe' Cr, sa primesama Ni), a

koj i se dalje preraluje u legirane | elike r;:
ne sadr ge g vne@lisergovnuzkaramikupmizvodi se redukcijom @Ds.
Uobi |l ajena redulumionng usn, edigtlyans k al i silic

dobiti elektrolizom rastvora hromne stupse, HSQ,),- 12H,0.

Manje od 15% hromitaz]|diremnhd jadinfesid, aglammong e u
hromate, dihromate, hrom(M9ksid, hrom(lll}oksid, itd.
Alk al no oksidativno prgenj e hr ehnomat&kojiu r ot

se i zluguje vodom i 0 b idihronoat teétendnpne sa gumpornant. u j e
kiselinom ili ugljendioksidom:
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4FeCpO, + 4ANaCO;+ 70, Y 8NGy + 2Fe 03 + 80, (>1000°C) (2.1-1)
2NaCrO, + H,SOy Y Nre07 + NSO, + HO (2.1-2)
2NaCrO, + H,O + 2CQ Y Nre0O7 + 2NaHCQ (2.1-3)

5

o

S 7

2

0 g T T T T T T T T T
1900 1910 1920 1930 1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000

Slika2.1-:2.Svet s ki trend proizvodnje hroma u XX veku (g

Uobil ajene industrijske primene hroma su pryv

- Proizvodnj ak al esgai rnaenrilha j|usbkiprohrams ob b inlama ¢ a
18% Cri5i 15% Ni

- Za proizvodnju | egura sa vige od 50% Cr |
(na primer, za gasne turbine)

- Hrom(Vl)-oksi d (Ahromna ki siedalvanskofirdvid zeankpeel e k t r o
zivno manje otpornih metala (gvogle, | el
Posebnim tretmanom se dobijaju galvanske
zagtitu osnovnog metala od habanja (nanog

- Elemenarni hrom se koristi kao katalizator, na primer pri polimerizaciji etilena.

- Hromna jedinjenja se koriste kao neorgans
godi ne. Jedinjenja hroma imaju primenu U
industriji [f edstva za gtavl jenj g fokogrdfigei grafitia pr i m
zatim kaofungicidi( zagti ta drveta).

- Hromit se koristi za izradu vatrostalnih materijala. Na primer, hrommagnezitne opeke
su i visoko korozionetporne i vatrostalne.

- Hrom(VI)-oksid, NHs, K i Na-hromat i dihromat imaju primenu u hemijskoj
industriji, kao reagensi visokog oksidacionog potencijala.

212! O1 I OEA E AZEUEéEA 1 OI AETA EOI I A
Atomski broj hroma je 24. Od 26 poznatih izotopa (masenih brojeveb42 ) , | et i r i
stabil no i daju prosel nu r el &tlogy suprikaaane® ms k u

osnovne atomske karakterigti nekin hromovih izotopekao ineked at e osnkovne fi
hemijske karakteristike elementarnog hroma.

Izotop>*Cr nal azi odrelenu primenu u RN®&R spek
upotrebljava u medicinskinmacer-ispitivanjima.

Pral enj e KkK¥&nkaceprotzvodaaadipakativnog raspadsin, se koisti u

i zotopskoj geol ogi j i i kosmohemiji, z-a odr e
sintetilkih procesa neposredno pos¥fCejekoal e:
favorizovan u pojedinim transfernim procesima u morskoj vodi, odnosno okeanski

sedi mentima, gto je u relaciij.i sa promenom Kk
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peri odi ma geol oFkrketalj2009]dJrPrilpge su prikandn¢ karaklteristike
il zotopa hr oma, kao i odrelene fizil ko hemijs

2.1.3/ DHOA skekdrdktEristike hroma

Hrom (CAS num. 744@7-3 ) j e -siv métal plaioast e ni j anse. S|
i zgledu moli bdenu i vol framu. Spada u vrl o t
Tegko se preraluje plastilnim deformacijama

Napovi genoj temperaturi, hrom neposredno
borom, azotom, kiseonikom i ugljenikom.

Veoma |je otporan prema uobilajenim koroz
mnogim kiselinama, pogto stwapavpgsinvi ziPoa) «
usl ovi ma, pasivizirajuli sl o] moge se period
u brzini razvijanja vodoni ka usl ed r@%tvaran
ali ne u azotnoj i fosfornoj kiselinniti u carskoj vodiNepasivizira i hrom je jak r
agens.

U hemiji hroma (Cr: [Ar] 483d°) daleko najzastupljenijeksidaciona stanja hroma su
+3, +4, a znatmugarstanfzezu +r el at i vna@rimergregsttovahonja |,
nekoliko stabilnih jedinjenja tetra pentavalentnog hroma, uglavnomeammedijera u redoks
reakcijama T a k-kidéleligandi stabilizuju hrom u vrlo niskim formalnim oksidacionim
st anj i m&d). | thbelkR.1-H su prkazanistandardnredokspotencijali nekih hromnih
vrsta[KING, 2001.

Tabela 2.1-1. Standardn{formalni) redokspotencijali jonskih vrsta hroma.

Redoksr eakcija Erea [V] Sredina
Cr,0# + 14H + 6 = 2CP" + TH,0 +1,36
+1,15 0,1 M H,SO,
+1,03 1,0 M HCIO,
CrO# + 4H,0 + & = Cr(OH), + 40H i 0,13 1,0 M NaOH
cr + € =c* i 0,424
crt+ 3 =cCr i 0,74
cr + 2d =Cr +0,90

HEMIJA HROMA (II). Sva jedinjenjahroma (Il) su jaka redukciona sredstva. Vodeni
rastvori ovog jona su nebesko plave boje koja se brzo gubi usled oksidacije hroma(ll)
vazduhom, a brzina procesa zavisi od kiselosti rastvora i prirode anjona u njemu. Rastvori

Cr** jona se dobijaju elektrdlii | ki m rastvaranjem |istog met a
Redukcijom drugih jongonom CF* p r o u |l eni s u b ¥ koji priitom kastejp & e k s i
koj i bi t eg ko b pléksna jedinjpnjatCa relativnoinegna u reakcijakna m

izmene lganda

Hrom(ll) gradi brojne komplekse sa koordinacionim brojem 6 i geometrijom oktaedra
sa ligandima koji se koordiniraju preko azota (amonijak, hidrazin, bipiridin, cijh)d

HEMIJA HROMA (Ill). Naj st abi |l ni je oksidaci onbooj st an]j
jedinjenja gradi trovalentni hronkoji je dominantan i u prirodnoma k r u ¢ enfegova, a
zastupl jenost, koncentracija I obl i ci u gi v
procesa, k a o redaksoeaksije, reakhije lbmpdeksinja iaadsorpcija.
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Hidratisani oksid je amfoternih osobina, rastvaranjem u kiselinama daje heksahidrat
[Cr(H20)e]**, a u koncentrovanim bazama gradi $oliromite Ovaj oksid hroma nanesen na
povr glOnu kAl i sl ugi kkatalizasmosal , je znal aj an

U odsustvu kompl edstsoieniCr(jliudgiistira kaa{Gr(H.0)¢]*a v a
i/ili kao proizvod njegove hidrolizeCr(OH;pokazuj e amf oterno ponaga
vrednostima prelazi u rastvorljiv tetrahidrokso kompleks:

Cr(OHX(s) + 2H,O  [Gr(OH)]' + HO" (2.1-4)

Dakle, larakteristika hroma(lll)jeste da pokazuje kisele osobine, odatle dolazi
tendencijada hidrolizuje i formira polinuklearne kompleks@o posledica gubiti protona iz
koordinisane vodevezivanjaOHz a s | ed:el i katjon

[Cr(Hx0)e]*" ¥ [Cr(H20)s0H]* ¥ [(H20),COH yo/Cr(H.0)4]*  (2.1-5)
Deprotonizacija s lako odvijg jer heksaakvg on i ma ki sel os't kao

(pKa = 4), te se daljom polimerizacijom pri porastu pH, gradi hidratisani hroroiB)d ili
Ahr-oimdr oksi df. Prikaz raspodel €13.onskih vrst

—o— Cr(OH),"
0-77 —a Cr(OH);
3% —a CHOH),
e e
2 e Cry(OHY,’
£ 03 - 5
5 0n _eCry(OH),
CI _,_Crony*
0.0 -
01 23 4567 8 910111213 14

pH

Slika 2.1-3. Specijacija Cr(lll}vrstau zavisnosti od pH vrednostiodenog rastvorgKING,
2001.

HEMIJA HROMA (VI). Sva jedinjenja Cr(VI),osmCe sadr ge ki seoni k i
su oksidaiona sredstvaOd binarnih jedinjenja saideonikomn aj vagni j irokside hr or
CrOs;, ( Ahr omn a kdjiiseslako rastvardiu) vodi i izuzetno je jak otrov. Ovo jedinjenje
energi |l no oksi duj e orligpagraslikestre hranhe kisglieen kojasu s a
eksplozivne supstancédrom(Vl)-ok si d se rastvara u bazama,

edarskog hromatnog jondromatiBa?*, P6*, Ag'i drugi h metala su | est
lako se izdvajaju iz rastvora, afjum-hromati olovo-hromat sukomercijalnoz nal| aj ni gu
pigmenti.
Joni hromatasu slabe bazd, na niskim pH vredndsna formiraju HCrQ' (pKa =
6,49) i eventualno FCrO4 (pKa = 0,74) koj i se u ravnotegi sa n
jonom (CpO/*') (2) [KING, 2007.
2— 2
o) o .0
foopm Clr‘ +2HY #—— fo3pm C|r X Clr + H,0 (2.1-6)
~INU'o oV '~ N0
o 0 o © .0
pm

(1 2
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Hromna kiselinaH.CrO,, je dosta jaka, te spotpunoprotonovanio b | i K moge nz:
tek na pH <1, iznad pH= 7 samo jon CrgJ' postoji u rastvorua i z me® i 6p H
dominira HCrQ' (slika 2.14.) Sa porastom kiselosti rastvora, boatvorahromata prelazi iz
gute u narandgastu zbog.®ralenja dihromatnog

Ccro® + H' Y GOHY (2.1-7)
CrO;(OH) + H' Y GO, (2.1-8)
2CrOs(0OH) Y @7 + H,0 (2.1-9)
0.5
%0.4 - —eCr0"
5 03 —a—Cr0”
£o2 —=-H,Ci0,
§ 0.1 —#—HCrO4
[¥]
0.0 ! . T T ]
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 5 55 6 6.5 7
pH pH
Slika 2.1-4. Specijacija Cr(W)-vrstau zavisnosti od pH vrednostiodenog rastvorgKING,
2001.
U jako kiselim sredinama, daljom polimerizacijose grade tri i tetrahromati
(CrsO” i Cr01") , a porelenjem strukt ur polihnométa poda't
pokazuj e odr edstejanja QiOa stepéna polinperzacijePRESSPRICHEet al,
1988]. U porelenju sa tegim el ementi ma VI g
da gradipolioksometalate, verovatno usled manjeg radijusa koji favorizuje KB = 4 umesto
KB = 6, i postojaja relativno jake dvostuke veze€0, koj a tege prelazi u
Hrom( VI ) jedinjenja su pril idbinigeomaarolilvaor | j i
u okrugenj Cr (¥1)i madda sedukuje do troval ent
donorima kao gto su organska jedinjenja i n e
zeml jigtu, \Wdkseoj srediniadstaoo dilircenata su izuzetno jaka oksidaciona

sredstva(tabela 2.11.), prema reakciji

CrO” + 14H + 6€ Y ¥ @70 (2.1-10)
dok je u alkalnijojsredini hromajon mnogo slabije oksidaciono sredstvo

Cro + 4H,0 + 3& Y OH)s(+ 50H (2.1-12)

Drugi redukcioni put hromata (Ci®) daje hromat(V) jone (CrgJ) koji se mogu
izolovati u obliku soli alkalnih i zemnoalkalnih metala, na primegQi@;, i Bag(CrOs),, koje
seuvodenom rastvoru disproporcioni gaf vatia Cr (|
nastankup a r a ma g €rOf" ivrsta (nahprimer, tamno zeleni }axOy), sa d® konfigu-
racijom elektrona.

Dodatkomvodonik-peroksida baznim rastvorima hromata, nastajeluai enj e, cr v
peroksehromatjon, Cr@®* u kome je hrom petovalentan. Zap
R EEEEE R EEE,

" Polioksometalat (POM) jpoliatomskijon obi | no anj on, koji se sastoji od tri ili vige
kiseonikovih atoma, i koji formira veliku, zatvorentd3i menzi onal nu strukturu. Met al ni at omi su ot
vi gem ionkns stadja sa elektronskom konfiguracijofili d* (V**, Nb**, T&*, Mo®*, W) . Struktura oksianjona mo
jedan il Vi ge heteroat oma, kao ¢gto su f 0,9f]8 ma dvanaest oktaledaiski j u m. Je
vol framovi h oksoanjona koji okrugiju centralnu fosfatnu grupu.
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CrOs” jona, ali taj jon oksiduje prisutne OibneuHQ' pri | emu se hrom red.
(VD) u (V):
2CrO& + 8HO, Y 2Cro® + 80OH' (2.1-12)
2CrQ% + 30H Y 2crg® + 8HO' + H,O (2.1-13)
. 2cro® + 7HO' ¥ 2cro® + H,0 + 50H (2.1-14)
lako je neobilno da hrom postoji u obl ikt

prisustvu tako jakog oksidacionog sredstava
razmatranjem kristalne strukture.

2.1.4 Kompleksna jedinjenja hroma

Koordinaciona ¢dinjenja hromasu izuzetno brojna iegzi st i r aj u s a r
formalnim oksidacionim stanjima centralnog metalnog joiva do +6). Oni sa ekstremo
ni skim stanj i makiseinu ligadinaab(nalpiinen ughemonoksid), Cr(ll)
kompleksi imaju KB31 7 , a dominira oktaedarska geomet:
oktaedarski kompleksi® konfiguracije centralnog metala, Cr(IV) je relativno stabilno stanje
ali sa malim brojem sintetisanih jedinjenja, dok je postojanje izolovanog Cr(VI) jona @aprav

nemogul e, te se njegova hemija zapravo zasni
hr oma i ki seoni ka i1l. hal ogena. U porelenju
t egnj u kthsterng jedingemja U tabeli 2.22. su dati podaci o efektivim jonskim

prelnicima hroma u zavisnosti od oksidaciono

Tabela 2.1-2. Efektivni jonski radijusjona hroma, [pm]; Cr(O)atomski radijus128 pm.

Jon Cr Koordinacioni broj (KB)
4 6 8
1+ 81
2+ 73
3+ 61,5
4+ 41 55
5+ 34,5 49 57
6+ 26 44

Kompleksi jona Cr(lll) sa koordinacionim brojem metala KB = 6,0ktaedarskom
strukturom Kkoj a pruga naj vel u energetsku S
najuobil|l ajenija i naj stabilnija koordinacio
strukture, stabilnost, elektronski spektri i fotohemijske i druge karakierisu najobimnije
i st r adgAy v bBemmer, 2004]. Kod oktaedarske geometrije komplekghpg rasporeda
liganada oko centralnog atoma metala, niswdswil e kt r on i metala podj edn
ligandrog polja, kako je prikazano na sI&il-5.[NI kK oLetil, 2010}
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= : [= o [ie " Enivo d orbitala _I 2_5 A_ :
F i =1 g u sfernom polju d, d d.*
. * . = =7 E nivo d orbital
i | b 4 E nivo d orbitala vo yroraa

" L L . slobodnog jona u oktaedarskom polju

d, d,

Slika 2.1-5. Orjentacijed-orbitala metala u odnosu na ligande gli@andnom polju(levo);
cepanjed-podnivoacentralnog atoma G, polju liganada (desno).

U mononuklearnim kompleksimd? elektronska konfiguracija daje s k | jspinski v o
magnetni moment od oko 3,8, S= 3/ 2, gt o teorg) ) skMielLodgamya
velikom broju Cr(lll) pdinuklearnih kompleksa (na primer, sa mostnim hidroksidnim
ligandima) antifeomagnetskokuplovanje spinovaCr (| | | ) jona wuzrokuje
magnetnog moment& | ekt r ons ki spektri Cr (11 Injhovik o mp1l e
teorijskot u ma lseenjbeaz i r a n aTamalkSugana i q'ijalgl'r amu, trk oj i p
spinski dozvoljena prelazéA,, Y ng(F) Ao Y Tig(F) i *Azg Y “Ti4(P). Ove trake su
zaistanal ene u mnogi m Kk o ragelgig kpselaza,akao darektma anjenai ¢ a
enrgestkog cepanja ligandnog polja @§ i | ¢) zagma primer, jon [Cr(®)s]** je oko
18.000 c [IRWIN i KIRK, 2001].

U ovom oksidacionom stanju sa konfiguracijom®Cns 22p° 33p° 3d® hrom
gradi ogroman br oj k omp!l ek Gmore kganesupstitsiaionek i net |
reakcije) i zbog toga u rastvorima ostaju dugi neizmenjenom oblikul a k da suk a
t er modi nami Kumulativnekenstante istabiinosti nekih kompleksa Cr(lll) date su
u tabeli 2.23. Naj bol j e su proul eni ami nsKki kompl ek
ligandima tipa NH tako i sa bidentantnim ligandima tipa etilendiam{i@REENWOOD i
EARNSHAW, 1997].

Tabela 2.1-3. Kumulativne konstante stabilnosti nekih kompleksa C{(DBAN, 1992].

0 -
Ligand log Ky log K, log K3 log K4
F 4,41 7,81 10,29
OH' 10,1 17,8 29,9
SCN 1,87 2,98
5-sulfosalicilna kis. 9,56
acetat 1,8 4,72
EDTA 23

2.1.4.2 Kompleksi Cr(Ill) sa O-donor ligandima

Heksaakvgon [Cr(H,0)e]*", | j u b i, $tabiknjeas vddengnerastvoru, @ostoji
i u kristalnim solima (hloridimatd.), kaoi u mnogim stipsama sastava M'Cr($®12H,0.
Ima pravilnu oktaedarsku geometripia du ¢ iin® veza®d 191,5 199,1 pm u
zavisnosti odprisutnih anjona EXAFS (engl.Extended Xay Absorption Fine t8ucture)
spektroskopijom razbl agenih rastvora je dok
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sl oj a, koj i sadr gi > saCGrie O mastojardjeBnpd5okon?02 @k ul a |
[MuNOz-PAEZ i MARCOS 1992].

Postoji nekoliko stabilnih izomera heksaakvahfidbnrh | or i d a, melLu KkKoj i
zelenitrans[CrCly(H20)4]CIx2H,0 i komercijalno dostupaiZagrevanjem rastvora u kojima
osim jona Cr(lll) postojii Clj on | jubil asta boja polako prel
tamno zelenu, g t omol¢kela vpde a1 lkeodlinacienoj sferinheomalll)

hl oridnim joni ma. Mo g ui6ELb,Oj esd® bbbt ut o ri ol mwlme
struktura [F Lnaatli ipAnaveO87bo | e

[Cr(H20)6]Cl3 l jubi | ast
[Cr(H20)sCIICl2%xH0 svetlozelen
[Cr(H20)4Cl5]CIx2H,O  tamno zelen

Brzina izmene vode (Cr(H20)g*" je vrlo spora K = 4,5x10" s na 20°C), a
mnogobrojne studije s ugmehanizmom(adorijatisna izmmegaa k c i | a
Akvaj on j e dost a khideksakgmpleks dimerizujel u dvgstoukoi mostni
[(H20)4Cr(p-OH),Cr(H,0)s]**. Dodatak baze favorizuje dalju polimerizacijunastajanje
hidroksck o mp|l eksa vel e nukl ear njosndi, zweln jkiovjai| ksoum
tografijom.

Sintetisani su mogi acetilacetonatnk o mp | e k s i -diketonatirhmadlli), od
kojih su neki dovoljno isparljivi da su njihovi izomeri mogli biti separisani gasnom

hromatografijom, a struktura iIim je odrelen
Zahvaljujnwlisiti sttabbiast vorl jivost.i u orggdnskim
se upotrebljava kao relaksacioni ager$@:NMR spektroskopiji. Elektrofilne supstitucije na
koordinisanom diketonatprstenu sul ako i zvodl jive, gt ol deomkazu
strukture u kompleksuPo kugaj i starcted md¢ a Crt (i Iplill )no dovod
trinuklearnog kompleksa wuobil ajenog karboksi
_ ) .
\TQ.ECP.:.
OA‘\ A
S et (2.115)
L w4 L
07»]{0
Tri acetatne grupe pr ang &oji detegetan centraei fom hr o
oksida (3'), a preko preostalh gest koordi naci oni h mesta su
liganada.
Hrom(lll) gradi brojne komplekse sa anjonima neorganskih i organskih kiselina
vezujul i -deror apmeae takozavrOe -Romplekse(oksalatg sulfatq karbonato
itd. Oksabtok o mp| ek si su naj bol kagum-piocksalatbheomat(lll),( na p |

K3[Cr(C,04)3] x3H,0), kalijum-dioksalatodiakvahromat(lll), K[Cr(§D4)2(H20),], |predstav

ljaju primerekompleksnih jedinjenjsa geometrijskom izomerijonDksalatni (ox, @0,”)

kompl eksi Cr (1 11) Su poznati 0 deaksijahmalnbg p ol et
[Cr(ox)s]* sa anjonomstrininajebi | a prva sinteza koordinaci
akt i vni m anj,postgjimerija Aisgoksaldid kompleksa tipa [Crgxe] >, gde je

X neki od neutralnih donora @@, NHs itd.) ili anjonskih liganada (SCN N5 |td) Opisani

sui kompleksi Cr(lll) sa drugiml i gandi ma kdonjorske atmedna griener THF
(tetrahidrofuran) [Cr(THRCIs]), urea [CH{OC(NH)}¢**, razl i | iti sul foks
[Cr(DMSOQO))X 3, amidi, na primer dimetilformamaid [Cr(DM§X s, N-oksidi, itd.

Kompleksi benzoeve kiselinelU literaturi su opisani kompleksi benzoeve kiseline i
prelaznih metalapr. Zrf*, F&*, Feé* cr*', Pd*, Cd* i t d., koji su ispitiva

28



Fizilka i hemi,j

fazi. Kompleksi MA*, C&*, Ni?*, Ci#* sa benzoevom kiselinom, iz etanolnih rastvora uz 7
| asovrhniukse daju kristal e pag¢coktaedagskeegeametme h k o
[ARUNACHALAM et al, 2009].

l ako srodni i i zomor fni, oni pokaz-uju do
ristika, odnosno maksi mume a:

MnLs 18900, 23100, 24970, 28000, 29%00 *
Cols 17250, 25000, 35700 ¢M

NiLs¢ 23000 cri'

Culs 13333 cnt

dok su IR karbonilne @=0) trake na identilnim pozicijan
Poznat. su i kompl eksi benzoeve kisedine s
benzoeve kiseline i etanol@rO,(CsHsCOO)(C,HsOH)(H20) [MISHRA T MISRA, 2011]

Kompleksi salicilne kiseline. Salicilna kiselina ima dva jonizabilna-&toma, iz
karbdksilne i hidroksilne grupe, ali deprotonacija OH grupe se odvija na vrlo visokim pH,
tako da se ne moge pouzdano Kg6drx8d)i Balcina st akl
kiselina, kao io-hidroksinaftoeva kiselina i njihovi derivati ¢H), mogu formirati tri tipa
kompleksa sa metalima MHLML; i Mp(OH)qL; u zavisnosti od pH. U kiseloj sredini
formiraju se MHL. kompleksi, u kojoma OH grupa nije deprotonovana. U manje kiselom
medi j umu mogu ;haat, alkgirka postofi koordihacija preko fenolatnog i
karboksilatnog kiseonika. Bazne sredine faxauwij u razlilite rastvor
Mp(OH)4Li (npr. sa Al(lll), i 3+ jonima lantanida).

Prelazni metali i neki joni iz glavnih grupa elemenata kab, kaf*, Be*, zn’*, Cr,
Cc®*, AI** itd. imaju tendenciju stvaranja stabilnih kompleksa, a u mnagimu | aj evi ma
formiranje ML kompleksa se odvija na tako n

odretiti konvencionalnom potenciometrijskom
druge metode. Fe(lll) gradi mnogo stabilnije komplekse nedib) Feoji su uz to, intenzivno
obojeni, omoguliavajuili spektrofotometrijsko
U analitil koj hemiji ssukdosati cikivmomi ki bat
osetljivija reakcija sa-hidrokst4-sulfo-2-naftoatnom kiselinom. Ove dve kiseline se koriste i
sepearcioninion-exchange e hni kama za gvogle i druge met al

Tabela 2.1-4. Konstante stabilnosti kompleksa metala i salicilne kis¢limeuNEN et al,, 1997].

Jon log(K/M™);  log(K/M™); log(Kg/M'™)
Al 13,22 10,51
cr? K (M + HL = MHL) 3,47

K (M + 2HL = M(HL),) 6,24
K (M + 3HL = M(HL)3) 8,41

Mn** 6,10

Fe* 16,30 15,40 7,80
Ni?* 6,96 4,82

cu* 10,63 8,36

zn* K (M + HL=MHL) 1,4

cd* K (M + HL=MHL) 1,9

ce” 0,74

Mg 5,153
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Aluminijum(lll) mo g e, u dr ugost dopréram eagjv e I e ankacgiajlie,n i
mononuklearnim AlL (i = 1, 2) kompleksimar az | i | it e mononukl| ear ne
hidroksivrste sa salicilnom kiselinonOHMAN | SIOBERG 1983].Kod zemnoalkalnih metala
stabilnost kompleksa sa salicilnom kiselinom raste sa smanjenjem jonskog radijtisa (Be
Mg* > C&* > S > B&"). Kostante stabilnosti nekih metalnih salicilata su datahbeli
2.1-4.[LAJUNEN et al, 1997].

Kompleksi ftalne kiseline. Molekul ftalne kiseline sa dvéeCOOH gr upe pod!|

dvostepenoj deprotonizacij i [ moge se pojav
pH (H.Pht, HPht, Phf') daj uli kompl ekse razl iphiFtalbag st et
ki selina se u isstsit@&dgnav drejseama kmaodelt i kao sur
zemljigne organske materije, odnosno huminsk
dobar ligand za Cr(lll) i mnoge druge jone prelaznin metala kao t akva, mo g e
mobil nost tegki h metal a u ZcenNmler, ild90;,8rymMmv,por e d
1992]. I nterakcije ftalne kiseline i hr oma

ternarnim sistemima) su detaljnije prikazane u pdpla2.4.1. Varijabilnost kompleksnih
vrstabinarnog stema Cd(ll) i ftalne kiseline i njihova distribucija u funkciji pH je prikazana
naslici 2.1-6. [LUCASVAZ et al, 1996].

100 —

90 cd (a)

CdHL

Slika 2.1-6. Distribucija kadmijumovih kompleksa sa ftalnom kiselinom u funkciji pH za
odnos ligand/metal (a) 2 i (b) 100dcAasVAz et al, 1996].

Kompleksi limunske kiseline.Mo | e k u | daje mogulinost tros
usled posedovanja tfiCOOH grupe, aprmnegt o vi gim pH i -At@ant vr it i,
moge da ulestvuje u proton transf ersCitalite se
kao HCi t . Li munska ki sel i(shka2.1j7.¢kojicddbroivézgenkatipne | at n i

metala, zato imarpi menu za ukl anjanje kamenca iz bojl e
kao sastojak sapuna i deterdgenata za magin
citrata, i nteresantna je njegova primena ka
jonskom izmenom, za potrebglanahattan Project 1940tih u USA (razvoj atomske

bombe)Hel at | i munske kiseline sa hromom(IlI11) |

jona hr omal Auw izke nulsj ihgNreumai Pt alj 1984]Jo d | [

elolon
CH, COO-
N\
C—o\M/o—T—CH2
HZC—C—O/ SNo—c¢
\o
“00C  CH,

Slika 2.1-7. Struktura helatnog kompleksa metatitrat.

elelon
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Konstante stabilnost.i homol i gandniCih ( hom
imaju vrednosti: Igbh [ Lit]'H=2959; lgb [ Cr HCi t ] ns k27,140l p mii j
mol/L [LURIE, 1989]. Elektronski spektri Cr(lll) akva kompleksa pokazuju dve trake na 575
(*Azg Y *Tag *F) i 405 nm {A Y *Tyg, *F), koje posle dodavanja limunske kiseline daju
velu apsorbancu (A) uz pojavu hipsohromnog e
raste, kako je prikazano séci 2.1-8.

A A
(a) 0.4 (b)
02}
0.2F
0.1F
0 2 4 pH 0 2 4 pH

Slika 2.1-8. Gr a f i | k ipsoripance kpsarbanae, A vs. pH na (a) 400 nm i (b) 540 nm
vodenih rastvora Cr(CI§ i H.Cit u molskom odnosu 1 : 3(Cr*) = 8,84x16* mol/L
[KORNEVi MIKRYUKOVA, 2004

uv/ VI S spektar h et e r(MH,)4G(CsHAOR(CellsO7)k3IHDPp | e k s a
pokazuje vige apsorpciwsEi B70r almashils 48krdg , i8n t e
(B22)5ax= 893 nm (ndd= =3 BB +BMpaf=8 270 nm (Lay= 244,
analiza pokazuje komplikovanu slojevitu kristalnu strukturu duglestojanja velikog broja
vodoni | nGAsrEL e ala 2006]. Zbog jakih helatnih svojstava citrat gradi i
heteroligandne ( mée'gBDTA KerRNEViKVOKRYDHOWAK20@]. sa Cr

Kompleksi dikambe. U literaturi su opisani metalni kompleksi dikambe, od kojih
neeki I maj u karakteristiJdHaOx, losjoibi mena lkaod o
geometriju molekula i poseduje dva molekula v§@e-O, 2.414(3) AJi gest karboks
kiseonika iz dve bidetatne helatne grupfCa-O, 2.516, 2.517(3) Akao i dve mostne

cl o karboksilne vezei z me L u mol ekul a [ 2. 372(3)
beskonal nom | inearnom poKennarenom st
OH al., 1984]. Kompleksi sa hromom do sada nisu referencirani, a

sintetetisani su kompleksi sa cinkom {[Zn(dicamigE}O);]x2H,O0},
kao i sa njim izomorfni Co(ll) i Mn(Il) kompleksi [Smitét al, 1983],
OCHs  zatim kompleksi sa Hg(ll), Pb(ll) i Cd(ll) u kojima je konstantovan kako
Cl bidentatni, tako i monodentatni karakter diksemTUREK €t al., 2004].

2.1.4.3 Kompleksi Cr(lll) sa S-donor ligandima

General no, Cr(l'l'l') jon sa svojim efektiv
tendenciju za vezivanje sad®noskim atomima liganada u odnosu na Gddwore, odnosno
energetska stabilizacija ligandnog polja je bolja sa donorima manjih radijugao [ee n
liganada sa-®lonor atomima u koordinacinu sferu vodenih rastvora Cr(lll) jer@ostignuto
oksidaciomCf'(aq) razlilitim oksidantima koji sadr
serija kompleksa sastava [Cr(SR@¥)*" (R = H, alkil, aril). Svi m i podl| wdjiu sups
sumpornog liganda vodom.

U neakvatilnim medi piolatmaomglaksi [Er(SR} (R & Mes a n i b1
Et, Ph, benzoll, itd.) i tioetarski adukti Cr(lll) halida [CXK)s] (X = CI, Br; L = THT i
tetrahidrotiofen, SMg SEb). Isto tako, postoje brojni kompleksi sa bidentatnim sumpornim
| i gandi ma, kao ¢ t-ditiodketonad,il 2ditioldti adru@i [@mag 2001] 1, 2
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N-aliltiourea. Kompleksi sa hromom nisu referencirani u
S literaturi. Si nteti sani s u Neahltiodree | ui t i k
)|\ CH, kristalnom stanju, na primer iN-aliltiourea kadmijurdhlorid
H,N N/\/ [CACI(C4HgN,S)],  tri-N-aliltioureag i v edorhid ) [HgBk.
H (C4HgN2S)), itd. [SAGAYARAJ i JosePH 2009], od kojih Cd(IR
kompleks u UV/VISpekt ru pokazuje najnigu granicu tr
pojas bez apsorpcije (3001.500 nm). Kao polifunkcionalni ligandy-aliltiourea ima

mogul nost koordinacione i nt er aiatomajpamarkeaik o pr
sekundarne amingr u p e . MeLut i m, sa metalnim hromom i
ona ima mogulinost formiranja dosta jakih ve:
kompaktan monomol ekul ar ni sl o] (hemi sorpci |
upotrebuka i nhi bi tora korozije razlilitih | egura

interakcije koje se pri tome ostvaruju, bitno razlikuju od onih koje su prisutne wiigatad
sistemima u telnoj fazi

2.1.4.4 Kompleksi Cr(lll) sa N -donor ligandima

Kompleksi troxalentnog hroma sa NHl aminima (monei polidentatnim) su dokazani
Uu najraznovrsnijim koordinacionim komkai naci j
jedinjenja koja su dobili WERNER i njegovi savremenicipo |l et kom XX veka.
predstavnici ove kil a6]§feA:ijlgdi amen) ai ukmhpgbhby aj
(heteroleptil ke knkleXaP T dlk=sneutraini dprar ligair nar..0;
X = monoanjonski ligand, npr. halidi)Tako s e gut e akvapwsait aamin
[CrHO(NHg)s]Xsmogu dobi ti ako se odg-eoldar(Ebk)gdse hek s
zagrevaju sa vodonGrimizni hlorgpentaaminhrom(libnlorid, [CrCI(NHs)s] X2 nastaje ako
se kroz vodeni r a s-hlovidg amorkjumhlorid isaenahijaly, iprodovava m( | | )
vazduh.

U ovom oksidacionom stanju, hromoredpolinuklearnih kompleksaasoksdnim ili
ki seonil|l nirkomost ewitrma ,komp!l i k upurainimi alkalairk ci j e
rastvorimag r ad i s tureilsanaeindigarnd méstovima.

Cijano-kompleksi ni s u posebno stabilni, obil no S
predstavnik je kalijurheksacijanohromat(lll), Cr(CN)e¢] koji se dobija dodatkom KCN
rastvoru Cr(OHy u sirl et nkWe¢ L tikcijasatolkampleksima je najpoznatija

takozvanaRejnekova (Reineck® so: NH[Cr(NCS)(NHs)2]xH20 , |0 seuanjon
analitilkajt aleongenje velikih katjona iz ras
organskih Nastaje laganim dodavanjem (WkCr,O; rastvoru NH,S C N . Kristalizaci
izalkoholaPost oji takol e, acidoamenbakiyakompleksa] megovitih

Azotna heterociklilna jedinjenja takolLe ¢
“-veze pored osnovne veze metaligand. Kompleksios g ti pa mogu sadr ge¢

njegove derivate, imidazole, pirazine i pirazole, a svi imaju oktaedarsku geometriju (KB = 6)

2 ,-Bigiridin. Karakteristi] an j e k ao bi dentatni
kompl ekse s a mnogim prelaznim metali-ma. Ko
bipiridinom pokazuju intenzivnduminescencijy t e stoga i maju prakt
luminofori. U seriji kompleka s a-bipRidindrd kao helatnim ligandom, od [Cr(bip}y"
do [Cr(bipy)}]®, prva I naj oksidovanija vrsta u nizu

strukture i spektroskopskih karakteristikdaUsSER et al, 1987].

|l ako se nekoebpirdl in n iosbaedstavha? stpzkiirnom formulorsa
azotovim atomimagispo |l ogaj u, najni gu energiiju, kako
ima zapravo koplanarna konformacija saatédmima utrans-poziciji. Samo u kiselim
rast v o rhipmdn inZa,d@dratan udeais-konformacije GOLLER i GRuMMT, 2000].
Sl iNmet er oc i kfenantralin nelposgdaje kvu konformacionu fleksibilnost i
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pokazuje jalu tendenciju vezivanja metal a.
supstituisanih mnogih ipiridina [SMITH i LAMBA, 2004; SMITH i SAVAGE, 2004. Me L u

kompl ekshimai r2i,d2iéna u | i t e rydipyugintetisaiz Mo(@@)o L e n i
zatim RuCj(bipy), k 0 j i je koriglen kao prekurlaar Z a
SARGESON i TAUBE, 1986]. Ru(bipykCl, j e dobr o pumioafol, a opisdn geoi
[Fe(bipys]*’ pr eko koga se vrgi kol orimetrijska anal

|l zol ovani su kr-bsparndi kamphekhsomdmRél |)
na primertris( 2 sbiridin)hrom(lll) perhlorat [Cr(bipy)s](ClO4)s [LEE i HOGGARD, 1989].
Bipiridinski kompleksimoguintenzivnoda apsorbuju u vidljivom delu spektfalika 2.19.).
Elektronski prelazi su definisani mehanizmom mdétgEnd prenosa naelektesanja (engl.
Metaktto-Ligand Charge TranferMLCT). U tris-( bi py) kompl eksi ma, tr
bi piridina koordinigu metalni jon (Co, Fe,
odgovarajulegp*koénpl @akisasaadKe mog@viiegrugenant i
homol e p t2i, {Bigyi kompleksi snnogih prelaznih metala su elektroaktivni, odnosno,
elektrohemigke reakcije na metalu ili na ligandu su reverzibilni procesi sa transferom jednog
el ektrona, [ mogu se proulavatuommusﬂo%na,lnom Vv
vel iris(abi py) kompl eksa moge biti redukovana
ligande, kao na primer [M(bipylf, gde je M = Al, Cr, Si.

260 ~-7 300 340
Amp)

Slika 2.1-9. UV/VIS spektri hrombipiridin kompleksa: (A) rastvofCr(bipy).Cl,]*; (B)
[Cr(bipy)s]*"; (C) razlika spektara A B; [SOIGNETi HARGIS, 1973].

Proces ko mp tbpikdmna jorenma jhramade, ppe@met brojnih radova, a u
' i teraturi je naznaleno vige mogul irddoke r st a |
uslova, a koje su indikovane pol agaukdzglk om me
[ na mogul no s-bipykdondinacienin jedinjeda, joria lili)neutralnih vrsta, na
primer:

[Cr(bipy).Cl;]* + € = [Cr(bipy),Cl,]° [Eyp = T 0,73 V] (2.1-16)
[Cr(bipy).Cl]° + 4H,0 = [Cr(bipy)(H:0)]** + 2CI + bipy (2.1-17)

'I' T T TE T T T Tt
Enatlomerne forme oktaedarsl(lh;( 2 blalmﬂln) kompleksa:

/| =
=N, \ N

\N’ “"N RS \N’\”’N =
/ = / ‘/
........
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[Cr(bipy).Cl;]° + bipy = [Cr(bipy)s]*" + 2CI (2.1-18)

General no, koordinacione Kogiridan& tmegu ida t | k e
pokazuju slogene reakcione puteve, S obziror
kako Cr(ll)/Cr(lll), tako i bipiridina i nastalih kompleksa, zatim na koordinaciona zag nj a
anjonima i molekulima matriksaedoksu s | o v e i t d[Cr(bipyR]f"javljd samokaos e
jedna od mogulih vrsta, prSoGNETEHARGS, A9Y3].m oksi da

2.1.4.5 Kompleksi hroma drugih oksidacionih stanja

KoMPLEKSI HROMA (0). Redukgom uobi | aj eni h h rsp @nCh, h s ol
Cr(OACc))) u prisustvu helatnih azot ni-lbpiridireit er oci |}
fenantrolin nastaju formalno neptralni?(kompleksi CrLi L)s kao i soli tipa [Cr(i L)3]X
(gde jeLT L = bipy, phen; X =1, CIO4'). [Cr(bipy)] je crna | vrsta sups
deformisane oktaedarske strukturei(@ 208 pm;Ni Cri N 74,7°). Usled jakog ligandnog
polja ovih liganada, CL(i L)3; oni poseduju niska@pinsku konfiguraciju ége), dok na primer
[Cr(bipy)s]X ima efektivni magnetni moment 2,07guu skladu sa postojanjem jednog
nesparenog elektronaft).

KOMPLEK SI HROMA (I).  Nedavnim
i strnggimaa je potvrek
pleksnog jedinjenja hroma sa petostruk
vezom i zmelLuil GHN gona.f
Jedinjenje Ar'CrCrAr' (R = zopropi) se
izdavaja u obliku tamno crvenih kristala, ki
su veoma oseljivi prema vazduhu i vle
(slika 2.310.). Difrakcija X-zraka pokazuje
du ¢gi fCuveze nd oko 1,84 Asto tako je
ustanovljeno postojanje  Cr(0) iCr(l)
kompleksa ar#l i alkil- izocijanida (RCN)

cijanida, sa orgamoetalnom Cii C vezom. Slika 2.1-10. Struktura kompleksar'CrCrAr'

KoMPLEK SI HROMA(Il). Koor di naci ona hemija Cdaval |l) S
domena: prvi |l ine mononukl ear ni kompl eksi,
[Cr(OH)e]? ona, a sa druge strane su jiendtalmegaenj a Kk
(najl egle oktaedar ski Vi s o0k os pedJamKelerdvapmp | e k s

efekta).

Jedinjenje [CH{OAC)4]x2H,0, (slika 2.1-11.). predstavlja primer Cr(ll) kompleksa
koji je, posle izolovanja, relativno stabilan na vazduhu. Svaki ggiflyma 4d elektrona, ali
je kompleks dijamagrei | a n, gto se objagnjava formiranj
metalna jonaMe Luat oms koje cda ®tlemma ] a 195 (elektroBkAS p m
difrakcija u gasnoj fazi)Konstanta tsocijacije ovog kompleksu pogledu njegovog prelaska
u odgovamanpmefee(sa jednim Cr) je ispitivana tue | mrsiims t emi ma si r |
kiselina/voda:Kp = 7x10” M ([H20] = 8,32 M) iKp = 4,5x10° ( | i $®)&WILSON i
CANNON, 1988].
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Slika 2.1-11. Strukturai MO-dijagram[Cr,(OAc),] kompleksa

KOMPLEK SI HROMA (V1). Zbog jakih oksilacionih osobina CY¥ jona, njegova
kompleksna jedinjenja su srazmerno retka. Pored ICré- | |
sigurni halo-kompleksi Cr(VI) jeSUOkSIhahdl I CrOXz u
anjonskih grupa (N§), CIO,', FSQ', OAC, N3, O.CR itd.).

U koordi
dal

bi pirami

nije sa

koji ma X

naci onoj hemiji uopgt e,
nu

sigurnogl
moge bit)]

rel ati vn

st r u k tddsp® uhijbridiZaaijigma Ods keordioabignia g nj a v

jedinjenja hroma(VI) ovakve geometrije, i sa koordinacionim brojem KB = 7, opisan je

megoviti

aksijalna perokse e z a
per ok s oslka 2.212bi) n sgkeis t koovnapl | eenkt.3pyd(igha h r o ma
heksagonal no

(180

megoviti
drugaliju
peroksev e z a

Zzhatno

geometri|j

per oksobi pi)shipd] Datsnk sliciZl-darapkbdekibga je[ Cr O (

# aksijdine biritlissKe vazen23 pny.l i | an

u

t o

krald 06464l pm)eDir.i

j est,
veze

b)

pm).

Slika 2.1-12. Struktura dva Cr(VI), KB = 7 kompleksa, peroksobipiridinski (levo) i perekso

piridinski (desno).

Na kraju ovog prikaza koordinacione hemije hromaaleli 2.15. je dat pregled

poznatih
viednost i,

koor di

s a

naci oni h
odgovarajulim primeri ma.

ge

ometrij a

za razl i/
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Tabela 2.1-5. Primeri koordinacionih jedinjenja za pojediolesidaciona stanja hroma

Oksidaciono | Koordinacioni Koordinaciona geometrija Primer
stanje broj
crt ? ? Naj[Cr(CO),]
cr? ? ? Nay[Cr(CO)]
crt 6 oktaedar Nay[Cr,(CO)yq
cr 6 oktaedar Cr(COY;, Cr(bipy)
crt 6 oktaedar [Cr(NCR)g]*
cr 4 kvadratnoplanarna Cr(O,CCR)2(Mespy),
4 tetraedar CrCl(MeCN),
4 cis-divakantni oktaedar Tp® MecrCl
4 trigonalna piramida [Na(THF)(N3N)Cr]
5 trigonalna bipiramida [CrBr{N(CH,CH,NMe,),} 5]*
6 oktaedar CrCl, [Cr(en))**
7 trigonalna prizma [Cr(CO)(diars)X]”*
cr* 3 trigonalno planarna Cr{N(SiMe3)5} 3
4 tetraedar [CrCly)'
5 trigonalna bipiramida CrCl(NMes),
6 oktaedar [Cr(NH3)g]**, [Cr(CN)g'
cr 4 tetraedar Cr(NEb),, Cr(Ot-Bu),
6 oktaedar [CrRg)?’
8 dodekaedar CrH,(dmpe)
cr* 4 tetraedar [CrO ?T
5 kvadratno piramidalna [CrOCl)]'
6 oktaedar [CrOCIg?’
8 dodekaedar [ Cr-OH®'
cr 4 tetraedar [CrO4? " CrO.Cl,
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Hrom je jedan od esencijalniba | i i stovremeno [ tuoksi | n
zavisnostiod njegovog valentnog stanja i od prirode liganda koji je vdZaxicological
Profile for Chromium 2002] Tako npr. manje rastvorna jedinjenja hroma koja se mogu
talogiti u plulima imaile vele retdoksdruigeno vr
strane, jedinjenja hroma(VI) kao manje rastvorana, se u stomaku mogu brzo redukovati, preko
i ntermedijera koji sadr ge Cr ( VY literdturi ko@se( | V) ,
odnosi na biohemiju i fiziologiju hroma postoje brioppodacis a opgt i m zakl!l jul |
jedinjenja Cr(lll) i metalni hrom ne smatrgjur e wip@es ni m po zdravl j e, d
gestoval emhngg far g eapirzoryd dacenjamanazad.

221" ET 1T HEA E OI EOEETITTHEA 1TO1T AET A EOI
Jedinera hroma(VIl) su toks(l hli)a 8Hilrerdipper
fosfata, hrom(VI) ul azi u | e lefitjocita i velzujeseaan i m t r
gl obi nski deo hemogl obi na, dok hrom(1Il11) |
difuzi j o m. TakolLe, u biolodgkim sistemima reduk
stvaranja slobodnih radikala, koji mogu da nagrade komplekse sa intracelularnim
komponentamaA k ut na t oksi | nost hroma(VI) je posled
ulaskuu kr vni si stem, on ogteluje bubrege, j et
procesa. Medicinska terapija ovakvih stanja se bazira na intenzivnoj dijdiyvstveni
ef ekt hroma(Vl) zavise od nalina ptmdiranj
ef ekt direktno vezani sa inhalacijom jedin]j
dermalnog unosa, dok su npr. gastroinestinalni efekti uslovljeni oralnim unosom.

Respiratorni efekti Res pi rator ni trakt o¢nem umasy vi ge
jedinjenja hroma (VI). Respiratorni ef ekt
industriji, kod kojih su zapagene sledeie p
atrofija nazalne sluznice, perforacije i ulceracije nosnih prega |, bronhiti s, u
astma.

Gastrointestinalniefekti Akut na oralna izl ogenost | jud
povralanja, ulceracije, krvarenja, nekroza,
Imunoloski efekti Ovi efekti se pre svega ogledaju kroz alergiju, agk@ad kroz
dermati ti s [ ast mu. Postoje dva tipa hiper
posredovan i muni mehani zam, tip B) produgeni
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do par nedel j a: eritem, edem,niplai kuo vg t, a nzpaadrei
l itografskoj I ndustriji, fabrikama automobil
[ do astme, ako se nal azi u vazduhu. Kod ¢gi v
He mat ol o.ddlom(Viese @idtribuira u organizmu krvotokonakumulira se u
eritrociti ma. Kada se nale u leliji, brzo s
druge ligande. Kompleks hreme mogl obin j e relativno stabil e
postojanja eritrocita, eritracita dnevma Kos Budi duaetkhh % hr c
uol avani hemal ot ogki efekti, mada su kod ¢

anemije (kod pacova traje od 4 dana do 1 gc¢
hematokrita, hemoglobina, eritrocita).

Dermalni efekti Hr om( V1) moge izazvati efekte n.
i ritacij e, opekotine, | i reve, al ergijski ti
slulaju srednjeg hronilnog i1zl aganja hr omu
Spol jna izlogenost ne i1izaziva dermalne efek
opekotine na kogi . Osobe koje dolLu u direkt
ozbiljnije opekotine. lako kontakt sa hromnim solima moze izazvati samo svialz, hee | e n i
!ireV| Pl rane (takolLe zvani Arupe hromao)
moge prodreti duboko u kogu usled produgene

Okularni efekti Mogu se javiti pri direktnom kontaktu sa hromom(VI). Efekti su
zagugenijieakomjgulktt enj e rognjal e i opekotine.

EfektinaDNK Rezul t at i i stragivanja kod | judi
DNK, hromozomske aberacije, nepl anske DNK si
i ma razlilitih st udsujipak dokazele aramozomskeaefekte kod r a ¢ i
radni ka koj i su du ge sukcesignanee hiamli @grean i s uh rporneud. |
o b a gkanceraggnestig e n o t o khsoma(\A)pCgitHTON, 2008}

a) Prvi me hani zam u kI Hidwksing radkalekaoo deuge reaktigne t i v n e
radikale, koji su nuzproizvod redukcije Cr(VI) u Cr(lll).

b) Dr ugi proces ukljuluje direktno vezivanj

Cr(IV)- jedinjenja, na DNA.

c) Treii faktor genotoksi | no sovalentqgtama kao me v a
krajnjeg stadijuma redukcije.

Rak Dugorolnom izlogenogiu hromu(Vl) p oV e
sistema, pri marno bronhogenog i nazarfVhp o g Hr
ili njenep r a grouarekuje bronfial ni  ak Ppaldlaegeni su br Ojnl
radni ka dugorolno izlogenih hromu(VI). Kan
hroni | noj i nhal aci ji

Smrt Smrt je mogula samo ukoliko se jedin
LC50za mugj ake pacdo82 ingele z@2a495dmBs Q‘:anl@i p
s u oset!l jiviji od mugj aka na +hnomatpakojijjee di nj e
podjednako toksilan i za mugjake i tegobegenke.
i ritacije | smanjena telesna tegina.

Akutna oral na t &édslud s precenjuja nao5@ albOVug/kg.
Svetsla zdravstvena organizaci@vHO) odr el uj e maksi mal traciju doz v ol
Cr (VI) na 0,05 mg/ljediwmgdinjzaa Cpi(ivd.) TBak mlae,
upotreba ogranil ava EE Vv Restpctok iofnHazardogsuSulastancesa ma
Directive, 2002/95/EQ. U neki m del ovi ma Rusi j e, pet oval
uzrol ni k pr CReEHT@N,2008.menci j e
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Za razliku od Cr(VI), Cr (1 11) pokazuje m
Cr (1 11) bit.i toksilna zavi si od dugine ekspi
rad metabol i zma e unjneigsokviom uknoolgiel i nama u orga
al i nedostatak Cr (111) ne i zaziva nikakve b
odnose se na respiratormianjai mangi sost amamRe
n e g @ ef¢kte javljaju prilikom razvoja i reprodukcije odraslih jedinki, dok takvi negativni
efekti nisu primelieni kod | judi. Vrgena su |
kao sto su hrom(llbacetat, hrom(lIBhlorid, hrom(lll}oksid itd., a @bijeni rezultati
pokazuju da se javljaju gasintestinalni, hemao | og ki , kardiovaskul arn

efekti. Ova jedinjenja imaju maniji negativni efekat od jedinjenja sa Cr(VI).

Respiratorni efekti Na osnovu vr geni h nakenpizlaganjg anj a
jedinjenjima Cr (l1I11) dolazi do pojave negel|j
trakt na met. prilikom disanja, a mogu se | a

Gastrointestinalni efektiApsorpcija trovalentnog hroma je manja od %dnosu na
dozu koja se unosi normalnom ishrancerki s el a sredina ¢gel uca odr ¢

tnom obl i ku i redukuje gestoval e(filtnsemoimr om d
gelucu | e zanemarl|l jiva. Bazna issoiendomaa dvan
nerastvorne komplekse, tako stano kompleksna jedinjenja hroma ostaju u rastvoru.

| munol ogki [ r e Prilikooh uidagainja roiganizend geligenjima
hroma(l11), k ehd ogtiad, sunolgmuo m(el Ijla)nb tejstvoanh e r g i |
reproduktivno zdravlje ispitivano je i uol en
preko hrane ili vode. Posl edica je manji br o
ponaganju, agresivno poakgbhejespeemagmnégj aci

Rak |l spitivanja pokazuju da se rak kod | ]
i nhal acije sa Cr (111), dok ekspozicija derm
sl ul aj

Mehanizam apsorbcije i transporta hrgtia u organizmuj o g uvek nije p
poznat . Apsorbcija hroma nije spontan, di fu
utrogak energije i zavi si od brojnih fakto
prisustvom fititheksafs katsa) | nea (pionviezidimeke pr i s
kiseline. TakolLe je dokazana konkurencija u

[BurRrROWS 1983] Pokazano je da je brzina apsorcije hroma u gastrointestinalnom traktu

relativno spordai nij edng as e rroavzall ielnittneo gj ehr oma ap
Tako se recimo, GD3 znatno sporije apsorbujeod CsCI Ut vr Leno j e da se |
apsorbuju znatno brge nego jedinjenja Cr (I 11

traktu, smatra se da se trandenmaipgbkoproteiharkovmea u Kk |
pl azme sa mol ekkD,s kloanj it ejge nprmv e8Mst veno znal a
specifilno vezujulihrmepoaelaj eaui mksei maom
[CRICHTON, 2008]. Mehani zam prenosa hroma transferin
Rezultatiispitvap a su pokazal i pi sust ¥a nawrangferinupkdd 8 0 % |
pacova izlogenih i zotlpsrkiidu.boNallknajmu hmema]
samo na | i deo hroma s e, ainajl wd idigke @dpEmbovaenoy, tako i n a
neapsdrovah o g hr o ma, i zluluje se u fecesu.

Ispitivanjaletalnih dozana ¢gi voti nj ama pokaazlakea tsaul,erne

1g/ kg trovalentnog hroma u njihovoj dnevnoj
ogtelenje jetre i bpupbnm eggeas t koavdaal Uesngt getfoegjsarier osmea .
tolerigée20G6opud08& vel. vi gak $sampjegav sastdv bezn o g kK
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manifestovanja bilo kakvih simptoma trovarja s u p r o éstowalentmehrom g oko 100
puta toksi | nidelomizboy male apsordi@r(hl)tpn arajnom unosu

Prema vageli m pMDKykipsoghnoma[sve f@meBr{lll) + Gr(VI)]
u vodama za pile u r e dRrawiimik ovhigipensko] ispiavemastavodee 0, O
za piSleugbdrmi4208ts t1x16°Rol/lL.MDK u zeml ji gtu nij e
smatra se da je proselna konc@in8rnmgcar/kga hr o
[TUNCELI | TURKER2002] S obzirom na ¢i r iopgkimenuruaisdpstrijp st r an
jedinjenja hromas e | esto nal aze u t 1 u Pl podzemni
i ndustrijskih zona, ¢gto zapKihnevSaEew, WM di j aci ju

2.2.3 Hrom kao nutrijent i esencijalni mikroelement

Pr ema i st,roejmetah sejkvalfieuje kao esendija mikroelement za
|l judski organizam, mada se jog uvek ne zna 't
toksilnosti. Bi o, CrgllH,Kei potrebma e metalbotizmugljenihdidreta i
masti kod sisara. Zajedno sa insulinom, korigi za smanjenje nivoa glukoze u krvi i za
kontrolu dijabetesa Tip 2, [ di jabetesa kod
[CRICHTON, 2008] Ut i | e takole, na smanjenje nivoa F
koncentracije lipoproteina LDLU poskdnje vreme postaje veoma popularan, kao dodatak
hrani, u preparatima za gubljenje telesne te
ove se svrhe giroko koristi, JoreparataNamirgite po r €

najbogatije hromm su pekarskkvasag kukuruz kuvana junetingjabuka crninleb, ovsane
pahuliePr ema dosadgnNadaan smalnminjli am8ARjge vparl &kd | oCeina
optimalnidnevni unos hroma kod odraslih osoba tréddude z me i@ 0®O0ang / d

Deficit hroma u organizmu nije do sada p

sada otkriveni ni kakvi enzi mi il proteini,
istraji vanj a koj a su dokazal a ekskreciju hr om
hromoduliom Hr omodul in i ma mol ekul sku teginu 143:
posl edenje dve amino kiseline |ine vige od

Homodul i n j ako 3\oaa(kopse didoajacije kampleRsy = 102 mol )
[CrRICHTON, 2008] Pretpostavlja se da vezani oblik, kompleks htmmmodulin (tzv.

holohromodulil® moge da sl ugi kao signal nomargei st e mu
i nsulina na njegov receptkdarnazreeceaptnoar tsatji | mee
signal i nsulina unutar Jlelije. |l zgl eda da h
konformaciji, -akijnast receptja.ukada sidfizacija medazi u silaznu

fazu, receptor se vrala u svoju originalnu Kk
pot puno i z | TudnsfefineFettamsportro pnotein iz seruma, feak o Bér agi van
kao bitan za transport €ru tkivima u nsulinregulacionom smisll. ak o post oj e ol
slilnosti, kako u pogledu i mena, tako i k od

cd* i proteinakalmoduling dostatoga ostaje da se ispita, kako bi se razjasnio mehanizam
delovanja hromodulinea molekularnom nivou.
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U mnogobrojnim radovima koji se bavi analikom hroma sa raznih aspekata,
uglavhom su opisane pr epor ul e n e [EBA ®&Belec EPA na8Gadb,d de;
EPA 1996a,bFISHBEIN 1984; IARC 1986, 1990FORGRIMSEN1982; WHO 1988]:

i Atomska apsorpcionspektrofotometrija (AAS)

i Neutronaktivaciona analiza (NAA)

I Masena spektrometrija (MS)

i Atomska emisiona spektrofotometrija (AES); grafit, sa varnicom
I Atomska aporpciona spektrofotometrija sa grafithom kivetom
(engl.graphite furnace GFAA)

X-ray fluorescemnta analiza sa totalnom refleksijom (TXRF)
Diferencijalna pulsna polarografija (DPPA)

Jonska hromatografija (IC)

UV/VIS spektroskopija

ICP emisiona spektrometrija (engiductively coupled plasratomic emission
spectrometrylCP-AES)

i ICP sa masenim detekbm

U tabeli 2.31 . j e dat prikaz preporulenih inst
hroma u uzorcima biogenog i abiogenog porekla.
Tabela2.31. Pregl ed instrumentadnotdr ealhiavdnj &«i hr oned odar e
vrstama prirodnirhatriksimar ak a i bi ol ogkim
Matriks uzorka Metod pripreme Anal i t| Detekcioni Referenca
metoda limit
Vazduh, Lvrste | estice |XRF 0,017 g/m? WIERSEMA et al,
ukupni Cr skupljene na-fi 1984
zracima
Vazduh, Lvrste | estice |ICP-AES 0,05i 0,2 ng/m | BARRIE i HOFF,
ukupni Cr UHNO;, sugene | 1 1985
zakiseljenoj vodi
Vazduh, Lvrste | estice |ICP-AES 1,0 pg/mt Loi ARAI, 1988
ukupni Cr celuloznom filtrurastvorene u
carskoj vodi
Vazduh, Lvrste | estice |AAS 0,06 pg/uzorak | NIOSH 1994c¢
ukupni Cr celuloznom filtru, rastvorene u | (plamen) (Method 7024)
HCI/HNO;
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Matriks uzorka Metod pripreme Anal i t| Detekcioni Referenca
metoda limit
Vazduh, Lvrste | est iestar|ICP-AES 1,0 pg/uzorak | NIOSH 1994d
ukupni Cr celuloznom filtru, rastvorene u (Method 7300)
smesi kiselina
Vazduh, Cr(VI) | Uzorak skupljen na celuloznom | Jonska hre | 0,1 ng/niza 20 | CARB 1990
filtru impregriranim NaCQs i matografija / | m* uzaka
ekstrahovan NaHCO kulometrija
Vazduh, Cr(VI) | Uzorak skuplien na celuloznom | Jonska hre | 0,01 ng/miza SHEEHAN et al,
filtru sa NaHCQ puferom; protok| maografija / | 20 n? uzorka 1990
15,0 L/min kulometrija
Vazduh sa Lvrsta mat mokioj § HPLC-UV 10 pg MAITI | DESAI,
parama od spaljena sa t$0O, i Cr(lll) oksid. 1986
zavarivanja do Cr(VI) sa NaO,; centrifu
metala govani rastvor zakiseljen sa HCI
redukovan sa SQlo Cr(lll);
rastvor kompl ek
izopropil tropolonom u CHGI
Vazduh sa Ekstrakcija sa 0,05 M (NH430O, | FIA-UV/VIS | 0,11 ng WANG et al,
parama od T 0,5M (NHLSO7 1,0 M NHs 1986
zavarivanja
metala, Cr(VI)
Pare od Lvrste | estice |UVNVIS na |0,05p/uzorak | NIOSH 1994e
zavarivanja, filtru, ekstrahovane sa toplim 3% 540 nm (Method 7600)
Cr(VI) N&CO;i 2% NaOH, zakiseljeno
sa SO, i kompleksirano sa
difenilkarbazidom
Simultano odr. | Rasvor uzorka na pH 5; reakcija| HPLC sa 0,2 ng sa UV za| SUZUKI i SERITA,
Cr(lll) i Cr(VI) sadiNEDTA na 50 A anjonskom | Cr(VI);5ngsa | 1985
u vodenom kolonom i AAS za Cr(VI)
ekstraktu od simultanim
metalnih para UV i AAS
odr.
Pij al a Y Kompleksiranje Cr(VI)u vodisa| AASu 2,3 pg/L EPA 1983c
industrijski APDC na pH 2,4 i ekstrahovan § grafitnoj (Method 218.5)
efluent, rastv. MIBK kiveti
Cr(VI)
Pi j al e i Puferskirastvor ujonskom IC-UVIVIS | 0,3 ug EPA 1996a
podzemne vode| hromatografu. Derivatizacija sa | na 530 nm (Method 7199)
i efluenti, difenilkarbazidom
Cr(VI)
Otpadnevodei | Puf er ovan uzor g DPPAnapH| 30 ug/L HARZDORFi
industr. efluenti,| AICI;i precipitovan centrifugom | 107 12 JANSER, 1984
Cr(VI) ili filtracijom
Otpadnevode, | Reakci ja s masHiUVNVISna | 30pg/lL QUi ZHu, 1986
Cr(VI) reagensom i rastvorom 583 nm
cetiltrimetil-amonijumbromida
na pH 4,7 6,6; greje se 10 min.
na vodenom kupatilu nia0°C
Voda, ukupni Cr| Ca(NQ,), i Cr se konvertuje u GFAAS ili 1,0 pg/L EPA 1983a,
Cr(Ill) zakiseljenim HO, ICP-AES (GFAAS); 7,0 1986a (Method
ug/L 218.2; 7191)
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Analitil ke metod

Matriks uzorka Metod pripreme Anal i t| Detekcioni Referenca

metoda limit

Industrijski Digestija sa azotnom kiselinom i| ICP-AES 4,7 WL EPA 1996b

ot pad, 2 vodonikperokisdom (Method 6010b)

mulj i

sedimenti,

ukupni Cr

Podzemnevode| Cr ( VI ) se 4 al odAASil 0,05 mg/L EPA 1986¢

industrujski redukuje i rastvara u HNO GFAAS (AAS) 2,3 pg/L | (Method 7195)

efluenti i otpad, (GFAAYS)

Cr(VI)

Voda i otpadna | Direktno DPPA 10 pg/L EPA 1986e

voda, Cr(VI) (Method 7198)

Zeml j i gt Kiseladigestijaiekstrakcija sa | AAS AYYAAMPERU-

sedimenti i HNO; MAL, 2006

mulj, Cr(VI1)

Krvna plazma | Mokro spaljivanje sa HNgY PIXE 0,3 g/l SIMONOFF et al,
HCIO, / H,SOy; ostatak se 1984
kompleksira sa APDC i ektrahuje
sa MIBK; upareni ostatak se
rastvara u HN@/ HCI
(polikarbonatna folija)

Serum Mg(NOs), s e dodaj e GFAAS 0,005ug/L RANDAL i
liofilizacijom, spaljuje i rastvara | GIBSON, 1987
0,1 M HCI

Krv, serum Uzorak se posle mokre digestije| GC/ECD 0,03 pgi 1,0 ng | FISHBEIN, 1984
konvertuje u isparljivi helat sa
fluorovanim acetilacetonom

Urin Bez pripreme GFAAS 0,05 pg/L RANDAL i

GIBSON, 1987

Tkivo, Cr(V) Unogengr® Na EPR 0,1 mmol/kg Liu etal, 1994

APDC = amonijum pirolidin ditiokarbonat; FIA = endlow injection analysisPIXE = engl.proton induced
X-ray emission spectroscopifCD = englelectron capture detectpMIBK = metilizobutilketon; EPR =
elektron mramagnetna rezonanca; GC = eggk chromatographyDPPA = diferencijalna pulsna
polarografska analiza

Met ode
hroma jesu:

Z a

kvantkopei snouodapgivanpjpraktil noj

i UVIVIS spektrofotometrijska metoda, kog® zasniva na merenju koncentracije

gestovalentnog hroma reakcijom sa
crvenel j ubi | asta boja, koja potile od
apsorptivnosti 40.000 Liem?, koj a se im®0rm. na o =

UKkupni hrom se odreluje kao gestova

hroma amonijurp er sul f at om. Sam trovalentni
koncet r aci ja ukupnog i gestovalentnog hroma

i Metoda jonske hromatografije na koloni séoimetrijskom detekcijom

Atomska apsorpciona spektrofotometrija (AASYnafitnoj kiveti ili plamenu.Ako se

pri menjuje odrelivanj e vazdulpilasetiienfagranica kor i s
detekcije instrumenta je oko 0,02 mg/l, dok je optimalm a | t i kokcentraci@ n g

0,27 10 mg/l Cr.
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U Zemljinoj kori hroma ima oko 106 ppm@,01%) i po tome je 21. hemijski element
po rasprostranjenosti. U morskoj vodi se njegova koncentracija procenjuje na ok§ 2x10
ppm. Glavni mineral iz koga se hrom industrijski dobijah@mit 1 teorijskog sastava
FeCrOs,, al i praktil no, on sadr giO; i BEn Glavnii | i %
prozivolLald. hromita su Jugna Afri kal ajKmmaz ahs
takolLe su nailud&inskog Alzaniju Maedongi.@Od 1990, svetska proizvodnja
hromita je rasla po stopi 6070% svake dekade, a i dalje je u neprestanom usponu.

Ostali znal aj ni j krokomiinPbCr@ I(slika h41.p, hoperit § u :
K.Cr,0O7, magneziohromit MgCr,O, i drugi. Tragovi jona hroma daju boju zelenu boju
smaragdui BesAl,SigO1g) i crvenu bojurubinu i Al,Os. Vrlo retko se nalazi u nativnom
stanju, kao metalni hrom.

Slika 2.4-1. Mineral krokoit, Tasmanija (levo); ruda hromit (desno)
2416 AUEOAT EA EAOCEITTA O UAITEEHOO

Deceni j ama unazad s u vrgena i spitivanj a
zemljigti ma, zbog i nt er esovsafngraa ztaokpn ¢ me he
podzemne vode i potrebe dassgledajuranslokacioni procesi pravcustvaranja podzolnih
z e ml | HARGOWE i THOMAS (1981) su zapazili, na primer, da je koncentracija Al u
rastvorima gistemimaz e m| j vodajkentrolisana nt er akci jom sa | vrstoc
organskom materijom tla, kako je prikazanostiai 2.42.Uo| ena j e pravil nost
TT 7177777771717 77177
"Podzol i zac ipdgdpepelogiq d mall L tselz@lpe) e kompleksan proces (ili skup podprocesa) u komeganska materija i

rastvorni miner al i (gvogle i al umi ni j um) izl uguju i z inafskihi E hori:
(severnih) guma i obilno su nepogodna za agrikulturu.
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sadr gaj or gans k engl.nsalt @ganig Matte) SOMavori zuj e p o

koncentracije Al pri nigim pH.
150
125 L organic matter
— m 0%
e 100} v 25%
-4 v 5%
E 5t O 75%
§ ® 10%
2 50F
w
i
z 25}
oFf
25 3.0 35 4.0 4.5 5.0 5.5
pH
Slka 242. Koncentracije Al uUu rastvoru posle uravnoteg
razlilitimzasi i éenoagmbar élset a u cordapske materigt i zanj a r a

(SOM). Osnovni elektrolit je 0,iol/L KCI [HARGOVE i THOMAS, 1981].

WALKER i saradni ci (1990) su odrelival:d konc
|l vrstom materijom organskog z émtafimtigtiramgsak oj e
Al. Rezultati su pokazalidaje,uzavisnoi od pH i totalnog Al , al
manje koncentracije no ¢gto bi se ol ekivalo

amorfnim Al(OH), gto ukazuje da je koncentracija ra
sa prisutnomorganshko mat eri j om zeml ji gt a.

Koncentracija H+ u kiselim oruguwmoski m z
koncentracijom jake kiseline ili baze, u kombinaciji sa puferskim efektima prisutnih
funkcionalnih grupa SOM, kao i reakcijama hidrolize Al ili drugih katjongi &o velikim
delom vezani na SOMHARGOVE i THOMAS, 1981; SKYLLBERG, 1999] U odsustvu \

mineralnih katio z menj i val ki h povrgina, végmMiFyknje dr
Cd' " Fé) je pod uticajem speci fi |upamg SOpithje! es ki
kontrolisano akumeolneerioraj om nespeci filnih

Jedan od novijih modela koji se koriste opisu kinetike katjonske apsorpcije i
desorpcije u zemljigtu | eamee Hrmic\AquecussMpdel mo d e
The Centre foEcology & HydrologyUK) k o j i je razralen za hemijs
voda. Mo del ukl juluje interakcije katjona (¢
huminskim supstancama, miaknim oksidima (Al,Os, FeOs, Mn(ID/(11)/(IV) -oksidi),
glinom itd. kaov e z uj u [ [BHENQIBGZ 2008aGUODONG, 2009 TIPPING I HURLEY,

1992; TIPPING, 1994. Primer WHAM modelovanjaasvorljivostialuminijuma je prikazan na
dlici slika 2.4-3.
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pAl

Slika 2.4-3. WHAM-generisani graficii log[AI*"] vs. pH, za Al u 50:50 smesi fulvo i

huminske kiseline (ukupne koncentracije 4,0)g/L Rezul t ati su izralunati za
mol/L, t = 10°C. Brojevi pored linija reprezentuju odnose Al i huminskih supstanci wmol/
| sprekidana linija predst &Kk, ®dna2s Cnotegnu relaci|j

241131 OPAEEA OOACi OA 1 AOGAT A O UAIT EEHOO

Teromdi nami | ka i kinetilka razmatranja s
radionukl i da s e zahtevagu ragecid i lkan i |pirn asn
koncentracijama, koje su toliko male da obil
komponent i zeml jignih sistema. U ovim sl ula

utilu na kontrol u po nsaigsatne nau . t,rPabgvasiigeatar me t Sail Ga
relativno slabi adsorbenti metalnih katjoradi i ove komponete mogu donekle uticati na

proces usled njihovog relativno velikog udel
Generalno, tla bogata organskom materijom, oksidiitaniheralima gline, pokazuju

najizrageniju retenciju tragova metal a. Pr o

| esticama je pokazalo da | e, prema masenim

supstancama i MnQali te relacijedosta komplikujf a k't or i kao gto su:

i inerakcijiehumi nski h materija sa povrginom | est.i

i kompeticija u vezivanju od strane glavnih katjonskih vrsta®(AF€* i njihovi
produkti hidrolize, )
I zahvatanjg az | kdtjtoma unut ar BraweerRetlalel988k si dne f ¢

MCBRIDE et al. (1997) su analizirali eksperimentalne rezultdseve et al. (1997) za
70 vr st auzwvainarjejpH (B4 &,6) ukupmg s a d a bakag (Qy = 147 3083
Hg/g), organske materijeSOM = 0,41 555% C) i aktiviteta Ci u vodenom rasvoru
(log{Cu?*} = 112,2 doi 6,2), i pokazalisuda {C moge bitir’d68)o0 opi
sl edelom jednal i nom:

log{Cu?} = a + bpH + clog(Cu) + dlog(SOM) (2.41)

savrednosima konstantia =11,28;b =11,37;¢c = 1,95,d =11,95 Ovo sugerige
aktivitet bakra u rastvoru smanjuje sa pH, [
sa organskom materijom. Kako M{cBriDEetal.z a k| j ul i I i, ovo j e u sa
kada je organska materija dominant nauvedsor be
etal.(2000)suukazaldla nije potrebno wukljulivdtgda |1 an
zeml jigta u k08do108%GOM varira

Janssenet al. (199 7) su sprovel. i stragivanje sa
Danske, kontaminiranih sa Cd, Cr, Cu, Ni , =

distribucionim(particionim) koeficijentomKp, definisanim ka:
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masavezanognetalapo jedinicisuvel v r nsaseee ml
K, = gnetaapo) j (2.42)

masametalapo jedinici zapremingastvora

Pri tome Ksainalagjlno dwarira u zavisnost.i od
najjalu Keb®abDecBBPpU 6a pH vrednogl ukoncBreml j i g
tracija rastvorene organske matefiEOC, engl.Dissolved Organic Mattgrs u t ak ol e ut i
na promené&p, za razliku od ukupne organske materije (SOM) koja nije pokazivala uticaj.

100 |

Boonton Union
80 | County soil

60 |

40 |

% Cd adsorbed

Freehold sandy loam

201 (A horizon)

pH

Slika 2.4-4. Eksperimentalno dobijeni podact (a ) kWHAM-fitovane adsorpcije lifije)
kadmi juma u dva 'ltmair&EO)z je nddgnd g suspenzija (L0 g/L)

zemljigta u 9LEQetal,@6]/ L NaNO

LEE et al. (1996) su merili vezivanje dodatog kadmijuma, pri visokim koncentra
ci j ama, U suspenzijama 15 uzNalaeknao rjaezldd,i troa
pH, razlika izmelu pojedinih tipova tla mog
SOM,dk su varijacije u sadrgaju metalnih oks
konstatuje da su mest asurfipia adsagption sitdsprinappebh@® r pc i |

povezana sa organskom materijom. $iai slika 2.44. je dat prikaz njihovog @a za dva

i spitivana zemljigta, u smislu porelLenja ek:
Boonton Union Countg e ml j i gt e, bogato SOM (8,6 w%), W'
simulaciju promene vezivanja kadmijuma sa promenom pH, sa pretpostavkem 3296

ponaga kao izolovana huminska materija (to
Rezultat podr gava pretpostavku da je sadrg:
MeLut i m, za peskovitu ilovalu (0, 2%tumOM) an

tako da je pretpostavlijeno da dominira sorpc

U binarnim sistemimaCr(lll)/minerald egavaj u se sorpcioni pr o
pH,ar azlpdnaganj e neki h s glisi2.éonBoisjeeal, 003. kaz ano
sl ul aj u-diaksida 1 geiitg, plato adosrpcione krive je pH rangil 6. Za anatas
(TiOy), ovo se deagaaumninijproksid paHpH 2 Na Si i Al oksidima nije
primgiena Zznatna promena u apsor pa ggtituy, sa p

povel ana adsorpcija Cr(l1l1l) je primelena u
niska, 1x16° mol/L.

Sorpcija Cr(lllc=1x10*mo | / L vs. pH na glinama pokazt
pH 571 6 . U slul aju mont moril onit a, adsorpec

I j a
(verovatno usled adsorpcionog mehanizma koji
je pri istim uslovimaadsorpcija na kaolinitu samo 20%.
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° =] s}
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- 5= o [=]
e e 40 .
S 40 o Ad Aa g .
s g © = 1 %
.
20 o4 20| 0tp'wo B,
oo {a) : Silica mo 0 {c) : Kaolinite
0 l4 af A% 4 0
2 3 4 5 & 7 8 9 10 2 3 4 5 & 7 & 3 1
pH pH
1001 e e o 2 CSMMO ) €0, 0O
100 OOOCPO Pe) o0 O o
80 |, . .
80 | A r
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2 5 o0
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¥ o S goo o
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Q | e
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20 |4k 4% 5 €O 20
(e'0)] {b} - Goethite (d) : Montmorillonite
0 0
2 3 4 5 8 7 8 9 10 2 3 4 5 8 7 8 g 10
PH pH
Slika245.Adsorpcija Cr(111) na mi[Besetd,2003h komponent am

a) silicjumdioksid, b) getitc) kaolinit, d) montmorilonip r i

sl edel i m

usl ovi ma

1§ cCr()] = 1x10*mol/L, 1=0,05M
p i c[Cr(ll)]=1x10"°mol/L, |=0,05M
B i c[Cr(ll)] = 1x10"* mol/L, 1=0,01M
A i dCr(lll)] = 1x10"*mol/L, 1=0,10 M
Tak o L e, na kaolinitdsor meitjako se kpneeniraaijpo c e n a |

Cr(lll) smaniji na 10 mol/L. Suprotno tome, na montmorilonitu slaba adsorpcija opada sa
smanjenjemc[Cr(Ill)] = 1x10'°> mol/L. | druge realcije koje su ustanovljene ukazuju da

sorpcija hroma i drugi h metal a ninoest) efdinzois|tke

hemi jskih reakcija i ravnotega ne dozvolja\

prostih binarnih sistema metal/ mineral, a po
Me L u br oj ni m ternarbir aigs tveamg ,i mmo g e issanjenav e st

adsorg i one ravnot ege i uminesali gliheé fitaina kiselioafBoik ét lal)

2003] . Naleno je da se m=all0‘molg u aristvunf@neo k si d

kiseline (16% i 2x10° mol/L) adsorpcija gotovo ne menja u funkciji pH. Adsorpcija Cr(lll)
(10* mol/L) na mineralima gline sa ftalnom kiselinom (102x10° mol/L) je prikazana na
slici 2.4-6. U sistemu sa kaolinitom, postoji
Ukol i ko se povelava koncentracija ftalne
fazi. Suprotno, u montmorilonitu se smanjuje adsorpcija Cr(lll) u rangu pld.4J baznijim

ili kiselijim oblastima, nije primetna promena adsorpcije hroma.

vel |
Ki s e

Pomera pl atoa zasilenja ka wwmigiem ofbH,a-s nk o d
pleksiranjem hroma i ftalatnog jona, koji deluje kao helatni ligand koji stabilizuje metal u
rastvor u. Na ovaj mehani zam smanjenja adso
[BARBIER et al, 2000;BENYAHYA | GARNIER, 1999;PuLs et al, 1991).
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100 &A% aam 0 100 A AM Aé\&b AL AOQMO
A AL A
80 L 80 M oo .
- s b=l A
3 A £ 60
5 60 A g =} ]
@ A A o
= & a © 20
g % 4 5] o
= A =
B ™ \ a
200 faama AE © 20 4
i, C oA A A b) : Montmorillonite
ofol & A (a) : Kaolinite ®)
0 0
2 3 4 5 6 7 & 9 10 2 3 4 5 6 7 8 9 1
pH pH

Slika 2.4-6. Adsorpcija Cr(lll) c[Cr(II)] = ;><10"'4 mol/L na mineralima gline u odsustvu {
i u prisustvu ftalne kiseling[Pht] = 1x10°3 mol/L (* ) i 2x10°% mol/L (p ); (a) kaolinit,
(b) montmorilonit[Bois et al,, 2003].

Na montmorilonitu, smanjenje adsorpcije
formiranjem Cr(lll}ftalatnih vrsta kao CrPits | abog af i niteta prema p:«
Pri pH > 6 ove vrste nestaju, dok Cr(Qost aj e domi natna vrsta, k
komplekse sa ftalatima. Smanjenje adsorpcije na ovim mineralima u prisustvu ftalne kiseline,
objagnjava mehatnineamda ojnesske i zmene sprelen
hroma(lll).

Moge zaklIl juliti da je u ovom ternarnom si
adsorpcija na glini smanjena usled nastajanja vodenih Gir(ilJa | at ni h vr st a. Ut
ftalna kiselina potiskuje Cr(VI) forme u adsorpiji na,@% usled kompeticije ftalata. U
ternarnim sistemima Kkoji ukl juluju i humi ns

niskim pH zbog nastanka ternarnog kompleksaRt& Cr(Ill), a smanjena na wikim pH
zbog formiranja rastvornih Cr(lHhumatnih kompleksa, u vodenoj fazi.

Iz navedenih primera, kao i na baanhogihd r ugi h radova, moge se
zemljigna organska materija dowmmnnogin, alimew vezi
svim slul ajevi ma, odnoismommaddan i jnme zue mi golidgm i 1@ M
phaseadsor pci j a na mi neralnim komponet ama. G
( WHAM, SCAMP itd.) za organska zemljigta d
vrednostimaa | i usl ed sl ogenost.i si st ema, nijedan
proulavanja interakcija zemljigta sa vodom |
prirodnim (n sitt) 1 | i | aboratorijskim usl ovklnmauy| kven oigli
pokazuju neslaganjainekon st ent no-lsé¢ mi juskadmimkadel ovanj u i
sistema.

24122 A0001 OAT A T OCAT OEA | AOAOE£vAdaOb OOOPAT UEE

Organska materija tla koja moge da prele
od huminskih supstanci, [ predstavlja znal a
bitna i za hemizam raspodele pesticida i drugih organskih polutdeat@n od modela koji je
uveden za opis distribucije DQdde (Vodajaalisu | v st
TIPPING i WOOF (1991) na osnovu prepostavke da u ovo
humi nske materije inkorporirane u zemljigno
jednostavnu particionu f un lodikjpoog naalékirisanjav o d e |
molekula huminske materije (NHC, englet humic charge Ukoliko je nelektrisanje NHC

vel e, manja je tendencija da mol ekul humnsk
zemljigta, odnosno f av o stavfeoajeaalacip.e pr el az u r
CFA,
K, = -=expibZ|- |Z 2.43
-=Tea] -0z 12) (243
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gde jeCFAjzeml j i gni s a dg/gyapgorbovame huminmske raterije (pratpes

lieno, fulvo kiseline, FA), [Ri] je koncentracija u rastvorulZ| je magnituda NHC

nael ektrisanj a (sumir afpj ezamasgwad t veaujAkiaa ak
nael ektrisanja, b je skalirajula konstanta.

Kada je|Z|<|Z|, Krj € vel e od jaedldnigpei | @ dyoskgheml | i
materiji je realtivno jaka. Ako jKpmanj e od jedinice, adsopcija
da raspon particionisanja zavisi od kompetitivnih procesajpre hidrofobnosti koja
favorizuje adsorpciju, i sa druge strapelvatacien ael ekt ri sani h grupa, Kk
rastvorljivost.

Vrednost|Zis e moge posmatrat. kao mera hidrofoc
|Zi, potrebna j|#dawse dadadajurhidrdfoboesirterakcije. Fulvo kiselina je
postuliranakaosei j a razl il itih friZdkrce dmqgstkio,j egti anaj a
heterogenosti huminskih materijZa primenu modela, vrednosfZ| se dobijaju preko
parametara vezivanja katjona (putem kbompjut e
u obzir doprinosi u promeriz| od strane glavnih katjona (HMg**, AI**, AIOH*, C&™).

Ukol i ko jeompl ék oibii annjgla, i nmaadaniej aijge i adso
materiji. Na slici 2.47. su prikazani rezultati primene ovog modala por el enj u
eksperimentalnim rezultatima sa Loxmsétial i ti m
2001].

600
500 )

F horizon
400 °
300 |
200
100

[DOC] mg dm’

400 200
?_ 300 F H horizon "-‘E 150 B horizon
E
b o°
o o
£ 200 E 100
o o
Q
a 100 a 50
0 0
200 200
. - )
7. 150 E horizon e 150 BC horizon
5 o
= o
o
E 100 E 100
g g
ST 2 50

3 4 5 6 3 4 5 6
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Slika2.47.0sl obal anfk, &, EPBIBChiozr i zonta Norvegkog podzol a.
suspenzijama (10 g VI0hngonlo/gh zNean@lj)i gstua pto d2e59 acvha ne r
vrednosti dodatkom kiseline ili bazeierene swkoncentracije DOC u supernatantu nakon
postizanja ravnotege. Tal kama su ptiekmazamikeekspe
simulacije prikazane | inijama. Pr i meyiose) su razlil/l
[LOFTset al, 2001].

lako opisani model dobro aproksimira interakcije DOM sa huminskim supstancama
kako u organskim tako i u mineralnim horizontima,agnautori nalaze da je adsorpcija na
povr gini mineralnih | estica, posebno eoksida,
tima [KAISER | ZECH, 1999] . SHes-b (1999) ijevpakazale da prisutvo katjona
metala, na primer Gaima jak uticaj naadsorpciju §lika 2.48)), tako da su efekti vezivanja
katjona na sorpcione recikhcakeeui maner Bhoni kv a
onimaumodes i st emi ma baziranim na | istim oksidi me
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100
80 0.003 mol dm™ CaCl,
B
£ 60f
3
3
O 40
207 0.01 mol dm™® NaCl
0 1
2 4 6 8 10 12
pH
Slika248 Apsorpcija DOM u funkciji pH u mineral nom z.
rastvorima elektrolita slilne jonske jaline. Uku
koriglena suspenzija zemlejuil@tl aastjora. Libije kamo 26, 0 g s
aproksimiraju eksperimental neSHENAIRP®e, tj . nisu dob
Uti caj DOM na particioni k o evbda e ifepoenant me t
koji je posebno razmatran i do sada je postavljeno nekdliko z hdmijskih modela.
Jednal inaodi kbef bacj enstaan amoig en ab istlie ddeelfii nnial i |
N'I
Ky = MSOI (2.4-9)

ag

Gde jeNsoi brojmolovap o g r a mu  z gjekoncentacijaastvofeMdy metala
u vodi [ mol / L] . Ak vat i lomemetalmeM™ Ikampleksv sas t e |
neorganskim ligandima, sa dobro definisanim organskim ligandima i huminskim kiselinama,
gto se zbirno moge predstavit.i

[M] = [M™] + [MLinorgd + [MLorg + [M T HS] (2.45)
odnosno, na drugi nal i n:
Ml = [M™] + (1 ingig+ Wig+ o) (2.4-6)
gde U |l anovi reprezentuju odgovarajule rav
druge strane, alternativni distribucioni koeficijelit;, moge biti definisan |
. N,
Ky =-—2L 2.47
D [Mn+] ( )
gto ima donekle boKpji bbhdmijskh pmi saoekega
samostalnog metalnog jona sa |vrstom materi|j
Ky = = K'% N (2.4-8)
(1+ U|norg + Uorg + UHS)
lzovihrz matranja se vidi da gto je vige kom
vrednostKp. Metal sa visokim afinitetom prema rastvorenim ligandima (neorganskim i
DOM) , melLu kojima obilno dominira HK,u moge
zavisnostid koncentracija |liganada, alKp pri t ome
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Jedan met al nK@,g e a li ikpaotdi §dnriugguo g , ako j e me
afinitetom vige kompl ekpos et a hviiungaer ausovhvijableau) . e nJae d
al i koja ne pruga nigta vi ge Jiowda,poododatime di s
uslovima.Kp mo ge vi t i i nformativnija velilina, ma
kompetitivne metalne vr st e,delizezivagd raetala (kaopot r e
WHAM ili NIC(C) AT Donnan).

242lTQAoAEAEEA EOITIT A OA EITTEUI AT EEOA¢
UAT 1 EEHOA
Pr il zvegtaji o zagalenju givotne okolin
rat a, kada j e primel eno oibpostrojenja zaagghatizaaly e p o

fabrika ratnog vazduhoplovstva USAIL kasnijim godinamau mnogobrojnim casestudy
Il zvegt ajj@ormau h'RaAA eno preko hiljadu zagalenih
uticajima po ¢givot nuOkes40®dy nhh $| wldajasvMg es d |

zagd enj a metali may kembinwmanc iojdi toagaorganski m j
su polutanti bile soli metala, same ili u kombinaciji sa drugim neorganskim jedinjenjima
[ALLEN et al., 1995]Naslici 2.49.)esumano dat pri kaz brojnost.i p
kao kontaminanata na ispitivanim podrul ji ma.
hroma su bila prisutna u nedozvoljenim konc:
na 2. mest o jegovogprisustvalt saaon opsaliutnant a zeml ji gt a,

500
450
400
350
300
250
200
Slika2.49.Por el enj e br oj 150
zagalenja razliliti 10
sumar no m [HPA 2000, ramkou 50
hiljadu lokacija; hrom jaletektovan u oko 0

31% sl ul aj eva. Pb Cr As Zn cd Cu Hg
Akvatilna hemija hroma i pH efekt.i pokaz

prirodnih voda. Cr(1L11) je najleglia forma

gi votnoj sredini, g t aromaly vddirsamo u gagavimd, asjmeakon a | a

prirodna voda nema vrlo nizak pH. Pod ijakoksidacionim uslovima, hrom je prisutan u

Cr(VIl) stanju, k a o hr omat ni anjon, pr aktiiiz pagonau v e k i

el ektroplatiranja, apkogeyodnjeedsbayRougegt aalgij ¢
PYRIH, 1990;PALMER i WITTBRODT, 1991].

Purbeauxov Eh-pH dijagramiredoks potencijaléslika 2.410)pokaz uj u r avnot

stanj a i hemijske forme hroma Kkoje lpplgzi st
granice izmelu pojedinih vrsta nisu tako ogt
na transformaciju utilu i koncentracij a, pr
akvatilnih jona, gto se mdkrraetinmatsil unajumu ka
PALMER | WITTBRODT (1991) su razmatrali postojanje hroma u nekoliko oksidacionih
stanja od (0) do (VI). Pod redukcionim usl o
Cr(VI) takolLe moge ostat.i stabBiul aan zeemd g ggmi
akvatilnim sistemima, ovo dva dominantna oks
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Cr(l'l'l') postoji u gi r ok ofhzaguplien na pHi< 3@0p s e g u
Na pH > njg hifiroliza cCt(lilyakva jona u hidroksirste [CrOH", Cr(OH)",
Cr(OH)’, Cr(OH)']. CrOHY’ j e jedina |vrsta faza, &koja s
precipitata. Postojanje nerastvornog hidroksida u procesu remedijacije tla putem redukcije
Cr(VI) u Cr(lll) je glavni faktor uremedijacionim tretmanima tehnologijom reaktivaibng

kao gto je mikrobiologka bioredukcij a. Hr o mi
organske komplekse sa organskim kiselinama niske i srednje molekutake (ma primer,

limunska kiselina i fulvo kiseling) | i j i se znal amogouyl edamgkw t om
Cr (1 11) u rastvoru na pH vrednostima pri k o

[BARTLETT i KIMBLE, 1976a,JAMES | BARTLET, 1983a].

[] 3estovalentni hrom

:I Trovalentni hrom

-2
cro’,

+2 +

CrOH Cr{OH) o

Eh (V)

<

Cr(OH);

~ CHOH) 4

Slika 2.4-10. Eh-pH dijagram hromaHALMER i

WITTBRODT, 1991]. pH

Hemija hroma uprirodnim vodenim telimaje s | o guesnae d i nterakcij e
vodene sredine, a pojedini reakci oni put evi
izmelLu | vrste i telne faze i razlilita oksid
pri kazan gie 2hll SremaBARTaETT-u (199]) Cr(VI) jJe najvig
naj mobil nij e, reakt i v n@®Generalno,tuo édsusti@antmpogene a nj e
kontaminacije, samo male koncentracije Cr(VI) su prisutne, kao posledica prirodne oksidacije
Cr (1L 11). VIiagna zemljigta i sedi ment i, u de
poseduju uslove pod kojima se procesi oksidacije i redukcije mogu wdligsamultano.
Cr (1L 11) vrste mogu biti oksidovane do Cr (V
primer, mangardioksidi MnQOy) , dok se istovremeno Cr (VI) m
MnO, u prisustvu redukovanog mangar{dfsida (MnQO)i organskh kiselina iz organske
materije zemljigta (SOM). Dal j e, redukcija
(uk!l julujuli humi nsku kiselinu, Hwstawmajsaki sel i

redukovanim sumpornim jedinjenjiniRALMER i WITTBRODT, 1991;KATZ i SALEM, 1994].
Uspegnost geohemijske fiksacije se bazir:

vrsta. Precipitacija i adsorpcijazultuju fiks r anj em Cr (I 1'1') u | vsto] f
zasebno, z a-hamgskih uslodavddenih tela Rrecipitacione reakcije se, prema
proizvodu reakcije, mogu podeliti na tri tiph:i st a | vkacs Cr@H) (amorna

precipitacija);me go v i t a ili koprecipitati Ka@ @re;,(OH)s; i kompleksi velike
molekulske massahuminskim kiselinamaHALMER i WITTBRODT, 1991;JAMES i BARTLET,
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1983b] Na primer, utretmanima sa propusnom reaktivnom barijer¢@ngl. Permeable

Reactive Barriey podzemnih vodan situ, met al n o° sg wpotrgljava z& Fedukciju

hroma, uz koprecipitaciju Cr/Hadroksida. Nerastvorni kompleksi sa huminskim materijama

su gener al no d opeepreku za toksibaciju Wa Cr(VI) stamjan stovremeno
usporavajul.i dek ompoaioc ikjoumpd rekasn g lkaen | ma tj eer idjoe
gt avl j e n¢heoine tgneiny grganske materije, zbog analogije sa tehnologijom

gt avl j e rRpssanal Kl@8f].e [

‘V
%O
/Mnozf\" hatz2ol SIy

Crcitrat iz industrije

(rastvoran & mobilan) @/ Mn2*
+ A0 /

ostaje u prirodi
Limunska kiselina
‘ _ Unos
—— u biosferu

/

Oty

cr(ln
BYteroyl a JOA 21

Nje
3Fe(ll)—— Fif, “ 2emisr,
Cr(lln) + 3Fe(lll) U 26, Gl
\\”’/f/b}(, Anjonska izmena
2(Mn**ROOH)— "ed
5 \y
9, o) :

o P sa Cli NOy
Ce*

—a CQ
\(&ng MO  sunce
0

Slika 2.4-11. Ciklus hroma u prirodnoj srewii [ BARTLETT, 1991].

Adsorpcionereakcije zavise odkapaciteta katjonske izmen€EC, engl.Cation
Exchange Capacijyza Cr(lll) forme, odnosno o#apacitetaanjonskeizmene(AEC) za
Cr(VI) vrste. Adsorpcija uk I¥ilihidroksidnih jorskihi ons k u

formi, sa hidratisanim Fe i Mn .&é&rakterzacijaa , | o
CEC mehani zama | e ikditgjtueg hnnao | zoag kd ehf itnriestamaj nea , k
tl a, ekstrakcija hremadi jiacii jeal ekUorpogkti enneot,i |
konkretnog zeml jigta, poménptkenet ehvnetdogsi e
katjonske i zmene za wuobi | aj en el [DrRA&N, €988.e ml | i ¢

Od zemlji §gniOM kikodzavpjena &akdija imaSa j v erédost CEC, zatim
sledevermikulit saponit montromorilinit (minerali gline) a melu tipovima ze
poseduje najvelu CEC vrednost.

Anjonska izmena HCr@ i CrO” s e v r §iNO's3Q? CPO®¥, prisul emu
GRIFFIN et al. (1977) pokazali da je adsorpcija Cr(VI) na mineralima gline kaolinitu i
mont morilonitu, visoko zavisna od pH: adsory
dominantna Cr(VI) adsorbovana vrsta je HEr@ARTLETT i KIMBLE (1976b) su utvrdili da
se hromati dobr o fliliN®d,alialf se megu gesorbevétie Huprekos a Cl
PO jona, jer ortofosfati pokazuju kompeticiju prema adsorpcionim centrima. Oni su
zakl!l julili da | e pﬁbsﬂa!gnaon,j ealGr (zVal )r avzrlisitkau io dP C
i mobilizira redukcijom organskom materijom.
mobilan samo ako njegova koncentracija prelazi kako apsorpcione, tako i redukcione
kapacitete zemljigta.
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Tabela 2.41. Vr ednosti CEC (kapacitet kajonske i zmene)
mineralne komponente (u miliekvivalentima/10J BRAGUN, 1988].

Ti povi zeml ji| CEC|[meq/100 g]

SOM (lista fr > 200

Pesak 217

Peskovita ilo 271 18

Il oval a 81 22

Mul jevita ilo 91 27

Glinovita ilo 47 32

Glina 57 60
Adsorpcija sulfata na kaolinitu se takolLe

hromata.ZACHARA et al. (1988) su zapazili da su SO i CrO/ u kompeticiji prema
adsorpcionim centrima amorfnog-Bksihidroksida, ali da se u odnosu na kaoilinit, vezuju za
razlilite adsorpcione centre, te ZAnCcHSRXx@&@M sl ul
al. (1989)i radovi dr ujgslhedeite azjd klajl m| Wdea:

i adsorpcija hromata se povelava sa smanjen
i zemljigta koja sadrge vige Al i Fe oksida
i vezivanje hromata se suzbija u prisustvu’0Oneorganskog ugljenika, usled
kompeticije na adsorpcionim ceima.
Insitut r et mani za zemljigte i vode zagalene
Cr(VIl) do manje pokretnih oblikaCr (1 1 I ) . Mogul i nal i ni redul

natrijum-metabisulfita (za podzemne vode) ili natrijutionita za redukciju Fe(lll) u Fe(ll),

koji zatim redukuje hrom(VI). U ovim procesin®0;” je sporedni proizvod koji inhibira

vezivanje preostalodgiromata odr gavajuli ga u mobilnoj f a
kompletiranjar edukci onog praemasant e Lot kmmacipj a Cr |
s pr e lakonsa zna da kompleksi sa organskim kiselinama male molekulske mase (na
primer, hromcitrat) mow@# da mi griraju do povrgine i da
prisustvu MnQ. Naslici 2.412. su dati primeri prirodnih i hemijski indukovanitedoks

procesa, sa mehanizmima fiksacije.

Mangandioksid se prirodno formirau gornjim, aerisanim slojevima tla (enghdose
zong , oksidacijom MnO atmosferskim kiseoni kon
seredoksprocesi hroma simultano odvijaiu situ

Il pak, pod uslovima normal ne fdigwomst i, n
citrat) ne podlege | ako oksidaciji, koj a sc¢
povr gi nsskviegMnOagralen (to | estBARTLEETMAIMON).an pr e
Dal j e, Mn (1 11) kompl ek si s a okovgtaGr(glk a samki s el

Mn(lll) nastaje u reakciji Mn(ll) sa Mn(lV) u prisustverganskih kiselina iz SOM
[BARTLETT, 1991]. Proces se dalje spontano ponavlja, kao posledica ciklusecttrata.

Kako jeBARTLETT( 1 991) zakl julio, s@r@/l)redukovan,e cel o

postojelid il novonastal.i Cr(l11) wvezan or geée
hrom ostaje inertan i i mobilisan, i drugiml ul aj t
rel i ma, i zol ovanj e dna zamigaoddana)mnige ngpmhodnoydkg a ( p
je povrginski gornji sloj tla i1tzolovan od de
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+AOF]l /Nb+xLO 2afdlasS dz

Prirodna Fe(ll), _—>

- ... L Hemijska
redukcija| Mn(lll}org.kis. kompleksi— | <—— Nametabisulfit redukjcija
OM -
Cr(ll1)
Neorganski koprecipitat i cr3
nerastvorni kompleksi Hidroliza
huminske kiseline
Cr(OH) Cr(OHY CrOH?

Katjonska izmena na fing
ONI ydzf Adl y2
Adsorpcija

Slika2.412Gema r edu
fiksacije hromgd BARTLETT, 1991]. FIKSACIJA

N

2.4.3 Interakcije pesticidau OEOOAI EI A UAI T EEAHOAT OT AA

Pokugaj.i da se analizira ponaganje pest.i
separatnim zemljignim konst it uAdLEURILITYP uslece |1 mal
njihove brojnosti, vari joanpiolnredst iz eiml me lgu a0 n
[ | esto nepredvidljiv nalin. Nakon vige od
pesticida, ukoli ko se geli precizno (unutar
specifilnog pestmlcjiidgat uumesg eug ief islengnm gimvek e
j est, moraju se vrgit.i neposredna merenja, |
prugi sasvim zadovoljavajule slaganje sa rea

Faktor.i koj i ut i | ubrop arstari dostepnostiHB tunkg@oeainthi c i d e
grupa, hemi jska priroda pesticida, karakter.
drugih komponenti, pH, izmenljive katjone, vlagu temperaturu 8te\JENSON 1982]. Jog
BAILEY | WHITE (1970)odr e d i | i nekoli ko osobina pestici
veaz vanja na komponet anmmate fankaohalnih grupakarboksing s v e g
al kohol na, amini, i td.) i njihove alteraci]
molekula kojiut i | u na l i of obn ibhzha kafakteristike, pthsastva n s , K

e k s p o zelektrona,etd. ~
Zeml jigna sorpci j a oparticiona@istdilacioragkondtaata a kt e r |

Kn,koja se direktno mer. t | kgop ogteqy as es au aarpa ke na
(mL) vode (ili drugog medijuma, npr. 0,1 molfCaCL dab i se minimizovao
mineralnog balansa). Masa, ( g ) pesticida se dodaje U suspe¢
koncentracijecCi=my/Vu t el noj fazi, a zatim seid8h povre

Uu si stemu us JRossreaet al, 1988;8ReEN it KRRICRHOFF, 1990) Zatim se

telna faz@poamalghutuarmanotegnu koiCcldealnor aci j u
je da Jje se anal i zitriavanjzae nblaliagnnsaa fnaazsaa,, ualcii
usl ed anal i ti] kih potegkol a. Pretpostavljaj
i stoveremeno sorbovan u zemlanitd)tmasa(frakcip e dec
pesticida X |Iswr stzaja|=fiWeziCp kokcantracija jedms (g d?), a

Kbse definige kao:
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x/
K, = crcm (2.49)
Visoke vrednostiKp (~1 00 i | i Vi ge) pokazuju da je p
I mati mal u mobinlsiu¢ggt ouj eembjigbuu vezi sa ¢
mi krobi ol ogke degradacije), da verovatno
nerastvorljivost, mada pogéizuzeci KARICKHOFF et al, 1979, 1989CHiou et al, 1977].
Poslednjih decenijpeizvig eon na hi |l j ale adwuslfianmawj]l a ena | e ¢
pri hval ena akp seaviednbstipqpsetst i ci da mer i u razli it
genetrhno visoka korelacija izmelKyy sadrgaja org
Kako je sugerisaddiANCE] 0g 1965. god, za datu pri me
pokazival. velu fitotoksilnost u zemljigtin

radovima brojnih drugih d@ara[SHERBURNEI FREED, 1954;SHEETS 1958;UPCHURCH 1968;
HARRISi WARREN, 1964;HANCE, 1965 b;LAMBERT et al, 1965;BAILEY i WHITE, 1964,1970;

GORING, 1967;LENHEERI ARHLICHS,1 9 71] . Zapaganja se objagnj a
kao nepolarna faza, ma v el i ki afinitet ka pesticidi ma
Lak i kada je tlo razligemadrgaj gS®Muimomet diaj
u sorptivnosti. Kvantitativni sadrgaj i SOM s«
SOM kao ukupni organski ugljeni{OC),odr el en di glgvaniem [NeusoN i | i sp

Sommers 1982]. Odnos mase SOM i mase organskog ugljenika je 11,ZD dakle nije
konstantap pa se O&sorpcioni koeficijent pesticida dobija deljenjem izmerenog KD
viednog!| ufrakcju(Fdf uzor ka zeml jigta

K., =Ko (2.410)

ocC

Kada se | eddpoiaKpiFagneelruenrngg a za peXKpzgata d u z
pestitc d se u principuameyakodzdaludsapzeamlispai gt e
pretpostavkom da je vrednosbcgot ovo konstanthpaka wvval zlea|
kada se proulavaju zemljigt&cmbgkogi gaddaa jv
nego vrednosKp [MUSHTAQ etal., 1996].

Koc se univerzalno koristi kao @&ivna mera potencijalne mobilnosti pesticida u
z e ml jCoHEN et al, [1986 CLEVELAND, 1996;KOSKINEN i HARPER 199(Q i u fugasnim

modelimak oj i opi suju distribuciju pestMAxAvda u S
PATERSON 1982, 1991] Kada se pesticidi porede na oV
melLusobne razli ke (faktor 10 i Vi ge)rokematr aj

upotrebu, jer su dostupne relativno kompletne baza pod&igkarednosti JSDA-NRCS;
USDA-ARS; WAUCHOPE et al, 1992; AUGUSTIINBECKERS et al, 1994; HORNSBY et al,

1995} Razl il iti direktni i Il zvedeni bpmmametr.i
teorijsko/empirijskim moedealaigmas al &2r dilnanni gme ny
primer, GUS (GusTAFsoN 1989]i JURY et al. (1983) leaching index, NRCS leachingi
runoffriskindices[Goss 1992], SWMIi Surface Water Mobility IndeXCHEN et al, 2002],

i drugi Risk indexalgoritmiu kombinaciji sa GISGeographic Information Systéntd.

Za razliku od prethodnih relacija, predstanlji h  j ednostvnim jednal.
pokazuje da sistemz e ml j i gt e/ voda/ pestkiompd ek pak] e mae I
odnose, a uzroci odstupanja od prikazanog | e

A)Organska materija zemlji gtZa pesticideenalg edi ni
polarnosti i rastvorljivosti reda mg/L, SOM je dominantan sorbentt @ik o L e i
pol arni ji mol ekul i, [ |l ak joni, se mogu
povrgine drugih komponent. zemligta Kkor
s a d ISQMuijizak.[SPENCERIi CLIATH, 1974;FARMER et al, 1972;KETCHERSID
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B)

C)

D)

E)

F)

et al, 1969 BARDSLEY et al, 1968].Zapageno gsei mdapesti ci de
bi pridinijum jon moge da pok[bgHeLL,ss or pci j
EvANns, 1991].

Ravnotega koja se p ®&arcijagdesoipaa psedstadjajup r i Vv i
kompleksan sistem procesa sa sporom i brzom kinetikom. Prvo, dolazi do brze,
reverzibilne difuzije, kada se mogu pratiti vremenski zavisne koncentracije unutar
nekoliko minuta drugo, odvija se sporija izmena pesticdaz me Lu | vste f
zemljignog rastvor ai2 dakeotj el et,r af &s toadj ul vh
reakcij e, koje su pos| egirgckaeje irAveriEinoe nj a i
uklanjaju pesticid iz rastvora unutar nekolikoe d el j a i | i haa k nek
[PIGNATELLO et al, 1993;M0OSTAFA et al, 1982;SAWHNEY et al, 1988].

Apsorpci ona i zoter ma jFRr eltepsotsot avé |jiaj erd i n ad.a
barem kvazr avnot egno stanj e, naj | 249 je odst
postepeno smanjeni& saporasim pri mel ene koncentraciije
gt o daj e nelinearnu i zot erFmreundlich@va negat
i zot er ma, koja se za konbglegtrangormadijw | a j d
podataka, ima analitil ki obl i k:

Xok, () i loges8=k; +530g(c.) (2.411)
m cm=+ ch=+

gde suKs i 1/n konstante (kednost 1 j e o bi T b,® Odstufanje od
l inearnost. se primel uje pr e svega K O
hidrofobni[Scheunert, 1992; Chioukiile, 1998].

Ravnotega ne mora bit.i pot puSwaNsONiever zi
Dutt ( 197 3) su prikpetkhitdappeeliammsjoe pci ono
zemljignog rastvora praleno naknadnom z
ur av n ot iepgjavakpja se opisuje terminomisterezi CORWIN i FARMER,
1984;GROVER, 1975].

Struktura i hemijske osobine SOM su kompleksne i kontroverzneWALKER
(1972) i MoYer et al. (1972) su utvrdili da organska materija pokazuje
ireverzibilnost u desorpcijiposleiIsy e nj a i naknadnog ovlagi v

Jonizujuli pesticidi mogu | Wapgtswopcptf
promene igraju malu ulogu u adsorpciji nejonogenih molekula. Ali oko jedne
treiline savremenih pesticida sokazujual e i |
znatnuvarijaciju Kp u zavisnosti od pHUKRAINCZYK i AJWA, 1996; STOUGAARD

et al, 1990;WEBER, 1993. Povr gi nsko nael ektrnenaenj e ze¢

menja sa pH, pojalavajul.i e f kpolkvradnosti Anj on
zbog odbojihn  si |l a negativno naelektrisnih zen
mnogo bolje adsorbuju i mogu pokazat. v
nego sa SOM. Pr i mer i Kgkibd protohovapilutrianirgatur o p o
kiselim zemlpgi gtimne, apomnebtiange mobil no:

sulfonilureatnih herbicida na visokim pH kada anjonske vrste dominiraju
[WERKHEISERI ANDERSON 1996;WEED i WEBER, 1974].U tabeli 2.42 je dato
opgt e por ebBzmin kaeaktekistika @dstxidaa efektima na prirodno
okrugenj e.
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Tabela 2.4-2. Mobilnost (sorpcija) kiselih i baznih pesticifd/aucHoPEet al, 1999]

pKa/pKyp Dominantna forma pesticidana | Pos |l edi ce na ¢givotnu sr ec

vrednost pH58 (prosel an)

pKa< 3 X' (anjon) Visoka mobilnost u zemljigtu, |
kompleksi; manja mobilnost pod vrlo kiselim uslovima,; vrlo rastvoran
neisparljiv

pK,> 10 XH (neutralna) Ponaga se kao rosn poohvolagaikanim ustiavima K |
manje mobilna od anjona; verovatno znatno manje rastvoran od anjo
mogul a isparljivost

pK,31 10 X"'/XH,uf(pH) AkojepHbliskofK.:mobi | nost, rastvorl jiy
pH.

pKp < 4 ()(H)Jr il X* (katjon) Vrlo imobiliziran (sorpcija na glini); vrlo rastvoramglika sorpcija u
zemljigtu dovodi do dugal kog pi
neisparljiv.

pK, 47 11 (XH)*/)( ili X +/X(QH), u f(pH) Ako je vrednost (14 pH zemlj.)bliska Ky, mobilnost,rastvorljivost i
isparljivost bile zavisne od pl
efekta Apovrginske kiselostih

pK, > 11 X ili X(OH) (neutralno) P o n a gao nejorogekhi materijal, osim pod vrlo kiselim uslovima
mnogo mobilin j i i manj e rastvoran neg

G) Degradacija pesticida unutar vremenskog okvira eksperimental i p isbiln e
coloumnili batch studije adsorpcijgesorpcije traju od nekoliko sati do 48 h ili

duge. Za to vreme pojedini pesticidi mo
sprovede analiza masenog bal ansa, gubi t
sorpcij i, |gprevisopedpgredngst WoLrd, @t al, 1990;DEKKERS,

1978] . Degradacija pesticida =abotskar e me
(hidroliza, fotoliza, kataliza na povrg
mi k r o b (oksidaxignke eeakcije: hidroksilacijl-d e a | k i |-aksidaang, e , b

dekarboksilacija, cepanje etarskih veza, epoksidacija, oksidativho kuplovanje,
sulfoksidacija; redukcione reakcije, npr. na nitro ili alkenskoj grupi; reakcije
hidrolize, npr. estri, aidi, organohalogeni; reakcije sinteze, kao konjugacija ili
kondenzacija).

2.4.4 Interakcije huminskih supstanci sa pesticidima

Humi nske kiseline u svoj o] strukturi sadi
da mogu stupiti u interakcije i sa polarnmigae pol arnim jedinjenji ma,
bitnim konstituentima geosorbenatélo p gt e, humi nske ki seline
i nterakcijama sa razlilitim organskim i neo

degradaciju, dost uljvespiglt gi vom svetu, pokre
Od funkcionalnih grupa zavihgninskik &iselina t e r n

(HKYsa sredinom koja ih okruguje. Pribligno ¢
vezano za ugljenik, dok je ostatak vezan za kisedidikninske supstanceHg) poseduju
| itav spektar sl abo kiselih funkcionalnih gr

karboksilne grupe HS disosuju pri pH < 7.

HS su sposobne da reaguju sa mnogim spec
nal aze u v odganski pestieidnsujjedg bduinjih. Kiema sumnje da organska

materija igra glavnu ulogu u vezivanju pest.:
naj vagni j i razlog za interakciju pesticida s

Fulvo i huminske kiseline (slika #13)naj | egce ul estvuju u ov
Vezivanje moge dol i sa originalnim pesticid]
odvija preko nekol i ko VaedeaVaalova sila koje Bieitvor nj i m

sl abog pri vl adiejng an a sltaa jerodess#Tireendd WOOFRAPE:T i h
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Fi zithlekmo j s ki procesi u koj i me

A)

B)

C)

D)

Reakcije izmelLu pozitivno naelektrisani
delova molekula HS.Na primer u kome je supstrat aran , giroko upotr
herbicid iz klasel ovimai gavotPod sie@di me

atrazina je pozitivno naelektrisan usled protonovanja jednog od atoma azota iz
prstena. Kao posledica toga, dolazi do reakcije ovog herbicida sa karboksilnom

grupom HS. )

Vodoni | Mogwdza .su razlnilhteewvza skej s« omdant
atoma N ili O- iz funkcionalnih grupa HS i organskih molekula pesticllalarne

grupe mogu ul estovat:i u stvaranju vodon
trodimenzionalnu strukturu organske materije.

Jonskeveze ili izmena liganada. Ova interakcijasev r ¢ i sa prelaznim

ili metalima kao sto je G4 S obzirom da su polarne grupe uglavnom kiselog
karaktera mogu se kompleksirati sa metalnim jonimg& (@&, AI*"). Pri maloj
jonskoj j adijiwmliem pH,gopa@alrarne grupe mogu

izazvat.i odbojne elektrostatil ke intera
prirodnih organskih materija. Ali, ako su dvovalentni katjoni (np"Deezani za

funkcionalne grupe, nema odbojnihl ekt r ost at i | ki h i nt er &
formiranja mostova izmelu grupa i Auvi
formiranja hidrofobnih gupljina, pa | e

organskih jedinjenja na huminskim supstancama.
Hidrofobne interakcije. Nepolarni molekuli mnogih pesticidaostvaruju

kompati bilno vezivanje wuglavnom sa wugl
ukl juluje gubitak energije zato gt o m (
strukturu u vodenom rastwéel®$u kako bi pr

~ azot

@ ualienik
kiseonik
& vodonik
sumpor

& magnezijum

OH
COOH

COOH

Slika2.413 Hi p ot struktutahuminske kiselin¢SCHULTEN i SCHNITZER, 1993]
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Kombinacija svih ovih faktora doprinosi f
HS. Jog denakyakpgi japzahteva uzimanje u obzi
pH i jonska jalina. U baznoj sredini (na ve
frakciji HK zbog hidrofobnosti, dok u kisel
vezivanje se verovatno javlja izmelLu mol ekul :

Vel ina malih neutalnih mol po# jakina yticajeno j i S u

prisustva HS, &ao posledica togaastajejonsko vezivang. U suprotnom, nerastvorne
orgarske supstance mogu biti prevedene u rastvor asocijacijom sa rastvornim materijama.
Suprotan proces se takole degapimermoAlo dHS sEo

dogodi kada se relna vodeprspokiomsagmegae&bjme
sobom na dno i organske mol ekul e. U tom sl u
| vrstom HS, t mepokretni Da&lé, @ kavisnosti ad wkolnosti, HS mogu da
povelavaju rastvorljivost ili u k | pa pasteigi.u i z r
Osim toga, kada se jednom uspostavi asocijacija, reaktivndgonrase meja. U primeru

hemijske reakcije kao gto |j e hi dr olubrzasausked aseciacij® sa, deg
HS. |l ma takolLe sl ul aj ev asodjacippbm, npr.ebazmhehiglroliaad a ¢ i |

DDT-a (dihlorodifeniltrinloroetan).

Drugimo g uip interakcije HS sa okolinom je asocijacija sa metalinrstvaranje
jonske ili kovalentne veze.

Treli obl i k u kprinodnojakaini 3t @sogijadi gal gjora y sistemu
zemljaivoda. Ovi kompl eksi su dosta i sppatSavani
mineralnim glinama dolazi do posebne interakcije i dobro je poznato ddafSformu
tankog slojana i z Inoigneenriam ni m Pp @ v Iy yerva@emsa ostvaruje preko
specifilnih kovalentni W, AEDt enraa kpca vjiragiinzd megllui n
(C&*, A*Yizsusednog r ast,apoenatoje kad stabvevtidomd e Bvanje. 1z
razl oga gt o glimebieHS pmaju megativhoe netamaelektrisanje, jednostavne
el ektrostatil ke inter aAkzoitj ei gmea ivgarganjuu uz noaglua j
vezivnh mesta za odr edlremer jjomevantpamleal,emerst Kkoj
stabilnih kompleksasapniz abi | ni m met al iNaalici24ldsuggempesigi
prikazani mehani z mi interakcije organski h mo

RASTVOR

Reaktivne
o povrSinske

NH,

Deprotonovane o~ !
povrsinske A
grupe N, % Kiselo-bazna
ravhoteza u
| g rastvoru
=

|

Prirodne
organske |4
materije ||
g sorpcija ‘; desorpcija
|

v!

‘Organski
molekul
adsorbovan
na mineralnoj
povrsini

N Kovalentno
< vezan organski
molekul

3
N @7

Protonovani organski
molekul elektrostaticki
vezan za deprotonovane
povrsinske grupe

Slika 2.4-14. Vrste interakcija organskih molekule siheelr i
saprirodnim organskim materijama (HS)
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2.5 Specijaciona analiza hroma geohemijskim
modelom MINTEQ

Prilikom ispugtanja polutanata u ¢givotnu
reakcija koje wuslovljavaju njihovo ponaganj ¢
pa samim tim i njihovu toksi | nois,precipi@ejei r eakc
kompl eksiranje. Usl ed giroke i i ntenzivne up
u hemijskoj [ i ndustriji vatrostalnih mater

poslednjih decenija. gPviokinkkomriespongt @amj @ olstt ¢
broja reakcija koje wuslovljavaju njegovo po
sredini, pa samim tim i njegovu toksil|nost.
precipitaciju i kompleksiram.

Specijacione analize predstavljaju procese merenja, kojima se dobijajtativiadi i
kvantitativne informacije o hemijskim vrstama i oblicima nekog elementa, kao i o raspodeli

hemijskih vrsta Kkroz razlilite s maekdaka e . Ov
separacija tragenog el ement a od matri ksa u
Specijacijom se vrgi di ferencijacija el ement

u katjonskim, anjonskim ili neutralnim formama, protonovanim ili neprovanim, pojave u
vidu jednostavnih ili kompleksiranih jona, kao i monomernim ili polimernim formama.

Da bi se opisale kompleksirajuie osobine
teorijskih matDeommk at &l,KL986E;STEvENSOdtal., 1993;STEVENSON
1994):

A. Modeli diskretnih vezivnin mestat r et i raj u HS, odnosno nji
osobine kao rezultat ' i mitiranog broja vezi
varijacija u naelektrisanju huminskih makromolekulag k varijacija u njihovoj moleulskoj
konfiguraciji. Najjednostavniji model je model sa jednim vezivhim mestom (single site

model,engl ) koj i naj manje reprezentuje kompl eksi
kao smegu nekol i kao jkeod reo sstaa vjna rhi nkai smedtianl a r e
jednostavni organski ligandPERDUE et al, 1984; SposiTq 1986). Prema ovim autorima
viednost.i ravnotegnih konstanti i koncentr
potenciometrijskih kriva, predstljaju srednje vrednosti za nekoliko vrsta liganda. lako se
fitovanjem modge postili vi sok stepen korel a
I mati hemij ski znal aj . Ovakav model ni j e poc
kakve su HS.
B. Modeli kontinualne distribucije (continuous distribution models, engl.)bolje
opi suju kompleksirajuie osobine HS. Veliki b
substanci veoma velika, tako da pokazuju Kk
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raviot e gni h konstanti . Ov i model i predpostavl
kontinuum vezivnih mesta HS, a ne diskretne klase vezivnih mesta, i da taj kontinuum nastaje
usled sekundarnih efekata, koji menjaju afinitet vezivnih mesta, a javljaga smanjenjem

broja slobodnih vezivnih mesta, odnosno kako se kompleksiranje dalje odvija. Da bi se

opi sal e ovakve osobine, koj e s e menj aj u n
di stribucije, odnosno di st r i b waucansandistribscpee kKt r i |
|l ogK vrednosti mogu dobiti podac.i O ovim o

distribuciona spektre u opisivanju osobina makromolekula, je normalni distribucioni model,
tzv. Gaussov distribucioni model FOSNER 1964; PERDUE i LYTLE, 1983; PERDUE et al,
1984).

C. El ektr ostOatii |Imoid erha d enlais.t oj e da wukl jul e
utilu na vezivanj e met al a cie.Krefpastavkage dp suseb n o |
vezivna mest a h e rajacijankai u uslatim nogki \ mead n ossat i mna , g
pripisuje promeni naelektrisanja huminskog molekula tokom vezivanja metala. Ovaj model ne
ukl juluje par amet r gendsthymiskinbslipstane. opi suj u heter

D. El ektrostatil] ki may d reelsta (engl. i dssdratee sit@ o0 g V¢
electrostatic mode)s Ovi modeli se baziraju na rad/ILsoN i KINNEY ( 1 97 7)) i ukl j i
paranet re za Vvige od jednog Vv &EHRAMrRIOAD(19868 sut a k @
bili prvi koji su razmatrali ovaj pristup keorazvoj polielektrolithog gel modeldiPPING
(2002) i saradni ci su dalje razvili ranfe pr et
koncept ovih modela da se protoni i metalni joni vezuju za nekoliko hemijskih diskretnih
mest a, pri mMaestmuang e wzrmaj u I el e BAacke®ist at i |

TIPPING, 1987; TIPPING | HURLEY, 1988, 1992TIPPING et al, 1988, 1990 TIPPING i WOOF,
1990; TIPPING, 1993).

Jedna od mogul nosti definisanja ovi h r
MINTEQAZ2. Visual MINTEQA2 je Microsoft Wndows® baziran hemijski program za
specijaciju.MI NTEQA2 je geohemij ski ravnotegni mo
i zmelu rastvorene, adsorbovane, |l vrste, telr

MI NTEQA2 zahteva podatke hemijske analize uz
v r ga osnovu unete ukupne koncentracije rastvorenih komponenti od interesa i drugih
podat aka, kredokssgttaot usu (ph,) , kao i parcijal ni

Pomol u MI NTEQA?Z2 ekstenzivne termodi nami | ke
gehemi j sku specijaciju sistema. MI NTEQA2 | e
givotne sredine, jer daje mogulinost definis
ponadganje polutanata u ¢gi vot nojan apis gricbdnog . V a (
sistema potrebni [ precizni anal i til ki poda
termodinami| kim podaci ma I ne ukljuluje kin
prilikom koriglenja MI NTE QA 2skimprincipg jeruprogran u v e k
moge nekada dat. hemi | ski nel ogilna regenj a.

Vezivanje katjona tegkih metala za humin
prirodnim vodama. Model ovanje ovog procesa
relativno kompleksnogpt o0 su humi nske supstance heteroge
vezivnih mesta. TakolLe, treba i mat. u vidu d

da se odvija i usled akumuliranja prejona (engl.counterior) na negativnim vezivnim
mestimahuminskih makromolekula.

Rastvorljive huminske supstance se dele na fulvo i huminske kiseline, koje pokazuju
razlilita kompleksirajulia svojstva. S obzir
rastvor noj i u ner ast v o ezivanje kafjoaazi iza rastvaang nza | e
nerastvone huminske supstance (humine).
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Postoje razliliti alternativni model i pr
supstance. Od ovih modela, tri su dostupna u Visual MINTEQ:

I GausovDOM model. Ovaj model je prewt iz originalnog MINTEQA2 ver. 4.0
i Stockholm Humatni Model. Mo ge se kori stiti i za speci

za studij e-tpd @istafggan,j2@1)| vr st o
i NICA-Donnan Model Ov aj model i ma najvelu

ter mod
je dostun samo za specijaciju u vodenim rastvoriBengdettiet al, 1996)
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2.6 %E T | Tk&rdktdristike liganada
antropogenog porekla

26.1%ET 1 1T HEA EAOAE k8mbAEOAOEOOEEA A
cl o Dikamba, kao organohlorni derivat benzoeve kiseline, je herbicid koji se
masovno koristi za kondirgonjui hj ebdinlojga
pgeni ci i dragnmagimari Eamaj pasadi
se primenjuje i Zza zagtitu wurbanih
od masovnog zakorovljavanj a. Uni gt a
OCH; f aze ni canj a, a | esto se upotrebl
l komponentena, na primer fenokdier bi ci di ma. Leti ne
pokazuju osetljivost prema dikambi, dok su travnate monokotiledone
bililke znatno otpornije ARNOLD et al, 2002] . Kao herbicid del uj
biljaka preko f i zi olhirogokcertracigmaa tnetirana biljkat seojimp r i d
metabolizmom prevazil azi mogul u asimilaciju

OH

Toks i | ni ef ekt prema ¢givotinjskim vrstama
umer eni za unos i n gleds tnhalaayemli dermalne ekgpozioige fojaini u  p «
LDso za pacove 757 mg/kg telesne mase, dermalnp IL[2.000 mg/kg, inhalacioni LE) 1
200 mg/ kg) . Toksil nost prema ri bama I drugi
b e z n a U.8.jEnvaonrhental Ptection Agency EPA] . Studije na ¢§givo:
mal e negativne efekte na reproduktivne pr oce
kod intoksifikovani h pasa, gto je efekat koj

Uti caj di k asrbdenu se agledai pre avtega u napadu na biljke koje se ne
smatraju korovskim vrstama (neselektivnost)

mobil nosti di kambe u tl u i s tim u vezi, I
Adsopcija ovog jedinjenja organskeg | i novi tim zeml jigtima | e po
tako da kisela zemljigta pokazuju najvel u
perzistentnost, sa proceib] emreidm | yrag mesn am mp adlau

degradirauuslvi ma vi soke mikrobiologke aktivnost.i
di sipacija dikambe dosta sporija u gumskim |
laboratorijskih simulacija. Pri koncentraciji od 10 mg/kg u peskegitaovitom tlu, dikamla

uzrokuje prolazno smanjenje nitrifikacionih procesa u roku b@ 2edelje od inkubacije.

Soli dikambe su lako rastvorne u vodi, i povremeno se nalaze u podzemnim vodenim
slojevima, tako da su pojedine studijd.$. Geologic SurveyUSGS 1998] dokazalevo
jedinjenje u 0,117 0,15% ispitivanih podzemnih voda, uz maksimalno detektovane
koncentracije od 0,0025 mg/ L, al i i sa kar al
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di kambe u vodama na agrikulturnim tm®mmueni ma
nepoljoprivrednim urbanim oblastima (0,35%).

Nekoliko drugih studija [SERA, 1994MILLER et al,1995; RITTER et al, 1996;
GrRovErRetal, 1997] je ukazalo na znatno velu ules
povrginski m vozahmnaainen itne ragqri artae hin55% kionaka me r a m
vode je imalo detektibine koncentracije herbicida.

Analtil ko odrelivanje |e definisalRo razl
spektroskopiju, kao ireversel-phase HPLC sa UV detekcijom na 280 nm. deedure
ukl jul uju pr ep a-L8adsorpansukiRayszdBvEBKE i VANEE, 1094] kao i
detekciju u ACPI i ESI negativom modu MS i MS/MS jonske detekcije.

262%ET 11T HEA EAOAE @dianibit @A OEOOEEA A

Acetamiprid S p a dednikotnoidnei st em
CHa insekticile za primenu u | isnatom
\/CNjabu!asfum groglu, pamuku, u

7 N N Veoma je efikasan u komercij

‘ éH suzbija | ar v e Rhagolgtis j cerase mu v

Cl \N 3 rasprostra j ene bol est i koja napad
Toksi | nost acetamiprida prem

gi votiimsjismai ma je generalno niska, kako u
ekspozicijama, bez evidentne kancerogenosti,
Acetamprid ne pokampmawHB8&i7zpral, a5 i 456C), bdnasmoo | i z

pPH 9 (22AC), kao ni fotolizu u zemljigtu,
koncentraciju acetamiprida, sa periodom poluwu
Anaerobna degradacija u vodenoj sredinksar akt eri ge vremenom p
dana sa metil@loro-3-pi ri di | ) meti |l aminom kao glavnim pr
od 62,3% od primenjenog acetampirida posle 6 meseci, sa tendencijom pada na 32,5% posle
10mesel nog intervalsa. dRtiekdoov@mnaslkovijmg dva

maksimalni nivo od 21% (1 mesec) i 17,7% (6 meseci), a zatim se dalje degradiraju.
Usled malih koncentracija u komercijalnoj primenii hemifgk&c ol ogki h kar akt

(brza degradacija), acetamprid sesnenat ra mobi Il nim zemljignim poc
ni znal ajne rezi dual n eU.SkEnvironementalrPaotedtipneAgency pi j a |
EPA . Takole ne pokazuj e tendenciju bi oakur
organi zmi ma, kaednmamrtaidm@gavZhpg svish kar akt e
saznanjima primena acetamiprida se odlikuje
komparaciji sa primenom drugih insekticida.

Analitil| ka hemi | a acetamiprida ukl jul uj
spektrometrije uz MS/MS identifikacijyiNEAL, 2003; KENJI, 2003] , dGolumms e r az
Leachingmetode primenuju pri ispitivanju i modelovanju kinetike acetamprida i njegovih
me& abol ita u zd&mby, i g2003i] w&di ulf'‘c-markiranog i proi

acetamprida$MmonDs, 2003].

" Neonikotinodi su klasa insekticida kojidelujua cent r al ni nervni sistem insekat a, uz malu t
najrasprostranjenije pestide u komercijalnoj upotr eibneefeklmaada post o]
kol onije mBdonosnih ple
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263%ET 1T HEA EAOAE&#&ODAEOAOEOOEEA
cl Atrazin je giroko uporebl j
)\ pri mena pr al eragwrzama @ gmisiu k ont
= g i r kostranjenek onami naci j e tl a i

CH; N N ) o
| ovim preparatom, a |ije se n
)\ )\ )\ PN sa defektima u prenatalnom razvoju dece,
HsC N N N CHs  menstrualnim problemima i malignim oboljenjenima,
| ak i kada se unosi u dozam
nacionalnimstandardima. Mada se njegova upotreba u Evropskoj Uniji od 2004 godine sve
vi @@ r anioh adalge predstavlja jedan od najrasprostranjenijih herbicida u svetu
[ACKERMAN, 2007.U Sj edi njem Drdgavama atrazin je jo
34000t ona godignje upotrebe.

Herbicidno dejstvo atrazina se ogleda wu

zasadima ¢gitarica, pri | emu i spoljava vVvisol
preparat a relativno ni ska, g tuo integzavnoj lii ni a
vi sokoprofitabil noj poljoprivrednoj proizvod
I 6 % usled primene atrazinA¢KERMAN 2007 ,FAWCETT 2008].

Biodegradacija atrazina u tlu se odvija prevashodno pod uticajem mikroorganizama.
Pougi vot atrazin®26d dhwunaj zposi | E&8u su do sz
degradacije:

1. Dealkilovanje aminagrupe, kojim se dobija-Bloro-4-hidroksi6-aminc1,3,5triazin
[0 dal j i degradaci oni pr oc e Psewlomor&as p oz na
sp. tako i kod mnogih drugih bakterija.

2. Hidroliza Q' Cl veze katalizovana hidrolasmzimima AtzA, AtzB i AtzC. Krajnji
proizvod je relativno nestabilna cijanurna kiselina. Ovaj put je dokazan kod bakterija
rodaPseudomonasp. WACKET i SADOWSKY 2002].

Stepen biodegradacije je u vezi sa mal om
mo g u da ubr zaju proces. | ako dva al kil oS
metabolizmu, atrazinski prsten je slab izvor energije, s obzirom na visok stegidacge
atoma prstena. Zapravo, naj uobilajeniiji pr o
koj o] j e ugl jenik j 09 Vi ge okdsi dovan, t

mikroorganizme.
U procesima u koji ma at r sagtbakterijaldegsatiacijaj e Kk ¢

moge biti regulisana prisustvom alternativn
degradirajuilih bakterija, kao i u realnim ak
atrazinskog prstena (za razliku od ugljenik&abasimiliran u biomasu mikrorganizama.
Ni ska koncentracija glukoze moge smanj i ti bi
katabolizam atrazindRALEBITSO et al.2002]

SIl'ilno herbicidima trifluralinu acijamal ahl or
u matriksima glina sa znal aj ni m ferugipoznoom r e d L
smektitima U prirodnim usl ovi ma, odreleni mi ner a

specifilnim bakterijama uwbods u$ tnwdjetokaikon s d ir k
redukovanim minerali makmobuobk a@k eddeegwr éftdkaock g eee
et al.2001].

PremaExtension Toxicology NetworfUSA) oralna srednja letalna doza atrazina
(LDsy) za pacove iznosi 3090 mg/ kg, kbd5Qemghlag
1000 mg/ kg kod hr| aka. Dermalna LD50 za zel e
pacove; Prilikom inhalacije kod pacoval]lasovna i nhal. LC50 je velz
| asovna i nhal PeSTCIGESNEORMATIOR PROFQH, jUn 1996]
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Kod | judi, zapageni su efekti u smislu po
tegine novorolene dece, pojave menstrual nih
si st ema, mogulih kancerogeni h spdnmiomitaakpd k a o
mugkaraca, gto pojalava pritisak na admini st
odnosno potpuno zabranjen, kao u Evropskoj UMTKERMAN 2 0 0 7 ] . U svakom
zapagena dejstva i pri ma ljeg testirdnjazi anonétoringap u | uj u

odnosno preispitivanja EPA i drugih regulativa u pogledu sigurnosti primene atrazina.

U Srbiji, maksi malna dozvoljena koncentr.
prilikama, je 0,1 pug/L Pravilnik o higijenskoj ispravnost v o d e, Slzlist SRJibrl 42/98 i
44/99].

264%ET 1T HEA EAOAEBAWAEOAOEOOEEA A
H3C O Al ahl or spada u herbicide iz gt
r CHs hemijska osnova dejstava inhibicija ciklizacionih enzima

N geranilgerantpirofosfata (GGPP). Uglavhom se ipenjuje za
ﬁ(\Clsuzbijanje jednogodi gnjih travna
o u kukuruzu, gelernoj repi, pamuk
mi krogranul a s a 15% aktivne ma
koncentrata sa 480 g/L aktivne materije, sa maksimalnom

CH, dozom od oko 2.400 g/h¥ ENCILL, 2002]

Verovatna oralna letalna doza alahlora kod ljudi iznosi oké 8,9 g/kg telesne mase
[Toxicology Data Bank Bet hesda] . N a bazi postojelih
genotoksil nost al ahl oena Ipak,i membolis alahlsra gokazujuo ¢ | u
mut agene efekte. Kancerogenost al ahl ora e
pokazuju provociranje benignih i mal i gni h t
200, 20 i 2 Og/ L ane sairijikant mojave rakad (engksess lifetame e | i s

cancer risk od 10% 10°i 10'°, respektivo.

Al ahl or je detektovaninua npnroigmem ,piijsatiriangi w
pokazalo prisustvo alahlora u 38 od 1430 uzorkovanih bunara, a druge studijgi uia
prisutne koncentracije 0j116,6 pg/L FrRANK et al, 1987;RITTER 1990]. U Italiji, tokom 19871
1988, alahlor je detektovan u 3 od 32FRUNARIBtnar a pi
al,1989.MDK al ahl or a u OMO0R md/LdySA vEWX W Srhijiznmakssnalna
dozvol jena koncentracija | alhlora @ravinkdi za
o higijensko]j i s liseSRO . 4X/MBi4d/®WH e za pil e

Za razliku od vode, hrana ne predstavl@aznaj nu opasnost u smi sl
jer se herbicid brzo metabolige u g¢gitaricama
poljoprivrednim kulturama detoksifikuje se brzom konjugacijom sa glutation@rgaux et
al., 1986].

Alahlor pokazujes r ednj e i zr a g e ri2093sng/kgpdok j¢ mobimostt | u ,
pesticida u zemljigtu oznalena kao srednja

procesu razgradnje, a degradacija u tlu je
razl metabblita. Period polugivotialswdanaaar obni
znatno je krali u VEaaLig e r > b2 Jm uMd pwiiemao | a g
anaerobnog polugivota | e da se pod ovim u

detektovanih dgr adaci oni h proizvoda u prisustvu gvVvo

iron-bearing ferruginous smectites GvoglLe u ovim mineralima od
koriste kao elektron acceptor (u prisijastvu
herbicida u glinama pri redukcioni mXwes!| ovi m,
al., 2001] . Slilne pojave su zapagene i kod n
atrazina.
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Di si pacija alahlora iz zaeiom,fotodegradacipom , dak
[FANG, 1977], i bi odegradacij om, a melLu brojni
koji dalje brzo interaguje sa huminskim kiselinama tleskowsky, 1982].

Za kvantifikaciju alahlora je opisan metod pripreme uzorkeCri8 SPE, a zatim
separacijanaHPLCsa& u aci di fi kovanoj mobil noj fazi,
sa LC/ MS/ MS u negativnom modu ESI izvora, do
jonski mod [LEei CoOPER 2001].

Od metoda kwjjwre M2, ukpijudno je odrelivan]
CHCI; iz vodenih uzoraka, sa primenom gas el ne hr omatografi-j e i
l'iti|l ke provodl jivosti u a z dosforrmnmdetektocbm,,uz k a o i
detekcione limite od ak0,1 pg/L LEE et al, 2001].

265%ET 1 1T HEA EAOAE QkaAs= OAOEOOEEA A
o HsC CHj Spada u grupu okskkar bamat ni h Si st
insekticida. Svojom hemijskom striwkom je srodan
H3C N _CH o . S o :
N 0 S acetilholinu i predstavlja jak inhibitor enzima
H acetil holinester awave negaydgo | i n|
dejstva u nervnim sistemima eksponiranih organizaMa t ab ol i | ki s e tral
aldikarbsulfoksid i aldikarksulfon. Aldikarbs ul f oksi d i ma sl i| nu ¢t ol

aldikarb, dok je aldikardsulfon (poznat i kaaldoksikar) t o k snain@amanjaj meri
(oko 4% u odnosu na aldikarb).

S obzirom da ugljenik azot dvostruka veza spre|lava Kk

atomskih grupa vezanih za&N\t om (koj a se degava, na pri me
mo gul a geametrjskaszomeraaldikarba(slika 2.61.), a komercijalni proizvod je
smesa oba i zomer a. Nije talno poznato koji [

CHs O CH;

HyC—8. % I HC—SG
>\ O—C—NH >\
HAC / \ HaC 0
3 C=N CHj; 3 C=—N CHs;
/ N VA
H H O—C—NH
Anti-aldikarb Syn-aldikarb

Slika 2.6-1. Prikaz geometrijskilanti- i syrtizomera aldikarba

Aldikarb je stabilan u neutralnim, kiselim i slabo baznim sredinama, ali brzo
hidrolizuje u koncentrovanim alkalnim rastvorima. Hidroliza karbaenatt ar ske gr upe
dovodi do inaktivacije pesticida, je proces zavisan od pH, tako da vodeni rastvor na2poH >
ogranilava polugivot aldi karba na ne vige
poluraspada prolongiran na 560 dana. U pri s
konvertuje u sulfoksid, koji se zatim, sporijim procesom, oksiduje dalje unsulfo

Aldikarb ispoljava negativne efektte o dnosu na gnueushouzembkbpic¢

pozemene vodé i ve organi zme, a hemijske karakter
prodiranje, odnosno izlugivanje u vwdene s/l
mobilna u zemljignim slojevi ma, al di karb se
aerobnim uslovima osim pri velim pH vredos
infiltracijom moge wuticati.i na i zvoma)gta pi]

detektovan u nedozvoljenim koncentracijama (MDK u vodi je 10 ppb).

Takole pokazuj e znat an stepen bi oakumul &
akumul aci ja u akvati|lnim organizmima nij e
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negativan uticaj na ptc e , kao i na pojedine Kkaglsteloge i ns:
popravljaju fizil|lku strukturu zemljigta.
Anal i ti | ddkarbhseeni p@ar ed maseni h detektor a, }
reversephaseHPLC sa UVi drugim detektorima [WHO, 1991]a primenompostcolumn
derivatizacije u cilju formiranja fluoresce

Mg/L za aldikarb, odnosno 0,8 i 0,5 pg/L za sulfoksid i sulfon, respektiv0BRESTI MOYE,
1985] Aldikarb i njegovi oksidacioni produk i se takolLe mogu odreli ve
kapilarnom GC sa NP detektorom4HONG et al. 1984].

266 %ET 1 1T HEA EAOAE odraiA BOAOEOOEEA O
o 6 Tri fluralin, organsko j edi |
\®/ visokom sadrgaju fluor a, spa

CH
’ herbicida, koj i sprelavaju ge
\/\CH3 Elljaka mehanizmom usporavanja rasta i deobe (mitoza)
i | j ni GroVEREl al, 1987. Registrovan je 1963
[EPA] za masovnu i veoma giroku
k g otrognje u svetu, 2008)
ol ricama (kukuruz, ' [ )
I

p

gi tar.i pgeni ca
povr |l u (kupus, paradaj z, p as

gefernoj reipli  akasaadi mahranu stoke, pamuku,
ukrasnih biljaka (dendr okul t u-teeenai rekeeaconite , p u:
travnj aka, It d. Efi kasan je u suzbijanju |J
korova Tehni | ki se primenjuje u obliku emulzif
nanogenje u obliku spreja ili tretiranjem t/|l
U akutnim ekspozicijama, trifl ur ajesten | e ¢

za ribe i akvat i | npeznosirpgko nd.C0nmg/kg ©lesaedl maae zd D
pacove, preko 5.000 mg/ kg za migeve i preko

ribe odr el ki 7¢pr gpmpibc e Vie@W ma spor asanel%asor bu
aplicirane doze biva der mal noi Zgodnb)onapgotiva . Dug

nije potvrlLeno kao bezazl eno, I maj ul i u Vvi
ukazuju na redukciju telesne mase, smanjenje broja eritrosit® uanj e jetr e i

nivoa triglicerida i hol estorol a. Tanki® Le | e
EPA [ kao gtet an po e b dSobki,r maksimalna idszvokema ¢ i v O

koncentracija trifluraIpril'rka':ma,ljeO,\lqnngJFPr,a\zilrakopiie,
higijensko]j i s p Bldist BRI brt42/98v44/8%. za pil e

Ponaganje trifluralina u prirodnoj sredi
degradacioni h produkat a, f &arkdsednjhdiva kbnvekkavan z e ml
doCGQ( mineralizacija). Jedna od neobilnih kar:
u viagnim zemljigtima, koj a s e povaeimuj e S

zeml jigni m anbiinoetridlkiinma tojest] kok du arethodnm hili rédukovani

mi kroorganizmima u odsusftyvuF&(lsleona#dsadr b&kaan
minerala (na primer, hidratisani Fe(d)k s i d geti t ), -stlfiddmiceple ns ul f
(na primer, Feg pirit), hidrohinoni iz prirodne organske materije (NOM).

Redukcija nitro grupe sledi progresiju: nittoNO2) Y niiN®p z ¥ b4 dr oks
amin {NHOH) Y ilHpi Nitrozoj edi nj enja su kratkog ¢givot
u nizu radova je konstatovano postojanje |
kombinacijama funkcionalnih grupa: nitro/hidroksilamirdi-hidroksiamin, nitro/amin,
hidroksilamin/amini diamin jedinjanja Francioso et al, 1992; KiM i FEAGLEY, 1998;

KRIEGER et al, 1998;TAVARES et al, 1998;PARR et al, 1973;WILLIS i SMITH, 1973]. Prvi
stadijum redukcije se moge predstaviti kao:
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O,N N NO,  +4e + 4H" O,N N NHOH
| e ]
SIil ni sl @agieoni dpygtadi su potvrLeni z a
herbicide (dinitroaniline), a takolLe i za dr

za pojedine ekspolozive, kao 24rBhitrotoluol, TNT [Tor et al, 2000]. Degradacija u

z eml j i gdaklemavijassp® opisanom anaerobnom mehanizmu, ali i po aerobnom, pri

| emu se aerobna biodegradacija odvija preko
sledi redukcija nitro grupe.

Elektrohemijske studije su pokazale da je redoks potencifairédina 7 0,19 V

(prema SHE) na 5,1 odnosrio0,3 V na pH 7,4 $outHwick et al, 1976], gt o ga |

za reakcije sa mnogim prirodnim abiotil kimr
Studije sorpcije trifluralina u tlu su pokazale da ovo jedinjenje ima v&likurednost

i malu mobilnostKim i FEAGLEY, 1 998] , a vrgena su istragivanja

trifl ural i doakyi JoHNZr@eNm19P4i MptTERRE et al, 1998;JoHNSTONE et al,

1998] . MeLut i m, njegovil degirjpaacedonnj pmjoazvo

mobilnost od samog trifluralina.
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2.7 Metode ispitivanja sistema metal -ligand

UtvrLlivanje strukture kompl ek s-hemiskim edi nj
tehnikama i metodama karakterizacij [K o Let@al, 2010]:

i kl asi | na kval i toadtrievlniav ain jkav a(nutoi|taavtainvijneam r a :
identifikacijom anjona van unutragnje koo

I kvantitativnim odrelivanjem pojedinalnih

I merenjem provodljivosti rastvora (konduktometrija)

I snimanjem analizom UV/VIS i NIR spektara

I snimanjem i analizom IRRamanrovih spektara

i snimanjem i analizom ESR spektara

I X-rayi elektronska spektrometrija

I hromatografske tehnike

I NMR spektrometrija

I MS spektrometrijska analid&SI i druge tehnikg)samostalno ili .kombinaciji sa
HPLC i drugim separacionim tehnikama

i potenciometrijska analiza (jeselektivne elektrode)

i polarografska analiza u razlilitim varij a
Za poslednjih 2 godi na, kol i ko j e trogprepmgderre o d |
spektrometrije (ESMS)podr ul j e pri mene ove instrumentalr
razlilitim oblastima neorganske, organomet al
MS nagla primenu i u koordinacionoj hemij i,
nasajanja kompleksnih jedinjenja u rastvorima metala i liganada. Za potpuno poznavanje
ravnotega u rastvorima metal a i |l iganada, po

stabilnosti kompleksnih vrsta koje nastaju u datom sistemu. Ove vrsteanforimj a s e obii
dobijaju iz potenciomentrijskih, spektrofotometrijskih (UV/VIS) i ponekad iz kalorimetrijskih

mer enj a. Potenciometrija je vrlo precizna I
ali daje samo indirektnu informaciju o broju i Isi@metriji formiranih molekulskih i jonskih
vrista. Obi |l no se potenciometrija u praksi roo

modela specijacije u konkretnom sistemu, a zatim se kao realan bira onaj kod koga su eksperi
ment al ni pondiajcii tneaojrpirji Soklei niP6Q; OHMAN a SICBERE 1996].

SI'ilno se postupa I sa spektrofotometrijskiim
U slulaju slogenih sistema, koj i ukl jul u

polinuklearne komplekse, pomerut met ode mogu bi ti nepreci zne

korektnog model a specijacije. U tim slul aje:

dobiti primenom NMR DI MARco et al, 1999] FT-IR [Bowmsl et al, 1990] ili EPR tehnika

[DI MARcO et al, 200 6 ] . U manjem broju slul ajeva, kad
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kristali, X-r ay di fraktometrija moge indirektno pot

rastvoru. TakolLe, HesaEnTa ¢t alg20@2f, fow-ipjectioreahatizia k e |

[PYRzYNSKA et. al, 2000] i voltametrijaBecHTOLDetal, 2002] su u nagl e pr
l pak, sve ove tehnike su prihvatljive sar

ne daje definitivhu informaciju o hemijskim relacijama u sistemu, te je potrebmd.we/n j e |
drugih kvalitativnih i kvantitativnih instrumentalnih metoda.

2.7.1 UVIVIS spektrofotometrija  u ispitivanju koordinacionih
interakcija

Spektrofotometrijska metoda se odavno kori
kompl eksni h jedinj-ahpand pnbeltakanja. mApabrp
vidiljivoj oblasti elektromagnetnog spektra po svojoj energiji, odnosno @lpsn du gi ni
apsorbovani h T @A oom adgoxaraetektrdnskiih prelazimas molekulu,
uglavhom sa veznih na protivvezne molekulskbitale te se ova metoda zatwve |
molekulskaili elektronska spektroskopjjaza razliku od elektromagnetne apsomgocu

podrulju nigih energija, a koje odgovaraju
molekulu (IR NIR, mikrotalasna Ramanrova spektroskopija)Molekulska spektroskopija

proul ava spektralni sastav zr al easpjanemnast al
el ektromegnetnog zralenja od strane ispitiyv
tehnika i metoda dobijaju informacije o koordinaciji mdigand i njihovoj strukturi. 1z
dobijenih UV/VIS spektara mo gadijusa metathib jpmaf i p o

konstantama stabilnosti kompleksa, kaodrugim termodira mi | ik k imn ent podadmg,

par amet r-vemago karakteristikama strukturestehometrijei geomeerije molekula
kompleksa,mo ¢ e s e razvistavaniei liganadp r e ma j al i ni pol j a k
formiranjem kompleksaspektrohemijski n)ztd.

Generalno, apsorpcija u UV/VIS oblasti korespondira sa ekscitacijom spoljnih
elektrona, i mogu se definisati tri tipa elektronskih prelaza:
i prelazi k,8 | nielektrokd j ul uj u
I prelazi elektron@hargetransfertipa
T prelazi k aijf elektronle.] j ul uj u

Prelazis Y 'ssu velike energije, na primer metanu CHa), 8max = 125 nm, dok

prelazinY szahtevaju negto manje energije i j av
slobodnim el ekt r onisa60 nm)mYa rpicpWi imsau (jeo = nli5ge en
javliagju sek od nezasilenih mol ekuh¥.)jMmelatano male apsor

vrednosti 100 100 Lmol'cm'*, dokpYs @n ®r fhal no kr #D0& 10000r as p o n
Lmol'tem' .

Uti caj rastvarala u kojima |je rastvorens:a
spektar, tako da pikodY pt r pe pomer aj ka kralim talasni
engl. blue shifj sa porastom polariteta rastvaral a.
usaml jenog elektronskong)r;baltaalegtdLesnogeﬁ\azhle
ef ekat p(oAmarkvfie med shifigsk javlja kodpY ppr el az a, gt o se
privlalnim polarnim silama izmelLu rastvaral.
nivoe kako ekscitovanog, tako i neekscitovanog stanja.

Ov aj efekat | e wje takodajeengetks razlika malossmanjermt a
ireul tuj e batohromni, odheshoefekwaeénnntYmfpoh e men
prel aze, al i jieipsohaothiird [pamakon koji se javljanisled solvatacije
usamljenog ‘epara.
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Charge-transfer( CT) apsorpcija (apsorpcijjajasa Ap]
kod mnogih neorganskih i organskih molekulskih i jonskih vrsta, koji se nazivejrge
-transfer kompleksi Pri tome jedna od komponeti kompleksa mora da ima elekivoorske
osobine, a druga mora da ima akceptorske o
transfer elektroa od donora ka orbitali akceptora. Koeficijenti molarne apsorfdij(dosta
veliki (>10.000Lmol"‘cm'Y).

Nedostatak UV/VIS spektroskopijepur oul avanj u kompl eksa | e |

relativno jednostavni, to jest sadrge mal o i
proul avanje kompleksa koji su dokazani [ 0
struktur ni m tasugdlarografiaadR, NMRa S, GT, konduktometrija i druge

met ode. Jedna od mogul nost i pri mene uv/ VI S
odrelivanju analitil,kwevezkotimeckonstanteas@abilnog), k o mp | e k
slulaju kaddwal komptebr o apsorbuje upanintio zr al
velispbelfjara pri razlilitim koncentracijama
obradom i zralunava vrednost konstante istabil
binarnog sistema methgand kvalitativno i kvantitativno razlikuju (na primer CT

kompl eksi ), jer je u suprotnom nemogul e, p L
reakcionoj sredini doglo do stvaranja komp!

prisustvom slobodnih (nekompleksiranih) komponéniganda i metala.

Kaommj jednostavnijizmeslw| met aleakcel ektron ¢
(elektron donora), koji formirajahargetransfer(CT) kompleks MLjake apsorpcie mo ge s e
razmotritio d r e L i mstamig seabilkosti za reakciju

M+L <= ML (2.7-1)
gdejek onst ant aK)r alerfatne gean(a koncentracijama kom

_ ML

: |M||L|

(2.7-2)

Ako se uzme da ovdjompleks apsorbuje u UV/VIS oblasti, njegos@apsorpcija
(A) [nekad se®pozhalh(abyals imstomgesaalnaneriti. Kada imamo
inicijalne koncentracije M, L: [M}, [L]o 1 [ML]: [ML] = O, dobija se:

[M] = [M]oT [ML] (2.7-3)
[L] = [L]oT [ML] (2.7-4)
Odavde se dobija da je:
_ [ML]
K= 2.7-5
(- ML, ) &7

Uzimajul p>@8ML] e [LBEML]() Lde mo g ey Reaciimeni t i
i zmeLu Kk o komplekdair apsorpcije@ r i dat o] tAq)l jeadata @regko d u g i n
LambertBeerovog zakona:

rrrrrrrrrrrrrr

" Chargetransfer kompleksi, ili elektrordonora k c e pt or kompl ek s i su asocijacije dva ili Vi g
veli kog mol ekul a, u kojima je deo elektronske gar geskypsiasvarasen sa |j
stabilizirajuli efekat u nastalom CT kompl eksu. Bitna, |vel eskeca |
interakcija shabajekkirangka reznancEnkrgetski prelazi ovih elektrona imaju veliku kvanteomani | ku verovatnol
ni sku energiju, te se u UV/VIS spektrima javljaju njasdigeve karakt
Najpoznatiji primer je CT kompleks joda sa skrobom, intenzivno plave boje.
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A, =0d[ML]  odnosng[ML]= CAAS (2.7-6)
gde je (. i molarni koeficijent apsorpcije, di dugi na opti |l kogomput a,

jedn a | 2./M6@ 2.7-5 dobija:

Aa
K=——: N (2.7-7)
y d = 076 L
|l ijim se preur e l:Hidehranpgte wma djodd n | Brae s i
o |L
[L], :[M]o%d[%- K™ (2.7-8)
Merenjem apsorbanciA() za razlilite koncesagrafileci j e
zavisnosti [LY/A o prema [L}, koji predstavlja pravu liniju sa nagibom: (MY i odsel|l kom
nay-osi: K'Y, gto omogul ava izralunavanje Kkonstan-

stehiometrijski odnos kod nastalog CT komplelgaxins, 1987]

Ukoliko se apsorpcioni spektri liganda i nastalog kompleksa relativno malo razlikuju, i
ako je stehiometrija kompleska slogenij a, [

reakcij e, mat emat i | ki apar at k o] iabiinodige i zr al
znatno kompli kovaniji, jer ukIljuluje regavar
proces se moge zamenit.i drugim numeril kim po
broju operacija zahtevniji, a to je opisivanje koncengeagakcionih komponenti i apsorpcije

na razlilitim talasnimnldiug aanaamia kopcentragijmlL mat r i

M, mer eno p [LEGGETR IO85]GAMPHetl ain1985n,b].

Ipak, ukoliko je interakcija slaba ili akeu razlike u apspciji premale, ni ovaj
postupak ne moge da UV/VIS spektrofotometr.i
kvantitativnih relacija u metdiganad sistemima.

2.7.2 ESEMS tehnika

Elektrosprejjonizacioni izvor u masenoj spektrometriji (englectrospray bnizaion)
I ESI Pl ES, kao bazil ni princip koristi S
salinjenog od visoko dmoplety ekt yakami bl epltj| na
princip je razvijen pre okot@a®Oi bbkdmnaanngga
rasprgivanju goriva, kod aplikacije I ekovit
pogona itd. Elektrosprej kao jonizacionu tehniku za masenu spektrometriju su kasntih1960
razvili DOLE et al. (1968), a sredinom osamdebeti godi na znal ajna unapr
YAMASHITA i FENN (1984a,b) kao WHITEHAUSE et al. (1985), kombinacijom elektrosprej
joni zacionog izvora sa kvadrupolnim masenim
masenespektralnu analizu velikih i termalnaestabilnih polarnih molekuld nar o| i t o
proteina FENN, MANN i MENG, 1989]i rezultovala je velikom ekspanzijom interesovanja za
ovu tehni ku. FaNje2002 godiresidbio Nabelovuanagradu za hemiju. ESI
tehnika pruga mojgwdtanuoniskim Koreentmakijaneari u kcanpléksnim
matriksima, vrlo je pogodna za kuplovanje sa HPLC, a nalazi primenu i u organometalnoj i
koordinacionoj hemij i, a viemenom | e pot pu
organskih molekula (>100 Da).

Pinci p rada se zasniva na korglenju jakog
pritiska, naradnirastvorg nal i t) koja malim protokom prol a
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10, ali je mogu'h.ra&d eiktdo | 2®0 poltefrijgataede dobi j
6 kV izmelu same kapilare i igQpOegmudaj el éktel
polje r edavmV &lika 4.71)n@vo folfe indukuje akumulaciju nelelganja na

povrgini tel nosti | ocojranasinad itzd@a upriiz rkarf
formira visoko naelektrisane kapljice (englropletg . l nertmni gas (obi |
i njektuje koaksijalno pri ni skom protoku, 0

i mi tirana u g rpesiorac(a neat, da der dolize doopevelike disipacije
kapljica). Ove kapljice zatim prolaze ili kroz zonu zagrejanog inertnog gaga iliNkroz

zagrejanu kapilaru, kako bi se uklonil:i pos.l
N, (80°C)
+3doB KV, joni + ! Dizna
| | L/

I
| Skimer Analizer

. r'd
Elektrosprej //‘

: f

Metalna kapilara
vrd
Sodivo Pumpa
N, (80°C)
== i‘ = ; ~]
Elektrosprej Protok Zagrejana kapilara Sociva
metalna sheat gasa Skimer

kapilara

Slika 2.7-1. Dijagram elektrosprej izvora koji koristi skimer (engkimmei za fokalizaciju
jona i gasnu struju zagrejanog azota za desolvatémire, i izvora sa grejanom kapilarom
(engl.heated capillary u koj o] s e (donjaglika). des ol vat aci j a

Spr ej se rasprguj e promsetpotadge tknojm psod emad g a
prema potrebi, u zavisnosti od povrginskog
onsetpot encijal 4,0 kV za vodlhuol(epkoiveragniinsdpt inna
metanol (0,023 Nf) je oko 2,2 kV, zatim 2,5 kV za acetonitril (0,030 Njni 3,0 kV za
dimetilsulfoksid (0,043 Nit) [KABARLE i TANG, 1993].

Ppsmatrajuii pod mi kroskopom nascentne ka
p oV e |lpatengijaia, kakp e ge mat s ki p r-2 pk @iski@ naponima kagjicai C i 2
i ma sferni obl ik, zatim se deformige i i zdu

povr gini usl ed sve jaleg el ekt r napama kaplijigao | j a .
poprima oblik tzv. Tejlorovog konusa (englaylor coné i nastaje sprej, dmosno dolazi do
formiranja slobodnih kapljica u gasu.

_> _> _>°°°

Slika2.7-2.Efekatp ovel anj a el ekt r panplitaegizlapudztkapitacei j al a na ka

levo T priniskim naponima, kap je gotovo sfernog oblika.

centar Tnaldo2kV,aliispodnsetp ot enci j ala, kap se izduguje |
naelektrsarg koja se akumuliraju na vrhu.

desno T prionsetpotencijalupr t i sak nadjalava povr ginski napo
poprima oblikTaylorovog konusa, ¢gto je praleno osl o
kapi, koje se eksplozivno dele produkujuli
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GOMEZ i TANG (1994)su uspel i da fotografi gu proces
ESlizvorug e mat s ki naslci2kkdyzanae nji hovi h posmatranj .
sekidanjg podel a kapljica moge desi t iRayeighmvothost i z a

jednal i nom, zato gto su kapi mehani | ki def or
repulziju.

Rastvaral nastailmk gphj iucama brzo | Snprgenja v a , C
njihovih dimenzijai samim tim povelanje broja mael ekt
uticajemj aki h el ekt odvig seadeforrhakijgldbodpilkdpi(as | i | no def or n
naizlazu iz kapilare). Onee i zdu guj u p o ddakumulliamh nketektrsanja,a s t a |

popr i pomgvenblik Taylorovog konusaiz kogasedaliebsoballa oko 20 man,|

o000 O Rayleigho v a | e dqf .'=\=,8'i2L(F$:}D:3
Slika 2.7-3. Dekompozicijaslobodnekapljice prve generacije elektrosprej izvoryGOMEZ i
TANG, 1994; q i naelektrisanjelbi el ektrilna perimpovvgiosskisreadpaoe,
Didijametar sferne kapi (granilna vrednost).
Tipilno, prva generacija kaplj+tmumkoj e n.

sadrge oko 50.000 el emhtQ.rkapi dugenganerhcédnajur i s a n |
pr el n+0kl um da oko 300 400 elementarnih naelektrisarijgako da je ukupna zapre
mina naknadno osl obolLeni-hr eklkawprl g drca, pekdoi 2s¥a dor

bitnognaelektrisanjd pr i bl i gno sedgW.struko povel anj e
Ove mal e, visoko naelektrisane kapljice,
kada elektrilno polje na njihovoj povrgini
nastaju slobodni (desolvatisani) jol{ABARLE i TANG 1993] Z b i r s v dhdmijskin z i | k o
procesa koji se odigravaju u kapima po napug
mol ekul a jedinjenja koja i maljpafilni meldékuii). kadan c e n t r
se analizira istovremenojvi & pedisnmjte@amnja, na
tendenciju da, |l ak u veliko]j mer i, prisust.\
kapljica sadrggi vrl o veli ke mol ekul e, na pri
se osl obalaju ewvaapsorvakcaaj| cahea nmsod erRaull eak u |l i rast
sa povrgine proteina. Ovakav mehanizam se uf

50007 10000 DaNajjednostavnije predstavljeno, ESI analiza pozitivnih jona (guagitive
modg baznih molekb a [ B] u pri sust vu transee®mprotonaadaa [ SH
molekul:

[ B] + [ SH[S] Y [ BH] (2.7-9)

dok nastajanjeegativnih jona kiselih analita [A] (engiegative modeu izvoru podrazumva
transfer obrnutog smera:

[ AH] + R$IH VY [ A] (2.7-10)

Joni dobijeni od velikilr ajol re&kalll ek tnroigsua ndj;
da | e p r ijomizabilnilo mevsit gag a tipilni proteini ap
jonizabinomest o na svakih 1000 Da. TakolLe dvostr
mogu javiti u spektru jedinjenja i manj i h m;
vrsta, na primekomp | eksna jedinjenja metala i razl i|i
Manji organski molekuli generalno daju mononatleki sane j one. ESI se mc
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mol ekula bez jonizabilnih mest*akK, NH{tCEm gr al
CHsCOQ i drugim jonima.

Jedna od karakteristika ESI izvora j@setljivost prema koncentragija ne prema

ukupnoj kol il ini Il njektovanog anali @4 kao (¢
Kako se vidi, osetljivost donekle raste kada se ulazrioknedukuje (sa 400 na 132, odnosno
15 OL/ min u datom pri meru), gt o Covey, 199%].l eda u

Ovakav trend se nastaviga smanjenjem protoka sve do desetak nanolitara u minuti. Mali
ulazni protokj e t ak ol e p o gkodamimacipe mstrgmemen & ypetrebom HPLC

kol ona manj eg di jametr a i s a manjim proto
koncentracija analita u eluiranom rastvoru
hromatogramu.

Na bazi ove zavisnosti od konceatije analita, razvijene su modifikovane tehnike
mikroelektrospre{UESI) ili nanosprej(nESI) T koje koriste modifikovane kapilare i protoke
od ~ 10 nL/min, a detekcioni limiti su u rangu atomola'¢€@nol) [WiLm et al, 1996].

1701910 1800120 1890120
2911722 3164 970

2880122 .
No split,

400 pl min~! 132 ul min~!
to source

15 ul min~!

1 15 min 2 1 15 min 2 1 15 min 2

Slika 2.7-4. Intenzitet signala dva posmatrana jedinjedgaienih SIM metodom (englISingle

lon Monitoring pr i razl i | ESliovoniz HPLLC koloned =r24 min,sa u
ukupnim protokoneluenta(engl.total flow) 400 puL/min:
levo 1 celokupni protok 400 puL/min je injektiran

centar i injektirandeoukupnogHPLC protokaod 132 pL/min(split mode;
desno T injektirandeoukupnogHPLC protoka od 1HiL/min.
Vrednosti povrgina pi kpoaehanhroOosriOl) a mo sp ok & z uj

Ogranilenja jaline jonske struje iz ESI [
hemijskim procesom. Kao ¢ togkola predstevljgrej na sliad e t i [
2.7-5., u slul aju kekastge hpmqg ai tziavminajlarziu, odgov
u kapil ari mora biti obezbelena wunutar str
molekulskih vrsta prisutnih na vrhu (izlazu) kapilaret e s e, drugim rel i ma,
gar gi moi &ai i zvl aastvor a, koli ko pozitivni!l
instrumenta. Tako ESI predstavlja elektrohemijski proces, koji zavisi od koncentracije jona i
njihove mobilnosti, kao i od polarizacionih efekata na vrhu kapilare. Suprotno, zavnegati
j one, el ektroni bivaju prihvatani od prisut
elektrohemijske reakcije se odvijaju na poslednjih nekoliko mikrometara od izlaza metalne
kapilare.

Glavna posledica ovoga je da ukupni broj jona po jedinieimre na Kk oj i mo g €
stvoren [ ekstrahovan ka anali zatoru spekt
redoksprocesom pri kraju kapilar®v a ogr ani | avajula jednosmerr
brzine protoka tel nost i enaeksagmnol nske vrednostisiitom Kk a c
objagnjava zbog |l ega je ESI metoda zavisna s
diskutovanol praksi, ukupna jonska struja je limitirana na maksimalaquA.
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Vrh kapilare .
R ++++
e g o
~ Oksidacija Redukcija
|
Za pozitivne jone -
+ Visokcl:naponski -
Slika2.75.Gemat ska predstava elektrilnog kol a i el ektr
Anal ogija izmelLu klasil|lne elektrohemijske
je prikazana na sli@.7-6.). Posledica ovoga je da postoji konstantna sfiyjg 0 j u odr gav
protok jona. Ukoli ko 1 ma previge jona iz so
nosioca nelektrisanja, odnosno postaju dominantniu &truji t e se gel jeni j oni
veli koj meri ili | akapotpuno potisnuti 1z MS
~Na drugoj strani , ako je rastvor previge
(<10L/ mi n) , jonski tok iz kapi llaElektrommigle bi ti
proces na vrhu kapilare, u tom s lI(luredakcije,, pr oi
u negativnom modu) , i to jonizacijom rastvar
redokspot enci j al a, a gt &atjonhailradkaanjdnau dS®spektiue r adi k

HV

o

ES U

Slika 2.7-6. L e v 0 : gema klasilne elektrohemijske lelije s
nuj e visokonaponski izvor sa velikom omskom otpo
veliki omski otpor rezultat protoka jona kroz vazduh ili eaéaN BERKEL i ZHOU, 1995].

FENN, ROSELLI NOHMI (1996)s u i zvr gi | i kritilku kompara
i zvor u, sa aspekta relacije ,tozeshadélajoneaoME ent r ¢
spektru. Joni, bilo pozitivni ili negativnianalita A) bivaju desorbovani iz kapljica,
prozvodel i, t e oln E KaFAk igde je kad rdesérpcions addmgskpnstanta
zavisna od prirode (A). Ako se pretpostavi |
uzorka, sa odnosorty = kg[B], i da nema drugih jonskih vrsta u spreju, onda je ukupna
jonska struja ovih dvaju jondr=1Ia+ Ig. MelLut i m, ova ukupna st

oksidacijom (pozitivni mod), odnosno redukcijom (negativnimbkd) j a se degava
kapil are. Z astrgaw) @®er aniglee hpu le dkpnermat deugih jana u
sistemu.

Struja za svaki jon e biti proporcionaln
tesuodgovajreadrud lei ne:
kA[A] |_| kB[B]

I, =1 = 2.7-11
SN INETA ) ® T Mk JA]+ ko [B] ( )
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U slulaju da [ B] ostaje konstantno, al i
razli kovat.i dva gr ala[All<ekgBls |l ul aj a. Prvi, kada
ka|A] ko[B]
l,°1, -2 o1, 2r—=°1I (2.7-12)
"V kelB] L
Ovo znali da e intenzitet detektovan za
traciji, ali |l e osetl jivost biti obrnuto pro
ka[A] ko B]
I, o1, 2+3° I 01, —2t— 2.7-13
A MkA[A] M B MkA[A] ( )
u komel, ostaje kongnt n a a kvantifikacij atsigndddza(B) j e vVvi

postaje slabijjt 0 e vwi[Ahes a

Moge se z akHS| pmoceasuttiiviedai ki br oj varijabl i,
rastvarala, protok, kar akteunierléekirddes primenjere | i | i n
potencijali, zatim povr ginski napon, priroda
analita, elektrohmijski procesi na izlazu iz kapilare itd.

Za dobijanje stabilnogSl sprefaneophodna j e mini mal na kol |
tako malim koncentracijama, da komercijalni
druge strane, maksimalna ukupna koncenaci j a el ektr ol ita koja se
ugrozi osetljivost, jeste oko TOmo | / L. Dal j e, pogel jno je kol
elektrolite, na primer CBCOONH;,, kako bi se izbeglo zaprljanje ESI izvora, te se stoga
HPLC metode ponekhk mor aj u modi fi kovat.i kako bi se i:
ESlizvor.

273-1T COc¢ 1 1 OOEESEM3EkEtddE Wispitivanju kompleksa
Elektrosprejjonizaciona masena spektrometrizZSHFMS, se upotrebljava za detekciju

i karakterizaciju jedne | i omskilgwstay rastvory te sepokazala veoma korisnom u

isr agi vanj i ma razl i |[YAavAsHTA kFenm 2984, 1 ISEBARLET TANG,S t € ma

1993] U s | uKoadinacionih metatligand interakcijg | esto s e upotr e

potvr Li vanj aovosittetidganinokongpleks&LHLTeN et al, 1995; GATLIN et al,

1997;HENDERSONEet al, 1998] Koj i ne ulestvuju u ravno

posl e rastvaranja ne proizvode druge mol eku

ravnotoddd noe zanemaruj e) .

Studije rastvora u ravnotegi, to jest sin
brojnih wvrsta, |l ija distribucija zavi si od
manje uobil ajena, I akaESIMSoma i nteresantna ap

U idealizovanim situacijama primene EME, kakve se u praksi retko nalaze, sve
informacije potrebne za opis ravnotegnog st a

ESFIMS dozvoljava akviziciju maseni ha spekt

nalin analizirajuli sve ravotegne vrste u n
(engl. soft ionization mode mi ni mi zuju fragmentaciiju, ost a
jonske vrste uglavhom u neizmenjenom obliku. U zavisnosti od naséek&r jona u

rastvoru, odnosno potencijala stavranja | ona

negativni jonsKki mo d niQ yadju dobijdnja opanmalnih rezulata.n ( E S

Stehiometrija ovih | oragrekmajijozihmtzvrédnostidi r e k t
Ukol i ko postoje nedoumice u tumalenju spekt
zatim MSMS anal i z a, [ I analiza izotopske gem
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identifikovanja. Ovaz nmaolgaujian oksatd a en iojde dpnoas eobdn o
nije primenjena u cilju dobijanja kvalitativnih informacija). Relativni udeo (%) pojedinih

vrsta, i na osnovu toga, stehiometrijske konstante stabilnosti u rastvoru, mogu biti dobijene
direktno preko intenzitetaolekulskih pikova.

Druga pogodna karakteristika EBIS je njena niska granica detekcije, tako da su

koncentracijedo 16mol / L pristupalne za ispitivanje. T
koncentracije analita bliske onim wuobil ajen
Zati m, relativno mal a kolilina (zapremina)

mo g udti primene ove metode.

Druge prednosti ESMS u odnosu na npr. NMR, koj a |
studijama hemijske r avnotMSgmsobna dalamalizieajjonskes e u
vrste u rastvoru nezavisno od nuklearnog spina konstituentaihaa zatim da posmatra
i ndividualne jone u rastvoru gde dol azi do b
I da identifikujeip ar a ma girde tj ialmaevrste.t i | ne

2.7.4 Nedostaci ESFMS metode u ispitivanju kompleksa

2.7.4.1 ESFMS i promene sastava rastvor a

Najozbiljnija poMBgkoiravonopegmemir&EStvor.i
da rastvor (uzorak) Koj i d o s plemijskih fEdsesak o mo r
[KEBARLE i TANG 1993;] koji mogu promeniti sastav rastvora, to jest broj, stehioméftiju
relativni molski udeo prisutnih vrsta. Kao posledica toga, kvalitativni i kvantitativni podaci
dobijeni ESIMS~om ne moraju talno da reprezentuju s
masene analizéHiRAOKA et al, 1995;SuTRISNO et al, 2001].

Promme sastava rastvora veoma zavise od
sistema, tako da ove promene mogu uslediti samo ako je vreme potrebno za njihovo odvijanje
krale od vremena-M3ahthatamrag Kavib tpi8desaaod f a z a
formiranjaspreja do evaporacije i formiranja slobodnih jona traje oko 0,01KSERARLE i
TANG, 1993].

Ravnotegne perturbaci j-eazsnui mu vreakv nprtienjeatnmag
velikim biomolekulima, usled velike brzine protonske izmeke (L0/sec). Razlikd z me § u
ol ekivane koncentr aci {MS spektraine analizkpZavisg ednpél, iput e

kako sSUWANGiIiCoLE( 1994 a, b) primetil i, u ES usl ovi ma
javljaju na baznim pH nivoima, odnosno manje su verovatne pri kiggtinvrednostima,

rezultati nekih drugih autoreBpTRISNO et al, 2001] ne mogu biti gene
nal i n. U svakom sl ul aj u, -boabzen es truadvinjoet egfjle mak

analizirane ESMS metodom.

U sl ul a-igand koeplekda,mada je koordinacija metalnih jona malim

l i gandi ma znatno sporij.i proces od transfe
vreme od 0,01 sedCpTTON et al, 1999] [ stoga se mogu o] e
uspostavl jeni b Urzavigenost bceliganda hod gkisperimientalnih uslova, ovi
efekti mogu eventualno biti zanemarljivi, ali uglavhom, oni afektiraju koncentraciju i
raspodelu jonskih vrsta. Sa dvSugper usgtir apmaey z d
podatke za relativno @rtne metalne jone, npr. Cr(lll), Al(lll), Co(lll) i verovatno Be(ll) i

V(ll), kao i za mnoge druge meteli gand si steme kod kojih kin
ravnotegni h reakcija daju potrebne predusl ov

ra
K i

U cilju regalveamg,a porveodyl ogrembe su razlili't
primenu internih standarda znaj ul i koncntraciju Il nternog
odgovarajuleg pika, moge se izralunat. fakt oo

84



Metode ispitivanja sistema medgand

za izrakomaeanjracija nepoznatih vrsta. Vagn
mogulie slilniji hemijskoj vrsti koju treba |
odziva oba jona bude i d@askethl§lf97)s@auparedkaovr st e.
interni standard nekompleksirani katjon,,K k oj i su dodaval. u vig
koncentracijom. Na osnovu t oig detektavanogkaodli unav a
Ppri nekoli ko koncentracija | iag ekspdramental8d a g an j
dobijenog pika je bilo odlilno.

Ukoliko treba kvantifikovati koncentraciju kompleksa, a ne slobodnog metalnog jona,
neeki drugi kompl eks s e mo g e upotrebit.i k ao
ravnotegni m r eakimenfalasimaslowmad at i m eksper

U svom i sWarca AGNesg1999a) su kvantifikovali koncentraciju Srfl)
EDTA kompl eksa, uiEMDTrAe bklajoa viantudriniNis(tlandar d,
smatrana stabilnom u datom pH opsegu. Komparacija vrednosti koaanSr(lI}EDTA
kompleksa sa ukupnom koncentracijom Sr(ll) pokazuje ispravnost primenjene procedure.

SpAasoJevicetal.( 2001) su progirildi apli kactlgand ove n
si st eme, uzimajul.i dva komplagzksd it smod i mane
interne standarde jedan neutralan u ispitivanom pH opsegu da bi se kvantifikovali neutralni
kompl eksi, [ drugi sa naelektrisanjem +1 u |
kompleksi.

l ako se talnistrielziulptraitnie nnoong ui nptoer ni h st an
nal agenja odgovarajulieg i dovoljno stabilnog

Metod za odrelLivanje faktora odziva bez
BroDBELT et al. (1999). Uw om radu su istragivani si stem
krunskim etrima (engicrown ethey i sa razlilitim metalnim ka
metalvezuj ul i h karakteristika, odnosno sel ekti
formiranjak o mp | ek s a, izralunat. su faktori odzi ve
sistema, poredel i ol ekivane koncentracije ko
faktori su zatim korizgljehie sz pkoivwinbogt met al
su istovremeno sadrgali vige komponent.

Na sl il an naKEBveENi BRODBELT, 20061t i su i zralunal

stabilnosti nepoznatih sistema putem monitoringa intenziteta referentnog kompleksa sa
poznatom konstantom, pre i posle dodasaRkpmpetititivnog liganda. Ovaj pristup je
potvr Len i spi hastguestiorapheksan lkeukskih etdraosa katjonima alkalnih
metala poznatih konstanti stabilnosti.

Predlogene su i met ode di r ednergiesglvatacie al un a
jona [LEizE et al, 1996] ili iz povr gi n s k eanaldak it konstantes gvaporacije
posmatanog jonalpNG i KEBARLE, 1993], i maj ul i u vidu da f e
ovi h parametar a. Druge korelaciju&klgw|tugliolae i

bazne 1 hidrofobicitetne karakteristike liganda sa konstantama stabilnosti kompleksa,
kumul at i vno BulBreesa\enmeksiGAkia BTURECEK, 2000].

Jog jedan drugaliji metod za direktodno i zr
GABELICA et al, (2003) primenjen je za nekovalentne komplekse velikih biomolekula.

U mnogim itragivanjima, problem odziva jo
je usvoijilo pretpostavku da su jonski odzivi gotovo isti za sve vrste u raskang i GOKE,
1996;GooLsBY et al, 1999;ReANY et al, 2000;KEMPEN| BRODBELT, 1999; MOULIN et al,
2001;Rosset al, 2000a] ili za deo prisutnih vrst&€fENG et al, 1992].

Na kraju, u ispitivanom rastvoru se ne smeju primenjivati visoke koncentracije
edd ektrolita visoke koncentracij e, kako zbog
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odnosno potiskivanja signala analiziranog jona u-BESl spektru od strane drugih jonskih
vrsta [TANG i KEBARLE, 1993;SmITH et al, 1993]. Dalje, ESMS spektri se rjaolje dobijaju

pri koriglenju organskih rastvarala (metanol
gto |ista voda moge prouzrokovat.i el ektriln
nestabil nost. signal a mzalal/ gegAaRBIJANG, @993). Oga nj a ¢
prouzrokuje dve potegkoie. Prvo, velina rea
givotne sredine, na pri mer vodeni uzorci S

analizirani kao takvi putem ESMS. Drugo, nastaj problemi u komparaciji ESUS
podataka sa rezultatima dobijenim tradicion
validacije i dokazivanja pouzdanosti samih &% rezultata, i obrnuto) jer se procesi
odvijaju u razl il i taismbilnosi kdmpleksaa mmogeadruge Istadijer a § i
ravnotega se obilno izvode u vodenim rastvor
prisutnih elektrolita, kao deo samog matriksa, usled upotrebe pufera ili dodavanja elektrolita u

vi g ku k a d&ulabiji moglieanemarki &okeficijenti aktivnost.

Moge se ol ekivati da pomenute razlike mo
dobijenih vrednosti za konstante stabilnosti posmatranih vrsta. Ipak, smatra se su negativni
efekti na kvalitativhu specijaciju el at i vno wumer eni [ da se obil
treba naglasiti da se u novije vreme ravijaju i tehnike za analizu vodenih rastvora (bez
organskih rastvarala), na pNANGn AGNESPLB98a)l mat s K i
kome se koriste tmezavisne struje gasa: osim dve normalno primenjivane struje azota (engl.
nebulanti curtain) , trela struja kiseonika se usmer a
el i minisanja elektrilnih pragnjenja.

2.7.4.2 Reakcije u gasnoj fazi

Talan mehanizamu fB8EmMI kamoai j grea jog uvek
nepoznaicama KEBARLE, 2000;ROHNER et al, 2004]. Svakako, finalni produkti jesu joni u
gasnoj fazi, a koji pre dolaska do masenog
razl il i tim rmeealkcaitjiansav oij thirnog [ hemij ski S
Obim tih gasfaznih reakcija zavisi od napona na konusu ESI izvior&ANANT et al, 1999],
pri |l emu su gasne reakcije manje zamteupl j en
voltagg,a sve one u odrelenoj mer i mogu dovest.
u samom analizatoru, u odnosu na uslove koji su prethodili injektiranju rastvora.

Gasfazne reakcije se mogu predvideti sa manje sigurnosti nego perturbacije u
rastvorus obzirom da se ponaganje datih vrsta u
onog u telnoj fazi. Na pri merfazsnormzpmroae dua,
se dogodi ti da se pojedina vrsta i|i®@a@dd e st a
destabilige u gasnoj fazi (i1 obrnut o). | z
rasprostranjena teza da ukoli ko odrelLena vi
MS/ MS spektru, ona vel egzi sti ripjelna sernast vor
pretpostavlja da je naknadno formirana u gasnoj fBz)LAVALLE i TEGONI, 2001;MODER
et al, 2001;CARERI et al, 2003b]

Do sada su dve razlilite pristupa pri menj
gasfaznih reakcija.

Prvi metal [MATSUMOTO et al, 1999] ukl juluje plgankelLenj e
sistema: pretpostavlja se da samo vrste koje su prisutne u oba sistema nisu produkt reakcija u
gasnoj fazi. U raduMATSUMOTO et al. su detektovali ternarni bakard®-(5-bromo2-
piridilazo)}5-dietilaminofenolacetat, Cpl,AcO, ali nisu registrovali analogni Ni(ll)
kompleks.

Drugi metod[MATSUMOTO et al, 1999; DI MARcO et al, 2003] primenjuje analizu
intenziteta pikova pri smanjivanju koncentracije metala, ali na istom pH i pri istiorosa
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metal /|l igand.azbidl uvleamjkwigas ol ekuje se da i
sa koncentracijom metala i u skladu sa pozna
i ziskuje prethodno poznavkonsgispitypavnot egni h od

2.7.4.3 Aplikacija ESFMS za metalligand sisteme

Prvi autori koji su upotrebili ESMS t ehni ku za proul avanj
kompl eksa formirani h u r ast v-polimemea ligandejsu sadi
KATTA, CHOWDHURY i CHAIT (1990) kaji su radili sa Ru(ll)/2,2bipiridil komplekse. lako oni
ni su razralLival. sisteme u ravnotegi, oni S
jonskih kompleksa tranzicionih metala. Autori koji su prvi apostrofirali primenu ove tehnike
za ispitivanje metall i gand r avCHBENGe gl.41992)ukacGALL et al.(1992). Od

tada stalno se povel ava br ¢lika27.) kav poslddioaj i obi
povel ane dostupnost:i i nstrumenata jeovwas!|l ed
tehnika nudi.

55+

Broj radova

1990 1992 1994 1996 1998 2000 2002 2004

Slika 2.7-7. Br 0 j objavljenih radova po-M3telikanza , u koj i me
analize metal i gand ravnotega u rastvori ma. Gfupisanje r
ligand sistema koji su ispitivani.

Pri t ome, su prethodno ernekadamazimareu®bzii, aher e
nekad je njihov efekat Zzane maMM$ negredstavijpjuo g i r
kompl etne studije ravnotege kompl eksa, odno s
relativni odnos metala i liganda i drugi paramet, ni su menj ani , vel
konstantnim vrednostima, a u nekim radovi ma
ovakvi radovi imaju vrednost, jerje ESIS kori gi ena da se odredi b
ligand kompleksa u rastvoru uglavam u ci | ju potvrLivanja rez

ekspeimert al ni m tehni kama.-MSDrjuegi Ime sted | pnai memSjli v 8
kvalitativhu determinaciju. Oko 50% radova H8S koristi kao samostalnu tehniku, dok se u

ostalima radi i komparacijga drugim tehnikamap ot enci omet r i j o m, NMR,
se moge smatrat. kao prednost u kompl etnosti

Kako je navedeno, pouzdanost B85 st udi ja ravnotega komp
ovom trenutku ne mo g e biet i s tpoogtap ud o b rgoadroagnlt
eksperimentalnih rezultata putem tradicionalnih, dobro standardizovanih metoda.
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2744 01 OAi AT EA E OAMSEdUiDENkaA %3 )
Generalno, slaganje E®S sa drugim tehnikama je sasvim dobro, ako se porede

kvalitativni podacii uve [ i ni sl ul| aj ev a -MS spaktvima kqraspomdieajue n i u
naravno, ako se uzmu u obzir redovno prisut
Na’'. U vezi sa ovim, vredno je pomenuti r&DRNS et al. (1996) sa temom géaznih

klastera nast| i h u ESI i zvtosr(Q2rbi i kiogi | )scawdaglee (I 1)
koordinacione Kkompl ekse u meffagimentatija masers ast v o
selektovani h pikova, [ to svetlogiu promenl
lase) | i me j e pokazano da ovi kompl ek s-i pr el

faznom o kmikogsved Ju [ Ak a z u j-ligandi ceatgetransier apaodrpciju
koja je pri meviannoa i( tue |knoonjd)e nfzaoz i

Odreleni broj znadkeva mawnmodiu inarazneta za
se konstatuje da sMS awalizsmne @odydardjunsa bnéma eokazanii S |
tradicionalnim tehnikama. Koliko je poznato, ove kvalitativne razlike nikada nisu pripisane
poremel aji mal rdvodgliSm@ESlV akti ma. U nekim sl
ili pretpostavljena, pojava gdaznih reakcija.

JANKoVICS et al. (2003) su studirali koordinaciju M8n(IV)** sa kaptoprilom na dve
razli|lite pH vrednost.i I etaHigand, kak@ u poatignbm, | i t a
tako i u negativnom ESI modu. EBIS spektri su potvrdili potenciometrijske rezultate, osim
za jedan kompleks koji jMSmogad bipiripmim&i e
jama. Autori su ovu pojavu objasnilispedi | n ofma yraem r eakci j om. Sl il
jon specifilan za ¢gaMATIwMOcetzal(19p%. pr i mel en i u

Xu et al. (1996) su analizirali vodene rastvore (na p#,0) jona Cd" sa glicinom,
glicilglicinom ili sa oba liganda istovremenonia ¢ | i su odrelLene frazl i k:é
MS spektru i oni h anticipiranih prema | itera
velina jona ima dobro poklapanje sa vrstama
nekoliko jona pretpostald da su formirani kao posledica g@aznih reakcija.

Razl i ke rMeSmenteut oEdSl i tradicionalnih tehni
uzrocima, umestogdsazni m r eakci j ama. U ispitivanju Kk
oligosaharida celuloze, hitingpolimer N-acetilglukozamina, engl.chitin) i hitozana
(deacetilovani hitin, engthitosarn, SHAHGHoLIetal.( 1997 ) su nagli znal aj
dve specijacione slike dobijene putem potenciometrije i preko B88. Osim kvantitativnih
razlikakojepot i | u usl ed razl i | it o-igpand vrsiej glavna mzikani h p
s e ogledal a u poj avi -M87r e lkkeorjiih nkesmp |l mkglai
potenciometrijsko]j t-MSraaoi jpirot Vymatenmakane a
procesu desorpcije iz visokonaelektrisanih kapljica elektrospereja.

Kvalitativne razli ke nast alSiENeBrobgert&al i | ni h
(1999). Oni su u ESVIS primetili formiranje metaligand polietar i piridil-kompleksa sa
jonimapr el azni h met al a, dok se velika razl i ka

formiranjem binarnih kompleksa sa drugim molekulom liganda.

U drugim slulajevima primeiene su pojave
uslovima, kao na primer, u raddERRY et al. (1998) koji se bavi kompleksima nastalim u

rrrrrrrrrrrrrn

" Kaptopril (engl. captaril, N-[(S-3-merkapte2-metilpropionilFL-prolin) se kao angiotenzk o n v e r t zimiski inhibitore (ACE
inhibitor) upotrebljava u medicinskom tretmanu hi perijebinpvi j e i odr
dobieni ACE inhibitor i i predstavljao je znalajan prodavwjnogkako zbooc
procesa. Otkriven je 1975. godine posle mnogobrojnih radova koji su ispitivali konvengjjatenzina lu angiotenzin Ili inaktivaciju

bradikinina Komercijalni naziv: CAPOTEN (Bristellyers Squibb), U.S. Patent 4,046,889.
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vodenom rastvoru W3 ili MoO4? sa galaktarnom ili galakturonskom kiselinoma s | i | ni m
pH vrednostima (pH = 5,6 6,0) sa ekvimolarnim (1:1) odnosom metal/ligand. Ipak, autori su

uspel.i da pet ke it aproge rezultate koje su
NMR metodom uzimajuli za ispitivanje uobil aj

Fragmentaci oni pi k oMURNER®tAL (1998), ko@ seeodriosina s t u d
formiranje kompl eikageaih ligemdda (stérdseektiono varbs[4)5]-

pinene2,2-bipiridini] i Cd**, Zn**, Fé*u rast vori ma acetonitrila |
drugi pi kovi koj i odgovaraju stehUJcoomxa rij.i

BoJiczuk et al. (2001 ) s u nagl. i fragmentacione pikove
linkomicinonf* i H,0,, gde su ESMS spektri dobijeni iz vodenmetanolskog rastvora

50/ 50, na pH = 7, 4. Pri mel eni -ligand kamplgksinkap v i K C
a | ijmetstiejha onije mogla biti potvrlLena bilo
(potenciomentrij a, uv/ Vi S, cirkularni di hr oi
oni objagnjeni kao artefakti Jjonizacionog ptr

Slil ni rezul tati LeanaAkebal. @003) kog seibavio ispitigadjem
kompleksa Cu(ll) sa histidinom i antibiotikom gentamicin Cla.-HESlspektri su snimani na
pH = 7,4 u rastvoru vodacet oni tr i | 50/ 50 koj i j @ sadr
kombi novani su razli | i ti mol s ki odnosi met al
fragmentacioni produkti i novi kompleks, koji nije prethodno detektovan drugim tehnikama
(potencometrija, UV/VIS, CD, EPR), i koji je pripisan nedefinisanim igationim

artefakti ma. U nekim slul ajevima, niSHame bi |l o

etal.( 1997) koj i s-EDTA rAYlIl) cérat sisteme uNvodenim rastvorima.
Generalnpmo g e s e i z vdasu komplikavini ESU$ spéktri za metal

|l igand sisteme | egla pojava nego gto bi s e

podat aka. U nekim prethodno citirani-MSsl ul aj

spektara su diskvalifikovani ukoliko nisu u saglasnastradicionalnim tehnikama. U drugim
slul aj eMiSmp,odBEaSI su ipak kvalifikovani kao |
rezul tat.i kl asi|lnih tehnika bild]i nedostupni,

HENDERSON i TAYLOR ( 199 6) su pr oul a->kaalnih jedmjerngar ol i z u
RsSnCl (R = Ph, Me, ili Bu), P#$nBr i PRSnCL metodama NMR i ESMS u pozitivnom i
negativnom modu, kako bi dobili podatke o naelektrisanim vrstama koje se mogu dobiti u

acetonitritv odenom rastvor u. Kada | e odjicor ESEMSnij e d Vv e
NMR specijacija se -M8k]aparagaal dettapphiej uE!
od NMR. SI'il no tome, bol jiMS negozNMRtugtethodn® u d ok
navedenoj studijpeeryetal.( 1 998 ) . U n e k iojima sultradicianplee vehnike u Kk

LI I I Y Y O I I |

" Galaktarna kiselina (enghalactaric acid mucic acid i galakturonska kiselina (engjalacturonic acidl su oblici oksidovane-galaktoze

Galakturonka kiselina je sastavni déomonomei het er osahari da pektina, |liji glavni | anac pol
grupama. Karboksilne grupe galakturonske kiseline mogu biti esterifikovane ili amidovane.

- (galaktarana kiselina)

A Linkomicin (engl.lincomyci je linkozamidni antibiotik izolovan iz aktinomiceStreptomyces lincolnensis Obi | no se -modi f i k uj
hloridom u 7hloro-7-deoksi derivai klindamicin (engl.clindamycir). Danas se retko upotrebljavag | avnom kod pacijenata ¢
penicilin. Strukturna formula linkomicina:

(galakturaska kiselina)
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sugerisale vige od j e dMiS gj es pleari ij (aicd man oga motdk
prugajul.i mogul nost biranja model a el aborir a
CAuDLE et al. ( 199 4 b) u ie(H1)p kompleksa fofmiranilg v wodacteto

nitrilnom rastvoru na pH = 2,3 sa ligandima na bazi dihidroksaminske kiseline (L =

[
g
a,

CH3N(OH)C(O)(CH),C(O)N(OH)CH; n = 2, 8) [ sa odrelLenim d
kompl ekse su predlogene rdomoener FelL(H,@)4 ii adimerv ne st
Fely(H,0)*. ESIMS j e omogulila prepozinmvwedirdjuge, t al ne
zavisno od upotrebljenog ligandd radovimaCAubLE etal.( 1 994a, b) rakEena s
mehani | ka proralunavanja stabil nBoaid et alnaj ver
(1997) su ispitivali komplekse Fe(lll) sa tri tripodna liganda sa hidroksamatnim koordinaci

onim mestima, itokasi | nom spektrofotometrijs#M&m titr
merenjima koja su bila ralena sa razlilitim

rastvorima, bez pH kontrole. Speciacioni model identifikovan puteraMESje dao dobru

dopunu i p&lapanje sa UV/VIS podacim&ATIN ROUGE et al. (2000) su radili na kooréi

nacionim karakteristikama Fe(Ilbis(2,2-bipiridina) u metanolnim rastvorima, u funkciji pH

i koncentracije metala. E®IS j e kori gl ena, uz potemci omet
odrelivanje broja i st e h iDaLmeAtLE i TEGONI(@2001)suwt ni h
pratil. r a v n o9-fenjatanintkidookspnhirske si §f-tripofanhidroksaminske

kiseline sa Cu(ll), metodama potenciomentrije, UV/VIS, CD i-ES (poztivni i negativni

mo d , met anol/voda = 90/10, sa dva moMSka odr
je omogul i o ppntarupleamihvista, aimegste dinuklearnih, koji se u literaturi

obi |l no n-amimkidroksansate U vodenim rastvorima d ok su kl asi | ne
rezultate kompatibilne sa oba modela. U svetlu ovih rezultata, isti autori su sa drugim sarad
nicima [CARIERI et al, 2003b] preispitali komplekseSy-U-alaninhidroksaminske kiseline i
(R)-aspartab-hidroksaminske kiselineas Cu ( | | ) u vodenom matri ksu
odrelLenih kontradiktornih I|literaturnih navo
koj i se formiraju. -MB@aziBvhogma negativhomambdunrastvouu E S |
voda/metanol = 10/90, na nekal pH vrednosti i sa nekoliko molskih odnosa metal/ligand).

Kao i u prethodnoj studiji, ESMS s pekt r i su omogulild:i rekogn
vrste, umesto ol eki v a rBmgvordHy etlalk(20813 surse lopvilik o mp |
kompleksima Fe(INl i piridin-2,6-bis(monotiokarboksilne kiseline) potenciometrijom i

UVIVIS spektrofotometrijom. ESMS spektar se potvrdio prisustvo kompleksa FeL
odustvo pika za Fel, gto je autorima-omogu.
mentalnog elaborirga. ScHMITT et al. (2002) su radili kompleksaciju Mn(lll) sa %,2

di ami noet anom,-MSpokazalh erisuatvo keepldksa lvisoke nuklearnosti, na

primer trimere i tetramere, koji ne mogu biti detektovani EPR ili elektrohemijskim tehnikama.
FARKAS et al. ( 200 2) u i stragivanju Mo ( VI) | di hi
dihidroksamatnog tipa, odnosno piperatid-bis(N-metil-acetohidroksaminske kiseline).
pH-Potenciometrijska i spektrofotometrijska merenja su se poklapala sa dva kompleksaciona
modeh bazirana na dinuklearnoj ili na mononuklearnoj vrsti-HESlje pokazala da jdimer

i ma znatno veli manomep iu owwWajosoalnamz je dalje
simulacijama koje su dmeknawstelueodndsa naweomer st ab i
HARRIS et al. ( 200 3) s u proul aval i -citvamil sisterk 0 wilpul i k o v :
odrelivanja specijacije AL (1L11) u krvnom se
radova, Koj i su dol azil d o BkroHoN, 1199B)t ni h
Eksperimentalni podaci koje su dobiHARRIS et al. potenciometrijskom titracijom su

izgl edal i konzistentni sa dvarsiamd salAtLt a spe
kompleksom. ESM S spektar ] e bi o k1l jul an Z a pot v
ng verovatnijeg. Spektri su dobijeni pri razl
RN R

engl. siderophore( od gmlolsadg OoYv osgu amalihemat ekulfjiakog afiniteta prema joni ma
mikroorganizmi, kao bakterije i gljivie , i | i ivitosiglesofoi i ISjpkaed aj u u najjal e p'gjomamate agense za
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metal/ligand. Vremenskpavisni spektri su snimani, pri fiksnom pH, kako bi se pokazala

spora kinetkamet-l i gand ravnotegne reakcije.

NEuUBERTet al. (2002) suist a gi v al i kompl eksna jedinjenj
ci tr at a-helatorag (Ghamksi2-metil-1-propil-1H-piridin-4-on). ESIMS nije dala
potvrdu za megovite citratne kompl ekse, al i
kompl eksa baj igvedgltanda ni su bili navoleni u

Vredno je naglasiti da postoje studije u kojma je 8 omogul il a ot k|

prethodno nepoznatih metiggand vrsta, na primer u prethodno citiranim radoviQa&uDLE

et al, 1994a,b;DEeERY et al, 1998; DALLAVALLE i TEGONI, 2001; SCHMITT et al, 2002;

CARERI et al, 200 3 b .BonD et kl.d1998), su detektovali neke nove Fe(lll), Co(lll),

Ni(Il) i Cu(ll) ditiokarbamate u dihlorometan/metanol = 1/10 rastvoru, kao i novi katjonski
Au(l)-fosfin derivat u dialorometan/metanoludoLToN et al, 1995a].BRINDLEY et al. (2000)

otkrili nove vrste kompleksa iz acetonitrilnog rastvora lantanidnih jona La3+, Gd3+, Lu3+ sa
ferocenderivatizovanim kaliks[4]arenskim ligandimsa estaamidnim donorskim grupama.
Ovanom jedinjenja su takolLe mo ¢gBhraok btialt(2001d ok a z a
su izolovali nove oksonijuraluminijum vrste, dok SSAHUREKA et al. (2002) radili sa NH,

Li*, N@ i K" i di hromatinim sistemi ma, i dokazal.i
polioksohromatal vodenom rastvoru na pH = 4,5.

2.7.4.5 Komparacija kvantitativne ESI -MS i drugih tehnika
Porelenje kvant i t-MStidrugin telhnika ngeztaliko zaattipgenoiuz E S|

|l iteraturi, a slaganj e r ezulrdlaivhadobsog, zavisnge o cC €
od sl Gfuajetaal. ( 1995) su prilikom proulavanja t
aminckiselinama i 2,2bipiridilom u voda/metanol rastvorima, primetili komplekse sa

jednim ligandom i sa dva liganda. Kvantitativni B8 rez u |l t at i Ssu poreleni
podaci ma, [ mada su poreleni samo trendovi L
s u pripisane razlilitim faktorima odziva p
radovimaXu et al. (1996),BLANC et al. (1997), iDEeryetal.( 1 998) , BrANC i | e mu S
Deery dobili kvantitativne ESMS rezul tate vrl o Xtnageaool ege
slaganje. U istragi van jLdriptdfamompWasckes &, 200@) @Il 11 )

vodenim pHpuferovanim sredimaa, rezultati ESMS distribucije su bili u skladu sa
prethodno utvrlenim ravnotegnim odnosi ma.

Drugi autori su temeljnije analizirali E1S kv antitativne rezul't
osnovu za ~rigoroznije porelenje mhametodd.govVv ar
WANG i AGNES( 1999a, b) su bili melLu prvima Kkoji S
ravnotega u kvaniMiSt atkiomkaojet poi, mpminaga8hje r a
zemnoalkalne metale u reakciji sa EDTA. Koncentracija kompleksan@dfena upotrebom

i nternog standarda, kako je ranije opisano)
usl ove, usl ed ekstremno velike razlike i zmel
formiranje i razgradnja), a koje iznose® ol ‘dm’sed*; odnosno 16 seé?! respektivno za

S +EDTA=SEEDTA. Aut or i su nagl:. samo kvantitat

TR AR E R R
" Kaliksaren (englcalixarend suma k r o cili ki k1 ni n idobijeniikapgroduktiihidroksialkilacije fenola i aldehida. Naziv je

izveden iz latcalix (vazna, pehar) zbog oblika molekula;arene zbog aromatilnog prstena. Kali ksaren
(engl. cavity) koja moge vezati manje mol ekul e [avitang pazmatth,uhostguesthemii. spadaj u
Nomenklatura je bazirananabrguo nav | j aj w prsténu: kakx@d]areni imagu 4 jedinice, na primer, pambutilkaliks-4-aren:

N

<

Ve

TS
/i W
ba Ho' \ )

> QH HO,
A /’\\/\/ L
N #~ (strukturna formula) (3D reprezentacija molekula)

~
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nalene u rastvoru, al i sa razlilitimMBoncent
biva afektirano promenompti odnosu na realnu ravnotegu steé

DI MArRcOo et al. ( 200 3 ) , BER@AN et lale(1999) su radili na kompleksima

i z me [**u hidfoksipiridinkarboksilne kiseline u 3:1 vosae t a n o | Ssistemi ma n
pH i molarnim odnosima, te suang | i dobro sl aganjiet. lkoyant i t a
stehiometrija kompleksa sa potenciometrijskom titracijom, dok se kvantitativho slaganje, kao
[ u mnogim drugim radovi ma, kretal o u raspon
gt o | enmbjparginmenom razlilitih rastvarala u
jonska |jaMS,nal iustmBmSlvoda i visoka jonska | al
promene je smatran za zanemarljiv, usled sporostiAl(lll)gand ravnotegne pr e
MouLINetal.( 2000) pr i odgmpeliyarcj g eUuVIivlodenom
nekoliko hidroksek o mp | ek s a, u zavisnosti od pH, [ u
parametarda napon konusa, temperatura i protok gasa, a podaci su se relativno doalio slag
sa ostalim tehni kama, pri | emu su razlike pi

s| edel eMouLm @tdal, 20p1] dali jednu od najinteresantnijih studija kvantitativnih

metalH i gand r avnot e §-8S tehhici.esproveliasm figho zun il por el e
smislu preispitt anj a dotagnjih rezultata za hidroli:
znal ajne razli ke postojal e U odh@shogpdae pryoo | [0t
Th-hidrokso kompleksa u spektru. ERE spektri sudobijeni iz vodenih rastvora, pH =il

3, pri fiksnoj koncentraciji metala. E®MS je pokazala sve torijushidrokso komplekse pri

vigim pH vrednosti ma, a kvantitativne odnos
odziva identi |maij uzia suveobjzonre koir elkzcii j u konst .
jonske | alDaviesovu(kDerjivitsel ijlednradziniul iti h razl og
da ni j e bil a prisutna promena pH. Prvo, |
implementaciji intrumentalne tehnike: kapilara oohox | el i ka | e upotrebl
pl atinske kapilare, tako da je oksidacija

v
materijala kapilare. Dr u g o flowpateilOnpb/mip)j jeraen | e r
da j e magnituda promene pkt

0Ss

generalno ol ekuje

Gtavi ge, kako je pH inale puferovan na d

el ektrolitilKki generi sanih pr ot <idralizovanh g e bi i
kompleksa sa ESIS | e atim porelena sa I|literaturnim
nal azil e izmeLu dva razlilita seta podat aka

Ista grupa autoraJhicoPIN et al, 2003] su radili kompleksiranjg-hidroksietanl,1*-
difosfonske kiseline i uranil jona, U& (ESFMS spektri vodenih rastvora, u pozitivnom i

negativnom modu, razlilito pH i wvarijacija n
konstante stabil nost i ikovpHswednoss, wa pretpostavleu pat e
konstant an faktor odzi va. Posl e konverzije

jonskim j al i mavieso,v eu g etdrndl$ poadae su ddi 8dbro slaganje sa
drugum eksperimentalnim tehnikama.

2.7.4.6 Studije ternarnih sistema
Znal ajan br o] r a d o vtexnarjite sisteroasdnasio sistema koj) i t i v &

ukl juluju dva metalna jona i jedan | igand, i
L O N I O I I |

" Davieso va | edn a fijska ekstenzigaDebyéldiickelt eor i j e koja se koristi za i zralunavan
elektrolita pri relativno visokim koncentraaipa Jednal i na postavljena 1938. godi ne, kasnije

Finalna forma jednaline daj é,ekkirditd koji disosm®ra pphemaelektrisanjd zi, «cfunkcg jortskea kt i v n o s |
jalikne,

VI
—lo =052z — 0301
g fx 12(1_’_1.5\/17 )
Drugi 1) anegi0, BOI i kada jonska jalina tegi aDebyé Hickeljadkd i da. se pri ni
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uvolenje trele kompo ndean tzen aul arjansot \Soamgfizeis kbuij et r
obzirom da se ol ekuje samo pojava veleg broj
pretpostavka ne vag.i za tradicional ne t ehn
i stragivanje ternavinjiah prclleenmat ielsdam zPpacatsd k

Lakol a i nt e-M9p eksperaneritajnia poHafaka za ternarne sisteme je
opredelila SPasoJeEvic et al. ( 200 1) da transformigu bi narni
odrelivanja specijaciije. U* i bidroksmagnih sideriofera, e ma  k

ovi autori su dodavali drugi metalni jon sli
rad i | itom distribudiijGah kdka bitpostigh diskrknmaciju A |
odr el i v a nl,tipovh edta. i Fe

SATTERFIELD i BRODBELT ( 200 0) u i spitivanju ternarr

prelaznih metala sa serijom flavonoida u metanolnim rastvarimpotrebljavali su kao
neutral ni (polniopini i dilli gah dmdilia®iliganhdd mamun tii (eng
dodavani u metdigand sistem kako bi formirali metiiandp o mo | n i ' i gand t
komplekse sa intenzitetom pika 101 0 0 p u t uaodnosa Ina korespodentne pikove

binarnih vrsta, odnosno sistema. Ovakva strategija je i pre toga upotrebljavana da bi se

prevazi gao deiM8 k &vantifikaciji rhetadimi ga&& | vr st a. |l dent
primenili GATLIN i TURECEK (2000) sa terarnim kompleksima Cu(ll) sa 1,¥6nantrolinom
(pomol ni l i gand) i sa 20 esencijalnih aminok

usvojili i VAISAR et al.(2001) za C8&, 2,2 bipiridil i jedan broj tripeptida.
HENDERSONet al.( 2 0 0 1 ) validimeres sa hl@ignim mostovima [LMCK@ED)]»

(M = Rh(lI11), | %QMed I°%yEcimem w (kombihakij sa Liosakcilnam
ki selinom u metanol u i voda/ meMagpekiru samost v or
mal e koncentr apglekga.e megovi ti h kom

|l spitivane su takole, stehiometrije me g
kiselinom i 1,16fenantrolinom u vodenim rastvorima&ZHeNG et al, 2001], zatim su
obralivani kompl eksi dva kali ksarenska der i\
odsustvu pikrinske kiselineYE et al, 2001] , a negto kasnije i
kompleksi sa 1,3;friamnol,3,5trideoksicis-inozitolom i &  katjonima u vodenim
rastvorima (ESMS , NMR i del imi |l no poten-Ms oepehigit ri j sk
vodeni h rastvora i i st og -lgéhd, pakazali priugve i i | 1 t i

heteronuklearnih i homonuklearnih vrst8HpPON et al, 2002] itd.

Cil j nekih drugih studija ternarnih (ild@i
koordinacione selektivnosti serije metalnih jona u relaciji sa datim ligandom. Ovakva
i stragivanja su rel-bMSi ponpoelaekpemzvotdkepzvaesa
u pojedinim rastvorima metalnih jondmPkonst al
tome se uglavnom postulira ekvivalencija faktora odziva, mada se povremeno u literaturi
navodi da ovakva pretpostvka ne figurige kao

STONE 1 VukoMANovic ( 2001) , bavel.i se kompl eksin
piocijanina (antibiotik) ili 2,2bipiridina, sa alkalnim, zemnoalkalnim metalima i%Znu

12345Pent ametil ci kl opentadi en j sMesH c(Mé | =i |Ch), prettursorl églridan1,2,3f46r mul e Cc
pentametilciklopentadiert, o bi | no obel egavan oznakom Cp* ( si migropa kdielsi zvegzdastok a z , u
rasporelene pr emiao dpaetrlief ez m @ k TT9gakoda i ageoisk)s Supratno rmarg supstéursanim ( engl .
ci klopentadienima, Cp*H nije podlogan dimerizaciji, gto ga | ini p C

Cl
\I _____ WClu.,.. |
"~~c

(kompleks Cp* sa Ir(lIBhloridom)
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vodenim rastvdoma na pH° 5,0 pri fiksnom odnosu metali gand, vregili su i
ek spr i me n taternativr® metadnj jan] odnosno ligand.

Ispitivani su LAWRANCE et al, 2002] i kompleksi formirani od tetrakohola i mone
alkohola butarl,3-diola sa alkalnim i zemnoalkalnim metalima, *GaCé* u vodenom
rastvoru, na pH 7,0 sa variranjem metdband odnosaPrzyBYLSKI et al. (2003b) kao i
PRZYBYLSKI, SCHROEDERi BRZEZINSKI (2003) su dobili ESMS spektre rastvora €3 B&™ i
PB™* sa Schiffovim bazama u acetonitrilu, na konstantnom odnosu figéaid. JOACHIMIAK
i PARYZEK (2004) su radili na sektivnosti steroidnih dimera prema katjonima alkalnih
metala, dok SULLAWRANCE et al. (2004) ispitivali selektivhost pD,-donor liganda prema
tranzicionim met al i mbving-Wiliaghsovanmiserigro.br o sl aganj
MoDER et al. ( 200 1) s u tzvi Sfernaazdragejedinjenja bis-tren(tris
piridin)amin i bis-tren(trispiridin)fenilamid u pogledu afiniteta prema prelaznim metalima u
| i stoj vodi 1 voda/ meti |-Bgandobdoasad sredi ni, sa
Drugi ternarni sistemi su analizirani prethodno citiranim radovimaXu, ZHANG i

YERGEY (1996); SHEN i BRODBELT (1999); JEZOWSKA BoJczuk et al, (2001); NEUBERT,
HIDER i COWAN (2002).

2.7.4.7 Ostale studije metal -ligand sistema sa ESI-MS

Osim prethodno navedenih studija, treba
srodne primene ESVIS u oblastimetal i gand ravnotega.-M8sepwes!| edn
Vi ge kori sti za dobij anj e-ligad rkamipleksiman iz h i nf

fragmentacionig spektar&dVANG, GUEVREMONTI SiU (1995); MADHUSUDANAN et al. (1999);
ROGALEWICZ, HOPPILLIARD i OHANESSIAN (2000, 2001, 2003)R0SS IKONOMOU i ORIANS
(2000a); SPAsOJEVIC et al. (2001); CoMBARIZA i VACHET (2002, 2003);COLETTE et al
(2003); RocaLEWICZ et al. (2003); BAl et al. (2004); CERCHIARO et al. (2004); DAVIS |
BRODBELT, (2004); GROENEWOLD et al. (2004); HARTMAN et al. (2004); HARTMAN,
ComBARIZA | VACHET (2004); PANKIEWICZ et al.(2004a).

Glavna premisa u ovim studijama je da metalni jodukuje disocijacije molekula
liganda u blizini mesta vezivanja, kako je detaljno diskutovan@omBARIZA | VACHET
(2003).Druge manj e wuobilajene aplikacije su K i
[BOUKHALFA i CRUMBLISS 2000; COMBARIZA i VACHET, 2002]i odrelivanje kon
met alnih jona u rastvoru putem kompBaroksi r anj
I HERING, 1998;SATTERFIELD i BRODBELT, 2000).

rrrrrrrrrrrrrr
“Jedinjenja iz grupe kriptanda (engtyptand$ koja vezuju metalne katjone (i drugaestvrste) unutarrbdimenzionalne intramolekularne
gupl jinei ttvomankirroabniece &i n] enj a. Ovakva e njenakpnsplieksenil kriptate (dnglgyptate d aj e me't
velike stabilnosti. Varijante sa paiza grupama, npr. heksaa kriptand (naslicg u j aki kompl eksirajuli agensi s
grupom prelaznih metala: *fj V**, Mn®/%, CP*, FE€'/*, Ni*"/**, Cu, zr?*, Cd, Hg', Ag®, G&*, In**, Mg*, RU*'/?*, CA/**, Pf*, RK,
I, 1ije su struktayekoidsedliognafiXj om. U svakom k o-doporskik@®ama se met a
sekundarnih amina unutar "kaveza" (erglge:

| X

UN  HN NH Jl“\n\ \II!

L)

i Mo "y ’\l_?'\'ns"_\;n"
H (heksaaza kriptand) K (kompleks sa C8, X, Y'i supst)
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2.7.5 Primene ESI-MS zamakromolekulske sisteme Host-Guest i
proteinske sisteme

U oblasti ispitivanja metdigand rastvora, ESMS je primenjivana i za studijeost

guesti nt erakcija izmelu metalnih jona (narolit

etara (englcrown ethers Hostguesti nt er akci j e pr e dasnemlighndaj u p c

ravnotege, koje se, u principu, mogu ispit

prethodnim poglavlji ma. |l pak, i ma smisla ove
i Prvo, osnovni cilj ovih ispitivanja se donekle razlikuedimosu na k- asi | n
-l igand studije. U poslednjem slul aj u, ol
metrije vrsta formiranih u rastvoru. bostguesti nt er akci j ama, obi
samo | edan kompl eks poznat e s todleika metnrei |j
stehiometrije, ci |l j usmer ava i ka kvant.
l it ganda za seriju met al ni h j ona, odnosr
kompleksa.

i Drugo, ESIMS je po nekim aspektima pogodnija tehnika za ispitivdmgstguest

nego metaligand interakcija. ESMS ovde nudi ne samo brojne prednosti u odnosu

na konvencionalne potenciometrijske, spek
| akola interpretacije spekthestgeestpara, saavor a k
kolilina wuzorka, tolerancija prema girok
analize WILLIAMS , BRODBELT i BARTSCH, 2003a], vel se takole
generalno dobro slagu sa ravnotkegrendm di st

BRODBELT, 2000] , omogul avajuli baststeikiurevia n j e
selektivnosti koja se konkretno ispituje.

Shodno navedenom, kvalitativne i kvantitativhe informacije se relativnho lako dobijaju
putem ESIMS spektaralEizE, JAFFREZIC | VANDORSSELAER(1996) su odredili ES faktore
odziva jona u odnosu na njihovu solvatacionu
hos® molekule (npr. krunski etri), sguestjonima (npr. metalni joni) istog naelektrisanja,
i maju slilne faktor emeidtzalvmi kuasdlaovd e odak gme @
rezultuje da relativni intenzitet E®MS signala korespondira sa relativnim koncentracijama
jona u rastvoru koji se analizifBRODBELT, KEMPEN IREYZER, 1999].

Rad FYLES i ZENG-a (1998) je pokazao da u studiammostguestsistema, ESMS
rezultati ne moraju uvek biti u saglasju sa tradicionalnim tehnikama. Oni su posmatrali brojne
mononuklearne i polinuklearne komplekse, kao mpde i tri-katjone u smesi sa alkalnim
metalima sa dva 18rown6-karboksilatnacrown-etra, zatim sebis-crownetrom i mono
crown-etrom dikarboksilne kiseline. Intenziteti EBIS pi kova su kori gl en
metal i gand konstant.i stabilnosti, l ije vredn:
literaturnim podacima, pokazateatnerazlike.

N N Y I Y Y I O IO

" U supramolkularnoj hemiji, termirhostguest(engl.hosti d o ma fuestigost) oznal ava kompl ekse koj
il vige mol ekula il:i jona koji su udrugeni u manijtie il Vi
uobi |l ajwlentmom (ik &oordinacionom) vezivanju. U ove veze spadaju interakcig odoni | na veza, j o
(elektrostatil kapveesal|l evan hdedr ofWabhhe interakcije. Nekova
"prepoznavanje" i mim8lktgue omelt e k ylag ddrkealoe takvo igra vagnu ul
proteini) .-mokkuj duaprdikiodekstans Kaliksarenj porfirini, krunski etrj zeoliti, kriptofani itd. Na primer,

poznata je primena-ert-butikaliks[4]arena tiksiranju radioaktivnog cezijumi 37 jona za preligliavanje |
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RALPH et al. (1996a) su radili karakterizaciju kompleksa alkalnih i zemnoalkalnih

met al a u met anol u, s a pligandendh,i kae msa spriredhire t i | K i
jonoforom valinomicinom. U svakoj ispitivanoj kombinaciji, intenziteti kva metalnih
kompl eksa su dobro korelirald@i sa ol ekivanim
drugim eksperimentalnim tehnikam&alazza, LINCOLN i WARD (2004) su radili na
kompl eksima izmelu veleg br oj aMSkapreintnarau s a Kk ¢

procenu formiranih kompleksa. Na bazi dobijenih rezultata, izabrali su da-ligatad
sisteme analiziraju potenciometrijskom titracijom.

U literaturi su opisane i relativno malobrojne, studije karakterizacije sistema metala sa
protienima,kao i sa drugim makromolekulim®fck et al, 2001]. Ove aplikacije se imaju

odrelLene specifilnosti u odnosu na sve prett
u nalinu korigienja instrumentalneetéhainke,
stehiometrije, tipova vezivanja i konformacija vrsta formiranih u rastvoru su dominatni pravci

i stragivanj a, a potrebni rezul tati se dobi j
di hroi zam), mul ti di menzi on alima@rmcesd MBlekularnenat e m
di nami ke. |l zral unavanj e k onsptraontteii n@i sjoeci | ak
znal aj a, al i obi |l no BMS epruw ¢gfao knueskuo | ii sktor apdrievdanr
kl asi | ne met ode. Naj prebi |bnloagd o zkvaorl g katvear djec
(nefragmentisanog) peptida. Informacije o distribuciji izoformi (nekoliko formi istog
proteina) ili subi zof orMSi[STiamaN etalk2000¥HTdA@ St UPp N e

et al, 2000;SHIELDS i FRANKLIN, 2004.

L O N I O I I |
fJonofore(eninonophore su mol ekul i rastvorl jiwvi u |Iipidima, koje sintetig

u
l'elijske membr an egrupejonsfireo p)diemiskagedinjenjn @zaobile ion carriery koj a se vezuju za spe
zaklanjajuli njegovo naelektrisanje odhameldormersoboeeuhuneadgnjdootiii | F
membrani, kroz kojjoni prolaze bez kontakta sa hidrofobnom sredinom membrane.

AValinomicin (engl.valinomycin j e dodekadepsi pept i dS$treptomycdsisbsimaensgiSkfulvissmudizagnugen iz | el |
prirodnih jonofora. Sastoji se od enantiomera L-valina (Val), D-hidroksivalerijanske kiselinet-ml el ne ki sel i ne. Vi soko |

kalijumov jon (u odnosu na natrijumoi)konstanta stabilnosti kompleksa shj& 106, a s Nasamo 10.

(valinomicin)
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3.1 Program i metodika eksperimentalnog rada

Rezul tat.i dosadagnjih istragivakazuada koj i
stanj e, pokretljivost, sorpcija i bi odostupr
karakteristika zemljigta al: i od prisustva
Su npr. pesticidi. Kar akt pHsi tsialde g ap migjl i dntean
prisustvo prirodne organske matefijgn u mi ns ki h supstanci, bitno d
transporta i mobilnosti jona hroma.

Kao model sistem za proulavanje interak
iglenavae $dehizoi | nu, Il i munska [ ftalna
val eni S Vi bitni donor at omi heterogenog
ki seline. Kori gl enje model jedinjenja
u multifunkcional nost kao i heterogenos
tna Atvrdao vezivna me satbm, a ki aglagpmo s e d u |
ksilna i fenolna vezujul a mejapoaedujual i S
N-iiS-kao donor at ome. Stoga je proulavanje n
poj edi nalaniomodondrganda, a zatim i proyl avanij
N- i S- u samoj huminskoj kiselini, dobar pristup u definisanjteriakcije hroma sa peli

funkcionalnim, polidisperznim i polielektrolitnim ligandom, kakav je humatni makromolekul.

kor
obuh
fulvo
nji hov
i su
rbo

Kao | igandi antropogenog porek,INiliB-spi tiwv
donorske atome: acetampirid, trifluralin, atraztahlor, dikamba aldikarb.

Proulavanje interakcija hroma sa | igndi ma
elektrosprej jonizacionom masenom spektetrijom (ESIMS) i uljtraljubil ast om/ vi d|I j i
(UVIVIS) spektrofotometrijom. Primena ESI masergeldrometrije predstavlja novinu u
i spitivanju interakcija hroma i |l i ganada pri
sa limitiranom fragmentacijom hemijskih vrsta. U literaturi nema dovoljno podataka o
pri meni ove met od eijametajasaoowghnakimaiganpdima,ipegote/u anik
koj i Ssu prisutni u z -8 me¢tade) 2a analizuGhetalaim aganskine d n o
kompl eksa 1| egi u blagim uslovima jonizacij e
organski molekuli ostaju celovt i proi |l emu daje spektar sa :
mikromolarnom do nanomolarnom detekcionom granicom. Mnoge jonske vrste se mogu
odredi ti simultano, gto predstavlja vagnu p
kao i mogeihpast npemeli t eta signala razlilit:
MS moge vrgitd.i bez prethodne pripreme uzork
se mogu uneti kroz interakciju sa stacionarnom fazom:-MESI daj e mogul nos't
masenog spektra direktno iz rastvor a, tako
primarnoj sredini.

I
h
a
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U cilju definisanja uticaja prirodne org
|l vrste i telne faze, u radadr ¢ajsae oirsgpaintsikvea
kvarcni p ak, urbano zemljigte niskog sadrg
vi sokim s rgajem organske materije.

U cil dobijanja proraluna ravnotege i
gasovitehze u sr edieml jZ2@mlij ir@tsed vor pri menjen |
Mi nt eq. Mi nteq koristi podat ke hemijske a
proralun vrgi na osnovu unete ukupne iko
drugi h podat aka, kao gto su pH, redoks s
Pomolu Minteq ekstenzivne termodinamil ke
specijaciju sistema.

es
ad
u

Program eksperimentalnog rada sastojao sefiazi §lika 3.11.):

I u prvoj f esptivanjg ieterakaijegheoma sa antropogenim ligandima i sa
model supstancama prirodnih |liganada. Vr s
spektrofotometrijom i ESMS tehnikom;

i u drugoj fispizvanje jagpodelehg eomm i zmelu | vrste i
faza razlilitog sadrgaja organske mater:i
sadrgaja organske materije i supstrat z a
materije su knumutcajaomanske matedjena raspodelu hroma;

i utd o]j f azi specgaciovar apadizahr oma geohemijskim r
modelom MINTEQ u cilju dobijanj a proral una ra
adsorbovane, | vrste, telingee ml jgiagsnoiv irtaes tfvaozi

O-DONOR LIGANDI
Benzoeva kiselina

N-DONOR LIGANL O-, N i S DONORLIGANDI

H Z-Biplidin Alahlor

Acetamiprid Aldikarb
Atrazin Trifluralin

N-aliltiourea

Salicilna kiselina
Ftalna kiselina
Limunska kiselina
Dikamba

UVIVIS
karakterizacija

ESIMS
karakterizacija

Ispitivanje interakcije

|
ORGANSKI URBANO
SUPSTRAT] %h9a[ W

Ispitivanje raspodele

KVARCNI
PESAK

MINTEQ

Slika3.1-1.Ge mat s ki prikaz programa eksperimentalnog r a

Specijaciona analiza

Reali zacijom programa disertacije kroz ne
procese u @i votunoestsvrugadui nionu khojoimaa nji hovu
faza, odnosno mobilnost u g¢givotnoj sredini
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3.2 Eksperimentalni postupak

321 ( AT EEAI EEA ET OEHcAT A O AEODPAOEI Al OA
Svi kori gl epro analysidig¥bCsgradest epena | istol e.

benzoevaftalna i limunska kiselinasu nabavljeni odp r o i z vAd@iicla Chemical Co.

(USA), dok su?2 , -Bigiridin i N-aliltiourea nabavljeni odSigma Chemical Co (USA).

Met anol koji je HPbGgrajdsé mpenmaadusbbbBagkeea nab

Bio-Analyzed Reagent E S| MS spekt ar kdzaosdbvoljgo ninaktnigon o | a

signala prisut nil)yzaparébeevogoddaa (sl i ka 3. 2.

Methanol 020 #1 RT: 0,02 AV: 1 NL: 4,26E3
T: + p Full ms [ 50,00-1000,00]

100, 1021 518,9

90

80

70
] 638,7

60 636,7 666,1 783,3
. 706,7

50—
] 516.9 825,5
710,7

917,5

40—

307 1644 2459
2421

400,2 4649 9295

IMW il

2834
290,9

968,3

20—

107
O\ljlr (ML ‘v,u,\’,,\ il .M’Lm I ‘ 1 “ " _‘M

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
m/z

Slika3.221.ESIMS spektak or i gl enog me dedBakedBwAnalyt®) C gr a
Aktivne komponente pesticida acetampirida, trifluralina, atrazina, alahlora, dikambe i
aldikarba su nabavljene @lpelcqBellefonte, USA) p . a. | i stol e.

Kao I zvor hroma(l1l1) j -blorick leksahigidatéMerckk r i st a
Germanyp.a.),a kao izvor hroma(V1), kalijurrdihromat (Fluka, Switzerland, p.a.)
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Za rad ESI MS sistema koyifisenoje &€dmdo i
Lala Messer, Srbija, kao i kompri movani hel
i stog proizvolal a.

Kori gl enakl|l eno liabplkas$ oir | jispirano sapMmoliLlhero-j e
v o d o n ikisetinormBaker Analyzed),zatim 0,6 mol/L azotonom kiselinonfAnachemia
Environmental Grade) i na kraju dejonmamom vodom(< O,l,uScrhl) radi uklanjanja
tragoma met al a i drugih nelistol a.

Gpricevi (Hami |l t on, USA) su ispirani 0,1
dejonizovanom vodom i metanolom. Pre svake upotrebe,u t r aggpnajjeodspirara
mal om kol ilinom radnog rastvora koji se ispi

Standardni rastvol(stock solutiop pesticida su pravljeni odmeravanjem pestiaida
analiti] koj vags a ( K&ERINOWIGE i rastvaranjem u metanolu, a
|l uvani su u frigideru na 4AC. Radmil agasamp
standardnog rastvorapestid a u s megi metanol /voda (v/v, 50

Radni rastvori liganada i hroma su pripremani pul a s t polietlenskim
ependorfimaod 5, 2 11,5 ml (Eppendorf, Germany) koji su prethodno isprani sa 0,1 mol/l

HCI, dejorizovanom vodom i metanolom u cil ju ukl anjanja ado:¢
nelistol a i smanjenja desorpcije aZitimjeva iz
pravljena serijarastvoraodgovar aj ul i hligadadanicCegll)t w aaizj al i t i m

zag emi ns ki m odn arsadutoraaskih kpipeta Eppeadogeemanyi Gilson,
Francekapaciteta 20, 100 i 1000 pka izmenyim polietilenskim nastavcima konusima

3.2.2 UVIVIS karakterizacija interakcije hroma sa antropogenim
ligandima i model huminskim s upstancama

Spektrofotometrijska karakterizacija u U
SHIMADZU UV-1650PC sa dvostrukim zrakom (endouble beam , sa sl-edelim
metrima snimanja spektara:

i interval uzorkovanja0,5 nm

I brzina skeniranja2,0 nm/s

i nal i n ssmglemdefber ponavljanja sekvence snimanja)

i kivete: quartz QS (HELMAI=GOMtnH), dugdgina op
i promenaizvora svetlosti: 341 nm (UV deuterijumska lampa / VIS halogena lampa)

I opseg snimanja90i 800 nm

Kao slepa probg e korigiena smesa me t a robH)l ia ( HPL
dejonizovane vode (elektr. prow0,1 pScm?) u odnosu 50:50. U i st o]
snimani spektri uzoraka.

Instrument sa dvostrukim zrakom je odabran za ovu vrstu ispitivanja, jer daje dobru
kompenzaciju svih (osim veoma krakotrajnih)
promena u st epegan poopjear|aacn joan o(geamgplifiera] agabagée

OV oOj pri meni | i ni Super i osimgiemeanyspektdfotarette, na | €
koji daju negto manje reproduktivne i talne
Spektri uzoraka samih I|Iiganada u rastvar
neposredno posle pripremeastvaranja
Spektri korespodentnih wuzor akia,r assa vad qad w3
sni mani 30 minuta posle meganja komponenti i,

rastvoru relativno niskih koncentracija.
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Prilikom pripreme uzoraka je primenjen nativni pH rastvora liganda, kao i liganda i
hroma(lll), odnosno izbegho je bilo kakvo korigovanje pH (puferisanje), kako se ne bi
poremetii |l ravnotegni odnosi u reakci onoj
hemijskih reakcija i gralenja razlilitih koo

Spektri su snimanio br alLi vani n asoftwareu @parata (SHIMADZWP C
UV/Probe, MS Windows XP).

U proralunu molarnog koeficijenta aposrp
LambertBeerovog zakona:

A

A=(®13¢c odnosno L"sz (3.2-1)
gde je:AT apsorbanca [bez dimenzijdl du gi na opti | kog putai apsor
koncentracija apsorfuj uMel aswigds tlkamefei c[i melnd m
literaturi obi%molbldmi, z tako jeadatau prikaziina eksperimentalnih
rezultat a, a prilikom kalkulacije (U) uzi ma
rastvoru, koja je usvojena i za ligand i za rastvore binarnog sistema liganda i hroma(lll), jer
nije bil o saikencehtracijed sabtavmastalih kompleksih vrsta i njihove molske

odnose.

U primenjenom opsegu koncentracija korigil
od LambertBeerovog zakona u smislu linearnosti, a dobijene apsorbance su u okvirima
uo bi iharpdmasti u spektrofotometrijskim ispitivanjima i dovoljno iznad detekcionih
limita samog instrumenta.

Zbog preglednost i, na sli kama spektara ni
ili 350 nm) na koji ma pr akéao),iakesuspektrjsaimaniaigi st r
punom opsegu do 190800 nm.

Analogno graficima, tabelarno su date vrednosti spektrofotometrijskih karakteristika

AU, &) UV/VIS spektara rastvora, i to:
1. spektar liganda
2. spektar ligandaa hron(lll) -hloridom;
3. spektatroma(lll) , odnosno rastvora Cr{;bezliganda
4. ari tmetil ki zbir spekt arzlar svijhlpargvakares ( 3. ) ,

podentnih apsorbancija iz zasebnih spekligeenda i hroma(lll), date na kraju
kao komparativni prikaz.

Podaci u tab®)ama @ati Aza karakteristiln
spektar ima défisane pikove, odnosno zai23t al asne dugine ( &) u ap
kod spektara bez izragenih maksi muma apsorb
krive. ePeraellenjeraturnim podacima je izvrgen:
napomenu da su i referencirani podaci razl il

TakolLe, u cilju definisanja kvantitativni
ispitivani sstem ligandc hr om( 1 I'1') pri menj ene su odrelene
izralunati su sl edel:] par ametr.i

A.Za dobijene spektralne kri vpadintegrama | e | e
povr @iina a zatim je i zvr ¢eavanjapeatveel enj e
razlike ©P) povrgina, odnosno podfunkcijski|
A=f( &) za realni spekt ar > (spektaa 2.,ongsnos i st e
povr &) na i aritmetil| kog zbira spektar a
ispitivanog liganda, odnosnoT( spekt ar 4., Pidnosno povr
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pp, =2 Fis g9 (3.22)
P2
Povr gPiinge ¢u i zr al utrapdzmogpravila znee nomr al unav a
odrelenih integral a:
" ml 1
P=if (x)ax® & (.0~ %)S[F (.0)+ F(x)] (3.23)
% i-1

Sve povrgine su Ax®s odmsrdoAxnnn &Kiomesn zniejnaa j[u |
smi sao, te se prikazuju kao Kaecgordiaimenzi o
donja granica integrala je wuzet mer od a
primetna apsorpcija, tj. A > 0,005.

B.l zr al| koefmifent koeelacijgr) i zmelu spektara (2.) i
korespodent nAdf 2s &A) ¥ y]tpemazkvisnosti
r= na Xy - 2(a X)(a y) _ (32_4)
(& ¢)- (& xFyn@ v?)- @)

Korelacija je izralunata za opseg seri|j
kojima se javIiIMN=BR9G omn pMAK )p=2280{ 560 nne-
zavisnosti od lignada.

C.lzralunata | e, kao bezdimenzonalna vel.
(2.) 1 (4.) za svaki binarni sistem ligasdom(lll), definisana kasuma apsolutnih
vrednosti razlika apsorbancésy s za odgtoavlaarsanjea) dcu §iznmree L (u
dve serije talaka spektralnih krivih:

a( MAX)

S = A abs(x - y)) (3.25)
a( MI N)

pri | &roR.jxeAN 4. ¥; Yza merodavni opseg tal
podrulje u pbesmepsej pasioph@d odoseo dDgradides
optil ke transpar 6005 i manf) Pammesi,sma moA e
izralunat. na ovalj nal i n, jer je zadov
serija budu ekvidistantni po apscisi, 0
SuU SVi spektri sni mani sa | dsesamplig|l ni m i

intervd) &5 nm.

D.OdrelLena je r azl:itkak oslpee kit eazr chi nfe2nkdja oi n a(l 4n. ¢
je reprezentovana kasumakvadratarazlika apsorbance(qu)A) za odgovar a
talasney)dugizmelL@ dve serije talaka spek:

a( MA X)

Sw=a (x-w)f (3.26)
a( Ml N)
SRR E R,
" Linearni koeficijent korelacijerfjebe di menzi onalna velilina i reprezentuje meru i S me
dve serije podataka. U statistici se navodi i Rearsoro vk or el aci oni koeficijent. Vidler@ otslt, koefi c
gde + i predznaci predstavljaju pozitivnu i negativnu linearnu korelaciju, respektRazitivna korelacija pokazuje da se pri porastu
povelavaa negati vna xbmangje. Viednastrdao® el anpal ava slabu ili ni kakvu (sl ul
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Eksperimentalnpostupak

pri lemu je, kao Ai( u. YpA¥4 hyaMoetavastdnu| aj u
opseg talasnih dugina wusvojeno je podru
Uslov ekvidistantnostipgro si j e takolLe zadovol jen.

Zatimjei zvregena komparativna analiza- i zmel

ligand. Za svakunovodobijenuseriju vrednostparameta:r el at i vna r @), i ka p
linearni koeficijent koelacije ), suma apsolutnih vrednosti razlika apsorbaf®gy) i suma
kvadrata razlika apsorbanaﬁézqop) prethodno pirzazmal yreatni2ah3.R4 ama 3

3.2-5 i 3.26 za svaki ispitivani sistem ligar@r(lll), izvedenesus | e dimolednes t at i st i | k
karakteristike:

i Srednja vrednostserfjepodatakanet i | ka sredi na)
AVG(x)=x=3 28 (3.27)
i:lgn*
i Srednja apsolutna razlika 1izmelLu pojedin

podataka, (kao mera varijabilnosti serije podataka):

AVGDEV(x) :%a
i=1

X - X (3.2:8)

i Relatima varijabilnosz a posmatranu serijuaogpordSt aka (
ili o4, i kojapredstavjamat emati | ku procenu relativne
(upotrebljivosti) posmatrane serije adnosu na posmatranprimarnu pojavu (tj.

UV/VIS spektre za ispitivane sisteme Cr(ligand)

RELVAR(x) = AVGDEV(x)

~ ABIMAX(x)- MIN(X)] (3:29)

I Standardnadevijacja kao mera girine disperzije ser

STDEV(x)=S, =

(3.2-10)

3.2.3 ESI MSkarakterizacija interakcije hroma sa antropogenim
ligandima i model huminskim supstancama

Monokomponetni rastvori liganada su pravljeni u prethodno ispranim polietilenskim
eppendorf kapsulaanod 1,5 5mL,u r astvaral u metanol/voda =

hrom(lIl) -hlorida i odgovar ajswi edjobliijgaannidana i st i nal ir
dvostepenim r azbl a (stockaastyom autokatskim pipetamaopugadmih j i h
zapremh n a . Svi dobijeni rastvor.i su | uvani u h|

Prisustvo 50% dejonizovane vode u rastvaral
elektrospreju i obezbedi bolji jonski prinos.

Rast vor i adaissdnaldranilna B2 MS instrumentaneposredno posle
pripreme, a dvokomponentni sistemi hroma(lll) i liganada posle maturacije od najmanje 30
minuta posle razblagivanja odnosno meganj a

obezbelLeno dovol jkw ivmteenrealac izjau.h elnmgjsul i u o\
UVIVIS spektrofotometrijske analizeESI MS ispitivanje vremenski znatno zahtevnije,
vodil o se raluna da pripremljeni radni rast v

izbegli produkti sporedh reakcija. S obzirom na hemijsku prirodu svih dvanaest ispitivanih

105



Eksperimentalni deo

| i ganada i njihovu relativnu hemijsku stabi
usvojeno je da nastajanje sporednih produka
prisuno u meri u kojoj bi ugrozilo relevantnost dobijenih rezultata.

Uzorci rastvora nisu fi(hpr.d wmgstaklenidiler), me h an
kako bi se izbegla adsorpcija analita na po
filkarskihpor a u i spitivani rastvor s(zramosteleiNao povr
iz materijala filtra). Pri i spiti®molili m kon
interference sa f dalptreornrbetmemogw nbphalagnaoasl| ov
s stemu. Sa dr ugdrogsrtalanmnea dao Lleadt vjoer i budu |

mehanil kih nelistola, kao ? caf,ee¥,at,ISin vi h k
pragina itd.), kako bi se Obezsgpdied i hnas rhetl ann

(zapugavanje) kapilare ESI il zvora i jonske o

Kao i kod UV/ VIS spektrofotometrisjkih i:s
je vrgeno bilo kakvo drugo kondicioniranje |
uj edvnaanijaa j onske jaline rastvora il:i dodav a

adukata, itd.). Cilj primenjenog ESI MS ispitivanja je bio da se kvalitativne i kvantitativhe
karakteristike rastvorainterakcija u njimasagledajw nativnom stanju kolikp e t 0 mogul e
a da pri tom odabrane koncentracije i uslovi
u zemljigtu i prirodi (-sistersain Togd jadan porazeoghzbmg t a v |
koga su pH i koncentracioni ekstremi izbegnuti.

Poslezavr dgenog rada sa jednim rastvorom il |
v r g espiranje od ESI MS instrumenta u trajanju odi 520 minuta, metanolom ili
met anol / vodom, do stabilizacije instrument a,
odprée hodno i spitivanog analita il:/ drugi h nel.|

Za ESI MS i spitivanijlL@Q Decarseiqgafdrgpmle ipnetrapi n st r u
masenim anal i z aThermooFmnpigarfUSA)i zpodaéhom opr emom.

Ispitivanja interakcija Cr(lll) i iganda ESIMStehrk om j e vr geno na s/

A. Preliminarno ispitivanjesvakog od dvanaest sistemae z apol i njano a
| i srastvgra ligandgbez hromap =571 10umol/l,u ci | ju utvrLivanja o]
karakteristika jedinjenja, prisustva pojednimg&ih vrsta u ESI MS spektru, ravhomernosti
odziva signala itdPr vo sni manje je vrgeno pri podr azt
instrumenta (engldefault factory tunning u polaritetu ESI izvora koji je odabran prema
prirodi ispitivanog jedinjenja u negativhom modu (EB) za kisela jedinje
deprotoniza i j i , odnosno u pozitivnom modu i zvor a
nuklefilnosti. Zatim je u odabranom modw o | e n n¥zimglekskog jona [M+H]+, ili
[MTH]', odnosno e pitoodar el@jni klar akteristil@wn za d
monitoringjon). Pr e k o HAMI L VOBD0 gLpd 3 3¢2@& mmi silica kapilared =
100 pm,o d r g wdaw injectionr e §i mu ofdr &t ok / mi n, a vrgene
manj i m proticgjimd. i m

U narednoj fazi Su Vvr guesmslu gpttmizaciearadaim j a i
uslova instrumentanianual tunniny , k oj a s shealikduxgad(N)vilaw rate,
temperaturu i napon kapilareibe lens offsettemeraturu vaporizatordpk supode gavanj a
pojedinh paramed r a | o n s k e auomatskimeoptimizagienimaproceduramane
Plusver. 1.3 Thermo Finnigan softwai@ Optimizacijom je postignuta stabilnost odziva, kao
[ pojal anj e relativnog i n rirgjozaj & esdt arredsostig n al a
optimizovanih par Amet aur ar ajdeu dsaal | @@QKione i gedi 1
Instrunental Method. Automatska varijacija parametara u toku snimanja ili procedure
il zmene parametara sni mavenid@suprimeahjivanea mi | ki m usl o
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Pre snimanja ESI MS spektara definisan je opseg skenisaoga fangem/2 , obi | no
od m/z 50 do gornje granica/z4 0 0 i | i 600, s tim da su vrgen
dom/z8 00 i | i 1000. Opseg skeniranja je biran t
kao i aduktne jone vele mase koji Izabmanjevent u
Acquire Time Scans 20, kaoScan Timei Number of Ntroscans 3. Ovi i drugi spektri su
dobijeni i prikazani u normalizovanom mod¥-gxis normalization mode Kk o j i daj e n

m/zsignal prikazan sa 100% relativhog intenziteta.
B. Snimanje ESI MS spektra suprotnog polaritétasle dobijenog spektra u ESI+ ili

ESK modu,poddgovarajulim optimizovanim usl ovi ma,
je i snimanje ESI MS spektra u suprotngmo | ar i t et u. Pri t ome su
podegeni par ametr.i aparat a, al i sa suprotnir
optm zacija najlegie nije vrgena, osim podegay

kada | e s pekpoanatlive sighaledaaalitaa Bbogopreglednosti, dobijeni ESI MS
spektri u suprothom poldetu su dati Prilogu rada, odvojeno od ostaliiezultata ESI MS
analize.

C. Snimanje ESI MS/MS spektaaat i m j e vr g(dalivm/ISZ) igpiBvanjeMS / MS
cilju dobijanja informacija o struktuposmatranogp o | et nog Ar odi tparétj skogihn
en.

ion), za koji je biranprvene e no mol ekul ski jon, a u odrel
i drugi parentjoni, odnosno sigraiz primarnog ESI MS spektra. MS/MS spektar je sniman
u onom polaritetu ESI i zvor aflowmjpctionrve gJiemw dgga Vv

proticgem 57 20 pmol/L. Zatim je biran molekulski za MS/MS fragmentacgaisolation

width: m/z °1,0. Vrednost kol i zi one & B08orsygei dokese nije p oV e
dobila wuolljiva fragmenim/aaida separangon ma g j ium e K r ¢
pi meiwjsepektru. Na kraju p&gdeéd@awesrnijla,oikalniozsii
31% zavisno od jedinjenja (LC@rogrami z r a.a W re@lativnim jedinicama, %)Kao

kol izioni gas u mas eheljum(He)Neki dd dobierotESIMS/MS k or i ¢
spektara CID Collision Induced Dissociatigrfragmenata, odnosno nastatiughterjona su

prikazani uPrilogur a d a . Ov i spektri ni,suniktoir i i esma mzjai
LOORP ispitivanja.

D. Kvantitativna LOOP analizamonokomponentnog sistemRastvori pojednih
|l i ganada u megavini met anol /voda talno odm
met odom. Uzorak | e unog\em250put, ik @30qummpioma | HAMI |
multiport rotacionog ventilazapremine 20 pL, Ko je vezan za ESI sistem prelsilica
kapilare d = 100 um. Rastvori liganada su analizirafiow-injection ESFMS metodom
kori glenjem Me @QHt/ov mda N /e ealiski:aF0r a/vodajeart @ @
pri protoku od 100 pl/min, areme trajanjamal i ze ( LOOP hr omatogr am)
rele 90 il 120 sekundi kod pojedinih jedin,
pik bude potpuno obuhvaien zadatim vremenom

Region hromatografskog pX-dsa@n (ime basligeriani | en
relativnim intenzitetom signaldrelative abundance . Povr gi na-hrantadogramhS L OOI
pi kova je izragavandCQTuna plasuer. 0.3 pragramaoerd i ni c a m
second unifs . Geometrija pika se moge Igbrddma,mi sat i
odabran je ICI8 algoritam (nteractie Chemical Information Systdnpreko Finnigan
Xcalibur™ 1.3XSQ software.

Kao metod skeniranja kod snimanja LO@GPmatograma odabran jeull Scann
modeu rangum/z50 71 600, umestdSIM moda(Sngle lon Monitoring), jer SIM metodu
prethodnim ispitivanjimni j e pokazao uolljive prednost. u
signala,u okvirima eksperimentalnih zahteva ovog rada.
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Kod dobijenih LOOPhromatograma najpre je proverena konzistentnost Ti&al
lon Curren) pika, a zatim su izvedeni LOG#Romatogrami u MRC moduMass Range
Chromatogram kod kojih jeion currentr el at i vni intenzitet signal
opegum/z Zahtevani opseg je biran sa tolerancijonz ° 1,0 u odnosu na nomilma masu
odabranog monitoring jona (najlegle monoizo
odrelenih |Iiganada).

Preko ICIS modulaXcalibur™ 1.3pr ograma je =zatim izralun
ESIMSLOOPhr omat ogram pika za trageni maseni op
koncentracije (ukupno 5 rastvofi 23x10%mwllL). | i ti h

U cilju dobijanja relevantii eksperimentalnih rezultata, ceo postupak je ponavljan tri
puta(tri serije merenjg a na kraju jeod dobijene tri vrednosti LOORr o mat ogr am pov
izralunata i usvojena za da thjomatograand zasrasteod n j a
| i g a n deae kondentmdije.

E.Matemati| ka eval uaci | aPosi®snimd@ngtoebé nt n o g
razlilitih koncentpo@yLjusrkpndds®vi=z rla5| sremgitt ei nhj a
vrednostj u koordinatnom sistemu je prikazakupo d 5 tsa koardimatamax i
koncentracijaligandavgisr ednj a povrgina LOOP pika za I|i

Zatim je u st atOrignPro B.&(@nginLabr Corgarasiam L2007
linearnom regresijom (fitovanje polinomom prvog stepanatodom npgmanjih kvadratau
odnosung-osy odrelena najpriblignija ay-rack«si mir a
(@i 0o d s e | aoki,bnhragibyprave, guU )prema relacijama:

.3?- (Xi - ;()(yi - 9)

b=1% _ —~ a=y- bx (3.2-11)
4 x - %)
i=1
Koeficijent determinacije,R? (ili COD, Coeffcient of Determinatiod kao mera
kvali teta |inearne regresije, izralunat | e Kk
2 SXY _ _; RSS (3.212)

" SXX*TSS = TSS

SXY:é (>g - §<)(yi - y) sxx:ai1 (>g - §<) Tss:éi (yi - 9)

i=1

] SXY (3.213)
RSS:ila;l\Ni[yi_(bO_blxi)]Z blzﬁ b, =y- Byx
gde jew; = vrednostii-tog redayErr kolone. VrednostRF s e kr el u od 0 do 1,
bolja |linearnost posRi&t i &@neHraeajenojeed za asloeek a k 3
snimanja ESI MSLOOP-hromatograma i u opsegu datih koncentracija, nema smisla
primenjivat. algoritme nelinear noaga)diguhoovanj a
nelinarno zavi sne od koncentracij e, budul i

zavisnosti, defii sani h slogenim m&to¢matapdiks uj utr el racjir
hemijske procese u rastvoru i u ESI procdasusuperponirani nelinearni efekti ne mogu

rezul tovat. mat emat i | ki jedusvajenm dgenu ispitivareom r n o m
opsegukonrent r aci ja | i near no s-liromatagramskih gkeva u odpsow r gi n
na koncentracijz adov ol javajula ili | dekOvovje U skladdieeb r a z ¢
uobil ajenom praksom u ESI MS i drugi muvarij
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kvantitavne analiti] ke svr he razl il itih j e
eventual no, parabolilne aproksimacije za vel

| spod s ex)yi(Kiekoncemttaajklganda;i sr ednj a povrgina LC
datu koment r aci j u)pojda niegr al, prarenpeotrageanognpeavilaza

i zralunavanje odrelenih integrala:
o ml 1
P=fif () ax° & (.- x)5[F(5.0)+ £ ()] (3.214)
Xl |'1

Povrgina dobijena obradom eksperimental ni
(rastvor i spitivanog | i gaPadaQvebemovhrrgamae) sjue
dimenzija [countsxsecondxftho | / | ] koj e nemaj u fizil ki sm
bezdmenzi onal ni numer i | ki par ametr.i

F. Kvantitativna LOOP analiza mat e mat i |bkanogsisteamaukapno 5§ a
radni h rastvora nalinjenih u smegi met anol /
odmerene koncéracije ispitivanog liganda, kao atl ne koncent rigptivafie hr or
rastvor.i su sadrgal. koncentracije hroma(lIl]I
su bile reédmlvel iil ikmreetlad e su se u rasponu o
vrednosti koncentracija hmea i liganada u analiziranim rastvorima su navedene u
pripadajulim tabel ama sa prikazom eksperi me

Aplicirane koncentracije |Iiganda sy Kkore
tracijama liganda u prethodno ispanim rastvorima monokomponetnog sistema (ligand bez
hroma), doksk oncentracije hroma(lll) odrelivane t:

sadrgana u rastvoru sa najvelom koncentraci
varijacija molskog odrea hroma i liganda u ispitivanim binarnim sistemima. Primenjivani su

i st ESI usl ovi kao kod monokomponentnog si S
odnos intenziteta signala i omoguliilo kasni
obrach rezultata za binarni sistem je analogna postupcima koji su primenjeni za mono

Kkomponent ni sistem bez hroma(lll), kako je n
da je na kraju dobijena povrgina iIispod ekspe

G.Por e L e n j idi-komgpanentnog sistemb) dlju kvantitativhog sagledavanja
jaline interakcije i1 zmelLu |Iiganda i HilPoma(l I
tako gto je izralunata relativna razlika pov

Pl'Pz

DP, = 3100 % (3.2-15)

1

Imaj ul i u vidu da su primenjivane identil
porelLenim binarnim sistemi ma, al i da su ko
razlilite (iako i1 gvogemedaevaeabrmaheyovanje
vrednostigPuinst ako da j e za svaki l i gand, odnosni
vrednostrlat i vne r azdqPidwe zpagyegankao:

Coacfligand)n o, L4 [c,.. (igand) | =11696¢ mo | (3.2.16)
1 o n'e
ﬁa [Cmax(“gand)i] =

i=1

DRy =D P(1- 2)%

gde jecma{ligand), i maksimalna koncentracija liganda u ispitivanom sistemu liganda i
hr oma, a donji |  an predst avl jdesangestspittvanihn u ma k
liganada k o j i Su me L usSoobziram da e ruerdstvanui manje koncentracije
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l i ganda, u odnosu na korespodentan rastvor
izl ogena i nt edobilklmisgrn opar mircormanlmﬁ’(@z)%negdkadaloiazI ik
koncentracije oba ligandai | e i denti | ne u Kk oake szikedcdient ni m
velike, u cilju izbegavanja oveereal® komparacijei z v r gwejned rj a&bunatar serije e
ispitivanih sistema kako o mpeldelbemj e anali ziranih |1 geé

P r o s maksinaalna koncentracija liganada u rastvorima za celu seriju od dvanaest
liganda iznosil1,696 umol/L. Ovakvo normalizovanje primarno dobijenih relativnih razlika
povVvraPiiimd € mo gul ejer purkdnoeatradijavih liganada u radnim rastvorima
br.1i55uni formno odrelivane po obrascu

1 3 5 7 10

—C C, = 3.21
lO max 2 ( 7)

= —C =—C¢C c,=—C =—¢C
Cl 10 max CB 10 max 4 10 max CS 10 max
gto znali da su koncentracijeTakhobe atki elba giad
jekor ekcija primenjena samo pri mal i m melLusobi
se ovakav algoritam ne mogei &oporibtitwvii gkogutv
takvim sl ul ajfe vidndishieé¢ eknheadoil aze do i zragaj a

Na kraju sy posle koncentracione korekgijdobijene vrednostifPesps suk or i gl en e
kao merodavne a porelenje stepena interakcija hro
numer i | ki viPespaukazujeend moartci onal no v isditvanomnt er ak
binarnom sistemu.

Za serijuqPessVr ednost i, lzralunat ix), AMGDBViXat i st i |
MAX(X), MIN(X), RELVAR(X), STDEVKX)pr e ma | e d n7a3.238,82M&8.21D.. 2

N

3.2.4 Ispitivanje distribucije  hroma u ternarnim sistemima UA[ I EEHOA
voda z antropogena/prirodna organska materija
Za i spitivanje inter ak ¢ peptieiddi metami jpnivg@mai or g &
su sorpcioni eksperimenti.
Sorpcioni eksperimenti su vr gsad000dii erl ent
5.009)| v r s ei&0 chtaastvora hroma(Cr) = 5,2 mg/L prilikom ispitivanja interakcije
sa aldikarbom, odnosng(Cr) = 2,6 mg/L prilikom ispitivanja interakcije sa acetamipridom,
alahlorom, atrazinom, dikambom i trifluralinold.a o | vr st a f aza Iakri gl en

urbano zemljigte niskog sadrgaja organske n
sadr gaj em or Homaersricga ligarda se kretalasu.rasponu 0, 1, 5i 10 uM.

Vreme sorpcijg e u svim i spitivhanipmi sl wdmanog vei npao

vrigeno meganj e sistema. Nakon sorpctiee, S u |

oddekant ovan, propugten kroz 0,45 Om filter

metodom atomske apsorpcije na atomskom apsorpcionom spektrofotometridiINPER

ELMER Analyst3 0 O . Kolilina sorbovanog hroma je iz

hroma u rastvoru i koncentracije koja je uze
Svi sorpcioni eksperimenti su izvrgeni tr

Zakiseljavanj e si st davoraazptre kiseling &arenje grbjd at k o
Vvr geno IgaohnSersion 3pH-metra (preciznost .0 mV ili 0,001 pH jedinica)
k or i ¢ IHAGH,]gekitled kombinovane staklene elektrode (519BH. Svi eksperimenti
su vrgeni pri temperaturi 25N1 AC.
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3.2.5 Geohemijsko modelovanje hemijskih vrsta hrom au ispitivanim
model sistemima

Visual MINTEQu k| j ul uj e tri razlilita model a z
humatni ligand:(a) Gausov Modela Rastvorene organske mat¢RERDUE et al, 1984],
(b) Stokholm humatni mode[SHM) [GusTAFssony 2001] k o j i s e mo g e Kor i

rastvorene hemijske vrste u vodi(cNonkheal r aspo
Competitive AdsorptiofDonnan NICA-Donnan) model[KINNIBURGH et al, 1999] koji
omogul ava sanoaa heljskenveste u vodenoj sredini. Svaki od ovih modela
pokazujeznatnus | o g,kmg sat j e prouzrokovana ekstremnom
huminskih supstanci, promenljivom stehiometrijom mdétahatnih reakcija i prisustvom
elektrosat i | ki h i nterakcija.

U ovom radu dbhelm kumatii mdde(SHM)S kop je uveden da bi se
obezbedila realisti | nihumaatnoecgeon afj bkoonmppgiouehkes ur a n |
Gausovog modela.

Uzorkovanje zemljigta, svojstvemzemljigta

U eksperimentalnom radu kori gl eonganski e ur k&
supstrat Uehamoweteml ji gte malog sadrgaja or

uzorkovano je u gradskom parku sa dubine od 5 do 1&Zomm!| j i gt e | e sail i gl en
sugeno nfarivadaméau Nakon sugenja uzorak je wus
sito sa otvorima ® mm. Zatim je uzorak izmerennah ni | k o] vagi 5gsa tal
Prosejana zemlja |uvana | e diof aypwanirmbzampu@gdla

Zeml jigtu su odreleni karakteristilni p a
organske materije. El ektroprovodl jivost i p H
organske materije odr gWaekney dBLATH, D984t nom r edukc

Staklena kolonadh =2,0c m i dugine 20 cm, | eodnpsaonj en a
organskog supstrath,ak o gt o j e na dno kol one stavljen
| emu se vodilo raluna da kolona zemlje bude

l zl ugi vanje hr oma

|l spitivana su | etri razlilita segaipgcer &me
po hemijskom sastavu odgovara progs®©Sn8m sast
mg/L, Cl 05 mg/L, NOs-N 0,4 mg/L, NHs-N 0,3 mg/L, Na 0,2 mg/L, K @3 mg/L, Mg 0,03
mg/L, pH5,0). Modelrastvork i s el ej ki aprcav | jiegnn itcaak oa cg tdo fjiek
H.SO, do pH 35.

Aplicirana kolilina model rastvora kignic
dobijenih prilikom praienja godignje kolilir
prosel na, k ol i |adanirze(atgnasferskitalog)zaheritgriju Repubpke Srja,
po podacima iz perioda 19611990god.i z n o s | 734 mm. Ova kolilin
kignice od 40 ml za prelnik korigiene kolone

Zagalivanj e uzor akomercijainbgesupstrgtatzreensl g ti ag,t av rig e
kaljum-di hr omat om. | maj ul i u vidu da se u zagale
nekom znalajnijem izvoru hromnoaod4Qado@artgen| a,
Cr/ kg zloenmd, 2005822 a i[spi ti vanu kol i |3i0nug)ze nzla g ajlte
je vrgeno sa 14nmgygCmg Cr odnosno 2,

l zl ugi vanj e hr oma iz zeml jigta tratmanar gans |
urbanog zemljigta i organskog Swtesnani sut a ki

ponovljeni tri puta. Pregled kolokao r i g1 e ni hje dat uitabgiBi21.i vanj u
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Tabela3.21.Pr egl ed tr et mana, tipa zemljigta i broja kol
. Tretman
Materijal — -
Kignic| Kisel a
Zeml [Z) gt e 3 kolone 3 kolone
Zagaleno(ZZ)eml ji gt 3 kolone 3 kolone
Organski supstrgOS) 3 kolone 3 kolone
Zagalen orga@ ki 3 kolone 3 kolone

Eluati sa kolona su ispitivani u pogledu pelektroprovodljivosti i koncentracije
hroma(lll) i hroma (VI).El uat j e skupljan sa kolone u fral
p o moHACH Sendon 3 pHmetrg a el ektropr oHAGH Bgnsion®o s t po
konduktometraHromje odrd. i v a n u uzdrcima (@@ em washedomembrane filter

Hromati i dihromati s u odreleni k d_O\ABONDn eMultidirgcts K i n
kolorimetry u kiseloj sredini sa difenilkarbazidopri pH = 10 £ 03. [TUNCELI i TURKER,
2002; GOMEZ i CALLAO, 2006; GUSTAFSSON i SCHAIK, 2003] Gest oval ent ni h
odrelivan neposredno, a ukupan sadr gaj hr om;
ki seloj sredini. Sadr gaj tkerezulath eva dvapogupka.r o ma
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4.1 Rezultatt UV/VIS analize interakcije hroma
sa antropogenim ligandima i model
huminskim supstancama

4.1.1 Ligandi sa O-donor atomima

4.1.1.1 Analiza UV/VIS spektara sistema Cr(lll) z benzoeva kiselina

Rezultati UV/VIS spektrofotometrijskog ispitivanja interakcije hroma(lll) sa
benzoevom kiselinom su prigkani na slici4.1-1. U tabeli4.1-1.su pri kazane i zr
povr Biiiniespod spektralni h Kk3r,i viego pir ewae d reaatail
parametaragPy, I, Spa quoA prema | e,B824, B.2ba 36, réspektivno). U
tabeli 4.1-:2. j e dat pri kaz kvant it ad) idobienith spektara a k't er
ispitivanog sistema.

094

—— 1. benzoeva kiselina

—— 2. benzoeva kiselina + Cr(lll)
3. Cr(llN)

ffffff 4. S [benzoeva kiselina + Cr(lll

081 T
o

06 -
05 -

0,4 |

apsorbanca (A)

03]

0,1

0,0 | I LA I BN BN L B L

—
190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
talasna duzina (I ), nm

Slika 4.1-1. UV/VIS spektri rastvora benzoeve kiselimes 10,0pumol/L (crna linija); rastvora

benzoee kiseline,c = 10,0 pmol/L i Cr(lll), ¢ = 15,00 umol/L (plava linija); rastvora
hroma(lll), c = 1500pmol/L (nar and ga)stia priinkgza matemati |l kog zbi:
spektara benzoeve kiseline i hroma(lll) navedenih koncentraxija {sprekidandinija); | =

lcm,r ast v aOHAHO =GBEI50 (nativni pH).
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Rezultati i diskusija

Tabela 4.1-1. Vr ednosti

i ntk gpg aspoa spektranihrkgvae m grednosti

statistil] ki h par ame thenzoavkigebne ihompa(lit).i vanu i nterakciju
Br. | Sistem Povgina
1 benzoev&iselina UV/VIS spektar P, =7,1451
2 benzoeviselina + Cr(lll) UV/VIS spektar P, =8,5242
3. Cr(lln UV/VIS spektar P;=1,0697
4 benzoeviselina + Cr(lll) E (spektar 1. + 3.) P,=8,2148
P, r Spa Spa Opsega[nm]
3,629% 0,997565 1,549000 0,069643 190 O o
Tabela 4.1-:1. Spektrofotometrijske karakteristike (A, 0
1. benzoeva kiselina; henzoeva kiselinaa hromom(lll); 3hrom(lll) bez benzoevéiseline;
4.mat emat i | kpodertnihiapsorbamija ezs zasebnih spektara benzoeve kiseline i
hroma(liD Tk ompar ati vni pri kaz. Podaci Sikbmind @ t i za kar ak
1. BENZOEVA KISELINA , ¢ = 10,0 umol/L
(I=2cm,;r a st @HOHALO = 50/5Q nativni pH)
Tal asna pgd[ongi n| Apsorbanca, A |[Mol arni koef . '‘xag'sndr pci

A max= 194,0 nm 0,780 Uses 0= 7,80x10
&min = 212,0 nm 0,062 Uz120= 6,20x16
Fmax= 224,0 nm 0,089 Uzza 0= 8,90x18

2. BENZOEVA KISELINA , ¢= 10,0 umolL; HROM(III) , ¢ = 15,00 pmol/L
(I=2cm,;r ast v aOH&ALO =G615Q nativni pH)

Tal asna pg[ondi n|Apsorbanca,A |[Mol arni koef . xagsndr pci
A max= 194,0 nm 0,813 Uses 0= 8,13x10
&min = 213,0 nm 0,084 Uz130= 8,40x18
B max= 224,0 nm 0,105 Usps 0= 1,05%10
3. HROM(lIl) , ¢ = 15,00 umol/L
(I=2cm,;r a st v aOH&ALO =GB615Q nativni pH)
Talasna dugi n|Apsorbanca,A |[Mol arni koef . ‘xagsndr pci
&max= 193,0 nm 0,115 Urgs o= 7,67x10
> = 200,0 n 0,054 Usoq0 = 3,60%x18
> = 210,0 n 0,031 Us10,0= 2,07x16
4% (1. BENZOKVA KIBELINA, c=10,0umol/L) + (3. spektar HROM(IIl)c = 15,00 pmol/L)
Talasna dugi n|Zbirapsorbanci(A+A;) na datom & iz spek
max = 194,0nm 0,885
Amin = 2140 nm 0,089
Amax = 222,5nm 0,104

Spektri benzoeve kiseline i binarnog sistema benzoeva kigehnam(lll) imaju vrlo

slilne
(& =12250W3 20 2

profil e
nm)) i

apsorpcionih
zme Lu

spektra

traka, sa mal
b menspektara g

om
S i

separatnih komponenti. Pomeraji apsorpcionih maksimuma i minimuma ne postoje, kao ni
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Rezultati UV/VIS analize interakcije hroma sa antropogenim ligandima i model huminskim supste

znal ajne promene asporbance (A), gt o ukazuj e
|l i ganda 1 metalnog jona, i |l|obodnagivezanod ligamdat el e
u pogledu energije orbitala i ver aa22aol e e
nm i ma dobro sl aganje sa |iteraturnim podaci
u | it ermatar2ikz82 nna nisaidljive u spektru usled niske koncentracije benzoeve
kiseline.

4.1.1.2 Analiza UV/VIS spektara sistema Cr(lll) z salicilna kiselina

Rezultati UV/VIS spektrofotometrijskog ispitivanja interakcije hroma(lll) sa
salicilnom kiselinom su prikazani nslici 4.1-:2. U tabeli4.1-:3.su pri kazane i z1
povr Biiiniespod spektralni h Kk3r,i vikeaego pir ewae d reastail
parametaragPy, I, Spa SZqDA prema | e,824, B.2ba 36, répektivno). U
tabeli 4.1-4. je dat prikaz kvat i t at i vni h K a m.@ ldabigenih spektataa (A,
ispitivanog sistema.

0,8

—— 1. salicilna kiselina

— 2. salicilna kiselina + Cr(lll)
3. Cr(llN)

ffffff 4. S [salicilna kiselina + Cr(lll

0744
0,6
0,5 -

0,4 -

apsorbanca (A)

0,3 ]

0,2

0,1

0.0 1 'I'I'I'I'I'I'I>'<I<'I'7I'I\\'»‘I>\'7I'I'I

|
190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350
talasna duzina (1 ), nm

Slika 4.1-2. UV/VIS spektri rastvora salicilne kiseline= 10,0 pmol/L (crna linija); rastvora

salicilne kiseline,c = 10,0 pumol/L i Cr(lll), ¢ = 15,00 umol/L (plava linija); rastvora
hroma(lll), c = 1500pmol/L (nar and ga)stia priinkgza matemati |l kog zbi:
spektara salicilne kiseline i hroma(lll) navedenih koncentracijaa(isprekidana linijg; | = 1

cm, rag v a r gQH/HOH 50/50 (nativni pH).
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Rezultati i diskusija

Tabela 4.1-2. Vr ednosti i ntk gpg aspoa spektranihrkgvae m grednosti
statistilkih parametara za ispitivanu interakciiju
Br. | Sistem Povgina
1 salicilna kiselina UV/VIS spektar P.=12,474
2 salicilna kiselina + Cr(lll) UV/VIS spektar P, = 14,809
3. Cr(lln UV/VIS spektar P;=1,0697
4 salicilna kiselina + Cr(lll) E (spektar 1. + 3.) P,=13,544
P, r Spa Spa Opsega[nm]
8,542% 0,998087 2,965520 0,052980 190 O o
Tabela 4.1:3. Spektrofotometrijske karakteristike (A, 0
1. salicilna kiselina; 2salicilna kiselinasa hromom(lll); 3.hrom(lll) bez salicilne kiseline;
4. mat emat i | kpodertnihi apsordarcijaeiz zasebnih spektara salicilne kiseline i
hroma(lllT k ompar ati vni prikaz. Podaci Srkbmind @ t i za karak

1. SALICILNA KISELIN A, c=10,0 pmol/L
(I=2cm,r ast v a@H&ALO =GB6150 nativni pH)

Tal asna ng[omji n| Apsorbanca, A [Mol arni koef . 'xaglsnd]r p ci
S max= 193,5 nm 0,616 Uress= 6,16x10
B max= 230,0 nm 0,076 Uszs00= 7,60x16
&min = 260,0 Nm 0,005 Usz600= 5,00x16
S max= 298,0 nm 0,039 Usgs0= 3,90x16

2. SALICILNA KISELINA , ¢c=10,0 pmolL; HROM(III) , c= 15,00 umol/L
(I=2cm,r ast v ag@HALO =GB6150 nativni pH)

Tal asna ng[ongi n| Apsorbanca, A | Molarnik o e f . a p s &%npliddm] e ,

S max= 193,5 nm 0,690 Usess= 6,90 x10
B max= 230,0 nm 0,097 Uszs00= 9,70 x16
&min = 260,0 nm 0,006 Uszg00= 6,00x16
B max= 300,0 Nnm 0,050 Usg00= 5,00x16

3. HROM(III) , ¢= 15,00 pmol/L
(I=2cm,r ast v ag@H&ALO =GB6150 nativni pH)

Talasna dugi n|Apsorbanca, A [Mol arni koef . '‘xagsnd|r pci

S max= 193,0 nm 0,115 Urgs o= 7,67x16

> = 200, 0 n 0,054 Uszo00 = 3,60x16

> = 210,0 n 0,031 Uz100= 2,07x16
4.F (1. SALpGLNA KISELINA,c=10,0umol/L) + 3. spektar HROM(lIl),c = 15,00 pmol/L)

Talasna dugi n|Zbirapsorbanci(p+A;) na datom & iz spek

max= 193,5nm 0,726

max = 229,5nm 0,034

Razlika spektara slobodne salicilne kiseline i binarnog sistema salicilne kiseline sa
hromom(Il11) dol azi do ii25M0a narj,a kwiod26 hmaea i =ma 2 7a¢
smi slu uvelanja apsor p@bjg Z2nmjeArsutan Boad kompleko mn i
sirane salicilne kiseline pri o = 298 nm, do

spektar salicilne kiseline dobro korespondira sa literaturnim podacima.
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Rezultati UV/VIS analize interakcije hroma sa antropogenim ligandima i model huminskim supste

4.1.1.3 Analiza UV/VIS spektara sistema Cr(lll) z ftalna kiselina

Rezultati UV/VIS spektrofotometrijskog ispitivanja interakcije hroma(lll) sa ftalnom
kiselinom su prikazani na slidi.1-3.. U tabeli4.1:5.su pri kazane iPzipal unat
i spod spektralnih -Brikao pr emapameedacag,snhat Bs P
Spa Sz(pA pr ema | e®n3d&4,i3.85 M2a6, rdspektivno). U tabeld.1-6. je dat
prikaz kvantitat i wa dobijerkhapeltdatispitivanegtsistéma. ( A, U,

1,5+
—— 1. ftalna kiselina
— 2. ftalna kiselina + Cr(lIl)
3. Cr(lll)
ffffff 4. S [ftalna kiselina + Cr(lll
104
$ ‘
©
8]
c
©
2
(@)
3
@ 0,5 -
0.0 +———7——"T7 11 T T T T T T T

190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350
talasna duzina (I ), nm

Slika 4.1-3. UV/VIS spektri rastvora ftalne kiseling,= 10,0 umol/L (crna linija); rastvora

ftalne kiselinec = 10,0umol/L i Cr(lll), ¢ = 15,00pumol/L (plava linija); rastvora hroma(lll),
c=1500umol/L(nar andgas tia plriinkiajzazbimanezavie@iht spekt&ra falne
kiseline i hroma(lll) navedenih koncentracijerr{a isprekidana linijd; | =1 cm, r ast var al
CH3;OH/H,O = 50/50 (nativni pH).

Tabela 4.1-4. Vr ednosti i ntkR gy dspoa spelkprainihrkgva m erednosti
statistil kih parametara za ispitivanu interakciju
Br. Sistem Povgina

1 ftalna kiselina UV/VIS spektar P; = 25,901

2 ftalna kiselina + Cr(lll) UV/VIS spektar P,=26,176

3. Cr(ln) UV/VIS spektar P;=1,0697

4 ftalna kiselina + Cr(lll) F (spektar 1. + 3.) P,= 26,976

P, r Spa Son Opsega[nm]
13,056% 0, 987825 9,053440 1,016925 190 O o
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Rezultati i diskusija

o

Tabela 4.1-5. Spektrofotometrijsk&k ar akt er i sti ke (A, U, ftaila UV/ VI S s pe

kiselina; 2.ftalna kiselinasa hromom(lll); 3hrom(lll) bez ftalne kiseline; mat emat i | ki zbir
koregpodentnih apsorbancija iz zasebnih spektara ftalne kiseline i hroniatinparativni
pri kaz. Podaci su dat.i za narakteristilne talasne

1. FTALNA KISELINA , ¢= 10,0 pmol/L
(I=1cmyr ast v agOHAHLO =G50 nativni pH)

Tal asna pgd[ongi n| Apsorbanca, A |[Mol arni koef . ''xag'sndr pci
B max= 199,0 nm 1,417 Urge 0= 1,42x10
a=210,0 nm 0,469 Uz100= 4,69x10
a=280,0 nm 0,023 Uszg00= 2,30x18
a=293,0 nm 0,014 Uses 0= 1,40x16

2. FTALNA KISELINA , ¢= 10,0 pmolL; HROM(III) , c= 15,00 pmol/L
(I=2cm;r ast v aQ@H&LO =G045Q nativni pH)

Tal asna ,g[omdi n|Apsorbanca, A |[Mol arni koef . xagsndr pci

A max= 197,5 nm 1,399 Usge0= 1,40%x10
2=210,0 nm 0,407 Us10,0= 4,07x10
a=280,0 nm 0,037 Usg00= 3,70x18
max= 293,0 nm 0,039 Uses 0= 3,90x18

3. HROM(III) , ¢ = 15,00 pmol/L
(I=2cm;r a st v aQ@H&ALO =G615Q nativni pH)

Talasna dugi n|Apsorbanca,A |[Mol arni koef . xagsndr pci

A max= 193,0 nm 0,115 Ureg o= 7,67x18
= 200,0 n 0,054 Usoq0 = 3,60x18
= 210,0 n 0,031 Uz100= 2,07x16

4. (1. FSALMAKISELINA,c=10,0umol/L) + (3. spektar HROM(III),c = 15,00 pmol/L)

Talasna dugi n|Zbirapsorbanci(f+A;) na datom & iz spek

Amax = 199,0nm 1,476
&= 210,0nm 0,500
&= 280,0nm 0,020
& = BM®3,5 0,010

U opsegu se uo|l ava supresija apsorbance

CriTftal at , dok seji3bbrnmtappoirbanca 2pB6é) al av
defini sangg@= p2%3Aa mm. aNai zrageni ji pi k ispod
ispitivane ligande, batohromno pomeren za gg@= 6 n m, a takolLe mol ar

apsorpcije (U) pokazuje najvelu vredimast u
apsorpcione karakteristike se melLusobno done
pokazuje sli]lnost sa njima u po6gdoem kaopuoj av e
smislu jake apsorpcije (A) u kratkotalasnom opsegu.
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Rezultati UV/VIS analize interakcije hroma sa antropogenim ligandima i model huminskim supste

4.1.1.4 Analiza UV/VIS spektara sistema Cr(lll) z limunska kiselina

Rezultati

parametaragPo, I, Spa
tabeli 4.1-8. | e

dat

ispitivanog sistema.

apsorbanca (A)

PA

proi

UV/VIS spektrofotometrijskog
limunskom kiselinom su prikazani na slidil-4. U tabeli4.1-7. s u
povr Bk nigpod spektralnih kriva, premae dnal-3 ni k 8a 2i
| e@,r824, B.2ba 3x6, réspektivno). U

kvant it g idebienith spektara a k't er

pr ema
k az

ispitivanja

— 1. limunska kiselina
0,5 1 B — 2. limunska kiselina + Cr(lll)
3. Cr(l
3 s 4. S [limunska kiselina + Cr(lll
0,44 |
0,341
0,24
0,1
0’0 T I I I — T ' I ' I ' I I I ' 1

talasna duzina (I ), nm

—— T . T r
190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300

Slika 4.1-4. UV/VIS spektri rastvora limunske kiseline= 10,0pumol/L (crna linija); rastvora
limunske kiseline,c = 10,0 pumol/L i Cr(lll), ¢ = 15,00 umol/L (plava linija); rastvora

interakcije hroma(lll) sa
prikazane

viednost

Z1
i

hroma(lll), c = 1500pmollL (nar andga)stia prinkdgza matemati |l kog zbi:
spektara limunske kiseline i hroma(lll) navedenih koncentracijaa(isprekidana linijg; | = 1
cm, r ast v g@H&HLO =G50 (nativni pH).
Tabela 4.1-6. Vr ednosti i ntk gpg aspoa spektranihrkgvae m grednosti
statistil kih parametara za ispitivanu interakciju
Br. Sistem Povgina

1 limunska kiselina UV/VIS spektar P, =2,068

2 limunska kiselina + Cr(lll) UV/VIS spektar P,=2,9011

3. Cr(ln) UV/VIS spektar P;=1,0697

4 limunska kiselina + Cr(lll) F (spektar 1. + 3.) P,=3,0755

Py r Spa Son Opsega-[nm]
16,011% 0,997909 1,335000 0,054001 190 O @&
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Rezultati i diskusija

Tabela 4.1-:7. Spektrofotometrijske karakteristike (A, 0
1.limunska kiselina; 2limunska kiselinasa hromom(lll); 3hrom(lll) bez limunske kiseline;

4.mat emat i | kpodergnb iapsorbé&noija & szasebnih spektara limunske kiseline i

hroma(lili k ompar ati vni prikaz. Podaci S kb, i 2t i za kar ak
(&) u oblastima spektara bez izradgenih maksi muma

1. LIMUNSKA KISELINA , ¢=10,0 pmol/L
(I=2cm;r a st v aQ@H&ALO =G615Q nativni pH)

Tal asna pgd[ongi n| Apsorbanca, A |[Mol arni koef . ''xag'sndr pci

max= 193,0 nm 0,384 Usres 0= 3,84x10
= 205,0 n 0,018 Usos.0= 1,80x16
= 215,0 n 0,005 Uz150= 5,00x18

2. LIMUNSKA KISELINA , c= 10,0 umolL; HROM(III) , ¢ = 15,00 pmol/L
(I=2cm,;r a st v aQ@H&ALO =G6150 nativni pH)

Tal asna ,g[ondi n|Apsorbanca, A |[Mol arni koef . ‘xagsndr pci

max — 193,0 nm 0,425 01930 = 4,25xld
= 205,00 n 0,047 Usos.0= 4,70x18
a=215,0 nm 0,024 Uz150 = 2,40x16

3. HROM(III) , ¢ = 15,00 pmol/L
(I=2cm;r ast v aOH&ALO =G615Q nativni pH)

Talasna dugi n|Apsorbanca,A |[Mol arni koef . 'xagsndr pci

A max= 193,0 nm 0,115 Ureg o= 7,67x18
= 200,0 n 0,054 Usoq0 = 3,60x18
= 210,0 n 0,031 Uz100= 2,07x18

4. (1. LKIPNSKA KISELINA,c=10,0umol/L) + (3. spektar HROM(lIl),c = 15,00 pmol/L)

Talasna dugi n|Zbirapsorbanci(f+A;) na datom & iz spek

Amax = 193,0nm 0,499
2= 2050 nm 0,058
2= 215,0nm 0,029

Spektri limunske kiseline i limunske kiseline kompleksirane hromom(lll) pokazuju
upadl ji vu sdpektraimib &riva, kad | addustvo batohromnog efektgedini

izrageni pikx=l98nmh.ociran na @&

Zapaga se negto manji intenzitet apsorpc
matemat i | ki zbir zasebni h spektkazuianaknanop one n:
verovatnolu ekscitacije elektrona u nastal on
nm, usl ed nepost o-plekmopaa odhosna jhorgofora anmske h energije

ekscitacije. Spektralne trake held@r(CeHsO7)(CeHsO)]* na met al asnim dugi
niskog intenziteta, referencirane u literaturi, nisu mogle biti detektovane u ispitivanom
binarnom rastvoru usled male koncentracije citrata.
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Rezultati UV/VIS analize interakcije hroma sa antropogenim ligandima i model huminskim supste

4.1.1.5 Analiza UV/VIS spektara sistema Cr(lll) z dikamba

Rezultati UV/VIS spektrofotometrijskog ispitivanja interakcije hroma(lll) sa
dikambom su prikazani na slidil-5. U tabeli4.1:9.su pri kazane iPzinbal unat
i spod spektralnih -Brikao premadpesa@h,s,hat BsP
Spa SchA prema | e-@r324, B.A5a ;a6, r&pektivno). U tabel.1-10. je dat
prikaz kvantitat i wa dobijerkhaspeltdatispitivanegtsistéma. ( A, U,

1,0 4 .
] — 1. dikamba
0.9 - — 2. dikamba+ Cr(lll)
’ 3. Cr(l)

osd [ad L 4. s [dikamba+ Cr(lll

0,7 -
0,6 -
0,5

044 |

apsorbanca (A)

03|
0,24}

0,1

0,0 —T T T T - T T T T T

190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300

talasna duzina (I ), nm

Slika 4.1-5. UV/VIS spektri rastvora dikambe; = 11,31 umol/L (crna linija); rastvora

dikambe,c = 11,31umol/L i Cr(lll), ¢ = 15,00umol/L (plava linija); rastvora hroma(lll)¢ =

15,00pmol/lL(nar and gastia plriinkiajza mat emat i | kdikagnbezibi ra nezav
hroma(lll) navedenih koncentracijarfia isprekidana linijg 1=1cm,r ast v a@HAHO CH

= 50/50 (nativni pH).

Tabela 4.1-:8. Vr ednosti i ntR gy dspaa spekprainihrkgva n eredst
statistil kih parametara za ispitivanu interakciju
Br. | Sistem Povgina
1 dikamba UV/VIS spektar P, =21,129
2 dikamba+ Cr(lll) UV/VIS spektar P, =24,594
3. | cran UV/VIS spektar Py =1,0697
4 dikamba+ Cr(lll) E (spektar 1. + 3.) P,=22,191
Py, r Spa Son Opsega[nm]
9,771% 0,998870 4,122380 0,164412 190 O o
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Rezultati i diskusija

Tabela 4.1:9. Spektrofotometrijske karakteristike (A, 0
1.dikamba; 2dikambasa hromom(lll); 3hrom(lll) bez dikambe; 4mat e mat i | ki zbir kor ¢
podentnih apsorbancija iz zasebnih spektara dikambe i hroma(kgmparativni prikaz.

Podaci su dat.i za karg)kteilist iz amadspeltaaabesonbel adsu i ne

izrageni h maksi muma apsorbance.

1. DIKAMBA , c= 11,31 pmol/L
(I=2cm;r a st v aQ@H&ALO =G615Q nativni pH)

Tal asna pgd[ongi n| Apsorbanca, A |[Mol arni koef . ''xag'sndr pci
B max= 201,0 nm 0,816 Uso10= 7,21x10
Amax= 203,0 nm 0,803 Usos0= 7,09x10
= 230,0 n 0,199 Uzs00= 1,76x10
Amax = 282,0 nm 0,013 Usg0= 1,15x16

2. DIKAMBA , ¢ = 11,31 umalL; HROM(II) , ¢ = 15,00 umol/L
(I=2cm,;r a st v aQ@H&ALO =G6150 nativni pH)

Tal asna ,g[ondi n|Apsorbanca, A |[Mol arni koef . ‘xagsndr pci
& max= 200,0 nm 0,919 Usoq0 = 8,13x10
Bmax= 202,0 nm 0,886 Usgz0= 7,83x10
= 230,0 n 0,233 Usg0,0= 2,06x10
Bmax= 275,0 nm 0,016 Us750= 1,41x16

3. HROM(III) , ¢ = 15,00 pmol/L
(I=2cm;r ast v aOH&ALO =G615Q nativni pH)

Talasna dugi n|Apsorbanca,A |[Mol arni koef . ‘xagsndr pci
A max= 193,0 nm 0,115 Ures o= 7,67x18
= 200,0 n 0,054 Usoq0 = 3,60x18
= 210,0 n 0,031 Uz100= 2,07x18

4. (1. D&KAMBAtcarl,31umol/L) + (3. spektar HROM(III),c = 15,00 pmol/L)

Talasna dugi n|Zbirapsorbanci(f+A;) na datom & iz spek

Amax = 201,0nm 0,867
Amax= 2030 nm 0,848
& =,0080 0,207
& = B2, 0 0,010

UV/VIS spektar dikambe pokazuje manje apsorpcione vrednosti u odnosu na binarni

sistem di kambe i hroma(l 1 1). Rexgi 28004 opxan i h ie-p
= 203 nm od okap &= 1,0 nm nije veliki, ali je oblik same trake donekle izmenjen, a sama
apsorpcija u UV podrulju je relativno 1inter
vriednost.i (A), protege do oko 295 nm,hnUz Ppoj
=282m kod rastvor a d«F R78 nmbked binarrbg sskemao U a@nosu na

|l iteraturne podat ke, i 1z280eir2@80nnm sd doneldenraziikbje t i n
verovatno usled razlilitih matri ksogijadjuhet anol
COOH grupe dikambe.
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Rezultati UV/VIS analize interakcije hroma sa antropogenim ligandima i model huminskim supste

4.1.2 Ligandi sa N-donor atomima

4.1.2.1 Analiza UV/VIS spektara sistema Cr(Ill) z ¢ h-higiridin

Rezultat.i UV/ VIS spektrofotometri-pig-kog 1 s
ridinom su prikazani na sliel.1-6. U tabeli4.1:11. su pri kazane iPijsrsal unat
i spod spektralnih -Brikao premadpedn@,s,hat BsP
Spa SchA prema | e-@r3&24, B.A5a ;a6, r&pektivno). U tabell.1-12. je dat
prikaz kvantitativnitk ar a k t e r i ;s)xdbbieaih gpektara iSbjtivameg sistema.

— 1. 2,2"-hipiridin
4 — 2. 2,2'-bipiridin + Cr(lll)
3. Cr(lll)
ffffff 4. S[2,2'-bipiridin + Cr(lll

1,04
084 |

064

apsorbanca (A)

0,4

0,2 H

0,0

190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340
talasna duzina (I ), nm

Slika 4.1-6. UVIVISs pe kt r i rbpisdina, o = 14,43umolLd(crna linija); rastvora

2 , -Bighridina, ¢ = 11,43 umol/L i Cr(lll), ¢ = 15,00 pmol/L (plava linija); rastvora
hroma(lll), c = 15,00pmol/L (nar and ga)stia prinkdza matematil|l kog zbir
s p e k t ahipaidin2 i, htotha(lll) navedenih koncentracijarifa isprekidana linijx | = 1

cm, r ast v aOH&HLO =G50 (nativni pH).

Tabela 4.1-:10. Vr edno st i i ntR gy spod spékipatnit kriya inveednosti
statistil kih par amet a-bigridizaahrama(). t i vanu interakciju
Br. Sistem Povgina

1 2 , -Righridin UV/VIS spektar P, = 45,977

2 2 , -Bigdridin + Cr(1lI) UV/VIS spektar P, =44,241

3. Cr(ln) UV/VIS spektar P;=1,0697

4 2 , -Bighridin + Cr(1l1) F (spektar 1. + 3.) P,= 47,047

Py, r S oo Opsega{nm|
16,342% 0,979377 18,187813 1,647901 190 O o
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Rezultati i diskusija

o

Tabela4.1-11. Spektrof otometrijske karakteri 8t-Rhe (A, u,
bipiridin; 2.2 , -Bigridin sa hromom(lll); 3hrom(lll) bez2 , -Biplridina; 4.mat emat i | ki zbir
koregpodentnih apsorbancija iz zasebnih spekfara-Bigiridina i hroma(lll)i komparativni

prikaz. Podaci su dat. Zaofn).Kkarakteristilne talasne

1. -BIRPIRIBIN ,c=11,43 umol/L
(I=2cm;r a st v a@H&ALO =G615Q nativni pH)

Tal asna pgd[ongi n| Apsorbanca, A |[Mol arni koef . ''xag'sndr pci

max= 199,0 nm 0,987 Usrge 0= 8,64x10
Amin = 214,0 nm 0,211 Uz14 0= 1,85x10
max= 233,5 nm 0,509 Ussss= 4,45%10
&min = 250,0 nm 0,196 Uzs00= 1,71x10
max= 281,5 nm 0,670 Usg1 5= 5,86x10

2 . -BIRIRIBIN , c=11,43 pmalL; HROM(III) , ¢ = 15,00 pmol/L
(I=2cmyr ast v aOH&ALO =G615Q nativni pH)

Tal asna ng[ong i n| Apsorbanca, A | Molarnikoef.a ps or p citxmelldnl0 [ c

A max= 198,0 nm 0,964 Uses 0= 8,43x10
Bmin = 216,0 nm 0,248 Uz160= 2,19x10
B max= 233,0 nm 0,424 Usas 0= 3,74%x10
Amin = 251,0 nm 0,189 Uss1 0= 1,65%10
B max= 282,5 nm 0,529 Usgp 5= 4,63x10
a=316,0 nm 0,074 Usi60= 6,47x10

3. HROM(III) , ¢ = 15,00 pmol/L
(I=2cm,;r a st v aOH&ALO =GB615Q nativni pH)

Talasna dugi n|Apsorbanca,A |[Mol arni koef . xagsndr pci
A max= 193,0 nm 0,115 Ureg o= 7,67x18
& 280,0 nm 0,054 Usoq0 = 3,60x18
= 210,0 n 0,031 Uz100= 2,07x16

4F (1. 2sBBRDNyc=11,43umol/L) + 3. spektar HROM(lII),c = 15,00 pumol/L)

Talasna dugi n|Zbirapsorbanci(fp+A;) na datom & iCG(lls pek

Amax = 198,0nm 1,060

Amax = 233,5nm 0,515

Amax = 283,0nm 0,657

Hi pohr omni ef ekat U bi-miapinimdisn & thygenuz £p 4 ¢
199 nm, kod trake koja je, inale, negto gir a
na druge ispitivane | i ganpf=233iR28&dm dipoorgmi dv a
efekat je jog izrageniji, dok uj a lpatdaohurl g mnit ¢
dugina {({dX®) 3ddDj e interakcija hroma(l I-1) i b
nim maksimumom (engkhouldej . Postojanje ovih traka se sl
al i pol ogaj maksi muma nije identil an.
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Rezultati UV/VIS analize interakcije hroma sa antropogenim ligandima i model huminskim supste

4.1.2.2 Analiza UV/VIS spektara sistema Cr(lll) z acetamiprid

Rezultati UV/VIS spektrofotometrijskog ispitivanja interakcije hroma(lll) sa -acet

ampridom su prikazani na slidil-7. U tabeli4.1-13.su pri kazane iPziral unat
i spod spektralnih -Brikao premadpedna@,s,hat BsP

prikaz kvantitat i wa dobijerkhagkira ispitivanog sistekna (A, U,

SchA prema | e-@r324, B.A5a ;a6, r&pektivno). U tabel.1-14. je dat

o

0,7 -

—— 1. acetamprid
— 2. acetamprid + Cr(lll)
0,6 - 3. Cr(Iln

0,5

0,4 1

0,3

apsorbanca (A)

0,2 -|‘

0,1

o’0_'|'|'|'|'|'|'|'|'|"|"'|
190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300

talasna duzina (I ), nm

Slika 4.1-7. UV/IVIS spektri rastvora acetampride,= 11,68 umol/L (crna linija); rastvora

acetampridag = 11,68 umol/L i Cr(lll), ¢ = 15,00umol/L (plava linija); rastvora hroma(lll)¢

= 1500 umol/L (nar andga)st a pir mikjaa mat emati| kog zbira n
acetamprida i hroma(lll) navedenih koncentraci@ané isprekidana linijx | = 1 cm,

rast v aOH&LO =GBI50 (nativni pH).

Tabela 4.1-:12 Vr ednost i i ntR g @spod spékpamih kriya inweednosti
statistil kih parametara za ispitivanu interakciju
Br. | Sistem Povgina
1 acetamiprid UV/VIS spektar P, =15,274
2 acetamiprid + Cr(l11) UV/VIS spektar P,=18,561
3. | cr(i) UVIVIS spektar Py = 1,0697
4 acetamiprid + Cr(l11) E (spektar 1. + 3.) P,=16,344
Py, r Spa Son Opsega[nm]
11,94% 0,995811 3,752300 0,084111 190 O o
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Rezultati i diskusija

Tabela 4.1-13. Spektrof otometrijske karakteristike ( A, 0

1. acetamiprid; 2acetampridsa hromom(lll); 3hrom(lll) bez acetamiprida; nat emat i | ki

zbir korepodentnih apsorbancija iasebnih spektara acetamprida i hroma(llkpmparativni

prikaz. Podaci su dati Znd) ,karlaktza i(@a) |meobladatsing
bez izragenih maksi muma apsorbance.

1. ACETAMIPRID , c= 11,68 umol/L
(I=2cm;r ast v a@H&ALO =G045Q nativni pH)

Tal asna pgd[ongi n| Apsorbanca, A |[Mol arni koef . ''xag'sndr pci

max= 193,5 nm 0,545 Uress= 4,67x10
B max= 215,0 nm 0,162 Uz150= 1,39x10
Bmax= 246,5 nm 0,250 Uzge5= 2,14x10

2. ACETAMIPRID , c= 11,68 pmalL; HROM(III) , ¢ = 15,00 pmol/L
(I=2cm,;r a st v aQ@H&ALO =G6150 nativni pH)

Tal asna ,g[ondi n|Apsorbanca, A |[Mol arni koef . ‘xagsndr pci

B max= 193,5 nm 0,545 Usess= 4,67x10
B max= 215,0 nm 0,162 Us150= 1,39%x10
Bmax= 244,0 nm 0,282 Usas 5= 2,14x10

3. HROM(III) , ¢ = 15,00 pmol/L
(I=2cm;r ast v aOH&ALO =G615Q nativni pH)

Talasna dugi n|Apsorbanca,A |[Mol arni koef . 'xagsndr pci

A max= 193,0 nm 0,115 Ureg o= 7,67x18
= 200,0 n 0,054 Usoq0 = 3,60x18
= 210,0 n 0,031 Uz100= 2,07x18

4. (1. AEBHTAMIPRID, c= 11,68 umol/L) + 8. spektar HROM(lIl)c = 15,00 pmol/L)
Tal asna dugi n| Zbirapsorbanci (A+A;) na dzaspektara liganda i Cr(lll)

> = 193, 5 n 0,655
> = 214, 0 n 0,186
> = 246, 0 n 0,252

PorelLenjem spékXtT@armamzauel ava20®€e rel ativno
apsorpcije acetamprida i Cr ( $inhulirgni zbirniepektao s u  n a
odvojenih komponentii . Na & < 200 nm, naznal e
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Rezultati UV/VIS analize interakcije hroma sa antropogenim ligandima i model huminskim supste

4.1.2.3 Analiza UV/VIS spektara sistema Cr(lll) z atrazin

Rezultati UV/VIS spektrofotometrijskog ispitivanja interakcije hroma(lll) sa

atrazinom su prikazani na slidil-8. U tabeli4.1-15.s u pri kazane iPzipal unat
i spod spektralnih -Brikao premadpedna@,s,hat BsP

prikaz kvantitat i wa dobijerkhaspeltdatispitivanegtsistéma. ( A, U,

SchA prema | e-@r324, B.A5a ;a6, r&pektivno). U tabell.1-16. je dat

o

0,8 -

— 1. atrazin

— 2. atrazin + Cr(lll)
0,7 - 3. Cr(llN

ffffff 4, S [atrazin + Cr(lll
0,6 -

054
0,41

03

apsorbanca (A)

0,2 -

0,1 -

0.0 |'|'|'|'|'|'|'|'|\'7“T'"'"|

190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
talasna duzina (I ), nm

Slika 4.1-8. UV/VIS spektri rastvora atrazi,= 12,09 umol/L (crna linija); rastvora atrazina,

¢ = 12,09 umol/L i Cr(lll), ¢ = 15,00 umol/L (plava linija); rastvora hroma(lll)c = 15,00

pumol/lL (nar andga)sta prnkpa mat ematil|l kog Zbira nezavi
hroma(lll) navedenih koncentracijarfia isprekidana linijg 1=1cm,r ast v a@HAHO CH

= 50/50 (nativni pH).

Tabela 4.1-:14. Vr ednost i i ntR g @spod spékpamih kriya inweednosti
statistil kih parametara za ispitivanu interakciju
Br. | Sistem Povgina
1 atrazin UV/VIS spektar P, = 23,542
2 atrazin + Cr(lll) UV/VIS spektar P, = 25,497
3. | cr(i) UVIVIS spektar Py = 1,0697
4 atrazin + Cr(lll) E (spektar 1. + 3.) P,=24,612
Py, r Spa Son Opsega[nm]
3,471% 0,998362 1,419109 0,039126 190 O o
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Rezultati i diskusija

Tabela 4.1-15. Spektrof otometrijske karakteristike ( A, 0

1.atrazin; 2atrazin sa hromom(lll); 3hrom(lll) bez atrazina; 4nat e mat i | k- zbir kor
podentnih apsorbancija iz zasebnih spektara atrazina i hromai(llkomparativni prikaz.
Podaci su dati za kamgdt,eriilsiti 2a@ae(dopnl asobdl dafi ma

izrageni h maksi muma apsorbance.

1. ATRAZIN, c= 12,09 pmol/L
(I=2cm;r a st v aQ@H&ALO =G615Q nativni pH)

Tal asna pgd[ongi n| Apsorbanca, A |[Mol arni koef . ''xag'sndr pci
max= 193,0 nm 0,434 Usres 0= 3,59x10
Amin = 201,0 nm 0,182 Uso10= 1,51x10
max= 222,5 nm 0,716 Upzp 5= 5,92x10
Amax= 263,0 nm 0,061 Uses5= 5,05x18

2. ATRAZIN , ¢ = 12,09 pmolL; HROM(II) , ¢ = 15,00 umol/L
(I=2cm,;r a st v aQ@H&ALO =G6150 nativni pH)

Tal asna ,g[ondi n|Apsorbanca, A |[Mol arni koef . ‘xagsndr pci
A max= 193,0 nm 0,513 Usez0 = 4,24%x10
Amin = 201,5 nm 0,241 Uso1 5= 1,99x10
max= 222,0 nm 0,747 Usp00 = 6,18x10
max= 262,5 nm 0,059 Useo5= 4,88x18

3. HROM(III) , ¢ = 15,00 pmol/L
(I=2cmyr a st v aOH&AHLO =G615Q nativni pH)

Talasna dugi n|Apsorbanca,A |[Mol arni koef . ‘xagsndr pci
A max= 193,0 nm 0,115 Ures o= 7,67x18
= 200,0 n 0,054 Usoq0 = 3,60x18
= 210,0 n 0,031 Uz100= 2,07x18

4. (1. ATRAEIN,tca12,09umol/L) + (3. spektar HROM(III)c = 15,00 pmol/L)

Talasna dugi n|Zbirapsorbanci(f+A;) na datom & iz spek

Amax = 193,0nm 0,549
Amin = 2100 nm 0,232
Amax = 222,5nm 0,731
Amax= 2620 Nm 0,059
Spektar atrazina i hr oma u porelenju sa
relativno malu razliku, kako u pogledu oblika pikova, tako i u smislu intenziteta apsorpcije.
Mal e razli ke apsorbamee 108) nsne wo |lkaovne] u ez at

apsorbance u odnosu na zbir spektara mmeparat
= 222 nm, suprotno tome, postoji pozitivaalika.

Za talasne dugene & > 230 nm, poreleni S
pol ogaj u pti&lolae (g2 n g ten a .
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Rezultati UV/VIS analize interakcije hroma sa antropogenim ligandima i model huminskim supste

4.1.3 Ligandi sa O, N ili Sdonor atomima

4.1.3.1 Analiza UV/VIS spektara sistema Cr(lll) z alahlor

Rezultati UV/VIS spektrofotometrijskog ispitivanja interakcije hroma(lll) sa
alahlorom su prikazani na slii1-9. U tabeli4.1-17.su pr i kazane iPgzipral unat
i spod spektralnih -Brikao premadpedn@,s,hat BsP
Spa SchA prema | e-@r3&24, B.A5a ;a6, r&pektivno). U tabel.1-18. je dat
prikaz kvantitativnitk ar a k t e r i ;s)xdbbieaih gpektara iSbjtivameg sistema.

1,1~

— 1. alahlor

— 2. alahlor + Cr(llI)
i 3. Cr(llN)

oo\ | 4. s [alahlor + Cr(lll

1,0 +

0.8 -
07
0,61
054 ]

04

apsorbanca (A)

03]
0,2

0,1 -

0,0

190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
talasna duzina (I ), nm

Slika 4.1-9. UV/VIS spektri rastvora alahlora; = 13,55 umol/L (crna linija); rastvora

alahlora,c = 13,55umol/L i Cr(lll), ¢ = 15,00umol/L (plava linija); rastvora hroma(lll)¢ =

15,00pmol/L (nar and §gastia plriinkiajza mat emati | kog zbira nezav
hroma(lll) navedenih koncentracijarga isprekidana linijy | =1 cm,r ast v g0OH&H,O CH

= 50/50 (nativni pH).

Tabela 4.1-:16. Vr edno st i i ntR g4 @spod spékpamih kriya inweednosti
statistil kih parametara za ispitivanu interakciju
Br. | Sistem Povgina
1 alahlor UV/VIS spektar P, =12,331
2 alahlor + Cr(lll) UV/VIS spektar P,=16,263
3. | crn) UVIVIS spektar Py = 1,0697
4 alahlor + Cr(lll) E (spektar 1. + 3.) P,=13,402
P, r Spa Son Opsega[nm]
17,59% 0,911918 10,121600 2,128779 190 O o
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Rezultati i diskusija

Tabela 4.1-17. Spektrof otometrijske

1.alahlor; 2.alahlor sa hromom(lll); 3hrom(lll) bez alahlora; 4mat e mat i | k-i

karakteristike

podentnih apsorbancija iz zasebnipektara alahlora i hroma(llly komparativni prikaz.
kar@k,t erliist zlhnd a) alua sonbel acdsu § imrae
apsorbance.

Podaci s u

izrageni h ma

dat i

Z a

ksi muma

1. ALAHLOR , c = 13,55 pmol/L

(I=1cmyr ast v agOHAHLO =G50 nativnipH)

Tal asna pgd[ongi n| Apsorbanca, A |[Mol arni koef . ''xag'sndr pci
O max= 194,5 nm 0,908 Usess = 6,70x10
= 210,0 n 0,249 Uz100= 1,84x10
= 225,0 n 0,079 Upzs,0= 5,83x16
2. ALAHLOR , ¢ = 13,55 pmolL; HROM(III) , ¢ = 15,00 pmol/L
(I=2cm,;r a st v aQ@H&ALO =G6150 nativni pH)
Tal asna ,g[ondi n|Apsorbanca, A |[Mol arni koef . ‘xagsndr pci
A max= 196,5 nm 1,060 Uregs = 7,82x10
= 210,0 n 0,338 Us10,0= 2,49%x10
> = AR5, 0 0,139 Usz,0= 1,03x10
3. HROM(III) , c= 15,00 pmol/L
(I=2cm;r ast v aOH&ALO =G615Q nativni pH)
Talasna dugi n|Apsorbanca,A |[Mol arni koef . 'xagsndr pci

A max= 193,0 nm 0,115 Ureg o= 7,67x18
> = 2aMO0, 0 0,054 Usoq0 = 3,60x18
= 210,0 n 0,031 Uz100= 2,07x18
4.2 (1. ABAHEAGR{tca=rl355umol/L) + (3. spektar HROM(III),c = 15,00 pmol/L)
Talasna dugi n|Zbirapsorbanci(f+A;) na datom & iz spek
& 184,0nm 1,012
& =,0am 0 0,280
& =,0a@5 0,091

Porelenjem
apsorpcije

spekR&banma

kompl eksa

al ahl

ao0lmFava 0s e
or a |

zbir

pri
hroma (Il I 1)

(A, U

kor ¢

met a

zbirni spektar odvojenikomponenti. Ispod 198 nm dolazi do inverzije, odnosno apsorpcija je

manj a
194, 5

u prisu
nm pome

stvu

ren Z a

Cr(111)

2

P

Spektri
nm u pri

s u
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Rezultati UV/VIS analize interakcije hroma sa antropogenim ligandima i model huminskim supste

4.1.3.2 Analiza UV/VIS spektara sistema Cr(lll) z aldikarb

Rezultati UV/VIS spektrofotometrijskog ispitivanja interakcije hroma(lll) sa-aldi
karbom su prikazani na slidi.1-10. U tabeli4.1:19.su pr i kazane iPzirsal unat
i spod spektralnih -Brikao premadpedna@,s,hat BsP
Spa SchA prema | e-@r324, B.A5a ;a6, r&pektivno). U tabell.1-20. je dat
prikaz kvantitat i wa dobijerkhagkira ispitivanog sistekna (A, U,

0,7 -

— 1. aldikarb

— 2. aldikarb + Cr(llI)
3. Cr(llN)

ffffff 4. S [aldikarb + Cr(lll

apsorbanca (A)

0,0 4 1 1 1 11’7711

—
190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
talasna duzina (I ), nm

Slika 4.1-10. UV/VIS spektri rastvora aldikarba; = 11,57 pmol/L (crna linija); rastvora

aldikarba,c = 11,57pmol/L i Cr(lll), ¢ = 15,00umol/L (plava linija); rastvora hroma(lll)¢c =

15,00umol/lL(nar andgastia plriirkiajza mat emati |l kog zbira nezavi
hroma(lll) navedenih koncentracijera isprekidana linijx | =1 cm,r ast v gOH&AHLO CH

= 50/50 (nativni pH).

Tabela 4.1-:18 Vr edno st i i ntR gy spod spékipatnitn kriya inveednosti
statistil kih parametara za ispitivanu interakciiju
Br. Sistem Povgina
1 aldikarb UV/VIS spektar P, =4,8040
2 aldikarb + Cr(lll) UV/VIS spektar P,=7,9112
3. Cr(ln) UV/VIS spektar P;=1,0697
4 aldikarb + Cr(lll) E (spektar 1. + 3.) P,=5,8731
oPo r Spa Son Opsega[nm]
25,76% 0,996097 3,419009 0,073512 190 O o
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Rezultati i diskusija

Tabela 4.1-19. Spektrof otometrijske
1. aldikarb; 2.aldikarbsa hromom(lll); 3hrom(lll) bez aldikarba; 4mat e mat i | ki
podentnih apsorbancija iz zasebnih spektara aldikartwara(lll) i komparativni prikaz.
kar@k,t erliist zlhnd a) alua sonbel acdsu § imrae

apsorbance.

Podaci s u

izrageni h ma

dat i

Z a

ksi muma

karakteristike

z

( A
bir

1. ALDIKARB , ¢ = 11,57 pmol/L

(I=1cm;r ast v agOHAHLO =G50 nativni pH)

Tal asna pgd[ongi n| Apsorbanca, A |[Mol arni koef . ''xag'sndr pci
B max= 193,5 nm 0,497 Usreas = 4,29x10
= 210,0 n 0,073 Uz100= 6,31x16
max= 247,5 nm 0,015 Uo7 5= 1,29x16
2. ALDIKARB , ¢ = 11,57 pmolL; HROM(III) , ¢ = 15,00 pmol/L
(I=2cm,;r a st v aQ@H&ALO =G6150 nativni pH)
Tal asna ,g[ondi n|Apsorbanca, A |[Mol arni koef . ‘xagsndr pci
A max= 193,5 nm 0,609 Use3s = 5,26x10
= 210,0 n 0,126 Us100= 1,09x10
Amax = 243,0 nm 0,041 Usuzo = 3,54x16
3. HROM(IIl) , ¢ = 15,00 umol/L
(I=2cm;r ast v aOH&ALO =G615Q nativni pH)
Talasna dugi n|Apsorbanca,A |[Mol arni koef . 'xagsndr pci

o

U

kor ¢

A max= 193,0 nm 0,115 Ureg o= 7,67x18

& 280,0 nm 0,054 Usoq0 = 3,60x18

= 210,0 n 0,031 Uz100= 2,07x18
4. (1. AEBDKARE,a=11,57umol/L) + (3. spektar HROM(lII),c = 15,00 umol/L)

Talasna dugi n|Zbirapsorbanci(fp+A;) na datom & iCG(ls pek

Amax = 193,5nm 0,607

> =,02m 0 0,104

> =,02m5 0,017

Opseg spektirzar 5zaeannm- imma2 A gl agenu razl i ku,
apsorpcije kompleksa aldikarba i hroma (Il I 1)
zbirni spektar odvojenih komponenti. Na 19200 nm dolazi do nestajanja ove razlike, te su
O ovom opsegu spektri gotovo identilni. Kod
menja oblik krive polev od > rag@gl2d®dgemqqg ppi k
oko 243 nm, gto predstavlja @ = 4,5 nm u oc
Pi kovi na 193,5 nm ne trpe pomeraj talasnih
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Rezultati UV/VIS analize interakcije hroma sa antropogenim ligandima i model huminskim supste

4.1.3.3 Analiza UV/VIS spektara sistema Cr(lll) z trifluralin

Rezultati UV/VIS spektrofotometrijskp ispitivanja

interakcije hroma(lll) sa
trifluralinom su prikazani na sliet.1-11.U tabeli4.1-21.s u

pri kazane iPgzral una

41 spod spektralnih -Brikap premadpedbgHyishiat 8s
r, Spa SchA prema | e@n3&4, 3.85 3126, rdspektivno). U tabel.1-22. je
dat pri kaz kvant i t ag.debijenilhspéktara iapitivaeog sisgetna. k a (A,
0,7 - .
— 1. trifluralin
: — 2. trifluralin + Cr(lll)
0,6 4 3. Cr(lln
----4. Sftrifluralin + Cr(lll
0,5
<
(U 0,4 =
(&)
c
@®
=
@)
)
o
@®
y ' — 1 - T - T - T T 1
200 250 300 350 400 450 500 550
talasna duzina (I ), nm
Slika 4.1-11. UV/VIS spektri mastvora trifluralina,c = 7,76 umol/L (crna linija); rastvora
trifluralina, c = 7,76 umol/L i Cr(lll), ¢ = 15,00umol/L (plava linija); rastvora hroma(lll)¢ =
15,00umol/lL(nar andgastia plriirkiajza mat emati | kog zbira nezavi
i hroma(lll) navedenih koncentracijacrfa isprekidana linijg; | = 1 cm, rastvar al
CH3;OH/H,O = 50/50 (nativni pH).
Tabela 4.1-:20. Vr edno st i i ntR gy spod spékipatnit kriya inveednosti
sati stil ki h parametara zahroma(lfd)iti vanu interakciiju t
Br. | Sistem Povgina
1 trifluralin UV/VIS spektar P, =16,631
2 trifluralin + Cr(Ill) UV/VIS spektar P,=21,315
3. Cr(lln UV/VIS spektar P;=1,0697
4 trifluralin + Cr(Ill) E (spektar 1. + 3.) P,=17,700
Py, r Spa Son Opsega[nm]
16,96% 0,995253 2,425800 0,049385 190 O o
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Rezultati i diskusija

Tabela 4.1-21. Spektrofotometrijske karakteristike ( A, 0
zb

1. trifluralin; 2. trifluralin sa hromom(lll); 3hrom(lll) bez trifluralina; 4mat emat i | ki ir
koregpodentnih apsorbancija iz zasebnih spektara trifluralina i hroma(llkomparativni

prikaz. Podaci su dat. Zadnin), K airlaik t za i (s&)i | meo ki lad satsinna
bez izragenih maksi muma apsorbance.

1. TRIFLURALIN , c= 7,76 pmol/L
(I=1cm;r ast v agOHAHLO =G50 nativni pH)

Tal asna pgd[ongi n| Apsorbanca, A |[Mol arni koef . ''xag'sndr pci
max= 193,5 nm 0,534 Ures 5= 6,88x10
Amin = 258,0 nm 0,063 Uszsg 0= 8,12x16
Amax= 273,0 nm 0,075 Us750= 9,66x16
Amin = 325,0 nm 0,014 Uszs0= 1,80x16
Amax= 421,0 nm 0,023 Usz1 0= 2,96x18

2. TRIFLURALIN , ¢= 7,76 pumolL; HROM(III) , ¢ = 15,00 pmol/L
(I=2cm,;r a st v aQ@H&ALO =G6150 nativni pH)

Tal asna ,g[ondi n|Apsorbanca,A |[Mol arni koef . xagsndr pci
dmax= 193,5 nm 0,601 Uoas = 7,74x10
Amin = 259,0 nm 0,072 Uszse 0= 9,28x16
Bmax= 277,0 nm 0,087 Uz770= 1,12x10
Amin = 328,0 nm 0,018 Uspg0= 2,32x16
Amax = 441,0 nm 0,035 Usar 0= 4,51x16

3. HROM(III) , ¢ = 15,00 pmol/L
(I=2cm,;r a st v aOH&ALO =G615Q nativni pH)

Talasna dugi n|Apsorbanca,A |[Mol arni koef . ‘xagsndr pci

A max= 193,0 nm 0,115 Ures o= 7,67x18
= 200,0 n 0,054 Usoq0 = 3,60x18
= 210,0 n 0,031 Uz100= 2,07x18

4. (1. TRIBLYRALIAIrc=7,76umol/L) + (3. spektar HROM(lII),c = 15,00 umol/L)

Talasna dugi n|Zbirapsorbanci(f+A;) na datom & iz spek

Amax = 193,5nm 0,644

Amin = 2580 nm 0,063

max = 274,0nm 0,075

Amin = 3280 nm 0,014

Amax = 4230 nm 0,023

Bat ohr omni efekat |je ovde izrageniij. u o
dmx=421 nm kod rastvora | i st ampomeraj halokorddll i na,
nm. Pomer aj i Znd&ka g @A i3] engn piakka L& npaokkfia zprj iel iAkcor
kompleksiranja sa Cr(lll) zapa= 4 n m. Na svim talasnim dugin.
hi perhromni efekat razlilitog intenziteta u
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Rezultati UV/VIS analize interakcije hroma sa antropogenim ligandima i model huminskim supste

4.1.3.4 Analiza UV/VIS spektara sistema Cr(lll) z N-aliltiourea

Rezultati UV/VIS spektrofotometrijskog ispitivanja
N-aliltioureom su prikazani na slidi.1-12. U tabeli4.1-23.s u
Piial spod spektralni h 8ri Ka,o

interakcije hroma(lll) sa
prikazane izralu
pr evmae djneodsrta | isntiat

(aPo%, I, Spa qu)p, prema | e en3az4d,i3rd maz6,Jesgektivno). U tabel
41-24.) e dat pri kaz kvant i .9 tobijemhisphktara spitmakdge r i st
sistema.
0,4 -
— 1. N-aliltiourea
—— 2. M-aliltiourea + Cr(lll)
3. Cr(ll)
0.3 - ------ 4. X [N-aliltiourea + Cr(ll1)]

0,2

apsorbanca (A)

0,14

0.0

e B B B S B S B B m i m i B BN
190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350

talasna duzina (1), nm

Slika 4.1-12. UV/VIS spektri rastvoraN-aliltiouree,c = 12,87 umol/L (crna linija); rastvora
N-aliltiouree,c = 12,87umol/L i Cr(lll), ¢ = 15,00umol/L (plava linija); rastvora hroma(lll),

c=1500pumol/lL (nar andga)stia driinikgzan matemati | kN-g zbira ne:
aliltiouree i hroma(lll) navedenih koncentraci@ria isprekidana linijg; | =1cm,r ast var a|
CH3;0H/H,0 = 50/50 (nativni pH).
Tabela 4.1:22 Vr ednost i i ntR g4 spod spékpamit kriya in\eednosti
statistil ki h par ame tNalitiaureeidrornagllp.i t i vanu i nterakciju
Br. Sistem Povgina
1 N-aliltiourea UV/VIS spektar P, =10,130
2 N-aliltiourea + Cr(lll) UV/VIS spektar P,=14,301
3. Cr(ln) UV/VIS spektar P;=1,0697
4 N-aliltiourea + Cr(lll) F (spektar 1. + 3.) P,s=11,199
Py r Spa Son Opsega-[nm]
13,52% 0,953837 8,391933 0,432621 190 O @&
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Rezultati i diskusija

Tabela4.1-23. Spektrof otometrijske karakteri sNi ke (A, 0

3

aliltiourea 2. N-aliltioureasa hromom(lll); 3hrom(lll) bezN-aliltioureg 4.mat e mat i | ki zbir
koregpodentnih apsorbaija iz zasebnih spektari-aliltiouree i hroma(lll) i komparativni
prikaz. Podaci su dat. Zaofn).Kkarakteristilne talasne

1. N-ALILTIOUREA , c=12,87 pmol/L
(I=2cm;r a st v a@H&ALO =G615Q nativni pH)

Tal asna pgd[ongi n| Apsorbanca, A |[Mol arni koef . ''xag'sndr pci
max= 199,0 nm 0,238 Usge 0= 1,85x10
Amin = 222,0 nm 0,080 Uzz0 0= 6,22x16
B max= 238,5 nm 0,205 Ussg 5= 1,59x10

2. NALILTIOUREA ,c=12,87 pmalL; HROM(III) , ¢ = 15,00 pumol/L
(I=2cm;r ast v aQ@H&AHLO =G615Q nativni pH)

Tal asna ,g[ondi n|Apsorbanca, A |[Mol arni koef . xagsndr pci
dmax= 198,5 nm 0,324 Ures5= 2,52x10
Amin = 221,0 nm 0,103 Uss1 0= 8,00x18
A max= 237,5 nm 0,214 Uss75= 1,66x10
Amin = 261,0 nm 0,048 Use10= 3,73x18
max= 282,0 nm 0,080 Usg0= 6,22x18

3. HROM(III) , ¢ = 15,00 pmol/L
(I=2cm;r a st v aQ@H&ALO =G615Q nativni pH)

Talasna dugi n|Apsorbanca, A | Molarnikoef.a ps or p citxmelldnl0 [ c

A max= 193,0 nm 0,115 Ureg o= 7,67x18
= 200,0 n 0,054 Usoq0 = 3,60x18
= 210,0 n 0,031 Uz100= 2,07x16

4F (1. NsApleETKOUREA,c=12,87umol/L) + (3. spektar HROM(IIl)c = 15,00 pmol/L)

Talasna dugi n|Zbirapsorbanci(f+A;) na datom & iz spek

Amax = 194,5nm 0,329
Amax = 222,0nm 0,095
Amax= 239,0nm 0,209

Mali batohromniefekat ubinarnom sistemu Cr(lll) N-aliltiourees e z apagsFa nha @&

199 nm, kod trake kojajpe gt o i zmenjenog oblika u odnosu
za nekoliko nmepomerena ka velim talasnim dugi namas
ligande.Raz| i ka apsorpcije je primetna uivinopsegu
predznakom razli ke, u opsegu 240 < & < 250 n
> 250 nm, bi narni S i S hae=n282inm,asupiotnarastyadn u ap s |
aliltiouree bez hr oma, koj i Zlikautom opsegu jestp s e g u
posl edica odrelLene koordinacione interakciije

138



Rezultati UV/VIS analize interakcije hroma sa antropogenim ligandima i model huminskim supste

4.1.4 Uporedni pregled eksperimentalnih rezultata UV/VIS

spektralm h

U tabeli

412 5 .

kriva,

i ntegral jenja u

S

tim

P1
P>
P4

povrgina
povrgina
E(povrgina

d aP; pmd UGVIS spektraCr(lll) kod svih ispitivanih sistema ima

pri kazani
kao

S u

Ispitivanja

i ntegrald.

(pov

rgi

i me r o d &,vkoji predsiadje graniteal a s n

s lpanéat a@rflipa 1 .

+

spektra
spektra

3.)

s Ozdke kolonp o tpbelidsn defmisand kad: a | u .

i spolianthV/ VI S
I S p oldanthy Crifil) S

konstantnu vrednost 1,0697, jer se odnosi na konstantnu koncentraciju Cr(¢lg 48,00
Axasrodmashan i h
[ mat emat i

pmol/L, te je u tabeli izostavljen S v e
Axnm]
numeri|

U tabeli 4.12 6 .

nj i ma
RELVAR(X), STDEVK)i zr al unat i

koj e
K i

S u,

nemaj u

fizil

par ametr.i

s u

Tabela 4.1-24. Vr ednost i
ispitivane interakcijenroma(lll) i O, N i Sdonorliganada prirodnog i antropogenog porekla

pr ema

K i

prikazani

povrgine

S mi

S u
sao

di

i zralunat igPp,ar amet
linearni keeficijent kaelacije ), suma apsolutnih vrednosti razlika apsorbaf®gy) i suma
kvadrata razlika apsorbancﬁSZmA) ,

j e2) B.24| 3.254 m2a6. Bema
u donjem del u x;AVBPEVE), MAX)aMIN(9,t i |

i ntPe,@ dabilerdh UV/AVI8 speldralmhekriva za

k
pr emaz28j328im&10i nama 3. 2

povrgina ispod ko mpcails00 umolidgosPs=pled&7.r a Cr (I 1 1)
Ligand P, P, P4 Opsega[nm]
Benzoeva kis. 7,1451 8,5242 8,2148 190 O @&
5 | Salicilnakis. 12,474 14,809 13,544 190 O @&
.§ Ftalna kis. 25,901 26,176 26,976 190 O @&
o Limunska kis. 2,0058 2,9011 3,0755 190 O @&
Dikamba 21,129 24,594 22,191 190 O @&
s | 2, -Bigiridin 45,977 44,241 47,047 190 O @&
.§ Acetamiprid 15,274 18,561 16,344 190 O @&
z Atrazin 23,542 25,497 24,612 190 O @&
S Alahlor 12,331 16,263 13,402 190 O @&
E Aldikarb 4,8040 7,9112 5,8731 190 O @&
§ Trifluralin 16,631 21,315 17,700 190 O @&
O | N-aliltiourea 10,130 14,301 11,199 190 O @&

Par ametri

I zr al un at2j3.2p 13.8518.2G: eeldtinna rarlikaa ma

p oV r gqiPqgp),alineérni koeficijent keelacije ), suma apsolutnih vrednosti razlika
@A I mogu se posmatrati samo kao

apsorbancgSy 4 i sumakvadratarazlika apsorbanc
kval.i v oni [
hroma (1l 11),

t at i

ndi
i maj ul i u

kator

Vi

du da

naj vige,
razl.i

k ao

Kgx U

zavise od priroddiganada, karakteristika molekulskih orbitala, promene energije veza i

elektronske konfiguracije kompleksa u odnosu na individualne vrste liganda i metalnog jona,

konstante stabilnosti kompleksa pri datim uslovima itd.
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Rezultati i diskusija

Tabela 4.1:25. Upor edni pregled n u m#ikai UVN/IS hspeldtavaa nt i f i kat o

monokoponentnih sistema (rastvor ligandbinarnih sistema (rastvor ligafidCr*).

Ligand Py, r Spa Son Opsega[nm]

Benzoeva kis. 3,629% 0,99756 1,5490 0,06964 190 O 4
5 | Salicilna kis. 8,542% 0,99808 2,9655 0,05298 190 O 4
.§ Ftalna kis. i 3,056% 0,98782 9,0534 1,01692 190 O 4
o Limunska kis. | 16,011% 0,99790 1,3350 0,05400 190 O 4

Dikamba 9,771% 0,99887 4,1223 0,16441 1908 QO
5 | 2, -Bigiridin 16,342% 0,97937 18,187 1,64790 190 O 4
.§ Acetamiprid 11,94% 0,99581 3,7523 0,08411 190 O 4
= Atrazin 3,471% 0,99836 1,4191 0,03912 190 O 4
g’ Alahlor 17,59% 0,91191 10,121 2,12877 190 ©B54
-()c) Aldikarb 25,76% 0,99609 3,4190 0,07351 190 O 4
§ Trifluralin 16,96% 0,99525 2,4258 0,04938 190 O 4
O | N-aliltiourea 13,52% 0,95383 8,3919 0,43262 190 O 4

AVG(x) 7,981 0,9842 5,5619 0,48444

AVGDEV(x) 8,036 0,0179 3,9178 0,55670

MAX(X) 25,76 0,99887 18,187 2,1287

MIN(x) 16,342 0,91191 1,335 0,03912

RELVAR(x) 0,2503 0,2062 0,2324 0,2664

STDEV(X) 9,578 0,02509 4,8136 0,6895

General no ugPgyvmanj () veive) é i ( Fel ukazuju na
i zradgeniejrmakci ju |l iganda i h r o m-hgmijskal pyiropda u o0 n o
procesa u posmatranom binarnom si stemu mo g
karakteistike.

Vrednost RELVARK) za sve posmatrane serije podatakRs, r, SpaSpAjes | i | na
(0, 206 do 0, 266), t ako da s a mat emati | kog
(kvantifikatora razlika) mogu biti formal no
talaka oko jedne vrednosti, a Vv r eicure arstari dobi

opsega serije definisanog kao ABS[MAX({XMIN(X)].

MeLlLuti m, porelenjem razlika UV/VIS spekt
nal i ni ma komparacij e, kzak.o deaej eprmeklaewsambon ou bt
redosleddiganada pordzi | i t i m kv,anttakio kdaada ogd mme moge | ed
najpogodniji poredbeni parametar.

Rel ativna r@Pd)i hwa jpoprogiomdaa za konmparaci |
[spektar binarnog sistema ligand + Cr(lI)JPy [E (spektar 1.(ligad) + spektar 3.(Crlll)]
moge biti [ negativna i pozitivna, te se ni
moge dovest.i Uu vezu sa interakcijom i zmelLu h

TakolLe se moge konst at ovtemaj dau jednam opseguedi ni
talasnih dugina (@) apsorpcija binarnog si ¢

apsorpcija dva monokompontena sistema, a u
predznaka post oj i j al a (odnos red&kodsdkih sistema gpsorpqgiss or p C
gotovo identilna (benzoeva Kkiselina, -salici
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Rezultati UV/VIS analize interakcije hroma sa antropogenim ligandima i model huminskim supste

bipiridin i N-al i | ti our ea) . Zbog toga ovaj par amet al
eventualnu interakciju, odnosno razliku u apsori j i Il zmelu binarnog
apsorpcije dva monokompontna sistema. Svrstavanjem ispitivanih sistegaRypproizilizi

da na pr-bimgirr,i d2,n26i ma naj sl abiju I nterakci ]
realnom stanju, odnosno literaturnim poda ma , a slilno se moge za
ki selinu, koja je poznata kao dobar hel atni

Tabela 4.1-26. Redosledi liganada, odnosno ispitivanih sistema CHjtiynd, pr ema rast ul oj
viednost.i razl il it i hrazlikauUR/IS ispektaramon&keparentriinf i kat or a
sistema (rastvor ligand) i binarnih sistema (rastvor ligad").

Br. Redosled premagP, Redosled premar Redosled premaSga Redosled premaSZOpA
1. 2 , -Bigdridin -6,342% | Alahlor 0,91191 | Limunska kis. | 1,3350 | Atrazin 0,03912
2. | Limunska kis. | -6,011%/| N-aliltiourea 0,95383 | Atrazin 1,4191 | Trifluralin 0,04938
3. | Ftalna kis. -3,056% | 2 , -Bigiridin 0,97937 | Benzoeva kis.| 1,5490 | Salicilna kis. 0,05298
4. | Atrazin 3,471% | Ftalna kis. 0,98782 | Trifluralin 2,4258 | Limunska kis. | 0,05400
5. | Benzoevakis.| 3,629%/| Trifluralin 0,99525 | Salicilna kis. 2,9655 | Benzoeva kis. | 0,06964
6. | Salicilna kis. 8,542% | Acetamiprid 0,99581 | Aldikarb 3,4190 | Aldikarb 0,07351
7. | Dikamba 9,771% | Aldikarb 0,99609 | Acetamiprid 3,7523 | Acetamiprid 0,08411
8. | Acetamiprid 11,94% | Benzoeva kis. | 0,99756 | Dikamba 4,1223 | Dikamba 0,16441
9. | N-aliltiourea 13,52%| Limunska kis. | 0,99790 | N-aliltiourea 8,3919 | N-aliltiourea 0,43262
10. | Trifluralin 16,96% | Salicilna kis. 0,99808 | Ftalna kis. 9,0534 | Ftalna kis. 1,01692
11. | Alahlor 17,59%| Atrazin 0,99836 | Alahlor 10,121 | 2 , -Bigdiridin | 1,64790
12. | Aldikarb 25,76% | Dikamba 0,99887 | 2 , -Bigiridin 18,187 | Alahlor 2,12877
Linearni koeficijent korelacijér)pr edst avl ja meru koli ko jed
spektr a) prate u porastu il:] u smanjenju d
statistil ko] upotrebi, ni oV alj parametrar ne

put em mokaerazlika dobijénih spektara za pojedine ispitivane sisteme.

Suma apsolutnih vrednosti razlika apsorbamzeespektre 2. i 4.5,4, kao i suma
kvadrata razlike apsorbancea spektre 2. i 4.5,4 imajun e ght ool j i poredbeni
smisao jer bolle reprzent uj u ono gto se vVvizuelnom opse
spektralne | inije, s tim gto S?qogumm«sliltododjeprema
odgovara uolljivim razlikama kbdpki hasbajaauli
bipiridi n a , a malu UV/ VIS detektovanu interakci]j
atrazina, ispravno svrstava u kategoriju malo primetnih spektrofotometrijskih razlika.

Ukupno posmatrano, UV/VIS spektralna kara
u razlilitim sistemima, moge da i ma samo kv
obzira na statistil|l ku obradupravieZaklopwml ©i so si
interakcije hroma(lll) i posmatrane serije ligda. Na primer, nj edan nal i n pore
ukazuje dovoljno dobro na redosled interakcija u seriji ispitivanihd@nor liganada koji
pripadaju ispitivanim aromati | nim kiselinam
bliske strukture.

Ukoliko je razlika u spektrimadanda i analognog spektra liganda sa Cr(lll) mala ili

nepostojel a, ne moge se time sa sigurnoglu
apsorpcijanovonastalog sistema sa novom elektronskom konfiguragijpmg e b i t i sl il
apsopcijom nevezang liganda, i stogaje razlikat e g k o uol l jiva -UV/ VI S

metrijskom analizom.
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Rezultati i diskusija

Sa druge strane, moge se konstantovati da
ukazuje na postojanjmterakcijg i to najverovatnije koordinacione interakcije u bimam
sistemuliganeCr (I I1'1' ), jer nema osnova za pretpost a\
merljivih hipohromnih hipsohromnihbatohromnihili hiperhromnihpomeranja u rastvorima
u datim wusl ovi ma mer enj a. Hi pot eza da us |l
degradacije liganda iliedoksreakcija sa ligandom je malo verovatna, s obzirom na kratko
vreme pripreme i maturacije uzoraka (oko 30 min), zatian ralativno slaberedoks
potencijale (pozitivne ili negativne) liganada i hroma((tBbela 2.11. i slika 2.410.), sve to
pri niskim koncentracijama rastvora i u neagresivnoj pH sredini i bez hemijski aktivnih
rastvaral a. T a k o L egradadije molekula dganda usptisusivid hramglil e d e

hl orida, moge se ol ekivat.i da bi superponira
drugalijeg oblika i intenziteta I ne bi poka
pri bl ogdpblila spekira samog liganda.

Na osnovu prethodne di skusij e, mo g e s e
karakterizacpiaginel anog euadlal j i vuf iizdhdmisgei | nu d
prirodcpr ocesa apsorpcije sved lroazlii lu tWWh MIiSgam
njihovih kompl eksa, gt o predstavl ja funda
spektrofotometrija u diskutovanom smisl u, m ¢

preliminarna, ili probna ispitivanja interakcija, uslggdnostavnosti pripreme rastvora, niske
cene instrumenta i nezahtevne interpretacije dobijenih spektara.

Suprotno tome, kako je poznato, -igand,kvi r u
UV/VIS tehnikom se mogu dobiti vrlo dobri i upotrebljivi rezdlta ( npr . za odr
konstante stabilnosti kompl eksa), al i samo a

relevantne apsorpcione trake |'fdoilO?rdo¥l). ekt i bi |
U opsegu koncentracija liganda i hroma(l19jé& suispitivaneu ovom radu (oko 16

mol / L), a koje su odabrane jer po redu vel
sredini, apsorpcija moge biti suvi ga -mal a,
fotometra. Na primer, u binarnom sisterd, 2bipiridina i hroma se mogdetektovatitrake u

vidljivoj oblasti od [Cr(bipy)s]**, [Cr(bipy)s]® i drugi h heteroleptil ki

uslovimav e [ korftentracija. U rangu koncentracija oko'Lénol/l dovoljno intenzivnu
apsorpcijunogu dadajuuglavnom samo CTchargetransfei) kompleksi vrlo velike molarne

apsorptivnost. i ( U) ,0d igpitivanihnliganadae spince 2t@piridin @i s | ul a
interakciji sa metalimalaje kompleksesa CT karakteristikama koje se reflektuju u UV/VIS
spektru(slika2.29 . ) , sa rezultujulim apsorpcionim tre:é
350 nm).
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4.2 Rezultati ispitivanja interakcije

hroma sa

antropogenim ligandima i model huminskim
supstancama ESFMStehnikom

4.2.1 Rezultati ispitivanja interakcija Cr(lll)

4.2.1.1 Analiza ESI-MS spektara sistema Cr(lll) z benzoeva kiselina

Z O-donor ligandi

Svojom molekulskom strukturom benzoeva kiselina u uslovima ESI izvora dozvoljava
deprotoni zovanog
negativni polaritet instrumenta. Osnovni joriz121 (rel. int. 100%) je dominatan (osnovni)
jon, a ostale jonske vrste imaju mali intenzitet signedh (nt. < 15%) Spektar pozitivhog

nastanak

ESI polariteta je dat Brilogu.

Benzoic acid #9 RT: 0,12 AV: 1 NL: 8,60E4

T: - p Full ms [ 50,00-600,00]
121,1

[y
(@]
T

90

80

70

60

50

40

30

20

10

749 97,1 160,8 :I.‘7“‘I7I,L3A |

o

212,1
2169 300,7 313,0

i skl julivo

] R )
S e e L L b e e B

403,0

3927 MJ 440,8 4603

521,5

581,0

vt | “-nM‘A‘i‘l‘k‘ gg‘xg]h‘nh?U.I...«lm,.u‘ﬁuul.m.lm_llh...nl.lm.._uji‘, hlJMJM’.lIMLmm\hmud&l.ﬂmh|MMJJMIIWMMMMMLMMIMM
AR e ]l L e ] R B Lt el Ll A L L L R A B L R A B |

mo |

100 150 200 250 350 400 450 600
m/z

INSTRUMENT OPERATION CONDITIONS ION OPTICS
ESIT MS SPECTRA /POSITIVE MODE/ Multipole Frequency On: Yes
API SOURCE Multipole 1 Offset (V): - 5,05
Source Voltage (kV): 4,01 Lens Voltage (V): -22,40
Source Current (UA): 0,05 Multipole 2 Offset (V): -9,22
Vaporizer Thermocouple OK: No Multipole RF Amplitude (Vp -p 400,00
Vaporizer Temp (C): 1,60 Entrance Lens (V): - 46,92
Sheath Gas Flow Rate (): 18,94 Coarse Trap DC Offset (V): -10,10
Aux Gas Flow Rate(): 1,60 Fine Trap DC Offset (V): -10,04
Capillary RTD OK: Yes SYRINGE PUMP
Capillary Voltage (V): 24,37 Flow Rate  (uL/min): 5,00
Capillary Temp (C): 200,10 Infused Volume (uL): 58,00
Tube Lens Voltage (V, set po 15,00 Syringe Diameter (mm): 3,26

Slika 4.2-1. ESI MS spektar benzoeve kiselie= 10, 00
50/50, pozitivan jonizacioni mod

Optimizacija radnih uslova instrumentaESI izvora i jonske optiké | e

ekul

Omol /;@QHH,Or=ast var al CH

il zvrgen:
prema benzoatnom jonm/z 121, koji je odabran kao monitorijgn. ESI MS/MS spektar
benzoeve kiseline sparentjonom m/z 121 pri Econ = 31% je dao fragment dekarboksi
lovanog (gubitak ugljemlioksida) molekulskog jona [MCO,]' nam/z 77, a prisutne su i
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produkti sekundarnih reakcija sa neutralnim vrstama, i to sa signalifea39 (adukt
benzoatnog jona sa vodom [M3®l') i m/z185 (adukt sa metanolom [M+2GEH]'). Sika
4.2-1. prikazuje ESI MS spektarbenzoeve kiselinekao i radne uslove u jonskom izvor

uslovepnske optike nakon optimizacije, kako | e
RT: 0,00 - 1,52
RT: 0,36 NL:
1005 N 3,04E5
] \ m/z=
80 L 120,0-122,0
] N MS ICIS
60 LOOP
a1 Benzoeva
407: kiselina
20
07\\\\\\\\\\\\\ T \ﬁ\?\x/—\\\iwﬁf
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Time (min)
LOOP Benzoeva kiselina #25 RT: 0,37 AV: 1 NL: 3,98E4
T: - p Full ms [ 50,00-600,00]
100 121,1
80
60
113,1
40 °
91,1
' 328,9 357,1
20 89.1 14f"2 17‘7’1 i MZ,STB 1265,3 A 4031 4429 470,9 5411 5911
0 ””‘w"‘\”1”\‘”‘j\'”'”“”‘”\“"“\"“'w”"'H‘”“ﬂ””\'”‘w”n”\"”w”'”“"‘"\”‘H‘n\‘l‘?'w””\‘”“”‘l‘\‘IM””f‘”w““‘i‘”“"\'H‘A‘A\"“‘w“”““\‘“‘““““‘”wl‘lwM“\‘”‘lw“‘"f“]”w"‘”k\“”w”’”\‘J”“‘””w‘\A””‘\‘”w”"‘A‘n‘”w”“‘”\‘”w‘h”“\I‘”“‘””w”w”wwm‘”“
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
m/z

Slika 4.2-2. ESI MS LOORhromatogram benzoeve kiseline (bez prisustva hroma)7,00
Omol / L, r HE/H,Q a 5060, eg&tidan jonizicioni modow rate= 100 pL/min

Kvantitativna analizabenzoeve kiseline, odnosno anjona i}’ j e i zvrgen:
i njektiranj e mradgtvarbordirhe Lzanper e&kminrcae nt r &c0i jmelL ben z.
merenju)primenom LOOPa aparataES| MS LOOP-hromatogram je pokazao doballik i
integritet pika, kako zaT | C, t ako i zndz 1201 alP2e(slika 4.82p).s e g
l zr al unavanj e rhromaiograng pikova zaLo@s@yz 12071 122 algoritmom
ICIS (EXCALIBURE® progran), dobijene swrednosti koje su prikazane u tab&lp-1.i na
osnovu kojih je l'inearnim fitovaBekoa i zr al
aproksimira posmatranu zavisnost. U spektru LOOPo mat ogr ama s éH]'luol| av a
m/z121.

Tabela4.221. Povr §gi ne E ShtomabGamsskd @iRova za opseyz120i 122, u
zavisnosti od koncentracije benzoeve kiseline (bez prisustva hroma). Vreme - LOOP
hromatogam analize 90 sekundi.

. - . 6 .
Koncentracija benzoeve kiseline, Povigina pllkar(ass ST
mol/L - - - vrednost
H Serija A Serija B Serija C (A+B+C)/3
1,00 9,54 8,11 10,08 9,24
3,00 26,18 24,21 24,04 24,81
5,00 38,64 35,96 35,27 36,62
7,00 56,59 51,10 51,32 53,00
10,0 71,57 69,02 68,83 69,81
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70 ] Equation y=atbx

Adj. R-Square 0,99465

T Value Standard Error
65 = B Intercept 3,56011 1,50254
60 1 B Slope 6,75716 0,24769

55
50
45 ]
40 ]
35
30 4
25
20 4
15 ]
10 ]

P, = 369,33

Povrsina pika (abs. units), x10°

0 T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

¢ (benzoeva kiselina), mmol/L

Slika 4.23. Odnos koncentraciije benzoeve kiseline [

p
hromatograma zan/z1200 1 22 ( bez pri sust w@HHO =G0 )negativamst var al CH
jonizacioni mod

Integral ispode k per i ment al no dobi j £m36H33.tDabljeack a i m:
prava y = 3,560 + 6,75X pokazuje, za uslove ESI M®;lo dobru linearnost u primenjenom
opsegu koncentracija benzoeve kiseline od okd 1 O e mY Isd Hosficijentom
determinacijeR? = 0,9946. Interakcija hroma sa benzoevom kiselinordae ispitivanau
okviru ovog linearnog opsega.

RT: 0,00 - 1,51
RT: 0,38 NL:
100— //\ 1,90E5
] AN m/z=
80 7 \\\ 120,0-122,0
] MS ICIS
60 / \ LOOP
J Benzoeva +
40E / €@ Cr
20 T
! /\\,\ \R\\_\i
0 - T T T ‘ T T T ‘ T T T ‘ T T T ‘ T T T ‘ T T ‘ T T ‘ f‘
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Time (min)

LOOP Benzoeva + Cr #31 RT: 0,38 AV: 1 NL: 5,26E4
T: - p Full ms [ 50,00-600,00]

100 329,1
80 357,1
60 121,1
91,1
40 75,1 373,0
: 177,1 ‘ > 421,1
o1 — J‘ i ‘\l ‘H e ‘| il | ‘ .I“A RN H‘LW‘A.. .‘ul'.s“A,trJ‘»%‘,M T“‘"l'\ LW‘!JAW "\' “‘-" Jlg “ﬂAJllwl1r-LMl|l".AAJM\NWMWM‘»\KMMMAMWnMo.melJthU
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
m/z

Slika 4.2-4. ESI MS LOORhromatogram benzoeve kiseline< 1,00 umol/L) i hroma¢ =
9,0 Omol / L) gOH/H,® st50/%0 ) nedativa@ kbnizacioni moflpw rate = 100
pL/min.
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Rezultati i diskusija

Analogni ESI MS LOOFhromatogrami benzoata sa hromastikg 4.24.) su dobijani
pri istim instrumentalnim uslovima kao kod hrowgitama monokomponentnog sistema
benzoeve kiseline u metanol/vodenom rastvafibinarnom sistemu je primetno slabljenje
signalanan/z1 2 1 |

poj al anj e

r el

gt o

moge bi

ti

pikova za opsegn/z1201 122 algoritmom ICIS (EXCALIBURE program), dobijene su

odgovag ul e

slici 4.2-5.

Tabela4.22. Povr gi ne

v r e dtabelist2ad.n ad ad sn aiv u
apr oksi mi r abnariisisterp lbeazeoeaa kisedinahrom(lll),

zavisnosti
jedinicama (x16) EXCALIBUR softwarea. Vreme LOOFhromatogam analize 90 sekundi.

od

koj i

h je 1

E ShtomatbGramiskid @iRova za opseyz 1200 122, u
koncentraciije

MS LOORhromatohrama zan/z 120 i

jonizacioni mod

I n r al

i spod

rac
122;

Koncentracija, pmol/L Povrgina pika®(abs]| Srednja
vrednost
Benzoeva kis. Hrom(l11) Serija A Serija B Serija C (A+B+C)/3
1,00 9,00 3,92 3,32 4,82 4,02
3,00 7,00 20,00 25,66 26,14 23,93
5,00 5,00 37,89 36,83 35,27 36,66
7,00 3,00 51,20 52,11 50,04 51,12
10,0 1,00 68,54 62,30 66,21 65,68
70 Equation y=arbx
65—- Adj. R-Square | 0,97615 e I
604 | Sore. | orrel —oss
o 55
S
x, 50—_
@ 45
S 40
g 351
< 3]
-% 25
£ 2] P, =351,53
£ 15 2790
£ 104
5]
0 ] T T T T T
0 2 4 6 8 10
C,. (Penzoeva kiselina), nmol/L
Slika4.25.0dnos koncent ije benzoeve kiseline

r a s;OW/® & |50/5C Hhegativan

u

gr a

benzoepsdutnibi sel i ne i

pris

ekperi ment ad=n35158 ®bbijepe ni h

teg
prava y = 1,074
opsegu
determinacije?’ =

+ 6,77% pokazuje, za uslove ESI M8pbrulinearnost u primenjgom

0,

Cﬂ:)(]_'[ 2)% = 4,819 %

koncentracija

9762. Rel

benzoeve® daiksetclentomre

ativ

na razl.i

odnosno qPesp, = 4,120%

k a

od
povrgina
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Rezultati ispitivanja interakcijdiroma sa antropogenim ligandima i model huminskim supstancamil & $hnikom

Povr gi

povr gi

dobijena primenom korekcionog faktorma vrednostoPesp, =

ne

na
Z a

o | ma @ prisustvel arondh(lll) ja & ¥@manja od analogne

benzoevu

kekesel gpuvuabazrplrasughaal
4,120%g tukazuje namalu
koordinacionu interakciju benzoeve kiseline i hroma(lihtervalu ispitivanih koncentracija

4.2.1.2 Analiza ESI-MS spektara sistema Cr(lll) z salicilna kiselina

Odabran je negativan mod ESI izvora u skladypmiminarnim eksperimentalnim
pr obama,
rastvoru i ESI izvoru. Salicilatni jon ma/z137 (rel. int 100%) jeste bazni jon ESI spektra.
Aduktni i dimerni joni nisu primetni uokvirima osetljivosti i rezolucije instrumenta, a
struktura spektra je relativno jednostavsemalim brojem signala.

Optimizacij a

gt o

potvrLuje

radni

h us|

oV a

ESI

d satitiine &iseline i anglizanam e s

ZVor a,

parametri snimanja kao i spektar salicilne kiselineegativnom modu su prikazani skci
4.2-6. Spektar salicilne kiseline u pozitivnom modu je d&rilogu rada.

Salicylic Acid neg #7 RT: 0,11 AV: 1 NL: 1,08E5
T: - p Full ms [ 50,00-600,00]

100 137,1

90

80

70

60

50

40

30

20— 93,1

102 451,1

1 908)99 1511 2123 2589 312 9 13298 3867 4706 5429 5895
07 ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, PRI U SOPSTINIC YR UOR SOV PPV T RTIY T [ PRSTIONTSRH N VYN By bkl L tl o
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
m/z

INSTRUMENT OPERATION CONDITIONS ION OPTICS
ESIT MS SPECTRA /NEGATIVE MODE/ Multipole Frequency On: Yes
API SOURCE Multipole 1 Offset (V): 8,63
Source Voltage (kV): 4,01 Lens Voltage (V): 34,47
Source Current (UA): 0,05 Multipole 2 Offset (V): 10,24
Vaporizer Thermocouple OK: No Multipole RF Amplitude (Vp -p 400,00
Vaporizer Temp (C): 1,60 Entrance Lens (V): 32,27
Sheath Gas Flow Rate (): 18,94 Coarse Trap DC Offset (V): 10,17
Aux Gas Flow Rate(): 1,77 Fine Trap DC Offset (V): 10,27
Capillary RTD OK: Yes SYRINGE PUMP
Capillary Voltage (V): -3,95 Flow Rate (uL/min): 5,00
Capillary Temp (C): 201,50 Infused Volume (uL): 159,00
Tube Lens Voltage (V): 5,00 Syringe Diameter (mm): 3,26

Slika 4.2-6. ESI MS spektar salicilne kiseline =

11,

75

50/50, negativan jonizacioni mod

Za razliku od

benzoeve
ESI izvora, pokazuje primetnMS? fragmentaciju uz gubitak GO(dekarboksilacija), sa
signalomm/z93 (rel. int. 16,74%) od [WHi CO;]', odnosno (gHsO)'.

Omo |

k i sefeidnizaticewysloviena |
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Rezultati i diskusija

MS/MS (MS’) spektarparentjonam/z1 3 7 P(ildt)) naEco = 30% pokazuje samo
intenziviranje dekarboksilacionog procesa, bez produkcije novih fragmenata i bez primetnih
sekundarnih reakcija sa neutralnim vrstama.

RT: 0,32 NL:

4,78E6
m/z=
< 136,0-138,0
\ MS ICIS
\

100—
80—
60—

LOOP SA neg

RT: 0,00 - 2,00
40 //

20 / \A\
. / ~, _ RT:0,82 RT: 1,14 RT: 1,47 RT: 1,61 RT:1,83

‘ T T T ‘ T T T ‘ T T T ‘ T T T ‘ T 1 1 ‘ T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0

Time (min)

I
14 1,6 18

T
1,2

LOOP SAneg #25 RT: 0,29 AV: 1 NL: 5,63E5
T: - p Full ms [ 50,00-600,00]

100 137,2
80
60
40
20 931 g4, 4044 4495 4685 592,6
750 142 | 1869  232,8 3005 3249 3762 404, 5 468, 5373 .
0 s o N SV S T T VR Y TR OOy NN A IRNPWOw SIRN 1 PRTO MY ') YR PRNNPRI PP PRI (RTINS Ph
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

m/z

Slika 4.2-7. ESI MS LOORhromatogram salicilne kiseline (bez prisustva hrorag; 3,525
Omol / L, r #®E/H,® a 5060, neGaktivan jonizicioni mofipw rate= 100 pL/min.

ESI MS LOOP kvantitativha analizalicilne kiselingeizvigena i nj ekt iranj
zapreminarastvora(2 0 )e lodgovar aj ul LODRhkomatogramsa usiocimaj a
ESI i jonskom optikom optimizovanom nan/z 137) je pokazaoslabiji integritet pika
(nazubljen oblikslika 4.27), kako za T InCopsegn&zk36i 188 ak potpunag a g e
zadovoljavajuli u pogledu konzistentnost:i

. Il zr al unav anj -aromatpgramrpigavan evonlL adpsedralgoritmom
ICIS (EXCALIBURE® program), dobijene su vrednosti koje su prikazanabeli 4.23.i na
osnovu kojih je linearnim fitovanjermetodom najmanjih kvadrataz r al unat a kal i |
prava (fka 4.2-8.). U spektru ESIMS LOORr o mat ogr ama se wuoliava iz
H]' m/z137, sa nizom drugih signala malog intenziteta

Tabela4.2-3. Povr gi ne E ShtomakbGamiskid @iRova za opseyz 1367 138, u
zavisnosti od koncentracije salicilne kiseline (bez prisustva hroma). Vreme LOOP
hromatogam analize 120 sekundi.

. . . 6 .

Koncentracija salicilne kiseline, Povigina pllkar(ass Sre:jdnja
mol/L - - - vrednost
H Serija A Serija B Serija C (A+B+C)/3

1,175 43,14 47,05 48,10 46,10

3,525 76,46 75,23 82,31 78,00

5,875 98,06 101,91 103,98 101,32

8,225 128,52 120,08 125,80 124,80

11,75 169,77 166,13 172,54 169,48
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Rezultati ispitivanja interakcijdiroma sa antropogenim ligandima i model huminskim supstancamil & $hnikom

Equation y=a+bx
Adj.R-Square  0,99588

180

Vale  Standard Error
160 B Intercept  34,39129 2,60826
B Slope 1138253 0,36502

140—-
120—-
100—-
80—-
60—- Pl =1140,86

40

Povrsina pika (abs. units), x10°

20 4

0 T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

c (salicilna kiselina), mmol/L

Slika4.28.0dnos koncentracije salicil néromkatogramai ne i povr
zam/z1361 138 (bez pri sust vs@H/HO 050/&0, negativansjdnigamir a| CH
mod

I ntegr al i spod ekperi ment al=ib10,86.dDbhijgnee ni h t
pravay = 34,39 + 11,38 pokazuje, za uslove ESI M&;lo dobru linearnost u primenjenom
opsegu koncentracija salicilne kiseline od okoill 2 e mY Isd doeficijentom
determinacijeR? = 0,9959. Interakcija hroma sa salicilnom kiselinomzgim ispitivana

okviru ovog |inearnog opsega, na anal ogan na
RT: 0,00 - 1,99
RT: 0,27 NL:
100 023 0,32 2,60E6
- 0,18 \/ mz=
80— — \/ A\ 0.44 136,0-138,0
] MS ICIS
60— 052 LOOP SA Cr
40 4 neg
\ 0,58
20
/ /AVOJZ,,,QJS 1,03 119 134 148 153 169 1,77 187
0 ‘ T \/\ ‘ T T T ‘ T T T ‘ T \\/\T/\‘ T T T ‘ T T T ‘\‘/\V\\‘\ ‘ \77 \J\ ‘ \7 T T ‘r\/ T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8
Time (min)

LOOP SACrneg #24 RT: 0,28 AV: 1 NL: 3,28E5
T: - p Full ms [ 50,00-600,00]

100 137,1
80
60
40
0 93,3
90,8L 177,0 261,8 2709 337 3507 3947 400,7 4588 5135 549,7 5919
[o [ N I N P T R RV 1Y T Y J st il ,,‘ﬂ., BT STV YT PRVIT WP W0 RN ey I T IWRYRVIN V0 [T DR Y (XTI ¥
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
m/z

Slika 4.2-9. ESI MS LOORhromatogram salicilne kiseline & 5,875umol/L) i hroma € =
5000 Omol / L) , ;0H&ASOt=v58/50anegat®ah jonizacioni mofipw rate = 100
pL/min.
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Rezultati i diskusija

U tom cil ju, unogenjem serije ThonfliINora bi
odgovarajulih koncentr acliOOBhromdtagtam(fliea®29.)s u an a
iz koj i h aespiovirzgn anleu npi krm/x B36 1z B38 algpréneomp ICIS
(EXCALIBURE® program),a dobijene vrednossu prikazane tabeli4.2-4. Na osnovunjih

je linearnim fitovanjem izralunata Tahppmok s i mi
(slika 4.210.).

Za binarni sistem salicilna kiseliriahrom(lll) je, nezavisno od ove kvantifikacije,
uraleno sinimanje ESI M Som snpde kvona.aRaduai ussovi prir ot n o

tome nisu posebno optimizovani, odnosno primenjeni su uslowi injection analize u
negativnom modu, ali sa olutim polaritetima napona kapilare i jonske optike analizatora

( YPrilog). Dobijeni spektar pokazuje pojavu vib signala znatnog intenziteta, m/z 346,

377, 426, 4 4 4 471, 498, 503, 5009 it d. gt o
pozitivnog raelektrisanja, nastalin koordinaciom interakcijom liganda i metalnog jona.

Uopgt e, koordi naci jpratpostavlija yabgéneralriorre garantujejv cerh cum
mogul nostponzaisttiavnnkiah j ona, [0 su konstituen
l'i gandi kao gtbo ujgeé msaleil ¢cimaat sii gjnomi kantnost

je dodatkom hromdl{) prenesena u opseg pozitivnog polariteta ESI izvora.

Tabela4.224. Povr gi ne E ShtomawGamiskih @iRova za opsagz1367 138, u
zavisnosti od koncentracij e nessaldatecu apsokutnink i sel i ne i
jedinicama (x16) EXCALIBUR softwarea. Vreme LOOFhromatogam analize 120 sekundi.

Koncentracija, pmol/L Povrgina pika®(abs]| Srednja
. vrednost
Salicilna - i, .
kiselina Hrom(l11) Serija A Serija B Serija C (A+B+C)/3
1,175 9,00 5,96 7,15 6,96 6,69
3,525 7,00 25,24 22,32 26,20 24,59
5,875 5,00 40,04 41,00 43,97 41,67
8,225 3,00 64,25 66,76 68,22 66,41
11,75 1,00 87,36 93,84 91,23 90,81
180
160 ot s | oot
guod b me o
-
» ]
:@' 120
£ ]
S 100
_8 ]
& 804
g
S 604
g
2 .
s P, =518,71
a 20
0 T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
C, (Salicilna kiselina), nmol/L
Slika4.21000dnos koncentracije salicilne kiseline u pri
MS LOORhromatohrama zan/z 1367 1 3 8 ; r a s;OW/® & |50/5C Hhegativan

jonizacioni mod
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Rezultati ispitivanja interakcijdiroma sa antropogenim ligandima i model huminskim supstancamil & $hnikom

I ntegr al i spod ekperi ment ad=n54i8,7t ®@dbijepaec ni h
pravay =1 3,506 + 8,108 pokazuje, za uslove ESI MS, vrlo dobru linearnost u primenje
nom opsegu koncentracija sali ¢isakoeficijdntors el i ne

determinacijgR’= 0, 9946 . Rel ati vmajekaam z| i ka povr gi na
(ﬂ:)(l'[ 2% = 54 53 % odnosno CﬂDES% =54,78 %

Povrgina olitana sa di | a®8amanja ad analognes ust v
povrgine za salicil nuaviednesgRedy,e®4,B%Ft @ rp cskuasz wja
znal aj n aciouadnterakcijunsalicilne kiseline i hroma(lll), koja enat no vel a
odnosu na benzoevu kiselinu

4.2.1.3 Analiza ESI-MS spektara sistema Cr(lll) z ftalna kiselina

Sni manje ESI MS spektara ftalne kiseline
I ma juwidu kiseli karakter molekula, sa dva karboksilnatdma.Tunning ESI izvora i
jonske optike jeizden prema karakteril noii] m/zlgo@el u hi d

int. 100%), a dobijeni spektar i parametri radnih uslova su prikazashicng.2-11.

Phtalic Acid neg (50-400) #7 RT: 0,06 AV: 1 NL: 3,86E6
T: - p Full ms [ 50,00-400,00]

165,1
100 85,
90
80
. 330,7
70—
60
50
40
30
20
= 331,6
10 | 166,1
o 80,1 975 1212 1628 | 1670 2168 247,7 2653 2990 327.6 } L 3325 3529 3972
B R L R L L R e e L L R R R R R R RN R R LR RN R RREES AR RERRN R ERRRN RN
100 150 200 250 300 350 400
m/z
INSTRUMENT OPERATION CONDITIONS ION OPTICS
ESIi MS SPECTRA /NEGATIVE MODE/ Multipole Frequency On: Yes
API SOURCE Multipole 1 Offset (V): 4,61
Source Voltage (kV): 4,01 Lens Voltage (V): 20,27
Source Current (UA): 0,05 Multipole 2 Offset (V): 9,22
Vaporizer Thermocouple OK: No Multipole RF Amplitude (Vp -p 400,00
Vaporizer Temp (C): 1,60 Entrance Lens (V): 54,52
Sheath Gas Flow Rate (): 18,94 Coarse Trap DC Offset (V): 10,17
Aux Gas Flow Rate(): 1,77 Fine Trap DC Offset (V): 10,27
Capillary RTD OK: Yes SYRINGE PUMP
Capillary Voltage (V): -19,18 Flow Rate (uL/min): 5,00
Capillary Temp (C): 201,50 Infused Volume (uL): 611,00
Tube Lens Voltage (V): 55,00 Syringe Diameter (mm): 3,26

Slika 4.2-11. ESI MS spektar ftalne kiselime= 13, 85 Omo | 4QH/H,Or=&&50,v ar a | CH
negativan jonizacioni mod
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Rezultati i diskusija

Za razliku od salicilne kiseline, ftalna kiselina pod datim uslovima jonizacije ne

7

pokazuje dekarboksilacijygubitak CQ) |, ni ti tendenciju za gral
prisutnim jonskim i neutralnim vrstama matr.i
deprotonovanog mononaelektrisanog dimera i[B¥ na m/z 3 3 1 (rel. I nt .

predstavlja jedinuanj onsku vrstu koja se mo § epikau o | i t i

molekulskog jona.
Sa druge strane, preliminarno ispitivanje, odnosno opredeljivanje pogodnog ESI moda

je ukazal o da i pozitivan mod daje sidinifika

molekul ftalne kiseline. Pokazalo se da je nejonizovana ftalna kiselina dovoljno dobar

nukl eof il koj i moge da pri usl ovi ma ESI joni

spektar u poz Prlog)v n©and rmymit 149 i (pyétoaolaaanhidrid ftalne
kiseline [Mi H,O+H]"), m/z167 (protonovana ftalna kiselina [M+B] m/z189 (adukt ftalne
kiseline i natrijuma [M+Na]), m/z 269 (adukt ftalne kiseline, kalijuma i metanola
[M+2CH30H+K]"), m/z355 (adukt dimera ftalne kiseline sa natrijumf2M-+NaJ’) itd.

MS/MS spektaparentjona [Mi H]' m/z165 naE. = 27% pokazuje da ESI izvor u
negativnom modu fragmentige hidrogenftal at
daughterjon m/z 121, a daljim gubitkom C®nastaje daleko manje zaglien karbanjon
[CeHs])' m/z77, energetski stabilizovan delokala ¢ i jelektnona.

RT: 0,00 - 1,99
NL:
100 7,34E6
] miz=
80 164,0-166,0
] MS ICIS
607 LOOP Phtalic
40{ acid
20—
07““\““ ““\““““‘\““ ““\““““‘\““ ““\““““‘\““ “"\““““‘\T““\““““‘\”“ ““\““““‘\““ ““\““““‘\““ ““\““““‘\““ ““\““““‘\““ T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8
Time (min)
LOOP Phtalic acid #26 RT: 0,30 AV: 1 NL: 1,01E6
T: - p Full ms [ 50,00-600,00]
100 165,1
80
60
40
179,0
20 113,1
91,1 | l,,1,,27,1 \ Mﬂ,,l,8011 249,1 270,9 298,7 347,1 399,1 430,7 477,3 509,6 553,5 597,3
””ww””\‘”‘w”“”w”‘w”w”"‘\‘”“””\”"‘W”’\‘”w””“”w””\"H'w””\‘”“‘””ww'?"”\‘”H””“WH”\"“\"H"\‘W“"‘”ww””\‘”‘w”“”w””\‘”w””\‘”“””ww”‘w”w””“”w””\‘”w””\‘”“””w”w”w”w”‘
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
m/z

Slika 4.2-12. ESI MS LOORhromatogram ftalne kiseline (bez prisustva hroneay, 8,575
Omol / L, r #E/H,® a 5060, neGakivan jonizicioni mofipw rate= 100 pL/min

Kvantifikacijaf t al ne ki seline je izvrgena u negat

zapreming2 0 )eastvorao d gov ar aj ul i priménonm OOk apamata. LOCP,

hromatogram je pokazaolo dobari nt egr i t et pi ka, kako mza TI C,

1641 166 (slika 4.212). U spektru LOOPhr o mat ogr ama se uolidva i
m/z 165, dok su pri uslovima $manja, potpuno potisnusignal jona [2MH]' m/z 331

l zr al unavanj e rhromaiograng pikova zalLofs@yz 1641 166 algoritmom

ICIS (EXCALIBURE® program), dobijene su vrednosti &agu prikazane u tabeli 422 na

osnovu kojih je linearnim fitovanjermetodom najmanjih kvadrataz r al unatna k al
prava (§ka 4.2-13).
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Rezultati ispitivanja interakcijdiroma sa antropogenim ligandima i model huminskim supstancamil & $hnikom

Tabela4.25.Povr gi ne E ShtomakbGamiskid @iRova za opseyz164i 166, u
zavisnosti od koncentracije ftalne kiseline (bez prisustva hroma). Vreme {btspRatogam
analize 20 sekundi.

Koncentracija ftalne kiseline, Paviglme pika® (abs Sr%dnja
mol/L . N - vrednost
H Serija A Serija B Serija C (A+B+C)/3

1,225 35,20 32,00 31,06 32,75

3,675 52,23 53,28 56,84 54,12

6,125 80,64 81,71 78,53 80,29

8,575 103,27 109,56 105,29 106,04

12,25 153,52 155,28 161,11 156,64

Equation y=a+bx
160 - Adj.R-Square  0,98917

Value Standard Error
B Intercept | 14,56937 4,35203
B Slope 11,20858 0,58564

140 +
120

100 +

¢4}
o
1

%0 P, = 981,99

40

Povrsina pika (abs. units), x10°

20 +

0 T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

c (ftalna kiselina), mmol/L

Slika4.213.0dnos koncentracije ftalne kioseaogranme i povr gi
zam/z1647 166 (bez pri sust vi@H/HO o5060) negativan gohizaconia | CH

mod

I ntegr al i spod ekperi ment ai=981,949 ®bbiepaec ni h

prava y = 14,57 + 11,284 pokazuje, za uslove ESI MS, relativno dobru linearnost u
primenjenom opsegu koncentracftalne kiseline od oko L. 12& mo | ¥ sa koeficijentom
determinacijeR? = 0,9892.Koordinaciona riterakcija hroma sa ftalnom kiselinprmdnosno
slabljenje signalam/z 165 u LOOP hromatogramje zatim o d r e L u wlkair covog
linearnog opsega.
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RT: 0,00 - 1,99
NL:
100+ 2,08E6
] m/iz=
80 164,0-166,0
1 MS ICIS
607 LOOP Phtalic
40{ acid Cr
20
i g e RT: 1,92
O e M L e A L s o i e L e B i L sl L L] L] L L L D L B R i
0,0 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8
Time (min)
LOOP Phtalic acid Cr #34 RT: 0,40 AV: 1 NL: 2,73E5
T: - p Full ms [ 50,00-600,00]
100 165,1
80 1131
60
177,2
- 91,1 1211 269,0
20 , :
692 | | J,127’0 ‘ n22|6'r9 \ 2998 3468 3731 4049 4669 4943 547,1 569,3
0 ””\”"n\”'”\‘”"\‘””\‘”w”k”\“‘”“\”‘l‘\“”‘TL“”\”“"\k“““\\‘l”w””\‘“‘“\‘7”\A‘l”w”h‘"\””‘\””ww””\‘”w”“‘\“”w””‘\””w”\"A‘n‘\””\”‘w“‘w”w”\”“w””\‘”‘LT”“A\"”‘\””\”‘Lw””\‘”w”‘”\‘”w””\””\””\”‘A‘\””\””“\””\””\”L“\
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
m/z

Slika 4.2-14. ESI MS LOORhromatogram ftalne kiselinee 6,125 pmol/L) i hroma € =
5000mol / L) , r:@HsHLOv =2 50/80, ne@ativan jonizacioni mofipw rate = 100
ML/min.

Kao u procesu kvantitativnog ispitivanjaonokomponentnogistena, izr al unav anj
povr gi nkromatdy@mR pikova za opseq/z 16471 166] e v amlgostmom ICIS

(EXCALIBURE® program),p r i |l emu j e postignuta (shkkal o do
4.2-14.). Dobijenen u me rviretnlbstisu date u tabel4.2-6. Na asnovunijih je linearnim
fitovanjem izraj uhathnard gisenm ana kiselinah r o m, gt o |
grafil ki ggdd4d2klmzano na

Tabela4.26. Povr gi ne E ShtomabGamiskih @iBva za opsegn/z1647i 166, u

zavisnosti od koncentracije ftalne Kkiseline i h

jedinicama (x16) EXCALIBUR softwarea. Vreme LOOFhromatogam analize 120 sekundi.

Koncentracija, pmol/L Povrgina pika®(abs]| Srednja
vrednost
Ftalna kiselina Hrom(l11) Serija A Serija B Serija C (A+B+C)/3
1,225 9,00 4,54 4,87 5,12 4,84
3,675 7,00 22,36 20,48 21,88 21,57
6,125 5,00 32,15 30,67 32,11 31,64
8,575 3,00 44 47 47,11 46,61 46,06
12,25 1,00 57,86 59,06 58,08 58,33
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160

Equation y=a+bx
Adj. R-Square | 0,97894
140 T Value Standard Error
B8 Intercept | 1,72034 262533
B Slope 4,83065 0,35328

120 +

100

¢4}
o
1

60

40

Povrsina pika (abs. units), x10°

204 P, = 384,52

0 T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

c__ (ftalna kiselina), mnmol/L

total

Slika 4.215.0dnos koncentracije ftalne kiseline u prisu
MS LOORhromatohrama zan/z 1627 1 6 4 ; r a s;OW/O® & [50/5@ Hhegativan
jonizacioni mod

Integrali spod ekperi mental no dagb Bg4,62nDbobijenaal aka

prava y = 1,720 + 483t pokazuj e, za uslove ESI MS, za
primenjenom opsegu koncentraaiftalne kiseline od oko 1 do ¥2mo | % sd koeficijentom
determinacijlR’'= 0, 9789. Rel ativna razlika povrgina

P 2% = 60,84 % 0dnosno qPesp, = 63,72 %

Povrgina olitana sa di | a0gB@@amanja ad analognes ust v
povrgine za ftal nu kawednostqiPasp, j@Z72%9t os potkwaa uh
znalloomudi naci onu interakciju ftalne kiselin

ispitivanih sistema.
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Rezultati i diskusija

4.2.1.4 Analiza ESI-MS spektara sistema Cr(lll) z limunska kiselina

Peliminarna ispitivanja su pokazala dazpivan mod ESI izvora ne daje upotrebljiv
MS spektar( YPrilog), za razliku od negativnog moda u kome mononaelektrisani citratni
anjon daje kar akmaiol gd. int B0000), Wak zunsignaip astalih jorea
dal eko slabiji. Zato je optimizacija radnih
dobijeniESI MSspektar i parametri izvora i analizatora su prikazarslica4.2-16.

U negativnom modu prisatn | e | sl abo izrageiiHOFhi dr at
m/z 173 (rel. int. 4,19%)i negto jali, dvostruko negativn
kiseline sa metanolom (tj. sekundarni citrat sa metanolomi)2fiMCHOH]* m/z111 (rel.
int. 11,88%) @geoomoguleno relativno | ako@vadvaugost
jonam/z1 11 i 173) daughtegoki o M&MSgfragmentaciji citratnogarent
jona m/z 191 n&.i = 2 3 %PrilpgY. Svi navedeni joni imajisotopic patternp r i bl i g an
teorj s Kk i izralunatim izotopskim odnosi ma. Dakl
dekarboksilacije (gubitak C kao benzoeva i salicilna kiselina, a mali bazicitet, odnosno
ni ska nukl eofil nost i skl jul uje ktlneikigdirenj e pc
Di mer i l i munske kiseline nisu wuol eni, ni ti
matriksa.

Limunska kiselina #8 RT: 0,12 AV: 1 NL: 3,16E4
T: - p Full ms [ 50,00-600,00]

1911
100
90
80
70
60
50
40—
30
20—
. 1111
i 3253 421,1 458,8 4829 590,5
105 869 | 1558 1720|2049 2920 400.7 5478
O7”H“.H“H‘.M‘Hl“l‘H‘l"HH“H“HAHIHH‘WNHI‘A‘HIA‘.‘MHI‘;‘I‘A‘I‘»‘»WA‘I‘J“ H“‘f‘ﬁn“l“'ﬂ““‘lﬂ“#““"““"‘- Ly bt N, 0 . i M A, AL AL U AALULLL b A THYIATW
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
m/z
INSTRUMENT OPERATION CONDITIONS ION OPTICS
ESIT MS SPECTRA /NEGATIVE MODE/ Multipole Frequency On: Yes
API SOURCE Multipole 1 Offset (V): 8,41
Source Voltage (kV): 4,01 Lens Voltage (V): 36,52
Source Current (UA): 0,05 Multipole 2 Offset (V): 11,34
Vaporizer Thermocouple OK: No Multipole RF Amplitude (Vp -p 400,00
Vaporizer Temp (C): 1,60 Entrance Lens (V): 44,42
Sheath Gas Flow Rate (): 18,99 Coarse Trap DC Offset (V): 10,17
Aux Gas Flow Rate(): 1,77 Fine Trap DC Offset (V): 10,27
Capillary RTD OK: Yes SYRINGE PUMP
Capillary Voltage (V): -19,18 Flow Rate (uL/min): 5,00
Capillary Temp (C): 201,50 Infused Volume (uL): 381,00
Tube Lens Voltage (V): - 20,00 Syringe Diameter (mm): 3,26

Slika 4.2-16. ESI MS spektar limunske kiseline;= 12, 34 Omol /;QH/H,Or=ast var al Ch
50/50, negativan jonizacioni mod
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RT: 0,00 - 0,99
RT: 0,25 NL:
100 8,94E5
7 miz=
80— \ 190,0-192,0
] MS ICIS LOOP
607: \ Limunska
40{ \ kiselina neg
20
3] \\\
0 SAA M A LAY LAAd LA A MMM LM LA MAM RAAN LAAa M) LAM RAM Rka MM AN WA K3 L) AAAY LA RAAS L3 MY LAY M Maa LAY LAY LA MM MY LAY LA M WA MM MM MM MM R A MM A A
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
Time (min)

LOOP Limunska kiselina neg #18 RT: 0,27 AV: 1 NL: 1,20E5
T: - p Full ms [ 50,00-600,00]

100— 191,0

80 205,0

60

40

20 113,0 172,9

. 8l g 2653 2889 3003 3651 410,9 *3}9 4429 4950 5499 5683

””ww””\‘”"w”\‘”w””\"‘”w””\“”‘\””ww‘\‘”\‘”w””\‘"‘w'””"\‘”'w”'”\‘”"\””ww””\‘”"w”\‘”‘A\'””"\‘#"\””‘\‘”‘\"‘”\'”‘w”'”\‘”“w”\‘”"\"‘”w“‘”'w””\‘”‘\””\ww””\‘”w”’”\‘”w'”“w”w”'”\"”‘\‘?”w‘w“”w”w”\

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

m/z

Slika 4.2-17. ESI MS LOORhromatogram limunske kiseline (bez prisustva hroma)3,702
Omol / L, r HE/H,Q a 5060, ne@akivan jonizicioni mofiow rate= 100 pL/min

ESI MS LOOP kvantifikacijdimunske kseline, odnosno citrata [Mi]', j e i zvr ge
injektiranjem rasawdran(2 ® ) lagpd ggani araaj ul.iLBORk onc en
hromatogram(sa uslovima ESI i jonskom optikom optimizovanommé 191) je pokazao
vrlo dobari nt egr i t et pi ka, kak o m/alo0n 192, u pobgietuo | z
konzistentnosti signal(dikai42ldugilze al @atn@awvaing @ ang
LOOP-hromatogram pikovau ovom opsegu masalgoritmom ICIS (EXCALIBURE
program), dobijene su vrednosti koje su prikazanetabeli 4.27. i na osnovu kojih je
linearnim fitovanjem metodom najmanjih kvadrata zr al unat a kallkabr aci o
4.2-18). U spektru ESI MS LOORRr omat ograma se uolidya/zi zr ag
191, sa nzom drugih signala malog intenziteta/g 173, 113 itd.) i sa znatno poj
signalomm/z2 05 | i ja asignacija nije mogla biti odil

Tabelad4.227. Povr gi ne E ShtomabGamiskih @iRova za opsagz 1907 192, u
zavisnosti od koncentracije limunske kiseline (bez prisustva hroma). Vreme -LOOP
hromatogam analize 60 sekundi.

Koncentracija limunske kiseline, Povrgina pika ’ (abs \/Sr:eeéjinojzt
el Serija A Serija B Serija C (A+B+C)/3
1,234 6,62 7,00 6,73 6,78
3,702 9,86 9,20 8,55 9,20
6,170 11,01 8,97 10,02 10,00
8,638 12,74 11,57 12,08 12,13
12,34 14,57 14,30 15,33 14,73
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=
o
J

Equation y=a+bx
Adj. R-Square | 0,98287

Value  Standard Error
8 Intercept 61143 03424
B Slope 0,69441 0,04574

i
~
1

= =
o N
1 I

[e)
1 "

P, = 120,46

Povrsina pika (abs. units), x10°

0 T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

¢ (limunska kiselina), nmol/L

Slika 4.2218. Odnos koncentracije Il i munske kiseline i p
hromatograma zan/z 1907 192 (bez pri sust v aOHMO o=NED/5O, rastvar al
negativan jonizacioni mod

I ntegr al i spod ekperi ment ai=l@0,46 ®bbijep e ni h
prava y = 6,114 + 0,6944 pokazuje, za uslove ESI MS, dobru linearnost u primenjenom
opsegu koncentracija limunske kiseline od okoi 11 3 e mYy Isd Hoeficijentom
determinacijeR’ = 0,9829. Interakcija hrongdl) sa limunskom kiselinom je ispitivana okviru
ovog linearnog opsega.

RT: 0,00 - 1,99
RT: 0,38 NL:
100— J\ 4,77E5

] miz=

80— / " 190,0-192,0
MS ICIS LOOP
60 \\’f\/ﬁ Limunska
20 / \\ kiselina Cr
20 / N
D////\g\ RT:.1,04 RT: 1,32
0 T L R M ey L A A A LA A A M P T T SR A T L B W B L AR A I
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8
Time (min)

LOOP Limunska kiselina Cr #25 RT: 0,32 AV: 1 NL: 7,30E4
T: - p Full ms [ 50,00-600,00]

100 191,0
80
60
40 205,0
207 909 97.3 1010 1769 | |2438 2609 2888 %202 3303 4467 957 4935 5507 5710
0L ‘Wxi‘”;"h A‘ ‘J. |‘| " I‘ln‘ﬂ..‘ ln,‘.lhl..‘n d A Nl il s 0 o M.J bl
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
m/z

Slika 4.2-19. ESI MS LOORhromatogram limunske kiseline € 11,11 umol/L) i hromaq=
1,0 Omol / L) zOH/H® st50/501 nedativaGiadizacioni mod,flow rate = 100
pL/min.
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Za odrelivanje mere interakcije u binarno
intenziteta signala citrata m/z 191 u prusutvu Cr(llDz r al unavanjem povr g
hromatogram (gikova(slika 4.219.) za opsegm/z 190 7 192 algoritmom ICIS
(EXCALIBURE™ program), dobijene su odgo@rul e vr ednosti-8. mhat e u
osnovu kojih je linearnim fitovanjem izralu
kiselinai hrom (slika 4.220.). Integritet dobijenihpikova je slabiji nego kod analognih
pikova monokomponetnog sistema, ali je rentenciono vreme u hromatogaramu podjednako
dobro definisano.

Za binarni sistem limunska kiselinahrom(lll) je, nezavisno od ove kvantifikacije,
uraleno sinimanjue sEUISpIr oM ompelptorzat iPMaoglom mod
Aplicirani radni usl ovi ni su optimizovani p
su usloviflow injectionanalize monokomponentnog sistema limunske kiseline u negativnom
modu, ali sa obrnutim polaritetima napona kapilare i jonske optike analizatora.

Dobijeni ESI MS spektar citrat hr om( | | | ) sistema u poziti
kod salicilne kiseline, pokague pokazuj e odrelLenu separaciiju
moge | initd.i s rsgenijacione ls\vahe. tPojavamouih sigh8la znatnog intenziteta,

m/ z 181, 231 (rel. i nt . 100 %) , 233, 348, 37

kompleksnih joa pozitivhog naelektrisanja, nastalih koordinacionom interakcijom liganda i
metalnog jona.

Tabela4.228. Povr gi ne E ShtomabGamsskd @iRova za opseyz19071 192, u
zavisnosti od koncentracije limank e ki sel i ne i hroma(l 1l 1). Povrgin
jedinicama (x16) EXCALIBUR softwarea. Vreme LOOFhromatogam analize 120 sekundi.

Koncentracija, pmol/L Povrgina pika®(abs]| Srednja
vrednost
Limunska kis. Hrom(l11) Serija A Serija B Serija C (A+B+C)/3
1,234 9,00 0,81 0,69 0,61 0,70
3,702 7,00 1,90 1,82 1,82 1,85
6,170 5,00 3,60 3,72 3,64 3,65
8,638 3,00 5,02 5,09 5,22 511
12,34 1,00 7,66 7,57 8,07 7,77
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=
o
J

Equation y=a+bx
Adj. R-Square | 0,9941

Value Standard Error
B Intercept | -0,31104 0,1853
Slope 0,64316 0,02475

i
~
1

=
N
1
5]

=
o
1

Povrsina pika (abs. units), x10°
[ee]
1

¢ (limunska kiselina), mmol/L

total

Slika4.22000dnos koncentracije |limunske kiseline u pris

MS LOORhromatohrama zan/z 1907 1 9 2 ; r a s;ON/® & |50/5C Hhegativan

jonizacioni mod

I ntegr al i spod ekperi ment ab=n&4,58 Ddbijea eni h
pravay =10,3110 + 0,6432 pokazuje, za uslove ESI MS, vrlo dobru linearnost u primenje
nom opsegu koncentracija | i murssk koefitijgnmra!| i ne
determinacijgiR= 0, 9870. Rel ativna razlika povrgina

PPz =62,99%  odnosno giPesp, = 66,46 %

Povrgina olitana sa di | axpoPmamanja ad analognes ust v
povrgine za | i munsku &vresndtpPegpiic 66,46%0 tpa | pailsd 2/ aj
znal ajnu koor dilniamu makie i kit=xelaikice j uvauhgruppma (1 1 1
ispitivanihsistema sa @onor ligandima
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4.2.1.5 Analiza ESI-MS spektara sistema Cr(lll) z dikamba

Eksperimental ni rezul tat.i potvrLuju negat
spektrometriji dikambe, ukiadu sa postojanjem jednog izrazito kiselog karboksilnog protona
[ nedostatkom centara jale nukl eof ivanop st i
monoizotopskog anjona dikamfdi H]' nam/z219, koji nije dominantan (rel. int. 20,28%),
alijedovo no dobro definisan da moge da slugi u |

DICAMBA negative #3 RT: 0,04 AV: 1 NL: 1,31E4
T: - p Full ms [ 50,00-600,00]

1003 538’5940 9
] 354,9 Qo
go; 499,0
3 536,9
80
70 462,8 514,8 575,1
60 2189 3529
50
= 3255
403 57,0
] 389,3 P
30*: 175.0 579,1
7 218,9 587,1
203 1691 ((177,1 | 554 4172
10 7 93,3 '
. 189,1
M wl H l
O; 1 || 1 ol ARSI g J il ' l Li ! h thl u
100 150 200 250 300 350 400 600
m/z
INSTRUMENT OPERATION CONDITIONS ION OPTICS
ESIT MS SPECTRA /NEGATIVE MODE/ Multipole Frequency On: Yes
API SOURCE Multipole 1 Offset (V): 512
Source Voltage (kV): 5,02 Lens Voltage (V): 16,25
Source Current (UA): 0,05 Multipole 2 Offset (V): 7,17
Vaporizer Thermocouple OK: No Multipole RF Amplitude (Vp -p 400,00
Vaporizer Temp (C): 1,60 Entrance Lens (V): 60,67
Sheath Gas Flow Rate (): 34,23 Coarse Trap DC Offset (V): 10,17
Aux Gas Flow Rate(): 3,01 Fine Trap DC Offset (V): 10,27
Capillary RTD OK: Yes SYRINGE PUMP
Capillary Voltage (V): - 15,15 Flow Rate (uL/min): 10,00
Capillary Temp (C): 275,10 Infused Volume (uL): 137,00
Tube Lens Voltage (V, set po - 30,00 Syringe  Diameter (mm): 3,26

Slika 4.2-21. ESI MS spektar dikambgs= 13, 22 Omo | /;QHMH,Or=a50/60y ar a | CH
negativan jonizacioni mod

Dikamba, prisoft ionizationuslovima ESI izvora, pokazuje u primarnom M®ektru
primetnu fragmentaciju uz gubitak GQ@dekarboksilacija), sa signalom/z 175 (rel. int
26,33%) od [Mi Hi CO;]'.

Pik sam/z 355 je signal adukta deprotonovanog molekulskog jona, natrijuma- hidro
ksidnog jona i metanola, [MH+Na+OH+3CHOH]', a signanam/z4 63 poti |l e od

dvostruko deprotonovanog dimera dikambe sa natrijumoni P2MNaJ, na gta ukaz
melLusobni relativni i nt enzi tisetopic paiterrenalakdlah pi k o
sa J|etriri atn/b87 7 lb#30(6381. r eAr.upiant . 100 %) pot
naelektrisanih izotopskih jona deprotonovanog dimera sa vezanim metanoloin [2M

H+3CHsOH]'. l z ovog razmatranja se vidi da di ka

aduktnih jonskih vrsta, intenzivnijih siglsaod molekulskog anjon&lika 4.2-21. prikazuje
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spektardikambe kao i radne uslove &SI jonskom izvoru i uslovegnske optike nakon

optimizaci jemk2d9. a i zvr gena za
Porelenja radi, -aronatgirzaemakE Slu M vin@Zash e n aj
manjeg intenziteta, a zatim i za dominantan aduktni jomfzb 3 9 , pri odgovarju

uslovima funning za svaki jon posebno. Ostali spektri dikambe, u pozitivnom modu i
MS/MS spektri su prikazani Brilogu. U negativnom MS/MS modparentjonam/z219 pri

Eoil= 28% dobi | a daughterjoram/a 1Z5rnastpe dekajboksilacijom dikambe
(gubitak CQ). Analogni MS/MS spektam/z539 naE.q = 27% daje dominantan jednostruko
dekarboksilovandaughterjon m/z495 [Xi CO,]', a simultanom fragmentacijondaughter

jon m/z355 koji nastaje daljom dekarboksilacijom, uz gubitak metandl2 @O, 3CH;OH].

Prisutan je i slabi signal deprotonovanog molekulskog jona dikamiie 219) nastao
fragmentacijom di medeaim, dokazwe aduktrdiparnekaraktedjon® n a v
m/z539.

A) Analiza ESI MS LOOP hromatograma jonam/z219

RT: 0,00 - 1,50
RT: 0,25 NL:
100~ 2,03E5
] miz=
80— // \ 218,0-220,0
. MS ICIS
60— LOOP
0 Q DIKAMBA 4
\\\
20 N \\4?‘\4;_-’\‘\
0 [ AR AR AR AR AR AR RSN RARAN AR ”‘w‘”“‘”‘\‘”w”w””“”w””‘”‘\Hﬁﬁ‘.ﬁ]‘ﬁ??“ﬁ“”w‘/ﬁ
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Time (min)

LOOP DIKAMBA_4 #19 RT: 0,24 AV: 1 NL: 3,31E4
T: - p Full ms [ 50,00-600,00]

100+ 462,9
80 218,9 460,9

22 go7.3 4134 4414 '464"1271 52[’7 573,§853
b ikl 4ww.mwuw.wm«.mwm

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
m/z

Slika 4.2-22. ESI MS LOORhromatogram dikambe (bez prisustva hrongsay; 1,322 pmol/L,
rast v agdHaHL,O =G6I50, negativan jonizicioni motlpw rate= 100 pL/min; opsegn/z
2181 220,

ESI MS LOOP kvantitativna analiza i k a mb e ] e Il zvrgena i nj
zapreminarastvora(2 0 )e lodgovar aj ul LOODPRhkomatogramsa usiocimaj a
ESI i jonskom optikom optimizovanom na/z 219) je pokazaovrlo dobarintegritet pika,
kako za TI C, t a k/@218i 220 6&slika 4.222).e nli z rogplstergavanj em
LOOP-hromatogram pikovar ovom opsegualgoritmom ICIS (EXCALIBURE program),
dobijere su vrednosti koje su prikazanetabeli 4.29. i na osnovu kojih je linearnim
fitovanjem i zr al un alikea4.2R39.1U0 bpekircESb M& LOPHR a v a (
hromat ograma se uol i) a/z21g dok §uepn usipvinia snimamjaa [ M
spektra, doekle potisnuti jonm/z5371 543
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Tabela4.229. Povr gi ne

L Ohomatograrskipik®s/a za opsegn/z21871 220, u
zavisnosti od koncentracije dikambe. Vreme U®i@omatogam analize 90 sekundi.

Koncentracija dikambe, Povrgina pika®(abs. \/Sr;%?]r:)jgt
umol/L Serija A Serija B Serija C (A+B+C)/3
1,322 3,011 2,889 2,992 2,964
3,966 6,520 6,520 6,733 6,591
6,610 8,551 8,522 8,271 8,448
9,254 10,29 10,99 11,03 10,77
13,22 12,95 13,41 13,17 13,18

Slika4.223.0d no s
(bez

2181220

Povrsina pika (abs. units), x10°

=
[e2]
J

[N
I
1

=
N
1

104

Equation y=a+bx
Adj.R-Square | 0,96712

Value
263536
083722

B Intercept
B Slope

Standard Error
0,61641
0,07686

P, =105,415

I ntegr al

0,9671. Interakcija hroma sa dikambom je ispitivana okviru ovog linearnog opsega.

T T T T T
6 8 10

¢ (dikamba), nmol/L

koncen

traciije

12 14

di k a miwrematogramazafzd i n e

pi

pri sust w@H/HIO=b0E0,)negativam prizacioni méd CH

i spod

k a

ekperi ment a;l=r1@b,41%.dbhijgnae ni h
prava y = 2,635 + 0,8372 pokazuje, za uslove ESI M8pbrulinearnost u primenjenom
opsegu kooentracija dikambe od okoi113¢ mo | ¥ sa koeficijentondeterminacijeR? =

Korespodentan ESI MS LOGRomatograndikambesa hromom, glika 4.224) sniman je
pod istim instrumentalnimuslovima kao i hromatograndikambe bez hroma. LOOP

hromatogranpokazujei dendiobao i

m/z21871 220.

ntegritet

pi ka

kako
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Rezultati i diskusija

RT: 0,00 - 1,50
RT: 0,24 NL:
100~ 1,84E5
- N i
80— / " 218,0-220,0
, MS ICIS
60 \\ LOOP
DIKAMBA 3
40 / \ -
20 4 T
— \;D\\ -
0 ““‘\““““\““““‘\““““\““““‘\““ “"\“‘“‘“‘\‘“‘\““\"“‘““\““7ﬁ/‘“““‘\““““\““““‘\““““\““““‘\““
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Time (min)

LOOP DIKAMBA 3 #20 RT: 0,25 AV: 1 NL: 2,81E4
T: - p Full ms [ 50,00-600,00]

100 462,9
80 219,0
0 2771 3115 3395 173 4415 | 465,0
0 177, 217.3 2210 3893 | el 327'7 Sl
20 89,3 171l1Ju 193,1 2471 x l J MML M‘ | H \hM’ A MIM ﬂl
EDNOG - TN W ICR Y S T
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
m/z
Slika 4.2-24. ESI MS LOOPhromatogram dikambec (= 1,322 pmol/L) i hromad = 9,00
Omol / L), RCHHOV=ab0/%0] neg@tidan jonizicioni motlow rate= 100 pL/min;
opsegn/z2187 220
Tabela4.2210.Povr gi ne L OOrRatograniskilpM®&a za opsegn/z2181 220, u
zavisnosti od koncentracije dikambe ohma ( I | | ) . Povrgine su date u aps
(x10°) EXCALIBUR softwarea. Vreme LOOFhromatogam analize 90 sekundi.
Koncentracija, pmol/L Povrgina pika®(abs]| Srednja
vrednost
Dikamba Hrom(l11) Serija A Serija B Serija C (A+B+C)/3
1,322 9,00 2,234 2,529 2,220 2,328
3,966 7,00 4,257 4,222 4,511 4,330
6,610 5,00 5,373 5,492 5,708 5,524
9,254 3,00 7,637 8,151 8,181 7,990
13,22 1,00 9,992 9,923 9,771 9,895

' zr al unav anj e mhromategrag ipikova za Of3dRy/z 218 T 220
algoritmom ICIS (EXCALIBURE program), dobijene su odgogru il e vr edBno st i
4210) , na osnovu kojih je |Iinearnim binatnovanj e

sistem dikamb& hrom (slika4.2-25).
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Rezultati ispitivanja interakcijdiroma sa antropogenim ligandima i model huminskim supstancamil & $hnikom

=
o
J

Equation y=a+tbx
Adj. R-Square 098547

Value Standard Error
B Intercept | 1,59431 031241
B Slope 0,64283 0,03896

[N
i
1

=
N
1

=
o
1

P, = 75,160

Povrsina pika (abs. units), x10°

0 2 4 6 8 10 12 14
c,__ (dikamba), nmol/L

total

Slika 4.225.0dnos koncentracije dikambe u prisustvu hrc
LOOP-hromatohrama ze/z2187 2 2 0 ; r a s@HVHaG =a50/50 Mklgativan jonizacioni
mod

I ntegr al i spod ekper i me ninuaP =n76,16d. ®dbijepac ni h
prava y = 1,5943 + 0,6128 pokazuje, za uslove ESI MSjlo dobru linearnost u
primenjenom opsegu koncentracija dikambe od oko 1 3@ o | 3 shrkoeficijentom

determinacijgiR= 0, 9855. Rel ativna razlika povrgina
Pi2)% = 28,70 % odnosno qPesps = 31,31 % (zam/z219)
Povrgina olitana sa di | a27/®amanja ad analognes ust v

povrgine za di kampakorigneam vrgumostoePess je 81a31% (prenta a
kvantifikaciji jonam/z219),  gktzaje nalostaslabiju koordinacionu interakciju dikambe i
hroma(l1l1) u prethoalmo eidpieamiminteraksijama sa salicilnom, ftalnom i

limunskom kiselinom kao @onor liganadima

B) Analiza ESI MS LOOP hromatograma jonam/z539

Analogno prethodnoj analizi sa [MH]' j onom di kambe, i zvrgenga
drugim karaktemz539%,l numcj bj dtatap odnosrib eundilja rez.
utvrlivanja mogul nost. da | i se opisana me

evidentiranim jonima, osim molekulskog jona, to jest u vezanim adwktmernim oblicima
dikambe. Jorm/z539 je odabran kao dominatan (osnovni) jospektru, oko 5x intenzivniji
od molekulskog jona dikambe.

165



Rezultati i diskusija

RT: 0,00 - 1,51
NL:
100 4,11E5
] m/z=
80 538,0-540,0
= MS ICIS
60 LOOP
] DIKAMBA_2
40— -
20
07““\““ ““\““““‘\““ ““\““““‘\““ ““\““““‘\““ ““\““““‘\““ ““\““““‘\““ ““\““““‘\““ ““\““““‘\““ T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Time (min)
LOOP DIKAMBA 2 #22 RT: 0,28 AV: 1 NL: 4,72E4
T: - p Full ms [ 50,00-600,00]
100 538,9
80 462,9 536.9 540,9
60
40
175,0
20 '
61,0 951 1092
Ottt e
100 150

m/z

Slika 4.2-26. ESI MS LOORhromatogram dikambe (bez prisustva hrongsag; 1,322 pmol/L,
rast v aOHaHO =GB6I50, negativan jonizicioni moflow rate = 100 pL/min; opsegn/z
53871 540

ESI MS LOOP kvantitativnaanalizad ukt nog obl i ka di kambe | e
nal i n V£200 Qdt prethodntunninginstrumenta prema jonm/z5 3 9 , gto j e
spektar drugal i | bsignalatOCRhromatogranponovotdaticedobar t et
integritet pikovaTIC-a i zadatog opsegan/z 538 i 540 (slika 4.226.). l zralunavan
povr ¢gEBIn IS LOOP-hromatogram pikovau ovom opsegu algoritmom ICIS
(EXCALIBURE® program), dobijene su vrednosti kajer prikazane uabeli 4.211. i na

osnovu kojih je linearnim fistkea22f).,) em i zr al un

Tabela4.211. Povr gi ne E SilomakdGamiskidh @iRova za opseyz5387 540, u
zavisnosti od koncentracije dikambe (bez prisustva hroma). Vreme Ld@®Ratogam analize

90 sekundi.

Koncentracija dikambe, Povrgina pika®(abs. \/Srre?jirgzt
pmolE Serija A Serija B Serija C (A+B+C)/3
1,322 5,287 5,357 5,128 5,257
3,966 10,84 10,92 10,74 10,83
6,610 15,11 14,95 15,01 15,02
9,254 19,06 20,37 20,14 19,86
13,22 24,18 24,82 24,46 24,48

166




Rezultati ispitivanja interakcijdiroma sa antropogenim ligandima i model huminskim supstancamil & $hnikom

Equation y=a+bx
Adj. R-Square | 0,98433
25 = Value Standard Error
B Intercept | 397166 081686
B Slope 1,61756 010186

N
o
1

=
&3}
1

104
P, = 189,50

Povrsina pika (abs. units), x10°

0 T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

¢ (dikamba), nmol/L

Slika4.227.0dnos koncentracije di ka mir@natogramazafzgi n e
5381540 (bez prisust w@HHO=G0MME,)negativam prizacioni mdd CH

pi

k a

I ntegr al i spod ekperi ment ai=nl89,5d ®dbbiepaec ni h

pravay = 3,972 + 1,618 pokazuje, za uslove ESI M$lo dobrulinearnost u primenjenom
opsegu kooentracija dikambe od okoi113¢ mo | ¥ sa koeficijentondeterminacijeR? =
0,9843. Interakcija hroma sa dikambgmmeko aduktnalimerne vrsten/z539kao monibring
jona,je zatimispitivanau okviru ovog linearnog opsega.

RT: 0,00 - 1,50
RT: 0,24 NL:
100 o 4,13E5
] \\ m/z=
80— \\ 538,0-540,0
] \ MS ICIS
60 N\ LOOP
DIKAMBA_1
w0/ Q -
\\
20 Aﬁ//’/\\>»}k\
0 ““‘\““\““\““““‘\““\“"\““““‘\““\““\““““‘\““““\““““‘\““““\““““‘\““““\““““‘\““““\““““‘\““
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Time (min)

LOOP DIKAMBA_1 #19 RT: 0,24 AV: 1 NL: 4,53E4
T: - p Full ms [ 50,00-600,00]

538,9

o 540,9

80 355.0 462,9

60 357,0

3531 | 3791 4991 3491l 5429 5753

40 1772 2189 o
20 1751 193,0& L4 [M m l
BE LR b

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
m/z

Slika 4.2-28. ESI MS LOOPhromatogram dikambec (= 1,322 pmol/L) i hromad = 9,00
Omol / L), RCQHAHEOV=ab0/%0) neg@tidan jonizicioni motlpw rate= 100 pL/min;
opsegm/z5381 540,
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Rezultati i diskusija

Kao prilikom rada sa monokomponentnim sistemamrial unavanj e-povr gi
hromatogram pikova za opseyz538i 540j e v algpetmom ICIS (EXCALIBURE
program),p r i mu ljeepostignuta vrlo dob pravilnost signalgslika 4.228.). Dobijene
n u me rvretinkséza binarni sistem dikambe i hroma(lll), kvantifikacijom monitoring jona
m/z539 sudate u tabel#t.2-12. Na osnovunijih je linearnim fitovanjemmetodom najmanjih
kvadrataj zr al| un atraajagd rao bpsriamistendikaanbai h r o m, gto je g
prikazano na slici 4:29.

Tabela 4.2-12 Povr gi ne LOOP ESI nMSH38p iS4 ownzavisnasd odop s e g
koncentraciije di kambe [ hroma (Il 11). Bovrgine su
EXCALIBUR softwarea. Vreme LOOFhromatogam analize 90 sekundi.

Koncentracija, pmol/L Povrgina pika®(abs]| Srednja
vrednost

Dikamba Hro m(lIl) Serija A Serija B Serija C (A+B+C)/3
1,322 9,00 4,695 4,717 5,202 4,871
3,966 7,00 7,960 7,874 7,681 7,838
6,610 5,00 10,01 9,91 9,85 9,925
9,254 3,00 13,57 13,62 13,42 13,54
13,22 1,00 18,35 18,04 18,22 18,20

.

B Intercept 3,19679 0,37897
B Slope 1,11695 0,04726

N
o
1

15

104
P, =134,25

Povrsina pika (abs. units), x10°

0 T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

¢ __ (dikamba), rmol/L

total

Slika 4.229.0dnos koncentracije
LOOP-hromatohrama ze/z53871 5 4 0 ;
mod

di kambe u prisustvu hr
r a s@HvHaG =a50/50 Mklgativan jonizacioni

I ntegr al i spod ekper i mennual =nl84,28. ®dbijepae ni h
prava y = 3,197 + 1,11Xx pokazuje, za uslove ESI MS, dobru linearnost u primenjenom
opsegu kooentracija dikambe od okoi113¢ mo | ¥ sa koeficijentondeterminacijeR? =
0,9929. Interakcija hroma sa dikambom je ispitivana mkevog linearnog opsega. Relativha
razlika povrgina izragena je kao:

P 2% = 29,16 % odnosno qPesp, = 32,96 % (zam/z539)
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Rezultati ispitivanja interakcijdiroma sa antropogenim ligandima i model huminskim supstancamil & $hnikom

Povrgina olitana sa dijagrama u prisusty
p oV r g iaduledimerai jon dikambebez prisustva hroma vrednostyPesp, je 4,120%
(prema kvantifikaciji jonan/z593)gt o pokazuje srednje Jjoweku koo
jonskevrste hroma(l 1l 1) u porelenju sa drugim inte

Rezultati dobijeni putem kvantifikacije molekulsk@ma dikambem/z219 @Pi2%
= 28,70%) i aduktnedimerne formem/z 539 @Puiz» = 32,96%) pokazuju dobru
podudarnost , gto je posledica br zeagastbiynami | k
odnosno ESI izvoruy pogleduslobodne dikambe i u binarnom sistemu dikarmbar(lll).
Afinitet Cr(lll) prema formama dikambe se dakle pmthako reflektuje u pogledumanjenja
intenziteta signala oba posmaia jona ponaosob,aib u h v a bpsegwkoncentracija i za
date uslove snimaa)j

Na osnovu ovih merenja ne moge se utvrdit
brojne oblike slobodne i vezane dikambe, to jest da li Cr(lll) kao elektron akceptor koordinira

i stovremeno vige razlilitih foarimiujlei ggaamda oid
for me, pomer aj uli pritom dinamilku ravnoteg
koncentracijama koje su ravnotegi sa novou
dikambai' Cr(lll), u analiziranom rastvorwdnosno ESI izvoru.

Posl e i zvrgene dve nezavi snen/zR19 a589, eaf i kaci
potrebe porelenja interakcija di kambe i hr om

je vrednost dobijena kvantifikacijom molekulskog anjona dikamb&HM m/z 219, sa
v r e d mPgp) =UB81,3P0.
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Rezultati i diskusija

4.2.2 Rezultati ispitivanja interakcija Cr(lll) ~ z N-donor ligandi
4.2.2.1 Analiza ESI-MS spektara sistema Cr(lll) z ¢ h-Rigdiridin

Bipiridin #9 RT: 0,13 AV: 1 NL: 5,294
T: + p Full ms [ 50,00-600,00]

100, 157,2

90

80

70

60

50

40

30

20

= 130,7 286,5
109 1291 1628 2571 2551 307,9 a109 4493 ST 5361 sess
05 Ay TTWINY J A gl A g AL AL Aoy l! | XA h‘ TN { i U AR ATt A AL
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
m/z

INSTRUMENT OPERATION CONDITIONS ION OPTICS
ESIT MS SPECTRA /POSITIVE MODE/ Multipole Frequency On: Yes
API SOURCE Multipole 1 Offset (V): -8,19
Source Voltage (kV): 4,01 Lens Voltage (V): - 14,20
Source Current (UA): 0,05 Multipole 2 Offset (V): -9,73
Vaporizer Thermocouple OK: No Multipole RF Amplitude (Vp -p 400,00
Vaporizer Temp (C): 1,60 Entrance Lens (V): - 36,30
Sheath Gas Flow Rate (): 18,90 Coarse Trap DC Offset (V): 10,17
Aux Gas Flow Rate(): 1,77 Fine Trap DC Offset (V): 10,27
Capillary RTD OK: Yes SYRINGE PUMP
Capillary Voltage (V): -7,03 Flow Rate (uL/min): 5,00
Capillary Temp (C): 201,50 Infused Volume (uL): 285,00
Tube Lens Voltage (V, set po 20,00 Syringe Diameter (mm): 3,26

Slika 4.2-30. E S | MS spektac=210p567piOmiodiLE/HOastvar al CH
50/50,pozitivanjonizacioni mod

Mol ekul ska st r uk tbipindema unuslévima BSl izvora dogvoljava 2 6
nastanak iskljulivo protoni zovan'ongzl5hdake kul sk
da je odabran pozitivan radni polaritet instrumenta.

Osnovni jonm/z157 (rel. int. 100%) je dominatan (osnovni) jon, a ostale jonske vrste
imaju mali intenzitet signala (rel. int. < 13%$otopic pattern odnosno izgled signala ovog
jona pribligno odgovara teorijski i ZES ] unat c
izvora i jonske optikei | e i z v r g e n-hipirigpnijuenm@u n2z 15® Spektar
negativnog ESI polariteta je dafuilogu.

ESIMS MS s pe PRriog)r s(tYabi | n o gbipindinhk sapanehtpnord , 2 6
m/z 157 pri relativno visokojEcot = 3 7 % daaglterjgni m/z 130 nastao gubitkom
neutralnog cijanovodoni kaiHCM, Kaidignal fagraenta mat i |
nam/z99 [GH11N,]", a nisu prisutni produkti sekundarnih reakcija sa neutralnim vrstama.

Slika 4.230. prikazujeESI MS spektar2 , -Rigridina, kao i radne uslove u jonskom
izvoruiuslovepns ke opti ke nakon optimizacije, kako
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Rezultati ispitivanja interakcijdiroma sa antropogenim ligandima i model huminskim supstancamil & $hnikom

RT: 0,00 - 0,99

RT: 0,30 NL:
100~ g 2,17E6

m/z=

156,0-158,0
MS ICIS
BiPy LOOP

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
Time (min)

BiPy LOOP #24 RT: 0,30 AV: 1 NL: 1,92E5
T: + p Full ms [ 50,00-600,00]
157,5

100

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
m/z

Slika 4.2-31. ESI MS LOOPhromatogram 2,ipiridina (bez prisustva hromag; = 1,057
Omol / L, r #HE/H,D a 5060, podthtan jonizicioni modlow rate= 100 pL/min

Kvantitativna analizano n o k mp o n e nt n o-bigridirea, addriogno katjoa, 2 6

[M+tH]"j e i zvr gena i nj ektrastvonmd reen ¢ rag¢ nk :0 c@lptr re and i
merenju)primenom LOOPa aparataES| MS LOOP-hromatogram je pokazao dohatlik i
integritetsignala(slika 4.231.), a | i sa pr ogi rz&lhCa papdsraatraniopseg i k a
m/z156 1 158 l zr al unav &3l M8 bOORHvomatagiam pikova zaavedeni

opsegmasaalgoritmom ICIS (EXCALIBURE program, dobijene su vrednosti koje su
prikazane u tabel#t.2-13. i na osnovu kojih je linearnim fitovanjemmetodom najmanjih

kvadratai zr al unat a k al i 4232)&da;apreksingra @osnmatrafuszavisnos
povgine pika.lspektkud®@remao matcd g eama s eH]'uniel ava |
157,doknizsi gnal a nigeg intenziteta moge poticat.i

Tabela4.213. Povr gi ne E SilomakdGamiskid @iRova za opseygz 1567 158, u
zavisnosti od koncentracije bipiridina (bez prisasthroma). Vreme LOORromatogam
analize 60 sekundi.

Koncent r aipiiidinag Povrgina pika®(abs. vsrre?jirgzt
pmolE Serija A Serija B Serija C (A+B+C)/3
1,057 25,66 34,78 31,31 30,58
3,171 46,76 44,63 41,22 44,20
5,285 52,03 48,11 49,00 49,71
7,399 60,23 58,20 67,43 61,95
10,57 68,89 67,60 61,84 66,11
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Rezultati i diskusija

70 5 Equation y=atbx
604 |5 Soe” | arisal ot
‘©
-
X 50
2
S 404
4
&
g 30
2 P, = 449,39
S 20 !
K7
s
£ 104
0 T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
¢ (2,2"-bipiridin), mmol/L
Slika 4.232. Odnos koncentr-®c¢cipj € i di,n2ad i povrgi-ne pi ka
hromatograma zan/z 15617 158 ( bez pri sust v gH/H,O ba/j0, rastvar
pozitivan jonizacioni mod
I ntegr al i spod ekperi ment ai=n4d9,34d ®bbijepaec ni h

pravay = 29,93 + 3,74% pokazuje, za uslove ESI MS, prihvatljivu linearnost ungmjenom
opsegu ko n chepiidina adcokojlial 12 , e2ndy $a/kakfinijentondeterminacije
R? = 0,9230. Interakcija hronfl) s a -Bipiriidom u binarnom sistemje zatimispitivana
u okviru ovog linearnog opsega.

RT: 0,00 - 1,00
RT: 0,33 NL:
1005 — 1,14E6
] / N miz=
80 156,0-158,0
] MS ICIS
60— BiPy Cr
] LOOP
40—
20 //
0T —
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
Time (min)

BiPy Cr LOOP #26 RT: 0,33 AV: 1 NL: 1,07E5
T: + p Full ms [ 50,00-600,00]
157,3

100
80 230,9
60 279,0 3533
407 742 1023 1488 214.1 267,5’ " 3761 s
20 Mﬂ L 330,9 |J Ju o 466,1 5204 565.7 g0,
0 ‘ ) ~-nhﬂvaMur\Wh 'lhvwﬂ WMWMMWNMM'\ b LQMU“*MMLJMWH% wlvAMWWWQQ#MMWAWW'\%MQF.-M%nwﬁ]Mﬁ»ﬁ
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

m/z

Slika 4.2-33. ESI MS LOOPh r 0 ma t o ghipgidima € 5 72240 umol/L) i hromag= 3,00
Omol / L), gCOHAHIOwE&G/58,Ipozi€vEn jonizacioni moflpw rate= 100 pL/min

Analognim eksperimentalnim postupkom, i kalkulacijgrow ¢ i ESleMS LOOP-
hromatogram pikova(slika 4.233.) za opsegm/z 156 i 158 algoritmom ICIS
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Rezultati ispitivanja interakcijdiroma sa antropogenim ligandima i model huminskim supstancamil & $hnikom

(EXCALIBURE® program), dobijene su odgowrui e vr ednos #2l4.damt e u
osnovu kojih je linearnim fitovanje2an-2i6zr al
bipiridin 7 hrom(lll), prikazana na slici 4-24. Pri uslovima snimanja spektra binarnog

sistema dobijaju se signati/z 268, 376, 413, 466 itd. koji mogu poticati od koordinacione
interakcije sa hromom(lll) i pristnim vrstama matriksa.

Tabela4.214 Povr gi ne E Silomak&amiskid QiRova za opseygz1567 158, u
zavisnosti od -bkiopnicreindtirnaac i j e hRom@ad( I 1 1) .

Povrgine
jedinicama (x16) EXCALIBUR softwarea. Vieme LOOPhromatogam analize 60 sekundi.

Koncentracija, pmol/L Povrgina pika®(abs]| Srednja
vrednost
2 , -Bidiridin Hrom(l11) Serija A Serija B Serija C (A+B+C)/3
1,057 9,00 2,06 2,47 2,40 2,31
3,171 7,00 8,10 8,12 8,41 8,21
5,285 5,00 14,01 14,11 13,17 13,76
7,399 3,00 19,53 18,67 20,10 19,43
10,57 1,00 28,19 29,21 29,82 29,07
70
60 iz:l:nro;qum y:u?ig;:;; Value Standard Error
“ . St z7esoowees
—
x— 50
2
S 40
4
&
g 30
o
& 20
2
>
8 10 - P2= 146,34
0 T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

c.__ (2,2-bipiridin), mmol/L

total

Slika 4.234.0dnos koncebitpriarciidiiena2 ,u2épri sustvu
MS LOORhromatohrama zan/z 1567 15 8 ; r a s;OW/ld® & |50/5@ Hbozitivan
jonizacioni mod

hroma(l I 1)

I ntegr al i spod ekperi ment ad=nld634d ®bbijepac ni h
prava y = 10,7882 + 2,792 pokazuje, za uslove ESI MS, veoma dobru linearnost u
pri menjenom opsedu pkondeée mtar @adi jo&adkdeflcedtan 1 0
determinacijgR’= 0, 9988 . Rel ativna razlika

q:P(lT 2)% — 67,44 %

T
povrgina

odnosno gPesp, = 60,95 %

Povrgina olitana sa di | ad4%manaja ad analoghnes ust v
povr gi n-bipiridim be2 prislgtva hroma vrednostyPesp, je 60,95%9gt 0 pokazuj
znatnu koor di n a ebipiadnai hioma(ll8,kom ke druga u niZ pairgenzi
tetu, posle limunske kiseline
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4.2.2.2 Analiza ESI-MS spektara sistema Cr(lll) z acetamiprid

Sni manj e ESI MS j e vrgeno u ipoiduiatinitet nom m
azotovih atoma prema protonu, pre svega u piridinskom jezgru, ali i kod teretamino
grupe. @g ovar aj ul i pi k protonovanpegi mohgkol §kag]
m/z2 2 3, sa pratelim i zot ops ka (oko IBj5%)onamn/z228 go v ar :
usled prisustvd’Cl . Nije uoleno postojanjmklldvostruko

U negativhom jonizacionom modu YPrilog) se dobija dobro definisan [\H]' na
m/z221 (54,98%) i jasan izotopski pik ma/z223 (-1/3 intenziteta) tako da je acetamiprid
jedno od retkih jedinjenja koje je mogule pi

je stabili zelkkronna sugedndajorédu: aci di tet H
— CHs — /CH3
Cl CH5N Sl Cl CH5N
Y \ \ / \ e (4.2-1)
N C=—=N—-~ CN N C—N—~CN
9 J
H,C H,C
Acetamiprid #2 RT: 0,07 AV: 1 NL: 2,12E3
T: + p Full ms [ 50,00-600,00]
466,8
100
) 468,7
80 465.1
223,3
70
60 354,0
50
3529
523,5
40 J
250,6 371,2
288,5 3811 4 543,0 595,2
30 257,5 [ 4253 496,5
20 158,1
10 ‘ \ |
0 \ | J .I.,ul.,,.hlb.,,..‘“
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
m/z
INSTRUMENT OPERATION CONDITIONS ION OPTICS
ESIi MS SPECTRA /POSITIVE MODE/ Multipole Frequency On: Yes
API SOURCE Multipole 1 Offset (V): -7,32
Source Voltage (kV): 4,01 Lens Voltage (V): - 58,99
Source Current (UA): 0,05 Multipole 2 Offset (V): - 15,37
Vaporizer Thermocouple OK: No Multipole RF Amplitude (Vp -p 400,00
Vaporizer Temp (C): 1,60 Entrance Lens (V): - 34,69
Sheath Gas Flow Rate (): 18,65 Coarse Trap DC Offset (V): - 10,10
Aux Gas Flow Rate(): 3,60 Fine Trap DC Offset (V): - 10,05
Capillary RTD OK: Yes SYRINGE PUMP
Capillary Voltage (V): 5,12 Flow Rate (uL/min): 5,00
Capillary Temp (C): 220,20 Infused Volume (uL): 277,00
Tube Lens Voltage (V, set po - 25,00 Syringe Diameter (mm): 3,26

Slika 4.2-35. ESI MS spektaacetamipridac=11,680mo | / L, r O8/H.® a 5060, CH
pozitivanjonizacioni mod
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Tunningi nstrument an/zR23iavpgentizanom modu, a
pri odabranim uslovima je prikazan slici 4.2-35. Signali nam/z4 6 7 | 469 potilu
acetamiprida sa natrijumom pMa]". U MS/MS spektriparentjonam/z223+ 1,0 daughter
jonmiz206 potile od gubitaki@Hfeutral nog amoni j a
RT: 0,00 - 0,99 . .

100~ RT.044 Z,IBZEG
m/z=
80 222,0-224,0
MS ICIS
60 /I&(c)e?:miprid
40
20
O\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
Time (min)

LOOP Acetamiprid #39 RT: 0,44 AV:1 NL: 7,68E5

T: + p Fullms [ 50,00-600,00]
223,1

100 279,1
80

60

40 1947
99,9 162,9 )
20 74,3 71139 ’

134,6
‘\l.‘L‘,l" a‘ll\*.l‘th‘ ‘\‘n ‘ u‘.g_‘
100 150 200

0—=

m/z

Slika 4.2-36. ESI MS LOOPRhromatogramski pilacetampridac = 5,8400mo | / L, rastvar al
CH30OH/H,O = 50/50, paitivan jonizacioni mod.

Kvantifikacia acet ami pri da | e i zvrgena rastvorpe kt i r
odgovarajulildk@®c ert rparcianmpean@nOQRDO&ROgram je
pokazaovrlo dobari nt egr i t et pi ka, kak o mza22iT2PA(slikat ak o i
4.2-36.).U spektru LOORPh r omat ogr ama se uol| aVndz223zdokauyen pi
pri uslovima snimanja spektra, potisnsitjnali jonam/z4637 4691 zr al unavanj em p
LOOP-hromatogram pikova za opseg/z 222 i 224 algoritmom ICIS (EXCALIBURFE
program), doljene su vrednosti koje su prikazane u talkR-15. i na osnovu kojih je
l' i nearnim fitovanjem ilikadad37pynata kali braciona

Tabela4.2-215Povr gi ne E SiomaGamskidpkdéva za opsegn/z22271 224, u
zavisnosti od koncentracipcetamipridd bez pri sustva hr oma). Povrgine
jedinicama (x18) EXCALIBUR softwarea.Vreme LOOFhromatogam analize 60 sekundi.

Koncentracija acetamiprida, Povr giarabs. yitsk x10 \/Sr:eedinojgt
umol/L Serija A Serija B Serija C (A+B+C)/3

1,168 57,21 60,44 58,13 58,59

3,504 85,43 81,53 88,99 85,32

5,840 96,38 98,55 103,54 99,49

8,176 110,03 116,40 124,55 116,99

11,68 125,86 123,50 128,63 126,00

175



Rezultati i diskusija

140 ~

Adj. R-Square 091728

Value Standard Error
120 B Intercept | 58,73771 667583
6,3455

Slope 0,94219

100 -
80 +
60

10 ] P, =1062,51

Povrsina pika (abs. units), x10°

20 4

0 T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

¢ (acetamiprid), nmol/L

Slika 4.2-37. Odnos koncentracijacetamipridd povr gi ne pi-kramateggama MS L OOP
zam/z22271 224( bez pri sust va OH/IEGa 50/50, paaitvanjomizaaidni CH
mod

Integral ispod ekperimentalmo bi j eni h t al akX625InDobijgn® vr gi n
prava y = 58,73+ 6,34k pokazuj e, za uslove ESI MS, za
primenjenom opsegu koncentracgaetampridaod oko 1i 12 € mo | % < koeficijentom
determinacijeR? = 0,9173 Inter&cija hroma saacetamipridonije ispitivanau okviru ovog
linearnog opsega.

RT: 0,00 - 1,00
RT: 0,38 NL:
100~ 4,62E6

7 m/z=

80 222,0-224,0
. MS ICIS
- LOOP

60 Acetamiprid
] Cr

40—

20 RT:0,77

0 . LIMAAE A RS RS RS R RS RARI AR RAMN RAM) DA MAAS RARY RAAH RAR RAR DA MAAJ AR RALE LSS RAAI RARI RARS SAR) RAMN RAM) RASS MAAS LAY RAAH RAR RAR) ) MAJ RARS RARE KA RAAY RARI RARI RAMS RAMN MAAJ RAMI RAAI AAAN
0,0 01 0,2 03 04 05 0,6 0,7 0.8 09
Time (min)

LOOP Acetamiprid Cr#33 RT: 0,38 AV:1 NL: 7,17E5
T: + p Full ms [ 50,00-600,00]

100

279,1

80
60

40

113,8
115,7 162,9

\

74,1 999 5772

590,8

20 4828 5228

532,3

0
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
m/z

Slika 4.2-38. ESI MS LOORhromatogranacetamipridgc = 5,840pmol/L) i hroma € = 5,00
Omol / L), rOHAHOW&0/58,|pozivein jonizacioni motlpw rate= 100 pL/min.

Korespodentan ESI MS LOGRomatogrambinarnog sistema rastvoecetamprida
sa hromom (slika 4:38.) sniman je pod d e n t usldvima kao i hromatograacetamprida
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bez hroma. LOOfPromatogran; e t a k o Ldebampirdelgriaer paka kako za TIC, tako i

za tr agmm222i @38 £8IdS spektar binarnog sistema acetampridom(lll) je
slilnog izgleda kao spektar monokomponent no
intenzitetima signa, a nam/z336 je pik novonastalog jona kojirogul a posl edi c a
dinacione interakcije hroma(lll) sscetampridom prisutnim molekulimametanola vode, ili

drugih jona i neutralnih vrsta iz miksa | zr al unavanj e mhromatognangi ne L
pikova za opsegn/z 2221 224 algoritmom ICIS (EXCALIBURE program), dobijene su

odgovagg ul e v r e d ntabslit 4.216.dna tognovw kojih je linearnim fitovanjem

metodom najmanjih kvadratd, zr al unat a apr dlikesarnairegresjajzd a pr a
binarnisistemacetamiprid hrom( I 1 1 ) , pri kazda2a8a gr afi | ki na s

Tabela4.216.Povr gi ne E SiomakdGamskipkéva za opsegn/z2227 224, u
zavisnosti od koncentracij@cetamipridai hroma (Il 1 1). Povrgine su dat
jedinicama (x16) EXCALIBUR softwarea. Vreme LOOFhromatogam analize 60 sekundi.

Koncentracija, pmol/L Povrgina pika®(abs]| Srednja
vrednost
Acetamiprid Hrom(l11) Serija A Serija B Serija C (A+B+C)/3
1,168 9,00 15,38 18,33 10,83 14,85
3,504 7,00 47,56 53,30 55,56 52,14
5,840 5,00 64,03 71,85 73,20 69,69
8,176 3,00 88,69 85,76 85,60 86,68
11,68 1,00 97,22 91,84 99,11 96,06
140 -
w] | IR

100

®
o
1

N
o
1

P, =72335

Povrsina pika (abs. units), x10°
3
1

N
o
1

0 T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

¢ (actamiprid), nmol/L

Slika 4.2-39. Odnos koncentracijacetamipridas  pr i sustvu hroma (Il 1) i povr ¢
LOOP-hromatohrama ze/z22271 224; r ast H/H® E 5060 pozitivan jonizacioni

mod

I ntegr al i spod ekperi ment ad=n783,36 Dobijefae ni h

prava y = 18,48+ 7,476 pokazuje, za uslove ESI MS, dobru linearnost u primenjenom
opsegu koncentracijacetamipridaod oko 1 do 2 & mo | % sd koeficijentondeterminacije
R’ = 08674 Rel ativna razlika povrgina izragena |

Cﬂ:)(]_'[ 2% = 31,92 % odnosno quESI% = 31,88 %
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Povrgina olitana sa di | 8lg9P@amanja ad analognes ust v
p oV r g iace@mipzidbez prisustva hroma vrednostgPesp, = 31,88%gt o pokazuj
znatno slabijukoordinacionu interakcijuacgamipridai hroma(lll) u odnosu ngrethodno

ispitivanu interakciju Nd o n o r | i-lgpaiding ahroha(IR) 6
4.2.2.3 Analiza ESI-MS spektara sistema Cr(lll) z atrazin

U cilju optimizacije osetljivosti [ det
polariteti nstrumenta tako da odgovara polaritetu
pokazala da | igandi i kompl ek si koj i posed:

protonovanju i favorizuju stvaranje pozitivnih jona, tako da su spektri atrazinapléksa
atrazina sa hromom snimani u pozitivnom modu). Kao relevantan je odabramz#k6 i
pr ema nj emu ] e i zvrgena 0 p ttunmmg.z Slikai 4.240. par am
prikazuje spektar atrazina, kao i radne uslove u jonskom izvoru i usloues joptike nakon
optimizacije.
Atrazin #8 RT: 0,16 AV: 1 NL: 1,84E5
T: + p Full ms [ 50,00-800,00]
100

216,2

90

80

70

60

50

40

30

20

10

673,1 701,1 7454

544,0

7835

0
100 200 300 400 500 600 700 800
m/z

INSTRUMENT OPERATION CONDITIONS ION OPTICS
ESIi MS SPECTRA /POSITIVE MODE/ Multipole Frequency On: Yes
API SOURCE Multipole 1 Offset (V): - 3,22
Source Voltage (kV): 5,21 Lens Voltage (V): - 47,74
Source Current (UA): 0,05 Multipole 2 Offset (V): -9,74
Vaporizer Thermocouple OK: No Multipole RF Amplitude (Vp -p 400,00
Vaporizer Temp (C): 1,60 Entrance Lens (V): - 52,99
Sheath Gas Flow Rate (): 19,04 Coarse Trap DC Offset (V): - 10,10
Aux Gas Flow Rate(): 1,61 Fine Trap DC Offset (V): - 10,05
Capillary RTD OK: Yes SYRINGE PUMP
Capillary Voltage (V): 14,27 Flow Rate (uL/min): 5,00
Capillary Temp (C): 200,50 Infused Volume (uL): 112,00
Tube Lens Voltage (V, set po - 45,00 Syringe Diameter (mm): 3,26

Slika 4.2-40. ESI MS spektar atrazing;= 12, 09 Omo | /;QH/H,O =a50/60; ar a | CH
pozitivan jonizacioni mod

Dominantan pikm/z 216, 2 (rel. i nt . lvandgoimonep ot i | e
naelektrisanog mokalskog jona atrazina [M+H], dok je m/z 218,1 (rel. int. 32,76%)
asigniran kao i zotopski pi k atrazina, usl e
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intenziteta ovi hpoqlirakodnesa izgiopskilbdikovg eleamenkamogéenlora
od 100Pri®g, gty ukazuje na prisustvo jednog atoa

Grupa pikovam/z 528 1 533 prema relativnim intenzitetima ukazuje na prisustvo
monaaelektrisanog jond adukta dimera atrazina sa molekulskim vrstama prisutnim u
matriksu: 528,9 56,55% 529,9 13,726 530,91 26,64% 531,9 6, 6 7 %, a melus
odnosi prema i zotopskoj distribuciPrioghbukazuju

MS-MS spektar parentjona m/z 216 + 1,0 u pozitivnom modu je dao seriju
fragmentnih vrsta, sa dominantnidaughterjonom nam/z = 174,1 dok je fragmentacija
parentf ona m/ z 519 -MBaspeltar saaozniovirdaughterjoddn m/z 331,5 i
manj e i zr agm/nd4ini 3jl4o (spekimiasu dati WPrilogu). Ovo ukazuje da
prepostavljeni adukt dimera atrazina sa drugimvasma i ma drugaliju frag
uslovima kolizije.

RT: 0,00-1,51

RT: 0,28 NL:
100~ 5,18E6

] m/z=
80— 215,0-217,0

] MS ICIS

] LOOP
60 Atrazin
40
20

0 I T T T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14
Time (min)

LOOP Atrazin#21 RT: 0,28 AV:1 NL: 7,01E5
T: + p Fullms [ 50,00-600,00]

100 216,2
80
60
40 218,2
1139 g 1047
" 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

m/z

Slika 4.2-41. ESI MS LOORhromatogram atrazina (bez prisustva hrornsay; 7,161 pmol/L,
r ast v agOHaAHLO =GBGI50, pozitivan jonizicioni modlow rate= 100 pL/min

Kvanti fikacija atrazina je izvrgena injek
20 €L pr i maaparama. LOOBrématogram je pokazao dobar integritet pika, kako
za TIC, tako nm/z2lba2li(dikag.24h) bpsabunavanj-em pov
hromatogram pikova za opseyz215i 217 algoritmom ICIS (EXCALIBURE program),
dobijene su vrednosti koje su prikazane u tadekl1l7. i na osnovu kojih je linearnim

fitovanjem i zr al un at4a-42.dJlspektnu a@OFhoomaogrpmase a ( s |
uol ava | asnzalgpgM®MkH]pr i usl ovi ma sni maignplia spek
m/z= 5281 533.
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Tabela4.2-17. Povr gi ne

E SilomakGamiskih @iRova za opseyz21571 217, u

zavisnosti od koncentracije atrazina (bez prisustva hroma). Vreme {@@dratogam analize

90 sekundi.

Koncentracija atrazina, Povrgina pika®(abs. \/Sr;%?]r:)jgt
el Serija A Serija B Serija C (A+B+C)/3
1,209 42,76 45,17 43,44 43,79
3,627 63,85 60,93 66,51 63,76
6,045 71,04 73,83 77,50 74,12
8,463 82,23 87,00 92,07 87,10
12,09 94,06 92,30 84,43 90,26

100

Equation y=a+bx
Adj. R-Square 0,871

Value Standard Error
B Intercept | 45,05861 589604
Slope 4,25453 080392

80 +

60

40

P, = 813,28

20

Povrsina pika (abs. units), x10°

0 T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

¢ (atrazin), nmol/L

Slika 4.2-42.0d no s
2151217 (bez

koncentracije atr azhromatogiamgzmir i ne
pri sust w@H/HIO=b0E0,)pozitivarajenizacianinaol CH

pi ka

I ntegr al i spod ekperi ment ai=n8d328 ®dbijepac ni h
pravay = 45,06 + 4,25% pokazuje, za uslove ESIMB,0 § zuavdedkv ol j avaj ul u | i
primenjenom opsegu koncentracija atrazina od okb 12 & mY ka kbeficijentom
determinacijeR? = 0,871. Interakcija hroma sa atrazinom je ispitivana okviru ovogriog
opsega.

Korespodentan ESI MS LOGWomatogram atrazina sa hromonsjika 4.243.)
sniman je pod istim uslovima kao i hromatogram atrazina bez hroma. -b@@fatogram
pokazuje dobar i ntegritet pm/k2a5iRlEako za TI C,

U delu spektra iznadh/z= 230 wuol ava se mwb37a 808 33ovi h
366, 359, 396, 410, 429, 457) kao mogula po:
atrazinom i drugim prisutnim mol ekiavVrgtanza r as't
matri ksa. U delmlzv se@erkadastai ma sd gpmi mel uj e poj
jonam/z116.
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RT: 0,31 NL:
100~ 1,61E6
] m/z=
80— 215,0-217,0
! MS ICIS
LOOP
60 Atrazin Cr
40
20
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Time (min)

LOOP Atrazin Cr#24 RT: 0,32 AV:1 NL: 2,05E5
T: + p Fullms [ 50,00-600,00]

100

216,2

80

60

40

20
4291 4567 5153 5292 5770

W

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Slika 4.2-43. ESI MS LOORhromatogram atrazinec (= 2,056 pmol/L) i hromaq = 3,00
Omol / L), pOHAHIO=&(/58,pozi€vein jonizacioni motlow rate= 100 pL/min

l zr al unavanj e mhromatagram ipikova zd OfEdy/z 215 1 217
algoritmom ICIS (EXCALIBURE pr ogram), dobijene su odgovar |
42-18na osnovu kojih je | inear ni mprava za sisteenn j e m
atrazini hrom, pikazana na slic#.2-44.

Tabela4.2218 Povr gi ne E SiomakdGamskid @iRova za opseyz2157 217, u
zavisnosti od koncentracije atrazina i hroma(l I 1
(x10°) EXCALIBUR softwarea. Vreme LOOFhromatogam analize 90 sekundi.

Koncentracija, pmol/L Povrgina pika®(abs]| Srednja
vrednost

Atrazin Hrom(l11) Serija A Serija B Serija C (A+B+C)/3
1,209 9,00 29,55 22,87 23,87 25,43
3,627 7,00 47,44 47,87 44,22 46,51
6,045 5,00 63,80 69,31 66,95 66,69
8,463 3,00 75,83 79,99 75,53 77,12
12,09 1,00 88,45 85,21 91,28 88,31
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100 ~

Equation y=a+bx
Adj. R-Square 0,9253

Value Standard Error
B Intercept | 24,55556 5,94923
B Slope 576703 081117

¢4}
(=}
1

D
o
1

40

P, = 697,70
20+

Povrsina pika (abs. units), x10°

0 T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

¢ (atrazin), nmol/L

Slika 4.244. 0Odnos koncentracije atrazina u prisustvu hi

LOOP-hromatohrama zen/z21571 2 1 7 ; r a s@HvHaOr =a5D/50 pHzitivan jonizacioni

mod

I ntegr al i spod ekper i me ninuaP 687,70 ®bdbijepae ni h
prava y = 2456 + 576X pokazuj e, za uslove ESI MS, za

pri menjenom opsegu koncentr aci’jsa koefitijenomi na o
determinacijgR’= 0, 9253. Rel ati vngekamoaz| i ka povrgina

gPi2% = 16,55 % 0odnosno qPesp, = 17,11 %

Povrgina olitana sa dijagrama u prisusty
povrgine za atr azavrednbosePespp=rly,ElWEtt ov ap ddlatvaoaj, e
slabiju k oor di naci onu interakciju a t kvaatdikovama i hr

interakcija jemanjei zr agdena u odnostenakeoijanpradiegih
najmanja je u grupi ispitivanin4donor liganda.

4.2.3 Rezultati ispitivanja interakcija Cr( [ll) z O, N ili Sdonor ligandi

4.2.3.1 Analiza ESI-MS spektara sistema Cr(lll) z alahlor

Opredeljen je pozitivan polaritet ESI izvora instrumenta u skladu sa hemijskom
prirodom alahlora koji pokazuje nukleofilni karakter. Nukleofilnost tercijarnegtdina je
don&kle umanjena prisutvom kiseonikovih atoma u susedstvu, koji negativnim induktivnim
efektom umanjuju baznost-atoma Sa druge stran®+ ef ekat aromati | nog |
porastu elektronske gustine naaNt o mu . Takole, ki seoni loovi at
nukleofilni centri u uslovima ESI jonizacijdNijedan Hatom ne pokazuje kiseli karakter
Spektri alahlora i kompleksa alahlora sa hromom su zato snimani u pozitivnom modu (ESI
MS spektar alahlora u negativnhom modu je dBtilogu). Kao relevantan je @bran pikm/z
270 i prema njemu je izvr gentnnog Slikavi24baci | a
prikazuje spektar alahlora, kao i radne uslove u jonskom izvoru i uslove jonske optike nakon
optimizacije.
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Alahlor #21 RT: 0,28 AV: 1 NL: 5,87E5
T: + p Full ms [ 50,00-600,00]

100

90
80
70
60
50
40
30
20

10 148,7

74,1 99,8

269,9

238,1

286,8

560,8

555,5 | 562,8

0 A\ Uy il L L] LT RN, il
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
m/z

INSTRUMENT OPERATION CONDITIONS ION OPTICS
ESIi MS SPECTRA /POSITIVE MODE/ Multipole Frequency On: Yes
APl SOURCE Multipole 1 Offset (V): -5,05
Source Voltage (kV): 5,21 Lens Voltage (V): - 34,62
Source Current (UA): 0,10 Multipole 2 Offset (V): -17,93
Vaporizer Thermocouple OK: No Multipole RF Amplitude (Vp -p 400,00
Vaporizer Temp (C): 1,60 Entrance Lens (V): - 59,07
Sheath Gas Flow Rate (): 19,14 Coarse Trap DC Offset (V): -10,10
Aux Gas Flow Rate(): 3,77 Fine Trap DC Offset (V): -10,04
Capillary RTD OK: Yes SYRINGE PUMP
Capillary Voltage (V): 8,19 Flow Rate (uL/min): 100,00
Capillary Temp (C): 250,50 Infused Volume (uL): 1360,00
Tube Lens Voltage (V, set po - 30,00 Syringe Diameter (mm): 3,26

Slika 4.2-45. ESI MS spektar alahlora; =

pozitivan jonizacioni mod

obzorom

Bazni plk m/z270p ot i | e
usled prisustv&'Cl , s
odnosu

i zotopskih

od

pi

prisustvo jednog atoma Cl u baznom jonu.

13,

55

protonovanog
alahlora (rel. int. 100%), dok j@/z271,8 (rel. int. 29,%) pripisan izotopskom piku alahlora,

da |
kov a

Omo | /;QH/H,Or =a50/B0y ar a |

e melLusobni
e Priioglentar gog

Signal nam/z238 je nastao fragmentacijom uz gubitak metanolaGM:OHi H]' (rel.

int. 35,84). Pikovi nan/z 561 (rel. int. 21,35% i nam/z563 (rel. int. 16,19% pokazuju
di stribucijom

slil nost sa

i zotopskih

je u pitanju adukt dimera alahlora sa prisutnim jonskim i neutralnitames

MS/MS spektar alahloraodnosnoparentjona m/z270 + 1,0 u pozitivnom modsa
Ecol = 21%je dao mali broj fragmentnih vrsta, sa dominantdismughterjonom nam/z= 238
pokazuj e

(gubitak CHsO H )
spektru.

gto

da

CI'D proces

ma s a

CH

mononael e

odnos
hkara

dv

favori :
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RT: 0,00 -1,00

RT: 0,29 NL:
100- 6,39E6

i m/z=

80 269,0-271,0
MS ICIS
60 Alahlor Loop
40
20
0 | LIS DA R R R AN R AN MR RS DAY RN RS Nl AR R R A RARE RAAE RAM RS RAAE AN M) R R RARY A R AR | T | LA IS R RS RALE AR RN AL AN R R R R
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
Time (min)

Alahlor Loop #23 RT: 0,29 AV:1 NL: 545E5
T: + p Fullms [ 50,00-600,00]

100

269,9

80

60

40

20 560,7

4151 4273 4088 5310

0 A A fal M0, L] gl i it i . oo D . Py il
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
m/z

Slika 4.2-46. ESI MS LOOPhromatogramskpik alahlora(bez prisustva hromaf = 9,485
Omol / L, r HE/H,Q a 5040, pogtidan jonizacioni mod

Kvanti fi kacija alahlora je izvrgena injek
20 eL pri maaparata. LOOBPomat ogram je pokazao zadc
pi ka, kako za TI C, mz28% 271islika 4246t).r algzma | uonpasveagn
povr gi ndaromat@@@mR pikova za opsegqi/z 269 i 271 algoritmom ICIS
(EXCALIBURE® program), dobijene su ednosti koje su prikazane u tabél2-19. i na
osnovu kojih je | inear nionapravadika 4.24i.). kspektiuz r al ur
LOOP-hr omat ogr ama z rs ik ¢ona [MaH] "am/z 270, dok su pri uslovima
snimanja spektralonekle potisnuti jonin/z56071 562.

Tabela4.2-19. P o v r BSI M®RLOOP-hromatogramskitpikova za opsegn/z2697 271, u
zavisnosti od koncentracije alahlofbez prisustva hromaPovr i ne su date u apso
jedinicama (x16) EXCALIBUR softwarea. Vreme LOOPhromatogam analize 60 sekundi.

. . . 6 .

Koncentracija alahlora, Povrglna pllka” (abs Sreddn]a
mol/L N - B vrednost
H Serija A Serija B Serija C (A+B+C)/3

1,355 60,22 63,62 61,19 61,68

4,065 89,93 85,82 93,67 89,81

6,775 100,06 103,99 109,15 104,40

9,485 115,82 122,53 129,67 122,67

13,55 132,48 130,00 118,92 127,13
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Rezultati ispitivanja interakcijdiroma sa antropogenim ligandima i model huminskim supstancamil & $hnikom

140

Equation y=a+bx
Adj. R-Square | 0,87105
Value Standard Error
120 B Intercept | 63,46407 8,30301
7 B Slope 5,34685 101012

100
80 +
60

P, =1283,83

40

Povrsina pika (abs. units), x10°

20

0 T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

c (alahlor), mnmol/L

Slika4.2247.0dnos koncentracije al ahl-lwamatogiamgpzemkzr gi ne pi ka
2691271 (bez prisust w@HHO=GE0ME0,)pozitivarajenizaciani naol CH

Integral ispod ekperme nt al no dobi j eni;hk 128388 Adbignai ma p
prava y = 63,46 + 534 pokazuj e, za uslove ESI MS, za
primenjenom opsegu koncentracigahloraod oko 17 14 € mo | 3 shnkoeficijentom
determinacijeR? = 0,871L. Interakcija hroma salahlorom je ispitivanau okviru ovog
linearnog opsega.

RT: 0,00 -0,98
RT: 0,28 NL:
100~ 4,53E6
7 m/z=
80— 269,0-271,0
Z MS ICIS
60 Alahlor Cr
Loop
40
20
0 T s [ LML AN B DA RARE R DS MR R MY RN RS IR RN S MY R RS R IR I IR AR MY RARE N A M R ) R M |H T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
Time (min)

Alahlor Cr Loop #20 RT: 0,28 AV: 1 NL: 4,06E5
T: + p Fullms [ 50,00-600,00]

100

269,9

80

60

40

231,0 8,8 560,8
20 180,8 i ma 343.0
43 1138 1488 208,7 292,1 © 3759 4151 4569 511,1 5556 | 569,9
0 sl TR )
LI N N N N S N B B BN B D B B N B |
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

m/z

Slika 4.2-48. ESI MS LOORhromatogram alahlorac(= 6,775 pmol/L) i hroma = 5,00
Omol / L), rOHAHOW&0/58,|pozivein jonizacioni motlpw rate= 100 pL/min.
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Rezultati i diskusija

Korespodentan ESI MS LOGWomatogram alahlora sa hromom (slika2-48)
sniman je pod istim uslovima kao i hromatogram alahlora bez hroma. {h@giatogram
pokazuje dobar integritet pimk2891R7ako za TI C,

U delu spektra iznath/z= 270 wuol ava se mwn3dd ¥59) keabovi h
mo g udosledica koordinacione interakcije hroma(lll) sa alahlorom i drugim prisutnim
mol ekul i ma rastvaral a, vode, Pl drugi h jone
ni gni/zZwr ednosti ma se pwzillhe2Bluj e pojava jona

l'zral unava@inn e mirgn@dgram pikova za opseg/z 269 1 271
algoritmom ICIS (EXCALIBURE program), dobijene su odgo@rui e vrednost i
tabeli 4.220. na osnovu kojih je linearnim fitovanjemmetodom najmanjih kvadrata,

i zralunata apr olimmisistemalghlori mompr av)a, zpri kazana
slici 4249. Zadr gani su Il dentil ni radni usl ovi [
monokomponentnog sistema alahlora.

Tabela4.2-20. P o v r BSI M LOOR-hromatogramskitpikova za opsegn/z2697 271, u
zavisnosti od koncentracije alahlora i hroma(l 1 1)
(x10°) EXCALIBUR softwarea. Vreme LOOFhromatogam analize 60 sekundi.

Koncentracija, pmol/L Povr ¢i rads. ynitsk &6 Srednja
vrednost
Alahlor Hrom(l11) Serija A Serija B Serija C (A+B+C)/3
1,355 9,00 7,10 8,51 8,28 7,96
4,065 7,00 39,63 44,42 47,55 43,87
6,775 5,00 53,36 63,19 61,00 59,18
9,485 3,00 76,49 79,48 81,22 79,06
13,55 1,00 104,00 100,72 108,61 104,44
140

100 +

®
o
1

ey
o
1

P, = 770,08

Povrsina pika (abs. units), x10°
3
1

N
o
1

0 T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

¢ (alahlor), nmol/L

Slika 4.2-49. Odnos koncentracij@lahlorau pr i sustvu hroma(l |l 1) [ povr g
LOOP-hromatohrama ze/z26971 271; r ast H/H® E 5060 pozitivan jonizacioni

mod

I ntegr al i spod ekperi ment ad=n730,08 Dobijefae ni h

prava y = 5,441 + 7,588 pokazuje, za uslove ESI M8pbrulinearnost u primenjenom
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Rezultati ispitivanja interakcijdiroma sa antropogenim ligandima i model huminskim supstancamil & $hnikom

opsegu koncentracijalahloraod oko 1 do 14 mo | 3 sd koeficijentondeterminacijeR® =

09646 Rel ativna razlika povrgina izragena | e
(ﬂ:)(l'[ 2% = 39,99 % odnosno CﬂDES% =46,33 %
Povrgina olitana sa di | 8pP®@amanja ad analognes ust v

p o Vv r g alanlerbez @isustva hroma, vrednostpPesp, izn0si46,33%,g t 0

p aéasmz uj e

iz r akpardinacionu interakcijalahlora i hroma(llll wdnosu na vrethli nu  dr
ligandnih binarnih sistemar al eni h u ovom radu.

4.2.3.2 Analiza ESI-MS spektara sistema Cr(lll) z aldikarb
Odabranje pozitivan polaritet ESI izvora instrumenta u skladu sa hemijskom

prirodom al di

nukleofilnih centarai(N, 1O i 1S). Nukleofilnost Natoma je donekle umanjena prisutvom

k

arba koji pokazuje sl abo

bazn

kiseonkovih atoma u susedstvu, koji negativnim induktivnim efektom umanjuju baznost N
atoma. Sa druge strane;abt oms ka podstruktura pruga
prijemu H jona uprocesu desolvatacije analita.

Aldicarb #13 RT: 0,25 AV: 1 NL: 2,60E4
T: + p Full ms [ 50,00-800,00]
213,1
100

90
80
70
60

50 207.9
162,8

40 89,1
116,0
30

304,1

4363 P13 4g39

547,0
402,7 —266.2
e 5694 6509
335,4 519,3 6209«

7294

20 227,9 641,2 768,3
| ] | l ! i h 0
A A TR I!_.;AL,‘. ) L .lLAanJJhJLALA LJAJ’.J.im dou JJMA.A‘;LL.J[&AM,LJAAI!L“ AA‘JL_.L...AJ.,JJL,_.‘ AL
100 200 300 400 500 600 700
m/z

INSTRUMENT OPERATION CONDITIONS ION OPTICS
ESIi MS SPECTRA /POSITIVE MODE/ Multipole Frequency On: Yes
APl SOURCE Multipole 1 Offset (V): - 4,25
Source Voltage (kV): 4,01 Lens Voltage (V): - 34,62
Source Current (UA): 0,05 Multipole 2 Offset (V): -8,71
Vaporizer Thermocouple OK: No Multipole RF Amplitude (Vp -p 400,00
Vaporizer Temp (C): 1,60 Entrance Lens (V): - 30,67
Sheath Gas Flow Rate (): 18,94 Coarse Trap DC Offset (V): -10,18
Aux Gas Flow Rate(): 1,82 Fine Trap DC Offset (V): - 10,04
Capillary RTD OK: Yes SYRINGE PUMP
Capillary Voltage (V): 37,62 Flow Rate (uL/min): 5,00
Capillary Temp (C): 219,10 Infused Volume (uL): 216,00
Tube Lens Voltage (V, set po - 40,00 Syringe Diameter (mm): 3,26

Slika 4.2-50. ESI MS spektar aldikarba;= 11, 57 Omo |l /;QH/H,Or=a50/60y ar a |

pozitivan jonizacioni mod
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Rezultati i diskusija

Nijedan Hatom aldikarba ne pokazuje kiseli karakter. Spektri aldikarba i kompleksa
aldi karba sa hromom su shodno tome praleni L
u negativnom modu je datRrilogu). Kao relevantan je odabran pikz213 i prema rgmu je
il zvrgena opti mi zac425a@ prikaaupg repektar aldkarlmayvkaa i ra8iei k a
uslove u ESI jonskom izvoru i uslove jonske optike nakon optimizacije.

Bazni pikm/z213, 1 potile od mononael ektrisanog
[M+Na]" (rel. int. 100%)j preko ovog jona | e laotopgktjondosu k v an't
ni skog i ntenziteta, gt o odgovara tPelagyij skoj

Protonovani molekulski jon aldikarba [M+H]ni j e kar akt er iskbiimal an p |
snimanja. S obzirom da za potrebe ovog rada nije neophodan protonovani analit (kao na

primer u analitil| ke s vmaksenalnaostthivws pridragmenjaaji k r i t
u MS-MS procesu, natrijumov adukt je usvojen kao reprezentatm@mtoring jon Uol eni
mononaelektrisani jom/z3 04 (r el . i nt . 89, 50 %) potile od

vodom [M+3(CHOH)+H,0]" a bliski m/z 305 (rel. int. 86,7%) od protonovanog adukta
[M+3(CH3OH)+H,0+H]".

Joni m/z 402,97 42,78%, 541,31 47,28%, 493,81 65,40% i 547,01 22,33

najverovatnije potilu od adukta monomera il
vrstama rastvarala, ali zbog nekarakteristi/|
ne daju i | nu, dovdlinwmiztopskudi f erenci jaciju odgovar a

nedovoljne rezolucije MS analizatora.

RT: 0,00-1,50

RT: 0,40 NL:
100- 6,37E5
] m/iz=
80 212,0-214,0
MS ICIS
Aldikarb
60 LOOP
40
20
0 T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14
Time (min)

Aldikarb LOOP #31 RT: 0,42 AV:1 NL:1,17E5
T: + p Fullms [ 50,00-600,00]
402,8

80
60

40

20

4134 4303 4737 5479 5649 5737
L, H It M i b

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
m/z

Slika 4.2-51. ESI MS LOORhromatogramskspektar aldikarbag = 3,300 mo | / L, rastvar al
CH3;0H/H,0 = 50/50, pozitivan jonizacioni mod

MSMS spekt ar FRiilog),isdparenjoaomm/Z 213 + 1,0 u pozitivnom
modu je dao nekoliko fragmentnih vrsta, sa dominantdemghterjonom nam/z 116
strukture:
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®

0
HgC\N)\O/N\/CHg,
H

kao i pikovem/z156, 98 i 89. M&MIS parentjonam/z304 + 1,0 u pozitivnom modu je dao
drugalije fragmentne vrste (276, 273 145 it
daughterjonom nam/z 89,5 i ponovo prisutnilmm/z116 manjeg intenziteta.

Kvantifikacijadd i k ar ba jjee ktziviragrejneam itnal ni h zapr em
(20 ¢L) odgovarajuli h k-aaparata tLOQGRoomatogram jer i me n

pokazao zadovoljavajul.i obl i k npza2ka2l14(Hikek o z a
4.2-51.). Il zr al un avealtOORhmmMamgranr gkiovya za navedeni opseyz

algoritmom ICIS (EXCALIBURE program), dobijene su vrednosti koje su prikazane u tabeli
4.2-21.i na osnovu kojih je linearnim f4i2529.vanj en

U spektru LOOFhromatog ama se uol ava i zYm/z2e3dolpsukpri j ona
uslovima snimanja spektra, donekle potisnuti drugi joni, asifn402,8 koji se u uslovima
rada sa LOORmM pojavio kao bazni pikel. int 100%)

Tabela4.2-21. P o v r B§SI MS® LOORhromatogramskitpikova za opsegn/z2127 214, u
zavisnosti od koncentracije aldikatbRovr gi ne su dat e u a®solutnim |j
EXCALIBUR softwareaVreme LOOPhromatogam analize 90 sekundi.

Koncentracija aldikarba, Povigina pllkar(ass Sreddnja
mol/L N - B vrednost
H Serija A Serija B Serija C (A+B+C)/3

1,157 72,26 76,34 73,43 74,01

3,471 107,92 108,66 112,40 109,66

5,785 128,70 124,79 130,98 128,16

8,099 144,87 147,04 155,60 149,17

11,57 158,98 156,00 161,98 158,99

160 - Equation y=a+bx
Adj. R-Square | 0,89595

| Value  Standard Error

B Intercept | 75,63006 947758

140 4 B Slope 8,03913 1,35033

120 +

100

o
o
1

P, =1343,33

60

40

Povrsina pika (abs. units), x10°

20

0 T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

¢ (aldikarb), nrmol/L

Slika 4252 0dnos koncentracije al di ka-hrdmatogramgpzavr gi ne pi k
m/z2127 214 (bez pri sust w@HHO=b0MED,)pozitivaprizaciors mad | CH
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I ntegr al i spod ekperi ment al=33,38.dDbhijgna@ ni h t
prava y = 75,63 + 8039 pokazuj e, za uslove ESI MS, za
primenjenom opsegu koncentracija aldikarba od okb 12 & m% bka/ kefisijentom
determinacijeR? = 0,8959. Interakcija hroma sa aldikarbom je ispitivanakviru ovog
linearnog opsega.

Korespodentan ESI MS LOOGRomatogramaldikarbasa hromom (slike4.2-53)
sniman je pod istim uslovima kao i hromatograldikarbabez hroma. LOOMromatogram
pokazujez ad ov o lijmatveag ruiltiet pi ka kako m/z2R12T21€a t ako

retenciono vreme signala je u opsegu vremena L-@@ffizee Numer i | ke vrednost
ESI MS LOOP pikova za binarni sistem suedat tabeli4.2-2 2 . , a aproksi mire
dobijena linearnom regresijom je prikazana na slicisft2
ESI MS LOOP spektarpodoétat hr oma (| | | ) npzoekasakte | €t r laa € i
za | isti al di kar b. P r m/ai4 148, 880, 203, 246034& 3p&aon o v i h
mogul a posledica koor di n aadkabae drugim tpresutrenk ci | e
mol ekul i ma r ast var entutralnihvrstadizmatriksd i dr ugi h j ona
RT: 0,00 - 1,49 . .
100 RT: 042 gl,LésEs
m/z=
80 212,0-214,0
MS ICIS
60 ,I&Icc)jﬁz:rbCr
40
20
0 | T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14
Time (min)

LOOP Aldikarb Cr#32 RT: 0,43 AV:1 NL:6,13E4
T: + p Fullms [ 50,00-600,00]
1139

100
99,8
80 127,7 1047 2131
60 288,3
27l 3565 402,6
40 74,2 246,9 ! 410.2
=< 430,2 515,2 529,3
20 Q. 446,2 4639 O 5984
0 ) I i .Lm.lu.‘_.)‘.“l.‘,m. AL AP
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Slika 4.2-53. ESI MS spektar aldikarbac(= 1,157 umol/L) i hroma € = 9,00 pmol/L),
r ast v aOH&HLO =G6I50, pozitivan jonizacioni mod.
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Tabela 4.2-22. P o v r Sl MS LOORhromatogramskilpikova za opsegqn/z2127 214, u

zavisnosti od koncentracije aldikarba i hroma(l ||
(x10°) EXCALIBUR softwarea. Vreme LOOFhromatogam analiz0 sekundi.
Koncentracija, pmol/L Povrgina pika®(abs]| Srednja
vrednost
Aldik arb Hrom(lIl) Serija A Serija B Serija C (A+B+C)/3
1,157 9,00 9,16 10,98 10,68 10,27
3,471 7,00 51,12 57,30 61,34 56,59
5,785 5,00 74,38 88,60 86,41 83,13
8,099 3,00 98,67 102,53 104,77 101,99
11,57 1,00 134,16 129,93 140,11 134,73
160 E:ua![n;r\ v =0a9+ :"x
o o me B ae
‘© ]
-
X 120
) ]
S 100~
5 ]
T 804
E ]
S 604
© 1 P, = 864,03
D 40 4
3
& 20
0 T T T T T T T
0 2 4 8 10 12
¢ (aldikarb), rmol/L
Slika 4.2-54. Odnos koncentracijaldikarbau pr i sustvu hroma(l |l 1) [ povr g

LOOP-hromatohrama zen/z21271 214

mod

I ntegr al

u primenj@om opsegu koncentracigdikarbao d
determinacijeR’ = 0,9532 Relativna razlikp ovr gi n a

i spod

q:P(lT 2)% — 35,68 %

Povrgina

Pespe = 35,29% gt o

hroma(lll),u odnosu n@rethodno ispitivankombinacije hroma(lll) i liganada

ol i tana

oko

S a

izragena

odnosno gPesp, = 35,29 %

r ast OH/H® E 5066 pozitivan jonizacioni

ek per i mentrayi=nd64,03Hdobijenae ni h
pravay = 8,503+ 11,44X% pokazuje, za uslove ESIME,e|l at i vhno

1

zadovol jave
1 d & salk@eficéemam / d m

] e

p okraezdurj jee kdorzlinaeigne mterakcijualdikarba i

191

k ao:

di j 8g6Bmamanja ad analoghes u st v
p o v r g ialdilarb w raonokomponentnom sistenfiez prisustva hromajok je vrednost



Rezultati i diskusija

4.2.3.3 Analiza ESI-MS spektara sistema Cr(lll) ztrif luralin

Kao i druginukleofilni liganadi ispitivani u ovom radu, trifluralin u pozitivnom ESI
MS modu daje protonovani molekulski jon [M+H/z336 (rel. int. 73,60%) Slika 4.255.

prikazuje spektar trifluralina, apra t e i o j
paramatri ESI izvora i jonske optike koji su posle optimizacije prema sign&u336
i \Sé rgoadt noa potil e

korigleni

tr

flur al

Osnovni jon (rel.

u

i na,

intenziteta.

m/a3lldg

t abel

i su

dat

e nedoliskafaliteristike (kdjedse ispoljavajgu grirodnim
uslovima razgradnje ovog pesticida, usled postojanja dve visoko oksidoMazegrupe).
int. 100%)n/z 436 je asigniran kao adukt protonovanog trifluralina,
metanola i vode [M+H+2CsDH+2H,0]".

ESI MS spektatrifluralinaun e g at i v n o nerilogonieusigrifikantan, usled
malog aciditeta (nepostojanja kiseliredt o ma ) , i i
uslovima ESI ¢nizacije. MS/MS spektaparentjona m/z 336 (Ecoi = 24%) je pokazao
fragmente nan/z 318 [Mi H,O]+, 294, 276, 252, 248, 236 i drugaughterjone manjeg

Trifluralin #8 RT: 0,11 AV: 1 NL: 5,42E4

T: + p Full ms [ 50,00-600,00]

nemogul nosti

naos@od n i us
od spor e
nagr

436,2
100
90 162.8 338,3
80
336.1
70
194,7 2227
60
50 525,9
130,9
40 289,7
357,4
30 99,3 2246 360,3
20 275,5 407,9
330,3 451,7 | 467,3 5729 ° 579,8
92,8
103 g0,3 ! m |
0 LA ML A Jll IAIL.IMM‘JJJ.MML A _AI.J.J.LLALJIL‘J wi . Jlﬂu m.LLJmLL Al Ju xLL.uJ il
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
m/z
INSTRUMENT OPERATION CONDITIONS ION OPTICS
ESIT MS SPECTRA /POSITIVE MODE/ Multipole Frequency On: Yes
API SOURCE Multipole 1 Offset (V): - 4,69
Source Voltage (kV): 4,01 Lens Voltage (V): - 20,35
Source Current (UA): 0,05 Multipole 2 Offset (V): - 7,69
Vaporizer Thermocouple OK: No Multipole RF Amplitude (Vp -p 400,00
Vaporizer Temp (C): 1,60 Entrance Lens (V): - 38,79
Sheath Gas Flow Rate (): 18,94 Coarse Trap DC Offset (V): -10,18
Aux Gas Flow Rate(): 1,77 Fine Trap DC Offset (V): -10,04
Capillary RTD OK: Yes SYRINGE PUMP
Capillary Voltage (V): 3,07 Flow Rate (uL/min): 5,00
Capillary Temp (C): 220,00 Infused Volume (uL): 253,00
Tube Lens Voltage (V, set po - 25,00 Syringe Diameter (mm): 3,26
Slika 4.2-55. ESI MS spektar trifluralinag = 54320 mo | / L, r #06I/H,0 & 6bD, CH

pozitivan jonizacioni mod
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RT: 0,00 - 0,99
RT: 0,30 NL:
1005 ~ 1,50E5
] / \x m/z=
80— 335,0-337,0
. MS ICIS
60— LOOP
. Trifluralin_2521
40—
] — T ——
20 I —
0;
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
Time (min)

LOOP Trifluralin_2521 #24 RT: 0,30 AV: 1 NL: 1,13E5
T: + p ms [ 50,00-600,00]

100 230,9
. 180,7
278,9
208,8 2329 348,1
246,7 338.3 | 3933 390,9
409,9 529,
465,9 5656 5947
“wJ‘h‘ (0 WMW MMMWMJL MwJkLMm«ﬂdwmwwmmmWmmM@
200 250 300 350 400 450 500 550 600

m/z

Slika 4.2-56. ESI MS LOORhromatogramskspektartrifluralina; c = 4,9250mo |l / L, rastvar al
CH3;0OH/H,0O = 50/50, pozitivan jonizacioni mod

ESI MS LOOP kvantitativna analizaifluralinaj e i zvr gena i njektd]i
zapreminarastvora(2 0 )e lodgovar aj ul LODPRhkomatogramsa usiocimaj a
ESI i jonskom optikom optimizovanom mna/z336) je pokazaalobar integritet pika za TIC, a
ne ¢slaijiz a t masgniopseégm/z3357 337,k 0 j i i ma progirenu baz!i
liniju promeneintenzitetasignala(slika 4.256.), ali zadovoljavau pogledu konzistentnosti i
dugi ne retenci dmeag!| vmnawmamjaemomatogrant gikovae LOOP
navedenonopsegualgoritmom ICIS (EXCALIBURE® program), dobijene su vrednosti koje
su prikazane wabeli 4.223.i na osnovu kojih je linearnim fitovanjemetodom najmanjih
kvadratae zr al unat a kalkad4®b7.ci ona prava (s

Tabela4.2-23. P o \ne §SI MS LOOFhromatogramskitpikova za opsegn/z33571 337, u
zavisnosti od koncentracijéifluralina. Povrgine su date u®%apsolutnim
EXCALIBUR softwareaVreme LOORhromatogam analize06sekundi.

Koncentracija trifluralina, Powvrgina pika i abs. vsr:eedinojgt
rietit Serija A Serija B Serija C (A+B+C)/3
0,985 36,13 38,17 36,71 37,01
2,955 53,96 58,79 56,20 56,32
4,925 69,34 62,39 65,49 65,74
6,895 76,80 83,00 77,80 79,20
9,850 79,49 91,48 81,39 84,12
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100

Equation y=a+bx
Adj. R-Square | 0,90195

Value  Standard Error
8 Intercept | 37,42573 513306
B Slope 528135 0,85905

80 +

60 -

40

P, = 596,22

20

Povrsina pika (abs. units), x10°

0 T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

c (trifluralin), nmol/L

Slika 4.2-57. Odnos koncentracijgifluralina i povrgine pi-lk@nategtinazedS L OOP
m/z3351 337( bez pri sust va ;0H/MHORA5/50, poatisah jprazaceni mod H

Integral ispod ekperimentalnmd i j eni h t al| ak=ab96R2nRobijena v r gi n
prava y = 37,426 + 528t pokazuj e, za uslove ESI MS, z a
primenjenom opsegu konueacija trifluralina od oko I 10 ¢ mo | 3 g rkoeficijentom
determinacijeR® = 0,90195 Interakcija hrom@ll) sa trifluralinom je ispitivanau okviru
navedenodinearnog opsega.

RT: 0,00 - 1,50
RT: 0,36 NL:
100 7,94E4
3 /\ m/z=
80— J AN 335,0-337,0
] 4 Y MS ICIS LOOP
60— /—/ N Trifluralin_Cr_58
] / AN 4
40{ / \\\
] P T
204 ﬁ/f/kg\_,\r\,_\k/ I
07““\““““\““““‘\““““\““““‘\““““\““““‘\““““\““““‘\““““\““““‘\““““\““““‘\““““\““““‘\““
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Time (min)

LOORP Trifluralin_Cr_5841 #25 RT: 0,36 AV: 1 NL: 7,91E4
T: + p Full ms [ 50,00-600,00]

100 113,9
3 127,8 194,7
o0 2186 338,3
40 ’
’ ] o 267 ?78’9 330, 5 3.4
204 A\U 6 ‘JJL« 4024 4133 4303 472,9 523,8 572,2
= AA;JL u‘l\. ,nh '| ‘MM\ML"MM w .ﬂh»Mu« Sl sl Al il -
100 0 300 350 400 450 500 550 600

m/z

Slika 4.2-58. ESI MS spektatrifluralina (¢ = 4,925 umol/L) i hroma ¢ = 5,00 pumol/L),
r ast v a®HaAHO =GB6I50 pozitivan jonizacioni mod.

KorespodentnESI MS LOORhromatogrambinarnog sistema trifluralinea hromom
(slika 4.2-58.) snimam su pod istimradnimuslovima kao iLOOP-hromatogramtrifluralina
bez hromaS| i | no kao u pr ¢e®©0Ptrdmatognamnpekazejeagovoljaa ,

194



Rezultati ispitivanja interakcijdiroma sa antropogenim ligandima i model huminskim supstancamil & $hnikom

v a j intégiitet pikazaTIC,az a t r a § ®m/n3B5i 837,50klik hromatogramskog pika

j e drugaliji, al i i spunj ava usl ove geometr
Numeri| ke vrednost ipikpvazahigarnnsstentst tate M &del2@ O P
Gr a f pridkakeksperimentalnih rezultatatabelesr o dgovar ajula | inearna

trifluralin i hrom(lll) su predstavljeni na slidi.2-59.

Tabelad4.224 Povr §gi ne E SiomaGamiskidpéva za opsegn/z3357 337, u
zavisnosti od koncentracijeifluralina i hroma(l 1l 1). Povrgine su date u
(x10°) EXCALIBUR softwarea. Vreme LOOFhromatogam analize 90 sekundi.

Koncentracija, pmol/L Povrgina pika®(abs]| Srednja
vrednost

Trifluralin Hrom(l11) Serija A Serija B Serija C (A+B+C)/3
0,985 9,00 22,67 31,38 32,22 28,76
2,955 7,00 31,70 35,54 38,04 35,09
4,925 5,00 48,80 50,55 48,80 49,38
6,895 3,00 56,84 59,97 59,68 58,83
9,850 1,00 73,88 75,69 78,81 76,13

100

Equation y=a+bx
Adj. R-Square | 0,98919

Value  Standard Error
B Intercept 21,56646 1,70905
8 Slope 548061 0,28602

80

60

40

P, = 452,09

20

Povrsina pika (abs. units), x10°

0 T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

c__ (trifluralin), nmol/L

total

Slika 4.2-59. Odnos koncentracijeifluralinau  pr i sustvu hroma (Il 1 1) i povr g
LOOP-hromatohrama zen/z3357 337, r ast OH/H® E 5066 pozitivan jonizacioni

mod

I ntegr al i spod ekperi ment ad=4562,09 Dobijefae ni h

prava y = 21,566+ 5,4606& pokazuje, za uslove ESI M8lo dobrulinearnostu primenje
nom opsegu koncentracij&rifluralina od oko 1 do10 € mo | 3 damkoeficijentom
determinacijeR’ = 0,8892 Rel ativna razlika povrgina i zr ac

q:P(lT 2% = 24.17 % odnosno C{:PEsp/0 = 20,36 %

Povrgina olitana sa di | 24lPamanaja ad analognes ust v
p o v e gadtrifluralin u monokomponentnom sistembez prisustva hromaa vrednost
gPesps iznosi 20,36%g t o  p oslkkbjei uzj r ea Kperdinacionu interakcijurifluralina i
hroma(lll), u odnosu nav e [ i nu kabinagi Hroma(lll) i liganada prethodno
ispitivanihu ovom radu
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4.2.3.4 Analiza ESI-MS spektara sistema Cr(lll) z N-aliltioure a

N-aliltiourea ne poseduje kisele-&dlome koji bi deprotonizacijom davali molekulski

anj on, a preliminarnim eksperimentalnim 1isp
digi h negativnih vrsta, te je ESI MS spekt ¢
nedovoljno signifikantar{ YPrilog). U pozitivnom ESI modu pojavljuje se sigrmalz 117
asigniran protonovanom molekulskom jonu [M+¥Husled prisustva nuklefilnih centara,
odnosio primarne i sekundarne amino grupe. lako dobro definisan, signal [Mrifé]
dominantan (rel. int. 16,95%) dobijeni ESI MS spektar pozitivnog moda pokazuje niz
k ar ak t esignakatkaji s asigniraraduktnim, dimernim i trimerninkatjonima npr.
m/z203 [M+2CHOH+Na] (rel. int. 22,57%), m/z 253 [M+2CHOH+4H,0+H]" ili
[M+3CH3;0OH+H,0+NaJ" (rel. int. 14,40%)m/z287 [2M+CHzOH+Na]J" (rel. int. 100%), m/z
403 [3BM+CHOH+NaJ (rel. int. 71,20%)m/z413 [3M+2CHOH+H]" (rel. int. 41,31%) itd.
NATU positive #6 RT: 0,06 AV: 1 NL: 2,73E5
T: + p Full ms [ 50,00-600,00]
100 287,1
90~
80 356,6
. 402,9
05 3585
60—
. 330,5
50—
. 413,4
40
30 289,0
. 203,0
207 1004 1172 2531 ST 414
107 3230 “ ’ 4423 527,0 564,5 583,6
] |
o | b WWMMMM
100 150 200 250 300 350 400 450 500 600
m/z
INSTRUMENTOPERATION CONDITIONS ION OPTICS
ESIi MS SPECTRA /POSITIVE MODE/ Multipole Frequency On: Yes
API SOURCE Multipole 1 Offset (V): -7,83
Source Voltage (kV): 5,01 Lens Voltage (V): - 18,37
Source Current (UA): 0,05 Multipole 2 Offset (V): - 9,66
Vaporizer Thermocouple OK: No Multipole RF Amplitude (Vp -p 400,00
Vaporizer Temp (C): 1,60 Entrance Lens (V): - 28,62
Sheath Gas Flow Rate (): 33,79 Coarse Trap DC Offset (V): -10,10
Aux Gas Flow Rate(): 2,85 Fine Trap DC Offset (V): -10,04
Capillary RTD OK: Yes SYRINGE PUMP
Capillary Voltage (V): 13,24 Flow Rate (uL/min): 5,00
Capillary Temp (C): 278,20 Infused Volume (uL): 335,00
Tube Lens Voltage (V, set po - 15,00 Syringe Diameter (mm): 3,26
Slika 4.2-60. ESI MS spektaN-aliltiouree;c=11,480mo | / L, r #DB/H,® a 5060, CH
pozitivan jonizacioni mod
S obzirom da su sve ove i druge potencijalno prisutne vrste koje inkorporiraju molekul
N-al il tiouree u melLusobnoj di nami | koj ravnot
m/z287 [2M+CHOH+Na] za ko i j e izvrgena optimizaci | @
(slika 4.260). MS/MS spektar (dat Brilogu) parentjona [M+H]" m/z117 Ecoi = 23%) ima

nagl agen dsummesjonjnandz&8nprotonovanog alilamina [GHCHi CHZi NH3]",
nastalog gubitkom neutralnog fragmenta 59 [S=C=NH]. Sa druge strane, MS/MS

196



Rezultati ispitivanja interakcijdiroma sa antropogenim ligandima i model huminskim supstancamil & $hnikom

fragmentacijgparentjonam/z2 8 7 pr iEais | 212800 ) | ma s adhuglgtex j ni j i
jonausl ed velih mogul nosti r e k o pakprisotangignglnea s | o g ¢
mz228 (gubitak i1identimh® meuatvmrdluneg iimkagmper
N-aliltioureee u odabranom monitogijonu.

RT: 0,00 - 1,00
RT: 0,24 NL:
1007 019 9,62E5
] /\/ m/iz=
80— Y, 286,0-288,0
- / MS LOOP
60 / \ NATU 4
20 / \/\ 051 o061 065
/ NS 078082 090
AT
20 . S~
O ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Time (min)

LOOP NATU 4 #21 RT: 0,24 AV: 1 NL: 3,37E5
T: + p Full ms [ 50,00-600,00]

100+ 340,9
80; 3391 | 3585

60—

] 102,3 2050 3304

407 99,7 223,1 287,0 | 296.8 388,5
209 144 . 1138 1347 192,8 \L 2510 266,8 “ﬂ J) n J L k 381,3 )]Aﬁgo A

= ) WU L Sl i, mmmlm.mh\im‘“mu il me I AN b W WW wMM’l o

100 150 200 250 300

m/z

Slika 4.2-61. ESI MS LOOPhromatogramN-aliltiouree (bez prisustva hromag; = 5,740
Omol / L, r HE/H,Q a 5060, podthan jonizicioni modlow rate= 100 pL/min

Kvantifikacijaj e i zvmnjgek®ti r anj em otgadlonviahrastzosp i & mi r
N-aliltioureeo d 2 ,@rimerom LOOPa aparataES| MS LOOP-hromatogram je pokazao
integritet TIC signalakoji je slabiji u odnosu na druge ispitivane ligandéaramatogramski
pikz a t r agm/r2B6i 28 snazgatnop r o g i r dshka 4.36HR)zSuwbzirom da je
pik filtriranih masai dalje u vremenskim granicama LOOP analize, kao i da nema
diskontinuiteta, bez obzira na pojavu lokalnihnimuma i makimuma, ocenjen je kao
prihvatljiv zadallak ant i t ati vnlat ponelehpha Reragenost
baza pika masenog opsega, verovatno nastaje kao posledica retencije FENHHDH] |
drugih jona adukta i dimerd-aliltiouree, u dodiru sa metalnim delovimadx) injektora i
ESIl izwra. Ova pretpostavka $ea zi ra naN-&al nfenogcredai ma izr a
hemi sorpcije u monomol ekul skom sloju na povr

l zr al unav anj e mhromatognarng pikoea zd GpSwg/z 286 7 288
algoritmom ICIS (EXCALIBUR@ program), dobijene su vrednosti koje su prikazane u tabeli
4.2-25. i na osnovu kojih je Ilinearni mamoneovanj e
komponentni sistenfslika 4.2-62). U uslovima snimanja ESI MEOOP-hromatograma se
u o | gmraena relativii intenziteta signalanonitoringjona i drugih katjonskih vrsta, u
odnosu ndlow injectionanalizu.
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Rezultati i diskusija

Tabela4.225.Povr gi ne

E SilomakGamiskih QiRova za opseyz28671 288 u

zavisnosti od koncerdcije N-aliltiouree (bez prisustva hromayreme LOOPRhromatogam

analize ® sekundi.

¢ (N-aliltiourea), nmol/L

Slika 4.2-62. Odnos koncentracijd-al i | t i our ee

m/z286i 288( b e z

I ntegr al

prisustva

i spod

i p o v-hrgmatoggama Zak a

Koncentracija N-aliltiouree, Paviglma mika® (abs, Sr%dnja
mol/L - - - vrednost
H Serija A Serija B Serija C (A+B+C)/3
1,148 7,950 10,78 9,710 9,480
3,444 12,11 12,32 12,78 12,40
5,740 16,13 14,63 15,19 15,32
8,036 18,67 18,04 18,53 18,41
11,48 21,36 20,96 20,74 21,02
2] S
20 [ oo oo
> 18
- 4
X 164
&
c 14 1
=1 4
v 12
Qo J
\‘U./ 10_
s ]
s 87 P, = 16357
£ 64
2 ]
3 44
o ]
24
0 ] T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

:@H/HOA50/50, poztigsan jorézaceni mod H

e mY $a kafioijentontdeterminacijeR®

ESI

= 0,9831. Interakcija hrongll) saN-aliltioureom je ispitivana okviru ovog linearnog opsega.
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ekperi ment ai=lé3,5d ®@bbiepae ni h
prava y = 8,522 + 1,1398 pokazuje, za uslove ESI MS, dobru linearnost u primenjenom
opsegu koncentracijsd-aliltiouree od oko I 1 2
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RT: 0,00 - 1,00
: NL:
100— RT: 0’2(,5,,0,29 8,91E5
o0 0,19 miz=
] 286,0-288,0
0.1,,7/,\/\ 0,36 MS ICIS
60 / \\\ LOOP NATU
1
40 20 054 g8
/ S~ _\/(7\,4, 0,67 0,73 0178 0’89 0’94
20| 08 O
0 ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Time (min)
LOOP NATU 1 #24 RT: 0,27 AV: 1 NL: 3,87E5
T: + p Full ms [ 50,00-600,00]
100 340,9
80—
J 356,6
60—
. 330,3
407 102,3 388,6
a 99,9 223,2
204 740 838 | 37|‘4,9 %400,4
A ko L . bl
100 150 200 250 300 350 400
m/z

Slika 4.2-63. ESI MS LOORhromatograniN-aliltiouree € = 5,740pmol/L) i hroma € = 5,00
Omol / L), gOHEHIOWw&0G/58,|poziGvEn jonizacioni motlpw rate= 100 pL/min

Anal ogno kvantifikaci]j.i monokomponent nog
zapemina (20 OL) odlifioureairheoina(lil)izhh ad asitaw@ama e po
ESI MS LOOP-hromatogram pikova zailjani opsegm/z2681 288] e v mnlgpetmom
ICIS (EXCALIBURE® program). Pri tome je postignuta bolja pravilnost signala u
hr omat ogr amu, M-alibicdinewy kakio zan HC thko isza filtrirani opseg masa
(slika 4.263.), aretencionoviem¢ e s kraleno za oko 30% gto | e
posmatranog pikaDobijenen u me riredrostio d go v ar aj u kudate ptabelr gi n a
4.2-26. Na osnovunjihj e | i nearnim fitovamjeraihbnarglvan ataa
sistemN-aliltioureai hrom(lll), kakoj e gr af i | kslici264 kazano na

Tabelad4.226.Povr gi ne E SiomakdGamskid @iRova za opseyz2867 288, u
zavisnosti od koncentraciiN-al i | t i our ee i hroma(l Il 1). Povrgine
jedinicama (x18) EXCALIBUR softwarea. Vreme LOOFhromatogam analize 60 sekundi.

Koncentracija, pmol/L Povrgina pika®(abs]| Srednja
vrednost

N-aliltiourea Hrom(lIl) Serija A Serija B Serija C (A+B+C)/3
1,148 9,00 5,901 6,040 6,870 6,271
3,444 7,00 7,860 7,973 7,650 7,832
5,740 5,00 10,99 11,07 11,27 11,11
8,036 3,00 13,99 13,39 13,92 13,77
11,48 1,00 18,13 18,22 17,80 18,05
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224 | newae o
04 |1 mrogm o
% 18-
- 4
X 164
7
c 144
=1 ]
v 12
pe] J
) 10 4
g ]
S 87 P,=121,26
g
S 64
2 ]
3 44
o ]
2 -
0 - T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
C,. (N-aliltiourea), mmol/L
Slika 4.2-64. Odnos koncentracijg-a | i | t i ouree u prisustvu hroma(l 1l 1)
LOOP-hromatohrama zen/z28671 2 8 8 ; r a s@HHIO =a5D/50pHzitivan jonizacioni
mod
I ntegr al i spod ekperi ment ad=l@l2a ®bbijepac ni h
prava y = 4,4097 + 1, I117% pokazuje, za uslove ESI MSjlo dobru linearnost u
primenjenom opsegu koncentrachiga | i | t i our ee od 3osk koefidijendo 12 ¢
determinacijgR’= 0, 9898. Rel ativna razlika povrgina
P2 = 25,87 % 0dnosno qPesp, = 25,39 %
Povrgina olitana sa di | 2x8Ramanja ad analognes ust v

p o v r g N-alidoureuabez prisustva hroma,vrednostpPesp, iznosi 25,39%9t o pokazuj
srednje jaku koordinacionu interakcijN-aliltiouree i hroma(ll) upor el enj u sa d
i nterakcijama pralenih u ovom radu.
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4.2.4 Uporedni pregled eksperimentalnih rezultata ESI  -MSispitivanja

4.2.4.1 Pregled preliminarnih ESI MS ispitivanja

PreliminarnaESI MSispitivanja rastvora liganda prirodnog i antropogenog porekla
flow injecion unosu uzorkasu pokazala da sedabranipolaritet ESI izvorapoklapa sa
jonizacionim karakt er i s tane manuavu mjdve struktuie K o]
(tabela 4.227.).

Ligandi sa Gdonor atomima sa tendencijom deprotonizacije usled prisutnihi OH
COOH grupa su ispitivani u negativnom ESI polaritetu, dok su svi ostali ligandi koji su imali

jedan idtionva gpeokNaz al i nukl eof i | ni karakter,
uslovima, prototropnim reakcijama | i g r lkatioeskij denera iadukata sa CHDH,
H,O, Na' ili K*. U tabeli 4.227. su prikazani primenjeni ESI polariteti i izbor jona koji su
korigleni prilikom kvantifikacije.
Tabela4.2-27. Pregled odabranih radnih polariteta ESt v o r a i odgovarajulih moni
za sisteme ispitivane ESI MS tehnikom
Ligand Polaritet Monitoring -jon m/z Napomena
Benzoeva kis.| ESIi [MiH]' 121
5 | Salicilna kis. ESIi [MiH]' 137
c "
.8 Ftalna kiselina| ESIi [MTH]' 165 | daje i ESI+ spektafM+H] ", m/z 167
O | Limunskakis. | ESIi [MiH]' 191
Dikamba ESIi [MiH]' 219 | 2. monitor. jorm/z539 [2M+3CHOHi H]'
E 2 , -Bigiridin ESI + [M+H]* 157
g Acetamiprid ESI + [M+H]* 223 | daje i ESI spektar, [MH]', m/z221
Z | Atrazin ESI + [M+H]* 216
£ | Alahlor ESI + [M+H]* 270
& | Aldikarb ESI + [M+Na]* 213 | slab signal [M+H]
= | Trifluralin ESI + [M+H]* 336
O | N-aliltiourea ESI+ | [2M+CH;OH+Na] | 287 | relativni int. signala [M+H] 16,95%

Kao odstupanje od ovih ©prawmii pokerékierl niz ap e
ftalne kiseline, [0 j i j e ESI MS spektar u s
protonovanog molekulskog jona [M+Hm/z 167 ( Y Prilog) uprkosi z r any aciditet
osnovnog molekulat a k o da s e n@lbinaglinpadjasniionadtankom
rezonancom stabilizovanikpnjugovanih katjonskih kiselina:

. ®
O—H O—H
@ -\ =
rR—C. = ~——r—Z ®
O—H 6—H \
! | e
O—H @) / So—H (4.22)
R—C/ b _F +H® ftalna kiselina
No—H RTC4
® ®(|)_H
H
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Nastale konjugovane forme sdodatno stabilizovaner ez onanci j om ar on

jezgra kaoigr alLenj em i ntr amol egrkostova &ai Gatomom gdusadheni h v
COOHgrupe Benzoeva i salicilna ki sel i-vwz, doke maj u
' i munska Kkiselinajreagpos oy jee s aelarednadajen 0 z o v «

energetsku stabilizacijue ove kiselinenisu gradilekonjugovane katjonske kiseline koje bi
bile registrovane u MS spektru pozitivhog polariteta ESI izvora.

Amf i pr ot i | nacetamprnmokkjia pouejde | ratdma,rod koji tri imaju
bazni karakter, megativnomESIj oni z ac i o n Brilog) aegedignal [MYH]' nam/z
221 (54,98%)% a p r iaotopskim pikom m/z223 tako da jeod ispitivanih ligamda, pored
ftalne kisaktehami poids #idgalatitetu. Psted jakih nagativnih

induktivnih i rezonancionih efekatdl( i R) prisutnih Nat o ma , a narolito CN
smanjenja elektronske gustinena€ir upi , poj al-aomaK,s6,198)i sel ost |
H,C——H H,C N
)\" c=N — R\ )\ c=N R= \ ' (4.2-3)
=
Cl N
CHs CH3

Negativno naelektrisanje nastalog anjatabilizovano je &ézonacom u koplanarnoj
linearnoj strukturidela molekula deprotonizovanog acetampri@i@anamidna struktura)
Piridinski prsten manjaloprinosi stabilizaciji usled slobodnih rotacija ok€ C i Ci N
O0-veza, zseoeqaldzienglku ravni sa koplanarnom konformacistatka molekula.

Dobijeni ESI MS spektri ispitivanih jedinjenja pokazujobrusaglasnossanjinovom
molekulskom stristuromi mogu se dovesti u korelaciganjinovim karakteristkama gt o | e
osnovni preduslov za daljirasip r a v d a v a ESkMStehrjkeza pofrebe ovog rada.

lako ESI spada soft ionizationtehnike sa malim stepenom degradaanealitg ipak
je odrelLena fragmentacija u pri maonorbgandé&E S|1 sp
salicilne kiseline, koja pokazuje primetnu fragmentaciju (rel. int. 16,74% u odnosu na osnovni
molekulski jon) uz gubitak CO(dekarboksilacija), sa signalom/z 93 od [Mi Hi CGO,]',
odnosno (€HsO)':

]
cL5
</ - Co, ‘jw (4.2-4)
e e
3 0
OH OH 0
Dekarboksil aciejnarjopi pmagm| ém&t or om, kao i

produkata, neutralnog GQ fenoksidnog (fenolatnog) anjond,i j a |j e enol atna
stabi |l ikenpgadjoma

Ftalna kiselina pokazuje minimalnu dekarboksilagijyprimarnom M$ spektru,sa
slabim signalomm/z 121 [MiHi CO;]' na granici detekciieMo | e k u | di kambe, t
grupe Qdonora, po istim mehanizmu kao salicilna kiselina (jedn44,.8ubitkom CQ gradi
dekarbd&silovani fragmentim/z 175 (rel. int. 26,33%)dok alahlorh e t r e rdosdciratuz | ki
gubitak neutralnog molekula metanola, iedajgnal u M$ spektru nam/z238 [Mi CH;OHi
H]' (rel. int. 35,84):
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H
e
H3C O CH3 H3C @ + HO—CHg
CH 2 metanol
W/\ WA (4.25)
CH 3 CH 3
[alahlor+H]" 2-hloro-N-(2,6-dietilfenil)-N-

metilacetamid-C-11-karbenijum jon

UtvrlLeno |je da Cf modupfavorizuge snastanab&ughterjondS
odnosno favorizuje navedene fragmenta@ggein. 4.24 i 4.25 ) koje su u manjc

meri vidljive i u MS s pektri ma, gto predstavlja jednu
parentjona.

Kod veline posmatranih |l iganada wuol ena
prisutnim jonskim ili neutradim vrstama matriksa, kao sa N&*, H,O, CHOH, dok je kod
ftalne Kkiseline, di kambe, a c eNtaldtiourep, rpiisdtraa, atr

tendencija gralenja di me manjeh slobodrojrail neeyri rei hu v 1

aduktnoj fomi sa drugimvrstamd et al j ni j e anal mizwednosi Ldeuga h asi
specifilna zapaganja za pojedine ispitivane
u poglavljima 4.2.1 3 . |l scrpnije analize komgbnekisini h MS
okviru <ciljeva ovog rada, a za njihovo spr

ekspenmentalnih postupaka i instrumentalnih tehnika, kaoftwareskih paketa (na primer
MS analizatora visoke rezolucije 1/100.000, programa za d@ekaciju spektara itd.).

Navedeni eksperimentalni rezultati, kao i druge karakteristike spektara E-SINVES
anali ze, Il zvrgene asignacije jona, nastalih
su date kod prikaza pojedinih liganada u koneksSl MS karakterizacije, jesu u dobroj
korelaciji sa nhovom molekularnom strukturom.

U ovom radu, i prema usvojenoj terminologiji u masenoj spektrometriji, termini

Adi mer A i At r i exgpegdiei eelativno thisilme saduktne sstrukture nastale
nekovalentninspajanjem dva ili tri istovrsna molekula organskog jedinjenja (liganda), za
razliku od klasilno shvalenih polimernih st
adicionim iliadicionee | i mi naci onim mehani ziddm (pl astil ne

4.2.4.2 ESI MS LOOP hromatogramska kvantifikacija interakcija liganada i hroma
Kao karakt er i-joeni (tabelar.Z2mo ngprteokd nigoj i h je vrg
I

ESI MS LOOPhroma ogr ams ki h pi kova, u velini sl ul aj
deprotonovanmolekulski joni ispitivanih liganada [M+H]ili [MiH]', koj i obil no
dobar intenzitet signal a, [ gto je u skladu
broja | iganada odabr -goniiAldikatb jeduruslavimb ESl izvorsno ni t o
davao slab signal [M+H] te je za kvantifikaciju u sist
izrageniji signal nj egoVv.ogUsavdoujketnao sjae niatsliijlt
zaN-al il tioureu, sa tendencij om gdonaidirgunnaca a d u Kk
molekulskim jonom, te je ovde odabran monitosgignal [2M+CHOH-+Na] kao najinten
zivniji u spektru.

Na kraju, za | igand di kambu je sprovede
smislu dasu za ovo jedinjenjel z v gdeenied e nt i | fikaxziond& precedurésa dva
razli]lita monitoring jona prisutna u Tastvor

H]' m/z219, a zatim sintenzivnijim [2M+3CHs;OHi H]' m/z539. Ova dvostruka procedura
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je implementiranasa ciljiem da seitvrdi da li dol&zidor az |l i | i ti h rez-ultata
fikacija interakcije hrom@dll) sa di kambom i zvr gi preko razlil:

I pored koriglenja hemikalija vigradeke | i ¢
prisutvo nelistol a nidasuuwek prisuni tragov matrijunmalbik g n ut
prisutni u dovoljnoj koncentraciji za gralen
jedinjenja to dozvoljaval a. Nije i1 dentifi ko
plastifikatora (npr.tercbut i | ft al at) [ drugih organski
koncentracij ama koj e bi onemogulile dobij a
nelistola u korigienim rastvaralima i komerc

u anal iksi mas&ne spekpomatrije.

U narednoj fazije v r ¢ eantifikkcioni postupaki zr al unavangSeM8 povr g
LOOP-hromatograma dobijenih analizom serije monokomponentnih (ligand bez hroma) i
druge serije binarnih sistema (ligand sa hr
koncentracije koriglienih rastvostameisuda@au e mat i
poglavljima 4.1.1' 3.

Kvanti fikacij a I nterakcije hroma(l1l1) S |
antrompg e n 0 g porekla | e zda sunsovvea ngo virag i hien-jEeSnli ¢ M
hromatogram pikova, kao i njihove srednje vrednosti, a n@ krasama podintegralna
p ovr g bdmasno B u direktnoj funkciji intenziteta dobijenog signala monitorjoga u
t r agenommasamik & gistemima gde se javlja interakcija liganda sa hromom(lll),
binarni sistem, pri ESI MS detekciji, daje manglativni intenzitet posmatranog karakte
ristilnog jona, jer se koordinacionim veziva
menja molekulski i jonski sastav uzorka.

Nastanak novih jonskih vrsta sa hromom, istovremeno ima za posledicu
proporciontnos manj enj e koncentracije monitoring jor

bilansamasal i me se pr ema odr el ebropnpstaliraoniiomgjonsut i , s m
jedinici vremena, kada se analizitanarn sistems a dovol jno i amaageni m
|l stovremeno se po slil|lnoj ( smanjujuinkencentracg a s vi m

drugih jonskih vrsta koje imajlkao inkorporiranu komponentmmolekul liganda (adukti i

dimeri), jer su sve prisutne vrste dii na mi | k o] r av n p seeigjektirau rast
desolvatizuje i jonizuje u ESI izvoruOva proporcionalnost sena kraju reflektuje na

smanjenje intenziteta signala odabranog jona na MS detektoru, jer je karakteristika ESI izvora
osetljivost prema konce mtinekavanpgianaltea ne pr e ma

Na ovaj nalin se u binarnim sistemima |ig
koncentracije |iganda, dobi j-Aromatogoamskogikao n a |l n ¢
te se relativno (procenteagaltnouy ymamnuj s ¢ ap o v
hroma i posmatranog liganda, usled umanjenja koncentracije monitoring jona u ulaznoj
kapilari ESI izvora.

Br o] i sl ogenost procesa Kkoj iovwproporcizi | kom
onal nost umanj e nhromatgpamskih gpikava o nle O R edzakina
definisanje ove relacije, te je za posmatrani opseg koncentracija liganada i hroma(lll)
usvojenal i nearna aproksimacija ove zavisnosti,
normalizacije putem koncentracionfaktora, u cilju dobijanja bolje poredivih rezultata u
ser i j i ligaradalpogl. 8.2.3). h

Treba naglasitidaseé z razlil|litih fundamenproménai h i
povr gi ne LnibQuiretinati kkoosalidne samo telativnom odnosuo jest uokviru
ispitivanja jednog sistema ligar@r(lll), prii d e n t uslbvima BSI izvora, jonske optike i
MS analizatora, kao i pekvivalentnimu s | ovi ma pH, jonsker eslidrej,e r
apsolutnih vrednost povr gthmao ma®@OBr amski h pi jednema i z melL
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(liganada nije sprovodivo bez posebnih studija i poznavanja kompletne stehiometrije

i spitivanog rastvor a, ravnot egni hreaktidhostis a me L
stabilnosti u uslovimaekoly at aci j e i joni zacij e, odreli vanj
response factoritd.

U tabeli 4.228 prikazana je serija ispitivanih liganada prirodnog i antropogenog
porekla, grupisanih prema donor atomima,(® i O,N ili S-) sa prvregnastneaj ul i m
Pz | PPese 1 zr al unati h pr e-thai 3Rk.dPMoavlrigniannea s3u. 2d a
apsolutnim bezdimenzionalnim jedinicarXaalibur™ programa ¢ount second units koje
nemaj u f i zW ddsnom dehitabedeosu prikazaspitivan sistem u rastul e
redosledu vrednosti parametf®essk 0j i j e usvojen kao karakter
u i1 spitivanju jaline i n-igand,aBSIcNS tehnikomprekor ni h s
p o Vv r Il@OREomatogramaZa seriju vrednostipPesi, SU, u donjem delu tabele, navedeni
statistil ki x,pAVEREVE)! MAX(X)AMIK), RELVAR(X), STDEV(),
izralunat. pr emaz28328im&10i nama 3. 2

Kako je definisano u poglavlju 3. 2nh3, par
linearnom regresijonapP i 2)0 j€ zatim korigovan u pogledu normiranja koncentracije analita
(liganada) i tako dobijena vrednagPesio, predstavlja relativnu meru interakcije hroma(lll) i

ispitivanih liganada. Pri tome, smatra se da sistem sa najmapsse,, vr ednogl u i m
naj manj u i nt e mBekocviefinast ukeaujerda jg v bihamom sistemu vezano
relativno najvige posmatranog karaktristilno

Tabela 4.2-28. Vrednosti qPqiz | 0Pesns dobijenih ispitivanem interakcija ESI MS
tehnikom (levo). Redosledi liganada, odnosno ispitivanih sistema digdd, prema

rastul ojoPpsdgie dinzovsetdie n i S t(degno)s t i | ki parametr.i
Ligand 0P 11 2)% PPEsi% Br. Donor Ligand PEsi%
Benzoeva kis. | 4,81%% 4,120% 1. O- Benzoeva kis. 4,120%
5 Salicilna kis. 54,53% 54,78% 2. N- Atrazin 17,12
.§ Ftalna kiselina| 60,8%% 63,726 3. | ONIli & | Trifluralin 20,38%
O Limunska kis. | 62,9%6 66,46/ 4. | ONIliS | N-aliltiourea 25,3%
Dikamba 28,93 31,3% 5. O- Dikamba 31,3%
5 | 2, -Bidridin 67,480 60,996 6. N- Acetamiprid 31,880
S |[Acetamiprid | 31,926 | 31.88% 7. | oNilis | Aldikarb 35,296
= Atrazin 16,55% 17,1 8. | ONIliS- | Alahlor 46,330
S Alahlor 39,9% 46,33 9. O- Salicilna kis. 54,78%
& | Aldikarb 35,686 | 352% 10. N- 2 | -Bigiridin 60,9%%
= | Trifluralin 2417 | 20,30% 11.| O | Ftanakiselina| 63,72
O | N-aliltiourea 25,8®0 25,3% 12. O- Limunska kis. 66,46/

AVG(¥) 38,14

AVGDEV(X) 16,92

MAX(X) 66,46

MIN(X) 41D

RELVAR(X) 02714

STDEV(X) 19,349
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Za potrebe odrelLivagingar gemaotj eéavtkvpnd 3€0
ligandu). Dobijeni pikovi ESI MS LOORhromatogramaza monokomponentne i binarne
sisteme su pokazali dobmtegritet igeometrijski oblik, bez prekida signala monitoring jona,
a svi pikovi su se nalazili u granicardefinisanog vremena LOOP hromatogram analize (60,
90 il 120 s ekundiengltalp dajmameograzilaneoblii je @gkarzaoa fi
LOOP-hromatogramN-al i | ti ouree | ija slaba izragenost
tragenog mam/E281gverovatsoengstaje kao posledica retenainitoring
jona [2M+CH3OH+Na]J i drugih jona dukta i dimeraN-aliltiouree Ova pretpostavka se
bazira na IN-anljielntiicoiur edaa I ma i zragenu Sspo
monomoleki | skom sl oj u na povrgini met al a, t e (
N-aliltiouree posle injektiranja kromultiportvent i | ne ponaga po pr
klipnog prenosadefinisanog mehanikonfluida, vd pr ema zakoni tosti ma u
sistemu r avpaketeey 2| ne mé Az stacionarset vos tae i f aze, t
unutragnji h povr gi stamenta anmmterijala tpmhrdama @eCrova i n
polietilena i kvarca.

Linearne regresije vrgene z a monokompon
koeficijentudeterminacijg?z adovol ji l e tragene kriterijume,
koje se mddu palakkiiv noj pri meni ESI MS tehni
kvantifikacija sistema Cr(llPacetamiprid s& = 0,8674, dok su ostali sistemi pokazivali
bolju determinaciju, d& = 0,99.

PorelLgmjlame interakci | eqPdsd gedmodtiamogu seCr ( | | |
konstatovatibrojna z a p a goaatiflebaznim karakteristikama, koordinacionim sposob
nostima i strukturi ispitivanih jedinjenja.

4.2.4.3 Uporedni pregled interakcija hroma sa O -donor ligandima ispitivanih ESI
MS tehnikom

U grupi ispitivanih O-donor liganadaprirodnog i antropogenog porekla j al i n a
interakcijeligand-Cr** sledi redosled:

limunska kiseline ftalna kiselina> salicilna kiselina> dikamba> benzoeva kiselina

Najmanja vrednost vrednogiPesi, = 4,120/6 u grupi Qdonora i serijisvih ispitiva
nih | iganada, s e mo g enizovahg kmerszoevat kiselinsa jadpomn i ¢ o m
karboksilnom grupom u molekulm e ma sposobnost gralenja kompl
hromom(lII). Prvi razl og tome | e -dbrar ligamadamastabijawo d s v i
kiselina (Ka= 4, 21), gto znali da u metanol/vodeno
vezivanja HO" jona na konjugovani anjon (benzokdt)ji ima ligandna svojstvakako ligandi
igraju ulogu baze, goni metala kiselineu rast or u koj i sadrge vodu
konkurencije izmelLu protona I jona hroma(l I
dej stvo i zmelu protona i |l i ganda | ako, dol
koordinacionu interakciju sa hromom(lil).

Ostali ispitivaniGd o n o r i i maj u, u odnosu na benzoev
konstante kiselosti (limunska kiselina#; = 3,09; ftalna kiselina pKy = 2,98 salicilna
kiselinapKa = 2,97 dikamba K, = 1,87 [DEAN, 1992]gt 0 i m o moirgenakcauwsa | a | u
katjonom hroma u ispitivanim binarnim sistemirhiavedene konstante kiselostiu v aaj e | e
vodene rastvore ovih jedinjenja, dok su u smesi metanol/voda v/v50:50 korespodentne
konstante ok® i 10 puta manje, usled manje baznosti metanoldnogsu na vodu, ali to ne
remeti u znatnoj meri navedene relativne odnose. Grupgoep o | o gaj u, iOHao gt c
(salicilna kiseling, i CH; (dikamba) svojim +R efektom slabe aciditesusednei COOH
grupe, ali istovremeno jakiml efektom smanjuju elektroka gustinu karboksilne grupe,
favorizujoméaci deprKoondi kamb e ,usledélidastvadeaCl j e j o
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at oma (gt oRefelat)ij ajl mprated e kt Amfii j ednog CI atom
sterne smetnje koje doprinose depnitaciji karboksila.

Kod | i munske, salicilne i ftalne kiselin
prisustvomi nt r amol ek ul s k,i hk avkood ojnei |pnriihk @zeapiaoeruu | e d r

salicilne kiseline:
0 0
\ —_— @l
Pk O: 4.2-6
e ﬁ/. ( )

salicilna kiselina :O—H :0:

Osim diskutovanih acidbaznih karakteristikagdentatnostispitivanih liganada je

drugi vagan faktor u gralenju njihovih kompl
odnosno benzoat, mo greligatidom, sised risuatta rkarbokisilatdog n t a t
anjona (jedn. 42 ( D) , primer di kambe) . MelLut i m, usl e
radijusa jona Cf (61,5 p m) ovakve | et voroatomske ci kl i/
zastupliene t e s e benzesmatati fkonaslentatnim kgandom gNasuprot njoj,

salicilat, ftalat (HPHt Phf) i anjon dikambe,jesu i zrageniji shi dent :
mo gudunot v ar anlgna petgoelst ol | anGrh Mt Ot enioya@a GAC

stabilizaciji oktaedarskog ligandg polja u koordinacionoj sfejona hroma.
Dikambasa svojimi COO, 1 OCHs i i Cl grupama ima bolje elektron donorske efekte

od benzoeve kiseline i vel e mogul nost.i gr ale
prikazano na slici 4.265., pri |termuk t ssw e s (A) [ ( B) naj ve
koordinisanje dikambe u binarnom sistemu sa
Pesie = 31,31% u odnosu na benzoevu kiselin@.r eba i st al i da j e

kvantifikacija preko drugog monitoring jona/z 539 [2M+3CHOHIH]' u por el enj u

prethodno analiziranim [WH]' jonom dala vrlo dobro poklapanjgPesi, Vr ednost i, (
ukazuje da je u slulaju dikambe bilo mogul

rastvoru za kvantifikaciju.

A) /,Cr?f B) ®) D)

Cl \? Cl (l? Cl (|.I) Cl |C.) ~~~~~~ cr3t
g ge) ) ‘o /
C‘\\ C‘\\ C‘\\ C‘\ II’

\O \Q \O \O
,,ér?’*

OCH;, (|7 OCH; OCH,

Cl dikamba Cl CHs Cl------- C':r3+ cl

(anjon)

Slika 4.2-65. Koordinacione interakcije dikambe sa®Qonom.

Salicilna kiselina sa OH grupomarto-p o | o, gosgduje dva mesta vezivanja sa tri
O-atoma sa donorskim svojstvimgambidentatni ligand) gt o znatno poj al
interakciju sa hromom u odnosu ha benzoat. Treba napomenuti da je dalja deprotonizacija OH
grupe u salicilathom jonu prisutna u vrlo maloj m@i,, © 13,80) tako se ova struktura
mo g e i skl jul i tkod dikamber & mima thrl amjaa.vel eg radi ju
simetril nu iCSi0 wdk tekvivalentneC IOCP' 1O bidentatne strukture sa
salicilatom.Deprotonizovana karboksilna gruparito-OH grupa salicilata, mogwz manje
sterne smetnjenagraditi stabilan bidentatni kop | e ks sa hr onjoany gu el as u
vrednostogPesiy, = 54,78%, u odnosu ha dikambu.
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Ftalna kiselinasa dve COOH grupe u 1,2 0l ogaj u, podl ege dvo:
tonizaciji i moge se pojaviti kao monodent
ispivani h rastvora dajul.i kompl ekse Kaoaikddi | i t og

salicilata, intramdformeneutralnog liganda, kaoftalatnog i hidrogenftalatnog jonéH,Pht,
HPht, Phf') su pogodije za koordinaciju Gfod sal i ci |l ata, viednostgyt a u Kk
QPEesin = 63,72%.

Kao posledica nt er mol ek ul s k,i hi zvroadgoennial njieh iv etzean d e
hidroksikarboksilnih i dikarboksilnih kiseling, a r o |nietpao | tar ni m, kojeastogav ar a | i

i maj u nmeduigralenj a oAdimenit@formih (Hi2) u neutralnorh ili | ni h
jonizovanom obliku (HL,', H.L,?® itd.). Ova raznovrsnost formi sa elektrdanorskim
sposobnostma moguhasvt@anak razlilitih interakcija s
sistemima, gto iIima za konsekvencu znatno s me

rastvoru i relativno visoke vrednostPesi, kod O-donor ligarada, osim benzoeve kiseline.

Limunska kiselina kao prirodna trikarbonska kiselina sa 4 kisedéorha(H,Cit) ima

vagnu ulogu u transportnim pr ocesjienan ahgloamae nl
upoglavlju242 a moge da predstavlja i dobar model
materije. | pored alifatil nog kacditetkusledrjakgg!| efektaa p o s e
kojim bliskei COOH grupe deluju jedan na drugu. Ef e
del i mi | nu di soci j-atama jnai CHpn@gupia Odino poamih aticag, izH
statistilkih razl oga edaod pricckviedeatne kaboksimeagrupeo | a ¢
disocijacijom dati proton.

MelLut i m, citratne f ordomeraiv e & bstakhispitivdnh o d d
l i ganada, grade t i p idddatrefavbrieujeé&oordiraciokuwimegpakcguk s e , [
sahromomkako j e obj agnj eProor ed poglagvipjoust.jli. 4mo g
serijieh 0 mo | e kamiplekkaitiga [CrCit;]"™", jer su sterne smetnje relativno male, a
fleksibilnavkenf omomgauijaaadpovol jnu ko®rdina
oktaedasko g o kr ugenj a Iisika4z66)ki seoni kom

Iz navedenih razlogd, i munska ki sel i na pPdsa=—266,46% naj ve
ne samo -dmellou i a, unesgvoi m ime@l tivanim jedinje
rel ati vno n asp@¢raulseriiispitiarehrligakada. j u

I e
| —O0
‘o CH,
N\ 5
1C—0.__4,.0—C—CH,
s |, T
H,C—C—O" ‘O—C C=O0
no=bs &8, 54
=C7
Slika 4.2-66. Koordinacione interakcijégmunske kiseline 2 ©
(citrata)sa CF* jonom na primeru [CrCH kompleksaO-donor o0 4C=013
atomi koji su potencijalna mesta vezivanja j@@& o0 z n a | 0
brojevima u plavoj boji. o012
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4.2.4.4 Uporedni pregled interakcija hroma sa N -donor ligandima ispitivanih ESI
MS tehnikom

U grupi ispitivanih Nd on o r |l iganada prirodnog [ ant
interakcijeligand-Cr** sledi redosled:

2 , -Ripghridin > acetamprid> atrazin

Ugrupi Ndonor | i ganda, zapagena j-bipiridmaij j al a
hroma(lll), koja je kvantifikovana sePesi, = 60,95%. Bidentatne i helatne karakteristike
ciskonfoma c i j -bipiri@inaxd u skladu saalLenom jakom interakci

serije kompleksa tipa Qt-L)s ([Cr(bipy)s]®** do [Cr(bipy}]*), kako je prikazano na slidi.2-

67.kao i C(L-L)2 i Cr(L-L), p r iceniranimjenhromamo ge bi t i odckstrame di ni s
drugih prisutnih vrsta u ispitanom rastvoru (OH CH;OH, H,0). Negto sl abija i
porelenju sa <citratni m |Pearsorovognpoagila, odhasno obj as
posmatranjem N, i @onor atoma kao donora, itk ao akcept ortardihiui kont
Amekiti ki s e zai Roavorm odboau radijusa i naelektrisanjd’ {on spada u tvrde

kiseline, kao i drugi joni prve serigkte | e menat a Vvi geg oksidacionog

azot i ki seoni k imaju karakteristike itvrdih
veza. Ipak, molekuli sa ksoni | ni mnalnimu grigpanmaimaju, z b o g vel e

elektronegativnosti@ t o ma , negto jale izragene osobine

sa CF* jonom u odnosu nadlunci onal ne grupe. Drugim rel
apsol utnud)tvou dedmosu na azot, gt o generalno

Cri O veza u kompleksima, i formiranja brojnijih i stabilnijin kompleksa u odnosu-darér

ligande a ovakav zakl julak se mogPesdvednesi®i i k¢

donor i Ndonor liganada.

n+/—

Slika4.267.J edna od mo g2-bipiridini €', ma
primeru [CrBipy] kompleksa.

Antropogeni Ndonor ligandacetanprid, dosta jakog aciditetapK, = 0,7 zbogT |
dejstvai CN grupd, sa qPesio = 31,88% pokazuje znatno manju interakciju sa*Crod
2 , -Bigiridina i pored velikog broja potencijalnin mesta vezivanja (4xN, 1X33IC).
Naj per spekt savaoiofp iuiCHN @ium ¢ha L. u,tniem mdadgsieultano sa
susednim grupamastvar doniranje elektronajsled udaljenosti i sternih smetnji, tako da su
helatne strukture malo verovatne. Baznost piridinskegtdina umanjuje susedni-@lom
jakim 71 efektom, tako b ne spada u grupu jakih donorapejedini g | j eni | ni at ol
parcijalnim negati'v@likand.26 & e) e k tnraij sua n madmy o g
koordinacionu interakciju sar**.
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12 C 3+
@c|:H2 S
4
6 7 10
g _C C=N 15
1 \ c ~ \N/
| 13

Slika 4.2-68. Koordinacionioni centri anjonacetamiprida, sa potencijalnim donor atomima numerisa
nih u plavoj boji (levo); 3Dyeometrijskiprikaz molekula acetampriddesno) sa oznakama atoma
T hlor, s | azot T ugljenik

Atrazin pokazu pgieswra’lidugupi Ndoreodigaoasla i pored
pet prisutnih azotovih atoma, najverovatnije usled nepostojanja bidentanog vezivanja sa

met al om. Triazinski prsten ne moge da o0ost Ve
zatvaranje | et vor edliN-Zsajorpm lproma Bije Eenna vevam|mdk auz N

to je i n e g a3tatomurzeatng smanjeaa zlidgdeldVanja ostala dva-stoma

triazinskog prstena i €12. Vezivanje metala je najverovatnije preke8N k o j i i ma Vv

elektronsku gustinu R efekat oddve i CH; grupe, umesto jednieCH,i na N-13), kako je
prikazano na slici 4-B9.

Cl
CHy "N~ SN°
11)9\3)2|\3/4 1315
HoC” SN2 DN N CHs
H “Cré*

Slika 4.2-69. Najverovatnija struktura atrazi€r’"; plavo obojene
anotacije se odnose na atome sa donorskim svojstgong.
Desno je prikazana 3D geometrijska struktura kompleksa atr:
Cr*, sa oznakama atoma:

i hlor, mmm i azot i ugljenik, mmm i Cr**

4.2.4.5 Uporedni pregled interakcija hroma sa O, N ili S -donor ligandima
ispitivanih ESI MS tehnikom

U grupiispitivanihO, NiliSdonor | i ganada prirodnog I an
interakcijeligand-Cr** sledi redosled:

alahlor > aldikarb > N-aliltiourea > trifluralin

Al ahl or sa malim brojem potencijalnih vez
stabil ne komplekse sa hromom(Il11), na gt a
Pesio = 46,33%0. Zatvaranje gest olliaomingQlsiGltéem al isa |
alahlor relativno dobrim helatnim agansom, kako je prikazano na slier04.Pozitivan
mezomerni efekat ) metilgrupel7 kompenzuje slaliil efekat odterc-amino atoma N/
povelavajuli el eKk®6.  inerskno jega je najstahinkanfarmatija
alahlora (3D prikaz naslici420) nepovol j na z ¥, algusledislebodnie hel a
rot aci j-vaza, kikeonik inetokgir upe dol azi u povol jniij.i
energetski stabilisan koordinacionom interakcijom sa hromom.t \atomska bidentantna
struktura sa N/ i O-15 je manje verovatna.
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CHs
16
11CH3 (0] g
10 12 \Cr3+
1
6 7 :
15
; N.__ 20
5 13
4
2 g 14
Cl1s

oCHs

Slika 4.2-70. Verovatnastruktura alahldrCr’*; plavo obojene anotacij
se odnose na atome sa donorskim svojstvima (gore). Depriégeanc
3D geometrijska najstabilnije konformacije molekula alahlora (bez

hroma), sa sledeiim oznakama
T hlor, i azot T ugljenik, s i kiseonik
Sl edel i pldikarb kejdiumaj eqPesg+ 35,2% od alahlora.Aldikarb

najverovatnije stupa u bidentatnu koordinacijmanje stabilnosti u odnosu na alahlor

vezivanjem hroma u p e-4idNi6(slkad.271) Elsktroasha gastinaat o mi
naN6 je sa jedne strane povelana susednom dv
jakim 71 efektom G5 atoma At om sumpora | e6 GAivO5gebogudal j e
nepovoljne geometrije ne moge da ulestvuje
sumpora za Cf je isto tako malo verovatno, zbog velike polarizabilnosti sumpora, ie®ja

stabilizuje interakciju Peasoa)r omom (Atvrdaf Kk

o
© 0

Slika 4.2-71. Verovatra struktura kompleksa aldikar6r**; plavo
obojene anotacije se odnose na atome sa donorskim svojstvima (i
Desno je prikazana 3D geometrijsitaukturanajstabilnije konfor
macije molekula aldikarba (bez hroma), sa oznakama atoma:

T sumpor i azot T ugljenik, mmm | kiseonik

N-aliltiourea (qPesis = 25,3%%) je, u odnosu na €t j og sl abi j i l i gan
usl ed ponaganja molekula kao monode-hitN8t nog |
at oma. Mogule je | bi dentatno gr al erekoe nec¢
azotovih atoma (sli ka 4.2.72), gto | ini s |
prsten kod aldi karba, koj i ukl jul ujradijugmo | e
sumporg105°3 pm | srazmerno veli ke Peats@aovonznizb), | no
interakcija preko S atoma verovatno ne daje najstabilniju strukturu®$8 @rt vr daf ki
Nezasilena etilens¥aChrupakaselae an® midma e C
komgd eksa sa hr omom.? kanpleksi &N V, Ct, Fej ®Goa Rhti dr sa( atl
grupom (CH=CHi CHi') se dobijaju sintezom prekérignard-ovog reagensa, ali u metanol
vodenom rastvoru ne postoje uslovi za njihov

S
us
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S4
| H s 4
1)\/ CH,
N NN
Cr3+

Slika 4.2-72. Verovatna struktura kompleksaaliltiourea Cr**; plavo
obojene anotacije se odnose na atome sa donorskim svojstvima
Desno je prikazana 3D geometrijska struktura najstabilnije konfor
macije molekulaN-aliltiouree (be hroma), sa oznakama atoma:

T sumpormmm i azot T uglienik.

Trifluralin je po dobijenojogPesi, = 20,36% poslednji ugrupi O, N ili Sdonora. Tri
kar akt e uoiova atonasualosthipna za koordinaciju samo kao monodentatni ligandi,

jert ri fluorometii | grupa ne ul azi u koordinaci
vezu sa CY. Kovalentni radijus fluora od 60 pm, velika elektronegativnost i mala polariza

bil nost, | ine fluor At vr do Wfgrade aaz @ riristalla  pr i |
strukturu K[CrR] salinjenu od niza spojenih oktaedal

manjim melLuatomskim r ast ojCaRvezammaaovakve ktrokiutej e ni
sa hromom ni ;sgwparhzmgtriirﬁ anjon (NOL) je vrlo jakambidentatnligand

(nitro TNO,' ili nitrito TONQ'), prema poziciji uspektrohemijskom nizliganada ali kao

kovalentno vezaa iNO, gr upa i ma znatno rdomojska sviojgtva.a § e n a

Najzad, na atomu Y tercijarnog amina je usled st&n i h smetnji otegart
koordinacione interakcije, jer pri bidentatnom vezivanjd*@a atomima N i O-13/14 (ili

010/ 11), o’ptoarlbei tlaeltei rpiosdt aju tegko pristupal

oktaedarske geometrije kompleksa.

Sva ti nabrojana potencijalna donatorsk#&(iNO,iazotN7) su melLusobno
udaljena da bi formirali helatne strukture s&'Cslika 4.273.).

Slika 4.2-73. Strukturna formuldrifluarlina; plavo obojene

anotacije se odnose na atome sa donorskim svojstvima (

Desno jedat3D prikaz najstabilnije konfomacije molekula

trifluralina (bez hroma),
T fluor, mmm | azot T ugljenik, s i kiseonik

4.2.4.6 Sumarna evaluacija dobijenih rezultata i ESI MS analize kompleksa

Poredeli seriju svih ispitivanih sistema
genog porekl a, moge se qPsd i vradobroj korelatip bai j e n e
kiselinskebaznim i elektronrdonorskim osobinama, geometrijskim 1 sternim karakteris
tikama, kao i molekulskim strukturama ispitivanih jedininja. Elekia&neptorska interakcija
Cr* jona se smanjuje u nizu O, N;d®noratoma u skladu sBearsorovom koncepcijom
Atvrdihf i Ameki hiA kiselina i baza, a mogu
narolito, hel atnih struktura veoma dopri nos
srazmerno manju koncentraciju monitoring jona u analiziran@tvoreu binarnog sistema i
sami m t igRespwednostima.
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Mogulinost kvantifikacije preko dva razl

dikambi. Kako je navedeno, pardha kvantifikacija dikambe preko drugog monitoring jona
nam/z539 je daladobro séganje sa merenjem joma/z219, ali se na osnovu ovog primera

jog uvek ne moge izvuli opgti zakl jul ak da

slulajevima. Neophodno je uraditi veli broj

jemogul e za kvantifikaciju koristit:i razli| it
U generalnoj evaluaciji primene E3MS tehnike za kvalitativno i kvditativno

ispitivanje sistema metdigand, na osnovu rezultata drugih autdkapi na osnovun a g i h

i svanjgui ovom radu, treba uzeti u obzir sledel e
1. Idealizovaniopisi i teorijska razmatragjp r e d no st i ESI MS 1+ ehni k
varaju realnim wuslovi ma, gto moge wuticat
tehnikom u cilju ispitivanja metdigand interakcija.

2. Za vremeESI soft ionizationpr oc e s a, sastav rastvosua mog:
na poletne ravnotedgne usl ove: a) zapr emi
povelava koncentraciju vrsta i dolazodbi fi kac

varijacija temperature u kapljicama (englrople}) spreja, s obzirom na visoku
temperaturu ambijenta koja egzistira u
kapljica; c) menja se pH, kako pod uticajem promene temperature i koncentracije

spreju tako i uslededoksr eakci ja kojima rastvor podl eg¢

nar ol it o u redoksaktiveimiligaadima i metalnim jonima, aedoks
reakcije mogu takolLe da se odvijaju i u
kapilari.

3.Joni proizvedeni u ESI i zvoru mogu da po
pre nego gto dolLu do masenog analizatoral

4. MelLu faktorima Kkoj.i mogu kompli kovati ES
ovom radu, da mol eitk dotati (ilirzatim oduzeti) @dntealnomo gu b
metalnom jonu, ili ligandu, u toku procesa jonizacije.

5. Jonski adukti koji se normalno ne javljaju u rastvoru mogu biti formirani u procesu
jonizacij e, gto | e u ovom radu uel|l eno
pseudomolekulskjhili aduktnih, jona (na primer, sa NRa j e vrl o-M3 est o
analizi On i ne ugrogavaju analizu na neprihvat
porekla pojedinih pikova.

6. Uprkos softionization karakteristici ESIMS, fragmentacioni ili polimarizacioni
fenomeni i pak mogu dol i do izragaja (npr.

7. Broj kiselih protonaumetdl i gand kompl eksu ne moge biti

8. ESEMS spektri su osetljivi na instrumentalparametre izvora i jonske optike (uslove
sni manj a) Koj i se primenjuju u radu, k ao
napon kapilare, potencijali jonske optikel{e lens offs¢ti napon konusa. Njihovom
i zmenom se mogu do hatizaidatibistetemn o dr ugal i j i re

9. Razl il i ti j oni mogu mogu d aesponse faatgpZal i | 1 t €
datu kolilinu analita, signal dobijen na
zavisnosti od prirode jedinjenja i uslova rada na instrumentu

10.Sastav rastvora koji moge biti podvrgnut
ne S me s e pri meniti veli ka jonska jali:t
nevolatilnih komponenti mogu da smetaju (npr. joni*t N&&*, Mg®), a metoda
zahteva idodavanje organskog rastvera u v odeni rastvor pr e
moge da remeti ravnotegna stanja u rastvo

213

E ¢



Rezultati i diskusija

Uprkos ovim ometajulim faktor-M&ralaziavo e se
velu primenu u pragualnav spsit eanlame Bdio sve veli
referenci. ESMS nalazi primenu i u specijaciji pojedinih elemena&EWART, 1999;
CHASSAIGNE et al, 2000] gto se takolLe svodi na fenom
pogledu i zul avanalcinjekoivamelha nvBadkethlit2001bi o mo |
HECK i VAN DEN HEUVEL, 2004].

Metoda ESIMS u analizi interakcija metdli gand si stema |jeste |

nova i nedovol jno giroko primenjenaprioi Sa t e
pouzdanostESFMS u ovoj vrsti aplikacije Kod ESIMS se wuol avaju brojn
prisustvo adukta sa rastvaral em, formiranje
fragmentacije Pl poli merizaciij e, nteraogul noc
pojedine vrste, nemogulinost analize rastvor a
|l i stim vodenim rastvori ma, Zznatna zavisnos:
mentalni h parametara. Gener al nomizrdiiliazetiu pr obl

obzir prilikom korekcija, tako da se veliki broj metali gand si st ema moge i
ESIMS bez prevelikih tegkol a.

Ufaziopredel jivanja istragival ke mM3$ odrodgiogi
funkciju kval i tiaodnosno,oda |i dajer ppuzdaneapogatke o broju i
stehiometriji metaligand vrsta u rastvoruNeophodno je znati da |li ESI proces unosi
poemei aje u ravnot e ifazne reakdjai kdjiisu nfihevi groiwodij aj u
Poremadwjotmd@e sgmov akbje metdli gand sistem kinet|
viemenskom opsegu ESI procesa, tjeuzimbnau O, 01
zir kod mnogi h -hatorl.r &albcisjea,t iil ep@rasd o
epoznavanja njihove pojave, one se mogu | &
moge se dati jednostavan zakl julak po tom

m

5 T O
® =~ T~

Usledel em, teebarodrédii da lise EBIS moge uspegno- pri mi
ciji, to jest, da | i dozvoljva kdaowktno o
i menu, osim gore navedeni h z-&amiheealkxiip),( ki net
ophodno | e [ poznavanj e faktora odziva K
edl ogeni za njihovo izralunavanje jog uve
dova pretpostavlja ekvival ent Ineopsetposthvkek t or a
im u slulajevima slilnih vr bostguesisdtenm)t i | nog
j zad, prihvatljiyv nal tM$ jezkampaoacija memultata sabt r e b
stupnim klasi| nim tehnidkraumpe rkaazor aglt eon es umepto

0O >0 -T ST X
O WY =0 = QD

U pogledu kvalitativnih rezultata,i ovo pi
izgleda da se u velini sl-tatna jeakeija ne japligju @ me | a |
znal ajnoj mer i, [ a k o rojsi stehipnaetriju yrstg pasutninoun d a n
pol etnom rastvor u, vel menjaju samdMSpoji hove
dosadgnjim saznanji ma, moge smatrat. rel eva
analizu metaligand sistema.

U pogledukvantiat i vni h pri mena, rigorozno uporel
bi ti vigeno samo uz korekciju koeficijenat a
prisutni h ,jaotrersutka e pgstajil ni jedan generalno primenljiv metod za
p r e v aneiptolblgina faktora odziva. Sumarno, 8 se za sada, ne mi
pouzdanom aplikacijom 2z a -lidandasistemat(cad naravmane o d r e |
vagi Z a kvantitativne pri mene na drugi m an
separaciondehnike), ali zbog nekih jedinstvenih karakteristika, u kombinaciji sa drugim
tehnikama, ESMS ipak predstavlja vredan izvor ekperimentalnih podataka za bolje
razumevanje rdigandosisteripi v omt aladu kori gl ene t
spektrofotomt&xija i ESI MS kvantifikacija su pokazale veliku razliku u informativnosti

214



Rezultati ispitivanja interakcijdiroma sa antropogenim ligandima i model huminskim supstancamil & $hnikom

dobijenih eksperimental nih rezultata, u k o
fundamental nim ogr aniUltabeti4.2i2ne dat)RomparatSni prikaz o d e .
UV/VIS i ESI MS metodeza ispitivanje interakcija u metagand sistemima.

Tabela4.229.Por el enj e mogulinosti r a z Higahdisistéenta. t ehni ka za
Tehnika Odr el i van| Prepoznavanje l zral un. Limit detekcije,
vrsta stehiometrije ravnot e mol/L
UVIVIS nije idealno prihvatljivo dobro 10°
ESIMS dobro odl i ] n probl emad 10°
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4.3 Rezultati ispitivanja raspodele  hroma i
EUI Ai O DOEOIT AT A 1T OCAI OEA
AAUE E Al OOI I CAT A 1 OCAT C

fazi

U prisustvu prirodne organek mat er i j e u ildobrze soopgije pr@az i , d
tegki h metal a i pesticida na zemljignim mine
kom odnosu | e se i pesticid i |toelfazetzavigik i h  me
od mnogih faktora koji odreluju | vrstu i t e
pesticida.

l spitivani Si st emi hr oma i pesticida razl
oni znal ajno odrelujluvrrsatsep oid etl @| rha ofmaz @ .z m@\L 3
usl ovl jena i raspodel om samog pesticida, j €
odnosno nerast vor no mské mateke alijl @ nmstworenorh frakcgome or g
Stogal e&ompetativni efekat, keer zi bi | nos't ova dva tipa inte
pesticida izmelu |vrste i telne faze organsk

4312 A0DPT AAT A EOI I A EUIi Ai O DOEOI ATA 10
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Rezultat.i i spi ti vanpjra rroadsnpeo doerlgea nhsrkoemamait zen
[ al di karba u t etfaeb43]l Rezaltati ppkazujpda iels@pcia hrama
najvela na urgtpoeom zeaml psgos|f i sa | injenicor
A T zeml jigne organske matTeakg edaopei mo ssi
zeml jigta koje sadrgi manje organske mater:i
izl ugivanje hr oma.

U sistemu koji sadr gi kvarcni pesak, odno
materije na sorpciju metala, sorpcija je namaey u s or pci ju odreluj e
kvarca, a ne i funkcionalne grupsganske materije i minerala gline.

T a k o L etati pakazgjuudBaporastom koncentracije pesticida aldikarba u rastvoru

raste udeo hroma u rastvornoj fazi, odnosno
formiranja rastvornog komp k sa i zme lLu al di k ar b akoncentddjeo ma , d
hroma u rastvoru. Pri koncentraciji pesticida aldikarba odelM dolazi do smanjerg
koncentracije rastvorenog kompl eksa i poj al a
U tabeli 4.32 . prikazani su rezultat.i uticaj a
sorpciju r o ma . Pri ni gim pH vrednosti ma naji zr a

organskom supstratu.
PorelLenjem rezlLi432t aval aabese da3se sorpc

pri zakiseljavanju jedino u sl ulapfekat gr gans |
verovatno uslovljen uticajem raspodele rastvorne (fulvo kiseline) i nerastvorne organske faze
(huminske kiseline) izmelu |vrste i telne f &

huminske kiseline koja za sobom koprecipituje i hrokompleks hroraaldikarb, tako da
koncentracija sorbovanog hroma raste.
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Rezultati i diskusija

Tabela4.31. Sorpcija hroma na zemljigt@guzemlijsugtau al
rastvor hr oma pdCneb,2rg/Lkviemeserpctierdla.c i j e
Tip pH zeml| c(aldikarb) ¢(Cr) u rastvoru | Udeo sorbovanog

zeml|j rastvora ( € mol (ppm) Cr (%)
0 0,510 90,2
1 n.d. 100,0

Urban? o 8.07 8.2
zemi )1 5 n.d. 100,0
10 n.d. 100,0
0 0,619 88,1
; 1 0,766 85,3

Organski 8.07 8,5
supstrat 5 0,854 83,6
10 0,468 91,0
0 2,827 45,6
; 1 3,675 29,3

Kvarcni 457 5.0
pesak 5 3,936 24,3
10 2,765 46,8

U slulaju kvarcnog pseanjerge pH vrednobtiadovody doz e ml |
smanjenja sorpcije hroma.

| pri ni goj  Histevnu sad kvarcii i peskom | sistemu sa urbanim
zeml j,t gkethe se uolava da kada koncertMryacij a
dol azi do pojalanja sorpcije na zemljigtu.

Tabela 4.32. Sorpcija hroma na zemljigtu u prisustvu al
rastvor hr oma p oCre=t52 eng/lk weme sorptije 4hcniskaeH vrednost
postignuta dodavanjem kiseline)

Tip pH zeml| c(aldikarb) ¢(Cr) u rastvoru | Udeo sorbovanog
zeml |j rastvora (€ mol (ppm) Cr (%)
0 0,935 82,0
1 0,701 86,5
Urban? o 2.01 25
zeml j i 5 0,725 86,1
10 0,662 87,3
0 0,056 98,9
. 1 0,045 99,1
Organski 357 4,0
supstrat 5 0,065 98,7
10 n.d. 100
0 3,870 25,6
; 1 4,007 22,9
Kvar(l:(nl 107 1,2
pesa 5 3,946 24,1
10 3,740 28,1

Uticaj pH vrednosti na smanjenje koncentracije hroma u rastvoru u zavisnosti od
koncentracije pestilcida se uolava na slici 4

218



Rezultat.i i spitivanja raspodel e hr oma gi.zmalwernp

0,8+ 0,8+
0,74 0,7 1
0,64 0,6 —u— urbano zemljiste
—e— organski supstrat
0,5 0,54 kvarcni pesak
[ —w— urbano zemljiste (nakon acidifikacije)
s 0,4+ —e— organski supsirat o2 0.4+
kvarcni pesak ~
0,34 (nativni pH) o 0,34
0.2 024 .
’)/-———7—*_"‘*-7— . .
0,14 .\ I 0.1+
0,0+ 009 & * =
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
¢ (aldikarb), mg/L ¢ (aldikarb), mg/L

Slika 4.3-1. Promena koncentracije hroma u rastvaorzavisnosti od koncentracigdikarba u
sistemimas a : urbanim zemljigtem, or g arhnatikriormpHs upstr at om
(levo) i nakon acidifikacije (desno).

Naj vel a kprnocreentar aci je hroma nakon njegove
koncentraciju ¢/c;) je kod organskog supstrata. Prema tome, zakiseljavanjem sistema
povelava se sorpcija hroma jedino u slulaju
kopresipitacig rastvorne faze organske materij e [
vrednostima.

~

Ai O OE
(I

N s . . ~

Ol ATA 10O

4322 A0DPT AAT A EOT I I
AAUE E AAAOAI EPO A O OAe¢ E EAUE
Rezultat.i i spitivanj raspodel d virrsamg if ar
[ acetami pr i dbalad43)t eponkogjz ufjauzida(tj e sorpcija h
zeml jigtu, kao i u slulaju sistema sa aldika
u sistemu u kome nema uticaja organske materigornaciju metala, sorpcija je najmanja.

V)

A
1)

M- M

U
A
a

Takole, rezul tat.i pokazuju da porastom Kk
raste udeo hroma u rastvornoj fazi, odnosno
formiranja r ast vor nkargai krana,pdblazikds porastazkoneehtracijea | d
hroma u rastvoru. Pri koncentracij.i pestici
koncentracije rastvorenog kompl eksa i poj al a

Porelenjem s opr csajaldilarbom oavsdamiprdloms(tabeld 4.3na
tabela 4.33 . ) mo g e s e uol i ti da prisustvo mi ner
dominantan uticaj na sorpciju, tako da se uticaj strukture pesticida, odnosno uticaj prisutnim
donor atoma | ige@Prdasunememdgakgi @aniat ine grupe
minerala gline i/ 11l]1 organske materije | vr s
pesticida i hr oma. Razlika u vezivanju acet a
minerala glinei/ili organske materije, odnosno u sistemu sa kvarcnim peskom. Rezultati
pokazuju da je interakcija izmelLu hroma i
acetamiprida, jer je udeo sorbovanog hroma za sibtem-aldikarlb-kvarcni pesak, 2% pri
1,0 ¢ Maldikarbu, odnosno za sistem hr@oetamipriekvarcni pesak, 36% pri,Q € M
acetamipridu.

U tabeli 4.34. prikazani su rezultat.i uticaja r
sorpciju hr oma. Pr i ni gim pH vrednosa i ma N
organskom supstraiu ur banom zeml ji gtu

PorelLenjem reziil4t34t aval aabese da3se sorpc
pri zakiseljavanju u slulaju organskog sups
efekat je verovatno uslovljen uéiem raspodele rastvorne (fulvo kiseline) i nerastvorne
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Rezultati i diskusija

organske faze (huminske Kkiseline) i zmelLu | v
dolazi do talogenja huminske kiseline-koja :
acetamiprid, tako dadhcentracija sorbovanog hroma raste.
Tabela4.33.Sor pcija hroma na zemljigt@Ougpriembs$ti gan aace
rastvor hroma pdCneR,6mg/Lkveemeserpciierda)ci | e
Tip pH z e ml|c(acetamiprid) | ¢(Cr) u rastvoru | Udeo sorbovanog
zeml j rastvora (emol / (ppm) Cr (%)
0 0,255 90,2
1 0,172 93,4
Urbanlo . 8.07 8.2
zeml j 5 0,129 95,0
10 0,131 95,0
0 0,309 881
i 1 0,273 895
Organski 8.07 85
supstrat 5 0,387 851
10 0,327 874
0 1,414 45,6
i 1 1,657 36,3
Kvarcrlll 457 5.0
pesal 5 1,973 24,1
10 1,968 24,3
U slulaju kvarcnog peska, smanjenje pH
hroma.
I proi ni goj pH vrednostitakbobéeéssemwosfsav &\

koncentracija pesticida acetamiprida poraste nac 14,
zeml jigtu.

dol

azi

do

poj al an

Uticaj pH vrednosti na smanjenje koncentracije hroma u rastvoru u zavisnosti od
koncentraciije

Ng vel a

koncentraciju ¢/co)

zakiseljavanjem

pesti#2ci da

promena

j e

kod
S i

S €

uol| ava

koncentraciije

ur b a
st ema

nog
ne

zeml ji
povel a

na

hr oma
gt a

va Se

s |
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Rezul tati

i spitivanja

raspodel e

hr oma gi.zmallwrnp

Tabela4.34.Sor pci j a
rastvor hr oma
postignuta dodavanjem kiseline

hr oma na

zeml ji gt ©Ogu zperml g ui sgttvauy,

ace

p o(Cre=t21% eng/Lk wweme sorptije 4hcniskaeH vrednost

Tip pH z e ml|c(acetamiprid) | ¢(Cr) u rastvoru | Udeo sorbovanog
zeml j rastvora (emol / (ppm) Cr (%)
0 n.d. 100
n.d. 100
Urbanlo . 6.0-7.0
zeml ) 5 n.d. 100
10 n.d. 100
0 n.d. 100
; n.d. 100
Organski 6.07 7.0
Supstrat 5 n.d. 100
10 n.d. 100
0 1,840 29,2
i 1 1,920 26,2
Kvarcrlll 147 15
pesal 5 1,908 26,6
10 1835 294
1,0 1,04
0,84
0,8
E— 0,6 —n—urbano zemljiste
N 0,61 . Ei‘;:ﬂ;?iﬁ"ﬂiii R - E‘rléfg;k;zapjst:at
-g 044 (nativ:i\“?)ﬁ)m pesak ‘E 0:41 (nakon acidifikacije)
0,24
0,2 4
e — 0,0
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10

¢ (acetamiprid), mg/L

¢ (acetamiprid), mg/L

Slika 4.3-2. Promena koncentracije hroma u rastvoru u zavisnosti od koncentracije

acetamipridas i st emi ma s a: urbanim zemljigtem, organsKki |

pri nativnom pH (levo) i nakon acidifikacije (desno).
4332A0DPT AAT A EOIT T A EUI Ai c”) DPOEOT AT A 10O

AAUE E Al AEI T OA O O0OA¢éi E AAUE

Rezultati ispitivanja raspodele hromaz me Lu pri rodne or panske
[ al ahl or a abelat.&l)nopjo kfaaiij u(tda j e sorpcija h
zemljigtu, kao I u slulaju sistema sa al dil
kvarcni pesak, odnosno u siste u kome nema uticaja organske materije na sorpciju metala,
sorpcija je najmanja.

Takole, rezul tat.i pokazuju da porastom Kk
raste udeo hroma u rastvornoj fazi, odnosno smargej sorpcija hroma na organskom
supstatu i kvarcnompesku Us |l ed f or miranja r aahlbrabromaog kon

dolazi do porasta koncentracije hroma u rastvoru. Pri koncentraciji pesdleidlaraod 10

azi do

fazi

e M, dol
| vr st.oj

sSsmanjenj a

konce

ntr ajehrgmanar ast v c
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Rezultati i diskusija

Porelenjem
(tabela 4.31., tabela 4.33. i tabela 4.3%5.)
organske materije ima dominantan uticaj na sorpciju) @&k se uticaj strukture pesticida,

odnosno uticaj prisuthid o n o r
povrginski

akti

vV ni

efekath
seu o | a wdsustvu minerala gline i/ili organske materije, odnosno u sistemu sa kvarcnim
peskom. >
pesti ci dvaeload old ehidma eatdikakbaodnosdiroma i acetamiprida, jer je

udeo sorbovanog hroma za sisterom-alahlorkvarcni pesak, 19%, dok je za sist@mom:

na

Rezul t

sopr ci

ati

at oma
centr.i

j e
mo g e

h r ¢ atatamipridoms dlabldraemm a
uol i ti

S €

mi

v e zroma. Razjika u vezvanju iacetandpaidddikarliai alahlora

lui od.aPrisdtae funkeionaine grape i
ner al

s a
da pri sus
a gline i/

p o k azhrgma i athhlorajpe komcentraeifi a k c i |

aldikarbkvarcni pesak, Z&, odnosno za sistem hreacetamipriekvarcni pesak, 36%.
pesticida

Prematme , ut i caj
U tabeli 4.36. pri
sorpciiju hr oma.

organskom

na

alahlor > aldikarb > acetamiprid

Porelenjem

pri

zakiseljavanju

kazani
Pri

supstratu

S u

ni gi m

i ur

rezul

banom

tati

povel anj e

koncent

uticaja ¢
p H sovpcije thronmasmai ma n

zeml jigtu.

r ezhlil4t3at au ol atvaab eslei

u sl

efekat je verovato uslovljen uticajem raspodele rastvorne (fulvo kiseline) i nerastvorne

organske

dol

azi

do

faze
talo

(humi nske

genj a

h umi

acetaniprid, tako da koncentracija sorbovanog hroma raste.

Tabela 4.35. Sor pci j a

dda. 3se sorpc

ul aju organskog sups

kiseline) Il zmelu | v

nske kiseline-koja :
g zemljigta,

h r o marisustau alatdoral (gister: 60

rastvor hroma pdgQneR,6mg/Lkveemasoepajtdhaci j e
Tip pH zeml c(alahlor) ¢(Cr) u rastvoru | Udeo sorbovanog
zeml j rastvora (€ mol (ppm) Cr (%)
0 0,255 90,2
1 n.d. 100
Urbano _ 8.07 8.2
zeml | 5 n.d. 100
10 n.d. 100
0 0,309 88,1
i 1 0,467 820
Organski 8.07 8.5
supstrat 5 0,624 760
10 0,442 83,0
0 1,414 45,6
i 1 2,099 193
Kvarcni 457 5.0
pesak 5 2313 110
10 2,158 170
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Rezul tati

i spitivanja

raspodel e

hr oma gi.zmallwrnp

Tabela 4.36. Sor pci j a
rastvor
postignuta dodavanjem kiseline).

hr oma

hr oma

na

zeml j i §,00ug
p o(Cre=t21% eng/Lk wweme sorptije 4hcniskaeH vrednost

Tip pH ze ml c(alahlor) ¢(Cr) u rastvoru | Udeo sorbovanog
zeml j rastvora (€ mol (ppm) Cr (%)
0 n.d. 100
n.d. 100

Urbano . 6.37 7.0

zeml ] 5 n.d. 100
10 n.d. 100
0 n.d. 100
Organski 6,01 7,0 n.d. 100
supstrat 5 n.d. 100
10 n.d. 100
0 2,041 21,5
Kvarcni 15 1 2,043 214
pesak ’ 5 2,019 223
10 2,015 22,5

uz epm ij 9 Wd tay u

al

Uticaj pH vrednosti ha smanjenje koncentracije hroma u rastvoru u zavisnosti od

koncentraciije
Najvel a

koncentraciju ¢/co)
zakiseljavanjem

1,04

0,84

0,6 4

0,24

0,04

promena
kod

j e

S i

—m=—urbano zemljiste
—e— organski supstrat

kvarcni pesak
(nativni pH)

o4
[N
S

¢ (alahlor), mg/L

pesti#2ci da

S €

uol| ava

koncentraciije
ur banog
st ema

na

ne povel ava
1,04
0,8
0.6 —=—urbano zemljiste
' —e— organski supstrat
kvarcni pesak
0,44 (nakon acidifikacije)
0,2
0,0
T T T T T T
0 2 4 6 8 10

¢ (alahlor), mg/L

s |

hr oma
sepstrhtq. | Pgema  tonne,

S e

Slika 4.3-3. Promena koncentracije hroma u rastvoru u zavisnosti od koncentracije alahlora u

sist e mi

ma

S a:

ur bani

m zemljigtem,

(levo) i nakon acidifikacije (desno).

Takole,

uol| ava

koncentracije hroma u rastvornoj fazi.

S

e

da pr

omena

organskim

i Cci 4
nakoi
or ge
sorpec

supstr

koncentraci
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Rezultati i diskusija

4.3.4 Raspodelahrol A- EUT Ai O DOEOI AT A T OCAT OEA
AFAUE E AOOAUET A O Aél

I E EAUE
Rezul tat.i i spitivanja raspodele hroma izn
iatraz na u t edbelao4.37 )f apokazuj u da je sorpcija h
zeml j i gt u, odnosno u sistemu koji sadr ¢gi kK va

sistema sa aldikarbom, acetamipridom i alahlorom.

PorelLenjem soprcije hr oma pridom salahdotomma s a
atrazinom (@bela 4.3L., tabela 4.33., tabela 4.3%5. i tabela 4.37 . ) moge se uol i

razli ka u vezivanju hroma sa pesticidima wuol
materije, odnosno u sistemu sa kvarcnim pesk
hroma i atrama pri koncentraciji pesticidaoddle M manj a od i nterakcije

pesticidima, jer je udeo sorbovanog hroma za sistem-atcaminkvarcni pesak, 50%, tako
da je redosled uticaja pesticida na povel anj

alahlor > aldikarb > acetamiprid > atrazin

U tabeli 4.38 . prikazani Ssu rezultati uticaj a
sorpciiju hr oma. Pri ni gim pH vrednosti ma n
organskom supstratu i wurbanom zemljigtu.

Porelenjem rezaild438t aval aadbese da3se sorpc
pri zakiseljavanju u slulaju organskog sups
efekat je verovatno uslovljen uticajem raspodele rastvorne (fulvo kiselinejastmorne
organske faze (huminske Kkiseline) lzmelu | v
dol azi do talogenja huminske kiseline-koja :

acetamiprid, tako da koncentracija sorbovanog hroma raste.

Tabela 4.37. Sorpcija hroma na zemliji g0 g pembubfva, at
rastvor hroma pdgCQneR,6mg/Lkveemeserpciierda)c i | e
Tip pH zeml c(atrazin) ¢(Cr) u rastvoru | Udeo sorbovanog
zeml |j rastvora ( € afl) (ppm) Cr (%)
0 0,343 90,2
1 n.d. 100
Urbanlo . 8,07 8.2
zeml | 5 n.d. 100
10 n.d. 100
0 0,309 88,1
. 1 0,241 90,7
Organski 8.07 8,5
supstrat 5 0,282 89,1
10 0,090 96,5
0 1,414 45,6
; 1 1,297 501
KvarcEl 4,51 5.0
pesa 5 1,445 44,4
10 1534 41,0
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Rezultat.i i spitivanja raspodel e hr oma gi.zmalwernp

Tabela 4.38. Sorpcija hroma na zemlji g,00ug uzepmis@gdstayu at
rastvor hr oma p oCre=t26 eng/lk weme sorptije 4hcniskaeH vrednost
postignuta dodavanjem kiseline).

Tip pH ze ml c(atrazin) ¢(Cr) u rastvoru | Udeo sorbovanog
zeml j rastvora (€ mol (ppm) Cr (%)
0 0,258 90,1
1 0,013 99,5
Urbano . 277 30
zeml j 5 0,042 98,4
10 0,069 97,3
0 n.d. 100
Organski 5071 55 1 n.d. 100
supstrat 5 n.d. 100
10 n.d. 100
0 1581 39,2
Kvarcni r 1 1,788 31,2
pesak ’ 5 1,666 35,9
10 1628 37,4

Uticaj pH vrednosti na smanjenje koncentracije hroma u rastvaravisnosti od
koncentracije pesti#dci da se uvuolava na slici 4

Najvela promena koncentracije hroma nakoi
koncentraciju /cp) ] e kod ur banog zeml jigta [ Or ge
zakisel javan]| eanvasssopdjehmaaendei npoovue Is|l ul aj u kvar

1,04 ——— 0,7 1
—u—yrbano zemljiste
® — organski supstrat 0.6
0,8 kvarcni pesak ’
(nativni pH) 05 —m=— urbano zemljiste
- e *— organski supstrat
0,6 0 kvarcni pesak
44 (nakon acidifikacije)
_‘fn 0.4 5_? 0.3
0 0
0,2
0,2
—e . 0,1 L]
. “\
0,01 N R
T T
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
¢ (atrazin), mg/L ¢ (atrazin), mg/L

Slika 4.3-4. Promena koncentracije hroma u rastvoru u zavisnosti od koncenttreipnau
sistemi ma sa: ur bani m z e nvargnim@péeskom pri nativiprapHs Ki m supst
(levo) i nakon acidifikacije (desno).

4352 A0DT AAT A EOITTA EUIAI O BOEOTATA T0O
AAUE E AEEAI AA O OA¢éTTE EAUE
Rezultati i spitivanja raspodele hroma izmn

i dikambeu t el ntahela 4382 i pokazuju da je sorpcija h

zeml jigtu, odnosno u sistemu koji sadr gi k v

sistema sa aldikarbom, acetamipridom, alahlorom i atrazinom.

Porelenjem & zrsiptemajs& aldlkarbom acetamipridonghlarom,
atrazinom i dikambom #&bela 4.31., abela 4.33., abela 4.35., abela 4.37. i tabela 4.20.)
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Rezultati i diskusija

uol ava se razlika u vezivanju hroma sa pes
Rezultatipokazujgd a j e i nterakcija izmelLu hromagd i dik
eM vela samo od interakcije hroma sa atrazi
hrom-dikambakvarcni pesak, 4%, tako da je redosled wutica

koncentracije hroma u rastvornoj fazi:
alahlor > aldikarb > acetamiprid > dikamba > atrazin

U tabeli 4.31 0 . prikazani su rezultati uticaj a
sorpciju hr oma. Pri ni gim pH vrednosgsa i ma n
organskom supstratu i urbanom zeml jigtu.

PorelLenjem rezwildBhQ@.a woltaavwelse 4d8B se sorp
pri zakiseljavanju u slulaju wurbanog zemlj.i
uslovljen uticajem raspodele rastvorne (fulvo kiseline) i nerastvorne orgaamkéiuminske
ki seline) izmelLu |vrste i telne faze sistema

Tabela 4.39. Sor pci j a hr o marisusteu dikaenbel (gisteqptB®d g zeml ji gt a,

rastvor hroma pdQlelsmg/lLkvemscepeic4hpci j e

Tip pH zeml| c¢(dikamba) | c(Cr) urastvoru | Udeo sorbovanog
zeml j rastvora (€ mol (ppm) Cr (%)
0 0,343 90,2
1 n.d. 100
Urbanlo . 8.07 8.2
zemi ) 5 n.d. 100
10 n.d. 100
0 0,309 88,1
i 1 n.d. 100
Organski 8.07 8,5
Supstrat 5 n.d. 100
10 n.d. 100
0 1,414 45,6
i 1 1.460 43,8
Kvarcrill 4,51 5.0
pesa 5 1.883 27,6
10 1.389 46,6
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Rezultat.i i spitivanja raspodel e hr oma gi.zmalwernp
Tabela4.310. Sor pci ja hroma na zemljigo0g wemtiisgsayvu di
rastvor hr oma p oCre=t26 eng/lk weme sorptije 4hcniskaeH vrednost
postignuta dodavanjem kiseline).

Tip pH zeml| c(dikamba) | ¢(Cr) urastvoru | Udeo sorbovanog
zeml j rastvora (€ mol (ppm) Cr (%)
0 0,278 89,3
0,040 98,5

Urbanlo . 267 50
zeml j 5 0,187 92,8
10 0173 93,3
0 n.d. 100
Organski 531 6,0 n.d. 100
Supstrat 5 n.d. 100
10 n.d. 100
0 1,864 28,3
Kvarcni 15 1 2,029 22,0
pesak ’ 5 1,849 28,9
10 1814 30,2
Uticaj pH vrednosti nha smanjenje koncentracije hroma u rastvoru u zavisnosti od

koncentracije pestibcida se uolava na slici 4
Najvela promena koncentracije hroma nakoi

koncentraciju ¢/co) j e k od ur b an o gkog zsepstiatp.i Ryegma torme, or g ¢

zakiseljavanjem sistema ne povelava se sorpc
0,8+
0,7
0,74
0.6 0,6 —u—urbano zemljiste
0,54 oehl —e— Ergans'ki supitrat
= ' varcni pesa
od] S Cos (nakon acdifkecie)
3 03] (v natonom pry S 031
0,21 0.2+
014 & 0.1 . -
00l \ 0,0 :\“"—/,. .
‘ : . . . : 01— . : . :
0 2 6 8 10 0 2 4 6 10
¢ (dikamba), mg/L ¢ (dikamba), mg/L
Slika 4.3-5. Promena koncentracije hroma u rastvoru u zavisnosti od koncentracije dikambe u
sistemi ma sa: urbanim zemljigtem, organskim supst
(levo) i nakon acidifikacije (desno).

4362 A0ODI AAT A EOIIT A EUIAi O DPOEOTATA 10O
AAUE E OOEZEI OOATET A O OA¢élT T E FEAUE
Rezultati ispitivanja raspodelediima 1 zme LlLu prirodne organsKke

[ trifluraltabelad3ah 1t pl pokatagpu ¢a je sorpcija

zeml jigtu, odnosno u sistemu koji sadr gi k v

sistema sa alddrbom, acetamipridom, alahlorom, atrazinom i dikambom.
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Rezultati i diskusija

Porelenjem sorpcije hroma iz sistema sa
atrazhom, dikambom i trifluralinom ébela 4.31., tabela 4.33., tabela 4.35., tabela 4.37.,
tabela 4.39. i tabela 43-1 1 . ) uol ava se razlika u vezivan
Ssistemu sa kvarcnim peskom. Rezul tat.i pokazu
pri koncentraciiji pesticida od 1 &M vela sar
sorboanog hroma za sistem hretnif uralin-kvarcni pesak, 2%, tako da je redosled uticaja
pesticida na povelanje koncentracije hroma u
alahlor > aldikarb > acetamiprid > dikamba t r i $ &trazina |l i n
U tabeli 4.3:12. prikazani su rezultati uticaj a
sorpciju hr oma. Pri ni gim pH vrednosti ma n
organskom supstratu i urbanom zeml jigtu.
PorelLenjem r ezullti 481 uu otl aabves Sospelha. lBrna
neznatno menjari zakiseljavanju yorisustvu trifluralina
Tabela4.311L. Sor pci j a hr o maisustva trifwralimd ($istegn:tb0 ug pzreml j i gt a,
rastvor hr oma pqC)el6mg/Lkvemeserpcierdld.c i j
Tip pH z e ml|c(trifluralin ) | ¢(Cr) urastvoru | Udeo sorbovanog
zeml j rastvora (€ mol (ppm) Cr (%)
0 0,343 90,2
Urbano 8,07 8,2 1 0,030 98,8
zeml j
10 n.d. 100
0 0,309 88,1
Organski 8,01 8,5 1 0,117 95,5
supstrat
10 0,145 94,4
0 1,414 45,6
Kvareni 4,51 5,0 1 1521 41,5
pesak
10 1,491 42,7
Tabela4.312 Sor pci ja hroma na zemlji gto0g uz emlijsiugsttasr,u tr
rastor hr oma pol e t(@re=26 mg/ls eeme sogocije 4heniska pH vrednost
postignuta dodavanjem kiseline).
Tip pH z e ml|c(rifluralin ) | ¢(Cr) u rastvoru | Udeo sorbovanog
zeml j rastvora (€ mol (ppm) Cr (%)
0 0,189 92,7
Urbano 251 50 1 0,346 86,7
zeml j
10 0,251 90,3
0 0,111 95,7
Organski 3,01 50 1 0.100 96.2
supstrat
10 0,114 95,6
0 1,261 51,5
Kvarcni 15 1 1521 41,5
pesak
10 1,491 42,6
Uticaj pH vrednosti na smanjenje koncentradifdma u rastvoru u zavisnosti od
koncentracije pestibhcida se uolava na slici 4
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Rezultat.i i spitivanja raspodel e hr oma gi.zmalwernp

Najvela promena koncentracije hroma nakoi
koncentraciju ¢/co) je kod organskog supstrata. Prema tome, zakiseljavanjem sistema ne
povaevla se sorpcija hroma jedino u slulaju kve

0,6 4 0,6
0,5 —_— 0,5 —m=— urbano zemljiste
—m—urbano zemljiste *— organski supstrat
04 —e— organski supstrat kvarcni pesak
g kvarcni pesak 04 (nakon acidifikacije)
(nativni pH)
- 0,3 > 0,3
® 02 ©
0,24
0,14 ="
<. E— 0.1 / e
0,0 . P —— .
0,0 T
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
¢ (trifluralin), mg/L ¢ (trifluralin), mg/L

Slika 4.3-6. Promena koncentracije hroma u rastvoru u zavisnosti od koncentracije trifluralina
Uu sistemi ma sa: ur bani m Z kvar¢tnimipgskoempri natvmomma n s ki m s uy
pH (levo) i nakon acidifikacije (desno).

-

4.3.7 Uporedni pregled ispitivanja raspodele hroma E Ui Ai O DOEOT Al
[ OCAT OEA | AOAOEEA O é¢0O0001 E AAUE E
O OAeéel T E AEAUE

| zl ogenii spezulvtaamtfia raspodele hroma i zmel
| vrstoj fazi [ antr opogeukauudagamis ke gniait e r me &
pesticidi |l ako sorbuju na zemljidgni mdgmioner al

je u skladu sa literaturnim navodimi@AmIYA i KAMEYAMA , 2001}

Sorpcija pesticida na mineralima gline ili organskoj materiji zavisi od sorpcionog
mehani zma Kkoj i moge biti usl ovljen-oomdrof ol
si |l ama, v od ojonskom iznmenowm di pranosom naelektrisanja. Njihova sorpcija
[ degradacija zavise I od prisutne rastvoren
organskog wugljenika u zemljigtu i predstavl
humusnu friciju [NIEROPet al, 2002]

| ako struktur a pesdtieai ¢ a3 k a kng reagglotveer i fsit 7 i
hidrofobnost, isparljivost, napon pare, rastvorljivost u vodi, polarnost, kiselost i pelariza
bil nost pomagu u def i n voskampgtitivnimifi rekpmpetgtivnib or p c i
faktora koji mogu biti prisutni u zemljigtu
mobil nost i sorpci j[¥ANnGcetad,2Q04.i ci da i tegki h me

Rezultati su pokazalidaj@s pci j a hr oranman welimd jratwr o]
je sorpcija hroma najmanja na kvarcnom peskel
pesticida prisutan ternarnonsistemu

Prilikom zakiseljavanja u svim ispitivanim sistemima dolazi do porasta sorpcije hroma

naorgas k om supstratu, gto se moge objasniti ut
nerastvorne organske faze (humi nske ki selir
zakiseljavanju dol azi do t alvergvatmkoprecihitujemi n s k e

hrom i kompleks hronapesticid, tako da konogéracija sorbovanog hroma raste.

Porelenjem sorpci j e-pehticidkvani pegak(skka 4.86d ma hr
uolava se razlika u vezivanju hroma sna pest.i
povel anjte akopeemr oma u rastvornoj fazi sl ede
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Rezultati i diskusija

alahlor> aldikarb > acetamiprid >d i k a ntrifluralin > atrazin

O,Niis O,Niis N- O- O,NiliS N-donor
donor donor donor donor donor
60%
50%
40%
30%
20%
10% -:I
0% - T T T T T
alahlor aldikarb  acetamiprid trifluralin dikamba atrazin
Slika 4.3-7. Sorpcijahroma( %) na | vr st o] f azi ,-pesticidkv@ncm ar ni m si st

pesakpri nativnom pH c¢(Cr) =2,6 mg/L,c(pest.) = 1,qumol/L, vreme sorpcije 4h

Najvela promena koncentracigandswmaa n@dload
koncentraciju ¢/co) nakon acidifikacijge n a L &ad erganskog supstrata.

Zakiseljavanjem sistema nmenj a se saenptiajaohroma jedi:
kvarcnog peskal ternarnim sistemima saluani m zeml ji gtem i or gat
zapagena je znalajna uslovljenost sorpcije h
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4.4 Rezultati geohemijsko g modelovanj a
hemijskih vrsta hroma

Za definisanje procesautho st o jvia gwiathea kt er i smd kia ko ¢ mmimjai

sup H,

Prema podacima tebeli44-1.,ur bano

el ektril,nas aglr@gwg dlojrigmestk@a jmarmiem étdj &1 ni h
wsEtieing ui ogom eadu spada u visoko

al kal na Jzkeoml JjEPgETOV,[1991] a U 0dnosu na organsku materiju, spada u

zeml ji gta sa ma(englBoilOaahic Hater € mM6%% KOMONOVA, 1966]
Organski supsttat a hor ti kul tur u, odnosno kontejner sk
vrednost, ali se razlikuje po karakteristiln
Tabela4.41.Kar akteri sti ke kaemildli.gniah iu ki adu c
Karakteristika Urbano Organski Kigni Kisela
zeml ji supstrat Kigni ¢
pH 8,60 8,30 5,70 3,20
Elektrilna prdyv 113,0 677,0 26,7 270,0
Organska materija SOM (%) 1,76 15,77 T T
U toku izlugivanja kignicom i ki sel om ki
elektroprovodijivostiprvih prikupljenih frakcijiad r enagne (i spirne) vode
dok u kasnijem tokiretmanaovi parametru ispirnojvodik onver gi r agnosti,mal i | ni m

odnosno razlika je manja (slika4-1).

8.4 [ S —
: A . -
8.2 g g =
N4 P
8.04 i L
% v y"
Q 7.8 /
1]
£ 764 |
a /
0 74] v ""
T " ' »— urbano zemljiste + kidnica
7.2 —e— urbano zemljiste + kisela kisnica
4 organski supstrat + ki%nica
7049 o —v— organski supstrat + kisela kiSnica
10 20 30 40 50 60 70
Zapremina ispirne vode, mL
Slika 4.4-1. Promena pHIévo) i

Zapremine

el uat a,

—=— urbano zemljiste + kisnica

50+ o— urbano zemljiste + kisela kisnica
- v —a— organski supstrat + ki¥nica
L yaneki Qung + kisela kignica
g 404 v —v— organski supstrat + kisela kidnica
w -
£ AN
g 304 \
K] A
= 20 1 A \
© § N
5 [N A ¥
% 104 Ry N A \\
o N S R S
w == —=x
—— -
_t:T—'—";ﬂ
[} T T T T ™ T T M T T
10 20 30 40 50 60 70

Zapremina ispirne vode, mL

el ekt r i |desgigpirne woded zavisnest adt i
z a mobdne faze| i t e

ti pove

(

U prvih 70 cridr e n a ¢ niez | vuoddsainm oka2% hroma(lll) od ukupne

stacionarne

kolilimdrbmomazagalenom zeml ji gt (labeladdln.osno o
Dobijeni rezultati zz agal eno z emlkjaizautj e (dAaZi)jzenokgselgme hr om
ki gnicom (2, 01 B)a nije &isela( 1k idgdnh)c.onKi sel a ki ga, k
ur bani zovani m i i ndustr i josdk ierkuguaciju lgama(jlli ma , d
u profilima t1l a, poj al avaj ud donjitvhonizonatk akan u mi
podzemni m vodama, |l i neli tako verbramai{lli j om e

biljnoj vegetaciji
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Rezultati i diskusija

Tabela 4.4-2. Procentualni dnosi z1 ugenog Cr (1 11) i Cr (V1) prema u
izlugivanja zemljigta

Vrsta zemljigta Ki gni| Ki sel a

Hr o mo m z arlgpaolzemlj @ (22 1,44 2,01

Hr o mo m zoeganaklsapstrgZOS) 0,63 0,29

| pak, u sl ul aj orgazskomImateriipmZOSh o g @toivei anj e Kk
ki gnice wusl ovl j aivzal usgnemeokgednam kloil j@ ispranasamo
0,29% ukupnog hroma. Ovo smanjenje je verovatno posledica retemwioigegjdela hroma u
obliku nerastvornog Cr(OHkojije apsor bovan na po\wxogR00F. zeml |
Ovo je potvrLlLeno |injenicom da je samo mal a
[ da su detektovane samo Cr (VI) vrste. Na dr
je isprano( 0, 6 3 %) U odnosu na pjerackieeto] sedni Htomsse | o m
javlija samo u for mi rastvornih Cr (111) hemi
pospegeno povelanim sadr gaj enjLino# 20850 ske mater

Humi ns k e supstance, koj e |l i ne gl avnu fr
predstavljaju vagnu komponentu zemljigta ko
svojstvo stvaranja stabilnih kompleksa sa p
sadjg kiseonilnih funkcionalnih grupa kao gt
karbonilne strukturANDJELKOVIC et al, 2006, 201Q]

(a) (b)
0.005 — 0.003
0.004 \ / 0.004
P CrOH)(aq)
L 0003 ] _; 0.003 o
é; 0.002 % 0.002
’ 0.001 0.001
Cr{OH),
CroH?

”| 3 PR 6 708 9 1w 11 n‘ 2 4 5 6 8 9 10 1 12

pH pH
(c) (d)

Slika 4.4-2. Koncentracija hemijskih vrsta hroma (rfiol) pri razlilitim pH vre

i zralunat e nBINTE® o prisustvuVa) Grliln (b) Cr(lll) i organske materije,

(c) Cr(VI), (d) Cr(VI) i organske materije, pr

primenjenim eksperimentalnim uslovima.

Ukoliko je u sistemu prisutan évaj visokokompleksah i gand koj i moge
kompl eks sa metalnim jonom, moge dol i do s
povelanja njegove koncentr atabe|i €4-2.pokazgu da o | f a
humatnil i gand u ZOS sorbuje vige neg-tgand@gm usl ed
kompl eksa, koj i pospeguju retenciju u z eml
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Rezultati geohemijskog modelovanja hemijskih vrsta hrc

[JakoVLIEVIC et al, 1997;JAMES | BARTLETT, 1983a,b, 1988JTako, u eksperimentu sa ZOS
iki sel om ki gniscaodr jsamaaj eunjiespi r noj vodi je 1

zeml ji gt em gsaaj enm sokrigma nssakde? 9rfva tue rpi o re@1%eZa¥Ju (sOa,
potvrlLuje uticaj organske materije na retenc

Slika4.42(@p i kazuj e specijacioni di jagram Cr (
specijacionim softwarem MINTEQ. Dominantne jonske vrste hroma(lll) na pH < 4.5 su
Cr3+(aq) i Cr(OH)**. Pri pH > 4.5, uglavnomse gradinerastvorni Cr(OH) Rastvorne
polihidroksilne pns ke vrste kA dcn@H),B CsO(OHEY, CeeH). ",
Cr,0,(OH),” i druge nastaju pri alkalnijim rastvorima.

Slika 4.4-2.(b) predstavlja specijacioni dijagram Cr(lll) jona u funkciji pH u sistemu

koj i sadr gi organsku materiju. Ov aj speci |
softwarea zapr or al un \4spak MINTEQ wer.j26 Dominantne jonske vrste )
hromdlll) su Cr* a9 i CrOHY?za pH vrednosti nige od?%¥4. Vel

opada, a koncentracijaCrO¥ppada do pH 5. Dakl e, kao gto s
baznoj sredini Cr(lll) joni ne egzistiraju kao dominantnavi&ka.g ans ka meatjer i j a z
definisana kao Stkholm Huminski Model(SHM). SHM je opredeljenu cilju dobijanja

r eal i grocere rkompleksiranja methlmata u odnosu na procenkoj a s e post
Gausovim modelom rastvorene organske materije u OkMHNTEQ. SHM model
omogwd ada se vezivanj e aoenorotieatatnn & kachhidergatno o pi ¢
koordinaciono vezivanje

| maj ul i u vidu da huminske supstance moglt
vezivanje katjona je razmat r asupstandu. Ovagmodeh st v O I
se bazira na sledelim par amt ¢FAjgniaredndstod vo ki
0048 dL predstavlja koncentraciiju Aakti vnef ra

Humi nske supstance u | vr sastavljena bdahwminskshu fulwoz e t e
kiseling anjihov relativan odnoge postavljen kad-As) 0,845 dL i HA«) 1,457 dL. Uzeto je
takolLe u proralunu da su huminska Kkiselina
i zmegane | kibtraporgmtuade | ednu

Korigienjem na ovaj nalin definisanog hun

|l emu je uzeto da z e @bl aktiynihahunsnekih supstandi, pdakojis a d r ¢ i
62% je HA, a 38% FA.48 mgL FA je rastvorenogt o | e 24 negd rastvirenog

organskog ugljenikdDOC), uz pretpostavku da je s&OCs al i nj ed e mldj iIFAt e |
suspendovano s&0O, S 0,8 mgl, Cl 0,5 mgL, NOsi N, 04 mgL, NH4i N 0,3 mgL, Na 02

mg/L, K 0,03 mdL i Mg 0,03 mgL. Pri ovako definisanim uslovimakupna koncentracija

K, Mg i Na prestavlja sumu rarenih i kompleksiranih jona.

Ravnotegne konstante hemi jskih wvrsta hroc
zeml jigne HA, s u INTE prikazasessnleTahedi.4\3.i s u a | M
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Rezultati i diskusija

Tabela4.43.Par amet r i model a i ravnot\VisgahViNTEQzast ant e def |

sistemCr(ll) i Cr(V)Tzeml ji gna organska materij a
Vrsta SOM Pr ot on di| Gustinavezivnih o K P Ks

grupe (mmol/g) mesta Gitegnm?) (jako kisele grupe) | (slabo kisele grupe)

Zeml jFA ¢ 7,02 1,2 348 2,49
Ze ml jHA g 533 12 3,03 3,03
Ravnot edgneredkajan st ant e
Cr(OH), +2H* =Cr* +H,0 logK = 9,84
2C{OH); +2H* =Cr,(OH);" +2H,0 log K = 14,68
3Cr{OH); +2H* =Cr,(OH)S" +2H,0 log K = 1877
CrO; +2H" =H,CrO, logK = 6.31
CrO, +H" =HCrQ, logK =651
2CrQ; +2H" =Cr,0% +H,0 log K = 14,56
Cr(OH), +H* =CrOoH* +H,0 log K = 627

Rezultati dati u tabeli 4:4. pokazuju distribucija mase h

sorbovane i preci pitowWsuMINTEQze sisterme(apCr(iinat a n a
organska materija (b) Cr(VI) i organska materjgPod def i ni sanim wusl ovi
99% Cr (1 11) j e sorbovano, gt o i potvrLuje
detektovan u ispirnoj vodi organskog supstr

njegove sorpcij@a organskoj materislika 4.4-2.b).

Tabela 444. Ravnotegna di stribuciija mas e hr oma i zmel
precipitovane f azVesuaiMINTEQ modebvama za sisterméa) ICgIN) u
organska materija(b) Cr(VI) i organska materija

Sistem Dominantna Rastvoreno Sorbovano Precipitovano
vrsta (%) (%) (%)

Cr(lll) + organska materija Cr(OH),' 0,966 99034 0

Cr(VI) + organska materija CrO# 100 0 0

Sika4.42(c)pri kazuj e specijaciju hroma kada ze¢
materije. Dominantne Cr(VI) jonske vrste $iCrO; i Cr,O” pripH<65.Pov el anj em pF
koncentracijaHCrO, se smanjuje nagloippH8s e pr i bl i gav.@ripH®bd oj vr
prvenstveno je prisutna forn@rO,”, dok u jako alkalnim uslovim&r(VI) egzistira samo u
obliku CrO,* jona.

Ol i gl epmiol ijleom por e #-2(d),jda prisustvo srfjanskeonmterije.
ne utile na koncentraciju Cr (VI) u infiltra
visokim sadrgajem or gan s)k®rmiHCtod,Chg7eiCrok oncen't
jona,jepr ak tstaDuoeverovatnet oga gt o se ne degavaju int
naelektrisanih jonskih vrsta i negativno naelektrisanih aktivnih funkcionalnih grupa organske
materije, gto dovodi do i zI| uginihwaodg. Rezuhatio ma i
tabeli 4.44. pokazuju da se hrom nije sorbovao ili precipitovpqd o0 | e =zmaokvlejl w| kdao d
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Rezultati geohemijskog modelovanja hemijskih vrsta hrc

se potpuno rastvorio | pregao | mobil ne obl
transportovando slojevapodzmenih vodalioapsorbovani

Prikazanirezultatip k azuj u da je vezivanje katjona

vagan proces. Ov aj proces vezivanja je dost:
hemijskimr avnot egni m mamskedupstaree prefstavljajubhatenagene ligande
koje imajuv el i ki br oj razlilitih wvezivnih aktivn
vezivanja nekog jona za humi snek supj@amaance 1
| maj ul i u vidder Idwap sstea nhcuemisna st 0 huminskezi r a z |
fuvo kiseline, koje mogu ©biti zastupljene wu
supstancama, nji hove vezujule (sorpcione,
variraju. Pogto huminske supstance mogu da
vagno je mogulnost vezivanja jona pratit.i i
razl il iti alternativni model i za izralunavan
koristi Visual MINTEQ: Stokh ol m Humi ¢ Model . O titia ya vadend e | s e
fazu [ za pralenjtel nampesdsltemw. |Rrist ¢ ome

pretpostavke za sistem sa huminskim supstancama u rastvornoj i nerastvornoj fazi:

a. Fulvo kiselne, i nei huminske kiseline, mogu biti rastvor(2OC). Prilikom
pokretanjasoftwarea MINTEQ, odrosno definisanjap ol et ni h par ame
uneta je koncentracijaa rastvorenu fulvo kiselinu, koja predstavlja koncen
traciju Aaktivnefi rastvorene organske

b. Humi nske supstancereudsktavsiajufamegu
kiseline; prilikom koriglenja progr a
relativnog odnosa ovih frakcija u huminskim supstancama. Parametri koji
definigu protonski kapacitet i Kionst an
I redefinisani.[GUSTAFSSONI VAN SCHAIK, 2003 GUSTAFSSONet al, 2003.

Obimtransporteh r o ma u  zuevelikoj meguslavijenneo b i | n oglu kompl
metala sa organskim | i gansdientdae | iam ofvaak tnoorbiinhan:o

stepen zemqmbafegfa hr omom,

valentnim stanjem hroma,

sadrgajem organiske materije hroma
ki sel oglpHispkriegodd).c e (
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Zakl jul ak

Evaluacijom rezultataspitivanja interakcija koje etvaruje Cr(lll) sa @ N- ili S
donorskim ligandima prirodnog i antropogenog porekla-ESltehnikomi UV/VIS spektre
fotometrijom kao i rezultataispitivanja distribucije hromas model sistemima el j | gt a,
izvedene s | e dandtagacije

1 Hrom(lll) ostvaruje interakciju sa ispitivanim, ili S-donor ligandima.

T Ut v r Inteemeitet interakcijehroma(lll) sa O, N i Slonor ligandimaje u
korelaciji sa kiselinskdbaznim i elektrordonorskimosobinama, geometrijskim i
sternim karakteritkama, kao i brojem i pozicijom donor atoma ispitivanih
jedininja.

1 Intenzitet interakcijdairoma sa&D-donor ligandimas | e d i o p,a dgatjou [ ki o rneilz
sa brojem @onor atoma u strukturi
limunska kiselina >talana kiselina > salicilna kiselina dikmba >benzoeva
kiselina

1 Cr(lll) ostvaruje interakciju sa ispitivanim -Nonor ligandimau sl edel em
redosledu:

2 , -Bipiridin > acetamprid > atrazin

1 U grupi ispitivanih O, N ili Sdonor liganada prirodnog i antragenog porekla,
j al i na saohtomaonsleklicedgsled:
alahlor > aldikarb > N-aliltiourea > trifluralin

1 U seriji svih dvanaest ispitivanih O, N i O, N ili-ddnor liganada, redosled
intenziteta interakcije hrom(IHlgand je:
limunska kiselina > ftalna kiselina 2 , -Bighridin > salicilna kiselina > alahlor
> aldikarb > acetamprid >dikmba >N-aliltiourea > trifluralin > atrazin
>benzoeva kiselina

f Proulavanje mogulnost.i i nterakcije hron
huminskih supstanci: benzoewaa | i ci | na, f t al n-ipiridihii muns k
N-aliltiourea | i-m¢iS donoodtomhhurairskehnsupstadci,

predstavlja dobru aproksimirajulu met ocf
polifunkcionalnim, polidisperznim i polieletdlitnim ligandom, kakav je humatni
makromolekul.

1 UV/VIS spektrofotometrija i ESI MS kvantifikacija su pokazale veliku razliku u
informativnosti definisanja interakcija hrom(Hligand, u korist ESI MS tehnike.

T ESI MS LOOP t ehni ka nt#atvhuraoajjzesistenmCi(ljt i t i z
ligand ESI MS LOOP-hromatogram pokagez a d o v o | | a v @fegriteti obl i
signalazaTIC i zat r a gpsegm/zvrednosti.
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Zakl j

P or e L eeaujtatasorpcije hromau ternarnom sistemhbrom-pesticidkvarcni
pesak wuolava se razlika u vezivanju hr
ut i caja pesticida na povelanje koncentra

alahlor> aldikarb > acetamiprid >d i k a ntrifluralin > atrazin

O,Nilis- O,Nilis N- o- O,Nilis N-
donor donor donor donor donor donor
Rezultati ispitivanja interakcije hrom(I¥esticid (antropogeni ligand) dobijeni
ESFMS t ehni kom i i spitivanja distribuci]j
su u dobrojsagl asnosti, tako da je potvrLenc

sledeiem nizu:

alahlor > aldikarb > acetamiprid > dikamba *rifluralin > atrazin

Rezultati sorpcije hromau ternarnom sistembrompesticidz e ml j i gt e poka
da pisustvo minerala gline ililorganske materije ima dominantan uticaj na

sorpcijuhroma Prisutne funkcionalne grupe i é
gline 1 /111 organske mater i jn@vedivanjest e f
pesticida i hr oma, t &&wstegeau indemkcifedronmao g e u-
pesticida.

Raspodela hroma(ll1l) u ternernim siste
materije, mineralne matesodfjeciij &iflsredmal
na urbanom zemljigtu, &varono sk sompcijasig st e mi
najmanjaP r i ni gim pH vrednostima najizrage
organskom supstratu i urbanom zemljigtu
Prilikom inzlljuiggitvaa njkao nzcemfiltracionairn vodaana je r o ma
usl ovl j e n anetaimihjonal sa argpriskim ligandima ova mobilnost je
odrelémalel im faktori ma: Sstepen zagalen
stanjem hr oma, sadr gaj emeboghuske gmacer
vode).

Koncentracijahroma u ispirnim vodama nakon izlg i vanj aszevé j € gt a
infiltraici ki s&lignikecgnice krozorgarskhano z
supstrat zahortikultury, odnosno kada j&k o | i drgamka materijev el a
Organska materija zemljigta wagtabijne za s
kompl ekse i /ili wvragi neki vid sorpcije.

Geohemijsko model ovanje pomolu MINTEQ m
podataka i unetih parametara uslova eksperimenta je u saglasnosti sa specijacijom
hroma u infiltriranim vodama dobijenom prilikomizlj i vanj a hr oma u z
koloni.

MINTEQgeohemi j ski model se moge koristit.i

zemljigtu, | ime se blige definigu proce
voda, odakl e hrom mogedibsipteirgdalpne ut rbai
abot i | ke sisteme u prirodnom okrugenju.
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