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1. UVOD



(1) UVOD

metali u morskom okoliģu
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¤ metali se nalaze u svakom odjeljku okoliģaðiz prirodnih i

antropogenih izvora

¤ TOKSIĽNOST(ekotoksiľnost)

= svaka pojava ģtetnihuľinakatvari iz okoliģau bilo kojem ĥivom

organizmu u kojeg je tvar unesena

- moĥeovisiti o vrsti spoja (MeHg, TBT),o tome je li metal u obliku

slobodnog iona ili u kompleksu (Cd, Pb, Cu, Al) i valenciji (Sb, As,

Cr)

¤ BIORASPOLOĤIVOST

= udio tvari prisutne u okoliģukoji moĥedospjeti u ĥiviorganizam u

ukupnoj koliľinite tvari u okoliģuu kojem se organizam nalazi

- ģto je ľestica manja, bioraspoloĥivost je potencijalno viģa

¤ UZORKOVANJE ð problem konzerviranja, kontaminacije i

promjene sastava uzorka od trenutka uzorkovanja do

analize

DIFUZNI GRADIJENTI U TANKOM FILMU
diffusive gradients in thin films (DGT)

uzorkovanje in situpasivnim uzorkivaľimaĄuvid u specijaciju i bioraspoloĥivost metala, promjenu 
koncentracije s vremenom; stabilizacija i prekoncentracija analita; nizak utjecaj na okoliģ; 

ekonomski prihvaljivo i vremenski nezahtjevno rjeģenje

Slika 1. Osnovni metali u morskom okoliģu



2. SPECIJACIJA, SPECIJACIJSKA ANALIZA I 

FRAKCIONACIJA



(2) SPECIJACIJA, SPECIJACIJSKA ANALIZA I FRAKCIONACIJA

METODE SPECIJACIJE

VOLTAMETRIJSKE 
METODE

ASV

CLE-AdCSV

KEMILUMINISCENCIJSKA 
DETEKCIJA

VEZANI SUSTAVI

HPLC-CVG -ASF

CE-ICP-MS

FI-ICP-MS

GS-ICP-MS

LA-ICP-MS

LC-ICP-MS

DGT + prigodna 
metoda analize

¤ MeĿunarodnaunija za ľistui primijenjenu kemiju

(IUPAC) predlaĥerazlikovanje ľetiriizraza vezana uz

kemijske vrste (specije) :

¤ Kemijska specija (engl . chemical species ) ðodreĿen
oblik elementa, definiran izotopnim sastavom,
elektronskim i oksidacijskim stanjem i/ili kompleksnoģļu
molekulske strukture,

¤ Specijacija (engl . speciation ) ðdistribucija odreĿenog
elementa izmeĿuodreĿenihkemijskih vrsta u
odreĿenomsustavu,

Slika 2. Shematski prikaz metoda za specijaciju metala

¤ Specijacijska analiza (engl . speciation analysis) ðanalitiľkipostupak ľijije cilj identifikacija
i/ili kvantitativno mjerenje jedne iliviģekemijskih vrsta u uzorku,

¤ Frakcionacija (engl . fractionation ) ðklasifikacija odreĿenoganalita ili grupe analit©u
uzorku prema fizikalnim i kemijskim svojstvima .



3. METODA DGT



(3) METODA DGT

¤ dva, polipropilenska dijela uzorkivaľa: KLIP i POKLOPAC

¤ na klip se nanose:

1. veĥuļi gel (binding layer )

2. difuzijski gel ( diffusive layer )

3. membrana

¤ difuzija analita iz okoliģa kroz membranu uzorkivaľa i difuzijski gel do 

veĥuļeg gela

¤ na povrģinimembrane se stvara difuzijskigraniľnisloj (DBL), a difuzijski

gradijent se proteĥekroz membranu i difuzijski gel uzorkivaľado

veĥuļegsloja Slika 3. Shema uzorkivaľa i mehanizam uzorkovanja

(3.1) PRINCIP METODE DGT, (3.2) GRAŉA UZORKIVAĽA DGT

¤ analiti difundiraju kroz otvor na poklopcu (geometrijska povrģina), neki 

autori ostavljaju moguļnost difundiranja zakrivljenom putanjom ispod 

poklopca (efektivna povrģina, Ae)

¤ uzorkovanje Ą otapanje gela (uobiľajeno u 1M HNO3 ili 1M NaOH) Ą

analiza prikladnom metodom

¤ rezultat = FLUKS = prosjeľna koncentracija tijekom vremena izlaganja

¤ akumulirana masa = suma svih metalnih vrsta koje mogu difundirati i 

disocirati za vrijeme difuzije
Slika 4. GraĿa difuznog gradijenta u tankom filmu (a) i dualne izvedbe uzorkivaľa (b)



(3) METODA DGT

(1) VRIJEDI ZA:

¤ za stacionarno stanje

¤ izlaganje dulje od 4h

¤ niski DOC

¤ ionsku jakost viģu od 1 nM

*ȃse moĥezanemariti u dobro

mijeģanimotopinama i prirodnim

vodama

(3.3) ODREŉIVANJE KONCENTRACIJE ANALITA
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(2) VRIJEDI ZA:

¤ izraľunȃpri niskim brzinama mijeģanjauz poznatu koncentraciju

analita u otopini

¤ otopine bez prisustva organske tvari

cDGT koncentracija analita

M akumulirana masa analita u veĥuļem gelu

ɝg
debljina difuzijskog sloja (debljina gela + debljina

membrane)

ɿ debljina graniľnog difuzijskog sloja

D difuzijski koeficijent analita 

t trajanje uzorkovanja

A povrģina izloĥenog dijela membrane uzorkivaľa DGT

M akumulirana masa analita u veĥuļem gelu

t trajanje uzorkovanja

Ae

efektivna povrģinaizloĥenogdijela membrane

uzorkivaľaDGT (ukoliko se uzima u obzir moguļnost

difundiranja analita i ispod poklopca uzorkivaľa)

g debljina difuzijskog gela

D g difuzijski koeficijent analita u difuzijskom gelu

f debljina membrane

D f difuzijski koeficijent analita kroz membranu

ɿ debljina graniľnog difuzijskog sloja

D w
difuzijski koeficijent analita u mediju kojem je

uzorkivaľizloĥen

Tablica 1. Simboli koriģteni u jednadĥbama (1) i (2)

Dobivena koncentracija ( c DGT) je:

1. usrednjena obzirom na vrijeme izlaganja (engl. time -weighted average , TWA)

2. operativno odreĿena koncentracija



(3) METODA DGT

VRIJEME IZLAGANJA:

¤ mora biti dovoljno dugo da period postizanja konstantnog fluksa ne bude znaľajanu odnosu na ukupno vrijeme

izlaganja

¤ ovisi o: 

¤ prisutnosti organskih liganada

¤ stupnju labilnosti spojeva

¤ eventualnom vezanju analita za membranu/difuzijski gel

¤ u prirodnim vodama: od 3 dana do nekoliko tjedana

¤ na zavrģetak izlaganja moĥe utjecati:

¤ pojava obraģtaja

¤ kompeticija iona kalcija i magnezija u okoliģu visokog saliniteta

(3.3.) ODREŉIVANJE KONCENTRACIJE ANALITA

(3) ὸ
πȟυ‏

Ὀ
t vrijeme difundiranja

ɿ ukupna debljina difuzijskog sloja

D difuzijski koeficijent tvari

Tablica 3. Simboli koriģteni u jednadĥbi (3)(3) EINSTEN-SMOLUCHOWSKIJEVIZRAZ za vrijeme

potrebno za prolaz ľesticekroz difuzijski sloj

(t je reda veliľine10 min)

(3.3.1) UTJECAJ VREMENA IZLAGANJA



(3.) METODA DGT

(3.3) ODREŉIVANJE KONCENTRACIJE ANALITA

ʕ Donnanov potencijal

R
opļaplinska konstanta : 8,314

J/(molK)

T temperatura

ʍ gustoļanaboja u gelu

z naboj metalnog iona (analita)

F
Faradayjeva konstanta : 96485

C/mol

cotop koncentracija analita u otopini

cgel koncentracija analita u gelu

Tablica 4. Simboli koriģteni u jednadĥbama (4)-(7)
¤ pri niskoj ionskoj jakosti otopine (<1 nM)

dolazi do uspostave Donnanovog

potencijala (ʕ) (4)

¤ uz poznat ɣ moĥese dobiti odnos

c gel / c otop (5)

¤ ako je gel pozitivno nabijen, kationi se

odbijaju, c gel / c otop <1 i obrnuto, (6) i (7)

¤ na odnos c gel / c otop mogu utjecati i

specifiľnavezanja za pojedine vrste

gelova
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negativno nabijen
gel, kationi ulaze

pozitivno nabijen gel,
kationi se odbijaju

(3.3.2) UTJECAJ IONSKE JAKOSTI



(3) METODA DGT
(3.3) ODREŉIVANJE KONCENTRACIJE ANALITA

¤ organski kompleksi oteĥavajuuzorkovanje metala

metodom DGT radi svoje veliľineirazliľitihlabilnosti

(8) VRIJEDIZA:

¤ masu akumuliranog analita u uzorku s visokom razinom

parametra DOC

¤ zanemarene razlike u difuzijskim koeficijentima metala i

kompleksa u vodi i gelu te zanemaren difuzijski sloj na

povrģinimembrane

¤ ako se svi difuzijski koeficijenti uzimaju u obzir, vrijedi izraz

(9)

ὓ
Ὀ ὧ Ὀ ὧ ὸὃ

ɝὫ
(8)

ρ

ὓ

‏
Ὀ ὧ Ὀ ὧ

ɝὫ

Ὀ ὧ Ὀ ὧ

ὸὃ
(9)

M akumulirana masa analita u veĥuļemgelu

DM difuzijski koeficijent metala

c M koncentracija metala

DML difuzijski koeficijent metalnog kompleksa

c ML koncentracija metalnog kompleksa

t vrijeme (trajanje) uzorkovanja

Ae

efektivna povrģinaizloĥenogdijela membrane

uzorkivaľaDGT

ɝg
debljina difuzijskog sloja (debljina gela + debljina

membrane)

ɿ debljina graniľnogdifuzijskog sloja

DM
w difuzijski koeficijent metala u vodi (otopini)

DML
w difuzijski koeficijent metalnog kompleksa u vodi

(otopini)

DM
g difuzijski koeficijent metala u gelu

DML
g difuzijski koeficijent metalnog kompleksa u gelu

Tablica 5. Simboli koriģteni u jednadĥbama (8) i (9)

(3.3.3) PRISUTNOST ORGANSKIH KOMPLEKSNIH SPOJEVA



(3) METODA DGT(3.4) VEĤUĻI GELOVI

¤ najľeģļehidrogelovi s funkcionalnim skupinama

¤ najľeģļekoriģten: Chelex -100È(BioRad ) ðuzorkovanje do 24razliľitaelementa

¤ gel Metsorb Èðna bazi TiO2

¤ za Hg: funkcionalna 3-merkaptopropilna skupina (MeHg), tiolna skupina, ion -izmjenjivaľkesmole

¤ za anionske vrste: Metsorb È, ferihidrit (ĥeljezovoksihidroksid), gelovi na bazi cirkonijevog oksida

Chelex -100È

Zn 

Cd

Co

Ni

Cu

Al

Pb

Cr

Mn

Fe

As

Hg

U

Metsorb È

Sb

V

As

Mo

W

Se

P

U

Duolite GT73È, 
Ambersep GT74 È

Hg

N-metil -D-glukamin 
(NMDG)

Cr(VI)

Slika 5. Najľeģļe koriģteni veĥuļi gelovi i neki od analita koje uzorkuju



(3) METODA DGT(3.5) DIFUZIJSKI GELOVI, (3.6) MEMBRANE

DIFUZIJSKIGELOVI:

¤ najľeģļehidrogelovi od poliakrilamida ili agaroze

¤ dva sustava pora :

1. OTVORENI:

¤ veliľinapora ~10 nm

¤ omoguļavaulazak iveļim,organometalnim kompleksima

2. RESTRIKTIVNI:

¤ veliľinapora ~1 nm

¤ omoguļavaulazak anorganskim spojevima i slobodnim ionima

MEMBRANE:

¤ primarna uloga = filtracija

¤ veliľinapora 0,45Õm

¤ sprjeľavajukontaminaciju ioģteļenjegela

¤ najľeģļimaterijali :

¤ poliviniliden fluorid (PVDF)

¤ celulozni nitrat

¤ celulozni acetat

¤ hidrofilni polietersulfon (PES)

Slika 6. DGT uzorkivaľ.



4. SPECIJACIJA I FRAKCIONACIJA 

PRIMJENOM METODE DGT I MODELIRANJE



(4) SPECIJACIJA I FRAKCIONACIJA PRIMJENOM METODE DGT I MODELIRANJE

¤ metali i njihovi spojevi u vodi se obzirom na moguļnostdetekcije metodom DGT mogu razlikovati

prema najmanje tri razine labilnosti :

1. LABILNEVRSTE

¤ mogu se mjeriti uzorkivaľimaDGT sa standardnom konfiguracijom difuzijskog gela (debljina sloja od

0,8 mm)

¤ slobodni ioni i spojevi koji lako i potpuno disociraju

2. RELATIVNOLABILNI,KOMPLEKSNISPOJEVI

¤ mogu se detektirati odreĿenimmodifikacijama konfiguracije gela

¤ variranje debljine Ą veļatoľnostmjerenja (labilnosti kompleksiranih metala i otopljenih metala se

razlikuju, pa se mjere obje frakcije)

¤ ako se mjeri samo koncentracija otopljenih metala, disocijacija kompleksnih spojeva se moĥe

promovirati upotrebom difuzijskog gela jaľemoļiadsorpcije

3. INERTNEVRSTE

¤ nisupodloĥnedisocijaciji

¤ radi svoje veliľine,molekule ne difundiraju u difuzijski gel



(4) SPECIJACIJA I FRAKCIONACIJA PRIMJENOM 
METODE DGT I MODELIRANJE

Primjer 1. Mn ðsoftversko predviĿanjespecija

GEL: Chelex -100È

MODEL: iz softvera CHEAQS

SPECIJE: Mn 2+, Mn(SO4)(aq) , Mn(OH) +

¤ posebne membrane za anionske vrste

IZVOR: A. A. Meneg§rio, L. N. M. Yabuki , K. S. Luko, P. N. Williams,
D. M. Blackburn, Anal . Chim . Acta 983 (2017) 54-66

Primjer 2. Cd, Ni, Zn, Pb, Cu, Co ðsoftversko
predviĿanjekoncentracija frakcija DGT

GEL: Chelex -100È

MODEL: iz softvera vMINTEQ

SPECIJE: dobro slaganje rezultata za Cd, Ni, Zn; niĥe
vrijednosti predviĿeneza Pb i Cu, viģevrijednosti za Co

¤ moguļirazlozi neslaganja : difuzija organskih
kompleksa, upotreba difuzijskih koeficijenata za
kiseline (huminska ðHA, fulviľnaðFA) umjesto za
spojeve kiselina i metala, softverski modeli razvijeni za
slatke vode, istraĥivanjeprovedeno na morskoj vodi

IZVOR: A.-M. Cindriļ, N. Cukrov , G. Durrieu , I. Piĥeta, D. Omanoviļ,
Croat . Chem . Acta 90 (2017)

Primjer 3. Cd, Ni, Zn, Pb, Cu, Co ð softversko

predviĿanjekoncentracija frakcija DGT

GEL: Chelex -100È

MODEL: za predviĿanjefrakcija DGT

i softver vMINTEQ (specijacija)

SPECIJE: najbolje slaganje stvarnih i predviĿenihkoncentracija

su pokazali rezultati za Cd, za Pb i Cu predviĿenesu niĥe

koncentracije, a za Ni i Co viģe; Zniskljuľenradi kontaminacije

slijepe probe

IZVOR: A.-M. Cindriļ, S. Marcinek , C. Garnier, P. Sala¿n, N. Cukrov ,
B. Oursel, V. Lenoble , D.Omanoviļ, Sci. Total Environ. 721 (2020)

ὅ ὅ
ὅ Ὀ

Ὀ

ὅ Ὀ

Ὀ

Primjer 4. Pbðsoftversko predviĿanjekemijskih specija

GEL: Saccharomyces cerevisae u agaroznom gelu

MODEL: iz softvera CHEAQS

SPECIJE: Pb2+, Pb(NO 3)
+ i Pb(OH) +

IZVOR: A. A. Meneg§rio, L. N. M. Yabuki , K. S. Luko, P. N. Williams, D. M. Blackburn,
Anal . Chim . Acta 983 (2017) 54-66

(4.1) SPECIJACIJA I SPECIJACIJSKA ANALIZA
(4.1.1) DGT-LABILNE VRSTE METALA I MODELIRANJE



(4) SPECIJACIJA I FRAKCIONACIJA PRIMJENOM 

METODE DGT I MODELIRANJE
(4.1) SPECIJACIJA I SPECIJACIJSKA ANALIZA

Primjer 1. Cr
¤ od interesa je odvajanje vrsta trovalentnog iģesterovalentnogCr

¤ mogu se detektirati anionske i kationske vrste

¤ moguļnosti:

¤ gelovi koji zadrĥavajusamo kationske (Chelex -100È) ili samo anionske vrste (ferihidrit)

¤ gelovi selektivni za pojedina oksidacijska stanja (NMDG zadrĥavaCr(VI))

¤ separacija prilikom elucije (NaOH eluira samo Cr(VI))

Primjer 2. As
¤ najviģeistraĥivanaredoks specijacija radi izraĥenetoksiľnostiAs

¤ princip : paralelno uzorkovanje s gelovima koji veĥuukupan anorganski As (Metsorb È) i gelovima
koji veĥuAsodreĿenogoksidacijskog stanja

Primjer 3. Hg
¤ 3-merkaptopropilna skupina veĥeMeHg ðod posebnog interesa

¤ difuzijski slojutjeľena specijaciju iona Ą potrebne dodatne metode specijacije (npr . GC -MS)

¤ kombinacijom metode DGT* i dodatne metode (LC, CV-AFS,IC-ICP-MS): Hg2+, CH3Hg+, C2H5Hg+ i C6H5Hg+

*DGT sion -izmjenjivaľkomsmolom i funkcionalnom tiolnom skupinom, Duolite GT73È i Ambersep GT74È

(4.1.2-4) REDOKS SPECIJACIJA METODOM DGT



(4) SPECIJACIJA I FRAKCIONACIJA PRIMJENOM 
METODE DGT I MODELIRANJE

(4.1) SPECIJACIJA I SPECIJACIJSKA ANALIZA

URAN:

¤ specijacija bazirana na anionskim oblicima koji kompleksiraju s ionima (CO 3)
2-

¤ smole DE81È i Chelex -100È se mogu koristiti u alkalnim, prirodnim, slatkim vodama

¤ smola Dowex resinÈ semoĥekoristiti za odreĿivanjeukupnog U

RADIONUKLIDI:

¤ gel Chelex -100ÈodreĿujei ione Eu3+, UO2
2+, NpO 2+

¤ odreĿivanjeu toľnoodreĿenihpodruľjimapH vrijednosti

(4.1.5) DGT-LABILNE  VRSTE URANA I RADIONUKLIDA, MODELIRANJE 

SPECIJACIJE



(4) SPECIJACIJA I FRAKCIONACIJA PRIMJENOM 
METODE DGT I MODELIRANJE

ANORGANSKEI ORGANSKEFRAKCIJE:

¤ anorganske vrste su manje Ąbrĥailakģadifuzija

¤ frakcionacija se vrģiparalelnim uzorkovanjem ðkoriģtenjemuzorkivaľas otvorenim i restriktivnim sustavima
pora

¤ posebno seraľunajukoncentracije anorganske (10) i organske frakcije (11)

ὧ

ὓ

Ὀ
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Ὀ

Ὧ
Ὀ

Ὀ

Ὀ
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(10)
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Ὀ

Ὧ
Ὀ

Ὀ

Ὀ
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(11)

canorg koncentracija anorganskih vrsta

corg koncentracija organskih vrsta
oM akumulirana masa u uzorkivaľuotvorenih pora
rM akumulirana masa u uzorkivaľurestriktivnih pora

oDorg

difuzijski koeficijent organskih vrsta u uzorkivaľuotvorenih

pora

rDorg

difuzijski koeficijent organskih vrsta u uzorkivaľu

restriktivnih pora

oDanorg

difuzijski koeficijent anorganskih vrsta u uzorkivaľu

otvorenih pora

rDanorg

difuzijski koeficijent anorganskih vrsta u uzorkivaľu

restriktivnih pora

k
konstanta ovisna o parametrima samog uzorkivaľa:

povrģinii debljini gela te vremenu izlaganja

Tablica 6. Simboli koriģteni u jednadĥbama (10) i (11)

NANOĽESTICE:

¤ teoretski se mogu detektirati

¤ njihov udio se dobiva usporedbom s rezultatima analize filtrata nakon ultrafiltracije

(4.2) FRAKCIONACIJA



(4) SPECIJACIJA I FRAKCIONACIJA PRIMJENOM
METODE DGT I MODELIRANJE

¤ na temelju poznatih, ulaznih podataka o okoliģu(npr . pH, ionska jakost, podaci o ukupnim

koncentracijama metala i organske tvari) moĥese simulirati specijacija pojedinog metala

¤ najľeģļisoftveri : WHAM, vMINTEQ, CHEAQS

¤ usporedbe voltametrije i modela WHAM pokazale su jako vezanje Cu za DOC i dobro slaganje

podataka za Zn

¤ usporedbom rezultata metode DGT i modelnih podataka (softveri WHAM i vMINTEQ)uoľavase da

supredviĿenekoncentracije za:

¤ Cu suniĥeod stvarnih (niĥeod frakcija DGT) radi vezanja za organsku tvari,

¤ Pbniĥeod stvarnih radi dominacije inertnih vrsta na koje se Pb veĥe,

¤ Ni niĥeod stvarnih radi spore disocijacije kompleksnih spojeva s Ni,

¤ Cd realne (usporedive) radi preferencije stvaranja anorganskih spojeva,

¤ Fe i Al niĥeod stvarnih radi tendencije stvaranja organskih kompleksa ili pojave u koloidnom obliku .

(4.3) MODELIRANJE SPECIJACIJE



(4) SPECIJACIJA I FRAKCIONACIJA PRIMJENOM 

METODE DGT I MODELIRANJE

¤ uobiľajenje postupak filtracije uzoraka vode kroz filter veliľinepora 0,45 ÕmĄ razdvajanje

otopljenih i koloidnih ľesticaod neotopljeni

¤ Frakcije DGT su u veļinirealnih sustava niĥihkoncentracija u odnosu na ukupno dostupan metal u

filtriranom uzorku jer:

¤ metal s organskim (labilnim) ligandom dospijeva u frakciju DGT uz manji difuzijski koeficijent,

¤ vrijeme izloĥenostiuzorkivaľaDGT se bitno razlikuje u odnosu na konvencionalnu metodu diskretnog

uzorkovanja,

¤ parametri uzorkivaľa(geometrija i difuzijski sloj)utjeľuna difuziju tvari,

¤ moguļaje pojava obraģtajana vanjskoj strani membrane u doticaju s vodenim okoliģem.

¤ redoslijed metala prema jakosti njihove veze s ligandima, odnosno kapacitetu za vezanje

liganada je:

¤ u prikazanom nizu, Cu ima najviģiafinitet prema organskim ligandima, a Cd prema anorganskima

Ą za Cu je najslabije, a za Cd najbolje slaganje koncentracija otopljenih frakcija s

koncentracijama frakcija DGT

ὅό ὅέ ὔὭ ὖὦ ὅὨ

(4.4) OTOPLJENI SADRĤAJ METALA I FRAKCIJE DGT



(4) SPECIJACIJA I FRAKCIONACIJA PRIMJENOM 

METODE DGT I MODELIRANJE

¤ A.-M. Cindriļ,S. Marcinek, C. Garnier, P. Sala¿n,N. Cukrov, B. Oursel, V. Lenoble, D. Omanoviļ,

Sci. Total Environ. 721 (2020): usporedba metode DGT (analize provedene na HR ICP-MS) i anodne

voltametrije otapanja (ASV) za Cu

¤ obje metode mogu odrediti anorganske i slabo vezane, organske vrste Cu

¤ koncentracije dobivene metodom ASV u prosjeku 34%niĥeod koncentracija frakcija DGT

¤ razlike meĿumetodama :

¤ efektivno trajanje mjerenja (ASV: ~0,1s DGT: ~ 13,5 s)

¤ razlika u debljini difuzijskog sloja (ASV: ~ 10Õm, DGT ~ 0,9Õm)

(4.5) USPOREDBA S DRUGIM INSTRUMENTNIM METODAMA



5. PRAKTIĽNA PRIMJENA UZORKIVAĽA DGT



(5) PRAKTIĽNA PRIMJENA UZORKIVAĽA DGT

¤ Direktive Europske unije 2000/ 60/EZ, 2008/ 105/EZ i 2013/ 39/EU definiraju tzv. standarde kakvoļe

okoliģa(engl . environmental quality standards , EQS)- procjenu kemijskog statusa vod©

¤ za metale je propisano iODREŉIVANJEBIORASPOLOĤIVOSTIkoja semoĥeodreĿivatii modelima

¤ kljuľnaje uloga metode DGT u razvoju modela koji ļemoļiopisati i predviĿatistanje morskog

okoliģana odreĿenompodruľju

¤ postoji i potencijal ove metode za direktno odreĿivanjebioraspoloĥivihfrakcija pojedinih metala

jer se upravo potencijalno bioraspoloĥivefrakcije uzorkuju metodom DGT



(5) PRAKTIĽNA PRIMJENA UZORKIVAĽA DGT

¤ ulazak metala u ĥiviorganizam moĥebiti ograniľenobrzinom prolaska kroz staniľnumembranu i
brzinom difuzije metala izokoliģado staniľnemembrane

¤ OGRANIĽENJEBRZINOMPROLASKAKROZMEMBRANUmogu opisati dva modela :

1. FIAM:

¤ free ion activity model

¤ fenomen ulaska ľesticeu stanicu ovisi o aktivitetu iona

¤ bioraspoloĥivostmoĥeovisiti o sposobnosti konverzije u bioraspoloĥiveoblike tijekom prolaska kroz membranu, tj. o
brzini ulaska u stanicu

2. BLM:

¤ engl . biotic ligand model

¤ dogradnja modela FIAM na pretpostavkama da : (1) postoji interakcija izmeĿuiona metala i povrģinebioloģke
membrane i (2) da su u zauzimanju veĥuļihmjesta na membrani odreĿeniioni kompetitivniji od drugih

¤ primijenjen u SAD-u

¤ OGRANIĽENJEBRZINOMDIFUZIJE:

¤ slobodni ioni dolaze do vanjske povrģinebioloģkemembrane

¤ pojava znaľajnogkoncentracijskog gradijenta

¤ svi kemijski oblici kojima je vrijeme potrebno za difuziju kroz gradijent dovoljno za disocijaciju, postaju
bioraspoloĥivi

¤ mjerenja DGT se generalno dobro slaĥus ovim modelom

(5.1/2) MODELI ULASKA METALA U ORGANIZAM



(5) PRAKTIĽNA PRIMJENA UZORKIVAĽA DGT

¤ uglavnom vezano uz okoliģe s visokom koncentracijom tvari

¤ dobro slaganje s mjerenjima pokazuje model BLM

¤ rezultati dobiveni metodom DGT pokazuju dobru korelaciju s rezultatima dobivenim

modelom iako ne mogu u potpunosti stvoriti stvarne uvjete bioloģkogunosa, tj.

kompeticiju iona u sluľajuprimjene modela BLM

¤ slaganje je opaĥenoi kod koncentracija metala pri kojima su vidljive reakcije nekih

organizama na toksiľanokoliģ(npr . inhibicija rasta)

(5.3) PREDVIŉANJE TOKSIĽNOSTI



6. ZAKLJUĽAK



(6) ZAKLJUĽAK

1. od ukupnog udjela metala u vodenom okoliģu,samo je dio bioraspoloĥiv(toksiľan)

2. u istraĥivanjubioraspoloĥivostimetala osnovne probleme predstavljaju specijacija i

konzerviranje (transport) uzorka

3. jedno od rjeģenjaoba problema su difuzni gradijenti u tankom sloju (uzorkivaľiDGT) ð

pasivni uzorkivaľikojima se uzorkuju samo odreĿenekemijske vrste i pritom ostaju

nepromijenjene do trenutka analize

4. znaľajannapredak uľinjenje u istraĥivanjuspecijacije i frakcionacije tvari upotrebom

uzorkivaľaDGT

5. prednosti metode DGT su: prekoncentracija analita, smanjenje moguļnosti

kontaminacije uzorka, smanjenje efekta matriksa, niske granice detekcije i stabilizacija

uzorka

6. ograniľenjakod uzorkovanja metala postoje u vremenu izlaganja i sastavu otopine

koja se uzorkuje (niska ionska jakost i prisutnost organske tvari)

7. velika je uloga rezultata dobivenih metodom DGT u razvoju i validaciji modela

specijacije i dobivanju informacija o bioraspoloĥivosti
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